Wyznaczanie wspétczynnikoéw izotonicznych Van't Hoffa
metoda krioskopowa.

1. Podstawy teoretyczne éwiczenia.

Wiasciwosci koligatywne roztworu zwane tez wiasciwo$ciami pokrewnymi lub

osmotycznymi to podwyzszenie temperatury wrzenia AT.z oObniZenie

temperatury krzepniecia ATy, oraz wzrost ci$nienia osmotycznego 7.

W roztworach rozciericzonych zaleza one od iloSci moli czasteczek substangii
nielotnej, rozpuszczonej w rozpuszczalniku, nie zaleza natomiast od natury

czastek substancji rozpuszczonej. Zjawiska te wynikajg z faktu obnizenia entalpii
swobodnej AG podczas tworzenia sie roztworu. Prowadzi to do obnizenia
preznosci pary Ap nad roztworem, w poréwnaniu do preznoéci pary nad czystym

rozpuszczalnikiem, a poniewaz substancja nielotna nie wystepuje w fazie
gazowej, to prawo ﬁ%ulta dla tego przypadku wyraza réwnanie:

dp = p} - pa= pLxs (1)
gdzie ezraeczaja-odpowiednio::

P4; Pa - prezno$é pary nad czystym rozpuszczalnikiem, prezno$¢ pary nad
roztworem; za$ Xs - utamek molowy substanc;ji nielotnej w roztworze.

Podwyzszenie temperatury wrzenia roztworu substancji nielotnej] w

poréwnaniu do temperatury wrzenia czystego rozpuszczainika AT, jest

proporcjonalne do molalno$ci roztworu m (2)

ATrz = T&rz — Ty = Kgm CQ')
zas stata ebulioskopowa
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temperatury wrzenia, masy molowej i molowej entalpii parowania czystego
rozpuszczalnika K; [ K kg mol™]

Obnizenie temperatury krzepniecia roztworu w poréwnaniu do temperatury

krzepniecia czystego rozpuszczalnika ATy, jest proporcjonalne do molainosci
roztworu m (3)
ATkrz = Tl?rz - Tkrz = KKm

gdzie stata krioskopowa
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zalezy wylacznie od wlasciwosci rozpuszczalnika: T2, M,AHP,, czyli kolejno:
temperatury krzepniecia, masy molowej i molowej entalpii topnienia czystego

rozpuszczalnika.

Cisnienie osmotyczne wystepuje, gdy pomiedzy rozpuszczalnikiem, a
roztworem znajduje sie btona potprzepuszczalna dla rozpuszczalnika. CisSnienie
zewnetrzne, konieczne do zatrzymania samorzutnego przeptywu rozpuszczalnika
przez pétprzepuszczalng membrane w kierunku od rozpuszczalnika do roztworu,
nazywa sie ci$nieniem osmotycznym.

Roéwnanie van't Hoffa (4) podaje dla roztworéw rozciefczonych

m=cRT 4)
zaleznos$¢ proporcjonalng Tt od stezenia molowego substancji.

Réwnania (2), (3), (4) obowigzujq dla roztworéw idealnych, rozcienczonych.

Rozcieniczone roztwory elektrolitdw, o takich samych stezeniach jak roztwory
nieelektrolitow, wykazujg wyzsza temperature wrzenia i ciSnienie osmotyczne
oraz nizszg temperature krzepniecia. Wynika to z wiekszej liczby czasteczek i
jonéw, powstatych na skutek dysocjacji, co powoduje nizszg prezno$¢ pary nad
roztworem elektrolitu w poréwnaniu do roztwordw nieelektrolitow o takim samym

stezeniu. Aby rozszerzy¢ zakres stosowania réwnan (1), (2), (3), (4) dla



rozcienczonych roztworéw elektrolitdw, wprowadzono wspoéiczynnik van't Hoffa,

zwany wspotczynnikiem izotonicznym

- __ Tdosw
j = Tdonw ™

Wspotczynnik ten pokazuje ile razy warto$¢ ciSnienia osmometrycznego
wyznaczonego doswiadczalnie, jest wieksza od warto$ci obliczone;.
Wspoétczynnik ten wprowadza sie do wzordw (2), (3), (4) i otrzymuije sie réwnania

(8), (9), (10), ktére wyrazajq wielkosci ko9ligatywne dla roztworéw elektrolitéw.

ATz =i Kk m (8)
T =icRT 9)

W roztworach elektrolitow substancja dysocjuje na jony wg réwnania:
A%t BZT = v, A** +v_B?

c(l—a) cvia cv_.a

Jesli stezenie poczatkowe substancji wynosi ¢, to bilans rownowagowy zapisuje

sie nastepujgco:

Praktycznie wspoétczynnik i sumg stezen moli  wszystkich czastek

(niezdysocjowanych czgstek oraz jonéw) do stezenia poczatkowego c.

cl-—a)+ cvya+cv_a

c
i=A-)+x(vy+v)=1-x +av,
gdzie v = v, +§v_
i=1+ a(v-1)
i—1
v—1

a =

Roéwnanie (11) pokazuje zwigzek pomiedzy i oraz . Zatem z pomiaréw

wspotczynnika izotonicznego mozna obliczy¢ stopien dysocjacii.



Wediug réwnania (7) i mozna by wyznaczyé z pomiarow Tl. Jednakze

bezposrednie pomiary ci$nienia osmotycznego sa niezbyt dokfadne, trudne i nie
wszystkie substancje si¢ do tych pomiaréw nadajg. Ale cisnienie osmotyczne
mozna obliczy¢ na podstawie pomiarow krioskopowych.

Wg réwnania van't Hoffa (4)

m=cRT = ZRT (4)
Dla roztworéw rozcienczonych stezenie molowe = stezenie molaine, wigc
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Wyznaczanie ATy, jest do zmierzenia, dokfadne.

Tak wiec wspétczynnik § wyznacza sie z pomiarow krioskopowych wodnych
rozcienczonych roztworow elektrolitéw, nastepnie z rownania (11) wyznacza sie
stopien dysocjacji o.

Wspbiczynnik izotoniczny zalezy od stezenia elektrolitu, ze wzrostem stezenia
maleje.

Dla elektrolitow mocnych, gdy ¢ -0 i = v,

gdzie v wyraza sume ilosci jonéw otrzymanych z dysocjacji 1 czasteczki.
Wspétczynnik van't Hoffa wyraza odstepstwa od doskonatosci roztworow. Dla

roztwordw nieelektrolitow i = 1.



Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wspoétczynnikdéw izotonicznych elektrolitu,
w zaleznoéci od stezenia, stosujac metoda krioskopowg. Z pomiarow mozna

obliczy¢ stopnie dysocjacji elektrolitu dla réznych stezen.

W sprawozdaniu zbiorczym z pomiardw obnizenia temperatury krzepnigcia

AT,,, roztworbw wykonanych przez kilka zespotow mozna wyznaczyC

wspotczynnik osmotyczny ¢ = L

v

Nastepnie zastosowac¢ réwnanie (12) do obliczenia wspotczynnika aktywnosci

elektrolitu.
Inyz = (p—1+f0m%—;—1 dm (12)
1000 - lna1 ATkrz . s
Q= - = indeks 1 — dla rozpuszczalnikow.

M;vm mvKy,,



Krioskopia 1

Krioskopia

W ¢éwiczeniu uzywany jest osmometr K-7400 firmy Knauer. Aparat ten umozliwia
pomiar punktu zamarzania oraz mierzy osmomolarnosc.
Aparat uruchamiany jest po wiaczeniu przycisku umieszczonego na tylnej sciance. Po uptywie

ok. 5 minut mozna rozpocza¢ pomiary.

Przygotowanie roztworow potrzebnych do wykonania ¢wiczenia.
Przygotowa¢ i zwazy¢ na wadze analitycznej suchg i czysta kolbke¢ wraz z korkiem..
Do kolbki doda¢ wczesniej obliczong ilo$¢ badanej substancji 1 zwazy¢. Nastepnie
dodaé 5 cm® wody i zwazy¢. W ten spos6b otrzymamy wyjsciowy roztwor.
Kolejny roztwér otrzymamy przez jego rozcienczenie. W tym celu wazymy druga
kolbke. Dodajemy odpowiednig ilo$¢ wyjsciowego roztworu — wazymy. Dodajemy
wode — wazymy. Kolejne rozcienczenia otrzymamy w sposob analogiczny.

Kalibracja

1. Napetnié¢ naczynko pomiarowe woda destylowana (v=0,15ml — odmierzone pipeta

automatyczng) i umiescic je w otworze pomiarowym glowicy.

2. Za pomoca strzatek {1 [} wyszukaé na wyswietlaczu opcjg ,,calibrate” (nie wolno wybieraé

opcji ,,calibrate T” dotyczy to kalibracji po wymianie glowicy)

3. Za pomoca strzatek (=) zatwierdzi¢ opcje ,,0000” — jest to wartosé przy ktérej mozna

przeprowadzi¢ kalibracj¢ dla wody destylowanej. Nacisnaé przycisk ,,start”.

Na wyswietlaczu wskazywana jest aktualna temperatura probki oraz odliczany czas. Pod

koniec pomiaru automatycznie wlaczany jest wibrator.

Jesli kalibracja przebiegla pomyslnie po jej zakonczeniu zaakceptowac ponownie naciskajac

przycisk ,,Start”. Wynik pomiaru jest wySwietlany oraz dodatkowo drukowany.

4. Naczynko pomiarowe z zamarzni¢ta woda nalezy ogrzaé¢ w dtoni, nastepnie usung¢.

Czujnik i mieszadetko delikatnie osuszy¢.

5. Ponownie wybra¢ funkcje ,,calibrate”. Naczynko pomiarowe napelni¢ wzorcowym

roztworem NaCl (c=400mosmomoli). Za pomocg strzatek{J =) zatwierdzi¢ opcje ,,0400”

— jest to warto$¢ przy ktorej mozna przeprowadzi€ kalibracj¢ dla roztworu wzorcowego.

Dalsze postepowanie analogiczne jak w przypadku wody.

6. Czujnik i mieszadetko przemy¢ woda destylowana, ostroznie osuszy¢. Aparat jest gotowy

do pomiaru wlasciwego.



Krioskopia 2

Pomiar roztworow

7. Naczynko pomiarowe napetni¢ badanym roztworem, umiesci¢ w otworze pomiarowym. Za
pomoca przycisk()wﬂ g wyszukaé¢ na wyswietlaczu opcje ,, mOsmol”. Pomiar rozpoczyna si¢
po nacisnieciu opcji ,,Start”. Po zakonczonym pomiarze wynik jest drukowany. Dodatkowo
mozna zanotowac sobie temperatur¢ krzepnigcia probki.

Po rozmrozeniu pomiar nalezy powtorzyc.

8. Postgpowanie dla kazdego kolejnego roztworu jest analogiczne.

9. Po wykonaniu wszystkich pomiaréw pamigtamy o $ciggni¢ciu naczynka pomiarowego z
badanym roztworem, przemyciu i osuszeniu czujnika oraz natozenia czystego i pustego

naczynka pomiarowego.

Zasada pomiaru

Ci$nienie osmotyczne w roztworze jest proporcjonalne do obnizonego punktu
zamarzania danego roztworu. Wodny roztwoér o cis$nieniu osmotycznym odpowiadajgcemu
roztworowi doskonatemu o stezeniu 1 Osmol/kg zamarza w temperaturze -1.858°C.

W trakcie przeprowadzenia pomiaru, probka jest najpierw schladzana bez mieszania,
od okoto -5°C do -8°C, bez wywolania jej krystalizacji. Zamarzanie jest zainicjowane przez
automatyczny start wibratora przy ustawionej temperaturze. Temperatura krystalizacji czystej
wody wynosi 0°C. W przypadku roztworu, proces schladzania jest identyczny, ale punkt
zamarzania lezy ponizej 0°C. Jego przesuni¢cie wzgledem zera, czyli AT, jest stale i
charakterystyczne dla danego roztworu. To obnizenie temperatury zamarzania AT, jest miarg
osmolalnosci roztworu, ktora jest wyswietlana na urzadzeniu w jednostkach mOsm/kg.

W trakcie calego pomiaru, na ekranie jest wySwietlana aktualna temperatura.
Po zakonczeniu pomiaru naczynko jest podgrzewane do 20°C. |

“C
°C.

R e B

Freezing point

T c bor
Super-coafing T T
______ N Super-cooling

T <10

|
3 min

-
-
[
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Rysunek przedstawia zalezno$¢ spadku temperatury od czasu w trakcie pomiaru.
Rysunek po lewej stronie to wykres wody. Wida¢ na nim, ze po procesie chtodzenia
temperatura rosnie do temperatury bliskiej 0°C i utrzymuje si¢ na tym poziomie przez dluzszy
czas.Na wykresie po prawej stronie przedstawiona jest zalezno$¢ temperatury od czasu dla
roztworu. Po procesie chlodzenia temperatura rosnie, az do momentu osiagni¢cia maksimum

charakterystycznego dla danego roztworu po czym maleje.



