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Wyznaczanie masy molowe] substancji jest jednym z podstawowych zadan, przed ktorym staje
kazdy chemik stykajgcy sie po raz pierwszy z nieznang substancjg. Sposréd bardzo wielu znanych
metod, jednymi z prostszych sg te, ktdore bazujg na pomiarze masy czasteczkowej substancji
nielotnej, rozpuszczonej w okreslonym rozpuszczalniku. Wykorzystuje sie w tym celu stosunkowo
tatwe do przeprowadzenia pomiary temperatury wrzenia lub temperatury krzepniecia roztworu.
Oczywistym ograniczeniem metody jest zgdanie, aby badana substancja rozpuszczata sie w danym
rozpuszczalniku. Celem niniejszego ¢wiczenia jest wyznaczenie masy czgsteczkowej substancji w
roztworze metodg ebuliometryczng, mierzgc zmiane temperatury wrzenia roztworu w stosunku do

czystego rozpuszczalnika.

1. Podstawy teoretyczne

a) Preznos¢ pary czystej substancji (rozpuszczalnika). Definicja: Preznos$cig pary nasyconej nad
cieczg nazywamy ciSnienie par tej cieczy jakie ustali sie, gdy ciecz i para znajdujg sie w stanie
rownowagi. Poniewaz potozenie stanu rdwnowagi zawsze zalezy od temperatury, wiec nalezy
spodziewac sie, ze preznos¢ pary rowniez bedzie zaleze¢ od temperatury, w ktérej dokonujemy
pomiaru. Zauwazmy tez, ze z definicji tej wynika iz obecnos$¢ gazu obojetnego (np. powietrza) nie
wplywa na potozenie stanu rownowagi (Scislej rzecz biorgc — pewien wptyw cisnienia zewnetrznego
na preznosc pary istnieje z uwagi na zaleznos¢ potencjatu chemicznego od cisnienia, ale bedziemy
go uwazac za pomijalnie maty i nie bedziemy bra¢ tego czynnika pod uwage podczas dalszej
dyskusji). Gdy ciecz znajduje sie w atmosferze gazu obojetnego, wowczas powstajgca para miesza
sie z tym gazem. Zgodnie z powyzszg definicjg, preznoscig pary bedzie wéwczas cisnienie czgstkowe
par cieczy w powstatej mieszaninie gazowe;.

Zaleznos¢ preznosci pary od temperatury dla substancji ciektych przedstawia znane réwnanie
Clausiusa-Clapeyrona
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gdzie AHp,r jest molowym cieptem parowania cieczy (molowg entalpig parowania), za$ C pewna
statg, zalezng od wyboru jednostek cisnienia.

Definicja: Temperaturg wrzenia cieczy nazywamy temperature, w ktérej preznos¢ pary nasyconej
staje sie rowna ci$nieniu zewnetrznemu. Jak nietrudno przy tym dostrzec, z definicji tej wynika, ze
temperatura wrzenia zalezy od wartosci ci$nienia, przy ktérym prowadzimy pomiar (ci$nienia
atmosferycznego).

b) Preznos¢ pary nad roztworem — prawo Raoulta. Mieszajac ze sobg dwie ciecze o rdznej preznosci
pary spodziewamy sie, ze w statej temperaturze sumaryczna preznosé pary obu sktadnikéw nad

roztworem zaleze¢ bedzie od jego sktadu. Jezeli preznosci par czystych sktadnikdw, nazwijmy je A i
B, oznaczymy odpowiednio przez pg i pg , wowczas prawo Raoulta przewiduje, ze sumaryczna

preznosc pary nad mieszaning wyraza sie zaleznoscia

P=PatPp=PixstPprp
gdzie x; symbolizuje utamek molowy sktadnika i w mieszaninie (roztworze).

Roztwory spefniajagce prawo Raoulta noszg miano roztworéw idealnych i jak mozna
whnioskowac z tej nazwy, prawo to raczej nie odzwierciedla rzeczywistego zachowania sie mieszanin
ciektych. Niemniej doswiadczenie pokazuje, ze czesto prawo Raoulta moze by¢ traktowane jako
prawo graniczne, dajgce poprawne (lub z akceptowalnym btedem) przewidywania w sytuacji, gdy
zawartosc¢ sktadnika nielotnego w roztworze jest bliska zeru. Ta wtasciwos¢ wykorzystywana jest w
pomiarach kriometrycznych lub ebuliometrycznych.
¢) Roztwdr substancji nielotnej w lotnym rozpuszczalniku. Podstawowym warunkiem, ktéry musi
by¢ spetniony, aby pomiar ebuliometryczny byt poprawny, jest to, aby substancja badana byta
nielotna. Innymi stowy, preznos¢ pary tej substancji w temperaturze pomiaru (czyli w temperaturze

wrzenia uzytego rozpuszczalnika, z reguty jest to okoto 350 + 370 K) powinna byé réwna zeru:
pSZO. Scidlej rzecz okreslajagc oczekujemy, ze preino$é pary substancji rozpuszczonej jest
pomijalnie mata w porédwnaniu z preznoscig pary p% uzytego rozpuszczalnika (w temperaturze
pomiaru).

Sumaryczna preznosc pary nad roztworem substancji nielotnej bedzie wiec zgodnie z prawem

Raoulta réwna
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za$ obnizenie preznosci pary nad roztworem, Ap, bedzie réwne
0 0 0 0
Ap = pr — prX, = pr(l=xp) = prx; ,
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gdzie x; jest utamkiem molowym substancji rozpuszczonej. Innymi stowy, obnizenie preznosci nad
roztworem jest, przy danym stezeniu roztworu (czyli utamku molowym substancji rozpuszczonej)
proporcjonalne do preznosci pary czystego rozpuszczalnika w tej temperaturze.

d) Temperatura wrzenia roztworu. Przypus¢my teraz, ze do wrzacego rozpuszczalnika (oznaczmy
temperature wrzenia rozpuszczalnika przez Tvgrz) dodajemy niewielka ilos¢ substancji nielotnej.

Poniewaz w temperaturze wrzenia preznos¢ pary rozpuszczalnika jest rdwna cisnieniu
zewnetrznemu, pgim (patrz definicja powyzej), wiec efektem jest obnizenie preznosci pary nad
roztworem o wartos¢ proporcjonalng do zawartosci substancji rozpuszczonej. Mozemy je obliczy¢
jako:
Ap = PaimXs

Czyli preznos¢ pary nad roztworem nie jest juz teraz rowna cisnieniu zewnetrznemu — obrazuje to
zielona linia na ponizszym rysunku — i tym samym wrzenie ustaje. Jezeli pragniemy, aby roztwor
znéw zaczat wrzeé, musimy podnies¢ jego temperature do nowej, wyzszej wartosci, Ty, co widaé

bezposrednio na tym rysunku.

czysty rozpuszczalnik
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Podwyzszenie temperatury wrzenia roztworu, AT, mozna obliczyé, znajgc przebieg krzywej
zaleznosci catkowitej preznosci pary od temperatury dla roztworu — wymaga to oczywiscie
znajomosci ciepta parowania roztworu. Niemniej, jezeli stezenie (utamek molowy) substancji
rozpuszczone;j jest bliski zeru, wéwczas mozemy rozumowaé nastepujgco.

Po pierwsze, ciepto parowania roztworu z pewnoscig bedzie prawie réwne cieptu parowania

czystego rozpuszczalnika. Po wtére, dla matych wartosci xs wartosci zaréwno Ap, jak i AT sg réwniez



mate (w poréwnaniu z pgim i ) i dlatego zachodzi przyblizona réwnosé

WI"Z

Ap _ dp
AT dT

gdzie wartos$¢ pochodnej dp/dT w punkcie odpowiadajgcym cisnieniu, pod ktérym prowadzimy

pomiar (ciSnieniu atmosferycznemu) mozina uzna¢ za znang: znajdujemy jg mianowicie,

rézniczkujgc réwnanie Clausiusa-Clapeyrona i podstawiajgc w znalezionym wzorze T = Tv(v)rz i

P=Ppam. Znajac z kolei Ap (z prawa Raoulta mamy przeciez Ap = p,,,.X; ), bez trudu obliczamy

. . . . 0
zmiane temperatury wrzenia, AT, w stosunku do normalnej temperatury wrzenia roztworu, 7y

dp  _R(Ty.)
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Zazwyczaj w warunkach, w ktérych prowadzimy pomiar (w laboratorium), zaréwno
temperature wrzenia czystego rozpuszczalnika, jak i jego ciepto parowania mozemy uznaé za state,
réowne odpowiednim wartosciom tablicowym. Dlatego mozemy napisac

AT = K x, gdzie K, = 2 R(T)”

Hpar

czyli przyrost temperatury wrzenia roztworu jest proporcjonalny do utamka molowego substancji
rozpuszczonej. Otrzymany wzor jest podstawg metody ebuliometryczne;j.

e) Zaleznosci ilosciowe. Sprawdzmy jeszcze, jak opisane zaleznos$ci wygladajg od strony ilosciowe;j.
WeZzmy jako przyktad wode morska i przyjmijmy, ze zawiera ona okoto 3% chlorku sodu (NaCl).
Oznacza to, ze mamy 3 g soli rozpuszczone w 97 g wody. Jak tatwo obliczy¢, utamek molowy jondw
soli w tym roztworze jest réwny 2*0,0094, mozna wiec uznac go za maty. Ciepto parowania wody w
jej normalnej temperaturze wrzenia (373,15 K) jest rowne 40,63 kJ/mol. Stata ebulioskopowa K. dla
wody jest wiec rowna:

_ 8,314-(373,15)°
¢ 40630

=28,49

zas podwyzszenie temperatury wrzenia wyniesie:
AT =2*0,0094 - 28,49 =0,54°C
co jest wartoscig stosunkowo tatwg do doktadnego zmierzenia i tym samym dowodzi mozliwosci

praktycznego stosowania opisanej metody.

2. Aparatura pomiarowa i sposob wykonania ¢wiczenia

a) Idea pomiaru. Poniewaz podwyzszenie temperatury wrzenia jest proporcjonalne do utamka
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molowego soli w roztworze, wiec dodajgc wzrastajgce i znane ilosci soli do wrzacego roztworu,
oczekiwaé nalezy proporcjonalnego przyrostu temperatury wrzenia roztworu. Proporcjonalno$¢ ta
wynika z nastepujgcego przyblizenia:
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stusznego dla matych utamkéw molowych xs. Akceptujac powyzsze przyblizenie i wyrazajac liczbe
moli substancji, n;, poprzez jej mase m; otrzymamy

m
MSI’ZR

gdzie M jest (szukang) masg molowg substancji badanej. Ostatecznie wiec wyrazenie na przyrost

temperatury wrzenia roztworu przybierze postac

K
AT =K, x,=—<—mg,=a-m

e

gdzie a =
s"R

czyli mamy liniowg zalezno$¢ AT od masy substancji rozpuszczonej. Znajgc statg ebulioskopowg Ke
(jej wartos¢ obliczamy na podstawie danych tablicowych charakteryzujgcych uzyty w ¢wiczeniu
rozpuszczalnik) oraz mase uzytego do pomiaru rozpuszczalnika, z nachylenia linii prostej na
wykresie AT = f{m;) wnioskujemy o masie molowej badanej substancji.

b) Aparatura pomiarowa. Pomiaru temperatury wrzenia zarowno czystego rozpuszczalnika, jak i
roztworu dokonujemy w ebuliometrze. Specjalna konstrukcja tego aparatu pozwala na doktadny
pomiar temperatury wrzenia cieczy, unikajac problemdw zwigzanych z przegrzaniem wrzgcej cieczy
(przegrzanie cieczy wigze sie z efektem Kelvina, wynikajagcym z zaleznosSci preznosci pary nad
zakrzywiong powierzchnia cieczy od promienia krzywizny tej powierzchni). Budowe ebuliometru

przedstawia schematycznie ponizszy rysunek
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c) Wykonanie pomiarow. Ebuliometr nalezy napetni¢ rozpuszczalnikiem, nalewajac ciecz do
poziomu wskazanego na rysunku. Po wtaczeniu ogrzewania, gdy ciecz zacznie wrze¢, nalezy
odczeka¢, az temperatura sie ustali i zanotowa¢ wynik pomiaru. Nastepnie od gory, przez wylot
chtodnicy zwrotnej, wprowadzamy znang mase substancji badanej i powtdrnie odczekujemy na
ustalenie sie nowej temperatury wrzenia roztworu. Dodawanie substancji badanej powtarzamy
kilkakrotnie, otrzymujgac w miare wzrostu stezenia roztworu coraz wyzisze jego temperatury
wrzenia. Wobec liniowego charakteru zaleznosci AT od masy dodanej substancji, tatwo bedzie z
nachylenia otrzymanej prostej wnioskowa¢ o utamku molowym substancji rozpuszczone;.

Po zakoiczonym pomiarze roztwér nalezy wyla¢ i ebuliometr przeptuka¢ czystym

rozpuszczalnikiem.

3. Opracowanie wynikow

Wyniki pomiaréw nalezy notowa¢ na biezgco wedtug nastepujgcego wzoru
uzyty rozpuszczalnik: .....cvveiiiiiinneniinieiennnns
masa pustego ebuliometru: ..................
masa ebuliometru z rozpuszczalnikiem: ..................

temperatura wrzenia czystego rozpuszczalnika: .............

L.P. masa dodanej substancji | Temperatura wrzenia
(8] [°C]




Opracowujac wyniki pomiaréw nalezy

1. Dla kazdego pomiaru obliczy¢ przyrost temperatury wrzenia roztworu, AT.

2. Zrobi¢ wykres zaleznosci AT od masy dodanej substancji: AT = fims) i wyznaczy¢ wspotczynnik
kierunkowy prostej przyblizajgcej potozenia punktow na wykresie.

3. W oparciu o te dane wyznaczy¢ mase molowg substancji rozpuszczonej w obu uzytych
rozpuszczalnikach i poréwnaé¢ z rzeczywista masg molowa uzytej substancji. Oceni¢ btad

pomiaru i skomentowad otrzymane rezultaty.

Przykiad ilustrujacy sposéb obliczania masy czasteczkowej substancji rozpuszczonej.

Substancja badana: chlorek sodu, NaCl
rozpuszczalnik: woda
masa wody w ebuliometrze: 51,283 g
Kolejne wartosci masy i przyrostow temperatury przedstawiamy na wykresie AT = f{(ms),
aproksymujgc przebieg punktow linia prostg (metodg najmniejszych kwadratéw). Teraz mozna
przejs¢ do wtasciwych obliczen.
1. Obliczamy wartos¢ statej ebulioskopowej, jak to zostato opisane w czesci teoretycznej
¢wiczenia. Dla wody wartosc tej statej wynosi K. = 28,49 K
2. Liczba moli wody w ebuliometrze jest rGwna ng =51,283/18 = 2,849 mola
3. Z wykresu AT = f{m,) odczytujemy nachylenie prostej — dla badanego uktadu jest ono rowne
a=0,338[°C/g] (te wartos¢ nalezy oczywiscie odczytac ze swojego wykresu)
4. Ostatecznie znajdujemy wiec nastepujgcg mase molowg substancji badanej (mnozymy
przez dwa, aby uwzgledni¢ dysocjacje soli na dwa jony):

=g Ke _, 2849
ngra  2,849-0,338

=59,17 [g/mol]



