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Cel ¢wiczenia

Wyznaczenie ciepta rozpuszczania wybranych kwaséw organicznych poprzez oznaczenie wptywu tempera-
tury na ich rozpuszczalnos¢ w wodzie.

Zakres materiatu

Termodynamiczny warunek rownowagi chemicznej. State rownowagi chemicznej: K,, K, K, Ky i zwigzki
miedzy nimi. Zalezno$¢ statych réwnowagi od temperatury i ci$nienia (izoterma, izobara, izochora Van’t Hoffa).
Reguta przekory Le Chateliera i Brauna - okreslenie kierunku przebiegu reakcji chemicznej. Powinowactwo che-
miczne. Roztwér nasycony. Diagramy rozpuszczalnosci (wykres i interpretacja). Wigzania wodorowe i wigzania van
der Waalsa. Aktywnos¢ i wspétczynnik aktywnosci.

Wprowadzenie

Rozpuszczanie ciata statego w cieczy jest procesem samorzutnym z racji spadku potencjatu termodyna-
micznego uktadu. Mozna go rozdzieli¢ na trzy procesy sktadowe: 1) niszczenie sieci krystalicznej, 2) solwatacja (w
przypadku, gdy rozpuszczalnikiem jest woda — hydratacja) oderwanych elementéw sieci krystalicznej i 3) dyfuzja
solwatow w gtgb fazy ciektej, a rozpuszczalnika w kierunku fazy statej.

1) Czasteczki rozpuszczalnika wigza sie z jonami, atomami lub czasteczkami fazy statej na jej powierzchni, a cza-
sami réwniez wewnatrz sieci krystalicznej i tym samym ostfabiajg wigzania sieci krystalicznej powodujac wyrywa-
nie jej elementéw ze swoich potozen w weztach. Proces ten wymaga naktadu energii jest, wiec endoenergetyczny.
2) Wyrwane z sieci krystalicznej czasteczki, czesciowo solwatowane, ulegaja dalszej solwatacji w miare przecho-
dzenia do roztworu. Proces ten zwigzany jest z tworzeniem sie stabych oddziatywan typu wigzania wodorowe,
wigzania van der Waalsa (oddziatywania elektrostatyczne takie jak dipol — dipol, dipol — jon). Proces solwatacji jest
samorzutny i egzoenergetyczny.

3) Solwatowane czagsteczki fazy statej dyfundujg w gtab fazy ciektej. Motorem napedowym tego procesu jest
rdznica stezen substancji rozpuszczanej przy powierzchni ciata statego i w gtebi roztworu. Dyfuzja jest najwolniej-
szym spos$réd wymienionych etapdw i tym samym jej szybkos¢ limituje szybkos¢ catego procesu rozpuszczania.

Proces rozpuszczania ciata statego w cieczy mozna opisa¢ réwnaniem:
Aws) 2 Aw)
Wraz ze zwigkszaniem sig ilosci rozpuszczonej substancji statej A(,-) predkosc tego procesu maleje na rzecz proce-
su odwrotnego, czyli wbudowywania sie w siec krystaliczng ciata statego Ay czasteczek z roztworu. W momencie
zréwnania sie szybkosci obu proceséw dochodzimy do stanu réwnowagi pomiedzy roztworem, a ciatem statym
pozostajgcym w kontakcie z fazg ciektg, w ktérym potencjat termodynamiczny sktadnika rozpuszczanego jest taki

sam w fazie statej i ciektej. Taki roztwdr nazywamy roztworem nasyconym, a stan uktadu mozemy opisac stata
rownowagi:
K = Ao
QA
gdzie:
K — stata rownowagi procesu rozpuszczania,
gy~ aktywnosé substancji rozpuszczonej A w roztworze nasyconym,

Qg = aktywnos¢ tej substancji w ciele statym.
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Jako stan standardowy przyjmuje sie czystg substancje A w temperaturze i przy cisnieniu takim jak w doswiadcze-
niu w zwigzku, z czym aktywnosc ciata statego Ay jest réwna jednosci, zas aktywnos¢ rozpuszczonej substancji A

wyraza sie wzorem:
aA(r) =Y X bA
gdzie:

Yy — wspodtczynnik aktywnosci substancji A w roztworze nasyconym,
b, — molalnos$¢ substancji rozpuszczonej A w roztworze nasyconym,

Podstawiajgc powyzsze wyrazenie do wzoru na staftg réwnowagi otrzymujemy réwnanie:
K = y X bA

ktdre wstawiamy do wzoru na izobare Van’t Hoffa opisujacg zaleznos¢ statej réwnowagi od temperatury:

(d In K) AH
ar /, RT?
gdzie dla rozwazanego procesu rozpuszczania:

AH - zmiana entalpi rozpuszczania, czyli r6zniczkowe ciepto rozpuszczania w stanie nasyconym.

Po podstawieniu otrzymujemy nastepujace wyrazenie:

<d In(y x bA)> AH dlny dlnb, AH
p p

dT RT? dT dT RT?

ktore mozemy przeksztatci¢ do nastepujgcej postaci:

(dlny xdlnbA_I_dlnbedlnbA) _ AH N (dlny) 1 (dlnbA) _AH
dinb,~ dT dlnb, dT J)_ = RT? dlnb,/, dT /, RT?

Jesli wspodtczynnik aktywnosci y zmienia sie w zaniedbywalnym stopniu w sgsiedztwie stanu nasyconego wyraze-
nie w nawiasie kwadratowym przyjmuje wartos¢ jeden w zwigzku, z czym otrzymujemy koricowe wyrazenie:

dT ). ~ RT?

(d In bA) AH
p
Catka nieoznaczona z powyzszego wyrazenia, przy zatozeniu statosci zmiany entalpi rozpuszczania w rozwazanym

zakresie temperatur przyjmuje postaé:

AH (1 AH1
Jdll’le =?fﬁdT =>Inb, = —??'l'COTlSt

Ostatnie réwnanie ma postac¢ rownania linii prostej y = ax + f w zwiazku, z czym po przedstawieniu wynikéw

pomiaru rozpuszczalnosci w réznych temperaturach, jako funkcji odwrotnosci temperatury Inb, = f (%) otrzy-
mamy linie prostg. Wspotczynnik kierunkowy (a) réwnania prostej dopasowanej do punktéw metodg najmniej-
szych kwadratdow jest réwny:

Y
“=77R

Z ostatniego réwnania mozna wyliczy¢ poszukiwane ciepto rozpuszczania dla roztworu nasyconego.

Efekt energetyczny procesu rozpuszczania (ciepto rozpuszczania, AH) jest wypadkowq efektow energe-
tycznych proceséw sktadowych. Z racji przeciwnego charakteru etapu 1 i 2 caty proces moze by¢ 1) endoenerge-
tyczny (czestszy przypadek), co oznacza, ze podczas rozpuszczania uktad pochtania ciepto i roztwér sie ochtadza
lub 2) egzoenergetyczny, co oznacza, ze podczas rozpuszczania wydziela sie ciepto i roztwdr sie ogrzewa. Zgodnie
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z regufg Le Chateliera i Brauna w pierwszym przypadku stezenie roztworu nasyconego (rozpuszczalnosc) rosnie
wraz ze wzrostem temperatury, w drugim maleje (przyktadem jest proces rozpuszczania niektérych zwigzkow litu,
1
T
dzie 1) funkcjg malejagcg o ujemnym wspdtczynniku kierunkowym (a < 0) lub 2) funkcjg rosnacg o dodatnim

sodu i wapnia). W zaleznosci, z ktédrym przypadkiem mamy do czynienia wyznaczona zalezno$é Inb, = f( ) be-

wspodtczynniku kierunkowym (a > 0).

Wplyw temperatury na rozpuszczalnosé przedstawia sie na diagramach rozpuszczalnosci obrazujgcych
stezenie roztworu nasyconego w réznych temperaturach. Przedstawione krzywe (Rysunek 1) odpowiadajg steze-
niom w procentach wagowych powstajacych roztwordw nasyconych. W zaleznosci od temperatury i kierunku jej
zmiany faza stata pozostajgca w réwnowadze z cieczg moze miec inny sktad.

L] Tt =
(=] L= (=]
T

stpdenie Na 50, % wagows
a

0 10 20 a0 40 50 -

lemgaratura, °C
Rysunek 1 Diagram rozpuszczalnosci siarczanu sodu w wodzie (warunki izobaryczna).
Krzywa AB obrazuje rownowage pomigdzy Na,S0, x 10H,0 ) a roztworem Na2.5‘04(mzp). Rozpuszczanie soli

dziesieciowodnej jest procesem endoenergetycznym, dlatego ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalnosc¢
tego hydratu. W temperaturze 32,38 °C hydrat ulega przemianie w sél bezwodna. W tej temperaturze w stanie
réownowagi pozostaja dwa ciafa state (Na,S0, x 10H,0y), Na2504(5)) i roztwor nasycony (Na2504(mzp)). Przy
dalszym zwiekszaniu temperatury (krzywa BC) w réwnowadze z roztworem nasyconym pozostaje tylko sl bez-
wodna, ktdrej rozpuszczalnos¢ powili spada, co $wiadczy o egzotermicznym charakterze procesu. Proces ochta-
dzania nasyconego roztworu opisujg krzywe CB i BA. Mozliwy jest rdwniez odmienny przebieg ktdry obrazujg
krzywe CBE i ED. Gdy ochtadzanie jest prowadzone bardzo powoli po osiggnieciu punktu B nie nastepuje przemia-
na soli bezwodnej w sdl dziesieciowodng tylko nadal rozpuszczalnosé Na2504(s) powoli rosnie az do osiggniecia
temperatury 24,4 C kiedy to nastepuje przemiana soli bezwodnej w sél siedmiowodna. Punkt E jest punktem
potrojnym. Dalsze ochtadzanie powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci Na,S0, x 7H, 0 () zgodnie z krzywg ED.
Tak wiec rozpuszczanie soli siedmiowodnej jest procesem endoenergetycznym. Obie sole (Na;S04 x 7H, 0y i
Na2.5'04(s)) ponizej temperatury 32,38 C maja wyiszg rozpuszczalno$é niz sél dziesieciowodna. Ich nasycone roz-

twory sg przesycone wzgledem soli dziesieciowodnej sg tym samym stanami metatrwatymi.

Sprzet, szklo i odczynniki

llo$¢ niezbednego sprzetu, szkta jak rowniez ilo$¢, rodzaj i stezenia potrzebnych odczynnikéw zalezna jest
od ilosci oséb w zespole, zadanych przez prowadzgcego ¢wiczenie parametrow. Ponizsza lista ma jedynie charak-
ter orientacyjny. W nawiasach podano parametry sprzetu dla proponowanych uktaddéw.

1) Mieszadto magnetyczne z grzaniem i czujnikiem temperatury.

2) Naciggaczki (25 ml).

3) Wata do sporzadzenia filtrow do pipet.

4) Mieszalniki.

5) Tryskawki z wodg destylowana.

6) Zlewki do sporzadzenia roztwordw nasyconych (100 ml dla 3 osdb).
7) Pipety (5 ml).
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8) Kolby stozkowe do miareczkowania (100 ml).

9) Biurety (50 ml).

10) Stabo rozpuszczalne kwasy organiczne (kwas benzoesowy, kwas salicylowy).
11) Fenoloftaleina — 10% roztwoér alkoholowy.

12) Wodorotlenek sodu przygotowany z fiksanalu (0,01 mol/I).

Wykonanie

Aby mozliwe byto opracowanie wynikdw i wyznaczenie ciepta rozpuszczania zesp6t musi wykonaé pomia-
ry, dla co najmniej 3 réznych temperatur dla danego kwasu. W ponizszym opisie, w nawiasach, podane sg ilosci
potrzebne do oznaczenia rozpuszczalnosci dla trzech temperatur. Proponowane zakresy temperatur to: 45, 40,
35, 30,25 lub 45, 42, 39, 36, 33, 30, 27. W przypadku zespotdw sktadajacych sie z mniej niz trzech oséb kazdy
musi wykonac¢ pomiary dla dwdch lub trzech temperatur.

1) Przygotowac roztwdr nasycony wybranego kwasu organicznego w wodzie destylowanej (okoto 50 ml) w tem-
peraturze 55 °C. W tym celu nalezy:
a. w zlewce odwazy¢ odpowiednig mase wybranego kwasu (okoto 0,55 g kwasu benzoesowego lub 0,38 g
kwasu salicylowego),
b. wla¢ wode destylowang (50 ml),
c. wilozy¢ mieszalnik,
d. ogrzaé¢ do temperatury 55 °C caty czas mieszajgc. W tym celu po ustawieniu zlewki na srodku ptyty
grzewczej mieszadta i umieszczeniu w roztworze koricédwki czujnika temperatury nalezy uruchomic¢ mieszadto
(wtacznik na prawym boku mieszadta). Ustawic¢ temperature ptyty na 100 °C (pokretto po lewej stronie) i ob-
roty (pokretto po prawej stronie) na takg warto$¢ by mieszanina byta intensywnie mieszana, ale niewychla-
pywana na zewnatrz oraz ustawi¢ temperature docelowg za pomocg strzatek na panelu czujnika.
2) Caty czas mieszajgc ochtodzi¢ mieszanine do najwyzszej wybranej temperatury przestawiajgc mieszadto na
odpowiednig wartos¢ temperatury za pomocy strzatek na obudowie czujnika. Aby przyspieszy¢ proces mozna
wytgczy¢ mieszadto, za pomoca suszarki ochtodzi¢ jego ptyte grzewczg, ponownie ustawic¢ zlewke na ptycie (jak
opisano w podpunkcie d punktu 1) i ustawi¢ wtasciwg temperature ptyty, czujnika oraz predkos¢ obrotow.
3) Po ustabilizowaniu sie temperatury do dwdch zwazonych i opisanych kolbek stozkowych pobrac¢ dwie prébki
roztworu do miareczkowania (5 ml) za pomocga pipety z filtrem z waty na koncu. UWAGA! Do pipety nie mogg
dostac sie krysztatki kwasu. Zaraz po pobraniu roztworu pipete nalezy doktadnie wyptuka¢ wodg destylowana.
4) Zwazyc¢ kolbki z pobranymi prébkami kwasu.
5) Powtarzajgc czynnosci opisane w punktach 2-4 pobra¢ prébki nasyconego roztworu w kolejnych temperatu-
rach.
6) Do pobranych prébek doda¢ wode destylowang w ilosci rownej objetosci pobranej prébki (5 ml), doda¢ 4
krople fenoloftaleiny i miareczkowac¢ roztworem zasady sodowej o odpowiednim stezeniu (dla obu kwaséw 0,01
mol/l) do trwatej zmiany barwy caty czas intensywnie mieszajgc. UWAGA! W trakcie miareczkowania roztwér be-
dzie stygt, co moze powodowaé wytrgcanie sie krysztatkéw kwasu. W mare dodawania titranta beda one ulega¢
rozpuszczeniu. Aby poprawnie okresli¢ koniec miareczkowania nalezy:
a. po zmianie barwy roztworu upewnic sie, ze ciecz jest klarowna i odczekaé okoto dwdch minut,
b. jesli potym czasie zabarwienie nie zniknie wynik uznac¢ za ostateczny,
c. w przeciwnym przypadku kontynuowac¢ miareczkowanie do zmiany barwy i ponownie pozostawi¢ na
dwie minuty.
d. W razie konieczno$ci powtarzac czynnosci opisane w punktach a —c do skutku.
7) Po zakonczeniu ¢wiczenia niewykorzystane roztwory kwaséw i titranta zla¢ do odpowiednich pojemnikdw.
Pozostatosci po miareczkowaniu wylac¢ do zlewu. Biurety pozostawic¢ otwarte. Szkto umy¢ detergentem.
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Opracowanie wynikow
Sprawozdanie nalezy przygotowac zgodnie z obowigzujgcym schematem. W czesci dotyczgcej opracowa-
nia wynikéw nalezy zawrze¢ nastepujgce elementy.

1) Wyniki pomiaréw i obliczone wielkosci nalezy zestawi¢ w formie analogicznej do przedstawionej w tabeli
ponizej (Tabela 1).
a. Liczbe moli kwasu w pobranej prébce nalezy obliczyé na podstawie wyniku miareczkowania, biorgc pod
uwage stechiometrie reakgcji, stezenie titranta i objetos¢ probki kwasu.
b. Mase rozpuszczalnika nalezy obliczy¢ jako réznice pomiedzy masg miareczkowane]j probki a masg zawar-
tego w niej kwasu wyliczong na podstawie liczby moli kwasu i jego masy molowe;.
c. Molalnos¢ nasyconego roztworu kwasu nalezy obliczy¢ z liczby moli kwasu przypadajgcej na wyznaczong
mase rozpuszczalnika.

Tabela 1 Zestawienie wynikéw pomiaréw i obliczen.

2) Wyznaczy¢ réwnanie linii prostej odpowiadajacej punktom doswiadczalnym zaleznosciInby = f (%)

a. PrzygotowaéwykresIlnb, = f (%)
b. Korzystajgc z metody najmniejszych kwadratéw (w wielu programach okreslanej jako regresja liniowa)
wyznaczy¢ rdwnanie dopasowanej do punktéw prostg. Na wykresie poza rownaniem i prostg musi zostac po-
dany wspdtczynnik korelacji R%.

3) Obliczy¢ ciepto molowe rozpuszczania kwasu w wodzie dla uktadu nasyconego.
a.  Wykorzystujac réwnanie dopasowanej prostej i wzéra = — A?H obliczy¢ wartos¢ AH.

4) Na wykresie by = f(T) przedstawi¢ zalezno$¢ rozpuszczalnosci badanego kwasu od temperatury.

Wszystkie obliczone wartosci musza posiada¢ wyprowadzenie jednostki. Dotyczy to rowniez réwnania do-
pasowanej prostej w ktdrym nalezy okresli¢ jednostki i 8. Opis osi wykreséw réwniez musi zawiera¢ informacje
o jednostkach.
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