CWICZENIE NR 8

WYZNACZANIE AKTYWNOSCI
ORAZ WSPOLCZYNNIKA OSMOTYCZNEGO WODY
W ROZTWORACH KWASU SOLNEGO

Wykonanie ¢wiczenia

1.

100 g lodu (odwazonego na wadze technicznej) umies$ci¢ w termosie, a nastepnie zala¢ 100 cm?®
wody destylowanej (schtodzonej do temperatury 4°C). Termos przykry¢ pokrywka, umiescié
w niej mieszadto mechaniczne i termometr elektroniczny. Wiaczy¢é mieszanie, czekajac na
ustalenie si¢ stanu rownowagi rozpuszczania si¢ lodu i odczytac ustalong warto$¢ temperatury (T).
Opr6zni¢ termos.

Odwazy¢ nowa porcje lodu (100 g) i zalaé go 100 cm® 1M HCIl. Zmontowaé naczynko jak
w punkcie 1, wlaczy¢ mieszanie i zanotowa¢ ustalong warto§¢ temperatury (w stanie rownowagi
rozpuszczania).

Oznaczy¢ stezenie roztworu powstatego w termosie.

W tym celu: pobra¢ 50 cm® roztworu za pomocg pipety jednomiarowej i przenie$¢ do naczynka
termostatujgcego. Termostatowac roztwor w temperaturze 20°C jeszcze przez 10 min od momentu
ustalenia si¢ temperatury. Pobra¢ 5 ¢cm® wytermostatowanego roztworu, przenie$¢ do kolbki
miarowej o pojemnosci 50 cm?® i uzupetnié woda destylowang do kreski. Nastepnie pobraé z tej
kolbki 5 cm? roztworu i przenie$¢ do kolbki stozkowej, dodaé ok. 10 cm® wody destylowanej, 2-3
krople fenoloftaleiny i miareczkowa¢ mianowanym roztworem NaOH do wystgpienia malinowo-
fioletowego zabarwienia (delikatnego). Miareczkowanie powtorzy¢ jeszcze 2-Krotnie.

Punkt 2. oraz 3. powtorzy¢ dla 3 roztworow HCl o roéznych stgzeniach.
Uwaga:

e kolbke miarowg o poj. 100 cm® nalezy przemywacé niewielkg ilo$cig roztworu kwasu solnego, dla
ktorego beda wykonywane pomiary;

e kolbke¢ miarowg o poj. 50 cm® nalezy przemywaé¢ wodg destylowang.

Na kontrolce poda¢ wartosci temperatury w uktadach (w stanach rownowagi), ktore beda stuzyty
do ustalenia temperatur krzepnigcia, wszystkie wyniki miareczkowania oraz stezenie zasady uzytej
do miareczkowania.

Podstawy teoretyczne

Obiektem rozwazan jest uktad dwusktadnikowy (H2O i HCI), dwufazowy (16d i roztwor

chlorowodoru) w stanie rownowagi. Aktywnym uczestnikiem tej rownowagi jest tylko H>O, gdyz HCI1
w tych warunkach nie krystalizuje. Z tego wzgledu jest to rownowaga rozpuszczania si¢ lodu, nazywana
zwyczajowo topnieniem lodu. Przebiega ona w (stalej) temperaturze topnienia Tm 1 pod stalym
ci$nieniem p (atmosferycznym). Mozna jg przedstawi¢ schematem:

HZO(léd) < HZO(roztwér)- €Y)

Omawiany uktad rownowagowy, przy statej T i p, spetnia kryterium termodynamiczne o ogélnej

postaci:
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gdzie: pierwsza suma rozcigga si¢ na fazy j, druga zas na sktadniki i,
i — potencjal chemiczny sktadnika i,
n; — liczba moli tego sktadnika.

Jak juz wspomnieliSmy, tylko H.O uczestniczy w rownowadze fazowej, zatem tylko dla H,O
mozna napisa¢ warunek rownowagi wynikajacy z podanego kryterium. Mianowicie:

H16d) = H1(roztw.) 3)
gdzie: znasa) — potencjat chemiczny H.O w stanie statym,
Haoztw) — potencjal chemiczny H2O w roztworze.

Wedlug réwnania Lewisa:

Hi(roztw.) = .‘1119 + RT Ina,, 4)

gdzie uf oraz a; oznaczaja odpowiednio standardowy potencjat chemiczny wody i jej aktywnos¢
W roztworze.

Poniewaz woda jest rozpuszczalnikiem, zatem zgodnie z asymetryczng reguly wyznaczania
wartosci wspotczynnikow aktywnosci i potencjatow standardowych, jej potencjat standardowy uf jest
rowny potencjatowi chemicznemu czystej wody, u?. Zatem réwnanie (4) mozna przedstawié¢ jako:

Hi(roztw.) = .u? + RTIna;. (5)
Po podstawieniu (5) do (3) stwierdzamy, ze:
Higsdy = M3 + RTInay (6)
i konsekwentnie:
1 — uiasay = —RTIna,. (7)
Zauwazmy, ze zgodnie z definicjg potencjalu chemicznego sktadnika w mieszaninie:
p_ (0G
p =G = (ﬁ) : ®)
t T;p:njxi

gdzie: G — entalpia swobodna mieszaniny,
Gip — parcjalna entalpie swobodna sktadnika i,
nj; — state liczby moli pozostatych skfadnikow.

Lewa strona rownania (7) wyraza zmiang parcjalnej entalpii swobodnej H,O w procesie
przemiany fazowej jednego mola lodu (stan pierwotny) w faze ciekla (stan koncowy). Wyraza zatem
zmiang entalpii swobodnej w procesie topnienia 1 mola wody AG,,:

AGF = AG,, = —RTIna,. 9

Jak wiadomo, zmiany entalpii swobodnych AG w procesach sa zwigzane z efektem cieplnym tych

procesow AH znang relacja:
d (AG AH
) =7 (10)
p

ktora wynika z podstawowego rownania:
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Wobec tego wyrazenie (9) mozna podstawi¢ do (10) w miejsce AG, otrzymujac:

dlnay AH,,
( oT )_ T2’ 12

gdzie 4H,,, jest molowym cieptem topnienia lodu w roztworze o aktywnosci H,O rownej a;.

Entalpia topnienia AH,, jest funkcja temperatury i ci$nienia, zatem przy statym cisnieniu jej
roézniczke zupelna przedstawiamy jako:

. _ (0(aHy)
(AHp) = (=== dT. (13)
14

. . (0H . , . s
Wiedzac, ze (a_Tm) = ¢p mozna rownanie (13) przedstawi¢ jako:
P

d(AH,,) = Ac,dT. (14)

Rownanie to nalezy scatkowac, w granicach entalpii od AH,,, do 4H,, oraz od T,,, do T,,. Zatem
przy zatozeniu, ze ciepta molowe wody i lodu sg niezalezne od temperatury (w granicach catkowania)
otrzymamy:

AHp, = AHpo — Acy (Tyno — T, (15)

gdzie: Ac, = ¢pwoda) — Cp(isd)s (Cp(woda) JESt cieptem molowym wody powstatej ze stopionego lodu),
T,n | AH,, dotycza topnienia w roztworze HCI, T, | 4H,,,o dotycza topnienia w czystej wodzie.
Po podstawieniu (14) do (12) otrzymamy:

(6 In a1> _ AHpo Acy, (Tyno — Tn)
P

oT T? T? (16)

W celu obliczenia In a; nalezy rozdzieli¢ zmienne i wykona¢ catkowanie: zmiennej In a; od 0 (gdyz ax
w czystej wodzie = 1) do In a; (w roztworze) oraz temperatury od Ty, d0 Tyy,:

Ina; Tm
1
R f dlna; = f (AHy — Acy (T — Tm))ﬁdT, (17)
0 Tmo

gdzie przyjeto, ze T2 = Ty T, = T;2. Po wykonaniu catkowania otrzymamy:

AH 0 Tmo Tmo
Rlna1=—(Tm —Acp)<i—1)—AcplnTi. (18)

mo Tm m

Po wprowadzeniu wartosci liczbowych: AH,,, = 6008 + 4 J/mol, T,,, = 273,16 K,

R =8,314 J K''mol™ oraz Ac,, = 38,120,2 J K'* mol™, otrzymamy wzér pozwalajacy na obliczenie In a;
na podstawie wyznaczonej eksperymentalnie temperatury topnienia lodu w roztworze T (jest ona
czesto nazywang mylnie temperaturg krzepnigcia roztworu):

273,16 273,16
Ina, = 1,9372 ( - 1) — 4,5831n . (19)
m Tm

Rownanie to pozwala na obliczanie a; w kolejnych roztworach. Dalej, wedlug definicji
aktywnosci wody (20), mozna obliczy¢ wspotczynnik aktywnosci wody y,, oraz wspolczynnik
osmotyczny roztworu HCI g, definiowany rownaniem (21). W tym celu nalezy najpierw obliczy¢
warto$¢ utamka molowego x; .

Ogolnie, aktywno$¢ sktadnika w roztworze wyraza si¢ wzorem:
a; = YiXi, (20)

gdzie x; oznacza ulamek molowy i-tego sktadnika, y; — jego wspotczynnik aktywnosci.



W przypadku rozpuszczalnika zamiast wspotczynnika aktywnosci stosuje si¢ tzw. wspotczynnik
osmotyczny g, zdefiniowany wzorem

_ In a,

g (21)

- )
In x;

gdyz w rozcienczonych roztworach wodnych wspdtczynnik osmotyczny g jest bardziej czuta miara
odchylen od doskonato$ci niz wspotczynnik aktywnosci y, (patrz dane w tab. 3.). Wartosci g dla szeregu

roztwor6w mozna znalez¢ w tablicach fizykochemicznych.

Obliczenia

1. Stezenie molalne roztworéw HCl m [mol/kg wody] mozna obliczy¢ wedtug eksperymentalnie
ustalonej zaleznos$ci (22):

m = 0,00001378 + C(1,0016 + ¢(0,01835 + 0,00074696)), (22)
gdzie ¢ oznacza stezenie molowe roztwordow (mol dm?).

Zaleznos¢ (22) dotyczy wodnych roztworéw HCI w zakresie stezen 0,05—4M, w 20°C (wg danych
literaturowych [1]).

2. Obliczy¢ utamek molowy wody z zaleznoSci:
ny 1

= = , 23
xl n1 + nH+ + nCl— 1 + Zli ( )

gdzie m jest molalnoscig roztworu HCI, obliczong w p. 1. (Obliczenia), a M; — masa molowag H,O
[kg mol].

3. Obliczy¢ In a, i nastepnie a; na podstawie doswiadczalnie wyznaczonych wartosci temperatury
topnienia, korzystajac ze wzoru (18) lub (19).

4. Obliczy¢ wspotezynnik osmotyczny g wg wzoru (21) oraz wspotczynnik aktywnosci wody v,
korzystajac ze wzoru (20). Oszacowaé odchylenie standardowe obliczanych wielkosci (wzigé pod
uwage btad wyznaczenia stezenia HCI oraz temperatury).

5. Wyniki zestawi¢ w dwoch tabelach.

Tab. 1. Obliczenia stezen roztworéw

Nr V NaOH [ml] Ve NaOH ¢ HCl m HCI [mol
roztworu miar. 1 miar. 2 miar. 3 v [mol dm-] kg

1

2

Tab. 2. Obliczenia aktywnosci i wspotczynnikow

m HCI X, T[K] Ina, a, gtodch.std. 7, Todch.std.
[mol/kg]




6. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci g,yuci, Yu,0 0d m dla danych literaturowych zamieszczonych

w tab. 3. Na ten sam rysunek nanie$¢ wlasne dane do§wiadczalne (g =f(Mm),Yu,0=f (m)).

7. Przedyskutowac uzyskane wyniki.

Tab. 3. Sredni jonowy wspotczynnik aktywnosci elektrolitu 7, Wwspolczynnik osmotyczny g

i wspotczynnik aktywnosci wody y,, w funkcji molalnosci (m) roztworu HCI w temp. 25°C

m Vi 9 a, X1 "
0 1 1 1 1 1
0,1 0,796 0,945 0,997 0,996 1,000
0,4 0,755 0,970 0,986 0,986 1,000
0,7 0,772 1,011 0,975 0,975 1,000
0,9 0,795 1,042 0,967 0,969 0,999
12 0,840 1,090 0,955 0,959 0,996
14 0,876 1,123 0,946 0,952 0,994
1,6 0,916 1,158 0,937 0,946 0,991
18 0,960 1,194 0,928 0,939 0,988
2,0 1,009 1,230 0,918 0,933 0,984
2,5 1,147 1,322 0,892 0,917 0,973
3,0 1,316 1,420 0,865 0,903 0,958
4,0 1,762 1,624 0,804 0,874 0,920
5,0 2,380 1,827 0,739 0,847 0,872

Warto$ci g, 7, a1, X1 obliczono na podstawie danych literaturowych [2]
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