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Kryoskopické stanovenie molovych hmotnosti
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Kryoskopia bola v minulosti vyznamnou metdédou merania molarnych

: I _ | hmotnosti a laboratéridch sa pouzivala pomerne casto aj dnes.

i‘*;. [_ | Kryoskopicky sa molarna hmotnost stanovuje len pre dobre rozpustné

1 neprchavé latky, ktoré vroztoku nepodliehaju disociacii alebo asociacii

a nevytvaraji molekulové zliceniny s rozpustadlom. Teplotu tuhnutia

prakticky neovplyviiuje pripadna zmena atmosférického tlaku po¢as merania. DalSou

vyhodou je, Ze sa pracuje pri nizkych teplotach, pri ktorych je zna¢ne maléd prchavost

rozpustadiel a nehrozi nebezpecenstvo zmeny koncentracie vyparovanim pocas
experimentu.

Uvod

Kryoskopia je metdda na stanovenia molovej hmotnosti latok, zaloZzena na znizeni bodu
tuhnutia roztoku voci ¢istému rozpustadlu (kryoskopické znizenie). Znizenie bodu
tuhnutia zavisi od koncentracie rozpustenej latky (vztah 1), presnejSie od poctu castic
v roztoku, ide o tzv. koligativnu vlastnost roztokov:

ATy = K,m (1)

kde K, je kryoskopick4 konstanta [K mol™ kgl,” je molalita rozpustenej latky [mol
kg'], t.j. latkové mnozstvo latky rozpustené v 1 kg rozpustadla. Kryoskopicka
konsStanta je charakteristickou veli¢inou pre dané rozpustadlo. Da sa urcit
experimentdlne alebo vypocitat z tepla topenia Cistého rozpustadla, jeho teploty
topenia/tuhnutia (T) a mélovej hmotnosti

Kir = "5 @
kde M,,, je molova hmotnost rozpustadla a AH,,, skupenské teplo topenia.
Kryoskopicka konstanta nadobtida hodnoty napr. 1,855 K mol* kg pre vodu a 5,12 K
mol’ kg pre benzén. Ak mame k dispozicii sériu merani AT, pre rézne koncentrované
roztoKky so zvysujucim sa navazkom rozpustenej latky (m), mozno jej mélovia hmotnost
(M) urd¢it so zavislosti AT, od m, ktord je podla vztahu (1) linedrna:

ATy = ey = am (3)

Mmiroz

kde m,,, je hmotnost rozpustadla a a smernica tejto zavislosti. Smernicu a urcime
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linedrnou regresiou experimentdalnej zavislosti ATy od m a hladant hodnotu molovej
hmotnosti potom jednoducho vypocitame vzhladom na vztah (3):

M= fe (4)
Pri stanoveni molovej hmotnosti kryoskopickou metédou je dolezité presné meranie
teploty a u¢inné chladenie. V minulosti sa pouzival na meranie rozdielu teplét do 5 K s
presnostou 0,005 K domyselne skonstruovany Beckmannov teplomer. Tento teplomer
ma dva zasobniky s ortutou, takze po adjustacii sa moze pouzivat pri nizsich teplotach
(kryoskopia), ale aj na meranie rozdielov teplot varu (ebulioskopia). Sucasna
elektronika ndm ponutka niekolko moznosti ako nahradit zranitelny a trochu
nepohodlny Beckmannov teplomer. Na presné meranie teploty mozno pouzit
termistory, platinové odporové teplomery (Pt100, Pt1000), alebo teplotné prevodniky
na baze integrovanych obvodov (napr. AD590).

Podobne aj povodné chladenie meranych roztokov v termoske s ladom sa da efektivne
nahradit chladiacim modulom s vyuzitim Peltiérovho ¢lanku. Tato stuciastka (obr. 1) je
tvorend kaskadou striedavo prepojenych polovodicovych teliesok typu P a N a je
schopna pri prechode prudu vytvarat teplotny rozdiel medzi jej okrajovymi plochami
(tzv. Peltiérov efekt) pricom sa jedna strana ochladzuje a druhd zohrieva. Pre
dosiahnutie optimélnej u¢innosti chladenia je nutné odpadové teplo z teplej strany
Peltiérovho Clanku odvadzat napr. pomocou chladica na procesory osobnych
pocitacov.

Obr. 1. Schéma Peltiérovho clanku.

V tejto praci je kryoskopia aplikovand na stanovenie mélovej hmotnosti gafru v
rozpustadle benzéne. Gafor je terpenoid so sumarnym vzorcom C10H160 a Struktirou
znazornenou na obr. 2. UrCenie mdlovej hmotnosti znamej latky nam umozni porovnat
ziskanui hodnotu M s presnou hodnotou a urobit tak zdvery o presnosti pouzitej
metddy.

Me Me
Me
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Obr. 2. Struktiurny vzorec gdfru.
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S javmi spojenymi s kryoskopiou sa mozme stretnut aj v beznom Zzivote. Predchadzanie
namrazy ciest pomocou solného posypu ja azda najznamejSim prikladom
kryoskopického efektu, ked solny roztok zamrza pri nizsej teplote ako ,Cista“ voda.
Dal$im prikladom praktického vyuZitia kryoskopie su pristroje na meranie
osmotického tlaku, osmometre, ktoré pracuji na principe merania teploty tuhnutia
meranej vzorky.

Ulohy:

1. Zmerajte teplotu tuhnutia benzénu a piatich roztokov s r6znou hmotnostou pridaného
gafru.

2. Zostrojte graf zavislosti kryoskopického zniZenia roztokov od hmotnosti gafru.

3. Uréte smernicu nameranej zavislosti a vypocitajte mélova hmotnost gafru. Porovnajte ju
so skuto¢nou hodnotou a stanovte relativnu chybu merania.

Aparatura:

COBRA3 Basic Unit + Temperature Modul (PHYWE), odporovy teplomer Pt100,
mosadzny blok, elektromagnetické mieSadlo MR 1000 (Heidolph), Peltiérov ¢lanok
TEC1 12708 (72 W), zdroj jednosmerného pruadu NP-9615 (HADEX), chladi¢ na
procesory, digitalne vahy AM50 (Axis), BlueTooth (MSI) 2 ks, osobny pocitac.
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Obr. 3. Schéma kryoskopickej aparattry. 1 - vdhy, 2 - BlueTooth, 3 - zdroj na
napdjanie Peltiérovho c¢ldnku, 4 - zariadenie na meranie teploty tuhnutia, 5 - meracie
zariadenie COBRA3 Basic Unit.

Schéma aparatury je na obr. 3. Peltiérov clanok je s mosadznym blokom a chladi¢com
spojeny prostrednictvom vodivej pasty. Ostatné steny bloku st od okolia izolované
polystyrénom. Merania teploty prebiehaju na pristroji COBRA3, ktory je spojeny s
laboratérnym osobnym pocitacom cez sériovy port a ovladany pomocou programu
Measure. Druhy osobny pocitac je vo vahovni spojeny s digitdlnymi vahami taktiez
sériovym portom a pomocou prenosovych kltucov BlueTooth (USB port) zabezpecuje
bezdrotovi komunikaciu medzi vdhami a osobnym pocitacom v laboratériu.

Softvér:

Windows98 (Microsoft), Excel 2003 (Microsoft), Kryos 3.2 (aplikacia Excel, I. Valent),
Measure 4.0.1.0 (PHYWE).
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Obr. 4. Aplikdcia Kryos na ovlddanie_kryoskopickﬁh merani.

Meranie a spracovavanie dat je organizované excelovskou aplikdciou Kryos (obr. 4), v
ramci ktorej je mozné ziskavat a automaticky spracovavat idaje z vahovne a spustat
program Measure na meranie teploty. Hodnoty teplot sa automaticky spriemernia a
vypocita sa kryoskopické znizenie. Aplikdcia vyuziva tzv. makra v programovacom
jazyku VBA (Visual Basic for Aplications).

Pomocky:

skimavka s plochym dnom (priemer 35 mm), magnetické mieSadielko, pinzeta,
odmerny valec, lodicka, nadobka na vézenie kvapalin, exsikator.

Chemikalie:

benzén, gafor
UPOZORNENIE!!!Benzén je zaradeny do zoznamu karcinogénov a praca s nim
vyzaduje maximalnu opatrnost. Vhodnejsim rozpustadlom je cyklohexan.

Postup:

Do skimavky s plochym dnom diferenc¢ne odvazime ~30 ml benzénu. S benzénom
pracujeme len v digestériu! Skimavku s miesadielkom vlozime do chladiaceho bloku a
uzavrieme zatkou s odporovym teplomerom. Pre zvySenie tepelnej vodivosti medzeru
medzi vonkajSim plastom skimavky a mosadznym blokom opatrne vyplnime
destilovanou vodou. Spustime mieSanie a napajanie Peltiérovho ¢lanku nastavime na
prud ~3 A pri napati ~6 V. Spustime aplikaciu Kryos a program Measure. Ak teplota v
skumavke poklesne na ~7 °C, zacneme registraciu teploty od ¢asu.

Teplota spravidla klesa az pod bod tuhnutia, potom néhle stipne v désledku uvolnenia
krysStalizacného tepla. Tento efekt sa d4 pozorovat aj volnym okom, ked sa Cira
kvapalina nahle zakali. Po ~40 s od krystalizacie zaznam teploty zastavime a
vyhodnotime teplotu tuhnutia ako prieseCnik priamok stupajicej a klesajice;j
(ustalenej) fazy teplotnej zavislosti od ¢asu. Po roztopeni vzorky (ak treba, skimavku
zahrejeme spustenim napajania Peltiérovho ¢lanku s opac¢nou polaritou), meranie
opakujeme. Kazdu hodnotu teploty tuhnutia ziskame ako priemer troch merani.

Potom do benzénu pridame diferencne odvazeny (presne) gafor (~0,3 g) a proces
merania teploty tuhnutia znovu trikrat opakujeme. Priddme dalSich presne odvazenych

POSTERUS.sk -4/6-


http://www.posterus.sk/wp-content/uploads/p8243_04_obr04.png

~0,3 g gafru atd. Takto ziskame priemerné teploty tuhnutia piatich roztokov gafru v
benzéne. Medzi jednotlivymi vaZzeniemi gafru lodicku odlozime do exsikatora vo
vahovni. Po skonc¢eni merani, pinzetou vyberieme miesadielko, roztok zo skimavky
vylejeme v digestériu do nadoby s organickym odpadom a skimavku aj s mieSadielkom
dokladne vyplachneme prudom vody v umyvadle.

Vyhodnotenie:

Teplota tuhnutia roztokov sa na rozdiel od ¢istého rozpustadla pocas ochladzovania
meni (klesd). PriCinou je vymrzanie rozpustadla a tym zakoncentrovavanie roztoku.
Preto je potrebné spravnu teplotu tuhnutia roztoku urcit ako priesec¢nik priamok, ako
je to zndzornené na obr. 5.
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Obr. 5. Vyhodnotenie teploty tuhnutia roztoku.

Linedrnou regresiou (metédou najmensich Stvorcov; najlepsie priamo v Exceli) uréime
smernicu zavislosi ATy od m (obr. 6). Hladanti hodnotu mélovej hmotnosti M
vypocCitame z hodnoty smernice podla vztahu (4).

¥ o= 11,2547+ 0,004
- F2 = 0,9934

Obr. 6. Linedrna regresia zdvislosti kryoskopického znizenia od hmotnosti rozpustenej
latky.
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