PRACTICA 12

CRIOSCOPIA

OBJECTIUS

Determinaci6 de la massa molecular d’un solut a partir de la mesura del descens crioscopic.

MATERIAL NECESSARI

Termistor i multimetre Calorimetre (vas Dewar)

Termometre de mercuri -20 / 50 °C (1 °C) Vas crioscopic

Gel picat Safates de plastic

Agitador Aigua destil-lada

Sal comuna Dissolucions de la substancia problema
Cronometre

INTRODUCCIO TEORICA

En esta experiéncia, el punt de congelaci6 d'una dissoluci6, que conté una massa coneguda d'un solut
problema en una quantitat coneguda d'aigua destil-lada, es determina a partir de la solidificacié del liquid
que s’observa seguint amb el temps la corba de refredament.

Descens crioscopic

Les propietats col-ligatives de les dissolucions depenen de la quantitat de substancia dissolta (solut) en
relacié a una quantitat donada de dissolvent i sén independents de la naturalesa del solut.

Un aspecte fenomenologic que exhibeixen les dissolucions diluides és aquell que fa referéncia a la
disminucié de la seua temperatura de solidificacié o descens crioscopic, respecte de la temperatura de
solidificacié del dissolvent pur (Fig. 1). Este fenomen és una de les propietats col-ligatives de les
dissolucions diluides de soluts no volatils que poden mesurar-se amb major facilitat.
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Pot demostrar-se que, per a dissolucions diluides en qué el solut ni s'associa ni es dissocia, el descens
crioscopic ve donat, en valor absolut, per

AT, =T-Tf =k.m (0
on m representa la molalitat de la dissolucié (niimero de mols de solut per 1000 g de dissolvent) i
2
RT
c=rosd— )
1000L¢

és la constant crioscopica, sent Ty la temperatura de congelacié del dissolvent pur i Ly la seua calor
latent de fusié especifica (per unitat de massa). La constant crioscopica k. és una magnitud caracteristica

del dissolvent i no depen de la naturalesa del solut. Per a l'aigua destil-lada, k. =1.86 K kg mol ™%,

Si es dissolen m, grams de la substancia problema en my grams de dissolvent, la molalitat és

1000
m=——2 3)
mM,
sent M, la massa molecular del solut. De les egs. (1) i (3) s’obté
k.1000
AT, =C—mz_ (4
mM;

Mesurant el descens crioscopic AT, es pot calcular M, a partir de I'eq. (4).

Mescla frigorifica

El refredament es produeix amb ajuda d’'una mescla frigorifica de gel, aigua i sal comuna, que es manté a
una temperatura constant (que pot assolir -21 °C). Este fenomen es comprén usant la regla de les fases
aplicada a la mescla de NaCli H,0. Esta regla estableix que el numero de graus de llibertat de la mescla és

I =c+2-@,on c ésel nimero de components independents (c =2 en este cas) i ¢ el numero de fases.

Com que la pressio és fixa, estudiem el nombre de llibertats del sistema quan només estan presents les
fases solida i liquida, com es mostra en la figura adjunta (Fig. 2). Si estan presents les dues fases, gel i
dissolucio, el sistema és monovariant (fixada la pressié) i I'equilibri només existeix al llarg de la corba AE.
Analogament, la corba BE representa l'equilibri de dues fases, dissolucié i NaCl .2 H,0 (solid). En E hi ha
tres fases presents: dissolucio, gel i sal. Com hem fixat la pressig, al sistema és invariant. Este punt
s'anomena "punt eutéctic"; té una temperatura de -21 °C i una composicié del 29% de NaCl.
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La dissolucid i el gel coexisteixen en totes les temperatures i composicions representades per la regi6 ACE,
i s’hi compleix aixi la "regla de la palanca". No obstant aixd, per davall de CE no hi pot existir liquid, i el
sistema esta format per un solid constituit per la mescla eutectica solidificada i gel. La dissoluci6 i la sal
hidratada coexisteixen en la regié BED.

Només en els punts situats per davall de la linia CED poden coexistir gel i NaCl .2 H,0 en forma solida. En

conseqiiéncia, quan es mesclen a una temperatura superior a -21 °C no estan en equilibri, el gel es fon i la
sal es dissol.

Si en un recipient térmicament aillat hi ha gel, sal i aigua a 0 °C, no hi ha equilibri, es fon part del gel i es
dissol una mica de sal. Esta dissoluci6 és massa concentrada per estar en equilibri amb el gel: es fondra
més gel, disminuira la concentracié de la dissoluci6 i es dissoldra més sal. Com a conseqiiencia d'estos
processos, la temperatura de tot el sistema disminueix fins assolir temperatures proximes a -21 °C.

Subfusié

La Fig. 3 mostra esquematicament els tipus de corbes de refredament que s'hi obtenen. Es posa de
manifest que les dissolucions poden sofrir subfusié abans que océrrega la solidificacié del dissolvent.
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Figura 3. Corbes de refredament esquematiques: (a) sense subfusid i (b) amb subfusio.

Quan la dissolucié liquida continguda en el vas crioscopic es troba en unes condicions de pressio i
temperatura corresponents a una fase solida en equilibri es diu que esta en un estat metaestable (liquid
subrefredat) i el fenomen s'anomena subfusié. Eventualment s’ha de produir la transici6 de fase i apareix
en el vas la fase solida.

La dissolucié és homogenia (densitat uniforme) a nivell macroscopic, perdo en una escala espacial
microscopica hi ha continuament fluctuacions en la seua densitat. No obstant aixo, fluctuacions
importants succeeixen només en regions espacials molt xicotetes. Caldria esperar un temps
excessivament llarg perqué la dissolucié presentés una fluctuacié en una porcié macroscopica de la
mateixa, de manera que la dita porcié6 pogués abandonar el seu estat metaestable i passar a l'estat
d'equilibri.

El paper de les xicotetes impureses solides contingudes en la dissolucié és facilitar I'aparici6 de la fase
solida, ja que actuen com a nuclis sobre els quals pot créixer 'esmentada fase. Aixi mateix, una
pertorbacié6 mecanica externa que genere variacions locals en la densitat pot contribuir també a la
formaci6 de nuclis sobre els quals creixera la fase solida. L’esmentada fase sol aparéixer en les regions

veines a les parets del vas crioscopic i del termistor, que permeten disminuir la superficie de separaci6
solid/liquid.

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

L'aparell experimental es mostra en la Fig. 4. El diposit interior del vas crioscopic esta aillat de la mescla
frigorifica per una camisa d'aire que contribueix a que el refredament siga lent. Col-loqueu aigua
destil-lada freda en el tub interior del vas crioscopic i introduiu-lo en la mescla frigorifica continguda en el
vas Dewar. A continuacié, introduiu el termistor a través del tap de goma del vas procurant que no toque
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les parets. Deixeu-lo refredar i feu mesuraments de la temperatura cada 30 s. Abans del mesurament ha
de moure's lleugerament el termistor.

+«—— Termistor

Mescla frigorifica
Dissolucid
Vas crioscopic
amb camera d'aire

Vas Dewar

Figura 4. Dispositiu experimental.

Encara que s'arribe als 0 °C, és possible que la temperatura no s'estabilitze a causa del fenomen de la
subfusi6é. Quan comencen a aparéixer els primers cristalls de gel, la temperatura pujara bruscament i
assolira de seguida un valor estacionari que és el punt de congelacié. Anoteu-ne el punt de congelaci6
(resistencia corresponent a 0 °C).

Per realitzar el mesurament de la temperatura de solidificaci6 d'una dissoluci6 es repeteixen les
operacions anteriors després d'haver introduit la dissolucié problema en el tub interior del vas crioscopic.
La concentracié de la dissolucié problema és coneguda i esta expressada en grams de solut (m;) per kg
d'aigua (rmy=1000 g).

Un termistor és un tipus de termometre de resisténcia format per materials semiconductors, la resisténcia
R dels quals varia amb la temperatura d'acord amb l'expressié R= Aexp(B/T). Tanmateix, per calcular la
temperatura de congelacié de la dissolucié anterior es considerara acceptable la interpolacié lineal entre -

1°Ci 0 °C. En el laboratori es facilita el valor de AR pera AT =-1°C.

Una vegada conegut AT, es calcula la massa molecular del solut (M) a partir de I'eq. (4). Es repeteix tot
el procés per a les dues dissol-lucions problema (amb diferent concentracié del mateix solut).

PRESENTACIO DE RESULTATS

(a) Grafiques de la variaci6 de la resisténcia amb el temps (comencant quan la resisténcia haja superat el
valor 600 Q).

(b) Valor del descens crioscopic AT, per a les dues dissol-lucions (amb el seu error) i comentaris sobre
el resultat obtés.

(c) Valor de la massa d’'un mol de la substancia problema (amb el seu error), fent la mitjana dels valors
obtinguts per a les dues concentracions.
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