CRIOSCOPIE

1. SCOPUL LUCRARII
Determinarea scaderii temperaturii de solidificare (efectul crioscopic) a unei solutii

fata de solventul pur.

2. NOTIUNI TEORETICE
Daca o cantitate micd de substantd B este dizolvata intr-un solvent pur A, temperatura
de solidificare (congelare, cristalizare) a solutiei coboara sub temperatura solventului pur.

Plecand de la ipoteza ca A si B nu se amesteca in fazd solida (ceea ce Inseamna ca

X% = X3 =1), folosind ecuatia Schréder-van Laar rezulti ci
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unde A'H 4 reprezinta entalpia de topire a solventului, ATcr = Tt 0 ' T reprezintd coborarea

temperaturii de solidificare (efectul crioscopic), Tt este temperatura de solidificare/topire a

A
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4 este fractia molara a

solventului pur, 7 este temperatura de solidificare/topire e a solutiei, X

solventului in solutie. Rezulta ca efectul crioscopic are expresia:
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Introducandu-se o serie de aproximatii valabile pentru solutii diluate
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Pentru solutii diluate este convenabil sa se utilizeze molalitatea, m, in locul fractiei

molare:
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unde g4 si gp sunt masele de solvent, respectiv de substanta dizolvata, din solutie, iar My si M3
sunt masele molare ale solventului, respectiv ale substantei dizolvate.

Astfel, relatia (5) devine
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Constanta K. este numitd constantd crioscopicd; ea reprezintd coborarea molald a
temperaturii de solidificare, avand valori specifice pentru fiecare solvent. Coborarea
temperaturii de solidificare este o proprietate coligativa, ea depinde de cantitatea de substanta
dizolvata si nu de natura acesteia.

Pentru determinarea masei molare a substantei dizolvate se combina relatiile (6) si (7):

v gp 1000 Kcr ©)

B
gA ATcr

Se poate astfel determina experimental masa molard a unei substante dizolvate (uree,
NaCl) intr-un solvent (apa) prin mésurarea scaderii temperaturii de solidificare a solventului
in functie de concentratia substantei dizolvate.

In cazul in care substanta dizolvata disociaza in ioni, ecuatia (7) se scrie:

AT =iK m (10)
cr cr

unde i este factorul lui Van’t Hoff, care depinde de gradul de disociere al electrolitului.

3. PARTE EXERIMENTALA
3.1. APARATURA SI SUBSTANTE
- instalatie experimentala pentru determinarea temperaturii de solidificare, uree, NaCl, apa

distilata, pipeta de 50 mL, pahare Berzelius, sare de bucétarie, gheata, balantd analitica.

Instalatia experimentala pentru determinarea temperaturii de solidificare este
prezentata in fig. 1.

Partea principald a acesteia o constituie ansamblul de doua tuburi cilindrice din sticla,



concentrice, 1 si 2, fixate unul in altul prin intermediul unui dop filetat cu garnitura, notate cu
a in figura 2. Tubul exterior 1 are rol de manta protectoare pentru tubul 2 si poate fi utilizat ca
atare, umplut cu aer, dar este de preferat sa fie umplut cu 35-40 mL etanol, care asigurd un
transfer termic mai bun. Tubul interior 2 are un gat filetat prevazut cu dop prin care se
introduce senzorul de temperaturd si un tub lateral pentru introducerea solugiilor. Acesta este
vasul in care se determind temperatura de solidificare a solventului si a solutiilor. Baza

vasului este plata, permitand rotirea unui agitator magnetic.

Fig. 1. Schema instalatiei experimentale

1- Tub exterior (manta protectoare) 4- Agitator magnetic

2- Tub interior 5- Senzori de temperatura, PT 100
3- Pahar Berzelius de 1000 mL 6- Instrument de citire a temperaturii
3.2. MODUL DE LUCRU

Ansamblul celor doua tuburi se fixeaza central, prin intermediul unor cleme, intr-un
pahar Berzelius, 3, care se aseazd pe un agitator magnetic, 4. Paharul Berzelius contine
amestec racitor de gheatd si sare de bucatarie (in general, 3 parti gheata si o parte sare de
bucatarie asigurd o temperaturd de aproximativ -20 °C).

Prin dopul filetat se introduce senzorul de temperaturda, PT 100 (protejat de un tub de
sticld) conectat la instrumentul Phywe 4-2 de afisare a temperaturii, 6, astfel, pe unul din
display-uri se citeste temperatura probei din tubul interior. Un al doilea senzor se introduce in

amestecul racitor, temperatura acestuia (de control) fiind citita pe celalalt display.



Fig. 2. Ansamblul de tuburi cilindrice din sticla

In conditiile lucririi, temperatura amestecului ricitor trebuie si fie in jur de -10 °C, ce
se obtine din umplerea vasului 3 cu doud treimi gheatd peste care se adaugad 2-4 spatule de
sare de bucatarie. Continutul paharului Berzelius (gheatd + sare) se amestecd pe tot parcursul
experimentului cu grija pentru a evita spargerea instalatiei si agitatorul magnetic trebuie sa fie
pornit. Daca este necesar (temperatura nu scade sub -10 °C dupa cateva minute de agitare) se
mai adaugd sare in pahar. Aceastd temperaturd va asigura o racire rapida a confinutului
tubului 2 n aproximativ 15 minute.

Masuratorile se efectueaza in doua etape, dar urmand acelasi protocol experimental:

a) determinarea temperaturii de solidificare a apei - cand se raceste apa distilata;
b) determinarea temperaturii de solidificare a solutiei de uree, respectiv de NaCl - cand se

racesc solutiile, pe rand.

Pentru aceasta se inregistreaza temperatura din 15 in 15 s pentru apa purd, respectiv
pentru solutii (de uree si de NaCl), din momentul in care temperatura afisatd de senzorul
interior este 2 °C, pana la stabilirea valorii constante (ca in figura 3). Dupa cum indica figura,
la inceput temperatura scade In timp, trece printr-un minim (fazd metastabild) apoi in
momentul in care incepe cristalizarea, temperatura creste usor, atingdnd apoi o valoare
constanta (in cazul apei existd posibilitatea ca minimul sa nu se observe). Curbele de racire

trebuie masurate pe o perioada suficient de indelungata in vederea stabilirii palierului, care

reprezintd temperatura de solidificare a solventului, Tt o R respectiv a solutiei, 7.

Pentru masurarea curbei de racire a solventului, tubul 2 se incarca cu 25 mL apa se
monteaza in instalatie si se raceste urmarind temperatura.
Dupa determinarea curbei de racire a solventului, se ridica tuburile din amestecul de

racire pentru inlocuirea solventului cu solutia de uree, respectiv de NaCl.



Se prepara solutii de aproximativ 0,2 molal prin dizolvarea in 25 mL apa distilatd a 0,3
g uree, respectiv NaCl, cantarite la balanta analitica (precizia cantdririi 0,1 mg).

Se inlocuieste apa cu solutia preparatd, apoi se reintroduce instalatia in amestecul de
racire $i se urmareste variagia In timp a temperaturii solutiei, plecand tot de la o valoare de
aproximativ 2 °C. Se obfine o curbd de racire similarda solventului, din care rezulta
temperatura de solidificare a solutiei, 7.

Gheata formata in vasul 2 este topitd prin addugare de apa (mai caldd) sau trecerea
tubului 2 sub jet de apa.

Atentie: Nu se arunca etanolul dintre tuburi si nici glicerina din tecile senzorilor!
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Fig. 3. Curba de racire pentru solvent/solutie

4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

4.1. Datele experimentale se Inregistreaza intr-un tabel de forma:

Timp, min t, °C, Apa t, °C, Solutie NaCl t, °C, Solutie Uree

0

0,1

0,2

0,3

4.2. Se traseaza curbele de racire atat pentru solvent, cat si pentru solutiile de uree si/sau

NaCl; prin extrapolare se determind temperaturile de solidificare ale solventului, Tt 0 e

respectiv solutiei, 7

4.3. Se determina masa molara a substantei dizolvate pe baza relatiei (9), folosind valoarea

AT =T° —T siconstanta crioscopici a apei:
oA $ p per;

4.4. Se compard masele molare obtinute cu valorile din literaturd, calculand erorile




procentuale;
4.5. Se compara valoarea lui ATcr obtinut experimental cu valoarea calculata cu relatia (2);
4.6. Se determind factorul lui van’t Hoff pentru uree si pentru clorura de sodiu (i = Mii/Mexp)

si se discuta rezultatele.

Date din literatura

Kcr,H20 =1,86 KKg/mol ; M(NH2)20 =60,06 g/mol
t _ . -
A HHZO =6014 J/mol ; MNaCl =58,44 g/mol

5. INTREBARI

5.1. Care sunt aplicatiile practice ale fenomenului crioscopic, de scadere a temperaturii de
congelare a unei solutii? Se au in vedere aplicatii Tn domeniul alimentar, dar si din viata de zi
cu zi.

5.2. Cum este utilizatdi metoda crisocopicd in analiza de puritate a unor produse. Dati

exemple.



