Oldhatésag homérsékletfiiggésének vizsgalata

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiadds), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Bemutatni, hogy az oldhatésag jelent6sen véltozhat a hdmérséklettel, valamint meghata-
rozni az oldédas termodinamikai adatait (vagyis a molaris olddsi entalpidt és entrépiat) egy szilard anyag
old6déséanal.

1. Bevezetés

Ha egy adott hdmérsékleten valamely szilard anyag a sajat oldatdval érintkezik, akkor ebben a heterogén
rendszerben el6bb-utébb termodinamikai egyensuly all be (ha elég szilard anyag van), azaz telitett oldat
alakul ki. Ebben az dllapotban a szildrd anyag oldéddsanak sebessége megegyezik a telitett oldatbdl torténd
kivél4s sebességével, amit a termodinamikdban a kémiai potencidlok (u) egyenldsége fejez ki:

Uszilard = Moldott - (1)

Idedlis elegyben vagy elegend6en hig oldatban (ahol az aktivitdsi egyiitthaté egy) az oldott anyag kémiai
potencidlja kifejezhetd a moltort fliggvényeként:

Holdott = Mygo + R+ T-1Inx, (2)

ahol T a termodinamikai hodmérséklet, R a gazallandd, x az oldott anyag méltortje és ‘ugldott az oldott anyag
standard kémiai potencidlja, amely akkor egyenld az oldott anyag kémiai potencidljaval, ha x = 1. Ez azt a
valésagban nem 1étezd, hipotetikus allapotot jelenti, amikor az oldott anyag igy van oldott dllapotban, hogy
nincs is jelen olddszer. ,ugldott ennek az dllapotnak a kémiai potencialjat adja meg.

A (2) egyenlet akkor is igaz, ha a hig oldat egyben telitett is, igy a kismértékben old6dé anyagok esetén
az (1) és a (2) egyenletek 6sszevondsabdl az
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Osszefiiggés adodik, ahol Xjiierr az oldott anyag moéltortje adott hdmérsékleten telitett oldatban. A (3) egyen-

let az alapja a molaris oldasi entalpia (tovabbiakban olddshd) meghatdrozasanak. Ezt azonban még at kell
alakitanunk, hogy kisérleti adatok értékelésére alkalmas legyen. Ehhez el6szor a % kifejezést alakitjuk at a
kovetkezd megfontoldsok segitségével:
A Gibbs energia (szabadentalpia) definidl6 egyenletét (G = H—T - S, ahol H az entalpia és S az entrépia)
felhaszndlva G H
T=T " S. 4)
A kémiai potencidl nem mds, mint a parcidlis moldris szabadentalpia, vagyis a szabadentalpia adott anyag

anyagmennyisége szerinti parcialis derivéltja:
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ahol y; €s n; az i-edik anyag kémiai potencidlja, illetve anyagmennyisége, p a nyomads és j jeloli a tobbi
komponenst. Ezen 0sszefiiggés alapjan a (4) egyenlet parcidlis moldris mennyiségekkel is felirhato, ha azt

differencidljuk n; szerint:
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ahol Hy, ; a parcidlis molaris entalpia €s Sy, ; a parcidlis moldris entrépia az i-edik anyagra vonatkoztatva. Ezt
behelyettesitve a (3) egyenletbe az

0 0
Hm,oldott - Hm,szilérd 1 Sm,oldott - Sm,szilérd

InXeelfterr = — R T + R (6)

Osszefiiggést kapjuk. Ebben parcidlis moldris termodinamikai adatok szerepelnek, amelyek értéke lehet
Osszetételfiiggd is az anyagmennyiség szerinti derivalds miatt. Azonban a ,ugldott—ra tett korabbi megfonto-
léshoz'h?son.l(’)an belathato, hogy Hom’Oldott és ngldott egy mpl ,,oldészer nélkiili” oldott anyag er‘ltal.piéja és
entropidja, hiszen az x = 1 moltort értékhez tartoznak. A szildrd anyagra vonatkozo termodinamikai adatok
értelemszertien nem lehetnek Osszetételfiiggdek, hiszen egykomponensii rendszerre vonatkoznak. Emiatt a
H?n, oldott €8 Hm,szilara valamint S?m oldott €8 Sm,szilard parcidlis moldris mennyiségeket tekinthetjiik egyszertien
molaris mennyiségeknek.

Ezek utan konnyen belédthatd, hogy a (H?m01010tt — Hin szilara) kifejezés az egy mol oldott anyag €s az egy

mol szildrd anyag entalpidjanak a kiilonbsége, ami nem mds, mint a moldris oldasi entalpia:
0
AHoass = Hy, o1dote — Hm,szildrd -
Azonos megfontoldsok alapjan a moldris oldési entrépia:

0
ASolda’ls = Sm,oldott - Sm,szilaird-

Ezeket behelyettesitve a (6) Osszefiiggésbe az

AHgugss 1 ASoldss
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egyenlethez jutunk. Ennek alapjdn, ha a termodinamikai homérséklet reciprokédnak fiiggvényében abrazoljuk
a telitett oldat moltortjének természetes alapu logaritmusat, akkor egy egyenest kapunk, amelybdl a moldris
oldasi entalpia és a moldris oldasi entropia szdmolhato.

1
Meg kell jegyezni, hogy a (7) egyenlet altal definidlt In X¢ejgert VS. T Osszefiiggés csak akkor ad egyenest,

ha a vizsgalt h6mérséklet-tartomanyban az oldashd €s az oldési entropia értéke fiiggetlen a hdmérséklettsl.
Tapasztalatok szerint ez kis homérséklet-valtozas esetén (néhanyszor 10 fok) a kisérleti hibdkon beliil igaz,
amit a kovetkez6 megfontoldssal is be lehet 14tni: Az oldési entalpiavaltozds (oldashd) lényegében a racs-
energia és a szolvaticids energia kiillonbsége. A homérséklet novekedésével a racs szétszakitasahoz egyre
kevesebb energia kell, viszont a szolvaticio is kisebb mértékli energianyereséget jelent. Emiatt a két folya-
matot kovetd entalpiavaltozds ereddje altaldban sokkal kisebb mértékben fiigg a homérséklettdl, mint a két
entalpiavaltozas onmagaban.

Az oldasi entrépiavaltozas is alapvetden két folyamat eredménye. A szildrd anyag kristdlyracsanak szét-
esése a rendezetlenség, igy az entropia nagymértékli novekedésével jar, mig a szolvatacios szféra kialakuldsa
az olddszer rendezettségét noveli, igy entropiacsokkenéssel jar. A hdmérséklet novekedésével mindkét folya-
mat entrépiavaltozdsanak abszoltt értéke csokken, igy Osszegiik dllandonak tekinthet6 kisebb hdmérséklet-
tartomanyban, hasonléan az entalpidhoz.

2. A gyakorlat kivitelezése

A gyakorlat sordn a benzoesav olddddsat jellemz6 termodinamikai paraméterek meghatarozaséra keriil sor. A
25-50°C-os hémérséklet-tartomanyban telitett benzoesav oldatokat készitiink, és az ezekbdl vett mintdkat
NaOH-oldattal titrdlva meghatarozzuk a benzoesav mennyiségét fenolftalein indikator hasznélataval.
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ElSszor 500 cm® 0,015 —0,025 M NaOH-oldatot kell késziteni szilard anyag bemérésével. Ha a gyakor-
latvezetd mast nem mond, akkor a NaOH-oldat bemérési koncentracidja 0,02 M. Mivel szilard beméréssel
csak kozelité pontossagu NaOH-oldatot lehet késziteni, ezért a ltigoldat pontos koncentracidjat (c,) a gya-
korlat ideje alatt meg kell hatdrozni. Ehhez a rendelkezésre 4116, pontosan ismert koncentraciéja (~0,1 M)
ecetsav oldat 3 cm3-ét meg kell titrdlni (legaldbb egyszer ismételve), és a titraldsi adatokbdl ¢y, értékét ki kell
szamolni.

Ezutédn ~130cm?® desztillalt vizbdl ~50 °C-on telitett benzoesav oldatot készitiink. A vizet egy 250 —
300 cm?>-es f6z6pohdrba 55 — 60 °C kozé melegitjiik, hozzdadunk annyi benzoesavat (5 — 7 g), hogy tiz percig
kevergetve is legalabb 1—2 g szilird anyag maradjon!. Az oldat hémérsékletét a keverés ideje alatt végig
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55-60°C kozott tartjuk. Az oldatunk készitéséhez felhasznalhatjuk az el6z6 gyakorlat(ok)rél megmaradt
savoldat—szilard sav keveréket is, ami egy kiilon gy(jt6edényben taldlhaté. Az 50 °C-on telitett benzoesav
oldatot azért igy készitjiik, mert a telitési koncentraciét a rendszer lassan éri el, ha 50 °C-on kevergetjiik
az oldatot. Magasabb hémérsékleten tobb benzoesav oldédik viszonylag hamar. Az oldat visszahiilésekor
a nem oldhat6 benzoesav kivdlik (vagyis nem képzddik tultelitett oldat), amennyiben az oldatot intenziven
keverjiik és sok szildrd benzoesav van az oldatban (nincs sziikség gécképzddésre).

Még a mintavétel elott a rendelkezésre 4ll6 Erlenmeyer- vagy titrdlélombikokat kimossuk és az egyik
f6z6poharat megtoltjiik desztillalt vizzel. A titrdldsokhoz a biirettat kimossuk és feltoltjiik a NaOH-oldattal.

Amikor a telitett benzoesav homérséklete eléri az 50 °C-ot, elkezdjilk a mintavételt. A mintdkat egy
5 cm?>-es fecskenddvel vessziik tigy, hogy a fecskendd végére rahiizunk egy 8 — 10 cm hosszi mianyag cso-
vet, €s a cs6 végébe vattat tesziink, hogy a fecskendd csak a telitett oldatot szivja fel, a szildard anyagot ne.
A legjobb moddszer erre, hogy a hasznalt vattacsom6 kb. egyharmadét ~0,5 cm mélyen beleszoritjuk a cs6
végébe, és a vatta kétharmada a csovon kiviil szétteriil. A mintavevd vattds végét a telitett oldatba helyezziik,
és a fecskendd dugattydjaval a mintét felszivjuk. Vigydzzunk arra, hogy a felszivas ne torténjen tuil erdsen,
mert a vattat konnyen beleszivhatjuk a csébe. A mintavétel kb. felénél leolvassuk a pontos hdmérsékletet
(0,1 °C pontossaggal), ezzel az értékkel fogunk kés6bb szamolni.

A minta felszivédsa utdn levessziik a csovet a fecskendd végérdl, €s a mintét egy eldre kitardzott lombikba
engedjiik bele és megmérjiik a tomegét. A fecskend6t egyszer megtoltjiik desztilldlt vizzel, ezt is hozzdadjuk
a mintdhoz. Ennek a tomegét nem kell mérni. A desztillalt viz hozzdaddsanak két célja is van. Egyrészt
a fecskend6t dtmossuk, masrészt higitjuk a kivett mintat. Az utébbinak féleg magasabb hdmérsékleten van
jelent&sége, mert higitds nélkiil a szildrd benzoesav kivélik a hiilés sordn. Ez a szildrd anyag nehezen old6dik
vissza a titralds alatt, ezaltal nehezitve a munkét. Ezutdn a miianyag csovet kimossuk, visszahuzzuk a fecs-
kenddre és 1) vattacsomot tesziink bele a kovetkez6 mintavételhez. A kivett mintdkat amint lehet, titraljuk a
NaOH oldattal.

A telitett benzoesav oldat hiilése és kevertetése kdzben kb. 2 °C-onként vesziink mintat és titraljuk azt.
A mér megtitrdlt mintdk lombikjait el lehet mosogatni, ami sziikséges is, ha kevesebb lombik van, mint
amennyi minta. Osszesen 13 mintét vesziink, igy az utolsé minta hémérséklete ~26 °C.

A mérések befejeztével a maradék benzoesav oldat és szilard benzoesav keverékét a gytjtéedénybe kell
onteni, hogy az a kovetkez6 gyakorlatokon is felhasznélhat6 legyen.

3. A mért adatok értékelése

— Az ismert koncentracidju ecetsav oldat titralasabdl kiszamitjuk a NaOH-oldat pontos koncentriciojét:
Cecetsa\/: ceee M éS Cb: ceee M.

— A moldris tomegeket, a mért adatokat, valamint a szamolt részeredményeket foglaljuk Ossze az 1. tab-
ldzatnak megfelelden.

A tébldzatban t a minta homérséklete Celsius fokban, Vi, a titrdlasokban fogyott lig térfogatat, m a
megfeleld tomegeket és n a megfelel6 anyagmennyiségeket jelenti.

'Ezt elég ranézésre megallapitani.



1. tdblazat. Az eredmények Osszefoglaldsa.

M;(H,0)=...., M;(benzoesav)=....
t(°C) | T(K) | mpyina (g) Vhig (Cm3) Nbenzoesav (mOI) Mpenzoesav (g)

Myg, (g) Nyiz (mOI) molalitdspenzoesav (mOI/kg) Xtelitett | 1N Xeelftett 1/T (1 /K)

— A tabldzat adatai segitségével dbrazoljuk a telitett benzoesav molalitdsat a Celsius-fokban megadott
homérséklet fiiggvényében, és az dbrat elemezziik egy-két mondatban (pl. milyen médon €s milyen
mértékben valtozik az oldhatdsag a hdmérséklet valtozdsara).

— A tébldzat adatai, valamint a (7) egyenlet alapjan készitsiik el az InX¢ejiere — 1/T grafikont, illessziink
egyenest a pontokra, és szamitsuk ki a benzoesav moldris oldédsi entalpidjat, entropidjat és ezek szora-

sait (Isd. Fliggelék). Elemezziik az eredmények szdmértékeit, mennyire lehetnek megfeleldek, redlisak,
stb.!



Ellenorzo kérdések

. A termodinamikai egyensuly bedlldsanak mi az 4ltalanos feltétele?
. Hogyan fejezhetd ki az oldott anyag kémiai potencidlja idedlis vagy elegendden hig oldatban?

1
2
3.
4
5

Magyardzza el maximum hdrom mondatban ,ugldott értelmét!

. Adja meg a kémiai potencidl és a szabadentalpia kapcsolatat!

. Magyardzza el 3—4 mondatban, hogy az oldas folyamatét jellemz6 parcidlis moldris mennyiségek

miért helyettesithetok az egyszeri moléris mennyiségekkel!

6. Definidlja az oldasi entalpiat €s entropiat!

7. Adja meg azt az Osszefiiggést, amely segitségével a kisérleti adatokbdl kiszdmitja az oldds termodina-

mikai paramétereit!

8. Milyen folyamatok ereddje az olddssal jar6 entalpia- és entropiavaltozds?

10.
11.
12.
13.

Hogyan készit 50 °C-on telitett benzoesav oldatot?

Hogyan biztositja, hogy adott hdmérsékleten ne legyen az oldat taltelitett?
Hogyan biztositja, hogy a titrdlandé mintdban ne legyen szildrd részecske?
Milyen mdédszerekkel tudja a minta pontos térfogatat és tomegét meghatarozni?

4,935 g tomegl mintdt vett telitett a benzoesav oldatbdl, és ezt 0,0431 M NaOH-oldattal megtitralva a
fogyas 15,72 cm?-nek adédott. Mekkora volt a benzoesav (C¢HsCOOH) moltortje a titrdlt mintaban?
A;(H)=1,01, A(C)=12,01 és A;(0)=16,00.



