CWICZENIE NR 7

WYZNACZANIE PARCJALNYCH OBJETOSCI
MOLOWYCH SKLADNIKOW W UKLADZIE:
H,O0-C:HsOH

Wykonanie ¢wiczenia

Pomiary wykonuje si¢ w statej temperaturze i pod stalym ci$nieniem (atmosferycznym). Doktadne
stezenia Co, wag roztworow alkoholu nalezy ustali¢ metoda wagowa.

1. Naczynie pomiarowe potgczone z ultratermostatem powinno by¢ czyste i suche. Suszenie nalezy
przeprowadza¢ tylko za pomocg suszarki powietrzne;j.

2. Termometr kontaktowy nastawi¢ na temperature podang przez prowadzacego ¢wiczenia.

3. Uruchomi¢ niewielki przeptyw wody przez chlodnice ultratermostatu. Wtyczke przewodu
zasilajacego potaczy¢ z gniazdem sieciowym i wlaczy¢ zasilanie ultratermostatu odpowiednim
wylacznikiem lub klawiszem.

4. Zwazy¢ na wadze technicznej (z doktadno$cia 0,001 g) czyste i suche, ponumerowane kolbki ze
szlifem (wraz z korkami), stuzace do przygotowania badanych roztworow.

5. Do kolbek wla¢ okreslone (wedtug p. 7.) objetosci wody destylowanej, zamkna¢ je korkami
i zgodnie z punktem 4. wyznaczy¢ masy kolbek wraz z woda.

Uwaga: wode wlewac tak, aby nie zwilzy¢ powierzchni szlifu.

6. Wla¢ do kolbek z woda (zgodnie z uwagg z p. 5.) okre§lone objetosci (p. 7.) roztworu alkoholu
wydanego przez prowadzacego ¢wiczenia, zamknaé je korkami i wyznaczy¢ ich masy zgodnie
z p. 4. Stezenie procentowe roztworu alkoholu zostanie podane po zakoficzeniu ¢wiczenia.

7. Przyktadowy sktad roztworow:

Nr roztworu: 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Objeto$é wody [cm®] 40 30 25 20 15 10 5 A
Objetos¢ roztworu ---- 10 15 20 25 30 35 38 40
alkoholu [cm?]

8.

8.1.

Wyznaczanie gestosci metodg wazenia hydrostatycznego za pomocg wagi analityczne;j.

Przygotowane roztwory kolejno przela¢ do termostatowanego naczynka i zamkna¢ je korkiem.
Kazdy roztwdr powinien by¢ termostatowany przez 10 min (przed rozpoczgciem oznaczania
gestosci).

Uwaga: termostatu nie nalezy wytaczaé¢ az do zakonczenia ¢wiczenia. Zestaw do wyznaczania
gestoscei jest juz zamontowany na wadze (AXIS), a waga znajduje si¢ w trybie wyznaczania
gestosci. Jesli jest inaczej, powiadomié prowadzacego ¢wiczenie.

a) Tarowanie — wcisna¢ przycisk z litera T (prawa strona wagi).

b) Pomiar w powietrzu — umie$ci¢ nurnik (bez naczynka) na wieszaku i poczeka¢ az wynik
wazenia ustabilizuje si¢. Nacisng¢ przycisk ENTER.

C) Zdja¢ nurnik z wieszaka.



8.2.

8.3.

d) Pomiar w cieczy — na podstawce wagi ustawi¢ naczynko z roztworem, umiesci¢ nurnik
w cieczy i zawiesi¢ na wieszaku. Poczeka¢ az wynik ustabilizuje si¢. Nacisng¢ przycisk
ENTER.

Uwaga: naczynko nie moze dotyka¢ wieszaka, a nurnik $cianki naczynka; nurnik musi by¢
catkowicie zanurzony w cieczy.

e) Spisa¢ wszystkie wyniki wazenia i wyznaczong ggstosé.
f) Nacisna¢ przycisk F5, aby zaczaé procedure wyznaczania gestosci kolejnego roztworu.
g) Powtarza¢ punkty od a) do f).

W okienku wagi pojawia si¢ migdzy innymi warto$¢ gesto$ci cieczy pnieskor. Wyrazona
w [g/cm?®], ktora zostata obliczona ze wzoru:

_ mn,p — My
Prnieskor = V. ’
n

gdzie: m, , — masa nurnika w powietrzu [g],
my . —Masa nurnika w cieczy [g],
¥}, — objeto$¢ nurnika [cm?].

Rzeczywista gestos¢ cieczy uzyskamy, dodajac do p, ;... 2¢stoS¢ powietrza d:

P = Pnieskor T 4 -
Wartos¢ d mozna obliczy¢ ze wzoru:
d= do b
1+t/273 101325’

gdzie: t — temperatura powietrza [°C],
p — cisnienie powietrza [hPa],
dy =1,293-10° g/cm? — gestos$¢ powietrza w warunkach normalnych (0°C, 1013,25 hPa).

Warto$¢ dy mozna takze odczyta¢ z ekranu wagi.

Wykona¢ pomiar ggstosci dla badanego alkoholu i wody destylowane;.

Na kontrolce podac:

objetosci sktadnikéw uzytych do przygotowania roztworow,

wyniki wszystkich wazen,

temperaturg pomiaru,

gesto§¢ wody oraz alkoholu absolutnego w temperaturze pomiaru (podaje prowadzacy
¢wiczenia),

Obliczenia

1. Obliczy¢ objetosci molowe oraz utamki molowe skladnikéw roztworé6w na podstawie
skorygowanych gestosci roztworow.

2. Wyniki pomiarow zestawi¢ w tabeli 1.



Tab. 1. Wyniki pomiaréw

Nr Masa H20 Masa" C,HsOH Liczba moli Liczba moli Utamek ™ Gestosé Obj."™ Obj."™™

ot | (g m. [l .0 CHOH | mpn, | TOOM ool g,
n, [mol] n, [mol] [mol] % V[cmd V;,, [cm3/mol]
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* — roztwor alkoholu uzywany do pomiaréw nie jest alkoholem 100%. Fakt ten nalezy uwzglgdni¢ w obliczeniach m, i m,

** — ulamek molowy oblicza si¢ zgodnie z wyrazeniem: x, = n,/(n, +n,)
** — objetosc¢ catkowita roztworu V oblicza si¢ wedtug wzoru V. = 1/p (my + m,)

*

**** _ objetos¢ molowa roztworu V,,, oblicza si¢ wedtug wzoru V,,, = V/(n; +n,)

# — objetos¢ molowg czystego alkoholu etylowego obliczy¢ z podanej gegstosei




Uwagi: numery roztworow 0 i 9 w tabeli dotycza odpowiednio — czystej wody i alkoholu
absolutnego.

Dla roztworu 8 (wydanego do pomiaréw) utamek masowy oblicza si¢ na podstawie podanego
stezenia, wyrazonego w procentach masowych.

3. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci objgtosci molowej Vin od utamka molowego alkoholu w roztworze
V= f(x2) (format A-4) analogiczny do rys. 2 (s. 24).

Na podstawie wykresu wyznaczy¢ parcjalne objetosci molowe alkoholu i wody w roztworach
o okreslonym sktadzie (tab. 2). W tym celu nalezy wyznaczy¢ styczne przy poszczegdlnych
warto$ciach stezen, a nastepnie ,,dtugosci” odcinkow, jakie kazda styczna odcina na lewej
i prawej osi rzednych (jako réwne wartosciom parcjalnych objetosci molowych VI i V).

Uwaga: w przypadku gdy krzywizna zaleznosci V;,, = f(x,) jest nieznaczna, parcjalne utamki
molowe wody i alkoholu nalezy wyznaczy¢ analitycznie, aproksymujac t¢ zalezno$¢ wielomianem
mozliwie najmniejszego stopnia > 2.

4. Wielkosci wyznaczone w punktach 3.2.-3.3. zestawi¢ w tab. 2:

Utamek Parcjalna objetos¢ molowa
molowy [cm3/mol]

C2HsOH
X2

alkoholu wody
v Vi
[ 18,05
0,2
0,4
0,6
0,8
1 5867 | e

5. Wykona¢ wykresy parcjalnych objetosci molowych wody i alkoholu w funkcji sktadu roztworu:
VP = f(x;) oraz VI = f(x,) — obie krzywe na jednym wykresie (format A-5).

Podstawy teoretyczne
Parcjalne wielko$ci molowe skladnikow mieszaniny

Problem dotyczy wyznaczania wartosci funkcji stuzacych do charakterystyki mieszanin
(roztwordw) rzeczywistych. Zmieszanie sktadnikow wigze si¢ w nich ze skutkami istnienia sit
wzajemnego oddziatywania pomig¢dzy sktadnikami.

Jako funkcje podstawowe stosuje si¢ ekstensywne funkcje mieszanin, oznaczone literg E. Sg one
funkcjami dwoch parametréw fizycznych, zwykle temperatury i ci$nienia, oraz liczb moli wszystkich
sktadnikow. Zapisujemy je jako:

E = E (T,p,nq,ny,...,n,). (D

Jesli parametry fizyczne (T i p) sa ustalone, to funkcja E ma wtasciwosci funkcji jednorodnej I rzedu
i wg twierdzenia Eulera mozna napisac, ze:

E (kny, kn,,...,kn,) = kE (ny,n,,...,n,) (2)

oraz



S (0E(ny, My ) Nig) _
2 e

i=1 Njxi
gdzie ,,i” numeruje poszczegdlne sktadniki.

Uwaga: w dalszym tekscie, dla uproszczenia zapisu, bedzie stosowany tylko symbol E.

E= Z EPn;, (4

=G, ®

V' T,pnjzi

Zgodnie z rownaniem (3):

gdzie:

Wyrazenie (5) stanowi definicje tzw. parcjalnych wielko$ci molowych Elp . (Sa to wielkosci
czastkowe, przy ustalonych parametrach fizycznych p i T). Zgodnie z (5) Elp dotyczy jednego mola
sktadnika i i wyraza zmian¢ E wywotang przez zmiang liczby moli i w mieszaninie 0 1 mol (dn; = 1)
przy zachowaniu statych: T, p oraz statych liczb moli pozostatych sktadnikow.

Uwaga: gdy E wg (1) jest entalpig swobodng G, to Gip = (%) = u;, wyraza definicje
t Trprnj#i
potencjatu chemicznego sktadnika i w mieszaninie.

Zgodnie z (4) mozemy stwierdzi¢, ze Eip wyraza udzial (czgs¢) wartosci funkcji E calej
mieszaniny, jaka przypada na 1 mol sktadnika i w mieszaninie.

Ekstensywng funkcj¢ E mozna przeksztalci¢ przez obustronne podzielenie rownania (4) przez

catkowitg liczbe moli sktadnikow, czyli przez 2n; = n; + n, +....+ n,, otrzymujac:

a

E n;
Em:ZnizzE"pZni' ©

i=1

Nowa funkcja, oznaczona jako E,,, nosi nazw¢ molowej funkcji mieszaniny. Jest wielko$cia
intensywng, gdyz wyraza warto$¢ E przypadajaca na jednostke sumy liczb moli. Jednostka tg jest mol
mieszaniny, rozumiany jako miara licznosci wszystkich sktadnikow mieszaniny. Zatem 1 mol
mieszaniny reprezentuje liczbe N, (6,023-10%) wszystkich czasteczek tworzacych mieszaning.
Zgodnie z powyzszym rownanie (6) zapisuje si¢ jako:
a
By =) uE}, ™)
i=1

gdyz: Zn_n = x; jest utamkiem molowym sktadnika i w mieszaninie.

Przyktadem wielkosci E jest entalpia swobodna G; wtedy Gip = ; oraz obj¢tos¢ mieszaniny V; wtedy
Vip jest molowa objetoscig parcjalng sktadnika i.

Najbardziej znane metody wyznaczania wartosci liczbowych Eip wynikajg z postaci rownan

)i (7).



a. Metoda oparta na bezposrednim wykorzystaniu

N 9E
definicji E? = (a_) :
MOT pnjsg

Nalezy eksperymentalnie (przy statej T i p) wyznaczy¢ zaleznos¢ E od liczby moli sktadnika i w
mieszaninie, uzyskujac wykres jak na rys. 1, a nastgpnie wyznaczy¢ albo obliczy¢ analitycznie styczng
przy interesujacej nas liczbie moli sktadnika i, np. n;.

r

E

Rys. 1. Wykres zaleznosci funkcji ekstensywnej (E) mieszaniny od liczby moli sktadnika i (n;) w mieszaninie

Wspétczynnik kierunkowy stycznej do krzywej E = f(n;) w punkcie n; réwny: Ef =

OE . . . L. S
(—) , jest rowny szukanej wielko$ci parcjalnej Elp .
ani T,p,n]'¢i

b. Metoda stosowana tylko dla mieszanin dwuskladnikowych, oparta na réwnaniu (7)

Wedtug tego rownania E,,, = xlEl.p + x,E?, gdzie E,,, = —.
1 2

Nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci Em od sktadu wyrazonego w utamkach molowych Xx; i x,.
Przyktad wykresu takiej zaleznosci zostat przedstawiony na rys. 2.

Rys. 2. Wykres zaleznos$ci molowej funkcji (E,;,) mieszaniny od sktadu wyrazonego w utamkach molowych
(%1 1 x7)
Styczna w punkcie x5 wyznacza na osiach rzednych wartos$ci E;’ oraz Ef w mieszaninie o sktadzie x;
i x{ (uzasadnienie — ponizej). Natomiast krzywa doswiadczalna E,, = f (x;) wyznacza na osiach
rzednych wartoéci EY oraz E?, ktore wskazuja warto$¢ E dla jednego mola czystego sktadnika (dla
x, = 1albox, =1).



Uzasadnienie sensu liczbowego warto$ci, Wyznaczonych na osiach rzednych przez styczng do
krzywej: E,, = f(x;), w wybranych warto$ciach osi st¢zen, np. x5:

Zgodnie z rys. 2 styczng Ef Eg mozna przedstawi¢ rownaniem: E,, = ax, + d, ktorej wspotczynnik
kierunkowy:
P P
=B
1 )

a zatem: E,, = Ex; — EVx, + d.
Za x, w drugim wyrazie prawej strony podstawiamy: x, = 1-x; i stwierdzamy, Ze rownanie stycznej
ma postac: E,, = E;’xz - Ef + Efx1 +d.
Wiemy jednak, ze wg (7): E,, = Ef xq + Ef X,, a zatem wg poprzedniego rownania: d = Ef .
Uwaga: nalezy zwroci¢ uwage na réznice pomiedzy warto§ciami molowymi dla czystych sktadnikow
i warto$ciami parcjalnymi: ewidentnie E{ # EJ oraz EY # EJ.

Na podstawie wykresu i po obliczeniu wartosci wspotczynnika kierunkowego stycznej jako

OE OE EP-EP . .,

( m) = (—m) =-—=2—1=q, mozna obliczy¢, np. Eip.
6x1 x; axZ x; 1

Mianowicie:
p_ —

E] = Emus — b, przy czym b =x,a.

Zatem: E = Epy(xs) — X20.
Znajac EY, obliczymy E¥; Mianowicie, wg rys. 2: EY = EF + a.

Warto$¢ powyzsza mozna réwniez obliczy¢ analitycznie na podstawie rownania reprezentujacego
funkcje E,, = f(x;).

W ¢wiczeniu: funkcjg ekstensywna mieszaniny jest objeto$¢ roztworu V, (jest ona odpowiednikiem

funkcji E), natomiast objeto$¢ molowa jest wielko$cig intensywng roztworu (jest odpowiednikiem E,;;).

Wobec tego, zgodnie z réwnaniem (7): Vi, = x,V + x,V;P, przy czym wartosé t¢ obliczamy na

podstawie gestosci roztworow i ich sktadu molowego: V;, = %. (Wzor ten jest zgodny
1 2

z objasnieniami do tab. 1.).
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