Wielkosci czgstkowe molowe.

Roztworami nazywamy uktady jednolite ztozone z kilku (minimum dwéch)
réznych sktadnikéw tworzacych jednag faze. Stan roztworu opisuje sie za pomoca
parametréw intensywnych takich jak: temperatura, ci$nienie i utamki molowe
poszczegb6lnych sktadnikéw oraz parametrow ekstensywnych np. masa, objetosc,
entropia czy entalpia. W niektérych podrecznikach dla oznaczenia wielkosci
ekstensywnych stosuje sie litery mate, natomiast litery duze zarezerwowane s3 dla
wielko$ci intensywnych. Nie jest to jednak reguta. Dla p,T = const kazda wielko$¢
ekstensywna roztworu (np. objeto$¢, potencjat termodynamiczny) jest funkcja jego
sktadu i moze by¢ przedstawiona jako suma udziatéw wnoszonych przez poszczeg6lne

sktadniki roztworu:
V=ZniVi l'llbg =Z7’liGi
i=1 i

Gdzie: ni - liczba moli sktadnika i-tego tworzacego roztwor, Vi, Gi - udzialty molowe danej

funkcji w roztworze.

Niech Z wyraza dowolng funkcje ekstensywng uktadu ztozonego,

a Zi odpowiadajacg jej molowa wielkos¢ sktadnika i w roztworze. Wowczas:

k
Z = ZniZi = f(T,p,ny,n, ...ny)
i

Wystepujace we wzorach wielkosci Vi, (lub Gi) oraz Zi bedagce molowymi udziatami
sktadnika i w roztworze s3 nazywane wielko$ciami czgstkowymi molowymi. WielkoSci te
definiuje sie za pomocga czgstkowych pochodnych funkcji ekstensywnej, okreslonych dla
ustalonej temperatury T, ci$nienia p oraz statej liczby moli wszystkich innych sktadnikow
j tworzacych roztwor.
7 (OZ )
i = \5.
anl p:T'njii
Jak wynika z powyzszej definicji, czastkowa molowa wielko$¢ Zi danej substancji rowna

sie catkowitemu przyrostowi funkcji Z catego roztworu gdy doda sie do niego 1 mol tej



substancji w statej temperaturze, pod statym ci$nieniem i przy niezmiennym sktadzie
roztworu, tzn. dla statych warto$ci utamkéw molowych lub statej liczby moli pozostatych
sktadnikéw roztworu. Roztwor powinien wiec by¢ w tak duzej ilosci, aby dodatek jednego
mola danego sktadnika nie zmienit jego sktadu. Poréwnanie wielkoSci czgstkowej
molowej danego sktadnika w roztworze Zi z dang wielkos$ciag molowa czystego sktadnika
Z*i daje informacje o oddziatywaniach zachodzacych w badanym uktadzie. Jest to jedna z
przyczyn, dla ktérych pojecie wielkosci czastkowej molowej zostato wprowadzone do

nauki o roztworach.

Wyrézniamy trzy podstawowe metody wyznaczania wielko$ci czastkowych
molowych. Pierwsza z nich polega na bezposredni wykorzystaniu definicji tej wielkoSci.
W tym celu nalezy eksperymentalnie wyznaczy¢ zalezno$¢ Z = f(n;), pamietajac
o statosci p, T oraz liczby moli wszystkich pozostatych sktadnikéw obecnych w roztworze.

Czastkowa molowa wielkos$¢ Zi jest wspotczynnikiem kierunkowym stycznej do funkcji Z.

Wartos$¢ pochodnej Z; = (6—2) dla interesujgcego nas uktadu mieszaniny mozna

ani p!T!njii
wyznaczy¢ graficznie tak jak na rysunku 1 lub analitycznie, opisujac zaleznos$¢ Z = f(n;)
wielomianem n-tego stopnia. Nalezy pamieta¢, Ze metoda ta jest mozliwa do zastosowania

niezaleznie od liczby sktadnikoéw tworzacych roztwor.

Rysunek 1. Metoda graficzna wyznaczania wielkoSci czastkowej molowej

z wykorzystaniem definicji tej wielkoSci.

A

Z=f(m)
tgp = dz =7
[
T,p = const




Drugim sposobem wyznaczanie wielkosci czgstkowych molowych, ale tylko w
odniesieniu do uktadéw dwusktadnikowych, jest wykorzystanie wielko$ci Srednich
molowych. Wielko$¢ Srednia molowa uktadu dwusktadnikowego jest zdefiniowana
nastepujaco:

Z
n; +n,

7=

Gdzie: Z - wielko$¢ $rednia molowa roztworu, Z - wielkoé¢ ekstensywna, n1 i nz liczba

moli sktadnikéw tworzacych roztwdr.
Laczac ze sobg powyzsze zaleznosci otrzymujemy:
Z(ng +ny) = mZ; + nyZ,
Gdzie: Z1i Z2 - wielkosci czastkowe molowe sktadnikéw 1 i 2 roztworu.

Po podzielenie ostatniego r6wnania obustronnie przez (n1+nz) i uwzglednieniu zwigzku

x2 =(1-x1) mozna otrzymac:
Z_ - x1Z1 + x2Z2 == ZZ + xl(Zl - Zz)

Zrézniczkowanie tej zaleznoSci wzgledem x1 prowadzi do wzoru:

dZ_—Z+ dZ, 74 dz,
du, 1T Mgy T2 TNy
Zgodnie z réwnaniem Duhema-Margulesa
dZ, az,

X1=—+x,—=0
Ldx, 2 dx,

Zatem otrzymujemy prostsza forme:

dZ_Z ,
dx, 1 2

Laczac ostatnie réwnania mozna obliczy¢ czgstkowe molowe wartoSci Z1 i Z2 obu
sktadnikow:
dz

Zl =Z_(1—x1)dx
1



Oraz:

7 = dzZ

= - X, —

2 1y X,
Z uwagi na to, ze xi1+x2=1 oraz dxi = -dx2, ostatnie réwnania mozna przedstawic

w postaci:

2, =7-xY

= —_ X, —

1 2 X,

_ dz
Zz :Z+(1_x2)d_x2

PowyZsze rdwnania sg szczegdlnie wygodne do graficznego wyznaczenia wartosci Z1 i Z2.
Jezeli np. wykresli sie krzywa Z = f(x,) (Rys. 2) i poprowadzi styczng w punkcie
o interesujacym nas sktadzie, to wowczas odcinki odmierzone przez te styczng na osiach
rzednych daja szukane Z1 i Z2. Pochodng dZ /dx, mozna réwniez wyznaczy¢ analitycznie.
W tym celu funkcje Z = f(x,) opisuje sie wielomianem, oblicza pochodng tej funkcji
w okres$lonym x2, a nastepnie do obliczenia Z1 i Z2 wykorzystuje sie przedstawi9one

powyZej rownania.

Rysunek 2. Wyznaczanie wielkoSci czastkowych molowych w  uktadzie

dwusktadnikowym z wykorzystaniem wielko$ci $rednich molowych: Z = f(x,)
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Trzecim sposobem wyznaczania wielkosci czagstkowych molowych jest metoda oparta na
pozornej molowej wielkosci Z; ¢ substancji rozpuszczonej. Metodeg te stosuje sigjedynie
do uktadéw dwusktadnikowych. Pozorna molowa wielko$¢ definiowana jest tylko

w odniesieniu do substancji rozpuszczonej (2) i wyraza sie rOwnaniem:

Z—-—nZ3

YA =
2,0 n,

Gdzie: Z, ¢ - wielko$¢ pozorna molowa sktadnika (2), Z; - wielko$¢ molowa czystego
rozpuszczalnika (1)
Przeksztatcajagc powyzsze rownanie do postaci

Z = nlzl + n2Z2

A nastepnie rézniczkujac wzgledem nz przy zachowaniu statych p, T i n1 otrzymujemy:

( 0Z ) 7 7 (6229)
S =Ly =Llopo =Ny
an, o Ty an,

p,Tnq

Wyznaczenie wielko$ci czastkowej molowej na podstawie powyzszego rownania jest
szczeg6lnie wygodne w przypadku roztworéw rozcienczonych elektrolitéw, dla ktérych

czesto spelniona jest liniowa zaleznos¢:

ZZ,CI) = a+b\/m_2

Gdzie: m2 - stezenie molalne substancji rozpuszczonej, a,b - state, zalezne przede

wszystkim od rodzaju elektrolitu, rozpuszczalnika oraz temperatury.

L . s - 0z
Wobec statoSci n1 mozna zastgpi¢ nz molalnoscia m2. Zatem pochodne (ﬁ)
2
p,Tng

0z . p L s . . p .

(arf{(b) sg sobie rowne. Rozniczkujagc powyzsze rownanie wzgledem ma2
2

p.Tny

BZZ¢)

py do poprzedniego réwnania otrzymujemy wyrazenie
2

p.Tnq

i podstawiajac pochodng (

pozwalajace wyznaczy¢ czastkowga molowg wielko$¢ sktadnika (2)

b
ZZ = Zz‘qg + E—\/mz

Metoda ta jest czesto stosowana w praktyce, poniewaz wartosci pozornych molowych

funkcji Z, ¢ sktadnika (2) w roztworze, mozna fatwo uzyska¢ doSwiadczalnie.



Wyznaczanie czgstkowych molowych objetosci wody i alkoholu w temperaturze 25 °C.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie czastkowych objetosci molowych wody i alkoholu

(etanolu lub izopropanolu) w mieszaninie woda - alkohol dla sktadu x1 = x2 =0,5.
Uktad pomiarowy:

Okreslenie czastkowych objetosci molowych wody i alkoholu w uktadzie
dwusktadnikowym wymaga wyznaczenie gestoSci serii mieszanin woda - alkohol. Uktad
pomiarowy sktada sie z termostatu oraz piknometru/piknometréw zaopatrzonych

w termometr. Opcjonalnie densytometr automatyczny.
Odczynniki chemiczne i sprzet laboratoryjny:

Alkohol etylowy lub izopropylowy, szkto laboratoryjne.
Wykonanie ¢wiczenia i przedstawienie wynikéw pomiaréw.

Gestosci roztwor6w wodno-alkoholowych w temperaturze 25 °C wyznacza sie
stosujgc piknometr zaopatrzony w termometr kontrolny i rurke umozliwiajaca
wyptyniecie nadmiaru cieczy. W czasie wazenie (tylko wtedy) rurka ta nakryta jest
szklanym kapturkiem. Zdjecie kapturka w trakcie termostatowania cieczy jest konieczne,

albowiem umozliwia swobodny wyptyw nadmiaru cieczy.

1. Zwazy¢ pusty, suchy piknometr z termometrem i kapturkiem w celu uzyskania
masy piknometru mp.

2. Napetni¢ piknometr woda destylowana tak, aby jej nadmiar wyptynat boczna
rurka. Piknometr bez kapturka umie$ci¢ w termostacie. Nadmiar wyptywajacej
cieczy osuszy¢ ligning. W przypadku pojawienia sie na wewnetrznej Sciance
pecherzykow powietrza, nalezy je wusuna¢ pukajgc kilkakrotnie palcem
w piknometr, a nastepnie uzupetni¢ go badang ciecza.

3. Po wytermostatowaniu ok 15-20 min, piknometr nalezy zakry¢ kapturkiem, wyjac
z termostatu i delikatnie osuszy¢ z zewnatrz ligning. Po osuszeniu zwazy¢ na
wadze analitycznej w celu okres$lenia masy piknometru z wodg mp+w

4. CzynnoSci opisane w punktach 2-3 powtérzy¢ dla wszystkich badanych
roztworéw o skladach przedstawionych w tabeli ponizej. Masa piknometru

Z roztworem Mp-+r.



5. Na podstawie znanej gestosci cieczy w temperaturze 25 °C (dw=0,9971 g/cm3)
oraz jej masy w piknometrze, obliczy¢ objeto$¢ piknometru Vp.

6. Znajac mase piknometru i mase cieczy badanej mr, obliczy¢ gestosci wszystkich
roztworéw dr.

7. Wyniki pomiaréw zestawi¢ w tabelach.

Tabela wynikdw woda:
mp Mp+w mw dw Vp
[g] (8] [g] [g/cms] [cm?]

Tabela wynikéw roztwory:

Lp Valk Vw X2 dr
[cm?] [cm?] [-] [g/cm?]
1. 0 12,5
2. 3 9,5
3. 55 7
4, 7 55
5. 8,5 4
6. 9,5 3
7. 10,5 2
8. 11 1,5
9. 11,5 1
10. 12 0,5
11. 12,5 0

Opracowanie i dyskusja wynikéw badan

Czastkowe objetosci molowe wody i alkoholu wyznacza sie dla sktadu x1=x2=0,5

za pomocg dwoéch niezaleznych metod.



Zastosowanie metody wykorzystujacej wielkosci Srednie molowe (metoda A)

1. Oblicz $rednig molowa objeto$¢ badanych roztworéw V, czystej wody i badanego
alkoholu. W tym celu wygodnie jest skorzystac z zaleznoSci:
-
d,
Gdzie: M = x;M; + x,M, - $rednia masa molowa roztworu, M1, Mz - masy molowe
wody i alkoholu, x1, x2 - ich utamki molowe
W przypadku czystych sktadnikéw wielko$ci Srednie molowe réwne sg wielkoScig
molowym czystych sktadnikéw: M = M, lub M,,V = V; lub V;.
2. Obliczone wielkoSci zestawi¢ w tabeli

Tabela wynikéw obliczen (metoda A)

X2 dr M |74

[-] [g/cm3] [g/mol] [cm3/mol

0 M, 4%
0,25

1 M, vy

3. Wykona¢ wykres zalezno$ci Sredniej objetoSci molowej roztworu od utamka
molowego alkoholu V = f(x,) i wyznaczy¢ graficznie V1 i V2 dla mieszaniny
o sktadzie x2=0,5. Czastkowe molowe objetosci wody V1 i alkoholu V2 sg odcinkami
na osi rzednych dla x2=0 i x2=1 Rys 2, wyznaczonymi przez styczng w punkcie

x2=0,5.

Zastosowanie metody wykorzystujacej definicje wielko$ci molowej czastkowej

(metoda B)

W celu wyznaczenia czastkowej molowej objetosci alkoholu bezposrednio z definicji,
nalezy wykonac¢ wykres V' = f(n,) przy zachowaniu statej liczby moli wody ni. Przejscie
od wielkosci intensywnej, jaka jest zmierzona gestos¢ dr, do wielko$ci ekstensywnej, jaka
jest V oraz sprostanie przyjetemu warunkowi ni=const, wymaga zatoZenia, ze

dysponujemy roztworem o statej liczbie moli wody, np. n1 = 1.



W tym celu wygodnie jest:

1. Zatozy¢, ze n1=1 i na podstawie danych warto$ci x2 obliczy¢ n2

2. Majac obliczone warto$ci n2 (przy zatozeniu Ze ni=1), obliczy¢ mase mn,
a nastepnie na podstawie wyznaczonej wczes$niej gestosci, obliczy¢ objetos¢
roztworu V. Obliczona w powyzszy spos6b masa i objeto$¢ roztworu nie jest masg
i objetoScia roztworu uzytego do pomiaru gestoSci. Jest to masa
i objeto$¢ hipotetycznego roztworu ni=1 oraz liczbie moli sktadnika 2 - n2
wynikajacej z jego skiadu.
Obliczone wielkos$ci n2, mn i V przedstawi¢ w tabeli

4. Narysowa¢ wykres zaleznosci V = f(n,) i wyznaczytczastkowa molowa
objetoscalkoholu V2, jako nachylenie stycznej do krzywej w punkcie
odpowiadajacym n2=0,5.

5. Czastkowa molowa objeto$¢ wody Vi dla x2=0,5 wyznaczy¢ z przeksztatconej
zalezno$ci V=n1Vi+n2V:

6. Otrzymane obiema metodami rezultaty nalezy zestawi¢ w tabeli, poréwnac
i przedyskutowaé. W zestawieniu umiesci¢ rowniez objetosci molowe czystych
sktadnikow Vi V. Zastanowic sie, dlaczego zaréwno V1 jak i V2 przyjmuja nizsze

wartosci od Vi V. Jaki jest sens fizyczny uzyskanych od V; iV, ,ajakiod V{i V;?

Tabela wynikéw (metoda B)

X2 nz, dlani=1 mh *) V™)
[-] [-] [g] [cm?]
0,25
0,75

*) dotyczy hipotetycznej ilosci roztworu woda-alkohol, sktadajacego sie z 1 mola wody i nz moli alkoholu

Tabela wynikéw koncowych

Metoda v, /A 44 V2
[cm3/mol] [cm3/mol] [cm3/mol] [cm3/mol]
A
B




