Wielkosci czastkowe molowe

Roztworami nazywamy uktady jednolite ztozone z kilku (minimum dwdch) réznych
sktadnikéw tworzacych jedng faze. Stan roztworu opisuje sig za pomoca parametréw intensywnych
takich jak: temperatura, ci$nienie i utamki molowe poszczegélnych sktadnikéw oraz parametréw
ekstensywnych np. masa, objeto$é, entropia czy entalpia. W niektérych podrecznikach dla
oznaczenia wielkosci ekstensywnych stosuje sie litery mate, natomiast litery duze zarezerwowane
sg dla wielkosci intensywnych. Nie jest to jednak reguta. Dla p,T = const kazda wielko$é
ekstensywna roztworu (np. objeto$é, potencjat termodynamiczny) jest funkcja jego sktadu i moze

byé przedstawiona jako suma udziatéw wnoszonych przez poszczegédlne sktadniki roztworu:

V= ZniVi l'llbg = ZniGi
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gdzie: n; - liczba moli sktadnika itego tworzacego roztwér, Vi, G; - udzialy molowe danej funkgji

W roztworze.

Niech Z wyraza dowolng funkcje ekstensywna ukfadu ztozonego, a Z; odpowiadajaca jej

molowa wielko$¢ sktadnika i w roztworze. Wéwczas:

k
Z = Z”izi = f(T,p,ny,n, ...ny)
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Wystepujace we wzorach wielkosci Vi, (lub G) oraz Z; bedace molowymi udziatami skfadnika
i W roziworze sg nazywane wielkosciami czastkowymi molowymi. Wielkosci te definiuje sie za
pomoca czastkowych pochodnych funkcji ekstensywnej, okreslonych dla ustalonej temperatury T,
ci$nienia p oraz statej liczby moli wszystkich innych sktadnikéw j tworzacych roztwér.
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Jak wynika z powyzszej definicji, czastkowa molowa wielko$é Z; danej substancji réwna sie
catkowitemu przyrostowi funkcji Z catego roztiworu gdy doda sie do niego 1 mol tej substancji

w statej temperaturze, pod statym ciénieniem i przy niezmiennym sktadzie roztworu, tzn. dla statych



wartosci utamkéw molowych lub statej liczby moli pozostatych skfadnikéw roztworu. Roztwér
powinien wigc byé w tak duzej ilosci, aby dodatek jednego mola danego skfadnika nie zmienit
jego sktadu. Poréwnanie wielkosci czastkowej molowej danego sktadnika w roziworze Z; z dang
wielkosciag molowa czystego sktadnika Z*i daje informacje o oddziatywaniach zachodzacych
w badanym uktadzie. Jest to jedna z przyczyn, dla ktérych pojecie wielkosci czgstkowej molowej

zostato wprowadzone do nauki o roztworach.

Wyrézniamy trzy podstawowe metody wyznaczania wielkosci czastkowych molowych.

Pierwsza z nich polega na bezposredni wykorzystaniu definicji tej wielkosci.

W tym celu nalezy eksperymentalnie wyznaczyé zalezno$é Z=f(ni), pamietajac o statosci p, T oraz
liczby moli wszystkich pozostatych sktadnikéw obecnych w roztworze. Czastkowa molowa wielko$é

Zi  jest wspdtczynnikiem kierunkowym stycznej do funkcji Z. Warto$¢ pochodnej

Z; = (6—2) dla interesujgcego nas uktadu mieszaniny mozna wyznaczy¢ graficznie tak jak

on; DT Nz
na Rysunku 1 lub analitycznie, opisujgc zalezno$é Z=f(n) wielomianem n-tego stopnia. Nalezy
pamietaé, ze metoda ta jest mozliwa do zastosowania niezaleznie od liczby sktadnikéw tworzacych

roztwor.

Z=f(n)
tgp = 4z =Z
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Rysunek 1. Metoda graficzna wyznaczania wielkosci czgstkowej molowej z wykorzystaniem definicji tej wielkosci.



Drugim sposobem wyznaczanie wielkosci czastkowych molowych, ale tylko w odniesieniu
do uktadéw dwusktadnikowych, jest wykorzystanie wielkosci $rednich molowych. Wielko$é $rednia

molowa ukfadu dwusktadnikowego jest zdefiniowana nastepujaco:

Z

7=—t
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gdzie: Z - wielko$¢ $rednia molowa roztworu, Z - wielko$é ekstensywna, ni i n, liczba moli

sktadnikéw tworzacych roztwér.
taczac ze sobg powyzsze zaleznosci otrzymujemy:

Z(ny +ny) =y Zy +n,27Z,
gdzie: Z; i Z, - wielkoéci czastkowe molowe sktadnikéw 11 2 roztworu.

Po podzielenie ostatniego réwnania obustronnie przez (ni+n,) i uwzglednieniu zwiazku x, =(1-xy)

mozna otrzymadé:
Z_ = x1Z1 + x2Z2 == Zz + xl(Zl - Zz)
Zrézniczkowanie tej zaleznosci wzgledem x; prowadzi do wzoru:

dZ_Z+ dz, 74 dz,
dx, 1t 1 dx, 2T %2 dx;

Zgodnie z réwnaniem Duhema-Margulesa

dz,  dz,

— —=0
*1 dx; *2 dx;

Zatem otrzymujemy prostszg forme:

dZ_-Z ,
d.xl_ 1 2

taczac ostatnie réwnania mozna obliczyé czastkowe molowe wartoéci Z; i Z, obu sktadnikéw:

az

Zl =Z_(1—x1)dx
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oraz:



dzZ

ZZ=Z—X15
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Z uwagi na fo, ze xi+x2=1 oraz dx; = -dx,, ostatnie réwnania mozna przedstawié
w postaci:
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_ dzZ
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Powyzsze réwnania sg szczegdlnie wygodne do graficznego wyznaczenia wartosci Z; i Z,. Jezeli
np. wykreéli sie krzywa Z=f(x») (Rys. 2) i poprowadzi styczng w punkcie o interesujgcym nas
sktadzie, to wéwczas odcinki odmierzone przez te styczng na osiach rzednych dajg szukane
Zi i Z,. Pochodng dZ/dx, mozna réwniez wyznaczyé analitycznie. W tym celu funkcje
Z = f(x;) opisuje sie wielomianem, oblicza pochodnga tej funkcji w okredlonym x,, a nastepnie

do obliczenia Z; i Z> wykorzystuje sie przedstawione powyzej réwnania.
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Rysunek 2. Wyznaczanie wielkosci czgstkowych molowych w ukfadzie dwusktadnikowym z wykorzystaniem wielkosci
srednich molowych.



Trzecim sposobem wyznaczania wielkosci czastkowych molowych jest metoda oparta na
pozornej molowej wielkosci Z, ¢ substancji rozpuszczonej. Metode te stosuje sigjedynie do
uktadéw dwusktadnikowych. Pozorna molowa wielko$¢ definiowana jest tylko w odniesieniu do

substancji rozpuszczonej (2) i wyraza sie réwnaniem:

Z - TlIZik

Zro =
, n,

gdzie: Z,¢ - wielko$¢ pozorna molowa skfadnika (2), Z; - wielkos¢ molowa czystego
rozpuszczalnika (1)
Przeksztatcajac powyzsze réwnanie do postaci

Z = nlzl + n2Z2

A nastepnie rézniczkujac wzgledem n, przy zachowaniu statych p, T i ny otrzymujemy:

( YA ) 7 p (622@)
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an, Ty an,
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Wyznaczenie wielkosci czastkowej molowej na podstawie powyzszego réwnania jest szczegdlnie
wygodne w przypadku roztworéw rozciefczonych elektrolitéw, dla ktérych czesto spetniona jest

liniowa zaleznosé:

Zz'q; = a+b\/ﬁz

Gdzie: m; - stezenie molalne substancji rozpuszczonej, a,b — state, zalezne przede wszystkim od

rodzaju elektrolitu, rozpuszczalnika oraz temperatury.
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Wobec stato$ci ni mozna zastgpié n, molalno$cia m,. Zatem pochodne (—”’)

ony p,Tnq

. (0Z . , s . . , . . ..
i (Wm) sg sobie réwne. Rdzniczkujgc powyzsze réwnanie wzgledem m, i podstawiajgc
27pTny

pochodng (aaZ;l‘:’)

do poprzedniego réwnania otrzymujemy wyrazenie pozwalajace
p.T.ny

wyznaczyé czagstkowg molowa wielko$é sktadnika (2)

b
ZZ = Zz‘qg + E—\/mz



Metoda ta jest czesto stosowana w praktyce, poniewaz wartosci pozornych molowych Z; 4

sktadnika (2) w roztworze, mozna fatwo uzyskaé doswiadczalnie.



