VOLUM PARTIAL MOLAR

1. SCOPUL LUCRARII

Determinarea volumelor partial molare ale componentilor in sistemul apa-etanol.

2. NOTIUNI TEORETICE
Volumul partial molar al unui component intr-un amestec reprezinta variatia de volum care

insoteste o variatie unitara a numarului de moli din componentul respectiv
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N fiind numarul de componenti. Legatura dintre volumul molar al amestecului si volumul partial

molar al unui component este data de ecuatia lui van Ness
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care, pentru un amestec binar, genereaza sistemul
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Folosind aceste ecuatii, volumele partial molare ale componentior intr-un amestec binar se
pot determina din date experimentale in mai multe moduri, trei dintre ele fiind descrise mai jos. Tn
toate cazurile, datele experimentale reprezinta dependenta volumului molar al amestecului de

compozitie (curba volumetrica).



2.1. Determinarea volumelor partial molare din curba volumetrica

Sa notam cu V (x) functia care genereaza curba volumetrica si cu X, o valoare arbitrara a

fractiei molare a componentului 1 din amestec. Ecuatia tangentei in X, = X, la curba volumetrica va
fi:
o dv
T,y —VO +(xl—x0)-d—
0 MUy =«
=%
in care V, =V (X,) . Intersectiile acestei drepte cu axele graficului (X, =0, respectiv x, =1) vor fi
_ dv
y—VO+(1—x0)~d— ,
=%

respectiv

y= V0 —Xg g—)\(/l
=%

adica exact valorile date de ecuatiile (3). Prin urmare, volumele partial molare se pot determina
trasand graficul curbei volumetrice, construind tangenta la curbda la compozitia doritd si
determinand ordonatele punctelor de intersectie cu axele graficului (figura 1):
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Fig. 1. Determinarea volumului partial molar din curba volumetrica.

Desi extrem de simpla, aceasta metoda are dezavantajul de a fi imprecisa pentru sisteme a

caror curbd volumetrica este aproape liniard, caz in care graficul sau se confunda cu tangentele.
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2.2. Determinarea volumelor partial molare din curba volumetrica de exces
Sistemele neideale sunt caracterizate de un set de functii numite “de exces”, definite ca
diferente Intre functia amestecului neideal si functia unui amestec ipotetic cu aceeasi compozitie si
comportare ideala. Astfel, volumul de exces are expresia
N
vE =v— Y nV.
. i
=1

0

sau, in termenii marimilor molare,

N
vE=v_ v xv0
j=1'"!

Combinand prima relatie cu definitia volumului partial molar rezulta

_ E
Vi =y +_8v
I ani

=v0+vE

in care Vi este volumul partial molar de exces.

Pentru un sistem binar, rezulta in final:

B E
vi=vO4+vE :v0+vE+a—ﬁ)@L—

dvE
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B (4)
Va=vP+vEy =v)vE
Aceste relatii sugereaza o variantd a metodei tangentelor in care tangentele sunt construite

pornind de la curba volumetrica de exces, rezultand volumele partial molare de exces; volumele

partial molare se calculeaza apoi din acestea prin adunare cu volumele molare ale componentilor

puri (figura 2).
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Fig. 2. Determinarea volumului partial molar din curba volumetrica de exces.
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Aceasta metoda are avantajul de a folosi o curba mult mai pronuntatd ca suport pentru

constructia tangentelor, ceea ce simplificad semnificativ operatia de trasare.

2.3. Determinarea analiticd a volumelor partial molare

Metodele descrise mai sus sunt metode grafice. Desi simple, ele confin o componenta
subiectiva (dependenta de persoana care le aplicd), ceea ce afecteaza reproductibilitatea rezultatelor.
Metodele analitice, desi mai complexe, inlaturd acest neajuns, furnizand rezultate identice de fiecare

data cand sunt aplicate aceluiasi set de date experimentale.
O astfel de metodad presupune identificarea unei expresii pentru functia V =V (X,), care este
apoi folosita in ecuatiile (3) pentru a obtine valorile numerice ale volumelor partial molare. Calea

cea mai simpla si mai des folosita pentru a identifica o astfel de functie este regresia multiliniara cu

modelul Redlich-Kister:
V= X1V10 +(1- Xl)VZO +x (1~ xl)[a+b(1—2x1) +c(1—2x1)2 +}

in care a,b,c,... sunt parametri ajustabili care urmeaza a fi determinati prin regresie. Pentru

aplicarea ei, vom observa ca volumele molare ale componentilor puri sunt constante (nu sunt

ajustabili), deci putem construi modelul multiliniar:
— 0 0_
Y(X)=V - le1 -(1- Xl)VZ =

= ax, (1)) + b (1= % )(1-25) + 0 (1- X )(1—2%))? + -
= aX1+bX2 +cX3+---
ai carui parametri (a,b,c,...) se pot calcula, de exemplu, rezolvand sistemul de ecuatii ortogonale.

Dupa determinarea parametrilor, volumele partial molare se calculeazd cu usurinta,

inlocuind ecuatia Redlich—Kister in ecuatiile van Ness (3) si efectuand calculele necesare.

3. PARTEA EXPERIMENTALA
Principiul metodei
Curba volumetrica se determind prin masuratori de densitate, folosind balanta analitica, un
picnometru calibrat si solutii de compozifie cunoscutd. Pornind de la aceste date, se determina
volumul molar al fiecarei solutii folosind relatia
_M_xM,+x,M,
hrp

in care x , sunt fractiile molare ale celor doi componenti, M, , sunt masele lor molare si p este

densitatea solutiei. Se obtine astfel un set de data volum molar - fractie molara din care se pot
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determina volumele partial molare printr-una din metodele descrise mai sus.

3.1. APARATURA SI SUBSTANTE
- balanta analitica de precizie 0,1 mg, picnometru, 5 flacoane Erlenmeyer cu dop de 100 mL,

servetele, alcool etilic pur, apa distilata.

3.2. MOD DE LUCRU

3.2.1. Se verifica daca flacoanele cu dop rodat contin cel putin 10 mL de solutie. Daca nu, solutiile
insuficiente cantitativ se Tnlocuiesc cu solutii proaspat preparate, prin amestecarea etanolului cu apa
conform tabelului;

3.2.2. Se usuca bine picnometrul (prin stergere) si se cantareste gol;

3.2.3. Se determina masa picnometrului plin cu fiecare din cele 11 solutii in ordinea cresterii
cantitatii de apa (0 — 10). Pentru cantarirea picnometrului cu fiecare dintre solutii, acesta se sterge
n interior (sa fie uscat si gol), se tine cu un servetel, se umple pana ce lichidul aproape se revarsa si
se ageazd dopul astfel incat sa nu rdamana bule de aer In picnometru sau pe capilarul dopului.
Surplusul de lichid varsat se sterge cu servetelul si apoi picnometrul se cantareste. Masa
corespunzatoare volumul picnometrului din fiecare solutie se obtine prin diferenta pand la masa

picnometrului gol.

4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

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

Vi | V2 — E | Y&

; ) M, | Psols Vv, V-, \ V,,

Solutia g;gl‘_) grlrgls Mpi, g M1, g [ M2, g | X1 X2 g/mol glem®| mL | mL oL | mL
0 0 20
1 2 18
2 4 16
3 6 14
4 8 12
5 10 10
6 12 8
7 14 6
8 16 4
9 18 2
10 20 0




4.2. Densitatile amestecurilor de lucru se determina pe baza cantaririlor experimentale cu ajutorul

L (mpi _mpg)
sol, i (mlo _mpg)

4.3. Pentru a calcula masa alcoolului si a apei, volumele masurate se inmultesc cu densitatile

relatiel p “Pro unde m,, este masa picnometrului plin cu apa,

componentilor puri, la temperatura de lucru m. = p, -Vi ;

4.4, Compozitiile solutiilor, exprimate 1in fractii molare sunt date de relatiile

M
"M |
X = Z_I = —nl1 (se calculeaza Xy, iar X, se obtine din relatia: X, =1-X,);
n. :
=~ _
' %hm
[
4.5. Masa molara medie a solutiilor se calculeaza cu relatia M = XlM 1t X2|V| 9
M.
4.6. Volumele molare are amestecurilor se calculeazi cu relatia: V. =—1—:
bop soli

4.7. Se calculeaza volumul molar de exces: V E - V- (lelo + X2V20 ) :

4.8. Folosind datele de mai sus, se determina volumul partial molar folosind una din metodele

descrise in sectiunea 1.

5. INTREBARI

5.1. Stabiliti legatura dintre forma generala (2) si cea particulara (3) a ecuatiei lui van Ness.

5.2. Sa se verifice ecuatia (4), pornind de la ecuatia (3) si definitia volumului de exces.

5.3. Sa se calculeze expresia derivatei din ecuatiile (3) si sd se obtina expresiile volumelor partial
molare pornind de la ecuatia Redlich-Kister.

5.4. Sa se estimeze eroarea in determinarea grafica a volumului partial molar, daca se foloseste
hartie milimetrica pentru constructia graficului, stiind ca precizia geometrica de reprezentare este de

1 mm.



