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ΜΕΡΙΚΟΙ ΓΡΑΜΜΟΜΟΡΙΑΚΟΙ ΟΓΚΟΙ

1. Σκοπός της άσκησης

Σκοπός αυτής της άσκησης είναι η μελέτη φαινομένων που σχετίζονται με την μη ιδανική συμπεριφορά υγρών μιγμάτων. Ειδικότερα θα μελετηθεί το φαινόμενο κατά το οποίο ο τελικός όγκος μίγματος πραγματικών υγρών είναι μικρότερος(ή σπανιότερα μεγαλύτερος) από το άθροισμα των όγκων των επιμέρους συστατικών (συστολή ή διόγκωση του διαλύματος).  Η μη ιδανική συμπεριφορά ενός μίγματος μπορεί να περιγραφεί προσδιορίζοντας μερικές γραμμομοριακές ιδιότητες, οι οποίες εξαρτώνται από τη σύστασή του. Στη συγκεκριμένη άσκηση θα προσδιορίσουμε πειραματικά τους μερικούς γραμμομοριακούς όγκους των συστατικών ενός πραγματικού μίγματος (αιθανόλη-νερό) και από αυτούς θα υπολογισθεί η συστολή όγκου του μίγματος.

2. Θεωρία

Στη περίπτωση ιδανικού μίγματος δύο συστατικών Α και Β, ο  γραμμομοριακός όγκος Vid του μίγματος, ο οποίος είναι ανεξάρτητος από την έκταση του συστήματος, δίνεται από την παρακάτω σχέση

Vid = 
[image: image3.wmf]B

A

id

n

n

v

+

 = VAxA + VBxB 





(1)

όπου vid είναι ο όγκος του μίγματος, nA και nB τα moles των Α και Β, VA και VB οι γραμμομοριακοί όγκοι των συστατικών Α και Β αντίστοιχα και xA, xΒ τα γραμμομοριακά κλάσματα αυτών στο μίγμα. 
Στο σχήμα 1 φαίνεται η γραμμική εξάρτηση του γραμμομοριακού όγκου ιδανικού μίγματος από τη σύστασή του. 
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Σχήμα1. Εξάρτηση του γραμμομοριακού όγκου ιδανικού μίγματος από τη σύστασή του. 

Η παραπάνω εξίσωση δεν ισχύει στην περίπτωση πραγματικών μιγμάτων και ο μετρούμενος γραμμομοριακός όγκος Vi διαφέρει από αυτόν που δίνει η εξίσωση (1) λόγω του φαινομένου της συστολής όγκου (ή και διαστολής) που λαμβάνει χώρα κατά την ανάμιξη. Η μεταβολή αυτή του όγκου οφείλεται στις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων της διαλυμένης ουσίας και του διαλύτη. Οργανικοί διαλύτες συνήθως έχουν συμπεριφορά κοντά στην ιδανική. Αντίθετα τα υδατικά διαλύματα αποκλίνουν από την ιδανική συμπεριφορά, η οποία είναι πιο έντονη όταν η διαλυμένη ουσία είναι ηλεκτρολύτης λόγω των έντονων ελκτικών δυνάμεων με τα μόρια του νερού. Η απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά φαίνεται στο σχήμα 2. 
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Σχήμα2. Απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά. 
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οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι ή 
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, όπως θα ορισθούν παρακάτω. 
Στην περίπτωση των πραγματικών διαλυμάτων  θα μας βοηθήσει στη μελέτη του φαινομένου συστολής όγκου  η εισαγωγή των εννοιών των μερικών γραμμομοριακών ιδιοτήτων. 

Οι εκτατικές ιδιότητες ομογενών μειγμάτων είναι συναρτήσεις της πίεσης, της θερμοκρασίας και των γραμμομορίων των συστατικών των. Γενικά για μια εκτατική ιδιότητα Χ ισχύει 





Χ = f (P,T, n1, n2, …, nc)

Για μια απειροστή μεταβολή ισχύει:
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(2)
Η ποσότητα Xi  ονομάζεται γραμμομοριακή ιδιότητα του συστατικού i και παριστάνεται σαν 
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(3)
Η ποσότητα Xi εκφράζει την ανά γραμμομόριο συμμετοχή του συστατικού i στην τελική τιμή της ιδιότητας Χ του συστήματος. Είναι δε εντατική ιδιότητα. 
Στην παρούσα άσκηση θα χρησιμοποιηθεί η έννοια του μερικού γραμμομοριακού όγκου. 

Μερικός γραμμομοριακός όγκος ενός συστατικού i σε ένα μίγμα, ορίζεται η μεταβολή του όγκου του συστήματος, αν υπό σταθερή πίεση και θερμοκρασία προστεθεί 1 mol του συστατικού i σε τόσο μεγάλη ποσότητα του συστήματος, ώστε να μη λάβει χώρα μεταβολή της συγκέντρωσής του. Η τιμή του γραμμομοριακού όγκου του συστατικού i, αλλάζει όταν αλλάζει η συγκέντρωση του i. Ο γραμμομοριακός όγκος δίνεται από τη σχέση: 
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Για μίγμα με δύο συστατικά Α και Β έχουμε:
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(4.1)
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(4.2)

Ο μερικός γραμμομοριακός όγκος  
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V

 δίνει τον ρυθμό μεταβολής του όγκου, όταν η ποσότητα της ουσίας Α αυξηθεί, ενώ η πίεση, η θερμοκρασία και η  ποσότητα του Β  παραμένουν σταθερές.  Οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι των συστατικών ενός μίγματος εξαρτώνται από την σύσταση, διότι το περιβάλλον κάθε είδους μορίου είναι διαφορετικό όταν η σύσταση μεταβάλλεται από καθαρό συστατικό Α προς καθαρό ουσιαστικό Β. Με βάση τους παραπάνω ορισμούς οι όγκοι vr και Vr των πραγματικών μιγμάτων μπορούν να υπολογισθούν άν οι μοριακοί όγκοι των καθαρών συστατικών στην εξίσωση 1 αντικατασταθούν με τους μερικούς γραμμομοριακούς όγκους 
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(5)

Η διαφορά μεταξύ των  γραμμομοριακών όγκων όπως ορίζονται από τις εξισώσεις (1) και (3) δίνει το  γραμμομοριακό όγκο ανάμιξης ΔΜV και είναι μία εντατική ιδιότητα που εκφράζει την απόκλιση του μίγματος από την ιδανική συμπεριφορά.
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(6)

Η εξάρτηση του ΔΜV από τη σύσταση δίνεται από την παρακάτω σχέση:
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Ανάλογη σχέση ισχύει και διαφορίζοντας ως προς xB (xB = 1-xA).

Αντικαθιστώντας την (5) στην (4) λαμβάνονται οι παρακάτω σχέσεις:
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(8.1)

και
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(8.2)

Σύμφωνα με τις παραπάνω σχέσεις οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι των συστατικών Α και Β για την σύσταση xA και xB και η μετρούμενη μεταβολή όγκου ΔΜV μπορούν να προσδιορισθούν αν είναι γνωστοί οι γραμμομοριακοί όγκοι των καθαρών συστατικών (VA, VB) και οι παραγωγοί 
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 μπορούν να υπολογισθούν από την εφαπτόμενη στο xA στη γραφική παράσταση ΔΜV σε συνάρτηση με το xA ή παραγωγίζοντας τη συνάρτηση ΔΜV=f(xA) στις συγκεκριμένες τιμές του xA.

3. Αντικείμενο της άσκησης

1. Προσδιορισμός της συστολής όγκου για 9 μίγματα αιθανόλης-νερού.
2. Προσδιορισμός των μερικών γραμμομοριακών όγκων της αιθανόλης και του νερού στα παραπάνω 9 μίγματα αιθανόλης-νερού.

3. Προσδιορισμός του  πραγματικού γραμμομοριακού όγκου κάποιου μίγματος αιθανόλης –νερού με δύο τρόπους.

4. Πειραματικό μέρος 

4.1 Πειραματική διάταξη

Η πειραματική διάταξη του πειράματος αποτελείται από πυκνόμετρα των 25 ml, ένα θερμοστάτη εμβάπτισης, εργαστηριακό ζυγό και κατάλληλα δοχεία ζύγισης. Με τη βοήθεια του πυκνομέτρου προσδιορίζεται η πυκνότητα και από εκεί ο πραγματικός όγκος των μιγμάτων. Η πειραματική διάταξη της άσκησης απεικονίζεται στο σχήμα3.
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Σχήμα3. Πειραματική διάταξη της άσκησης
4.2 Πειραματική διαδικασία

Προετοιμάσατε τα μίγματα αιθανόλης-νερού με συστάσεις που φαίνονται στον Πίνακα 1. Οι μάζες των μιγμάτων πρέπει να προσδιορισθούν με ακρίβεια 0.001 gr. Τοποθετήσατε πρώτα το νερό στο δοχείο ζύγισης και στη συνέχεια να προσθέσετε την αιθανόλη σιγά-σιγά μέχρι ότου το μίγμα έχει το ζητούμενο βάρος. Πωματίσατε αμέσως τα δοχεία. Στη συνέχεια γεμίζετε πλήρως τα καλά ξηραμένα και προζυγισμένα πυκνόμετρα. Καλύψατε τα πυκνόμετρα με αλουμινόχαρτο και τοποθετήστε τα στο λουτρό του θερμοστάτη, ρυθμισμένο στους 20οC, για 30 min.

Ακολουθεί προσεκτική ζύγιση  κάθε πυκνόμετρου, αφού προηγηθεί σχολαστική ξήρανση. Η διαφορά των δύο ζυγίσεων χωρίς και με το περιεχόμενο διάλυμα, δίνει τη μάζα των 25 ml του διαλύματος. Με το τρόπο αυτό μπορεί να υπολογισθεί η πυκνότητα του διαλύματος.

Πίνακας 1:
Μίγματα αιθανόλης-νερού
	m (C2H5OH) gr
	m (H2O) / gr

	30.6
	1.35

	29.35
	2.85

	27.90
	4.70

	26.20
	6.85

	24.15
	9.45

	21.60
	12.65

	18.35
	16.75

	14.15
	22.10

	8.35
	29.40


5.Επεξεργασία Αποτελεσμάτων

Κατ' αρχάς να υπολογίσετε τα γραμμομοριακά κλάσματα των συστατικών του μίγματος. Από τα δεδομένα του πυκνόμετρου (V πυκνόμετρου = 25 ml, m= μάζα του υγρού στο πυκνόμετρο) να υπολογίσετε τις πυκνότητες των μιγμάτων και από αυτές τις τιμές των πραγματικών όγκων  vr. Από αυτές τις τιμές μπορούν να προσδιορισθούν οι γραμμομοριακοί όγκου Vr καθώς επίσης και η συστολή όγκoυ ΔMV για εννέα μίγματα.

Να γίνει γραφική παράσταση του ΔMV σε συνάρτηση με το γραμμομοριακό κλάσμα xΑ και να υπολογισθούν οι διαφορικές ποσότητες ΔΜV/dXΑ.
Χρησιμοποιώντας τις κατάλληλες σχέσεις της θεωρίας και τη γραφική παράσταση ΔMV= f(xA)

α. Να προσδιορισθούν οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι της αιθανόλης και του νερού.

β. Να προσδιορισθεί ο  γραμμομοριακός όγκος Vr κάποιου μίγματος χρησιμοποιώντας τις τιμές μερικών γραμμομοριακών όγκων  των συστατικών του. Η παραπάνω τιμή να συγκριθεί με την πειραματική τιμή του Vr, όπως προέκυψε από τα δεδομένα του πυκνόμετρου.

Δεδομένα:

Vαιθανόλης= 58.277 mol-1 και Vνερού = 18.073 ml.mol-1 στους 293.15 Κ

Σημείωση: Οι διαφορικοί λόγοι ΔΜV/dXA μπορούν να υπολογισθούν και αν προσεγγισθεί η συνάρτηση ΔMV=f(xA) από πολυωνυμική συνάρτηση δευτέρου ή μεγαλύτερου βαθμού.
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