Cwiczenie nr VI

PARACHORA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie parachor dla wybranych cieczy
oraz porOwnanie ich z parachorami wyznaczonymi przez sumowanie parachor atoméw
1 wigzan.

ll. Zagadnienia wprowadzajace

1. Sity kohezji, promief oddzialywania czasteczkowego.
2. Definicje napigcia powierzchniowego:

a) za pomocsy sily (jednostka),

b) za pomocg pracy (jednostka).
3. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego cieczy od temperatury.
4. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego:

a) metoda kapilarnego wzniesienia,

b) metoda kroplowa (stalagmometryczna),

¢) metoda maksymalnego ci$nienia baniek,

d) metoda odrywania pierScienia (tensjometryczna).
5. Parachora.
6. Addytywnosc.
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od temperatury

Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od temperatury podat E6tvos, ktéra mozna
przedstawi¢ nastgpujaco:

y V23 =k(T.~T) (1)

gdzie: V,, — molowa objgto$¢ cieczy; V2>~ powierzchnia kuli 1 mola cieczy; Tc — tempera-
tura krytyczna (w tej temperaturze zanika menisk pomigdzy ciecza i jej para); k — wspot-
czynnik proporcjonalnosci, ktéry ma prawie stata warto$¢ dla wigkszosci cieczy nieasocju-
jacych wynoszaca 2,1-107" J/K (wymiar energii na kelwin, dzul/kelvin).

W przypadku cieczy ulegajacych asocjacji, np. woda, alkohole, kwasy organiczne,
amidy i inne stala k jest znacznie mniejsza. Porownanie tych warto$ci umozliwia oszacowanie
stopnia asocjacji.

Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego ¥ od temperatury jest liniowa funkcja o wspét-
czynniku ujemnym, tzn. wraz ze wzrostem temperatury napig¢cie powierzchniowe maleje.
Napiecie powierzchniowe zalezy od energii przyciagania migdzyczasteczkowego. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta energia kinetyczna czasteczek cieczy, czyli wigksza liczba
czasteczek jest przenoszona z fazy objetosciowej do fazy powierzchniowej (z glebi fazy
na jej powierzchnig). Powoduje to zwigkszenie powierzchni cieczy, ktéremu odpowiada
zmniejszenie napigcia powierzchniowego.

Ramsay i Shields stwierdzili, ze napigcie powierzchniowe zanika juz w poblizu tempe-
ratury krytycznej i zmodyfikowali rownanie Eotvosa przedstawiajac je w postaci:

y V23 =k(T.~T—6) )

lll. 2. Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od gestosci cieczy

Baczynski oraz McLeod podali empiryczna zalezno$§¢ migdzy napigciem powierzch-
niowym cieczy i jej ggstoscia:

y=c(d,~d,)* 3)

gdzie: ¢ — stala; d. — ggstos¢ cieczy, a d, — ggstos¢ pary.
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lll. 3. Parachora

Suggden w 1924 r. zaobserwowal zalezno$¢ statej ¢ w rownaniu (3) od wtasciwosci
strukturalnych czasteczki i dlatego zaproponowat wielkos¢, ktéra nazwat parachora P:

M-y
p_M-y

= 4
d.—d, @

gdzie: M — masa czasteczkowa.
Biorac pod uwagg fakt, ze gestos¢ pary jest pomijalnie mata w poréwnaniu z ggstoscia
cieczy rownanie (4) mozna wyrazi¢ w postaci:

M
p=y"" d &)
Poniewaz
Moy, ©)
gdzie: V,, — objetos¢ molowa cieczy, rGwnanie (5) przyjmuje postac:
P=y""v, 7

Parachor¢ mozna wigc traktowa¢ jako objetosé molowa cieczy poprawiong dzieki
uwzglednieniu efektu dzialania sil powierzchniowych.

Dla danej substancji parachora jest wielko$cia praktycznie niezalezna od temperatury.
Nalezy ona do wielkosci addytywnych, to znaczy jej wielkos¢ dla danego zwiazku jest suma
parachor atoméw i wigzan w czasteczce zgodnie z rOwnaniem:

P=%"nP,+Y nP,+) nP, ®)

w ktérym: P,, P,, i P, oznaczaja odpowiednio parachory atoméw, wiazan i pierScieni w cza-
steczce danego zwiazku, a n ich liczbe.

Fakt ten mozna w pewnych przypadkach wykorzysta¢ do ustalenia struktury zwigz-
kéw organicznych, wyznaczajac ich parachor¢ w sposéb okreslony réwnaniem (5) lub (7)
i poréwnujac otrzymang warto$¢ z warto$cig znaleziong przez sumowanie parachor, wystgpu-
jacych w proponowanych dla danego zwiazku wzorach strukturalnych. Struktura, dla ktorej
parachora obliczona z réwnania (5) ma warto$¢ najbardziej zblizona do znalezionej do$wiad-
czalnie z pomiaru napigcia powierzchniowego, ggsto$ci i masy molowej jest najbardziej
prawdopodobna, np. sumarycznemu wzorowi C,HsO mozna przypisa¢ wzory: CH3;CH,OH
i CH30CHjs, tzn. wzér alkoholu etylowego lub eteru dimetylowego. Poniewaz parachory
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Few, » Feu, » Fou 1 Fy sar0zne, wige przez poréwnanie parachory wyznaczonej doswiadczalnie

z parachorg obliczona (wartosci parachor sa stabelaryzowane) mozemy badanemu zwiazkowi
przypisa¢ wlasciwy wzor.

(Przyktad: A. Danek, ,,Chemia fizyczna”)

Znajac napigcie powierzchniowe zwiazku o wzorze sumarycznym CsHgO, (y= 0,0433
N/m) oraz ggstos¢ (d = 1,1094-10° kg/m3), ustali¢ ktéra z podanych nizej struktur jest wlasci-
wa: a) czy b)?

a)  H,C—CH, b) 0 0
| [ 0 I I
H,C CH—C

Wyliczajac parachor¢ z danych doswiadczalnych podstawionych do réwnania (5)
otrzymamy:
100 kgt m’

P=(0.0433)"" . ————=411.2-10 —
1.1094-10° kmol-s

Korzystajac z reguty addytywno$ci i rownania (8) dla struktury a) otrzymuje si¢ para-
chorg w nastepujacy sposob:

warto$¢ parachory dla 5 atoméw wegla 5x8,5- 1074 = 425 - 10
warto$¢ parachory dla 8 atoméw wodoru 8x304-10"= 243210
warto$¢ parachory dla 2 atoméw tlenu 2x35,6- 107 = 71,2 - 107
warto$¢ parachory wiazania podwdjnego 1x413-10*= 41,3-10™
warto$¢ parachory pierscienia pigciocztonowego 1x151-10%= 151-10"
p=4133.10° K&
’ kmol -s"?
a dla struktury b)
warto$¢ parachory dla 5 atoméw wegla 5x8,5- 1074 = 425 - 107
warto$¢ parachory dla 8 atoméw wodoru 8 x30,4 - 1074 = 2432 . 1074
warto$¢ parachory dla 2 atoméw tlenu 2x35,6- 107 = 71,2 - 107
warto$¢ parachory 2 wigzan podwdéjnych 2x413-10%= 82,6-10"
p=4395.10~ ke’
’ kmol -s"?
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Z poréwnania wartosci parachor obliczonych teoretycznie i wyznaczonych do$wiadczal-
nie wynika, ze wtasciwa strukturg dla badanego potaczenia jest struktura a).

lll.4. Metoda kroplowa (stalagmometryczna) pomiaru napiecia
powierzchniowego

Jest to jedna z najdoktadniejszych i najbardziej dogodnych metod pomiaru napigcia
powierzchniowego. Polega na wyznaczeniu masy kropli (lub jej objgtosci) wyptywajace]
z rurki kapilarnej stalagmometru z ptaskim lub stozkowym koncem. Podstawa do opracowa-
nia tej metody byl wzor Tate'a, wiazacy cigzar kropli W z napigciem powierzchniowym cie-
czy y.

W = 27ry )

gdzie: r — wewngtrzny promien kapilary.

W rzeczywisto$ci cigzar kropli W jest mniejszy i wynosi W’, co wynika z procesu
formowania sig kropli na koncu kapilary. Harkins i Brown wprowadzili wspétczynnik f, ktéry
jest funkcja wewngetrznego promienia kapilary, objgtosci odrywajacej si¢ kropli (v) oraz pew-
nej statej (a) charakterystycznej dla danego stalagmometru. W zwiazku z tym f = f(r, a, v),
a W’ mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

W'=2nryf (10)
Réwnoczesnie W' = m-g (m — masa kropli, g — przy$pieszenie ziemskie), a zatem:

_m-g
2mr-f

Y (11)

Poniewaz m = vd, a k = 2zr f (stata dla danego stalagmometru), réwnanie mozna zapi-
sa¢ w postaci:

(12)

Jezeli ze stalagmometru wyciekto V cm’ cieczy, co dato n kropli cieczy, to masa jed-

nej kropli wynosi m = , czyli:

y= (13)

n-k
Czgsto pomiary napigcia powierzchniowego wykonuje si¢ jako pomiary wzgledne,
przyjmujac jako ciecz odniesienia wodg, dla ktérej napigcie powierzchniowe zostato zmierzo-
ne w szerokim zakresie temperatur.
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Zatem, napigcie powierzchniowe dla wody wynosi:

v, -g

. 14
Ll (14)
V.d-g
. d-
l: n k — nw (15)
y, V-d,-g n-d,
n, -k
stad:
d-n
= . ¥ 16
r=r. (16)

w

gdzie: n,, d, i %, oznaczaja liczbg kropel, ggstos¢ i napigcie powierzchniowe cieczy wzorco-
wej — wody, n, d 1 ¥ sa liczba kropel, gestoscia i napigciem powierzchniowym badanej cieczy.
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IV Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: stalagmometr.
2. Sprzet:
— suszarka,
— nasadka do pipet,
— naczynko na ciecz,
— bibuta.
3. Odczynniki:
— aceton,
— oktan,
- CeHio,
— octan etylu,
—  C4H30,,
— izobutylometyloketon,
— metanol,
—  woda.

B. Program éwiczenia

1. Wyznaczenie napigcia powierzchniowego badanych cieczy organicznych metoda

stalagmometryczng poréwnawczg.

2. Obliczenie na podstawie zmierzonych wartosci napigcia powierzchniowego ekspery-

mentalnych wartos$ci parachor badanych cieczy.

3. Obliczenie teoretycznych warto$ci parachor dla danych cieczy przez zsumowanie

parachor atoméw 1 wigzan w czasteczkach tych cieczy.

4. Ustalenie prawidlowej struktury zwiazku na podstawie zmierzonych napigé

powierzchniowych.

C. Sposdb wykonania éwiczenia

Metoda stalagmometryczng nalezy zmierzy¢ napigcie powierzchniowe dla nastgpu-
jacych cieczy: acetonu, oktanu, C¢Hj, octanu etylu, C4HgO,, metanolu, izobutylomety-

loketonu i wody.
W tym celu nalezy:

— stopke stalagmometru zanurzy¢ w badanej cieczy i napetni¢ stalagmometr ciecza

1 cm powyzej banki,
— pod stopke stalagmometru podstawi¢ naczynko,

— wyznaczy¢ trzykrotnie dla tej samej objgtosci cieczy liczbg kropel wyptywaja-

cych ze stalagmometru.
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Przed wprowadzeniem do stalagmometru badanej cieczy

musi by¢ on dokladnie umyty, przeplukany acetonem i wysuszony.

D. Opracowanie wynikow i wnioski

1.

Korzystajac z réwnania (16) obliczy¢ napigcia powierzchniowe badanych cieczy.
Gestosci badanych cieczy w temp. 20°C zebrane sa w tabeli I. Napigcie powierzch-
niowe wody w temp. 20°C wynosi %, = 72,75 mN/m.
Obliczy¢ parachory badanych cieczy wykorzystujac réwnanie (5) i poréwna¢ z warto-
§ciami otrzymanymi przez zsumowanie parachor atoméw i1 wigzan w czasteczkach
tych cieczy (réwnanie (8)), w oparciu o dane zawarte w tabeli II.

Tabela I. Gestosci badanych cieczy w temperaturze 20°C.

Ciecz Gestosé, d* - 10° kg/m®
aceton 0,7899
oktan 0,7027
CeHi2 0,7791
octan etylu 0,9010
C4H30, 1,0337
metanol 0,7915
izobutylometyloketon 0,8000
woda 0,9992

Tabela Il. Parachory atomowe i parachory wigzan, [P] —w 107 %
Atom P Atom P Atom P Wigzanie P
C 8,5 P 67,0 Se 111,1 pojedyncze 0
H 30,4 F 45,7 Si 44.5 podwdjne 41,3
HwOH | 20,1 Cl 96,5 As 89,1 potrdjne 82,9
o |356]| Br |1200] sb |173]| Pescer |27
3-cztonowy
N 22,2 I 161,8 Sn 102,9 4-czlonowy 20,6
S 85,7 B 29,2 Hg 122,2 5-cztonowy 15,1
6-cztonowy 10,8
O, westrach | 106,7
i kwasach
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3. Wyniki pomiaréw i obliczen zestawi¢ w tabeli:

Napiecie

Nazwa Ilos¢ ke'*-m?
. . g
. ) powierzchniowe Parachora | ———
substancji | kropli kmol-s
[N/m]
eksperymentalna obliczona

4. Wyciagna¢ wnioski odnosnie addytywnosci parachor badanych cieczy.

5. Na podstawie zmierzonych wartoSci napie¢ powierzchniowych zwiazkéw
0 sumarycznym wzorze:

a) C6H12 b) C4H802

ustali¢, ktora z podanych nizej struktur jest wtasciwa:

CeH12
b) H,
CH3;=CH;~CH;~CH;-CH=CH, /C\
H2(|3 c|;H2
HZC\ /CH2
C
H2
C4Hs0,
b)
(0] O
O Y
HZT ?Hz CH;—CH;—CH;—C <
H2C\ /CH2 OH



