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FIZYCZNE PRZEMIANY UKEADOW MAKROSKOPOWYCH

A. Wykiad

4.1. Rownowaga miedzy fazami

Przechodzac z kolei do oméwienia ukifadéw ziozonych ze zbioréw jednakowych dro-
bin w rdéznych stanach skupienia musimy si¢ najpierw zastanowi¢ nad mozliwosciami
trwalego wspdlistnienia takich zbiordw. Fazg w ukladzie zlozonym nazywamy jego czesé
odgraniczong od reszty ukladu powierzchnia, po przekroczeniu ktorej nastgpuje skokowa
zmiana wihasciwosci. Woda i 16d stanowia uktad dwufazowy. Po przekroczeniu granicy
migdzy fazami nastepuje raptowna zmiana wlasciwosci (zwigkszona ruchliwo$é czasteczek,
zmiana ggstosci, wspdlczynnika zatlamania $wiatla itd.).

Jak wynika z poprzednich rozwazan, doprowadzenie ciepta do ciata statego powoduje
wzrost temperatury i energii ruchu drgajacego jego elementéw. W okreSlonej temperaturze
warto$¢ tej energii moze sta¢ si¢ tak duza, Ze zaistnieja warunki do powstania nowej
fazy — fazy cieklej. Dalsze doprowadzanie ciepta do tego ciata podczas jego przechodze-
nia ze stanu stalego w stan ciekly nie powoduje juz wzrostu temperatury, ciepfo to bowiem
zuzywa si¢ tylko na pokonanie sit wigZzacych sieci krystalicznej (utajone ciepto topnienia).
Powstaje zatem uktad dwufazowy: ciato state—ciecz. Z chwila gdy do uktadu dwufazowego
przestaniemy doprowadza¢ cieplo (pod stalym ci$nieniem), proces topmienia zostanie
przerwany 1 uktad dwufazowy przestanie podlega¢ jakimkolwiek zmianom. Natomiast
przy dalszym doprowadzaniu ciepla ukiad dwufazowy przemienia sie ostatecznie w uktad
jednofazowy — ciekly.

Dalsze doprowadzanie ciepta do utworzonego ciektego uktadu jednofazowego powo-
duje ponowny wzrost temperatury, a wigc dalszy wzrost energii kinetycznej drobin. Liczba
drobin, ktdrych energia ruchu przewazy nad sitami spdjnosci, skutkiem tego wzrasta
1 z uktadu cieklego powstanie uktad dwufazowy ciecz—gaz, a w koncu uktad jednofazowy —
gazowy.

Rozktad energii drobin w stanie cieklym i statym jest zblizony do rozktadu energii
czasteczek w fazie gazowej przedstawionego na rys. 3.1. Zatem w ciele stalym, nawet
ponizej jego temperatury krzepnigcia, muszg znajdowac si¢ drobiny obdarzone energia
kinetyczng, ktdérej wplyw przewyzsza wplyw sit wigzacych wystepujacych w sieci krysta-
licznej. Te szczegdélnie bogate pod wzglgdem energetycznym elementy moga przemie-
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szczaé sie w ciele stalym. Potwierdzeniem tego faktu jest zjawisko dyfuzji w ciele krystalicz-
nym. Tak np. w ptytce otowiu o doskonale wygtadzonej powierzchni, zetknigtej z ptytka
zlota, mozna wykazaé po uplywie pewnego okresu czasu obecno$¢ ztota, ktérc do niej
przedyfundowato. Oczywiscie zjawisko to zachodzi bardzo powoli.

Je$li drobina fazy statej znajduje si¢ na powierzchni krysztalu, to moze ona przejs¢
do fazy gazowej, o ile jej energia jest wystarczajaco duza. Podobnie w stanie ciektym wy-
stepuja drobiny obdarzone tak duza energia kinetyczna, ze sa zdolne do przezwycigzenia
sit spéjnosci i przejscia w stan gazowy. Stad szczegélnie predestynowanymi do przejscia
z fazy bardziej uporzadkowanej do mniej uporzadkowanej sa drobiny energetycznie bo-
gate.

Z chwilg przejscia do fazy mniej uporzadkowanej (np. gazowej) pierwszych drobin
fazy bardziej uporzadkowanej (np. cieklej) zacznie si¢ proces odwrotny. Drobiny fazy
gazowej napotykajac na swej drodze powierzchnig cieczy z powrotem do niej przechodza.
Jedli rozpatrywany ukfad jest zamkniety i nie wymienia energii z otoczeniem, to szybko$é
parowania wyrazona liczba drobin, ktére w jednostce czasu przechodza do fazy gazowej,
maleje wskutek wyczerpywania si¢ drobin energetycznie bogatych. Natomiast szybko$¢
powrotu drobin z fazy gazowej wzrasta w czasie wskutek nagromadzania sig¢ coraz wigkszej
liczby drobin w fazie gazowej w miarg postgpujacego parowania cieczy. Makroskopowo
rzecz traktujac, z chwilg gdy szybkosci dwdch proceséw zrdwnaja sig, przestaje si¢ cokolwiek
zmieniaé w uktadzie — ilo$¢ cieczy i ilo$¢ gazu pozostaje stata, gdyz w jednostce czasu
tyle samo drobin przechodzi z fazy cieklej do gazowej, co z fazy gazowej do cieklej. Taki
stan nazywa si¢ stanem réwnowagi dynamicznej. Mowimy wtedy, Ze faza gazowa jest
w réwnowadze z faza ciekls. CiSnienie pary danej cieczy, bedacej w réwnowadze z fazg
ciekla, nazywamy preznosciq pary nasyconej.

Podobnie przedstawia sie zjawisko parowania ciafa statego. I tutaj ustala si¢ preznosé
pary nasyconej, na ogot jednak znacznie mniejsza niz w przypadku cieczy tej samej substan-
cji. W miare wzrostu temperatury zwigksza si¢ szybkos¢ ruchu drobin (krzywe na rys. 3.1),
coraz wiecej drobin jest obdarzonych wieksza energia kinetyczna i przechodzi do fazy
gazowej, co w nastepstwie powoduje wzrost preznosci pary nasyconej.

W naczyniach otwartych prezno$é pary nasyconej w miarg wzrostu temperatury osiaga
w koncu warto$¢ ci$nienia zewnetrznego i ciecz zaczyna wrze¢. Temperature, w ktorej
prezno$é pary nasyconej osiggnie wartos¢ ci$nienia zewngtrznego, nazywamy lemperaturg
wrzenia. Jest wiec oczywiste, ze wszelkie zmiany ci$nienia zewngtrznego wptywaja na zmiang
temperatury wrzenia, jak réwniez na zmiang¢ temperatury topnienia. Wynika z tego, ze
poszczegdlne fazy moga z soba trwale wspétistnieé, o ile znajduja si¢ w stanie réwnowagi
dynamicznej. W. Gibbs podat wazna zalezno$¢ okreslajaca warunki wspdtistnienia z soba
w réwnowadze réinych faz. Pominawszy dla uproszczenia zastrzezenia co do granic
stosowalnosci reguly faz Gibbsa, wysunigte przez roznych badaczy, mozemy ja sformulo-
waé nastgpujaco: liczba k& zmiennych parametrow stanu (p i T) jest rowna liczbie skiadni-
kow s rozpatrywanego ukladu minus liczba pozostajacych w réwnowadze faz f plus dwa:

k= s—f+2 (4.1)

Zastosujemy przyktadowo regule faz dla przypadku réownowag ustalajgcych sie miedzy
fazami wody. W ukladzie wspdtrzednych (T, p) moina wyznaczy¢ pola istnienia fazy
statej, cieklej i gazowej danej substancji, co przedstawiono na rys. 4.1. Zgodnie z regula
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faz Gibbsa ukfad jednofazowy i jednosktadnikowy (rozpatrywany ukiad sklada sig¢ tylko

z drobin wody) ma dwa stopnie swobody (zmienne parametry stanu):
k=s—f+2=1-1+2

Istotnie, jak widzimy z wykresu, mozemy niezaleznie od siebie zmienia¢ ci$nienie i tempe-

raturg (w pewnych granicach) i ciagle znajdowac si¢ w polu istnienia np. fazy stalej. Z reguty

faz wynika, ze uktad dwufazowy i jednosktadnikowy ma jeden stopien swobody. Na przy-

faza stata
Tatm +—————

Rys. 4.1. Wykres fazowy wody

kiad faza ciekla i gazowa moga wspdlistnie¢ z soba, tj. znajdowaé si¢ w stanie réwnowagi,
przy czym mozna dowolnie (w pewnym zakresie) zmienia¢ tylko jeden parametr, a wiec
tylko temperaturg lub tylko cidnienie. Znaczy to, ze kazda zmiana ci$nienia spowoduje
Jednoznaczne wyznaczenie temperatury, a kazda zmiana temperatury spowoduje jedno-
znaczne wyznaczenie ci$nienia, przy ktdrym istnieje réwnowaga miedzy dwiema fazami,
Fazy ciekia i gazowa moga wspofistnie¢ z sobg w réwnowadze w warunkach, ktére ilustruje
linia CD (rys. 4.1), odgraniczajaca pola tych faz. Widzimy, Ze np. dla ciénienia pary réw-
nego | atm réwnowaga migdzy dwiema fazami moze ustali¢ si¢ jedynie w temp. 373°K.
W miar¢ obnizania temperatury faza ciekla jest w réwnowadze z para o coraz mniejszej
preznosci.

Stan réwnowagi miedzy trzema fazami: stala, ciekla i gazowa, ustala sie dla $cisle
sprecyzowanych warto$ci wszystkich parametréw stanu. Uklad taki jest niezmienny, co
wynika z reguly faz Gibbsa (zero stopni swobody). Na rysunku 4.1 stan ten ilustruje
punkt D. Zmiana wartosci ci§nienia lub temperatury doprowadza do powstania uktadu
dwufazowego lub jednofazowego.

Olbrzymia wigkszo$¢ otaczajacych nas ukladéw materialnych stanowi najrozmaitsze
znajdujace si¢ w stanie rownowagi mieszaniny réznych zwigzkéw chemicznych w réznych
stanach skupienia, tworzacych uktady ztozone. Uklad zlozony, skladajacy sie z dwéch
lub wigcej faz, z ktorych kazda wypelnia jednolicie pewna jego cze$¢ i zadna nie przenika
calego ukiadu, nazywamy ukladem rozdzielonym. Innego typu uklad ztozony, w ktérym
jedng z faz, przenikajaca caty uklad, mozemy traktowaé jako o$rodek rozpraszajacy,
a pozostate mozemy traktowaé jako fazy lub substancje rozproszone, nazywamy ukladem
rozproszonym.

W zalezno$ci od stopnia rozdrobnienia substancji rozproszonej i od wspdlistniejacych
w ukfadzie faz, dzielimy uktady rozproszone w sposdb przedstawiony w tabl. 4.1.

W zaleZnosci od stopnia rozdrobnienia wyrdzniamy uktady o rozproszeniu makrosko-
powym, koloidalnym 1 drobinowym, przy czym kazdy z nich odznacza si¢ pewnymi charak-
terystycznymi wlasciwosciami. Podzial taki nie jest podziatem formainym, ale jest zwiazany
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Klasyfikacja ukladéw rozproszonych

Fazy, z ktérych

Uktady wielofazowe |

Tablica 4.1 -

Uktady jednofazowe

powstat uktad ‘
Faza Faza Uklady o rozproszeniu ma- | Uklady o rozproszeniu ko- | Uklady o rozproszeniu
roz- roz- kroskopowym. loidalnym. drobinowym.
pra- pro- Czastki o wymiarach po- | Czastki osrednicy od 10~7 | Czastki rozproszone o wy-
sza- szona | wyzej 10~* cm skiadajace | do 10~# c¢m skladajace sie | miarach ok. 10-8 c¢m skia- :
| jaca | I sig z wiecej niz 10° atomoéw | z 103-10° atoméw dajace sig z 1-10% atomow
| gaz | gaz — == mieszaniny gazow, np. po- |
| wietrze, gaz swietlny itp.
| E— = — = _ = e
ciecz krople deszczu w powietrzu | obtoki, mgly mieszaniny gazéw i par
‘ cieczy, np. para wodna w
| powietrzu
cialo piasek porwany wiatrem, | dymy, wegiel rozproszony | mieszaniny gazOw i par
state padajacy $nieg w powietrzu, dym papie- | ciat stalych, np. pary jodu
rosowy w powietrzu
| ciecz gaz pecherzyki gazu w cieczy, ‘ piany, zawiesiny pecherzy- = roztwory gazéw, np. po-
wydzielane np. podczas o- | kéw gazow szlachetnych | wietrza w wodzie
grzewania cieczy w wodzie ‘
ciecz | krople oliwy w wodzie emulsje, np. mleko | mieszaniny cieczy, np. al-
| koholu i wody -
ciato grube czastki gleby w roz- ‘ roztwory koloidalne, np. roztwory, np. soli kamien-
stale tworze glebowym purpura Kasjusza lub roz- = nej czy cukru w wodzie
twor koloidalny AgCl w
wodzie
cialo gaz powietrze pomigdzy grud- | stale piany, pumeks, wegiel | wodér rozpuszezony w pa_l- I
state kami gleby | aktywny ladzie
ciecz | woda w szczelinach i pek- ‘ woda okludacyjna, woda | woda wewnatrzsieciowa |
| | nigciach ciata statego w gruzelkach glebowych |
cialo | niekt6re stopy metaliczne, | niektére stopy metali, | roztwory stale, niektére
| state niektoére skaly, np. granit | szklo barwione, np. ztotem | stopy metaliczne, niektore |
| koloidalnym, niektére mi- | mineraly
| neraly }

z odmiennymi wlasciwosciami materii wyst¢pujacej w tych réznych stopniach rozdrobnie-
nia. Zdolno$¢ rozpraszania $wiatla, bardzo mata w uktadach makroskopowych, osiaga
maksimum przy rozproszeniu koloidalnym (efekt Tyndalla) i niemal zanika dla roztworow
rzeczywistych, czyli dla rozdrobnienia drobinowego. Zdolno$¢ krycia farb, lepko$é i szereg
innych wlasciwosci zmienia si¢ w podobny sposéb, osiagajac maksimum réwniez dla roz-
drobnien koloidalnych. Natomiast predko$¢ osiadania substancji rozproszonej maleje
przy przechodzeniu od uktadéw makroskopowych do koloidalnych. W ukfadach o roz-
drobnieniu drobinowym nie zachodza procesy sedymentacji.
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4.2. Wlasciwosci granic miedzyfazowych

Poszczegolne fazy ukiadu zlozonego sa odgraniczone od siebie powierzchnia, ktéra
nazywamy powierzchniq migdzyfazowq. Z punktu widzenia faz istniejacych po obu stronach
granicy fazowej mozemy wyodrebni¢ pig¢ zasadniczych typéw powierzchni granicznych:
1) migdzy faza stata a gazowa, 2) migdzy fazg stalg a ciekla, 3) migdzy faza stal a stala,
4) migdzy faza ciekla a gazowa oraz 5) migdzy faza ciekla a ciekia. (Granice fazowe po-
migdzy réznymi fazami gazowymi nie wystepuja, gdyz gazy zawsze mieszaja sie z soba we
wszystkich stosunkach).

Granice migdzyfazowe maja pewne szczegdlne wiasciwosei, ktdére czesto decyduja
©0 przebiegu procesow makroskopowych zachodzacych w uktadach zlozonych. Specyficzne
cechy powierzchni granicznych wywodza si¢ z faktu, ze sily dzialajace od strony dwu
roznych faz na drobiny znajdujace si¢ w obszarze migdzyfazowym sg rézne. Oméwimy to
zagadnienie na przykladzie granicy fazowej utworzonej na styku fazy ciektej i gazowej, np.
wody i azotu. Zastanéwmy sig, czym réznia si¢ drobiny znajdujace si¢ na powierzchni od
drobin znajdujacych si¢ w glebi cieczy. Drobina znajdujaca si¢ wewnatrz fazy cieklej jest
-otoczona innymi identycznymi drobinami, ktére oddzialuja na nia ze wszystkich stron.
Sity wzajemnego oddzialywania, ktérym jest poddana rozpatrywana drobina, statystycznie
rzecz biorac, sg identyczne i skierowane w najrézniejszych kierunkach, tak ze w rezultacie
znosza si¢ wzajemnie i wypadkowa ich jest rowna zeru. Stwierdzamy zatem, Ze przecietna
drobina w glebi fazy nie jest obdarzona zadng sita wypadkowa pochodzaca z oddziatywania
migdzydrobinowego. Drobina znajdujaca si¢ na granicy fazowej, np. ciecz—gaz, jest pod-
dana z jednej strony sitom oddziatywan migdzydrobinowych cieczy, a z drugiej strony —
sitom oddziatywan migdzydrobinowych fazy gazowej. Sily wzajemnego oddzialywania
migdzy drobinami cieczy sa wigksze dlatego, ze odleglosci miedzy nimi w fazie cieklej sg

Rys. 4.2. Sily dzialajace na czas-
teczke znajdujaca sie we wnetrzu
I na powierzchni cieczy

mniejsze, 1 dlatego, ze momenty dipolowe drobin, ktore w danych warunkach ci$nienia
1 temperatury tworza faze ciekla, sa wigksze od momentdéw dipolowych drobin, ktére w tych
warunkach tworzg faze gazowa. W rezultacie wypadkowa tych sit wzajemnego oddziatywa-
nia bgdzie miata pewna okreslong warto$¢ i bedzie skierowana prostopadle do powierzchni
granicznej w kierunku wnetrza fazy silniej oddziatujacej (w rozpatrywanym przypadku —
w kierunku fazy cieklej) (rys. 4.2).

Jezeli drobiny znajdujace si¢ na granicy fazowej podlegaja dziataniu pewnej sity wy-
padkowej, to aby przenies¢ jaka$ drobineg z glebi cieczy na granice fazowa, nalezy wykonaé
pewna prace w celu pokonania tej sity. Powrotowi drobiny z powierzchni granicznej do
wnetrza cieczy towarzyszy zwrot tej pracy, wyrazajacy si¢ wydzieleniem pewnej ilosci
energii. Drobiny przebywajace na granicy fazowej sa zatem energetycznie bogatsze od
pozostajacych w glebi cieczy, gdyz sa obdarzone pewna dodatkowa energia pobrana
w czasie przeprowadzania ich na granicg fazowa, a wydzielana przy zmniejszeniu czy
zniszczeniu powierzchni granicznej. Ta energia nazywa si¢ energiq powierzchniowq. Tm
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wigksza jest powierzchnia graniczna ukiadu, tym wigksza jest nagromadzona w niej ilo§¢
energii. Poniewaz wszystkie ukiady daza do osiggnigcia mozliwego w danych warunkach
minimalnego stanu energetycznego, zrozumiata wiec bedzie dazno$¢ uktadéw cieklych
do wytworzenia najmniejszej mozliwej granicy fazowej z ukladami gazowymi.

llo$¢ energii, ktéra jest potrzebna do utworzenia 1 cm? powierzchni migdzyfazowej
przy zachowaniu standardowych warto$ci ci$nienia i temperatury, nazywamy wlasciwg
energiq powierzchniowq. Ma ona wymiar erg/cm® (co odpowiada wymiarowi dyn/cm).
Wiasciwa energia powierzchniowa jest charakterystyczna cecha danej granicy fazowej
i jest zalezna od rodzaju faz kontaktujacych si¢ z soba.

Pojeciem pochodnym w stosunku do wlasciwej energii powierzchniowej jest pojecie
napiecia powierzchniowego, wyrazone w takich samych jednostkach (dyn/cm) i réwne co
do wartosci liczbowej energii powierzchniowej. Pojecie napigecia powierzchniowego jest
zwiazane z zalozeniem innego mechanizmu dziatania sit na granicy miedzyfazowej. Mimo
iz mechanizm ten w zasadniczej swej czesci nie jest prawdziwy, to do dzisiaj powszechnie
postugujemy si¢ tym pojeciem na réwni z whadciwg energia powierzchniowa. Pojecie
napiecia powierzchniowego wywodzi si¢ z zatozenia, ze granica migdzyfazowa przedstawia
soba doskonale sprezysta cienka btonke. Istnienie tej hipotetycznej btonki thumaczy dos¢
dobrze szereg zjawisk mechanicznych, ktére sa zwiazane z istnieniem granic fazowych, jak
np. dazno$é do zmniejszania powierzchni fazy cieklej wzgledem fazy gazowe;j. Sity dzialajace
w takiej btonce sa jednak nie prostopadte, a styczne do powierzchni cieczy, dzialajag bowiem
w jej wnetrzu. Te wiaénie hipotetyczna site styczna, dziatajaca na jednostke przekroju
powierzchni granicznej, czyli na odcinek o dtugosci 1 cm, nazywamy napigciem powierz-
chniowym. Napiecie powierzchniowe jest spokrewnione z pojgciem ci$nienia w odniesieniu
do tworéw dwuwymiarowych, jakimi sa granice migdzyfazowe, dla ktdrych przekro)
wyraza sie linia prosta. (Jak wiadomo, cisnienie w ukfadach tréjwymiarowych jest liczbowo
réwne sile dziatajacej na jednostke przekroju w ukfadzie tréjwymiarowym, czyli na jednos-
tke powierzchni, i jest wyrazane w dynach na cm?).

Specyficzne oddzialywania na granicy migdzyfazowej wystepuja oczywiscie w przy-
padku kazdej granicy fazowej. Jednak pomiary do$wiadczalne sg mozliwe dbjednoznaczne-
go przeprowadzenia tylko w przypadku idealnie gtadkich granic migdzyfazowych, tylko
wtedy bowiem wszystkie drobiny na granicy fazowej sg energetycznie réwnocenne i mozna
moéwié o jednej i tej samej konkretnej wartosci wiasciwej energii powierzchniowej w kazdym
obszarze rozpatrywanej powierzchni.

W przypadku cieczy odchylenia od idealnie gtadkiej powierzchni nie przekraczaja
wymiaréw kilku drobin, przy czym wskutek znacznej swobody ruchu w fazie cieklej
nieregularnosci te ulegaja cigglym zmianom — drobiny na powierzchni cieczy oscylujg
wiec jak gdyby wokét powierzchni idealnej w sposéb zupetnie chaotyczny.

W przypadku kiedy jedng z faz przy powierzchni granicznej jest faza stata, wypadkowa
sita wzajemnego oddzialywania, ktdra sa obdarzone réine drobiny na granicy fazowej,
zmienia si¢ w doéé duzych granicach. Nieréwnosci powierzchni ciala stalego sa o wiele
rzedéw wielkosci wieksze od nieréwnosci powierzchni cieczy, a wartoéci minimalnych
odchylen od idealnej powierzchni granicznej sa rzedu tysigcy drobin. Oczywiscie sity wza-
jemnego oddziatywania dzialajgce na drobing potozona na wierzchotku nieréwnosci beda
inne niz dzialajace na drobing znajdujaca si¢ w zaglebieniu powierzchni ciata statego, co
wynika z réznego otoczenia geometrycznego tych drobin. W ten sposob sita wypadkowa
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skierowana do wnetrza fazy stalej bedzie rézna w zaleznosci od pozycji rozpatrywane;
drobiny. Poniewaz sila ta w rezultacie decyduje o warto§ci energii powierzchniowej,
bedziemy mogli stwierdzi¢, ze wartos¢ wilasciwej energii powierzchniowej cial statych
zalezy od ich gladkosci i moze si¢ zmienia¢ w réznych obszarach rozpatrywanej po-
wierzchni.

Mimo iz wartosci wlasciwej energii powierzchniowej cial statych nie mozna wyznaczy¢
eksperymentalnie, udaje si¢ wyrazié, w szczegélnosci w przypadku granicy fazowej ciecz—
—cialo state, oddzialywanie na granicy styku faz przez wyeliminowanie czynnikéw niemierzal-
nych. Pojeciem, ktérym sie tutaj postugujemy, jest pojecie tzw. pracy adhezji. Jezeli mamy
dwie fazy stykajace si¢ z soba, to praca adhezji bedzie réwna pracy, ktéra trzeba wykonac
w warunkach bezgrawitacyjnych w celu rozdzielenia dwéch faz stykajacych si¢ na powierz-
chni I cm?.

Jezeli przez y,, oznaczymy wlasciwa energie powierzchniowg fazy stalej wzgledem
fazy gazowej, przez y, — wlasciwa energi¢ powierzchniowa fazy cieklej wzgledem fazy
gazowej, a przez y,, — wiadciwa energie powierzchniowg granicy fazowej ciecz—ciato
state, to praca adhezji w,, bedzie réznica migdzy sumg energii, potrzebnych do utworzenia
dwdéceh granic fazowych wzgledem fazy gazowej, a energia, ktéra uzyskujemy ze zniszczonej
powierzchni miedzy faza ciekla a stata. Stad:

Wse = Veg +ng — Vse
Rozpatrzmy sity wystepujace wtedy, gdy czgs$¢ powierzehni ciala stalego styka sig z ciecza,

a cze$é — z gazem. Postugujac sie hipotetycznymi sitami napigé powierzchniowych (rys. 4.3)
bedziemy mogli poda¢ nastgpujacy warunek réwnowagi sif:

Vs = Vso T Veg €080
Podstawiajac warto§¢ y,, do rownania na prace adhezji, otrzymujemy:
W = V(1 4cosb)

W tym podstawowym wzorze, ktéry ilustruje prace przylegania cieczy do ciala stalego,
wyrazajaca oddzialywanie miedzy fazami na powierzchni granicznej, wyeliminowano

Rys. 4.3. Zwilzanie ciala stalego
6 przez ciecz

'}\Jgg )\’56

wartoéci niemierzalne napie¢ powierzchniowych ciata stalego wzgledem fazy gazowej
i wzgledem fazy cieklej, wprowadzajac nowa wielkos$¢ stosunkowo tatwa do zmierzenia —
tzw. kqt zwilzania 6. Gdy kat 0 jest réwny zeru, wéwczas W, = 2y,,, CO 0Znacza, ze Ciecz
przylega do ciala stalego tak dobrze, jak do siebie samej. Gdy § = 90°, wéwczas Wy, = v,
co oznacza, ze ciecz przylega do ciala statego o polowe stabiej niz do siebie samej. Wreszcie,
gdy @ = 180° (kropla cieczy na powierzchni ciala stalego utrzymuje si¢ w postaci kulki),
wowcezas w,, = 0 i ciecz nie przylega do ciala stalego.

Granice fazowe poza tym, ze s3 siedliskiem specyficznego rodzaju energii — energii
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powierzchniowej, sa z reguly obdarzone fadunkiem elektrycznym. Pochodzenie tadunku
elektrycznego na granicy faz moze by¢ réznorakie. Na granicy zetknigcia si¢ gazu i cieczy
lub cieczy i cieczy tadunek moze pochodzi¢ np. z orientacji drobin na powierzchni granicz-
nej. Na przyktad elektroobojetne drobiny polarne (biegunowe) orientuja si¢ na granicy
fazowej zawsze tak, aby w strong fazy polarnej skierowac si¢ biegunami o wysokim tadun-
ku i malym promieniu, a w strong fazy niepolarnej — biegunami o matym tadunku i duzym
promieniu. Przyczyna tego skierowania drobin jest oddzialywanie fazy polarnej o silnie
dipolowych drobinach, ktdre silniej wiaza bieguny wytwarzajace wokot siebie pole elektrycz-
ne o wiekszym natezeniu. Wskutek takiego oddzialywania wytwarza si¢ stan orientacji
wigkszoéci dipoli na granicy faz jednym biegunem w kierunku jednej fazy, a biegunem
o znaku przeciwnym w kierunku fazy drugiej.

Fadunek elektryczny na powierzchni granicznej moze by¢ spowodowany nie tylko
orientacja dipoli, ale réwniez obecnoscia jondw.

Rozpatrzmy powierzchni¢ wodnego roztworu kwasu solnego wzgledem powietrza
jako fazy gazowej. Stwierdzimy, ze male kationy wodorowe, ze wzgledu na powodowany
przez nie spadek potencjatu elektrycznego na granicy fazowej, bgda, Srednio rzecz biorac,
w swym chaotycznym ruchu przebywaly na niej krécej niz znacznie wigksze i powodujace
mniejszy spadek potencjatu na powierzchni granicznej aniony chlorkowe. W wyniku tego
powierzchnia graniczna wodnego roztworu kwasu solnego jest obdarzona fadunkiem
ujemnym. Z identycznych wzgledéw granice fazowe roztworéw zasad wzgledem fazy
gazowej sa obdarzone tadunkiem dodatnim.

Na granicy ciato stale—ciecz znacznie wigkszym tadunkiem sg z reguty obdarzone
powierzchnie cial statych niz powierzchnie fazy cieklej, zwlaszcza wtedy, kiedy faza ciekla
jest ciecz polarna o silnie dipolowych drobinach, np. woda. Bardzo czgsto si¢ zdarza, ze
na tego rodzaju powierzchni granicznej wystepuje specyficzny podziat jondw migdzy faze
ciekla a faze stala. Moze on wynika¢ np. ze zdolnosci fazy stalej do wybidrczego wigzania
jednego rodzaju jonéw z roztworu. Jesli np. faza stalg jest chlorek srebrowy (trudno roz-
puszczalna w wodzie sol, zbudowana z kationéw srebrowych i anionéw chlorkowych),
a roztwér, z ktérym to cialo state kontaktuje, zawiera tatwo rozpuszczalna sol srebrowa
(np. azotan srebrowy), to jony srebrowe, jako ,,pasujace”, s3 wigzane na powierzchni sieci
krystalicznej chlorku srebrowego. Jony azotanowe natomiast pozostaja w pewnym nad-
miarze w stosunku do kationéw srebrowych w roztworze. Skutkiem tego powierzchnia
ciala statego jest obdarzona fadunkiem dodatnim, a roztwér do niej przylegajacy — tadun-
kiem ujemnym.

W ten sposdb powstaje charakterystyczna dla granic fazowych podwdjna warstwa
elektryczna. Rozpatrujac w takim przypadku bardziej szczegétowo strukturg granicy fazo-
wej stwierdzimy, ze odznacza si¢ ona pierwotnym ladunkiem elektrycznym pochodzacym
z przylaczenia kationéw srebrowych, ktére oddziatujg na aniony azotanowe znajdujace:
si¢ w roztworze. Nieliczne aniony azotanowe, obdarzone chwilowo mniejsza energia ruchu,
beda wigzane dos¢ silnie z cialem stalym, tworzac tzw. warstwe jonéw nieoddysocjowanych.
W tym przypadku jednak olbrzymia wigkszo$¢ jonéw azotanowych pozostanie w fazie
cieklej, w bezposrednim sasiedztwie granicy fazowej, tworzac tzw. warstwe dyfuzyjnq.
Czastka koloidalna chlorku srebrowego pod wzgledem elektrycznym przypomina wigc
kondensator, ktérego jedna okladka — powierzchnia ciata stalego — jest natadowana.
dodatnio, druga natomiast — roztwor przy granicy fazowej — ujemnie. Uklad tadunkw
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moze by¢ oczywiscie rowniez odwrotny, np. gdy w wodnej zawiesinie chlorku srebrowego
znajda si¢ w nadmiarze nie kationy srebrowe, a aniony chlorkowe, pochodzace z roz-
puszczonej soli — chlorku sodowego. W tych warunkach do krysztatkéw koloidalnego
AgCl przytacza si¢ ujemne jony Cl- jako ,,pasujace” do sieci krystalicznej, wskutek czego
w warstwie dyfuzyjnej pojawia si¢ kationy Na*.

W rezultacie wyréznimy na takiej granicy fazowej trzy warstwy (rys. 4.4): pierwotng
warstwg jednoimiennych jonéw (w naszym przypadku niech bgda to aniony Cl-), warstwe
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L4+ -t Rys. 4.4, Warstwowa budowa granicy fa-
L7l — 1 zowej (4 — cze§¢ nieruchoma, § — cz¢éé
v | v v | dyfuzyjna podwdjnej warstwy, 7 — po-
I | I tencjat Nernsta, § — potencjat elektrokine-
| ! ! tyczny)
o : 7 gt |
< i i \
|

Jondéw o znaku przeciwnym zwiagzang z cialem statym, ktéra bedziemy uwazaé za granice
fazowa, oraz warstwe jonoéw poruszajacych si¢ do§¢ swobodnie w fazie cieklej w bezpo-
Sredniej bliskosci fazy stalej (warstwa dyfuzyjna). Zageszczenie jondw w tej ostatniej
warstwie maleje dos¢ szybko w miare oddalania si¢ od granicy fazowej (rys. 4.5). Spadek

+ 4+ o+

!
+

+ 4+ + +

—>

l L

Rys. 4.5. Zmiana st¢zenia roztworu przy granicy fazowej (C, — stezenie kationéw, C, — stezenie anio-
noéw, / — odlegto$¢ od granicy fazowej)

potencjatu liczony od pierwotnej warstwy jednoimiennych jonéw nazywamy potencjalem
Nernsta m. Natomiast spadek potencjalu pomiedzy granica ciata stalego a wnetrzem roz-
tworu, decydujacy o ruchu natadowanym wzgledem siebie faz: stalej i cieklej, pod wptywem
przytozonego zewngtrznego napigcia, nosi nazwe potencjalu elektrokinetycznego & (rys. 4.4).
Warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego zalezy od zageszczenia jonéw w poszczegdlnych
warstwach. W wyniku bowiem zwiazania bardzo duzej liczby jonéw w warstwie §rodkowe;j
ladunek powierzchni ciata stalego jako cato§ci moze by¢ przeciwny niz tadunek pierwotnej
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warstwy jonéw. W szczegblnym przypadku potencjat elektrokinetyczny moze osiggnac
warto$¢ minimalna — bliska zeru, i stan taki nazywa si¢ stanem izoelektrycznym powierz-
chni. W rezultacie, jak widzimy, warto§¢ potencjatu elektrokinetycznego jest zalezna
z jednej strony od charakteru roztworu i znajdujacych si¢ w nim jondéw, a z drugiej od
wlasciwosci substancji tworzacej ciato stale.

Do osiagniecia punktu izoelektrycznego albo przeladowania powierzchni mozna
w rozpatrywanym przez nas przypadku doprowadzi¢ w nastgpujacy sposob: po osiggnigciu
stanu, w ktérym kationy srebrowe zostaly zwigzane w pewnym nadmiarze przez po-
. powierzchnie ciala statego, mozna dodaé do roztworu dobrze rozpuszczalnej soli zawiera-
jacej aniony chlorkowe. W takim przypadku aniony chlorkowe znajdujace si¢ w roztworze,
,.pasujace’” swoimi wymiarami do sieci krystalicznej chlorku srebrowego, bedg przyciagane
do powierzchni granicznej i wiazane obok ,,nadmiarowych” kationdw srebrowych. Po
przylaczeniu odpowiedniej liczby anionéw chlorkowych granica fazowa dojdzie do stanu
izoelektrycznego (stosunek kationdéw srebrowych do anionéw chlorkowych na powierzchni
rowny I:1). Dalszy dodatek jonéw chlorkowych, w postaci np. chlorku sodowego, do
roztworu powodowatby dalsze przylaczanie anionéw chlorkowych, co nadatoby granicy
fazowej fadunek ujemny.

Stan energetyczny granicy fazowej oraz wystepujacy na niej fadunek sq przyczyng
gromadzenia si¢ pewnych substancji na powierzchni miedzyfazowej. Zjawisko to nosI
nazwe adsorpcji. Tlo§¢ substancji x zaadsorbowanej na jednostce powierzchni s granicy
fazowej jest zalezna od ci$nienia (stezenia w przypadku roziworu) oraz temperatury:

X
= fT)

Izotermq adsorpcji bedziemy nazywali zalezno$é funkcyjna migdzy iloscia substancji za-
adsorbowanej na jednostce powierzchni granicy fazowej a ci$nieniem lub stgzeniem przy
stalej temperaturze:

by
s = f(p) T = const
X

- = f{e) T = const

Izobdrg adsorpcji natomiast bedziemy nazywali zalezno$¢:
x
-~ =/ p = const (¢ = const)

Z punktu widzenia struktury graniczacych z soba faz odrézniamy tu granice fazowe
miedzy plynami (cieczami i gazami) oraz granice fazowe bgdace powierzchnia ciafa statego
kontaktujgcg z ptynem.

Gtéwng przyczyna gromadzenia si¢ substancji na granicy faz migdzy dwoma ptynami
jest ich wplyw na wlasciwa energi¢ powierzchniowa. Jezeli substancja znajdujgca si¢ w roz-
tworze obniZza napigcie powierzchniowe, to wéwczas bgdzie ona gromadzona na granicy
fazowej, jako ze kazdy uktad dazy do uzyskania minimalnego w danych warunkach stanu
energetycznego.

Dla takiego przypadku Gibbs wyprowadzil termodynamicznie zalezno$¢ wiazaca.
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liczbg moli x substancji zgromadzonej na powierzchni s cieczy z napieciem powierzchnio-
wym yp 1 ogbélnym steZzeniem ¢ substancji w roztworze:

X ¢ [y
s RT\ oc |y

gdzie: R oznacza stala gazowa, T — temperature bezwzgledna.
Gdy substancja rozpuszczona obniza napiecie powierzchniowe, wéwczas:

dy

—— <0
( (?c )sT
1 substancja gromadzi si¢ na granicy fazowej, tzn. Ze stezenie jej na granicy fazowej jest
wieksze niz w glebi roztworu. Méwimy w takim przypadku, ze adsorpcja jest dodatnia.
‘Gdy substancja podwyzsza napiecie powierzchniowe, wéwczas:

dy
(a(} )s’r ~ 0

i stezenie substancji w roztworze jest wieksze niz na powierzchni (adsorpcja ujemna).
Wreszcie, gdy substancja rozpuszczona nie wptywa na napiecie powierzchniowe, wéwczas:

(%], -0
adc Jsr
1 adsorpcja nie nastgpuje.

Proces adsorpcji na granicy dwoch ptynéw jest najczesciej zwiazany ze specyficzna
orientacja zaadsorbowanych czasteczek na granicy fazowej. Przyktadem moze by¢ orien-
tacja kwasow tluszczowych na granicy migdzy wodg a powietrzem lub miedzy woda a ciek-
tym weglowodorem. Kwas thuszczowy sklada si¢ z faficucha weglowodorowego niepolarne-

powietrze

"2 Rys. 4.6. Orientacja kwasu karbo-

ksylowego na granicy fazowej

QO O O-coon

woda

g0, ktory jest wypychany z fazy polarnej — wody — na skutek duzych sit wzajemnego
oddzialywania migdzy czasteczkami H,O. Natomiast polarna grupa karboksylowa, albo
tez ujemna reszta kwasowa w przypadku soli kwasu thuszczowego, jest zwiazana przez
fazg wodna duzo silniej, skutkiem czego czasteczki orientuja si¢ na granicy fazowej gru-
pa karboksylowa w kierunku do wody, a faficuchem weglowodorowym do fazy gazowej
lub weglowodoru (rys. 4.6). Obnizenie napigcia powierzchniowego granicy fazowej
sprzyja powstawaniu pian oraz emulsji — ukladéw o bardzo rozwinietej powierzchni.

Adsorpcji na granicy fazowej migdzy ptynami moga ulegaé nie tylko elektrycznie obo-
Jetne czasteczki, ale rowniez i jony. Zgodnie z poprzednimi rozwazaniami spo§réd jonéw
znajdujacych si¢ w roztworze dluzej na granicy fazowej przebywaja te, ktére powoduja po-
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wstanie mniejszego spadku potencjatu. Jesli rozpatrywaliby$my np. roztwdr wodny kwasu
solnego i jego granice fazowa z powietrzem, to stwierdziliby$my, ze obydwa jony w swym
beztadnym ruchu moga docieraé¢ do granicy fazowej. Kationy wodorowe jednak beda —
przecietnie rzecz biorac — przebywaty na niej krocej, gdyz ze wzgledu na swoj maty pro-
mief beda powodowaé wiekszy spadek potencjatu niz wigksze od nich, a obdarzone tym
samym ladunkiem aniony chlorkowe. Stwierdzimy wigc, ze aniony chlorkowe ulegaja
adsorpcji w sensie ,,dodatnim”, a kationy wodorowe w sensie ,,ujemnym”’.

Duzo bardziej skomplikowanym problemem, pod wzgledem réznorodnosci mecha-
nizméw, jest adsorpcja na powierzchni ciata statego, ktére kontaktuje z faza ciekia lub
faza gazowa. W przypadku dwéch plynow proces adsorpeji moze przebiegac jako skutek
obecnosci okreslonych substancji zarowno w jednej jak i w drugiej spo$réd kontaktujacych
sie z soba faz. W przypadku ciala stalego natomiast adsorpcja zachodzi jedynie od strony
ptynu, ktérego sktadniki moga ulega¢ zaggszczeniu na powierzchni granicznej. Prostszym
przypadkiem jest proces polegajacy na adsorpcji z fazy gazowej. Sposréd réznych wzorow
na izoterme adsorpcji wzory Langmuira i Freundlicha sa zgodne z do$wiadczeniem w naj-
wiekszej liczbie przypadkéw. Oba mozna wyprowadzi¢ obliczajac warunki réwnowagi
dynamicznej migdzy substancja zaadsorbowanga a pozostajaca w fazie gazowej. Rozpatrujac
szybko$é adsorpcji v, Langmuir stwierdza, Zze w stalej temperaturze zalezy ona od cisnie-
nia czastkowego adsorbowanej substancji oraz od ulamka wolnej powierzchni adsorben-
ta z,, bedacego stosunkiem wolnej, nie zajgtej przez czastki zaadsorbowane powierzchni
do catkowitej powierzchni adsorbenta. Jesli z jest analogicznie zdefiniowanym utamkiem
powierzchni zajetej przez czasteczki zaadsorbowane, to mozemy napisac, ze:

So s

; ) z .
So+s So+s$

Zy =
gdzie: s, — powierzchnia nie zajeta, s — powierzchnia zajeta.
Fatwo mozna wykazac, ze:
zZo+z =1

a stad:

Zo=1~—z

Poniewaz szybko$¢ adsorpcji v, jest wprost proporcjonalna do zageszczenia czasteczek
w jednostce objetosci nad granica fazowa, wyrazanego czastkowa prezno$cig pary p sklad-
nika adsorbowanego, i do utamka wolnej powierzchni, przeto:

Va = bl(l_z)p

gdzie b, — stata proporcjonalnosci.

Wskutek postepujacej adsorpcji szybko$¢ ta w czasie maleje z powodu zmniejszania
sie ciénienia czastkowego substancji zwiazanej na powierzchni oraz z powodu zmniejszania
sig wolnej powierzchni.

Rozpatrujac z kolei w warunkach stalej temperatury szybko$¢ desorpcji, wyrazanej
liczba czasteczek, ktére w jednostce czasu przechodza z powierzchni do fazy gazowej,
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stwierdzimy, Ze jest ona proporcjonalna do utamka powierzchni zajetej przez czasteczki
zaadsorbowane, a zatem:

Vg = a,2
Szybkos¢ desorpcji w czasie wzrasta z powodu nagromadzenia si¢ substancji zaadsorbo-
wanej na granicy fazowej, skutkiem czego musi doj$¢ do stanu réwnowagi dynamicznej,
charakteryzowanego zréwnaniem si¢ szybkosci dwdch przeciwnych sobie procesow:

Uy =y
a wiec w stanie rownowagi:
az=b(l-z)p
Rozwiazujac to réwnanie wzgledem z, otrzymujemy:
bip
T oa,+b,p

Ilos¢ substancji zaadsorbowanej na jednostce powierzchni jest w prostej zaleznosci
z utamkiem powierzchni zajetej. Nalezy tu jednak podkresli¢, ze w przypadku adsorbentow
statych trudno jest wyznaczyé sumaryczng powierzchni¢ graniczng przede wszystkim ze
wzgledu na znaczne nieréwno$ci wystepujace na powierzchni ciat statych. W takim przy-
padku duzo czesciej wyrazamy ilo$¢ substancji zaadsorbowanej nie w przeliczeniu na wiel-
ko§¢ powierzchni, a w przeliczeniu na jednostke¢ masy adsorbenta. Takie postgpowanie
jest oczywiscie mozliwe tylko wtedy, gdy mamy do czynienia z absorbentem statym o silnie
rozwinigtej powierzchni, tzn. drobno sproszkowanym cialem statym lub agregatem po-
wiazanych z soba bardzo matych ziarenek fazy stalej. W takim przypadku dla danego
adsorbenta wzdr na izoterme adsorpcji Langmuira przyjmie postaé:

X bp

m  a+bp

Na podstawie zblizonego rozumowania mozna wyprowadzi¢ inng zalezno$¢, zwana izo-
termq Freundlicha:
x tn
m =
gdzie k i | /n sa statymi adsorpcji dla danego adsorbenta i danej substancji adsorbowane;.
Jesli chodzi o mechanizm zjawiska adsorpcji na granicy gazu i ciata statego, to, odrzu-
cajac przypadki, w ktérych proces polega na reakcji chemicznej, tj. tworzeniu si¢ zwigzku
chemicznego trwatego w warunkach powierzchniowych, najbardziej ogdlna teoria mogaca
tlumaczyé tzw. czyste przypadki adsorpcji jest feoria adsorpcji kapilarnej. Zaktada ona, ze
mechanizm adsorpcji jest zblizony do mechanizmu skraplania si¢ gazu. W przypadku
adsorbentow o silnie rozwinietej powierzchni, ktérych 1 g moze mie¢ powierzchni¢ czynna
rzedu setek metréw kwadratowych (jak np. wegiel aktywny), w adsorbencie istnieje
ogromna ilo$¢ waskich kapilar, na $ciankach ktérych wystepuja z reguly resztkowe pola
elektrostatyczne pochodzace od jonéw czy atomdéw tworzacych sie¢ krystaliczna. Pola te,
zobojetnione od strony fazy statej, sa nie zrownowazone od strony innej fazy kontaktuja-
cej z cialem statym.
Okazuje sie, ze preznosé pary nad ciecza jest zalezna od ksztattu powierzchni granicz-
nej. Podawane w tablicach preznosci par cieczy odnosza si¢ do powierzchni ptaskich.
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Pr¢zno$¢ pary na powierzchni wypuklej jest wigksza ze wzgledu na mniejsze sity oddziaty-
wania migdzy czasteczkami na granicy fazowej, natomiast na powierzchni wkleste] jest
mniejsza, co wynika z analizy rys. 4.7. Jezeli ciecz zwilza dobrze adsorbent, to wowczas
w waskich kapilarach powstaje silnie zakrzywiony menisk wklesty. Moze si¢ wiec zdarzyé,
ze w porach o bardzo matej $rednicy zakrzywienie powierzchni graniczne;j skroplonego
gazu bedzie tak duze, ze preznosé pary w danej temperaturze zostanie obnizona do tego

TPy ey g

Rys. 4.7. Czasteczki na wypuklej, plaskiej i wklgstej granicy faz

stopnia, iz w porach utrzyma si¢ gaz w stanie skroplonym. Adsorpcji kapilarnej ulegaja
szczegolnie tatwo gazy znajdujace si¢ w temperaturach ponizej temperatury krytycznej.
Poczatkowe wiazanie czasteczek sitami elektrostatycznymi pochodzacymi od tadunkow wy-
stepujacych na granicy fazowej powoduje wigzanie jednej, potem drugiej i dalszych warstw
czasteczek, az do utworzenia w waskiej kapilarze swego rodzaju fazy cieklej. Dalsze po-
chianianie przebiega na skutek skraplania si¢ dalszych ilosci gazu dzieki silnemu zakrzy-
wieniu powierzchni fazy gazowej, przy czym proces ten przebiega az do catkowitego wy-
petnienia poréw adsorbenta ciecza.

Inny mechanizm ma adsorpcja przebiegajaca na granicy fazowej miedzy cialem sta-
tym a ciecza. Ma ona z reguly bardziej chemiczny charakter, przede wszystkim dzigki
temu, Ze granica fazowa ciata stalego w stosunku do cieczy jest z reguty obdarzona tadun-
kiem wynikajacym czesto z przemian migdzy ciecza a powierzchnia ciala stalego. Do wyra-
zenia procesu adsorpcji czasteczek o zerowym bilansie fadunku mozna stosowaé réwnanie
izotermy adsorpcji Freundlicha i Langmuira, w ktérych w miejsce ci$nienia wstawiono
stezenie (cinienie jest miarg stezenia w fazie gazowej w warunkach stalej temperatury, co
wynika z réwnania stanu p = nRTv):

F = ketim
m

X be
m  a+bc

Mechanizm w takim przypadku polega na oddziatywaniach typu jon-dipol (natadowana
powierzchnia adsorbenta-dipol) lub jon-dipol indukowany i w swej pierwsze] fazie nie
odbiega zasadniczo od mechanizmu adsorpcji na granicy faz miedzy gazem a cialem sta-
tym. Odmienny natomiast jest mechanizm adsorpcji jonéw. Problem ten ogranicza si¢
Jednak jedynie do powierzchni miedzy fazami ciecz—ciato state, gdyz jony w normalnych
warunkach nie wystgpuja w fazie gazowej.

Rozpatrujac blizej przedstawiona poprzednio budowe powierzchni ciata statego w zet-
knigeiu z ciecza dojdziemy do wniosku, iz istotnym bedzie rozwazenie trzech warstw jo-
néw, a to: jonow nadajacych potencjal, jonéw w warstwie nieoddysocjowanej i wreszcie
Jjondw znajdujacych sie w tzw. roztworze dyfuzyjnym. Cialo state zatem w swoim otoczeniu
od strony roztworu zawiera zawsze pewien okreslony uklad jondw, ktére mozna traktowad
ako zaadsorbowane na granicy fazowej. Adsorpcja jonow z roztworu moze wiec polegaé
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Jedynie na wymianie istniejacego otoczenia ciala stalego. Najmniej podatnymi do wymiany
jonowej sa jony zwigzane z ciatem statym sitami wigzan chemicznych w warstwie nadajacej
potencjal. Jesli takie jony sa powigzane wiazaniami wyzszego rzedu, tj. atomowymi i spo-
laryzowanymi, to nie sa one zdolne do wymiany. Ma to miejsce przede wszystkim w tzw.
organicznych wymieniaczach jonowych, ktdre sa wysokospolimeryzowanymi Zywicami
z wprowadzonymi czynnymi grupami, takimi jak: grupa karboksylowa —COOH, sulfonowa
—SO;H (kationity), czy wreszcie aminowa —NH, (anionity). Wysokospolimeryzowana 2y-
wica jest swego rodzaju cialem stalym, na ktérego powierzchni, z reguly bardzo rozwinigte;j,
wystepuje duza liczba grup czynnych. Dysocjacja elektrolityczna tych grup powoduje
powstanie tadunku na granicy fazowej:

Z—S0;H + H,0 —» Z—S03 + H,0*

Z—COOH + H,0 - Z—COO~ + H,0*

Z—NH, + HCl - Z—NHj + CI-
W przypadku grup: karboksylowej i sulfonowej, powierzchnia zywicy laduje sie ujemnie,
zywica z grupa aminowa na skutek reakcji z kwasem laduje sie dodatnio. We wszystkich
tych przypadkach zaréwno siarka grupy sulfonowej jak wegiel grupy karboksylowej i azot
grupy aminowej s3 zwiazane z rdzeniami wegla tworzacymi makroczasteczki zywicy wia-
zaniami wyzszych rzedéw, co zabezpiecza je przed wymiana. (Je$li jednak jony nadajace
potencjal sa zwigzane z wngtrzem ciafa stalego wiagzaniem jonowym, jak to ma miejsce np.
w chlorku srebrowym, co oméwiono w poprzednim paragrafie, to wowczas jony z warstwy
nadajacej potencjal moga zosta¢ wymienione). Kolejno$é wymiany bedzie wynikata z war-
todci iloczyndw rozpuszczalnosci powstajacych polaczen. Je§li np. rozpatrzymy wodna
zawiesing chlorku srebrowego — zwiazku jonowego, na ktérego powierzchni wystepuje
nadmiar anionow chlorkowych nadajacych potencjat, to aniony te moga by¢ wymienione
przez aniony bromkowe, a te ostatnie przez aniony jodkowe, gdyz iloczyny rozpuszczal-
nosci chlorowcowych soli srebra wynoszg: AgCl— 1,56 10-1°, AgBr — 7,7- 10-13,
Agl — [,5-10-'¢. Poniewaz bromek srebrowy (jak wynika z wartoéci liczbowych ilo-
czynow rozpuszczalnosci) jest trudniej rozpuszczalny, wigc aniony bromkowe sa zwigzane
silniej niz aniony chlorkowe, przy czym najsilniejsze wiazanie wystgpuje w przypadku
jodku srebrowego, co uzasadnia podang wyzZej kolejno$¢é wymiany jondw.

Graniczna — z punktu widzenia przynalezno$ci do okreslonej fazy — jest warstwa
jondéw nieoddysocjowanych, ktéra zaliczamy jeszcze do ciata stalego. Wymiana jest tu
z reguly o wiele tatwiejsza i nie podlega wzmiankowanym uprzednio ograniczeniom. W war-
stwie tej bowiem znajduja si¢ jony lub jonoidy (niecatkowicie wyksztatcone jony), zdolne
do dysocjacji — oderwania si¢ od przeciwjonu zwiazanego $ciSlej ze struktura ciata sta-
fego. Jony te moga byé wymieniane przez inne jednoimienne jony wprowadzone do roz-
tworu, przy czym istotnym czynnikiem bedzie praca, ktéra nalezy wykonaé¢ w celu oddzie-
lenia jonéw w warstwie nieoddysocjowanej, a jednocze$nie energia wyzwalajaca si¢ przy
wigzaniu innych jonéw z roztworu. Prace t¢ mozna okre$li¢ w sposéb przyblizony na pod-
stawie analizy sit elektrostatycznych (kulombowskich) miedzy natadowana powierzchnia
ciala stalego a zwiazanym z nia jonem. Oznaczajac przez ¢’ tadunek granicy fazowej przy-
padajacy na zwiazany z nia jon w warstwie nieoddysocjowanej, mozemy napisac:

e'ne
D,.2
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gdzie: n — elektrowarto§ciowo$¢ zwiazanego jonu, D — stala dielektryczna, e — tadunek
elementarny, r — odleglto$¢ miedzy jonem a ladunkiem na granicy fazowej, F— sita ku-
lombowskiego oddzialywania. Praca L potrzebna do oddzielenia jonéw z warstwy nieod-
dysocjowanej od naladowanej powierzchni granicy fazowej bedzie wigc wynosita:

é'ne
L=——
Dr
Identycznym wzorem, tylko z przeciwnym znakiem, bedzie wyrazona energia E wigzania
jonu z roztworu:
e'ne

E=- Dr

Oznaczajac pracg jonu znajdujacego si¢ w warstwie nieoddysocjowanej przez L, a energig
wyzwalana przy zwigzaniu jonu z roztworem przez E stwierdzimy, ze gdy L+E <0,
wymiana jonéw nastepuje samorzutnie, a gdy L+E > 0, wymiana jonéw moze by¢ je-
dynie wymuszona.

Rozpatrzmy przypadek, kiedy warto$¢ energii wigzania jonu bedzie wigksza niz praca
potrzebna do oderwania jonu z warstwy nieoddysocjowanej. Zalezy to z jednej strony od
promieni jondéw, co nie jest fatwe do okreslenia, albowiem nalezy tu braé¢ pod uwage pro-
mien uwodnionego jonu, a pod wptywem dziatania duzych sit elektrostatycznych w poblizu
natadowanej powierzchni moze on tatwo ulega¢ zmianom. Drugim czynnikiem jest fadunek
jonéw. Mozna wyrazi¢ przypuszczenie, ze jony obdarzone jednym ladunkiem elementar-
nym beda tatwo wypierane przez jony dwuwarto$ciowe, a te z kolei przez jony tréjwartos-
ciowe.

Duze znaczenie ma tu réwniez stezenie jonéw w roztworze. Jesli jest ono duze, to moze
nastapi¢ czgsciowa wymiana jonow wiazanych silniej przez jony wiazane slabiej, na zasa-
dach przesuwania réwnowagi przez zwickszenie stezenia jednego z substratéw. Niewatpli-
wie bowiem warstwa jonoéw nieoddysocjowanych znajduje si¢ w réwnowadze dynamicznej
z jonami roztworu dyfuzyjnego. Z tego tez wzgledu wymiana jonéw w roztworze dyfuzyj-
nym pociaga za soba zmiany w warstwie jonéw nieoddysocjowanych i odwrotnie.

Warto tu dodaé, ze przedstawiony model elektrostatyczny wymiany jondéw znajduje
zastosowanie — acz w sensie bardzo przyblizonym — réwniez w przypadku rozpatrywa-
nia adsorpcji czasteczek z roztworu na naladowanej granicy fazowej. Czasteczki o wigkszych
momentach dipolowych, trwatych lub indukowanych, beda wypieraly z otoczenia ciala
stalego czgsteczki o momentach dipolowych matych. Procesy tego rodzaju zachodza jed-
nak trudniej w roztworach wodnych ze wzgledu na to, Ze moment dipolowy wody jest sto-
sunkowo duzy, przez co jest ona silniej wigzana na naladowanych powierzchniach.

4.3. Rozproszenie koloidalne

Z punktu widzenia budowy fazy rozproszonej wyrézniamy wsréd koloidéw dwie
podstawowe klasy. Jedna z nich (koloidy wlasciwe) obejmuje ukiady, w ktérych faze
rozproszong stanowia czasteczki zwigzkéw chemicznych o wymiarach siegajacych tzw.
wymiaréw koloidalnych. W takim przypadku zdolno$é¢ do tworzenia rozproszett koloidal-
nych jest cechg danej substancji, zwiazana z wymiarami jej czasteczek. Do tego rodzaju
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substancji naleza zwiazki wielkoczasteczkowe, ktérych drobiny skladaja si¢ z setek tysiecy
atomow, np. skrobia, czasteczki tworzyw sztucznych, bialko itp.

Druga klasa obejmuje ukiady koloidalne, w ktérych czastki koloidalne nie sa drobi-
nami substancji tworzacej fazy rozproszone, ale stanowia zbiory tych drobin. Substancje
tego rodzaju_moga tworzyé uklady o rozproszeniu drobinowym jak i ukiady o rozpro-
szeniu makroskopowym.

Za cechy stanu koloidalnego bedziemy uwazali te cechy, ktére sa zwigzane przede
wszystkim ze stanem rozproszenia koloidalnego. Wiasciwosci ukladéw koloidalnych, ktére
wyrézniaja je tak sposréd ukladéw o rozproszeniu makroskopowym jak i ukliadéw o roz-
proszeniu drobinowym, mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy. Jedna z nich obejmuje
specyficzne wlasciwosci kinetyczne czastek koloidalnych, druga — wiasciwosci optyczne
tych czastek i wreszcie trzecia — cechy elektryczne ukladow koloidalnych.

Do podstawowych wlasciwosei kinetycznych czastek koloidalnych naleza tzw. ruchy
Browna, ktdre wynikaja z bombardowania czastki koloidalnej drobinami o$rodka rozpra-
szajacego. Jedli rozpatrujemy odpowiednio duzy zbidr drobin o$rodka rozpraszajacego, to
stwierdzamy, Ze w danej temperaturze sa one, statystycznie rzecz biorac, obdarzone okres-
lona przecigtna energia. Im mniejszy jest rozpatrywany zbior, tym czgéciej wystapia wyraz-
niejsze chwilowe odchylenia od przewidywanej energii przecigtnej. Efekt ten wystepuje
juz w zakresie tzw. wymiaréw koloidalnych. Czastka koloidalna jest na tyle mala, ze fatwo
si¢ zdarza, iz impuls udzielony jej przez uderzajace drobiny o$rodka rozpraszajacego jest
z jednej strony czastki chwilowo inny niz z jej strony przeciwnej. W takim przypadku oczy-
wiscie czastce koloidalnej zostanie nadany ruch w pewnym kierunku. Po chwili sytuacja
moze si¢ zmieni¢, czastka moze si¢ zatrzymad, nastepnie poruszy si¢ w innym kierunku.
W rezultacie czastka koloidalna w orodku rozpraszajacym porusza si¢ bezladnym ru-
chem. Intensywnos¢ tego ruchu jest zazwyczaj wyrazana tzw. kwadratem §redniego
przesunigcia X, Jezeli przez ¢ oznaczymy czas, ktdéry uplynat od chwili rozpoczecia obser-
v-vacji do jej zakonczenia, to X* = 2Dt, gdzie D jest wspSlczynnikiem dyfuzji (por. § 4.4).
Kwadrat $redniego przesunigcia, wyrazajacy intensywno$¢ ruchu Browna czastki koloidal-
nej, bedzie zatem tym wigkszy, im wyzsza bedzie temperatura ukiadu. Warto$¢ kwadratu
Sredniego przesuniecia bedzie réwniez zalezala od lepkoéci o$rodka rozpraszajacego i be-
dzie tym mniejsza, im lepko$¢ bedzie wicksza. Poniewa, lepko$¢ uktadu zmienia si¢ z tempe-
ratura, wige stosunek kwadratéw érednich przesunieé czastek koloidalnych w dwéch réz-
nych temperaturach bedzie proporcjonalny do stosunku tych temperatur i odwrotnie pro-
porcjonalny do odpowiadajacych im lepkosci:

x _Iin,

x3 Tym,
Istnienie ruchéw Browna zabezpiecza uklad koloidalny przed sedymentacja, ktdrej szyb-
kos§¢ v jest wprost proporcjonalna do sity F powodujacej sedymentacje:
v = BF
gdzie B — wspdtczynnik proporcjonalnosci.
Jeli na czastki koloidalne dziala sita mechaniczna, np. sila ciaZenia, ktéra powoduje

pewne ukierunkowanie si¢ ruchéw Browna, to czesto nie dochodzi do osadzenia sie czastek
koloidalnych, a jedynie do réwnowagi miedzy tendencja do osiadania (wywolana dziata-
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Jaca sita) a tendencja do beztadnego ruchu typu Browna, powodujaca statystycznie réwno-
mierne roztozenie si¢ czastek koloidalnych w catym ukladzie. W wyniku tych przeciwstaw-
nych sobie czynnikéw dochodzi do tzw. réwnowagi sedymentacyjnej, ktéra wyrazi si¢ nie-
réwnomiernym rozkiadem czastek w ukladzie. Na rysunku 4.8 przedstawiono trwatle
stany rozkladu czastek rozproszonych, w zaleznosci od ich wymiaréw, w polu grawitacyj-

b
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roztwor rzeczywisty roztwor koloidalny zawlesina makroskopowa

Rys. 4.8. Réwnowaga sedymentacyjna (4, B, C — stany rébwnowagi, a, b — stany poczatkowe)

nym rzedu grawitacji ziemskiej. Zachowanie si¢ ukladéw koloidalnych jest posrednie mie-
dzy zachowaniem si¢ ukiadéw o rozproszeniu drobinowym, w ktérym elementy rozpro-
szone réwnomiernie wypetniaja ukiad, a zachowaniem si¢ uktadéw o rozproszeniu makro-
skopowym, w ktérych faza rozproszona osiada calkowicie.

Do najwazniejszych whasciwosci optycznych uktadéw koloidalnych, odrézniajacych
je od uktadéw o innych rozproszeniach, nalezy tzw. efekt Tyndalla. Jezeli promieniowanie
widzialne o dtugosci fali od 4000 do 8000 A przechodzi przez o$rodek rozpraszajacy o nie-
zbyt duzej gestosci optycznej i na swej drodze napotyka makroskopowa czastke o wigkszej
gestosci optycznej, to moze ulec zatamaniu lub odbiciu zgodnie z prawami optyki geo-
metrycznej (rys. 4.9). Jedli $wiatlo przechodzi przez uklad o rozproszeniu drobinowym

=

zawiesina roztwor

roztwor
makroskopowa koloidalny

rzeczywisty
Rys. 4.9. Powstawanie efektu Tyndalla

(roztwdr rzeczywisty), to bieg promienia nie bedzie odchylany wskutek niejednorodnosci
chemicznej (tj. wskutek rozproszenia drobinowego dane;j substancji w o$rodku rozprasza-
Jacym), gdyz elementy rozproszone sa bez poréwnania mniejsze niz dtugosé fali $wiatla
widzialnego. Czastki koloidalne natomiast maja wymiar rzedu dhugosci fali $wiatla,
w zwigzku z czym promieniowanie §wietlne ulega na nich charakterystycznemu ugigciu.

W ten sposéb kazda czastka koloidalna staje sie jak gdyby odrgbnym Zrédiem pro-
mieniowania we wszystkich kierunkach (rys. 4.9). Zjawisko Tyndalla jest zalezne od dtu-
gosci fali promieniowania padajacego 4 i objetosci czastki v, stad catkowite nateZenie A
promieniowania rozproszonego przez jednostke objetosci uktadu koloidalnego moze byé
obliczone z nastgpujacego wzoru:

no?

It = IOKT

gdzie I, — natezenie padajacego promieniowania, n - liczba czgstek koloidalnych,
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K — stala, 4 — dlugos¢ fali padajacego promieniowania. Natgzenie promieniowania tyn-
dallowskiego jest zalezne od zageszczenia czastek koloidalnych w jednostce objetoscei,
a wige od ich stezenia. W przypadku rozcienczonych roztworéw koloidalnych wystepuje
prosta zalezno$¢ promieniowania tyndallowskiego od stezenia. Wéwcezas dla dwéch réz-
nigcych si¢ stezeniem ukladéw koloidalnych:

I C,

— =
1, &

2

Pomiary promieniowania tyndallowskiego umozliwiaja w wielu przypadkach okreslenie
stgzenia roztworu koloidalnego. Metoda ta, zwana metoda nefelometryczna, jest dos¢
rozpowszechniona.

Efekt Tyndalla umozliwia obserwacjg¢ ruchu czastek koloidalnych za pomoca mikro-
skopu (mimo iz sa one mniejsze od jego zdolnosci rozdzielczej) pod warunkiem o$wietle-
nia badanego ukiadu w kierunku prostopadlym do osi optycznej mikroskopu. Obserwacja
taka umozliwia przede wszystkim badania kinetyczne w zakresie intensywno$ci ruchéw
Browna.

Ukfad koloidalny odznacza si¢ bardzo duza powierzchnia miedzyfazowa. Zbiorowa
powierzchnia wszystkich zawartych w ukiadzie czastek, $rednicy rzedu 10~7 czy 1076 c¢m, mo-
ze siggac kilkuset metréw kwadratowych. Jak to oméwiono w § 4.2, na granicy miedzyfazowej
gromadza si¢ tadunki elektryczne. W uktadzie koloidalnym sumaryczny nabéj zgromadzony
na powierzchni czastek koloidalnych moze by¢ zatem szczegdlnie duzy. Oczywiscie, tak
Jak w przypadku kazdej granicy fazowej, obecno$¢ naboju na jednej z faz powoduje gro-
madzenie si¢ fadunkow elektrycznych w fazie drugiej. Nalezy zatem stwierdzi¢, ze w ukla-
dach koloidalnych réwniez i faza rozpraszajaca w poblizu czastki koloidalnej jest obda-
rzona fadunkiem. Obecno$¢ réznoimiennych fadunkéw elektrycznych na czastkach fazy
rozproszonej i w otaczajacej je fazie rozpraszajacej powoduje wystgpowanie tzw. zjawisk
elektrokinetycznych, polegajacych na przesuwaniu si¢ fazy rozproszonej wzgledem fazy
rozpraszajacej pod wplywem przytozonego zewngtrznego pola elektrycznego.

Efekt elektrokinetyczny w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia do$wiadczenia moze
si¢ uwidoczni¢ jako wedréwka albo czastek rozproszonych, albo oérodka rozpraszajacego
w polu elektrycznym. Jezeli do$wiadczenia bedziemy prowadzili tak, ze faza rozproszona
nie bedzie miata swobody ruchu, a bedzie si¢ mogla przemieszczaé faza rozpraszajaca, to
po przylozeniu pola zewngtrznego zaobserwujemy wedrowke fazy rozpraszajacej. Jesli np.
stalg substancj¢ rozproszona wymieszamy tylko z niewielka ilo$cig o$rodka rozpraszajacego,
tak aby poszczegdlne czastki koloidalne stykaly si¢ bezposrednio z soba, i ograniczymy
dwoma przegrodami o porach przepuszczajacych tylko drobiny o$rodka rozpraszajacego
(rys. 4.10), to po przylozeniu napigcia do dwoéch zanurzonych w o$rodku rozpraszajacym
elektrod zaobserwujemy przesuwanie si¢ fazy cieklej w kierunku zgodnym z jej nabojem.
Zjawisko takie nazywamy elektroosmozq.

Jesli natomiast czastki koloidalne beda mogly ulega¢ swobodnym przemieszczeniom,
a ruch osrodka rozpraszajacego w sensie efektu makroskopowego nie nastepuje, to efekt
elektrokinetyczny, zwany w tym przypadku elekiroforezq, wyrazi si¢ przemieszczaniem
si¢ czastek koloidalnych w polu elektrycznym. Wystapi on wowczas, gdy do ukladu zawie-
rajacego niewielka liczbe czastek koloidalnych zanurzymy dwie elektrody (rys. 4.11).

Szybko$¢ zjawisk elektrokinetycznych, wyrazajgca sie szybkodcia poruszania sie

196



czastek lub fazy cieklej, jest zalezna przede wszystkim od potencjatu elektrokinetycznego
& — wielkoéci omowionej blizej w § 4.2. Oczywiscie szybko$¢ ta bedzie zwiazana w przy-
padku elektroforezy z wymiarem i ksztattem czastek koloidalnych, a w przypadku elektro-
osmozy ze $rednica i ksztattem poréw. Bedzie takze zaleze¢ od lepkoéci  oérodka rozpra-

Rys. 4.10. Schemat elektroosmozy Rys. 4.11. Schemat elektroforezy

szajacego, wptywajacej hamujaco na ruch faz, i od gradientu przylozonego potencjatu
elektrycznego, tj. od spadku potencjalu na jednostke odlegto$ci migdzy elektrodami.

Ruchliwo$ciq czastki koloidalnej u bedziemy nazywaé stosunek jej predkoéci do gra-
dientu potencjatu. Mozna wykazac, ze:

_be
7

gdzie u — ruchliwo$¢ czastki koloidalnej w przypadku elektroforezy, C — stala zaleina
od wymiaréw, ksztattu i orientacji czastek, D — wspdiczynnik dyfuzji, & — potencjal
elektrokinetyczny, % — lepko$¢. Podobna zaleznoscig wyrazi si¢ ruchliwo$¢ elektroosmoty-
czna, z tym, ze stala C bedzie zalezna od ksztattu i orientacji poréw w unieruchomionym
uktadzie czastek koloidalnych. Zjawiska elektrokinetyczne znajduja rozlegle zastosowanie
m.in. w rozdzielaniu mieszanin réznych czastek koloidalnych.

C

u

4.4. Rozproszenie drobinowe

Z punktu widzenia chemii najbardziej interesuja nas uklady, w ktérych najkorzystniej
przebiegajg procesy chemiczne. Koniecznym warunkiem, jaki musi byé speilniony, by
zaszla przemiana chemiczna, jest zderzenie si¢ z soba reagujacych drobin. Latwo zrozu-
mieé, ze w fazie stalej jest to bardzo utrudnione. Znacznie tatwiejsze natomiast jest zderze-
nie drobin w fazie cieklej lub gazowej. Zderzenia miedzy drobinami sa bardziej utrudnione
woéwcezas, gdy substancje majace z soba reagowal znajduja si¢ w stanie rozproszenia
makroskopowego, a nieco mniej, gdy sg one w rozproszeniu koloidalnym. Najlatwiej
jednak beda reagowaly substancje znajdujace si¢ w rozproszeniu drobinowym. Wéwcezas
bowiem istnieje najwigksza swoboda ruchu i najwieksza mozliwosé zderzen. Dlatego tez
reakcje chemiczne nalatwiej przebiegaja w rozproszeniu drobinowym, w stanie gazowym
lub cielkdym. Z tych wzgleddw zostang tu omdwione tylko te uktady, w ktérych oérodkiem
rozpraszajacym jest gaz lub ciecz.

Prawo Daltona okresla ci$nienie mieszaniny gazowej jako réwne sumie ci$nien czastko-
wych poszezegdlnych sktadnikdw. Cisnienie czqstkowe skladnikéw mieszaniny gazowej
jest to takie ci$nienie, jakie wywieralby rozpatrywany skladnik, gdyby sam jeden wypelniat
dang objetosé.
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Gazy mieszaja si¢ z soba we wszystkich stosunkach bez zadnych ograniczefi. Rozpu-
szczalnosé gazéw w cieczach maleje natomiast ze wzrostem temperatury. Istnieja jednak
nieliczne gazy, np. hel, ktérych rozpuszczalnos¢ w wodzie zwigksza si¢ ze wzrostem tempe-
ratury (pod ci$nieniem normalnym i w zakresie temperatur 10-90°C).

Zalezno$¢ rozpuszezalnosci gazéw w cieczach od cisnienia jest zrozumiala, wzrost
ci$nienia bowiem powoduje zwigkszenie liczby drobin w jednostce objetosci, a co za tym
idzie — réwniez czgstsze ich zderzenia z powierzchnia cieczy. Wyrazona w jednostkach
objetosci rozpuszczalno$¢ gazu pod statym cisnieniem i w stalej temperaturze jest wielkoscia
statag. A wigc pod ci$nieniem 1 atm rozpuszczalno§¢ gazu jest dwa razy mniejsza niz pod
ci$nieniem 2 atm. Rozpuszczalno$¢ gazu w cieczy jest oczywiscie uzalezniona od specyficz-
nych wlaéciwosci danego gazu i danej cieczy, jest jednak zawsze ograniczona, nawet wéw-
czas, gdy gaz reaguje z cieczg, jak np. w przypadku rozpuszczania amoniaku lub chloro-
wodoru w wodzie. Roztwdr, ktory jest w dynamicznej réwnowadze z faza gazowa, nazywa-
My roztworem nasyconym gazu w cieczy.

Rozpuszczalno$¢ cieczy wzrasta na ogdl ze wzrostem temperatury. Gdy polarno$é
drobin dwéch cieczy jest do siebie zblizona, np. w przypadku wody i etanolu, wéwczas
ciecze takie mieszaja si¢ z sobag we wszystkich stosunkach, poniewaz wzajemne przycia-
ganie drobin jednej cieczy i drobin dwu réZnych cieczy w ich mieszaninie jest podobnie
silne. W miarg wzrostu réznic w polarnosci drobin rozpuszczalno$¢ staje si¢ coraz bardziej
ograniczona i dla odpowiedniego nadmiaru rozpuszczonej cieczy moze w odpowiednio
obniZonej temperaturze powstac granica faz pomigdzy cieczami. Jesli mamy dwie substancje
ciekle: wodg, o drobinach wykazujacych znaczny moment dipolowy, i benzen, ktérego
drobiny, symetrycznie zbudowane, nie maja wcale momentu dipolowego, to nie mieszaja
si¢ one z soba, gdyz silniej przyciagajace si¢ drobiny wody wypchng spomiedzy siebie bez
poréwnania stabiej oddziatujace na nie drobiny benzenu. Niektére jednak drobiny benzenu,
obdarzone duza energia kinetyczna, moga wnikna¢ pomigdzy drobiny wody. Drobiny
wody, mocno zwigzane z soba, rownieZz nie bgda przechodzity do benzenu, chyba ze ktoras
z nich jest obdarzona duza energia kinetyczng. Rozpuszczalno$é cieczy w cieczy zalezy
zatem przede wszystkim od réznic w polarnosci drobin, a ponadto od ich energii kinetycz-
nej.

Podobnie ciala stale moga rozpuszcza¢ si¢ w cieczach, jezeli polarno$¢ ich drobin jest
zblizona do polarnoéci drobin rozpuszczalnika lub jezeli pod wpltywem dziatania rozpusz-
czalnika ulegaja przemianie, np. rozpadowi na jony.

Skiad roztworu moze byé okre$lony w rozmaity sposob. Najczgsciej okresla sie sktad
roztworu w procentach wagowych, podajac ile graméw substancji rozpuszczonej znajduje
sie w 100 gramach roztworu, albo w procentach objetosciowych, podajac ile mililitrow
substancji rozpuszczonej znajduje si¢ w 100 mililitrach roztworu.

W chemii jednak dogodniej jest wyrazaé stezenie poshigujac sie pojeciem mola. Stezenie
w tym przypadku moze by¢é wyraZzone przez okrelenie molarnosci roztworu, wyrazajacej
liczbg moli substancji rozpuszczonej w 1000 gramach rozpuszczalnika, albo przez okre$lenie
molowosci tego roztworu, wyrazajacej liczbg¢ moli substancji rozpuszczonej zawarta w | litrze
roztworu.

Jest oczywiste, Ze z chemicznego punktu widzenia dogodnie jest wyrazaé stezenie roz-
roztworu w ten sposéb tylko wtedy, gdy interesujemy si¢ wylacznie substancjami roz-
puszczonymi. W przypadku jednak, kiedy traktujemy roztwdr jako mieszaning dwdch
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zwiazkéw chemicznych (substancji rozpuszczonej i rozpuszczalnika) i chcemy obserwowac
wszelkie zjawiska, ktére w tej mieszaninie zachodza, dogodniej jest, aby réwniez ilo§¢
rozpuszczalnika byta wyrazona nie w gramach czy litrach, lecz w molach, tak jak ilos¢
substancji rozpuszczonej. W przypadku roztworu cieczy w cieczy pojecie rozpuszczalnika
i substancji rozpuszczonej jest raczej wzgledne i zalezy od tego, ktéra ciecz znajduje sig
w ukladzie w wickszej ilosci. W zasadzie w takim przypadku o kazdym roztworze cieczy
w cieczy mozna réwnie dobrze powiedzie¢, Ze jest to roztwor cieczy A w cieczy B, jak i, Ze
jest to roztwor cieczy B w cieczy A.

Ulamkami molowymi sktadnikéw A, B, ..., Z roztworu nazywamy odpowiednio sto-
sunki liczby moli danego sktadnika (n,, ng, ..., ;) do sumy liczb moli wszystkich
skladnikow w mieszaninie:

N, = "
AT pytngt ...ty

n

Ny = B
B onatngt ... +ny

n

N, = z

n,+ng ... +ny

Ulamek molowy ma zatem zawsze warto$¢ mniejsza od jednosci, a suma ulamkéw
molowych wszystkich skfadnikéw tworzacych roztwor jest réwna jednosci. Pojecie utamka
molowego, okreslajacego steZenie roztworu, moze by¢ stosowane nie tylko w przypadku
roztworu cieczy, ale réwniez w przypadku wszelkiego rodzaju roztworéw.

Zachowanie sie materii w stanie rozproszenia drobinowego w o$rodku cieklym przypo-
mina zachowanie sie materii rozproszonej drobinowo w prézni. Podobnie bowiem jak
i w fazie gazowej jest zachowana w duzym stopniu swoboda poruszania si¢ drobin.

Drobiny w fazie gazowej, jak juz wspomniano, poruszaja si¢ szybkim nieskoordynowa-
nym ruchem. Je§li zetkna si¢ z soba dwa réine gazy, to zaobserwujemy wnikanie drobin
jednego gazu w drugi. To wnikanie spowodowane ruchliwoscia drobin nazywamy dyfuzjq.
Podobne zjawisko obserwujemy w fazie cieklej. Po wlaniu czystej wody do roztworu np.
nadmanganianu potasowego obserwujemy przenikanie nadmanganianu do warstwy wody,
a czystej wody do roztworu nadmanganianu az do catkowitego wyréwnania stgzen. Chao-
tyczny ruch drobin powoduje wigc wyréwnanie si¢ stgzen w catym ukladzie. Rozpatrujac
taki uklad makroskopowy dochodzimy do wniosku, Ze drobiny przemieszczaja si¢ od ob-
szaréw o stezeniach wiekszych do obszaréw o stezeniach mniejszych i to dopoty, dopdki
nie nastapi wyréwnanie si¢ stezeri w calym ukladzie (w rzeczywistoéci ruch drobin trwa
nadal, nie zmienia si¢ tylko stezenie w poszczegdlnych obszarach makroskopowych ukladu).
Jedli przez szybko$¢ dyfuzji bedziemy rozumieli ilo§¢ substancji dn, ktéra w czasie dt
przechodzi przez powierzchni¢ prostopadia do kierunku dyfuzji, to mozemy stwierdzic,
7e szybko$¢ dyfuzji dla danego ukladu jest wprost proporcjonalna do tzw. gradientu steze-
nia %, tj. do zmiany stezenia o warto$¢ dec na odcinku dhugosci dx (pierwsze réwnanie
Ficka):

dn de
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gdzie D jest wspdiczynnikiem proporcjonalnodci, zwanym wspdlczynnikiem dyfuzji, i ma
wymiar: cm? - s=!, a § oznacza powierzchni¢ przekroju, przez ktdry przechodza dyfundu-
jace drobiny.

4.5. Przemiany fazowe roztworow

Ze zrozumiatych wzglgdéw preznos¢ pary nad roztworem jest inna niZz preznos$é pary
czystego rozpuszczalnika. Jezeli uklad jest roztworem dwdéch cieczy, to w stanie réwnowagi
dynamicznej znajdzie si¢ w fazie gazowej pewna ilo§¢ substancji B i pewna ilo$¢ substancji A.
Réwnowagowa prezno$¢ pary substancji A nad roztworem p, jest réwna iloczynowi
preznosci pary czystej substancji p3 i jej ulamka molowego N2 w roztworze:

TN

o _ N 0
nA+anA aPa (4-3)

Pa =
Preznos¢ pary substancji B nad roztworem wyrazi si¢ analogiczna zaleznos$cia:

h:! 0 0
=——p =N 4.4
Ps Nt Ps B PB (4.9
Zaleinosci te, ilustrujagce zwiazki miedzy stezeniem roztworu a preznoscia pary jego
sktadnikéw, sa znane pod nazwa prawa Raoulta. Prawo to jednak jest stuszne tylko dla
tzw. roztworéw doskonalych. Pod nazwa roztworu doskonalego rozumiemy taki roztwor,

a) b) c)
Pr ——
Py \\\ P 1
_==7"p N 7
— / \
- s \ /
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Rys. 4.12. Wykresy pre¢znosci par dla mieszanin dwéch cieczy: a) spetniajacych prawo Raoulta, b) wykazu-
jacych odchylenie dodatnie od prawa Raoulta, ¢) wykazujacych odchylenie ujemne od prawa Raoulta

w ktérym oddzialywanie migdzy réznymi drobinami jego skladnikéw jest takie samo jak
migdzy jednakowymi drobinami. PoniewaZ jednak z reguly drobiny poszczegdlnych
skladnikéw roztworu, wskutek chociazby réznic w wartoSciach momentow dipolowych,
oddziatujg inaczej na drobiny tego samego rodzaju, a inaczej na drobiny drugiego sktadnika
mieszaniny, przeto najczgsciej prawo Raoulta nie jest spetniane. W wyjatkowych tylko
przypadkach prawo Raoulta wyraza praktycznie doktadnie prezno$¢ pary sktadnika w za-
lezno$ci od jego utamka molowego w roztworze. Na rysunku 4.12¢ przedstawiono dla
mieszaniny dwéch cieczy spelniajacych prawo Raoulta preznosei czastkowe par poszcze-
gblnych sktadnikow oraz sktad pary mieszaniny nad roztworem. Natomiast na rys. 4.125
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i ¢ przedstawiono te samg zalezno$¢ dla roztworu dwdéch cieczy wykazujacych dodatnie
i ujemne odchylenia od prawa Raoulta.

Jest oczywiste, ze sklad pary znajdujacej si¢ w réwnowadze z roztworem jest z reguly
inny niz sktad roztworu. Para w stanie réwnowagi jest najczeéciej bogatsza w skladnik
latwiej lotny, o wigkszej prezno$ci pary, a nizszej temperaturze wrzenia. Sklad pary be-
dacej w réwnowadze z roztworem w zaleznosci od skiadu tego roztworu moze by¢ przed-
stawiony w identycznym ukladzie wspétrzednych jak stosowany do przedstawienia prgzno-
§ci pary nad roztworem. Na rysunku 4.13 przedstawiono t¢ zalezno$¢ dla roztworéw dosko-
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Rys. 4.13. Wykresy skladu par i skladu cieczy w ukladzie wspoirzednych: skiad roztworu-pr¢znos¢ pary
dla mieszaniny dwoéch cieczy: a) spetniajacych prawo Raoulta, b) i ¢) tworzacych azeotropy

natych oraz dla cieczy wykazujacych dodatnie i ujemne odchylenia od prawa Raoulta.
Gérna krzywa na tych rysunkach jest krzywg sumy preznoéei par obvdwu skiadnikéw nad
roztworem w zaleznoéci od skladu cieczy. Krzywe dolne sa natomiast krzywymi skladu
pary, ktéra znajduje si¢ w réwnowadze z ciecza o danym skiadzie. Jezeli sklad cieczy
odpowiada na wykresie punktowi @, to sumaryczna preznos$¢ pary nad ciecza jest wyrazona
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Rys. 4.14. Wykresy skiadu par i skladu cieczy w ukladzie wspoirzednych: skiad roztworu-temperatura
wrzenia dla mieszanin dwéch cieczy: a) spetniajacych prawo Raoulta, b) i ¢) tworzacych azeotropy

punktem b, a sklad tej pary punktem g. Skfad pary w stosunku do sktadu cieczy moze by¢
przedstawiony dla przypadku wrzenia roztworu (a wigc dla stalej sumarycznej preznosci
pary obydwu skladnikéw, réwnej ciSnieniu zewngtrznemu, powiedzmy | atm) w zaleznosci
od zmieniajacej si¢ w takim przypadku temperatury wrzenia. Na rysunku 4.14 przedstawio-
no zalezno$¢ temperatury wrzenia od skladu roztworu i krzywa sktadu pary odpowiadajaca
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odpowiednim skiadom cieczy. Jezeli roztwér ma skiad b, to jego temperatura wrzenia
wynosi ¢, a skfad pary odpowiada punktowi a (rys. 4.14a).

Z przedstawionych wykreséw par 1 cieczy widzimy, ze w przypadku odchylen od prawa
Raoulta czesto wystgpuja roztwory o okreslonych sktadach z, dla ktérych sklad pary jest
rowny skladowi cieczy. Takie roztwory nosza nazwg roztwordw azeotropowych. Jezeli
roztwor stosuje sie do prawa Raoulta, to moze by¢ rozdzielony na skiadniki w drodze
destylacji ze wzgledu na fakt, Zze sklad pary jest inny niz skiad cieczy. Jak wynika z rys.
4.13a i 4.14a, za pomocg destylacji roztworu i nastgpujacym po niej skraplaniu jego pary,
o skiadzie bogatszym w skiadnik bardziej lotny, oraz wielokrotnego powtarzania tych
proceséw mozna doj§¢ do wyodrebnienia czystego skiadnika o wyzszej preznosci pary
(nizszej temperaturze wrzenia). Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze w miar¢ odparowywania
cieczy, w nastepstwie tego, ze sktad pary jest bogatszy w skiadnik bardziej lotny, w pozo-
stajgcej cleczy zwieksza sie stgzenie zwigzku o wyzszej temperaturze wrzenia, co z kolei
pozwala na wydzielenie drugiego skfadnika mieszaniny réwniez w stanie czystym. Jezeli
jednak ciecz wykazuje odchylenia od prawa Raoulta i daje dla okreslonego sktadu azeo-
trop, to nie mozna jej rozdzieli¢ za pomoca destylacji na czyste sktadniki, a jedynie na jeden
ze sktadnikéw i azeotrop. Ciecz o skladzie u (rys. 4.14b) moze by¢ rozdzielona tylko na
czysty skladnik o wyzszej temperaturze wrzenia i na azeotrop. Natomiast ciecz o skladzie
w (rys. 4.14¢c) moze by¢ rozdzielona tylko na skladnik o niZszej temperaturze wrzenia
i na azeotrop.

Nieco inaczej przedstawia si¢ zagadnienic pre¢znosci pary nad roztworem gazu w cie-
czy. Tu z reguty mamy do czynienia z roztworami niedoskonatymi, gdyz drobiny subs-
tancji, ktéra w danej temperaturze jest gazem, bez poréwnania stabiej oddzialuja na
siebie niz drobiny substancji, ktéra w danej temperaturze jest cieczg. Dlatego oddzialywa-
nie wzajemne drobin gazu i cieczy jest znacznie slabsze niz drobin cieczy, cho¢ znacz-
nie silniejsze niz drobin gazu. Dlatego tez prawo Raoulta (w odniesieniu do rozpusz-
czalnika) stosuje si¢ tu tylko do roztworéw bardzo rozcienczonych. Natomiast czgstkowe
ci$nienie gazu p, nad jego roztworem w cieczy jest proporcjonalne do utamka molowego
N, i moze by¢ wyrazone wzorem:

g

p, = kN, (4.5)

gdzie k jest stala. Rownanie (4.5) wyraza znane prawo Henry ego odnoszace si¢ do gazu
roZpuszczonego w cieczy.

Jeszcze inaczej przedstawia si¢ to zagadnienie, gdy substancja rozpuszczona w cieczy
jest ciato state. Wowczas na ogét mozna pominaé prezno$é pary rozpuszczonego ciala
stalego jako bardzo mata i uwazad, ze para nad roztworem sktada si¢ praktycznie wylacz-
nie z drobin rozpuszczalnika. Prawo Raoulta w tym przypadku moze by¢ stosowane tylko
dla bardzo rozcienczonych roztwordw. Prezno$¢ pary p, rozpuszczalnika nad tego rodzaju
roztworem jest proporcjonalna do ulamka molowego N, rozpuszczalnika:

Pe=N.p; (4.6)

gdzie p? oznacza prezno$¢ pary czystego rozpuszczalnika w danej temperaturze. Roztwor
odznacza si¢ nizsza prezno$cig pary niz czysty rozpuszczalnik z powodu bardzo malej
lotnosci ciala statego. Wynika to réwniez z réwn. 4.6, gdyz utamek molowy jest zawsze
liczbg mniejsza od jednosci. Roztwory ciat stalych w cieczach wykazuja zawsze nizsza
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prezno$é pary niz czyste ciecze, a w zwiazku z tym wra w temperaturze wyzszej niz czysty
rozpuszczalnik. Mozna wigc zawsze, przez oznaczenie obniZenia preznosci pary nad roz-
tworem, albo pro$ciej przez oznaczenie podwyZszenia temperatury wrzenia roztwordu,
okresli¢é utamek molowy rozpuszczalnika, a stad i utamek molowy substancji rozpuszczone;j.
Dla roztworéw doskonalych, stosujacych si¢ do prawa Raoulta, podwyZszenie tempera-
tury wrzenia jest zatem zwigzane jedynie z liczba moli substancji stalej, ktdra jest rozpusz-
czona w okreslonej liczbie moli rozpuszczalnika. Dla danego rozpuszczalnika podwyzZszenie
temperatury wrzenia jest zwiazane z molarnoscig roztworu i powinno by¢ takie samo dla
réznych substancji rozpuszczonych, je§li molarnosé roztworu jest identyczna. Jezeli przez
K, oznaczymy réznice miedzy temperatura wrzenia roztworu jednomolarnego a tempera-
tura wrzenia czystego rozpuszczalnika (molowe podwyzszenie temperdtury wrzenia), to dla
roztwordw rozcienczonych — stosujacych si¢ do prawa Raoulta — podwyzszenie tempera-
tury wrzenia roztworu w stosunku do temperatury wrzenia czystego rozpuszczalnika mozna
wyrazi¢ zaleznoscia:

AT, = K.m @.7)

gdzie m jest molarnoscia roztworu.

Wyznaczanie molarnosci roztworu przez pomiar podwyZszenia temperatury wrzenia
ma duze znaczenie dla okreslenia wielkosci drobin réznych substancji. Jezeli np. otrzymalis-
my jaka$ substancje i oznaczyliSmy jej skiad chemiczny, to z reguly mozemy powiedziec,
jaki jest jej empiryczny wzor chemiczny, tzn. ile rdzeni jednego rodzaju przypada na okreslo-
na liczbe rdzeni drugiego rodzaju, nie wiemy jednak z jakiej wielokrotnosci takiego uktadu
rdzeni skiada si¢ drobina. Przez oznaczenie molarnoéci roztworu z podwyzZszenia tempera-
tury wrzenia, znajac mas¢ rozpuszczonych substancji, mozemy okre$li¢ za pomoca prostych
obliczen masg mola tej substancji, a stad wielko§¢ drobiny.

Proces krzepnigcia roztworéw podlega w zasadzie tym samym prawom co przechodzenie
roztworéw w stan gazowy. I w tym przypadku po przekroczeniu temperatury krzepnigcia
otrzymuje si¢ krysztaly bogatsze w sktadnik o wyZszej temperaturze topnienia, albo zgota
tylko jeden ze skiadnikow, ktérego temperatura topnienia jest nizsza od temperatury
topnienia tzw. eutektyku. Rozpatrujac procesy wrzenia roztworéw braliSmy pod uwage
jedynie takie przypadki, w ktérych oba skladniki mieszaly si¢ z soba nieograniczenie,
tworzac jednorodne fizycznie roztwory w calym zakresie skladu. Nie rozpatrywali$my
natomiast takich przypadkdw destylacji, w ktérych dwa skfadniki nie mieszaly si¢ z soba
we wszystkich stosunkach i w pewnym zakresie skladu tworzyly ukiad dwufazowy sktada-
jacy sie z dwoch nasyconych roztworéw jednego skladnika w drugim i drugiego w pier-
wszym. Rozpatrujac zagadnienie krzepnigcia roztwordw nie moZzemy si¢ ograniczyé
jedynie do przedstawienia takich proceséw, w ktorych obydwa skiadniki mieszaniny
rozpuszczaja si¢ w sobie nieograniczenie, tak w stanie cieklym, jak i w stanie statym,
albowiem takie przypadki naleza do nielicznych. Olbrzymia wigkszo$¢ przypadkow to
takie, przy ktérych wystepuje nieograniczona rozpuszczalnosé obydwu sktadnikéw w stanie
cieklym, a ograniczona w stanie statym.

Ogdlny charakter przebiegu krzepnigcia roztworu zalezy od wzajemnej rozpuszczalnosei
skladnikéw w stanie statym oraz od ich zdolno$ci tworzenia potaczen chemicznych. W prost-
szym przypadku, gdy nie powstaja potaczenia chemiczne, mozemy wyrdznié trzy zasadnicze
typy krzepnigcia roztwordw uzaleznione od wzajemnej rozpuszczalnosei skladnikow.
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Jezeli sktadniki mieszaja si¢ z sobg we wszystkich stosunkach w stanie ciekltym i tworza
w stanie statym roztwory w calym zakresie skfadu, to wéwczas przebieg procesu krzepniecia
mozna scharakteryzowa¢ wykresem podobnym do wykresu procesu wrzenia cieczy spel-
niajacej prawo Raoulta (rys. 4.15). W ukfadzie osi sklad-temperatura topnienia przed-
stawiono krzywa skiadu cieczy i odpowiadajaca jej (lezaca pod nia) krzywa skladu ciata
stalego. Jezzli ciecz o skladzie x; (rys. 4.15) bedziemy ochladzaé, to po dojéciu do punktu
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Rys. 4.15. Wykres fazowy krzepnigcia roztworébw  Rys. 4.16. Wykres fazowy krzepniecia roz-
dwoch skladnikow mieszajacych sig w stanie sta-  tworéw dwéch skladnikéw nie mieszajacych
tym bez ograniczen, w ukladzie wspolrzednych: si¢ w stanie stalym

sklad roztworu~temperatura topnienia

x' nastgpuje w temperaturze £, wydzielenie pierwszych krysztaléw x’* o sktadzie x,, skutkiem
czego roztwdr ubozeje w skiadnik B i jego sklad przesuwa si¢ w kierunku wigkszych za-
wartosci sktadnika A. Po dalszym ozigbieniu nastgpuje wydzielenie krysztaléw znéw bo-
gatszych w skladnik B i dalsze przesunigcie sktadu roztworu w kierunku wiekszej zawartosci
skladnika A. Jezeli substancji jest dostateczna ilo$¢, a proces jest prowadzony powoli
i odwracalnie, to wéwczas sktad cieczy powinien w koficu osiagna¢ wartosé czystej substan-
cji A.

Na rysunku 4.16 przedstawiono przebieg krzepniecia roztwordw, ktérych sktadniki
w stanie stalym nie mieszaja si¢. Podobnie jak na rys. 4.15 mozna wyréznié tu pole fazy
cieklej oznaczonej litera ¢, obszar dwufazowy oznaczony jako c¢+s (faza ciekla wspdt-
istniejaca z faza stalg) i wreszcie obszar faz stalych sktadajacy sie w tym przypadku z krysz-
taléw skfadnika A i sktadnika B oznaczonych jako s, i sg.

Jezeli bedziemy ozigbiali ciecz o skfadzie x, to po obnizeniu temperatury w punkcie x’
zaczng wydziela¢ sig krysztaty x' o skladzie czystego skladnika A. Skutkiem tego roztwdr
zubozeje w skladnik A i jego skfad przesunie si¢ w kierunku skladnika B. Przy dalszym
obnizeniu temperatury od temperatury t,, spowodujemy znéw dojscie roztworu o zmienio-
nym skiadzie do krzepnigcia, ktore bedzie polega¢ na wydzieleniu krysztatéw czystego
skladnika A. Chlodzac powoli i odwracalnie roztwér musimy zatem w koncu dojsé do
punktu eutektycznego E, w ktérym przy dalszym powolnym i odwracalnym odbieraniu
energii cieplnej beda si¢ wydzielaty i krysztaly x.' czystego sktadnika A, i krysztaly x.
czystego sktadnika B. W rezultacie dalsze ochladzanie po wykrystalizowaniu mieszaniny
eutektycznej czystych krysztaléw nie bedzie powodowaé zmian w ukladzie.

Bardziej zlozony przypadek krzepnigcia roztwordw, to przypadek najczesciej spotyka-
ny — ograniczonej mieszalnosci sktadnikéw. Dwa rézne co do swego charakteru przebiegi
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krzepniecia takich ukfadéw przedstawiono na rys. 4.17 1 4.18. Na rysunkach 4.17 i 4.18
oznaczono pola istnienia fazy cieklej przez ¢, pola wspdtistnienia fazy cieklej i statej przez
c¢+s, pola roztworéw stalych skladnika B w A przez s, , a pola roztworow A w B przez
Sp,- Analogicznie oznaczono pole wspdfistnienia krysztatéw roztwordw statych sktadnika
Bwsktadniku A i sktadnika A w sktadniku B. Jezeli ciecz o skfadzie x bedziemy ochtadzali,
to wéwczas po osiagnieciu temperatury ¢, w cieczy o skiadzie x zostaja wydzielone krysztaty
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Rys. 4.17. Wykres fazowy krzepnigcia z eutek- Rys. 4.18. Wykres fazowy krzepnigcia z pery-
tyka w przypadku ograniczonej mieszalno$ci tektyka w przypadku ograniczonej mieszalnosci
skladnik6w w stanie stalym sktadnikéw w stanie stalym

x" o sktadzie x,. W zwiazku z tym skiad cieczy ulega zmianie — zwigksza si¢ w niej za-
warto$é skladnika B, tak ze przez dalsze prowadzenie krystalizacji dochodzimy w koncu
do punktu eutektycznego E, w ktérym zaczynaja si¢ wydziela¢ jednocze$nie dwa roztwory
state: s, o skladzie x; i Sp, O skladzie x;. W zasadzie wigc przebieg krzepnigcia niewiele
sie rézni od przebiegu przedstawionego na rys. 4.16, z ta jednak roznica, ze wydzielaja si¢
nie czyste skladniki, a roztwory state. Ochladzanie krysztaléw x”, ktére przedstawiajg

C c
Rys. 4.19. Wykres fazowy krzepnigcia c+$
w przypadku tworzenia zwiazku chemicz- chs
nego w fazie stalej
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soba roztwér staty sktadnika B w Al, powoduje w koncowej fazie przemiang polegajaca na
powstaniu z jednego rodzaju krysztatow s, dwdch rodzajow krysztatéw s, +s5,, jak
to wynika z faktu przejécia na pole mieszanych krysztatow dwodch roztworéw statych
Sag I Sp,- Oczywiscie, przebieg krzepnigcia roztwordw o skfadzie y bylby identyczny,
z tym, ze w fazie poczatkowej wydzielatby si¢ roztwdr staly sy . Inny przebieg krzepnigcia
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przy ograniczonej rozpuszczalnoéci skladnikéw w stanie stalym przedstawiono na rys.
4.18. Ciecz o sktadzie x po ochtodzeniu do punktu x’ tworzy krysztaty x”’ o skiadzie x,,
skutkiem czego sktad cieczy przesuwa si¢ na prawo. Po wykrystalizowaniu w sposéb
odwracalny pewnej ilosci roztworu, roztwér osiaga sktad x, w punkcie z. W tym momencie
przy dalszym odprowadzeniu ciepta nastgpuje tzw. przemiana perytektyczna polegajaca
na tym, ze roztwdr z o skladzie x, i krysztaly y o skladzie x; daja krysztaty tzw. perykte-
tyki punktu p o skladzie x,.

Wreszcie na rysunku 4.19 przedstawiono bardziej ztozony przypadek, w ktérym dwa
skiadniki A i B tworza zwigzek A,B, (oznaczenia na wykresie sa analogiczne do oznaczen
na innych rysunkach).

Rozpuszczenie w roztworze substancji stalej powoduje zmiany temperatury krzepnie-
cia. Roztwér krzepnie zawsze w temperaturze niZszej niz czysty rozpuszczalnik. MozZna
zatem utworzy¢ pojecie molowego obniZenia temperatury krzepniecia K, (stala krio-
metryczna) analogiczne do pojecia molowego podwyzZszenia temperatury wrzenia. Obni-
zenie temperatury krzepnigcia roztworu w stosunku do temperatury krzepniecia czystego
rozpuszczalnika mozna wéwczas wyrazié wzorem:

AT, = Kim

Zalezno$¢ ta zostaje spetniona tylko dla roztworéw rozcieficzonych. Badanie obniZenia
temperatury krzepnigcia roztwordw stosuje si¢ réwniez bardzo czesto w celu wyznaczenia
wielkoS$ci czasteczki.

4.6. Wlasciwosci optyczne roztworéw

Obecnos¢ substancji rozpuszczonej powoduje zmiany whagciwosci optycznych ukiadu
w stosunku do wiasciwosci optycznych czystego rozpuszczalnika. Zmienia si¢ z reguty
wspétczynnik zatamania $wiatta, pojawia si¢ nieraz zdolno$é¢ do selektywnej absorpcji
Swiatta — roztwor staje si¢ zabarwiony, a niektére substancje rozpuszczone wykazuja
takze zdolno$¢ do skrgcania plaszczyzny polaryzacji $wiatla. Wszystkie te cechy optyczne
roztworu zmieniajg si¢ wraz ze stezeniem i stad moga staé sie podstawa oznaczen iloScio-
wych substancji rozpuszczonej w roztworze.

Wspotczynnikiem zatamania $wiatla nazywamy stosunek sinusa kata padania o do
sinusa kata zatamania §:

n= @.8)
sinf

Wspdtezynnik zatamania $wiatla zalezy nie tylko od stezenia roztworu, rodzaju roz-
puszczalnika i rodzaju substancji rozpuszczonych, ale réwniez od temperatury 1 od dtu-
gosci fali promieniowania. Dlatego tez pomiaréw wspétczynnika zatamania $wiatta doko-
nuje si¢ w warunkach stalej temperatury i przy uzyciu promieniowania monochroma-
tycznego, stosujac $wiatlo odpowiadajace linii D emisyjnego widma sodu. Podajac wartosé
wspotezynnika zalamania zaznacza si¢ zawsze, w jakich warunkach byt on mierzony.
Jezeli stosowano promieniowanie, odpowiadajace prazkowi D widma sodowego, i doko-
nywano pomiaru w temp. 20°C, to znaleziony wspdlczynnik zatamania $wiatta n zapisu-
jemy w postaci n3°.
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Stezenia substancji optycznie czynnych (skrecajacych plaszczyzng polaryzacji $wiatla)
mozna oznaczy¢ metoda polarymetryczna, polegajaca na pomiarze kata skrgcania plasz-
czyzny polaryzacji $wiatla przez roztwdr.

Duzo szersze jednak zastosowanie w chemii ma badanie intensywnosci zabarwienia
roztworu, zwiazanej ze stezeniem substancji barwnej. Zabarwienie roztworu wynika z obec-
no$ci w nim substancji majacej zdolnos¢ do selektywnej absorpcji §wiatta, polegajacej na
pochlanianiu promieniowania w pewnych tylko zakresach diugoéci fali. Jezeli Swiatlem
padajacym jest $wiatlo biale, to po przejsciu przez roztwdr uzyskuje ono barwe dopelnia-
jaca do barwy najsilniej absorbowanej. Zmniejszenie si¢ intensywnosci promieniowania
$wiatla padajacego po przejsciu przez roztwdr jest proporcjonalne do st¢Zenia roztworu.
Jest to zrozumiale, jesli si¢ zwazy, ze pojedynczy kwant promieniowania jest pochlaniany
przez pojedyncza drobing. W tych warunkach oczywiscie prawdopodobiefistwo absorpcji
kwantu $wictlnego jest wprost proporcjonalne do liczby tych drobin w jednostce objg-
tosci 1 do dlugosci drogi promienia $wietlnego w roztworze. Przy staltej dtugosci drogi
promienia spadek intensywnosci promieniowania zalezy tylko od stgzenia roztworu.
Stosunek natezenia $wiatla po przejsciu przez roztwor do natgzenia $wiatla padajacego
nosi nazwe przezroczystosci. Podstawowym prawem iloSciowo ujmujacym omawiane tu
zjawisko jest prawo Lamberta—Beera, zgodnie z ktérym przezroczysto$¢ T roztworu jest
zwigzana ze stezeniem ¢ odpowiednich drobin w roztworze zaleznoscia wykladnicza:

T = T _ 10 %<t (4.9)
I
gdzie: I, — pierwotne nat¢Zenie promieniowania, /— natgZenie promieniowania po
przejéciu przez roztwoér, k — wspolezynnik ekstynkeji wladciwej, charakterystyczny dl&
substancji pochtaniajacej promieniowanie, /— grubo$¢ warstwy roztworu, przez ktéra
przechodzi promieniowanie.
Ekstynkcjg (gestoécia optyczna, nieprzezroczystoscia osrodka) nazywamy logarytm
odwrotnosci przezroczystosci:

E= log9 = kcl

Ekstynkcja jest wielkoscia addytywna, co ma duze znaczenie w analizie roztworéw wielo-
sktadnikowych.

4.7. Rozpad zwiazkéw chemicznych na jony

Dzielac uklady makroskopowe zwiazkéw chemicznych na dwa zasadnicze typy:
zwiazki homodrobinowe, sktadajace si¢ z jednakowych drobin elektrooboj¢tnych, i hete-
rodrobinowe, zbudowane z drobin obdarzonych réznoimiennymi tadunkami, stwierdzimy
istnienie réznych mechanizméw powstawania ukiadéw chemicznie niejednorodnych —
roztworow w osrodkach cieklych.

Homodrobinowy zwigzek chemiczny staly, ciekly lub gazowy moze ulec rozpuszczeniu
np. w wodzie, przy czym w powstalym roztworze znajda si¢ poruszajace si¢ niezaleznie
od siebie elektroobojetne drobiny rozpuszczonego zwigzku. Mechanizm rozpuszczania
jest zwiazany z oddzialywaniem mig¢dzy drobinami cieczy a drobinami substancji rozpusz-

207



czanej. W rezultacie mozna otrzyma¢ zaréwno roztwory substancji gazowych, np. azotu
w wodzie, jak substancji ciektych, np. alkoholu metylowego w wodzie, czy statych, np.
cukru w wodzie. Z reguly wigzanie migdzy drobinami w substancjach homodrobinowych
nie jest zbyt silne, a elektroobojetne elementy, ktére tworza takie makroskopowe uklady,
oddziatujg na siebie jedynie sitami dipolowymi badZ tez sitami dipoli indukowanych.

Znacznie silniejsze wigzanie migdzy elementami budowy ukladu makroskopowego
wystepuje w przypadku jonowych zwiazkéw heterodrobinowych. Przeciwnie natadowane
drobiny oddzialuja na siebie sitami kulombowskimi, malejacymi z druga potega odlegtosci.
Wskutek tego silniejszego oddziatywania makroskopowe ukfady heterodrobinowe sg
w warunkach normalnych ciatami staltymi o temperaturach topnienia stosunkowo do$¢
wysokich, wynoszacych kilkaset i wigcej stopni. Tego rodzaju substancje rozpuszczaja sie
w cieczach polarnych, tj. takich, ktére s zbudowane z drobin obdarzonych znacznymi
momentami dipolowymi. Moment dipolowy decyduje w rezultacie o tzw. stalej dielek-
trycznej osrodka, charakteryzujacej jego wplyw na wielko§¢ sity elektrostatycznego przycia-
gania zgodnie z réwnaniem:

ete-
F =
er?
gdzie: e i e~ —ladunki jondw, ¢ — stala dielektryczna (uwarunkowana momentem di-

polowym drobin o$rodka), r — odlegtos¢ migdzy tadunkami, F — sita elektrostatycznego
przyciagania.

Ciecze polarne maja znaczne state dielektryczne. Stata dielektryczna wody wynosi np.
ok. 80 w zakresie tzw. zwyktych temperatur. Wyznaczajac sity wzajemnego oddziatywania
migdzy jonami w krysztale, przyjmiemy warto$¢ stalej dielektrycznej taka jak dla prozni,
tzn. rowng 1. Oddziatywanie elektrostatyczne migdzy jonami w wodzie jest 80 razy mniej-
sze niz w prézni. Z chwilg gdy jony znajda si¢ w o$rodku cieklym, sity wzajemnego oddzia-
tywania migdzy nimi malejg zgodnie z wartodcia stalej dielektrycznej cieczy. Maleja one
na tyle, iz przewaza nad nimi sity rozpraszajace wynikajace z energii ruchu cieplnego.
W takiej sytuacji jony beda stosunkowo swobodnie, w pewnym sensie niezaleznie od sie-
bie, porusza¢ si¢ w roztworze, wypeliniajac w rezultacie calg jego objetosc.

W samym procesie rozpuszczania si¢ jonowego ciata stalego w rozpuszczalnikach po-
larnych, np. w wodzie, nieposlednia rol¢ odgrywa tez zjawisko solwatacji (w przypadku
wody hydratacji) jondéw, tj. przytaczania si¢ dor dipolowych drobin rozpuszczalnika. Obda-
rzone energia ruchu postgpowego dipole rozpuszczalnika przylaczajac sie przeciwnym bie-
gunem do jonéw znajdujgcych si¢ na powierzchni krysztatu moga odrywaé je do wnetrza
fazy ciekdej, zwlaszcza wtedy, kiedy jon jest obdarzony znaczniejsza energia ruchu drgaja-
cego (rys. 4.20) (zgodnie z tym co omdéwiono w poprzednich rozdziatach, elementy ciata
stafego, pozbawione w zasadzie mozliwosci poruszania si¢ ruchem postgpowym, drgaja
wokoét potozen réwnowagi). W zaleznosci od sity wigzania jonowego w krysztatach, ich
rozpuszczalno§¢ w cieczach bedzie bardziej lub mniej ograniczona.

Rozpatrzmy pokrétce przebieg rozpuszezania sig zwiazku o silnym wiazaniu jonowym
1 malej rozpuszczalno$ci na przyktadzie chlorku srebrowego — heterodrobinowego zwiazku,
ktorego krysztaty sa zbudowane zkationéw srebrowych i anionéw chlorkowych. Jony te
drgaja w ciele statym wokot swoich $rednich polozen w sieci krystalicznej. Rozktad energii
ruchu drgajacego drobin w ciele statym jest podobny do rozkiadu energii ruchu postepowego
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czasteczek gazu. Zatem obok jonéw o matej lub przecigtnej energii ruchu znajduja si¢
w chlorku srebrowym jony o energii wigkszej, takiej, ktora jest wystarczajaca do przezwy-
cigzenia sit wiazania. Te jony pod wplywem oddziatywania dipoli wodnych moga przejs¢
do roztworu. Gdy krysztatek statego chlorku srebrowego (AgCl) zostanie wrzucony do
wody, natychmiast uwalniajg si¢ i przechodza do roztworu jony energetycznie bogatsze,
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Rys. 4.20. Schemat mechanizmu wyzwalania si¢ z wigzania jonowego jondw chlorku srebrowego AgCl
pod wplywem wody

znajdujace si¢ na powierzchni sieci krystalicznej. Przejécie do roztworu kilku jondw np.
dodatnich pociaga za soba odtaczenie si¢ od krysztatu takiej samej liczby jonéw ujemnych,
dzigki czemu w roztworze zostaje zachowana réwnowaga elektrostatyczna. Szybkosé
rozpuszczania v,,,, W stalej temperaturze jest wprost proporcjonalna do liczby jonéw
znajdujacych si¢ na powierzchni krysztatéw w stosunku do liczby jonéw znajdujacych sie
wewnatrz ciala statego. Ulamek ten jest wyrazany jako tzw. powierzchnia wlasciwa S,
ktora okresla warto$¢ catkowitej powierzchni jednego grama krysztatéw danej substancji
i jest tym wigksza, im krysztaly sa mniejsze. MoZzemy zatem zapisad, Ze:

Vrozp = k1 St
gdzie k, jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci.

Szybkos$¢ rozpuszczania maleje wskutek wyczerpywania si¢ na powierzchni jondéw obda-
rzonych wigksza energig. Z chwila pojawienia si¢ w roztworze pierwszych jondw, rozpo-
czyna si¢ proces odwrotny, tj. proces krystalizacji, ktdrego szybko$¢ jest proporcjonalna
do liczby zderzen jondw zawartych w roztworze z powierzchnig statego chlorku srebro-
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wego, a wigc jest proporcjonalna do stezenia jonédw w roztworze (liczby jonéw w jednostce
objetosci, w molach na litr roztworu) i do wielkosci powierzchni wlasciwej. Zatem:

Vryst = ky Su[Ag*][Cl -]

gdzie symbol jonu w nawiasie kwadratowym oznacza jego stezenie molowe. Szybko$é
krystalizacji jest wigc proporcjonalna do powierzchni wiasciwej i do iloczynu stezed mo-
lowych jonéw.

Szybko$¢ krystalizacji w rozpatrywanym procesie wzrasta (od zera) wskutek nagro-
madzania si¢ w roztworze jondw pochodzacych z rozpuszczajacych sie krysztalow chlorku
srebrowego. Musi wigc nastapi¢ taki moment, w ktérym szybkoé¢é krystalizacji zréwna
si¢ z szybko$cig rozpuszczania i zostanie osiagnigty stan réwnowagi dynamicznej.

W stanie réwnowagi ilo§¢ substancji stalej i substancji rozpuszczonej nie ulega zmianie,
mimo Ze procesy rozpuszczania i krystalizacji zachodzg w dalszym ciagu. Dzieje sie tak
dlatego, ze w jednostce czasu tyle AgCl przechodzi do roztworu, ile z roztworu krystali-
zuje. Roztwor bedacy w rownowadze z cialem stalym nazywamy roztworem nasyconym.
Opis ilodciowy omawianego stanu réwnowagi wynika z nastepujacych rozwazan.
JeZeli Uyrysr = Vrorps tO:

ki Swi =k Su[Ag*][Cl-]
Stad:
kijk, = [AgF][CI]
Podstawiajac k,/k, = L mamy dla T = const:
= [AgT][Cl]
gdzie L jest stala, zwang iloczynem rozpuszczalnosci.

Stala ta charakteryzuje rozpuszczalno$¢ zwiazkéw tworzacych roztwory jonéw catko-
wicie wyzwolonych z wiazania jonowego. Odnosi sie to do roztworéw, dla ktérych, ze
wzgledu na bardzo male stgzenie rownowagowe jonéw, mozna pominaé¢ wystepujace mie-
dzy nimi oddzialywania. Warunek ten jest spetniony dla roztwordéw rozcieniczonych, gdy
stgzenie substancji rozpuszczonej dazy do zera. Stato$¢ iloczynu rozpuszczalnosei jest
dobrze zachowana w przypadku zwigzkéw stabo rozpuszczalnych, o czystym wigzaniu
jonowym, wowczas bowiem stgZzenie rownowagowe jonéw w roztworze jest mate. Zupeltnie
$cigle jest zachowana stato$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci i dla roztworéw bardziej
stezonych wowczas, gdy zamiast stezen wprowadzimy do wzoru aktywnosci stezeniowe
jonéw a,. Aktywnos¢ stezeniowa jest zwigzana ze stezeniem zaleznoscia: a. = f.c,
gdzie f, — wspolczynnik aktywnosci stezeniowej, a ¢ — stezenie. Gdy stezenie dazy do
zera, wowczas wspolczynnik aktywnosci stezeniowej dazy do jednosci. Iloczyn roz-
puszczalnosci bedzie wige wyrazony zaleznoscig (dla T = const):

L= Qe pgilecy-

Gdy stosunki stechiometryczne migdzy jonami sa inne niz 1:1, jak to ma miejsce np.
w chlorku otowiawym PbCl, (w ktérym, zgodnie z warunkiem zerowego bilansu tadunku
ukladu makroskopowego, na jeden mol dwudodatnich kationéw otowiawych przypadaja
dwa mole jednoujemnych anionéw chlorkowych), w roztworze pojawia si¢ jony w takim
samym stosunku stechiometrycznym jak w krysztale. W tych warunkach szybko$¢ krysta-
lizacji chlorku ofowiawego z roztworu bgdzie proporcjonalna do liczby zderzen kationéw
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otowiawych z powierzchnia statego PbCl,. Z kazdym kationem ofowiawym musza by¢
przytaczone do powierzchni ciala statego dwa aniony chlorkowe. Szybko$¢ wigzania pierw-
szego anionu chlorkowego bedzie proporcjonalna do stezenia jonéw chlorkowych, szybkosc¢
wigzania drugiego anionu chlorkowego bedzie réwniez proporcjonalna do ogdlnego ste-
zenia anionéw chlorkowych, zatem iloczyn rozpuszczalnosci chlorku olowiawego wyrazi
si¢ wzorem:
L = [Pb2*][CI-][CI-] = [PB2*][CI-]?
a Scislej:
L = acppes G-

Latwo uzasadni¢, ze w przypadku ogdlnym stalej substancji jonowej, zbudowanej
z jonéw A™*, obdarzonych tadunkiem m+, i jonéw B"-, obdarzonych tadunkiem n—,
o skiadzie chemicznym wyrazonym wzorem A,B,, wynikajacym z warunku ZEerowego
bilansu ukfadu makroskopowego, iloczyn rozpuszczalnosci bedzie miat nastgpujaca postaé:

I = [Am+]n[Bn—]m
L = a'c'A"H"az-"B"_

Dla przyktadu iloczyny rozpuszczalnosci niektérych zwiazkdéw zestawiono w tabl. 4.2.

Tablicad2

Tloczyny rozpuszczalnosci L niektorych zwiazkéw chemicznych w temp. 25°C

Zwiazek Tloczyn . Zwiazek Tloczyn .

rozpuszczalnosci rozpuszczalnosci
AgBr 4-10°13 Hg, Cl, 2,0-107'8
AgCl 1,56-1071° KClO, 1,07-10-2
Al(OH); 4-10-13 MgCO, 1,0-10%
As,S; 4-10-2° MnS 1,4-10°15
BaSO. 1,08-10-1° NiS 3,0-10-2!
Bi(OH), 4,3-1073 PbCl, 24104
CaS0. 6,1-10°% Sb(OH); 4,0-10742
CdS 3,6-10°%° Sn(OH), 1,4-10-28
Cr(OH), 54-10-3* SrSO, 2,77- 1077
| Cu,S 2,6-1074° { TICI 2,6-10"4
|| Fe(OH), 38:107% | ZnCO, 2,7-10-°

Roztwory, w ktérych wystgpuja niezalezne jony dodatnie i ujemne, odznaczajg sie
specyficznymi wiasciwosciami. Do najbardziej charakterystycznych nalezy ich zdolno$¢
do przewodzenia pradu elektrycznego. Okazuje si¢ jednak, ze zdolnoi¢ te majg nie tylko
wodne roztwory (czy roztwory w innych cieczach polarnych) heterodrobinowych zwigzkéw
jonowych, skladajacych si¢ z przeciwnie naladowanych jonéw, miedzy ktérymi nie wyste-
puja wigzania o charakterze atomowym. Znamy wiele przyktadéw zwiazkéw homodrobi-
nowych (polarnych lub majacych jaka$ polarna czes¢ w swojej strukturze), ktérych elektro-
obojetne drobiny rozpadajg si¢ na jony — dysocjujq w silnie polarnych rozpuszczalnikach.
Mechanizm powstawania jonéw w tym przypadku jest zasadniczo inny. Jony nie istnialy
w substancji czystej, a pojawily si¢ dopiero w roztworze. Proces przebiega jak gdyby w dwéch
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etapach. Najpierw substancja rozpuszcza sig, a nastepnie elektroobojg¢tne drobiny sa roz-
szczepiane na jony przez dipole rozpuszczalnika.

Rozpatrzmy bardziej szczegétowo przebieg dysocjacji zwiazku o wigzaniach atomo-
wych spolaryzowanych, dobrze rozpuszczalnego, ale niecatkowicie dysocjujacego na jony.
Przyktadem takiego polaczenia moze by¢ cyjanowodér HCN, homodrobinowy zwiazek
zbudowany z elektroobojetnych drobin. Rdzenie wegla, silnie powiazane z rdzeniami
azotu, tworza cz¢$¢ ujemna drobiny, proton, zwiazany stabiej, stanowi biegun dodatni.
Z chwila kiedy cyjanowodér rozpusci si¢ w wodzie, dipole wody przylaczajg si¢ biegunem
ujemnym do protonu, a biegunami dodatnimi do ujemnej grupy CN~. Wskutek tego naste-
puje dalsza polaryzacja wigzania migdzy protonem a grupg cyjanowa. Bieguny ujemne
dipoli wody, otaczajace proton, spychajg elektrony w kierunku rdzeni wegla 1 azotu;
podobnie dziataja dodatnie bieguny dipoli wody dtaczajqce grup¢ cyjanowg (rys. 4.21).

S £ B & Q8
@ > e 1 ©®
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Rys. 4.21. Schemat mechanizmu dysocjacji cyjanowodoru w wodzie

Istnienie ruchu drgajacego wewnatrz drobiny HCN oraz ruch dipoli wody moga dopro-
wadzi¢ w rezultacie do rozszczepienia drobiny i utworzenia w roztworze dwéch jonow,
ktére natychmiast otaczaja si¢ rozpuszezalnikiem. W przypadku silnej polaryzacji wigzania,
jak to ma miejsce np. w chlorowodorze, zdarza si¢, ze pod wptywem dziatania dipoli wody
wszystkie drobiny ulegaja rozszczepieniu — dysocjacji na jony. W roztworze wodnym
cyjanowodoru tylko niektore drobiny o wigkszej energii ruchu drgajacego ulegaja dysocjacji
na kationy wodorowe H* i aniony cyjankowe CN™.

Szybkos¢ dysocjacji (v,,,) W stalej temperaturze zalezy w przyblizeniu od liczby drobin
cyjanowodoru w jednostce objgtosci roztworu (w molach na litr). Zatem:

vdys = kl [HCN]

gdzie k, — wspodtczynnik proporcjonalnosci.

Im wigcej drobin HCN znajduje si¢ w roztworze, tym wigksze jest prawdopodobienistwo,
7e pewne z nich beda obdarzone wystarczajaco duza energia ruchu drgajacego, aby pod
wplywem dzialania polaryzujacego dipoli wody rozpasé si¢ na jony. Szybko$¢ dysocjacji
oczywiscie maleje w czasie. Szybkos§¢ reakcji odwrotnej, tj. szybkos¢ reakcji ponownego
laczenia si¢ jonéw wodorowych H* z jonami CN~ z utworzeniem elektroobojgtnych
drobin cyjanowodoru, jest proporcjonalna do liczby zderzen migdzy tymi jonami. Prawdo-
podobienstwo, ze jeden z jonéw wodorowych zderzy si¢ z ktérymkolwiek anionem cyjan-
kowym, jest proporcjonalne do stgzenia molowego tych anionéw w roztworze. Prawdopo-
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dobiefistwo zderzenia si¢ ktoregokolwiek jonu wodorowego z anionami cyjankowymi
w jednostce objgtosci jest proporcjonalne do stgzenia molowego anionéw cyjankowych
pomnozonego przez liczbg jonéw wodorowych w tej jednostce objetosci roztworu, wyra-
zong ich stgzeniem molowym.

Szybko$¢ asocjacji — reakcji faczenia si¢ jonéw — jest zatem réwna:

Vas = ka[HT][CN-]

gdzie k; — wspolezynnik proporcjonalnosci. Szybkos¢ asocjacji w czasie ronie (od zera)
wskutek nagromadzania si¢ w roztworze jonéw, pochodzacych z postepujacego procesu
dysocjacji.

Jezeli vyy, maleje, a v,, wzrasta, to musi nastapi¢ moment, w ktérym szybkosci
tych dwéch proceséw zréwnaja si¢. Dochodzi wigc do stanu dynamicznej réwnowagi,
omoéwionego na przykiadzie rozpuszczania si¢ heterodrobinowych zwiazkéw o wiazaniu
jonowym. Dla stanu réwnowagi stuszne jest nastepujace rozumowanie. Jezeli:

Vays = Ups

to:

k,[HCN] = k,[H*][CN~]
Stad:

+ ~

L}I[I{]([:i]\l ] = —Z—; = K (T = const)

gdzie stala K nosi nazwg stalej dysocjacji. Stata K ma warto$¢ niezmienna wtedy, kiedy jony
praktycznie nie oddzialujg na siebie i kiedy oddziatywanie miedzy dipolami drobin nie-
zdysocjowanych a drobinami rozpuszczalnika mozna uznaé za identyczne. Réwnanie to
Jest wige stuszne jedynie wtedy, gdy stezenie ¢ — 0. Odstepstwa od stanu idealnego, ktére
nalezy uwzgledni¢ zwlaszcza w przypadku roztworéw bardziej stezonych, ujmuje sie przez
wprowadzenie w miejsce stezenia tzw. aktywnoSci stezeniowej a., roOwnej stezeniu ¢ pomno-
zonemu przez wspotczynnik aktywnosci f.:

a. = J.c
Wspélezynniki aktywnosci sa wyznaczane do$wiadczalnie. Szczegbtowe oméwienic pojecia
aktywnosci jest mozliwe jednak dopiero po glgbszym poznaniu termodynamiki. W zwyktych
warunkach niezmienno$¢ statej K jest zachowana woéwczas, gdy zamiast stezen we wzorze
na stalg dysocjacji podstawimy aktywnosci stezeniowe poszczegélnych drobin:

Gome " Geon- _ g (T = const)
Aepcen
Gdy drobina o zerowym bilansie fadunku odszczepia kolejno kilka jonéw, wéwczas
dla kazdego stopnia dysocjacji otrzymamy kolejne coraz to mniejsze wartosci stalych K.
Kwas ortofosforowy H3PO, dysocjuje trojstopniowo, odszczepiajac najpierw jeden kation
wodorowy, przy czym powstaje anion H,PO,™ majacy z kolei zdolno$é do odszczepienia
nastgpnego kationu wodorowego. Powstaly anion HPO3~ jako bardziej ujemny wykazuje
mniejsza zdolnos¢ do dalszego odszczepiania kationéw wodorowych, dysocjuje on jednak
w dalszym ciggu na kationy wodorowe i aniony fosforanowe PO3~. Tym kolejnym sta-
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diom dysocjacji odpowiadaja trzy stale dysocjacji, wyrazajace si¢ wzorami:

Qe+ " Aer,pol-

Acu,ro,
dep+” Qcupo-
Aey,pol-
Acg+ - depoi-

Acreod-

W tablicy 4.3 zestawiono wartosci statych dysocjacji niektorych kwaséw i zasad.

Tablica 43

Stale dysocjacji niektorych kwaséw i zasad w temp. 20°C

Substancja K Substancja K !

HCIO 2,95- 1078 H.S K, 9,1-1078
HJO 2,3 <1071 K, 1,1-10712
HJO; 1,69- 107! H.SO, K, 1,2-1072
HNO, 4-10-4 AgOH 1,1-107%
H;PO, K, 17,52-107? NH,OH 1,4-10%

K; 6,23-1078

Ks 4,8-10713

Moze sie zdarzyé, ze w roztworze zwigzku chemicznego moga istnie¢ jony pochodzace
zaréwno z wyzwalania sie z wigzania jonowego zwigzku heterodrobinowego, jak i z dyso-
cjacji jednej z bardziej zlozonych drobin takiego zwigzku. Zelazocyjanek potasowy
K. [Fe(CN)e] jest zwigzkiem chemicznym zbudowanym z drobin K* i drobin komplekso-
wych Fe(CN)&~. Zwiazek ten jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, w rezultacie czego otrzy-
mujemy roztwory zawierajace niezalezne kationy potasowe i aniony Zelazocyjankowe.
Te ostatnie odznaczaja sie nieznaczna zdolnoscia dysocjacji na kationy zelazawe i aniony
cyjankowe. W mechanizmie tego procesu niepo§lednig role odgrywaja dipole wody,
przylaczajace si¢ odpowiednim biegunem do anionéw cyjankowych, dzigki czemu po-
wstaje mozliwo$¢ rozbicia kompleksu.

Jak podawaliémy w poprzednich paragrafach, trwalo$¢ anionu kompleksowego typu
anionu zelazocyjankowego jest zwiazana z symetria otoczenia centrum koordynacji.
W zwiazku z tym przyjmuje si¢, mimo stopniowego charakteru dysocjacji, ze dochodzi do
rownowagi miedzy niezdysocjowanymi jonami Fe(CN)¢~ a kationami Fe?* i szeScioma
anionami cyjankowymi CN7, tj. do zréwnania si¢ szybkosci dysocjacji anionu Zelazocyjan-
kowego z szybkoscia jego tworzenia si¢ z wymienionych jonoéw. Wobec tego stuszna jest
zaleznos¢:

Gepert " Geon- K
Aere(cn)d-
Stata K jest zwana w tym przypadku stalq nietrwalosci kompleksu (tabl. 4.4).

Odrebne zagadnienie stanowi problem powstawania jonéw w uktadach cieklych chemicz-
nie jednorodnych. Ciecze o niepolarnej budowie, np. benzen, sktadaja si¢ wylacznie z ele-
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Tablica 44
Stale nietrwalosci kompleksow

[Hg**][CI7]* [Cu?*][NH;]*
S T~ 61077 T T L aq-10713
[HeCli™} [Cu(NH3);*]
WBF e [Z0INELT e oere
[HgBri"] ' [Zn(NH3)3*] ’
\ _[ngﬂgi = 5.10-% [Cffinﬂ3£ =7.8-10-6 '
| [Hel?] [CoNHZT] ~ J
(e JICNT N2 IINHSI oo
(Hg(CN)2"] [Ni(NH3)Z*] |
H 2+ SC -4 2+ =16 l
M ISONT o | EEONT |
[Hg(SCN)Z"] [Fe(CN)¢™] ,
, N g |
[Hg*J[NHal* _ 52 10-20 | [RefIICNTT
[Hg(NH3)3*] [Fe(CN)¢~1

ktroobojetnych drobin nie majacych zdolnosci do rozpadu na jony. Jezeli jednak wigzanie
miedzy drobinami ukladu ciektego jest spolaryzowane, to energetycznie bogatsze drobiny
mogg ulega¢ rozpadowi na elementy obdarzone tadunkami. W rezultacie w wielu ,,czystych”
cieczach moga obok drobin elektroobojetnych pojawiaé si¢ drobiny obdarzone ladunkiem
elektrycznym. Na przyktad woda w bardzo niewielkim stopniu jest zdysocjowana na kationy
wodorowe i aniony wodorotlenowe, ktére sa w rownowadze dynamicznej z drobinami
niezdysocjowanymi:
HOH = H* + OH~™

Podobnie dysocjuja i inne ciecze, np. ciekty fluorowodér HF, ciekly amoniak NH, itp.
Stata réwnowagi dysocjacji wody moze by¢ wyprowadzona w sposéb podobny do stale;j
réownowagi dysocjacji cyjanowodoru w roztworze wodnym i wyrazi sie réwnaniem:

H[OH"]

[HOH]
W czystej wodzie dysocjacja przebiega w bardzo nieznacznym stopniu, tak ze w rezultacie
w stanie réwnowagi na okoto 550 milionéw drobin niezdysocjowanych przypada jedna,
ktora ulegta rozpadowi na kationy wodorowe i aniony wodorotlenowe. W zwiazku z tym
stezenie drobin niezdysocjowanych w czystej wodzie, odpowiadajace liczbie moli wody
zawartych w 1 litrze wody (poniewaz 1 1 wody wazy 1 kg, a mol wody ma mase 18 g, przeto
»steZzenie molowe wody w wodzie” wynosi 1000/18 = 55,5...) jest praktycznie stale,
[H,O] = const. A zatem dysocjacje drobin wody ilustruje zalezno$¢:

[H*] [OH"] = const = 10-'* (T = 25°C)
a Scidle:
Qg+ aog- = 107 (T = 25°C)
[loczyn [H*] [OH"] zostal nazwany iloczynem jonowym wody. Wynika stad, ze stezenia
H*™ 1 OH~ w czystej wodzie sa réwne 1077, czyli ze w 1 litrze wody jest zawartych 10~7
mola jonéw wodorowych i 10=7 mola anionéw wodorotlenowych. Jezeli iloczyn stezen
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molowych jonéw wody ma wartos¢ stala, to zwigkszenie stezenia kationéw wodorowych
(przez dodanie np. substancji tatwo odszczepiajacej kationy wodorowe, jak chlorowodor
itp.) spowoduje odpowiednie zmniejszenie st¢Zenia anionéw wodorotlenowych, tak ze
iloczyn stezen molowych jonow wody zachowa swa stalg warto§¢ 1074,

Stezenie kationéw wodorowych przedstawia si¢ dla uproszczenia za pomoca funkcji
zwanej pH. Funkcja pH (albo wykladnik wodorowy) jest to ujemny logarytm molowego
stezenia jonoéw wodorowych:

pH = —log[H"]
pH = —log a.x-
A zatem jezeli [H*] = 1077, to pH = 7.

Znajac stezenie jonéw wodorowych mozna jednoznacznie okreslié stezenie aniondw
wodorotlenowych. Z réwnan tych wynika, ze gdy pH = 7, wéwczas w wodzie jest tyle
kationéw wodorowych co anionéw wodorotlenowych. Jezeli natomiast pH = 3, czyli
[H*] = 1073 i [OH"] = 107}, to w roztworze wystepuje przewaga kationéw wodoro-
wych, a jezeli pH = 9, czyli [H*] = 107° i [OH"] = 107>, wystepuje przewaga anionéw
wodorotlenowych.

4.8. Podzial elektrolitow

Elektrolitem nazywamy uktad na ogét ciekly, zawierajacy swobodne jony zdolne do
niezaleznego przemieszczania si¢ we wnetrzu fazy i mogacy przewodzi¢ prad elektryczny.
Z punktu widzenia jednorodnosci chemicznej mozemy podzieli¢ elektrolity na dwie klasy.
Do jednej z nich zaliczymy elektrolity jednorodne, zbudowane z jednego rodzaju substancji
chemicznej. Przykladowo mozna by tu wymieni¢ takie elektrolity, jak stopiony chlorek
sodowy — ciecz sktadajaca sie z kationéw sodowych i anionéw chlorkowych, czy stopiony
wodorotlenek sodowy zbudowany analogicznie z kationéw sodowych i anionéw wodoro-
tlenowych. Do drugiej klasy zaliczamy roztwory zwiazkéw tatwo dysocjujacych na jony
czy zwiazkéw jonowych, rozpuszczonych w cieczach polarnych, takich jak woda czy amo-
niak.

Wszystkie elektrolity mozemy podzieli¢ na mocne i stabe w zaleznosci od stopnia ich
dysocjacji. Elektrolity mocne sa to zwiazki chemiczne dobrze zdysocjowane, o stopniu
dysocjacji zblizonym do jednodci, elektrolity stabe natomiast dysocjuja nieznacznie, a ich
stopien dysocjacji o wyraza si¢ utamkiem, ktérego warto$¢ zbliza sie do zera:

gdzie n, — liczba moli substancji, ktdre ulegly dysocjacji, n, — ogélna liczba moli substan-
cji.

Powszechnie przyjety jest podzial elektrolitéw pod wzgledem ich niektérych wiasciwo-
$ci chemicznych, a szczegolnie ich zdolnosci do udziatu w reakcjach chemicznych, zwanych
reakcjami kwasowo-zasadowymi. Pojecie reakcji kwasowo-zasadowej jak i ogélna defi-
nicja kwaséw i zasad beda wprowadzone w nastgpnym rozdziale podrecznika przy
okazji omawiania reakcji chemicznej. Tutaj przedstawimy jedynie zagadnienie kwasow
i zasad z punktu widzenia dysocjacji elektrolitycznej zwiazkéw chemicznych w wodzie.
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Okazuje si¢, ze zwiazki chemiczne, ktdore w roztworze wodnym odszczepiajg kationy

wodorowe, zachowuja si¢ w reakcjach chemicznych jak kwasy.

Natomiast zwiazki, ktore

w roztworze wodnym odszczepiaja aniony wodorotlenowe, zachowuja sie w reakcjach
chemicznych jak zasady. Ponizej przytoczymy przyklady kwaséw i zasad:

kwas solny HCl =2 HY + CI~

kwas azotowy HNO; = HY + NOy

kwas nadchlorowy HCIO, = H + CIOf

kwas siarkowy H,SO, =H* + HSO;; HSO; = H* + S02%-

kwas ortofosforowy H3PO4 = H* + H,POL™; H,POS~ = HY + HPOZ™; HPOZ~ = H* + PO2-
kwas octowy CH;COOH = H* + CH;CO0O~

zasada sodowa NaOH = Na* + OH~

zasada potasowa KOH = K* + OH~

zasada wapniowa Ca(OH), = Ca?* + 20H~-

zasada barowa Ba(OH), = Ba?* + 20H"-

zasada amonowa NH; - H,O = NH; + OH™

Mocnym kwasem czy mocng zasada nazywamy zwiazek dobrze
dysocjujacy na jony w roztworze wodnym. Staby kwas czy staba
zasada natomiast dysocjuja w wodzie w niewielkim stopniu.

Rozpatrzmy proces dysocjacji substancji o charakterze kwa-
su i substancji o charakterze zasady, uwzgledniajac jedynie
oddzialywania elektrostatyczne oraz promienie rdzeni. Jesli
poréwnamy budowe kwaséw tlenowych i zasad tlenowych, to
okaze sig, ze zaréwno w jednych jak i w drugich wystepuja
grupy wodorotlenowe:

02~
NatO?"H* O~ CI'"*O*-H*
02~

W przypadku kwasu nadchlorowego HCIO, grupa OH jest
zwigzana z siedmiododatnim rdzeniem chloru, w przypadku
natomiast zasady sodowej NaOH —z jednododatnim rdzeniem
sodu. Grupa wodorotlenowa skiada si¢ z dwuujemnej drobiny
tlenu i protonu stabilizowanego wéréd elektronéw walencyj-
nych. W rezultacie schematy elektrostatyczne rdzenia central-
nego i grupy OH mozna przedstawi¢ tak jak na rys. 4.22.
Siedmiododatni rdzen chloru oddziatuje polaryzujaco na wiaza-
nie miedzy dwuujemna drobing tlenu a protonem, przyciagajac
anion tlenowy, a odpychajac kation wodorowy. Doprowadza to
w roztworze wodnym do odszczepienia protonu. W przypadku
zasady jednododatni kation sodowy praktycznie nie polary-
zuje wigzania migdzy anionem tlenowym a protonem, ktdry
jest znacznie mocniej zwiazany przez elektrony walencyjne

@@

Rys. 4.22. Schematy elektro-
statyczne polaczen pier-
wiastkéw jednego okresu
z tlenem i wodorem

anionu tlenowego niz

rdzen sodu, znajdujacy si¢ w wigkszej odlegloéci od dwuujemnego tlenu i nie wnikajacy
w jego powloki walencyjne. W takiej sytuacji wigzaniem najstabszym w czasteczce wodoro-
tlenku sodowego jest wiazanie migdzy sodem a tlenem, ktére ma charakter czysto jonowy.
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Z tego powodu wodorotlenek sodowy rozpuszczony w wodzie dysocjuje odszczepiajac
aniony wodorotlenowe.

Istotny wplyw na charakter dysocjacji bedzie mial tez i promien rdzenia centralnego.
Dla wiekszych wartosci promienia wigksza jest odleglos¢ migdzy fadunkami dodatnimi
a grupg OH, co zmniejsza polaryzacje wiazania O—H (rys. 4.23).

Stwierdzamy zatem, Ze w przypadku wystepowania grup wodorotlenowych przy rdzeniu
centralnym o wysokim tadunku wystgpuje dysocjacja typu kwasowego, natomiast w przy-

©0: \
» eg

Rys. 4.23. Wplyw promienia rdzenia cen-
tralnego na wiasciwosci kwasowo-zasado-
we zwigzkow z tlenem i wodorem

5

padku grup wodorotlenowych przy rdzeniu o niskim fadunku nastgpuje rozpad na jony,
charakterystyczny dla zasad. Latwo przewidzie¢, ze w przypadku rdzenia centralnego
obdarzonego tadunkiem $redniej wielkosci (3 + lub 4+, a rzadziej 2+ lub 5+) polaryzacja
wigzania miedzy tlenem a wodorem nie przewaza nad sitami wigzania migdzy rdzeniem
centralnym a tlenem. Wskutek tego mnastgpuje ograniczenie mozliwosci odszczepiania
zaréwno kationéw wodorowych, jak i anionéw wodorotlenowych. Zwiazki takie moga
w reakcjach chemicznych zachowywag si¢ jak kwasy i jak zasady. Przyktadem tego rodzaju
potaczen, ktére nazywamy amfoterami, sa wodorotlenki zawierajace poza tlenem i wodorem
rdzenie pierwiastkéw o $redniej warto$ci tadunku:

3JH* + AlO3~ = AOH)s = APP* + 30H~

Wyodrebnienie omoéwionych tu trzech klas elektrolitéw zostalo dokonane z punktu
widzenia jonéw, na ktére dysocjuje woda. Okazato sie, ze wlasciwosci kwasowe wykazuja
zwiazki odszczepiajace kationy wodorowe, wlasciwosci zasadowe — zwigzki odszczepia-
jace aniony wodorotlenowe; cechy amfoteryczne wynikaja natomiast z odszczepienia przez
potaczenia chemiczne tak kationéw wodorowych, jak 1 anionéw wodorotlenowych. Kwasy,
zasady 1 amfotery odszczepiaja wigc w roztworach wodnych poza innymi jonami takZe
co najmniej jeden z tych rodzajéw jonow, na jakie dysocjuje woda.

Nalezy wyodrgbni¢ w roztworach wodnych jeszcze jedna klas¢ elektrolitéw, zwanych
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solami, ktére w procesie dysocjacji nie daja ani jonéw wodorowych, ani wodorotlenowych,
np.:

chlorek sodowy NaCl & Nat + CI~

octan sodowy CH;COONa = Nat + CH;CO0~
chlorek amonowy NH,Cl = NH} + CI-
weglan potasowy K,CO; =2K* + CO3~
siarczan magnezowy MgSO, = Mg?* + S03%~
fosforan wapniowy Ca3(P0O,), = 3Ca%t + 2P0O3~
cyjanek rteciowy Hg(CN), = Hg?* + 2CN-

Sole sa na ogdt dobrze zdysocjowane na jony, w kazdym razie najczesciej duzo lepiej niz
kwasy czy zasady, z ktérych si¢ wywodza. Na przykiad octan sodowy CH;COONa wywodzi
si¢ ze stabego kwasu octowego CH,COOH, a jednak jest mocnym elektrolitem. Przyczyny
nalezy upatrywac w tym, ze kation wodorowy jako mniejszy od kationu sodowego jest
bez poréwnania silniej zwiazany z anionem octanowym (rys. 4.24); sita elektrostatycznego

n %
—A —_—
Rys. 4.24. Schemat elektrostatyczny
kwasu i wywodzacej si¢ z niego soli
(ry > ry)
CH;CO00™ Na* CH;CO0™H*

przyciagania F = eefer® jest w kazdym kwasie zawsze wigksza ze wzgledu na mniejsza
odleglo$§¢ miedzy przyciagajacymi si¢ tadunkami, w kazdej soli jest natomiast mniejsza,
gdyz odlegto$¢ migdzy odpowiednimi tadunkami jest wigksza. Podobnie thumaczymy fakt,
ze sole stabych zasad sa lepiej zdysocjowane na jony od zasad, z ktérych sie wywodza.
Anijon wodorotlenowy jest bowiem jednym z najmniejszych anienéw, a wiec jest zwigzany
z kationem silniej niz jakikolwiek inny anion, np. chlorkowy czy siarczanowy. Czasem
jedna« zdarza sig, ze sdl jest bardzo stabym elektrolitem, np. cyjanek rteciowy.

Obecnoé¢ w roztworze wodnym zwiazku, ktéry w procesie dysocjacji daje jony H* lub
OH~, wplywa na réwnowage reakcji dysocjacji wody, przesuwajac ja na korzy$é drobin
niezdysocjowanych:

HOH = H* + OH~

Po dojsciu do stanu réwnowagi dynamicznej w czystej wodzie zwigkszenie stezen np.
kationéw wodorowych, w nastgpstwie dodania kwasu, zwigkszy liczbe zderzen miedzy
onami H* i OH~, a zatem zwigkszy szybko$¢ reakcji ich taczenia. Szybko$é dysocjacji
pozostanie bez zmiany, taka jaka byla w stanie réwnowagi, a zatem pewna liczba jonéw
H* i OH~ pofaczy si¢ z soba na niezdysocjowane drobiny HOH. Po uplywie krdtkiego
okresu czasu dojdzie do zréwnania szybkosci reakcji w obu kierunkach i do ustalenia
nowego stanu réwnowagi.

Znajac stgzenie kationéw wodorowych mozna, jak juz wspomniano, okresli¢ stezenie
anionéw wodorotlenowych z iloczynu jonowego wody:

[H*][OH"] = 10~ 14
10-14

OH 1= ——
OHT = 1+
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Gdy pH = 7, stgzenie kationéw wodorowych jest rowne stgzeniu anionéw wodorotleno-
wych, roztwdr jest wéwczas obojetny (stezenie jonéw wodorowych i wodorotlenowych
jest w nim takie, jak w czystej wodzie). Gdy pH jest wigksze od siedmiu, wéwczas w roztwo-
rze mamy przewage anionéw wodorotlenowych i roztwér taki jest alkaliczny (zasadowy).
Roztworem kwasnym nazywamy taki roztwér, w ktérym jest przewaga kationéw wodoro-
wych nad anionami wodorotlenowymi, a zatem roztwor o pH mniejszym od siedmiu.

Istotnym zagadnieniem jest utrzymywanie stalego steZenia jonéw wodorowych w roz-
tworze wodnym, jak tez mozliwo$§¢ sporzadzania roztwordw o okreslonym pH. Stad dos¢
duze znaczenie maja roztwory wodne, ktérych pH nie zmienia si¢ w znaczniejszym stopniu
pod wplywem dodania kwasu czy zasady, ani tez rozcienczenia woda. Roztwory takie
nazywamy roziworami buforowymi. Najczgéciej roztwoér buforowy jest mieszaning stabego
kwasu i jego soli z mocna zasada albo tez stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem. Bardzo
czesto stosuje sie np. octanowe mieszaniny buforowe, skladajace si¢ z kwasu octowego
i octanu sodowego.

Jezeli do roztworu wodnego, zawierajacego kwas octowy i octan sodowy, dodamy
mocnego kwasu, np. kwasu solnego, to kationy wodorowe, pochodzace z dobrze zdysocjo-
wanego kwasu solnego, beda wiazane przez aniony octanowe pochodzace z dysocjacji
octanu sodowego, ktory jako mocny elektrolit jest catkowicie zdysocjowany na jony. W wy-
niku bedzie si¢ tworzy¢ staby, zle zdysocjowany kwas octowy:

CH;COO~ + H* = CH;COOH

Dzieki temu wprowadzane wraz z kwasem solnym jony wodorowe nie wptyna {(do pewnej
granicy) na pH roztworu.

Jezeli na omawiany roztwér buforowy podziatamy mocna zasada, to stgzenie kationdw
wodorowych réwniez nie zmieni si¢ w sposob znaczniejszy, gdyz aniony wodorotlenowe
wprowadzane wraz z zasada reaguja ze znajdujacym si¢ w roztworze kwasem octowym
tworzac zle zdysocjowana wodeg:

CH,;COOH + OH™ = CH;CO0~ + H,0
W analogiczny sposob zachowuje sig bufor skiadajacy si¢ ze stabej zasady i jej soli
z mocnym kwasem, np. zasady amonowej NH; - H,O i soli amonowej NH,CI. Kationy
soli beda reagowaé z anionami OH™ zasady:
NHI + OH— = NH3 N Hzo
a staba zasada amonowa z kationami wodorowymi kwaséw:
NH; - H,0 + H* = NH} + H.O

W roztworze buforowym utrzymuje si¢ zatem w pewnym zakresie state pH.

Stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym mozna obliczyé na podstawie
nastepujacego prostego rozumowania. Jezeli ogdlnie za symbol stabego kwasu przyjmiemy
HA, to stata dysocjacji stabego kwasu wyrazi si¢ wzorem:

HYA]
K="ma
Stad:
o KHAL
NS
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Stezenie kwasu niezdysocjowanego jest praktycznie réwne ogdlnemu stezeniu stabego
kwasu ¢, w roztworze, stezenie anionu tego kwasu natomiast jest praktycznie réwne steze-
niu catkowicie zdysocjowanej soli tego kwasu c,. Zatem:

Ke,
CS

(H*] =
Stad po zlogarytmowaniu:

pH = pK~log%

s

gdzie pK jest logarytmem ze znakiem ujemnym ze statej dysocjacji kwasu.

4.9. Przewodnictwo elektrolitow

W odrdznieniu od przewodnikéw metalicznych, w ktérych elementem przenoszacym
fadunki elektryczne sa elektrony praktycznie pozbawione masy, przenoszenie tadunkéw
elektrycznych w roztworze elektrolitu jest zwigzane z wedréwka jonéw majacych stosunko-
Wo znaczng masg¢. Znaczny wplyw na charakter takiego przewodnika ma specyficzny roz-
kfad linii sit pola elektrycznego miedzy elektrodami (rys. 4.25). Tego rodzaju przewodniki,

Rys. 4.25. Rozklad linii sit pola
elektrycznego pomiedzy dwiema
elektrodami zanurzonymi w elek-
trolicie

w ktorych przenoszeniu fadunkéw elektrycznych towarzyszy przenoszenie masy, nazywamy
przewodnikami drugiego rodzaju, w odréznieniu od przewodnikow pierwszego rodzaju, tj.
przewodnikéw metalicznych -— elektronowych.
Opor elektryczny (oporno$¢) przewodnika wyrazamy znana z fizyki zaleznoscia:
R = gi
q
gdzie: R — opor, | — dtugo$é przewodnika, g — powierzchnia jego przekroju, g — tzw.
opdr wlasciwy, charakteryzujacy zastosowany materiat; opSr whasciwy jest rowny Ooporowi
przewodnika w warunkach, gdy stosunek //q = 1, a wiec liczbowo jest réwny oporowi
przewodnika o dlugosci 1 cm i przekroju 1 cm?.
Przewodnictwem elektrycznym (przewodnoécig) nazywamy odwrotno$é oporu, prze-
wodnictwem wlasciwym L natomiast — odwrotno§é oporu wiasciwego. Przewodnictwo
wladciwe jest zatemn réwne:

L:—:~ -
0 Rq
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Do celow badan chemicznych bardziej odpowiednie niz pojecie przewodnictwa wlasci-
wego elektrolitu L (ktdére jest przewodnictwem kostki szesciennej o objetosei | cm?) jest
tzw. przewodnictwo réwnowaznikowe. Warto$¢ przewodnictwa réwnowaznikowego /A wy-
znacza si¢ z wartoSci przewodnictwa wlasciwego mnozac ja przez objgtosé ¥, w ktdrej
znajduje si¢ 1 réwnowaznik przewodzacego prad elektrolitu:

A=LV

Réwnowaznikiem elektrochemicznym nazywamy ilo$é elektrolitu zawierajaca 1 mol jedno-
imiennych tadunkéw. Réwnowaznikiem NaCl (Na* +Cl1-) jest 1 mol NaCl, a réwnowaz-
nikiem Na,SO, (2Na* +S037) jest 1/2 mola tej soli.

Przewodnictwo wladciwe jest wyrazane w Q~!.cm™!. Stad tatwo wykazad, ze przewod-
nictwo réwnowaznikowe jest wyrazane w cm?- Q7! réwnowaznik~!. Przewodnictwo
réwnowaznikowe jest zatem liczbowo réwne przewodnictwu roztworu znajdujacego sie
pomigdzy dwiema plaskimi réwnoleglymi elektrodami metalicznymi, odlegtymi od siebie
o 1 cm, o tak duzej powierzchni, aby znalazla si¢ migdzy nimi objetosé roztworu, w ktérej
zawarty jest 1 rownowaznik elektrolitu.

W miar¢ rozcienczania roztworu elektrolitu oddziatywanie przeciwnie naladowanych
Jondéw maleje i swoboda ich niezaleznego przemieszczania si¢ w roztworze wzrasta. Jezeli
zatem utrzymamy stalg liczbg jonéw przewodzacych prad, to w miare rozcienczania roz-
tworu przewodnictwo elektrolitu powinno wzrastaé. I istotnie, jak to wynika z rys. 4.26b,

a) b)
L 2

v %
Rys. 4.26. Zmiana przewodnictwa spowodowana rozcieiczeniem roztworu: a) przewodnictwa wlasciwego,
b) przewodnictwa réwnowaznikowego

przewodnictwo réwnowaznikowe elektrolitu wzrasta w miarg rozcieficzania roztworu.
Przewodnictwo L natomiast nie jest zwiazane ze zmiang stgzenia tak prosta zaleznoscia,
Jest to bowiem przewodnictwo okreSlonej i zawsze tej samej objetosci roztworu, a wiec
zalezy nie tylko od swobody ruchu jonéw, ale réwniez od ich liczby w jednostce objetosci
roztworu. Jak widzimy z rys. 4.26a, dla duzych stezed w miare rozciedczania roztworu
przewodnictwo wlasciwe wzrasta osiagajac pewne maksimum dla cisle okreslonego steze-
nia, po czym zaczyna male¢. Wynika to stad, Ze poczawszy od pewnego stezenia wigkszy
wplyw na przewodnictwo wladciwe zaczyna wywiera¢ zmniejszenie sig liczby jonéw niz
ich wigksze wyzwolenie od wzajemnego oddzialywania elektrostatycznego.

W roztworach nieskonczenie rozciericzonych jony znajduja sig, praktycznie biorac,
w nieskonczenie wielkich odlegtosciach od siebie i nie wystepuja oddzialywania miedzy
nimi. Przewodnictwo réwnowaznikowe w takim roztworze osiaga warto§¢ maksymalna,
ktorag mozna okresli¢ przez ekstrapolacje krzywej z wykresu przedstawionego na rys. 4.26b.
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Przewodnictwo réwnowaznikowe takiego roztworu nazywamy przewodnictwem granicznym
i oznaczamy symbolem 4. Celowe jest wprowadzenie pojecia granicznego przewodnictwa
Jonu, ktére wyraza przewodnictwo zwigzane z przeniesieniem tadunku danego znaku.
Przewodnictwo graniczne jest suma réwnowaznikowych przewodnictw granicznych katio-
nu A, i anionu 2,:

Ay = A+ 2

Graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe jonu okresla zatem udzial kationéw
i anionéw w granicznym przewodnictwie réwnowaznikowym elektrolitu. W tablicy 4.5
przedstawiono graniczne przewodnictwa réwnowaznikowe réznych kationdéw i anionéw
w roztworach wodnych.

Tablica 4.5
Graniczne przewodnictwo jonéw
Kationy A Aniony . Aa
Ht 349,8 OH~™ 198
K* 73,6 | 3 Fe(CN):- 101,0
NHZ 73,4 34 S0z~ 79,8
4 Las+ 69,6 Br~ 78,4
3 Ba?+ 63,6 J- 76,8
Agt 61,9 Cl~ 76,3 |
3 Ca?+ 59,5 NO3 71,4
3 Mg2+ 53,1 HCO3 44,5
‘ Na* 50,1 C,H,;0; 40,9
|‘ Li* 38,7

B. Metody eksperymentalne

4.10. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego

Z wielu metod pomiaru napigcia powierzchniowego oméwimy nieco dokladniej trzy:
metodg ,,najwigkszych pecherzykéw”, metode oparta na pomiarze wielkosci kropli i metode
,»wznoszenia kapilarnego”.

Metoda wyznaczania napigcia powierzchniowego oparta na pomiarze ci$nienia gazu
potrzebnego do utworzenia odrywajacego si¢ pecherzyka u wylotu rurki kapilarnej nosi
nazwe metody ,,najwigkszych pecherzykéw”.

W celu przeprowadzenia pomiaru umieszczamy koniec czystej kapilary w badane;
cieczy (rys. 4.27). Podwyzszamy ci$nienie powietrza w kapilarze, ktére jest mierzone za
pomocg manometru wodnego. Ci$nienie podnosi si¢ do chwili powstania i oderwania
sig pierwszego pecherzyka, po czym nieco spada i wzrasta, az do utworzenia si¢ nastepnego
pecherzyka itd. W czasie pomiaru oscyluje ono wokét pewnej warto$ci. Odczytujemy naj-
wyZsze ciSnienie wskazane przez manometr. Jesli z jest odlegtoscia od powierzchni cieczy
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najnizszej czgéci pecherzyka, tuz przed jego oderwaniem si¢ od kapilary, R — promieniem
jej krzywizny w dolnej czgei, to woéwczas:
2
p =% tzog (4.10)
gdzie p oznacza ciSnienie, y — napigcie powierzchniowe, g — przyspieszenie ziemskie,
o — ggstose cieczy.
Pomiar ten jest trudny ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania R i z. Gdy promien
kapilary jest maty, to mozna zamiast R wstawi¢ promien r, a zamiast z wstawi¢ gigboko$¢

p-— b : Rys. 4.27. Schemat pomiaru na-
pigcia powierzchniowego meto-
da najwigkszych pecherzykow

L

zanurzenia kapilary zo i W ten sposb uproéci¢ pomiar. Promien kapilary wyznaczamy
przeprowadzajac pomiar z ciecza o znanym napigciu powierzchniowym; wéwczas:

R—_2_ (4.11)

Metoda ta ma jeszcze te zalete, ze przy matym promieniu kapilary nie jest konieczna
obserwacja samych pecherzykéw, a pomiaru dokonuje sig jedynie przez odczytanie ci$nie-
nia, co pozwala na pomiar napigcia powierzchniowego w cieczach nieprzezroczystych,
miedzy innymi w stopionych metalach.

Metoda najwigkszych pecherzykéw wykonywano pomiary, ktérych blad wynosit
ponizej 0,0016%. Jest to wigc metoda bardzo dokladna.

Czesto stosuje si¢ tez metodg wyznaczania wielkosci kropli (jej masy albo objetosci),
ktéra jest uzalezniona od napigcia powierzchniowego cieczy i Srednicy kapilary, przez
ktéra nastgpuje wyptyw (metoda stalagmometryczna).

Jesli liczby kropli z takiej samej objetosci dwdéch badanych cieczy wynosza n, 11y,
a ich gestosci oy i 04, to napiecia powierzchniowe tych cieczy tworza zalezno$¢:

AN (4.12)
Y2 niQa
Gdy ciecza poréwnawcza jest woda, ktérej y = 73 dynfem, a g = 1, wowczas:

= e 73 (4.13)

Vx n,

Dokladniejsze badania wskazuja jednak, ze zalezno$¢ migdzy wielkoscia kropli i napigciem
powierzchniowym jest bardziej ztozona. W oznaczeniach mniej doktadnych mozna je-
dnak postugiwac si¢ wzorem (4.12).
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Na rysunku 4.28 przedstawiono aparat zwany stalagmometrem, stuzacy do pomiaréw
napiecia powierzchniowego metodg stalagmometryczng.

Rys. 4.28. Stalagmometr

Najstarsza metodg pomiaru napiecia powierzchniowego, jeszcze z czaséw Leonarda
da Vinci, jest metoda oparta na pomiarze wznoszenia si¢ cieczy w kapilarze. W pierwszym
przyblizeniu:

2
h=r (4.14)
rog

gdzie & oznacza wysoko$é, na ktérg wzniosta si¢ ciecz w kapilarze, » — promieri kapilary.
g — przyspieszenie ziemskie, o — ggstosé cieczy.

4.11. Chromatografia

Pierwszym, ktéry wykorzystat zjawisko adsorpcji do rozdzielania substancji, byt
rosyjski botanik M. Cwiet, pracujacy w latach 1903-1914 na politechnice w Warszawie.
Cwiet jako botanik zajmowal si¢ modnym poddéwczas zagadnieniem chlorofilu. Chodzito
mianowicie o to, czy chlorofil jest zwigzkiem jednorodnym pod wzglgdem chemicznym czy
tez mieszaning kilku zwiazkéw. Cwiet do rozdzielania ewentualnych sktadnikéw chloro-
filu zastosowal zupetnie nowg i oryginalna metodg.

Przepuszczal on wyciag z liSci przez pionowo ustawiong rur¢ wypetniona drobno
sproszkowanym ciatem stalym. Do wypetniania tych rur prébowal zastosowaé rézne ciata
state. Wyprobowawszy ich przeszto sto doszedt do wniosku, Zze najlepiej do tego celu
nadaje si¢ drobno sproszkowany cukier. Przepuszczajac wyciag z lisci przez kolumne
wypetniong drobno sproszkowanym cukrem Cwiet zauwazyl, Ze w miar¢ przesaczania sig
roztworu przez kolumne mozna zaobserwowaé powstawanie na niej kilku zabarwionych
pasm. Przemywajac dalej kolumng czystym rozpuszczalnikiem stwierdzil, Ze pasma te
wedruja do dotu z réznymi predkosciami. Najszybciej wyplukiwana byla warstwa czerwona
barwnika zwanego karotenem, wolniej warstwa barwnika zéttego — ksantofilu. Barwnik
zielony, chlorofil, byt utrzymywany przez adsorbent do§¢ mocno i tworzyt w kolumnie
dwie oddzielne warstwy. Stad wysnut Cwiet wniosek, Ze skoro chlorofil adsorbuje si¢ w od-
dzielnych warstwach, a zatem ulega rozdzieleniu w kolumnie, to nie jest on czystym zwiaz-
kiem chemicznym, lecz mieszanina co najmniej dwoéch rdznych chemicznie substancji:
chlorofilu a i1 chlorofilu b.

Rozdzielanie si¢ mieszaniny w czasie przesaczania si¢ jej przez kolumng i utworzenie
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na niej barwnych waistw przypominato Cwietowi rozdzielanie ¢ wiatta biatego na skladniki
za pomoca pryzmatu. Metc lg swoja nazwat Cwiet metoda chromatograficzna.

Chemicy nie od razu zc rientowali sig, Ze praca Cwieta daje im do reki jeden z najlepszych
sposobow rozdzielania sabstancji, otwierajacy przed chemia nowe, nieoczekiwane mozli-
wosci. Dopiero w dwadziescia lat po jej ogloszeniu, tj. okoto roku 1930, metoda chromato-
graficzna zostala zastosowana przez chemikéw, poczatkowo do rozdzielania réznych
barwnikéw, a pézniej do rozdzielania substancji bezbarwnych.

Istot¢ metody Cwieta mozna przedstawi¢ za pomoca prostego doswiadczenia. Jedli
przez kolumng z odpowiednio dobranym adsorbentem bedziemy przepuszcza roztwor
dwoch barwnikéw 4 i B, to w miareg przesiakania tego roztworu przez kolumne¢ zauwazamy,
ze barwniki te ulegaja adsorpcji i czgSciowemu rozdzieleniu (rys. 4.29). Rozdzielenie to nie

a) b) c)

Rys. 4.29. Chromatograficzny rozdzial
dwoch  barwnikébw: @) mieszanina

® A dwoéch barwnikéw, b) czeSciowy roz-
%’ dziat barwniko6w, ¢) catkowity rozdzial
S barwnikdw

s

jest na og6t od razu catkowite. Pomigdzy warstwa gbrna, zawierajyca czysty barwnik A,
a dolna, zawierajaca czysty barwnik B, istnieje warstwa mieszana. Aby doprowadzi¢ do
catkowitego rozdzielenia, nalezy kolumne przeptukiwaé od géry odpowiednio dobranym
rozpuszczalnikiem, ktéry powoduje czgéciowa desorpcije powstalych warstw i przesuwanie
si¢ ich ku dotowi. Warstwy wedruja ku dotowi czesto z réznymi predkosciami i dzigki
temu w czasie przemywania kolumny rozdzielaja si¢ catkowicie. Takie przemywanie po-
taczone z przesuwaniem sic warstw chromatogramu ku dolowi nazywamy rozwijaniem,
a rozpuszczalnik stosowany do tego celu — rozwijaczem.

To przesuwanie si¢ z réZng predkoscia warstw substanciji (w czasie przemywania) jest
spowodowane rézna sita, z jaka warstwy te sa wiazane przez powierzchni¢ adsorbenta.
Rozwijacz zmniejsza silg tego wigzania o tyle, Ze warstwy wedruja ku dotowi.

W zaleznosci od tego, czy izoterma adsorpcji oddzielanej substancji jest liniowa czy
logarytmiczna, rozdziat chromatograficzny na kolumnie moze by¢ ostrzejszy lub bardziej
rozmyty.

Dobierajac odpowiednie adsorbenty i odpowiednie rozwijacze mozna teoretycznie
rozdzieli¢ ta metoda kazda mieszaning substancji. Z zataczonego ogélnego wykazu substan-
cji (tabl. 4.6), ktére moga by¢ rozdzielone chromatograficznie, widzimy, ze metoda chroma-
tograficzna ogarnia wszystkie rodzaje czasteczek chemicznych, poczawszy od malych jonéw
i matych czastek az do czasteczek o wymiarach koloidalnych.

Metoda Cwieta zostala zastosowana réwniez do rozdzielania substancji bezbarwnych.
Oczywiscie, wedrujace warstwy muszg by¢ jako§ uwidocznione. W tym celu opracowano
wiele pomystowych metod. Najprostsza moze jest naswietlanie chromatogramu (kolumny
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Tablica 4.6
Substancje badane chromatograficznie

Rodzaj substancji Cigzar czgsteczkowy

Najmniejsze jony nieorganiczne 1-10
Jony nieorganiczne, male czasteczki organiczne 10-100
Jony cigzkich metali, kompleksy nieorganiczne, wigkszos¢ syntetycznych

zwigzkOw organicznych i wiele produktéw naturalnych 100-1000
Peptydy, wielocukry 1000-10 000
Bialka i enzymy 10 000-100 000
Wielkoczasteczkowe bialka i czastki koloidalne 100 000-1 000 000

chromatograficznej) z rozdzielonymi na niej substancjami za pomoca lampy kwarcowe;.
Warstwy tych substancji, ktére fluoryzuja, mozna w ten sposéb zobaczy¢ i umiejscowié
na kolumnie. Mozna tez dodawa¢ do badanej mieszaniny substancji barwnych, ktdre
adsorbuja si¢ razem w jednej warstwie z substancja wyodrgbniona z mieszaniny. Mozna
dodawaé dwie substancje barwne, z ktérych jedna adsorbuje si¢ nad zwigzkiem poszukiwa-
nym, a druga ponizej zwiazku poszukiwanego i w ten sposéb uwidoczniaja one miejsce
kolumny, w ktérym nalezy czynié poszukiwania. Mozna takze stosowaé fluoryzujace
adsorbenty i z réznic fluorescencji w réznych miejscach chromatogramu, spowodowanych
adsorpcja poszczegdlnych substancii, okres$li¢ ich potoZzenie na kolumnie.

Aby dokonaé rozdzielenia chromatograficznego mieszaniny substancji, nalezy najpierw
wybra¢ odpowiednia do zamierzonego celu rure chromatograficzna. W literaturze s podane
przerézne rodzaje rur, odpowiednich do réznych celéw. Na rysunku 4.30 przedstawiono
kilka ich typow.

Tam, gdzie chcemy uzyskaé dobry rozdzial chromatograficzny, stosujemy rury waskie
a dhugie, tzw. analityczne. Do wyodrebniania jednej substancji z mieszaniny, oczyszczania
czy tez wzbogacania tej substancji uzywamy rur dluzszych o wigkszej pojemno$ci oraz
krotszych, tzw. rur preparatywnych. Gdy do rozdzielania mamy minimalne iloéci substancji,
stosujemy rury mikro, a bardzo malej pojemnosci.

Niestychanie wazny jest dobér odpowiedniego adsorbenta. Adsorbent nie powinien
wigzaé substancji badanych zbyt mocno, gdyz wowczas nie mozna otrzymaé¢ dobrego
rozdzialu, rozwijacz bowiem nie moze wymyé ich z adsorbenta. Otrzymuje si¢ wtedy
warstwy mieszane, nie catkowicie rozdzielone. Z drugiej strony, adsorbent nie moze ich
wigza¢ za stabo i musi je wigzac z rézng sila.

Dawniej doboru adsorbenta dokonywano droga czysto empiryczng, ale i obecnie
niewiele si¢ pod tym wzgledem zmienilo. Uszeregowano co prawda znane adsorbenty wedhug
ich aktywnosci, doboru ich jednak w praktyce dokonuje si¢ czgéciowo nadal droga ekspe-
rymentalng (przez wyprébowanie wiekszej ilosci adsorbentéw wybiera si¢ wiasciwy).

Adsorbenty zgrupowano w trzy klasy:

1) adsorbenty silne — Al,O5, SiO,, rézne aktywowane glinokrzemiany, wegiel aktyw-
ny, MgO, organolity i permutyty;

2} adsorbenty $rednie — CaCO;, Ca;(PO,), i MgCOs;

3) adsorbenty stabe — cukier, skrobia, talk 1 weglan sodowy.

Adsorbentéw tych uzywa si¢ w stanie sproszkowanym.
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Zaréwno adsorbent jak i rozwijacz musza by¢ bardzo starannie dobrane do danego
do$wiadczenia. Rozwijacz nie powinien zbyt mocno rozpuszczaé substancji zaadsorbowa-
nych, bo wdéwczas rozpusci jednakowo silnie wszystkie warstwy, ktdre razem, bez roz-
dzielenia, przejda do przesaczu. Nie moze on réwniez rozpuszczaé ich zbyt stabo, bo
woéwczas musimy zuzy¢ zbyt duzo rozwijacza, zanim rozwiniemy chromatogram. Najcze$ciej
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Rys. 4.30. Typy kolumn stosowanych w chromatografii: @), b), ¢) kolumny preparatywne, d) kolumna do
chromatografii gazowej, ) kolumna mikrochromatograficzna, /) kolumna po6ltechniczna

uzywanymi rozwijaczami sa, poczawszy od najstabszych: eter naftowy, czterochlorek
wegla, cykloheksan, dwusiarczek wegla, toluen, chloroform, alkohol, woda, pirydyna
i kwasy organiczne.

Po dobraniu odpowiedniego adsorbenta i rozwijacza napelniamy kolumng¢ adsorpcyjna
adsorbentem. Jest to czynno$¢ doéé trudna, kolumna bowiem powinna by¢ napelniona
mozliwie réwnomiernie. Na ogol ubijamy delikatnie adsorbent w kolumnie ustawionej na
kolbie ssawkowej i puszczamy lekko pompe¢ wodna, a nastepnie wsypujemy adsorbent
malymi porcjami do rury albo tez wprowadzamy adsorbent w zawiesinie w tym rozpuszczal-
niku, w ktérym pézniej wprowadzamy badane substancje. Nastgpnie obstukujemy dokota
rurg¢ drewniang pateczka w celu spowodowania réwnomiernego osiadania adsorbenta.
Na wierzch wypetnionej kolumny chromatograficznej wprowadzamy roztwér zwigzkéw,
ktére chcemy na niej rozdzielié. Roztwor, a potem rozwijacz sacza sie bardzo powoli. Aby
przyspieszy¢ to saczenie, ssiemy roztwér z dotu kolumny albo ttoczymy z goéry. Mozna
réwniez przyspieszy¢ saczenie wirujac kolumne na wiréwce. Po rozwinieciu chromatogramu
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nalezy wydzieli¢ rozdzielone zwiazki z kolumny. Najprosciej jest jednak przemywa¢ chro-
matogram tak diugo, az warstwy zawierajace rozdzielone skladniki zaczng przechodzi¢ do
przesaczu, gdzie mozna je zebraé w oddzielnych naczyniach.

Zdolnosci rozdzielcze metod chromograficznych sa ogromne. Najmniejsze roznice
w budowie czasteczek zwigzkow wystarczaja do tego, aby mozna je bylo ta drogg rozdzieli¢
i wyodrebnié. Nie tylko jednak ogromna, nie spotykana przy innych metodach, czutos¢
rozdzialu jest gtéwna zaleta chromatografii. Bardzo wazne jest réwniez to, ze jest to me-
toda, przy ktérej nie potrzeba ogrzewaé badanych substancji (jak np. przy rozdzielaniu
przez destylacje). Jest to wiec metoda zapewniajaca rozdzielenie substancji bez ich
rozlozenia, co jest szczegblnie wazne dla substancji wrazliwych na wzrost temperatury czy
tez na czynniki chemiczne.

Chromatografia pod tym wzgledem jest najlepsza ze znanych metod rozdzielania. Zna-
lazta ona tez zastosowanie w przemysle. Wiele cennych produktéw oczyszcza si¢ i wyodregb-
nia w ten sposob. Stosowane sg oczywiscie bardzo duze kolumny.

Dzieki metodzie Cwieta udato sie wyodrebni¢ witaminy i hormony, poznac¢ po wyodregb-
nieniu ich budowe, co pozwolito z kolei na opracowanie ich syntezy.

Chromatografia od czaséw Cwieta ulegla oczywiscie dalszemu rozwojowi. Uczeni,
doskonalac i coraz szerzej stosujac metode Cwieta, znalezli szereg nowych sposobow roz-
dzielania substancji. Jednym z takich sposobow jest tzw. chromatografia rozdzielcza na
bibule.

Okazuje sig, ze jesli na pasku specjalnej bibuty umiesci¢ w jednym z jej koficow krople
mieszaniny badanej substancji, a péZniej zanurzy¢ ja tym samym koncem w rozpuszczal-
niku, to wtedy wstepujacy na bibule rozpuszczalnik powoduje przesuwanie si¢ skladnikéw
mieszaniny. Skiadniki te wedruja wraz z rozpuszczalnikiem (podobnie jak w chromato-
grafii klasycznej) z réznymi predkosciami, tak ze mozna je od siebie oddzielic.

Metode te mozna zastosowaé réwnicz do rozdzielania jonéw, np. do oznaczania za-
wartych w wodzie jondw glinu, miedzi, cynku i Zzelaza. Oczywiscie, ilo$¢ tych metali w roz-
nych wodach jest znikomo mata i dawniej musiano w celu dokonania analizy zaggszczac
te skladniki przez odparowanie duzych ilosci wody. Rozwijaczem byla tu mieszanina
acetonu, alkoholu izobutylowego, wody, kwasu solnego i octowego. W czasie czterech
godzin udalo si¢ rozwingé chromatogram na pasku dtugosci 30 cm specjalnie czystej bi-
buly. Rozdzielone na bibule kationy metali Al, Pb, Cu, Zn, Fe uwidoczniano przez prze-
prowadzenie ich w zwiazki barwne. Chromatogram taki przedstawiono na rys. 4.31.

Jest ciekawe, ze we wszystkich przypadkach takiej samej analizy ta sama substancja
na dangj bibule przesuwa si¢ w danym rozpuszczalniku zawsze z taka sama predkodcia
w stosunku do predkosci przesuwania si¢ rozpuszczalnika. Zatem droga przebyta przez roz-
wijang substancje w stosunku do drogi, jaka przebylo czolo rozpuszczalnika, jest wiel-
koscia stala, charakterystyczng dla tej substancji. Wielko$¢ t¢ oznaczamy symbolem R,.:

Re = grzesunigcie plamki badanego zwigzku
- przesini}cie czola _rozpu_szc_za_lnika

Szereg plam na chromatogramie bibulowym mozna identyfikowa¢ przez obliczenie
ich Ry.

O wiele dokladniejsze rozdzielenie mozna otrzymaé na arkuszu bibuly, przepuszczajac
przez nig kolejno dwa rozpuszczalniki. Aby otrzymaé taki ,,dwukierunkowy chromato-
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gram”, nalezy w rogu bibuty umiesci¢ krople roztworu badanej mieszaniny, jak to przed-
stawiono na rys. 4.32, nastgpnie brzeg @ zanurzy¢é w wanience z pierwszym rozwijaczem,
ktdéry rozwija chromatogram w kierunku prostopadtym do brzegu a. Aby rozdzieli¢ czesé
substancji, ktéra nie ulega rozdzieleniu, nalezy po takim wymyciu zanurzyé brzeg b wy-
suszonej bibuty w innym rozwijaczu, ktéry spowoduje przesuwanie si¢ plam w kierunku
prostopadlym do brzegu 5. W rezultacie otrzymujemy co§ w rodzaju mapy, na ktérej
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Rys. 4.32. Dwuwymiarowy chromatogram mieszaniny
Cu aminokwaséw na bibule (0 — polozenie pietwotne
kropli roztworu, I —sél kwasu hydroksylizynofosforo-
wego, 2 — glutation, 3 — kwas asparaginowy, 4 — kwas
etanoloaminofosforowy, 5 — kwas glutaminowy, 6 —se-
ryna, 7 — glikol, 8 — tauryna, 9 — glutamina, 10 — «-
-alanina, // — f-alanina, 12 — kwas <y-aminomaslowy,
13 —tlenek sulfometionowy, 14— hydroksyprolina,
15 —kwas a-aminomastowy, 16 — karnozyna, 17 — pro-
lina, /8 — lizyna, 19 — arginina, 20 — walina, 2/ — eta-
Rys. 4.31. Chro- noloamina, 22— leucyna, 23— tyrozyna, 24 — feny-
matogramy jo- loalanina, 25-27 — nieokreslone, 28 — lantionina, 29 —
nébw na bibule treonina, 30 — metylohistydyna)

i Al

poszczegdlne plamy stanowia skladniki pierwotnej mieszaniny. Metoda ta oddaje nieoce-
nione ustugi, szczegdlnie przy wyodrgbnianiu produktéw hydrolizy réznych bialek.

Podobnym zastosowaniem adsorpcji na granicy faz cialo stale-gaz jest wykorzy-
stanie réZznic w powinowactwie adsorpcyjnym réznych substancji przeprowadzonych w stan
gazowy w stosunku do stalego adsorbenta.

Jezeli w odpowiednio dtugiej rurze umiescimy drobno sproszkowana i porowata sub-
stancj¢ stala o rozwinigtej powierzchni kapilar, to wowczas mozemy si¢ spodziewaé, ze
wprowadzona na tego rodzaju kolumng probka substancji gazowej w temperaturze nizszej
od temperatury krytycznej zostanie zaadsorbowan:. dzieki tzw. adsorpcji kapilarne;j.
Jezeli teraz po pochlonigciu substancji przez pierwsze warstwy ulozonego w rurze adsor-
benta bgdziemy przepuszczali inny gaz, ktéry znajduje sic w tej samej temperaturze, be-
dacej jednak temperatura znacznie wyzsza od jego temperatury krytycznej, to woéwczas
bedzie on — naruszajac stale réwnowage dynamiczna, ktéra ustalita si¢ pomigdzy sub-
stancjg zaadsorbowang a faza gazowa nad adsorbentem — usuwal z powierzchni pier-
wotnie pochlonigta substancje, wymywajac ja przez cala kolumne. Przy danej szybkosci
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przeptywu tego tzw. gazu nosnego, w danej temperaturze oraz na konkretnej kolumnie
wypelnionej adsorbentem wymywana prébka ukaze si¢ po pewnym czasie f na przeciwnym
krafncu kolumny. W miare wyplukiwania kolumny gazem no$nym badana prébka podlega
wielokrotnemu procesowi adsorpcji i desorpcji.

Im powinowactwo adsorpcyjne substancji badanej do fazy stalej jest wigksze, tym pro-
cesy desorpcji sa bardziej dtugotrwale i substancja ukazuje si¢ na przeciwleglym kraficu
kolumny po dhuzszym okresie czasu. JeZeli na kolumng wprowadzimy dwie rézne substancje,
to wowczas jest prawdopodobne, ze ich powinowactwa adsorpcyjne do fazy statej beda
réine. W ten sposob tloczac przez kolumng¢ wypelniona stalym adsorbentem gaz no$ny
mozna spowodowaé rozdzielenie badanych substancji, ktérych obecno$¢ mozna stwierdzi¢
za pomoca odpowiedniego detektora zamontowanego na koricu kolumny.

G T |
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U

Rys. 4.33. Schemat chromatografu gazowego

T

Na rysunku 4.33 przedstawiono schematycznie urzadzenie do przeprowadzania chro-
matograficznej analizy gazowej. Probke badanej substancji wprowadza si¢ na kolumne A
przez odgalezienie B, ustalajac temperatur¢ termostatu 7. Nastgpnie przez kolumng
tloczy sie gaz nosny (woddr, azot, argon itp.) o odpowiedniej czystosci. Szybko§¢ prze-
plywu przez kolumneg jest regulowana zaworem iglicowym C lezacym miedzy butlg z ga-
zem D a czulym fleometrem E. Ustalajac przeptyw gazu nofnego na dowolng wartos¢
obserwujemy wskazania detektora F, ktorego dziatanie moze byé oparte na pomiarze
dowolnej w zasadzie wielkosci fizycznej bedacej cecha charakterystyczng badanych sub-
stancji.

Na schemacie (rys. 4.33) pokazano ukiad doé¢ czgsto jeszcze stosowanego detektora
termoelektrycznego, ktérego dzialanie opiera si¢ na réznych przewodnictwach cieplnych
badanych gazéw. Warunkiem dzialania tego detektora jest istnienie réznicy migdzy prze-
wodnictwem cieplnym gazu no$nego a przewodnictwem cieplnym badanych substancji
gazowych. Detektor, jak widaé na rysunku, jest ukladem czterech oporéw znajdujacych
si¢ w mostku zasilanym napieciem staltym W. Stan réwnowagi mostka wyznacza galwano-
metr polaczony z samopisem S. Opory R; i R, mostka sa sporzadzone z normalnego mate-

231



rialu oporowego, natomiast oporniki K, i K, sa cienkimi drucikami platynowymi omywa-
nymi gazem no$nym (K,) i gazem wymytym z kolumny (K,). W poszczegdinych galeziach
mostka ptynie prad elektryczny ze zrédia pradu kompensujacy sie w galezi galwanometru.
Oporniki K, i K, pod wplywem przeplywajacego pradu rozgrzewaja sie, a ich temperatura,
a wigc i oporno$¢, bedzie zalezna od przewodnictwa cieplnego ,,chlodzacego” je prze-
ptywajacego gazu. Jezeli przez oporniki K i K, przeplywa gaz no$ny i mostek jest zréwno-
wazony, to wowczas pojawienie si¢ obok gazu nosnego innego skiadnika gazowego omy-
wajacego opdr K, powoduje, na skutek zmiany przewodnictwa cieplnego gazu, zmiang
temperatury oporu, co pocigga za sobg zmiang jego opornosci i wyprowadzenie ukladu
mostka ze stanu rownowagi. W tej sytuacji, w zaleznosci od ilosci pojawiajacej si¢ w gazie
domieszki, galwanometr wychyla si¢ do odpowiedniej wartosci. Wychylenia galwano-
metru sg rejestrowane przez przyrzad samopiszacy, dzigki czemu mozna uzyskac wykres
zaleznosci migdzy objgtoscia gazu nosnego, ktéry przeptynal przez kolumne, a wskaza-
niami galwanometru, ktére sa proporcjonalne do zawartosci w gazie nosnym poszczegol-
nych sktadnikéw badanej mieszaniny. Wykres tego rodzaju przedstawiono na rys. 4.34.
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Rys. 4.34. Chromatogram mieszaniny gazow

Objetos¢ gazu nosnego, ktéra jest potrzebna do wyplukania z kolumny okreslonego
sktadnika badanej mieszaniny, nosi nazwe objetoSci retencyjnej i stanowi stala charakte-
rystyczng dla danej substancji, umozliwiajaca jej identyfikacje. Objetosé gazu, ktora znaj-
duje si¢ pomiedzy ziarnami adsorbenta w kolumnie (martwa objeto$é kolumny), moze
by¢ oznaczona przez wprowadzenie na kolumng gazu, ktéry nie jest na niej adsorbowany
(najczesciej wprowadza si¢ w tym celu powietrze wraz z badanymi substancjami). Objetosé
retencyjna V., skladnika A jest réwna réznicy objetosci wyrazonej odcinkiem BE; odcinek
GH wyraza tzw. wysoko$¢ piku badanej substancji, a odcinek DF jego szeroko$é. W celu
identyfikacji nieznanej substancji zaleca si¢ czesto postugiwanie si¢ tzw. wzgledng objeto-
$ciq retencyjnq badanej substancji w stosunku do jednocze$nie wprowadzonej substancji
wzorcowej. Wzgledna objeto$¢ retencyjna zatem jest réwna ilorazowi réznic objetosci
wyrazonych odcinkami BE/BC.

Aparatura stosowana w chromatografii gazowej jest coraz bardziej zlozona i coraz
czgbciej automatyczna; nie bedziemy tu jej opisywaé, warto moze jedynie poswiecié kilka
stéw samej kolumnie chromatograficznej oraz jej wypelnieniu.

Kolumny stosowane w chromatografii gazowej sa wykonane w postaci rur ksztattu
»U” albo spirali. Wypelnienie kolumn stanowi staty adsorbent o rozwinietej powierzchni
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i mozliwie szerokich i krétkich porach dla umozliwienia szybkiej dyfuzji zaadsorbowanej
substancji z powrotem do fazy gazowej. (Zbyt gigbokie i waskie pory sg przyczyna ,,nieostre-
g0” ukazywania si¢ badanej substancji i tzw. rozmycia piku). Najwlasciwsza wartoscia
powierzchni wlaéciwej adsorbenta jest warto$¢ kilku m?/g. Adsorbent staly jest powlekany
réwnomierng, niezwykle cienka warstewka trudno lotnej cieczy odpowiednio dobranej
do rodzaju badanej substancji i z reguty trudno lotnej. Substancjami tymi sa na ogét rézne-
go rodzaju silikony. Do typowych ciat stalych stosowanych w chromatografii gazowej
nalezg: Zel krzemionkowy, maczka szamotowa, kulki szklane, sproszkowane aluminium
i inne.

Chromatografia gazowa znalazla szczegdlnie szerokie zastosowanie do jakosciowego
i iloSciowego oznaczania substancji organicznych. Ich zakres zostal znacznie rozszerzony
dzieki mozliwosci pracy kolumn w temperaturach nawet powyzej 300°C. W olbrzymiej
jednak wiekszosci przypadkéw wystarcza zakres temperatur do dwustu kilkudziesigeiu
stopni, jaki ma kazdy aparat produkowany obecnie do tego celu. Jak tatwo wykazaé,
oznaczenia jako$ciowe sa przeprowadzane na podstawie objgtosci retencyjnej danej sub-
stancji, oznaczenia ilo$ciowe natomiast na podstawie szczegdtowsze] analizy ,,piku”,
tak jego wysokosci jak i szerokosci, a czgsto tez powierzchni jaka ogranicza. Chromato-
grafia gazowa zostala zastosowana do oznaczania analitycznego, ale réwniez do wyodreb-
niania do dalszych badan wielu naturalnych uktadéw polaczen organicznych; przytoczymy
tu tylko przyktadowo zastosowanie chromatografii gazowej do analizy olejkow eterycznych,
do analizy substancji smakowych w owocach i warzywach itp., do oznaczania latwiej
lotnych kwaséw ttuszczowych i ich estréw w produktach naturalnych i wielu, wielu innych.

4.12. Rozdzielanie ukladow koloidalnych metodami sedymentacji i elektroforezy

Rozdzielanie ukladéw koloidalnych metoda sedymentacji. Metody sedymentacyjne
w ziemskim polu grawitacyjnym maja zasi¢g ograniczony. Mozna je stosowac tylko wtedy,
gdy nastepuje sedymentacja pod wptywem sily cigzkosci, a wigc gdy czastki sa wigksze
i majg duzy ciezar wiasciwy. W wielu jednak przypadkach sedymentacja praktycznie nie
nastepuje pod wplywem przyspieszenia ziemskiego. Do rozdzielania takich uktaddéw
skonstruowano w 1924 r. ultrawiréwke (Svedberg). Sedymentacja w ultrawiréwce nastgpuje
pod wplywem przyspieszenia wywotanego ruchem obrotowym wiréwki. Przyspieszenie
to przy duzej liczbie obrotéw moze wielokrotnie przewyzszy¢ przyspieszenie ziemskie.
Za pomoca wiréwki mozna teoretycznie osadzi¢ kazda czastke¢ koloidalng majaca swobode
poruszania si¢ w o$rodku rozpraszajacym.

Postep dokonany w budowie ultrawiréwki, a w szczegélnosci w zakresie zwigkszenia
liczby obrotéw na minute, jest — od czaséw opracowania przez Svedberga pierwszej
ultrawiréwki — ogromny. Podczas gdy pierwsze ultrawiréwki Svedberga poruszaly sig
z predkoscia okoto 20 000 obrotéw na minute, dzi§ mamy ultrawiréwki o napedzie elektro-
dynamicznym, ktére poruszaja si¢ z predkoscia 1 500 000 obrotéw na minute, oraz wiréwki
o napedzie elektromagnetycznym, osiggajace fantastyczna wprost liczbe 6 600 000 obro-
téw na minute, a wigc dajace przyspieszenia 58 000 000 razy wigksze od przyspieszenia
ziemskiego.

Do zwyklych celéw laboratoryjnych stosuje si¢ powszechnie ultrawiréwki o maksy-
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malnej liczbie od 40 000 do 60 000 obrotéw na minutg, ale za to ze znaczng stabilizacjg
szybkosci (do 0,05%). Wiréwki takie umozliwiaja rozdzielanie ukladéw koloidalnych,
oznaczanie masy czasteczek rozproszonych, badanie réwnowagi sedymentacyjnej itp.

Przebieg sedymentacji w polu ultrawiréwki okrefla si¢ za pomoca badaf optycznych.
Kazdorazowy rozkiad stgzenia czastek koloidalnych w wirujacym naczyniu mozna wy-
znaczy¢ z pomiaru ,,absorpcji” §wiatta monochromatycznego, fotografujac po prostu
naczyfiko w $wietle przechodzacym. Silniejsze zaczernienie kliszy wystapi dla tych czesci
wiazki §wiatla, ktore przechodza przez ,,roztwor” bardziej rozcienczony; stabsze zaczer-
nienie odpowiada wigkszemu zaggszczeniu czastek w danym obszarze naczynia. Mierzac
mikrofotometrem intensywnoséci zaczernienia mozna S$ciSle wyznaczy¢ rozklad czastek
rozproszonych w przestrzeni naczynka.

Dokladniejsze i wygodniejsze jednak okazaty si¢ metody oparte na zmianie wspétczyn-
nika zatamania $wiatta pod wptywem zmian ,,st¢Zenia” ukladu rozproszonego. Jedna
z pierwszych metod opartych na tym zjawisku jest metoda Lamma (1937 r.). Polega ona

a) b)
z z
Festuca rubra
2001 200+ Phleumn pratense
Y
100 & 100+
N Rys. 4.35. Krzywe sedymentacji roztworéw
60 65 I7,0 6,[0 6l5 koloidalnych globul.in,y: a), b) zawiesiny
’ jednorodne w ultrawirdwce, ¢), d) zawiesiny
c) a) niejednorodne
2| mriticum vulgare “[" Hordeum vulgare
200+ 200}
& Y
1001 4 1001
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na fotografowaniu poprzez wirujace naczyiko skali o réwnych odstgpach migdzy podziat-
kami. Im wigcej rozproszonych czastek znajduje si¢ na drodze promienia $wietlnego,
tym bardziej zmienia si¢ wspéiczynnik zatamania i tym silniej sa przesuwane (od swych
normalnych polozen) podziatki skali na zdjeciu fotograficznym.

Nowsze i szybsze metody badania rozkiadu ,,stezenia” koloidu w naczyniu ultrawiréwki
opieraja si¢ na pomiarach przesunigcia waskiej wiazki $wiatla po przejéciu przez uklad
koloidalny (przesuniecie to jest proporcjonalne do stgZenia).

Na rysunku 4.35a, b przedstawiono wykresy ilustrujace przebieg sedymentacji uktadéw
jednorodnych, a na rys. 4.35¢, d — przebieg sedymentacji ukladéw o czastkach réznych
wymiaréw. W tablicy 4.7 przedstawiono rozktad wielko$ci czastek w prébee TiO,, uzyska-
ny za pomocg pomiaréw na ultrawiréwce, a w tabl. 4.8 — cigzary czasteczkowe roznych
rodzajow biatka, obliczone na podstawie réznic w szybkoéci sedymentacji w poréwnaniu
z wynikami uzyskanymi innymi metodami.
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Tablica 4.7
Analiza mechaniczna zagregowanego TiO,

Czastki podstawowe
zawartosé ‘ promien czastek zagrego-
w Y% | wanych, pm
11,2 0,00-0,20
30,9 0,20-0,30
17,8 0,30-0,40
16,0 0,40-0,50
16,9 0,50-1,00
72| powyzej 1,00

Tablica 4.8
Ciezary czasteczkowe bialek

Cigzar czasteczkowy w tysigcach jednostek oznaczony za {
pomoca:
Biatko o " réwnowagi dyfrakeji
cidnienia secflyment‘a..c_u i sedymen- i promieni
osmotycznego i dyfuzji tacji Roentgena
Kazeina 30 40 — —
B-Laktoglobulina — 41,5 38 40
Insulina — 46 35) 37
Albumina jaja 45 44 40,5 —
Hemoglobina konaska 67 68 68 —
Tyreoglobulina §wini — 630 650 —
Hemocyjanina §limaka (Helix) - 8 900 6700 —
Wirus mozaiki pomidora — 10 600 7600 13 000

Rozdzielanie ukladéw koloidalnych metoda elektroforezy. Poniewaz predko$¢ elektro-
forezy w danym os$rodku zalezy w mniejszym stopniu od wielkosci i ksztattu czastki,
a gldwnie od wielko$ci tadunku, przeto metoda ta jest waznym uzupelnieniem metody
sedymentacji (ultrawirowania).

Rozdzielanie uktadéw koloidalnych ta metoda mozna przeprowadza¢ dwoma spo-
sobami. Pierwszy z nich polega na tym, Zze w czasie pomiaru utrzymujemy takie pH, aby
wszystkie skladniki mieszaniny znajdowaly si¢ albo poniZej, albo powyzej swego punktu
izoelektrycznego. Na zasadzie réznic w ruchliwosci elektroforetycznej nastgpuje wowczas
rozdzielenie poszczegdlnych skladnikéw uktadu grupujacych si¢ w ,,warstwy” identyfiko-
wane wymienionymi sposobami. Wedrujaca, jednorodna pod wzgledem koloidalnym
,warstwa” moze byé wydzielona, a jej faza rozproszona poddana blizszym badaniom.
MozZna w ten sposéb wyodrebnié z mieszaniny réznych czastek koloidalnych jeden ich
rodzaj, jak tez rozdzieli¢ uktad koloidalny na sktadniki.

Druga metoda rozdzielania polega na tym, ze proces prowadzimy przy pH odpo-
wiadajacym punktowi izoelektrycznemu tego sktadnika, ktory ma punkt izoelektryczny
potozony najnizej (przy najmniejszym pH). Sktadnik ten tworzy wéwczas warstwe praktycz-
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nie nieruchoma, czastki za$ pozostalych substancji wedruja w polu elektrostatycznym.
Po wyodrebnieniu w ten sposéb skladnika o najnizszym punkcie izoelektrycznym z pozo-
statych skladnikéw mieszaniny mozemy znéw wyodrebnié ten, ktorego punkt izoelektryczny
lezy najnizej. Przez wielokrotne powtdrzenie tej czynno$ci mozemy rozdzieli¢ poddany
elektroforezie ukfad.

Podobnie jak metoda ultrawirowania pozwala rozdzieli¢ uklad na czesci sktadowe
o prawie identycznej (bardzo zblizonej) masie czasteczek rozproszonych, tak metoda
elektroosmotyczna pozwala na rozdzielenic uktadu na czastki o jednakowym potencjale
elektrokinetycznym. Obie te metody wzajemnie si¢ uzupelniaja. Gdy ukladu nie mozna
rozdzieli¢ na skladniki ani za pomoca ultrawiréwki, ani elektroforetycznie, wdéwczas
mozna go uzna¢ za uktad jednorodny pod wzgledem koloidalnym (tj. ze czastki fazy
rozproszonej sg identyczne).

Ze wzgledu na ztozono$¢ i kosztowno$¢ aparatury klasycznej rozpowszechnienie jej
nie jest zbyt szerokie. Stato si¢ to migdzy innymi i dlatego, ze w ostatnich czasach opraco-
wano szereg metod elektroforetycznego rozdzielania substancji na bibule. Metoda ta,
znana pod nazwg ,,elektroforezy bibutowej”, postuguje sie stosunkowo tanimi urzadzeniami
umozliwiajacymi rozdziat substancji.

Teoretyczne wyjasnienie elektroforezy na bibule jest do§¢ trudne. Przede wszystkim
droga czastki wedrujacej elektroforetycznie w osrodku porowatym nie jest wcale prosto-
liniowa, co zmusza nas do wprowadzenia pewnych wspotczynnikdw zaleznych od charakte-
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Rys. 4.36. Aparat do elektroforezy bibutowej: a) widok z boku, b) widok z géry (G — pokrywa szklana,
F — bibula, E — elektrody, R — rama)

ru samej bibuty. Niewatpliwy wptyw na ruchliwos¢ elektroforetyczna czastek wywotuje
wystepujace na bibule zjawisko elektroosmozy, ktéra z reguly jest skierowana przeciwnie
do ruchu czastek. Przeptywajacy prad powoduje rozgrzewanie si¢ paska bibuty i silniej-
sze parowanie roztworu. Wreszcie procesy adsorpcji — tak na powierzchni bibuty jak i na
czastkach koloidalnych — moga wywota¢ specyficzne efekty utrudniajace przewidywanie
procesu. Fakt, ze czastki koloidalne maja ruchliwo$é¢ elektroforetyczna tego samego
rzedu co normalne jony, wskazuje wiasnie na efekt kompensowania duzego promienia
czastki przez zaadsorbowane na niej w wiekszej liczbie jony.

W zaleznodci od rodzaju pola przylozonego do uktadu elektroforetycznego méwimy
oelektroforezie niskonapigciowej, o elektroforezie wysokonapieciowej i wreszcie o magneto-
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elektroforezie. Najprostszym urzadzeniem do elektroforezy niskonapigciowej jest komora
przedstawiona na rys. 4.36. Skiada si¢ ona z dwoch przestrzeni elektrodowych, potaczonych
swego rodzaju kluczem elektrolitycznym z komora, w ktérej sa zanurzone brzegi bibuly;
cato$é jest przykryta przezroczysta pokrywa. Aparaturg tg wykonuje si¢ najczesciej z wi-
niduru.

Przylozone napigcie daje gradient potencjatu wartoéci do 10 V/em, przy czym ptynacy
prad ma natgzenie kilku miliamperéw (w elektroforezie wysokonapieciowej gradienty
potencjatu wynosza do 100 V/cm). Otrzymany rozdziat elektroforetyczny na bibule moze
by¢ pézniej szczegblowiej zbadany za pomocy specjalnych fotometréw, pozwalajacych
na ocene intensywno$ci zabarwienia poszczegdlnych rozdzielonych warstw substancji.
Urzadzenie dziata na zasadzie bardzo zblizonej do znanych w spektrografii emisyjnej
mikrofotometréw, za pomoca ktérych dokonuje si¢ analizy zarejestrowanego na kliszy
widma, z ta réZnica, ze w miejsce kliszy, ktora znajduje si¢ na drodze analizowanego
promienia $wietlnego, umieszczamy bibulg (rys. 4.37). Urzadzenie to jest zaopatrzone
w samopis kreslacy od razu przebieg rozdziatu we wspotrzednych intensywnos¢ zabarwie-

Albumina

Rys. 4.37. Schemat dziatania absorpcjometru  Rys. 4.38. Wykres rozdzialu elektroforetycz-

(¢ — plyty szklane, S —szczelina, L —lampa, nego uzyskany za pomoca absorpcjometru

F — fotokomérka)
nia—droga przebyta na bibule. Wykres taki jest zblizony do wykresu z chromatografu
gazowego (rys. 4.38). Poszczegélne maksima odpowiadajg poszczegdlnym substancjom
rozdzielanym, pole za$ ograniczone przez ,,pik” jest proporcjonalne do stezenia substancji
badanej. Oczywiscie w celu dokonania oznaczenia iloSciowego nalezy przeprowadzi¢ cate
postepowanie cechujace urzadzenie, tj. w tym przypadku nalezy eksperymentalnie po-
wiazaé w zalezno$¢ wielkos¢ pola ,,piku” ze stgzeniem, w catym zakresie stezen przewidy-
wanych w badanych prébkach.

4.13. Pomiar przewodnictwa elektrolitu

Pomiar przewodnictwa wlasciwego elektrolitu moze by¢ dokonany w podobnym
uktadzie mostkowym, jak pomiar oporu opornikéw metalicznych, z ta jednak roznica,
ze do pomiaréw oporu czy przewodnictwa elektrolitow bgdziemy stosowali z reguty zrédto
pradu szybkozmiennego, o czgstotliwosci tysigcy cykli na sekunde. Prad szybkozmienny
stosujemy dlatego, Ze prad staly w naczyniu pomiarowym powodowalby proces elektrolizy,
prowadzacej do wydzielania si¢ na elektrodach skladnikow roztworu, co w duzym stopniu
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zmienialoby jego steZenie i przewodnictwo. Na rysunku 4.39 przedstawiono uktad mostko-
wy do pomiaru przewodnictwa. Sktada si¢ on ze Zrédta pradu szybkozmiennego z, statego
oporu r,, naczynia z elektrolitem, ktére jest traktowane jako opér r,, dwéch oporéw
zmiennych r. i ry oraz ze wskaznika braku przeptywu pradu o. Wskaznikiem braku prze-
ptywu pradu moZe tu by¢ stuchawka, w ktérej przy braku przeptywu pradu nie bedziemy
stysze¢ sygnatu; moze to byé réwniez lampowy wskaznik braku przeptywu pradu, czyli
tzw. oko magiczne, lub jakikolwiek inny czuly wskaznik. Kontaktem $lizgowym s regulu-

Rys. 4.39. Schemat klasycznego uktadu do pomiaru przewodnictwa elektrolitycznego

jemy stosunek oporu r, do r4 tak, by w galezi, w ktérej znajduje sie wskaznik braku prze-
ptywu pradu, prad przestat ptynaé (zanik sygnatu w stuchawce lub maksymalne rozwarcie
si¢ pol oka magicznego). W tych warunkach oczywiscie réznica potencjatéw na zaciskach
wskaznika braku przeptywu pradu musi by¢ réwna zeru, co ma miejsce tylko wtedy, kiedy
potencjal ztaczonego z tymi zaciskami kofica opornika r, jest réwny potencjatowi ztaczo-
nego ze wskaznikiem konca opornika r, i kiedy — analogicznie — potencjaty koncéw
opornikow r. i ry, taczacych si¢ z zaciskami wskaznika, sa tez sobie réwne, a wiec gdy
nie ma przeptywu pradu:
E,=FE, i E;=E,
Zgodnie z prawem Ohma:
==
-

a zatem:

E=1r
Korzystajac z tej zaleznosci mozemy zapisaé, ze gdy brak przeptywu pradu w galezi
wskaznika, wtedy:

Lyry =1T,r, 1 ILirg=1.r,
Dzielac te réwnania przez siebie otrzymujemy:
Lyry  Lpt,
Lra — Lre
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Poniewaz natezenie pradu ptynacego przez dwa polaczone szeregowo oporniki jest jedna-
kowe, przeto:

Ia = Ic l Ib = A‘l'
W zwiazku z tym wartosci natezen pradu eliminujg si¢ z réwnania, ktére po rozwigzaniu
wzgledem nieznanego oporu r, przyjmuje postaé:

W wyznaczeniu przewodnictwa wlasciwego roztworu napotykamy jednak pewne trud-
nosci, i to nie tylko dlatego, ze trudno jest zrobi¢ dwie elektrody metaliczne o powierzchni
dokladnie 1 cm?, odlegle od siebie o 1 ¢cm, tak by zawarta miedzy nimi objeto$¢ elektrolitu
odpowiadata stosunkowi dlugosci i przekroju przewodnika, przy ktérym jego opdr jest
réwny oporowi wlasciwemu, lecz przede wszystkim dlatego, ze nawet w przypadku tak
idealnych wymiardéw i rozmieszczenia elektrod w roztworze udzial w przewodnictwie
biora nie tylko jony znajdujace si¢ $ci§le miedzy elektrodami, ale i jony znajdujace si¢ poza
nimi. Stad tez nigdy nie wyznaczamy stosunku //s geometrycznie, a oznaczamy ten sto-
sunek doswiadczalnie, dla danej pary elektrod umieszczonej w danym naczyniu (od
ksztaltu samego naczynia réwniez zalezy rozkiad sit pola wokdét elektrod), przez zmierze-
nie przewodnictwa elektrolitu o znanym przewodnictwie wlasciwym. Najczesciej po-
stugujemy si¢ wtedy roztworami chlorku potasowego, ktorych przewodnictwo wilasciwe
w roznych temperaturach jest bardzo dokiadnie wyznaczone i zestawione w tabelach.
Mierzac opér, jaki stawia roztwdr chlorku potasowego o znanym stg¢zeniu i znanym prze-
wodnictwie wlasciwym, mozemy wyznaczy¢ parametr geometryczny (stosunek //s) no-
szgcy nazw¢ stalej naczynia k. Wowczas:

a stad:
k = Lr

Do wyznaczania stalej naczynia elektrolitycznego stosujemy na ogét 0,02 molowy
roztwér chlorku potasowego, ktérego przewodnictwo wiasciwe w temp. 18°C wynosi
0,002394 Q-! - cm~1.

Pomiary przewodnictwa elektrolitow maja szerokie znaczenie w chemii. Na ich pod-
stawie mozna wyznaczyé szereg waznych wielkosci. Mozna np. oznaczy¢ stopien dysocjacji
o slabego elektrolitu, stabo zdysocjowanego na jony. W takim przypadku mozemy roz-
twér elektrolitu uwazaé za zawierajacy kationy w nieskonczenie wielkim rozciefczeniu;
przewodnictwo roztworu /A bedzie wéwczas rowne:

A= al,+aleo

a wigc:
A = a(lye +/yw)
Stad:
—_— A =
o= AL
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Oznaczywszy stopien dysocjacji, mozna na jego podstawie wyznaczyé statg dysocjacji
kwasu. Na przyktad dla kwasu octowego zalezno$¢ miedzy stopniem dysocjacji a stalg
dysocjacji K wyraZza si¢ wzorem:

K = [H*][CH;COO"] _ carcax et
[CH;COOH] c(l—a) l—a

Do oznaczania stgzenia substancji w roztworze mozna rowniez stosowad pomiar
konduktometryczny jako wskaznik punktu réwnowaznikowego podczas miareczkowania.
Na przyktad podczas miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada, dopdki nie zostanie
osiggnigte réwnowaznikowe zobojetnienie, liczba jonéw przewodzacych w roztworze
nie zmienia si¢; nastgpuje jedynie zamiana kationéw wodorowych na kationy metalu
z zasady. Przy uzyciu mocnego kwasu ta zamiana jonéw w roztworze prowadzi do obni-
zenia si¢ jego przewodnictwa, gdyz kationy wodorowe maja znacznie wieksza ruchliwosé
niz jakiekolwiek inne jony dodatnie. Dopiero w momencie, gdy zaczniemy dodawaé
dalsze porcje zasady po zobojetnieniu catego kwasu, przewodnictwo zacznie wzrastaé
na skutek zwigkszania si¢ liczby jonéw w roztworze (krzywa a na rys. 4.40). Podczas

I

l

! a
j) !
S I Rys. 4.40. Wykresy miareczkowinia
R | konduktometrycznego
Q
N |
a |

N
I
c
R mi

miareczkowania stabego kwasu mocna zasada przewodnictwo poczatkowo moze nawet
wzrasta¢, gdyz s6l powstata'w reakcji zobojetniania moze by¢ lepiej zdysocjowana na jony.
Jednak po osiagnigciu catkowitego zobojetnienia, przy kolejnym dodawaniu porcjami
roztworu zasady, przewodnictwo — wskutek znacznego zwigkszania si¢ liczby jonéw
W roztworze — wzrasta szybciej (krzywa b na rys. 4.40). Wreszcie, kiedy miareczkujemy

a) é

%weju T BN

Rys. 4.41. Naczynia do pomiaréw konduktometrycznych

mocny kwas stabg zasada, poczatkowo — wskutek zamiany jonéw wodorowych na inne
jony — przewodnictwo maleje do$¢ szybko, a po osiagnieciu punktu réwnowaznikowego
R, przy dalszym dodawaniu stabej zasady, zmienia si¢ nieznacznie (krzywa ¢ na rys. 4.40).

Na rysunku 4.40 przedstawiono wykresy miareczkowania konduktometrycznego
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w trzech omowionych przypadkach. Charakterystyczne zatamanie si¢ krzywej w punkcie
R wskazuje na catkowite zobojetnienie. Metoda miareczkowania konduktometrycznego
moze by¢ stosowana nie tylko w reakcji zobojetniania, ale réwniez w innych reakcjach,
ktore sa podstawa oznaczania ilosciowego i w ktérych zmienia si¢ w czasie miareczkowania
albo jakos¢, albo liczba jonéw. Roztwér badany zawsze znajduje sie wowczas w stanie
znacznego rozcienczenia, a roztwdr mianowany, ktérym miareczkujemy, jest z reguly
bardziej stezony, w celu zapobiezenia zbyt duzej zmianie objetosci. Miareczkowanie musi
by¢ przeprowadzone w stalej temperaturze, przewodnictwo bowiem elektrolitéw zmienia
si¢ znacznie w zaleznosci od temperatury. Na rysunku 4.4] przedstawiono naczynie do
miareczkowania konduktometrycznego w postaci zlewki z dwiema zamocowanymi elektro-
dami platynowymi pokrytymi czernia platynowa (rys. 4.4la) oraz naczynie kondukto-
metryczne stuzace do oznaczania przewodnictwa wlasciwego (czy réwnowaznikowego),
réwniez z elektrodami platynowymi pokrytymi czernig platynowa (rys. 4.41b).

16 Chemia t, I



C. Repetytorium

4.14. Przeglad syntetyczny

c . . » . .
(%ar?::v; Faza jest to jednorodna cz¢$¢ uktadu ograniczona powierzch-
w d | fF:ig III nig migdzyfazows, po przekroczeniu ktorej nastgpuje skokowa
= Y zmiana wlasciwosci.
- W —- w'ia_s'ciwos'é fizyczna, / — droga przebywana przez uklad
' ztozony, d — przekrdj,,ziarna’ fazy na drodze /

Faza .~ -
rozproszona (f) Faza
rozpraszajaca(F)
F J d > 107" cm 1077 < d.< 107% cm d < 1077 em
zawiesiny koloidy roziwory
gaz clecz zawiesina mgtla
ciato stale zawiesina dym —
ciecz gaz zawiesina piana roziwor
ciecz zawiesing emulsja roztwor
cialo stale zawiesina roztwor koloidalny roztwor
ciato stale ciato stale polikrystalit polikrystalit roztwor
koloidalny staty

Rownowaga miedzy fazami:

roztwdr nasycony:
cieczy 1 w cieczy 11

gaz para nasycona ctecz 11
T = const o T = const
Ve = Vg v = Yy
V11
ciecz roztwor nasycony ciecz 1 roztwér nasycony

cieczy 11 w cieczy |
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roztwor 4 w cieczy 11

roztwor 4 w cieczy 1

Regula faz Gibbsa:

r faza
faza | ciekla k=s—f+2
A — punkt
potréjny

T = const
VA1 = V411
C41/C4¢1 = const

Wilasciwa energia  po-
wierzchniowa — praca
wytwarzania 1 cm?
granicy fazowej
erg dyn
cm?  cm

Napi¢cie powierzchniowe — sita na jednostke przekroju granicy fazowej (wekior)

Adsorpcja:
. LX X
izoterma adsorpcji: — ~ — = f(p)
J' n

T = const

= f(¢)
P> po>p
Al

prezno$c¢ pary nasyconej

Adsorpcja fizyczna — mechanizm zblizony do me-
chanizmu skraplania; oddziatywania typu dipol
indukowany-dipol indukowany; proces w pelni
odwracalny

Wymiana jonowa. Wymieniacze jonowe: kationity
Z—SO5H + H,0 — Z—S035+H,0*
Z—NH, + HCl > Z—NH3} + CI-

Rozproszenie koloidalne:

ruchy Browna

X ¢ {0y
s RT\éc)sr

i = bp i = kp'/in
m a+bp m
X kX e
m a+bc m

Chemisorpcja — mechanizm zblizony do mechani-
zmu tworzenia polgczen chemicznych; oddziaty-
wania migdzy natadowana powierzchnia a dipola-
mi i jonami

Z—S0sH, Z—COOH ; anionity Z—NH,
Z—SO3H;0* +Na* — Z—SO;Na* + H,0*
Z—(NH;CI7);+S0%" — Z—(NH3),S02~ +2CI-

efekt Tyndalla elektroforeza elektroosmoza
- + _
= X Ty, I =1 Kﬂ‘l)2 N U= D_é" C ‘_t;_tl
3 Ty T "* ~%@_: K .
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Stezenie roztworow wyrazane jest jako:
procent wagowy: liczba gramow substancji rozpuszczonej w 100 g roztworu
procent objetosciowy: liczba cm?® substancji rozpuszczonej w 100 cm?® roztworu
molowos$é: liczba moli substancji rozpuszczonej w | litrze roztworu

molarnoéé: liczba moli substancji rozpuszczonej w 1 kg rozpuszczalnika
utamek molowy skladnika: stosunek liczby moli sktadnika do sumy liczby moli
Hyg

Hy

N NatNg+. .. +Nz =1

, : §= =
My +Aap- ..y Hy+ip+...+ny

>

Ny =

Prezno$é pary nad roztworem — prawo Raoulta

Ha g
— : Bi= 0. _ ]
Pa = —pa =Napar p= — PB

] : = Npph: patpp = pogodlne
Hat 1y Nyt 1y, np ' B &

p ogdlne Pu
Pa T = const
—
100%,A 100%B  100%A , eotrop 100%B  J00%A azeotrop 100%B
(+) (—)
Destylacja i krystalizacja roztworow

* I p = const
' ’ AT, = Kym
AT, = Kym

Az 100%B

100°,8  100%A 100%,B

Wiasciwosci optyczne roztwordw

sinx ) .
n= 7_n niy = [l dla danej substanc)!
sing
1 N Iy . .
T =_—_ = |0 kel E = log - - kel dla danej substancp
1y /
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Rozpad zwigzkéw na jony
de H (0]
©0 o0 % — o ;’p

M A

Q®Oo6 e’ ) .
®0®o0 YT e L= AT
0o ec — ® a
- % EC) ~ CC L = acyym+ 'a'g'A‘a—
do
e =1 e = 8i M.A = Mt +MA-

od
°%

0880530“?
°Q 90 Soel

3
od

'

Stala nietrwalosei kompleksu

K3Fe(CN)s

HOH = H*+O0H"~

pH = —log [H*] pOH = 14—pH

odczyn kwasny: pH < 7, odczyn obojetny: pH = pOH = 7, odczyn alkaliczny: pH > 7

ny
— <l
np

elektrolity siabe o =

H,O0 = H*+OH"

kwasy: HA = H* + A~
zasady: MOH = M*+OH~
/H* +Z0-
amfotery: HZO
R
Z*+0OH"
sole: MA =M*+A~

Przewodnictwo elektrolitow

=4K* +{Fe(CN)2~ = Fe?* + 6CN-} K=

[H*] [OH"] = 104

elektrolity $redniej mocy o < I,

MA~™ =M+ 4+ A?-

_ IMTIMAT]

[M,A]

= aM™ + mA®-

T = const

roztwor

cialo stale

T = const

_IMTIAT]

2 =

AcFe(CNY™

= 25°C

[MA-]

. A6
dcpert ' deoN-

)

@O

dysocjacja kwasowa wzrasta, gdy r maleje a # rosnie

wyzwalanic
z wigzania
jonowego

dysocjacja
elektroli-
tyczna

Aem+ " Acma~
L=
ArMea

elektrolity mocne « = |

dysocjacja zasadowa wzrasta, gdy r wzrasta, n maleje
dysocjuja lepiej niz kwasy i zasady

/ 1 /
R = o — L= "= . __ _
7 o Ra A =LV
A = Ag+ 1, A=Ly L
e AN
/ I mol jondw
migdzy
elektrodami
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4.15. Pytania

4.1.

4.2,

44,

4.5,

246

. Podaj definicje fazy.

2. Wyjasnij stan réwnowagi migdzy dwiema fazami na przykladzie wspolistnienia fazy gazowej

N

15.
. Wyjasénij mechanizm wymiany jonowej na jonicie.

. Od czego zalezy energia wiazania jonu?

. Wyjaénij mechanizm powstawania tzw. ruchéw Browna.

. Co to jest kwadrat Sredniego przesunigcia czastki?

. Czy intensywno$é ruchéw Browna jest zwiazana z temperatura i lepkoscig osrodka rozpraszajacego?
. Jaki jest zwigzek ruchéw Browna z sedymentacja?

. Podaj ogblny wzér na predko$¢ sedymentacji czastek rozproszonych.

. W jakich warunkach powstaje efekt Tyndalla?

. Czy efekt Tyndalla jest zalezny od dtugosci fali promieniowania elektromagnetycznego i promie-

—
~ N

A AW N = O X R e N A S

B W N = 0o~

\OOO\I.O\MAMNH\]O\M

i cieklej.

. Co to jest preznoéé pary nasycone;j?
. W jaki sposdb mozna na podstawie reguly faz Gibbsa wykazac, ze uklad jednosktadnikowy nie

ma w punkcie potréjnym stopni swobody?

. Co to jest uktad rozproszony?

. Scharakteryzuj typy ukladéw rozproszonych.

. Czy czastke koloidalng mozna uwazaé za uklad makro?

. Przedstaw sily oddzialujace na czasteczke w zaleznodci od jej polozenia w ukladzie.
. Porbéwnaj wiasciwg energie powierzchniows i napigcie powierzchniowe.

. Co jest miarg zwilzalnoSci ciata stalego przez ciecz?

. Jakie moze byé pochodzenie fadunku elektrycznego granicy fazowe;j?

. Przedstaw elektryczng strukture granicy fazowej,

Jak zmienia sie stezenie jonéw w miarg oddalania si¢ od naladowanej granicy fazowej?

. Czym rozni sig potencjal Nernsta od potencjatu elektrokinetycznego?

. Od czego zalezy warto$¢ potencjalu elektrokinetycznego?

. Od czego zalezy ilos¢ substancji zaadsorbowanej na jednostce powierzchni adsorbenta?

. W jaki sposob wiaze sig adsorpcja z wilasciwg energig powierzchniowa?

. Na jakich przestankach opart si¢ Langmuir przy wyprowadzaniu wzoru na izoterme¢ adsorpcji?
. Przedstaw mechanizm adsorpcji kapilarnej.

. Podaj réwnania na izoterme adsorpcji dla przypadku adsorpcji na granicy fazowej migdzy ciatem

stalym a ciecza.

. Przedstaw strukture ciata statego wyjaéniajaca jego zdolnoci adsorpcyjne na granicy z roztworem

ciektym.
Jakie grupy czynne maja kationity a jakie anionity?

nia czastki koloidalnej?
W jakim sensie mozna uwazaé elektroosmozg i elektroforezg za procesy rézne?

. Od czego zalezy ruchliwo$é elektroforetyczna czastki koloidalnej?

. Od czego zalezy rozpuszczalno$¢ gazéw?

. Jakie parametry decyduja o rozpuszczalnosci cieczy i ciat statych w cieczach?
. Co nazywamy roztworem nasyconym?

Czy mozna twierdzié, ze ukfad jednofazowy stanowi roztwdr nasycony?

. Okreél stezenie molowe roztworu, w ktorym w objgtosci S0 ml znajduje si¢ 1 g chlorku sodowego.
. Okre$l utamek molowy benzenu w roztworze, w ktérego sktad wchodzi ! g benzenu 10,01 galkoholu

etylowego.

. Co jest miara szybkosci dyfuzji?

. Od czego zalezy szybko$¢ dyfuzji?

. Jaki roztwér nazywamy doskonalym?

. Jak brzmi prawo Raoulta?

. Wyjaénij przebieg destylacji dwoch cieczy, tworzacych roztwdr doskonaly.
. Wyjaénij przebieg destylacji dwoch cieczy tworzacych azeotrop dodatni.



4.8.

4.9.

LNV =

O 0 1 N W

— \D 00 =] O\ W +

w N

. Czy prawo Henry’ego jest szczegblnym przypadkiem prawa Raoulta?
. Podaj prawo Raoulta w postaci odpowiedniej dla rozpatrywania preznodci par roztworu ciata

stalego w cieczy.

. Czy na podstawie pomiaru temperatury wrzenia mozna okre§li¢ liczbg moli substancji rozpuszczo-

nej?

. Przedstaw idealny wykres fazowy krzepniecia cieczy.

. Omoéw proces krystalizacji w przypadku idealnym.

. Omoéw proces krystalizacji w przypadku dwéch cieczy tworzacych eutektyk.

. Narysuj wykres fazowy krzepnigcia w przypadku ograniczonej mieszalnosci skladnikéw z pery-

tektyks.

. Jakie wielko$ci optyczne zmieniaja si¢ wraz ze stezeniem roztworu?

. Co nazywamy ekstynkcja roztworu?

. Dlaczego sole wyzwalaja si¢ dobrze z wiezi jonowej w roztworach wodnych?
. WyprowadZ wzér na iloczyn jonowy trudno rozpuszczalnej soli.

. Czy wartos¢ iloczynu rozpuszczalno$ci zalezy od temperatury?

Jak zmieni si¢ stgzenie kationdw srebrowych w wodzie, gdy do zawiesiny chlorku srebrowego
w wodzie dodamy nieco chlorku sodowego?

. Jaka jest réznica migdzy mechanizmem dysocjacji a mechanizmem wyzwalania sig¢ z wiezi jonowe;j?

. WyprowadZ wzory na stale dysocjacji kwasu siarkowego.

- Czy kompleksy dysocjuja na jony, z ktérych si¢ skladaja?

. Jaka wielko$¢ charakteryzuje dysocjacje kompleksow?

. Na jakie jony dysocjuje woda?

10.

11.

12.
1.

- Przeprowadz podzial elektrolitéw z punktu widzenia jondw, na ktére dysocjuja w roztworach

Dzigki czemu dysocjacja wody moze by¢ ujgta iloczynem jonowym?
Jaki odczyn ma roztwér, ktérego pH wynosi 3?2

Ile wynosi ste¢zenie anionéw wodorotlenowych, gdy pH jest réwne 9?
Co to jest stopieni dysocjacji?

wodnych.

. Co jest mocniejszym elektrolitem: kwas czy s6l, ktora si¢ z niego wywodzi?
. Jak zmienia si¢ moc elektrolitu w szeregu: wodorotlenki sodu, wapnia i glinu, kwasy ortokrze-

mowy, ortofosforowy, siarkowy i nadchlorowy?

. Jak zmienia si¢ charakter dysocjacji w powyzszym szeregu?

. Jaki ma wptyw jon centralny na dysocjacj¢ zwiazanej z nim grupy OH?

. Jak wplywa na réwnowage wody obecno$é¢ kwasu w roztworze?

. Z jakich zwigzkéw skladaja si¢ roztwory buforowe?

- W jaki sposéb sporzadzi¢ roztwor buforowy o okreslonym pH?

. Diaczego parametr geometryczny we wzorze na przewodnictwo roztworu musi by¢ okreslany

przez pomiar przewodnictwa roztworu o znacznym przewodnictwie?

- Wyja$nij sens fizyczny przewodnictwa réwnowaznikowego.
. Jak zmienia si¢ przewodnictwo réwnowaznikowe podczas rozcienczania roztworu?
. Co to jest przewodnictwo graniczne i jak ujmujemy w nim udziat kation6éw i anionéw?
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