1.PODSTAWY TEORETYCZNE WYKONYWNYCH
CWICZEN

1.1.R6wnowaga ciecz-para w ukladzie jednoskladnikowym

1.1.1.Wplyw temperatury na preznosé pary nasycone)

Jezell rozwagymy uklad zamknigty, utworzony przaz ciec:
i towarzyszace Je) parg, to w stanie Téwnowagi termodynamic. -
nej ustang wegzelkie przeptywy energii i masy migdzy uk¥adem
i otoczaniem, a parsmetry atann tego ukiadu zachowvwaé bedg
state wartofci, nlezaleznie od czasu.

W warunkach statodci cisnienias i1 teuperstury, w stanie
réwnowagl entalpia swobodna uk¥adu osiggnie minimalng wartosé,
stad

dG = 0, (1.1)
Taki stan réwnowagl miedzy cieczg i je) parg nasycong jest
stanem réwnowagl dynamicznej (szybkoéé procesu parowania rdéwna
sig szybkoécl procesu kondensacji), dlatego

daG = dG

para ciecz = O¢ (1.2)

Podstawmy do wzoru (1.2) nastepujacg zaleznodé

dG = V dp - S dT; (1+3)

otrzymamy wéwczas dla 1 mola substancji czyste]

v dp - S

para a T =V

-8 dT, (1.4)

par cleoz dp cieaz

Zmiene entropli, towarzyszgog przemianie jednego mola cie=
czy w jeden mol pary w stanie rdwnowagl, opisuje zaleznodd

H - H AH
L
L5y = 5(g) "S(o)‘Jﬂm;—m‘—!f”f;- (1.5)
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gdzie: AS_ - molowa entrople parowanis,
AH_ =~ molowa entalpia parowania,
L =~ molowe ciepko parowania czyste] cieczy,
- temperatura parowania.
PrzaEsztaanjqo wzér (1.4) i grupujgc odpowlednie wyrazy
otrzymujemy

d
Lng(v{Sj —V(C}}E-'%. {1-6)

Zaleznoéé ta nosi nazweg réwnania Clausiusa Clapeyronha.

Gdy temperatura uk¥adu jest znacznie nizasza od temperatury
krytyczne) dane) substancji, to molowa objetosdé cisozy jest
na ogéx ma¥a w pordwnaniu z objetoécig molowg pary V{g]:»V[u}.
Ponadto, jesli zaXozymy, Ze para nasycona podlega prawom gazu
doskonatego, V(a} = RT/p, to réwnanie Clausiusa Clapeyrona
mozha napisaé w postaai

dp ~ L
g Hg. (1.7)

Na rys.l1.1 krzywa parowania,
przedstawiajgca zaleznodé (1.7),
ograniczona jest punktaml: krytycz-
nym (K) i potréjnym (P). Na podstawie
zaleznoéel (1.7) i wykresu tej funk-
0ji (rys.1.1) mozna wyznaczyé pochod-
ng dp/dT, a nastgpnie molowe ciepZo
parowania w dowolhe] temperaturze,

w przedziale temperatur TPé-TK. Zg~-
Ryse1.1 k¥adajqo stazoéé L w rozwazanym prae-
dziale temperatur, po scatkowaniu
réwnania (1.7) otraymamy

inp & - % L%) + oconst. (1.8)
Liniowg zaleznoéé 1ln p = £(1/T) wykoraystuje slg do inter-
polacji lub ekstrapolacji preinodci pary nasyconej w kazde}
interesujgoej nas temperaturze.
Zaleznodé logarytmu preinodci pary nasyoonej ozystego skXad.
nika od temperatury znana jest od dawna (1888 r,) jako réwna-
nie Antoipe ‘a
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log,o P = 4 +C—£t . (1.9)
gdzie: p - preinosé pary nasycone] w mm Hg,

t =~ temperatura w OC.
4,B,C - state Antoine a.
Wartoéci stakych Antoine a sg dla wielu substanoji czys-
tych stabelaryzowane,.
Korzystajgo z réwnania (1.8) moina obliozyé érsdnie molo=
we ciepto parowanis w zbadanym zakresie temperatur. W tym celu
wyzhaozamy z wykresu (rys.1.2) tangens kata nachylenia proste]

tgo = ~tgp = -P=-§, (1.10)
stad
L=Rg. : (1.11)

Na podstawle wykresu z rys.1.2 [
i zaleznoéci (1.10) metna wyzna- P V=const
gzyé drednie ciepXo parowania ozy-
ste] cieczy w interesujgoym nas
zakresie temperatur. Trzeba jed-
nak pamietaé, %Ze ciepto parowa-
nia cieczy maleje ze  wzrostem
temperatury (ze wzrostem tempe-
ratury nastgpuje zwigkszenie od-
legXoéecl miedzy czgsteczkami, co
powoduje zmniejszenie oddziatywar migdzyczgsteczkowych). Cie-
pto parowania w temperaturze krytyocznej osigga wartosé zerowg
(w tej temperaturze Vi) = Vig) = Ps réwnanis (1.6)).

=
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1.1.2.Reguta faz Gibbsa

Reguta faz Gibbsa podaje Jakodclowy opis réwnowag fazo=-
wych w uk*adaoch zamknigtych i, podobnie jak wykresy fazowe,
uxatwla rozpatrywanie przemien fazowych. Warunkiem ogranicza-
Jacym stosowanie reguxy faz jest brak (zaXozony przy jej wy-
prowadzeniu) oddziatywan six zewnetrznych na ukiad (six grawi-



tacyjnych, elektrycenych, magnetyoznych lub sit napiqola po-
wierzchniowego).

Przed sformuXowaniem reguly faz zdefiniujmy najplerw po=-
‘Jecia takie, jak: faza, indywiduum molekularne, liczba sktad=-
nikéw, liczba fam,. >

Faza jest to ozgéé rozpatrywanego uktadu ogranlczona wy-
rafng powlerzohnig od jego reszty, Jednolita w swym wnetrzu,
rdtniqnatlig wtadoiwodoiami od materii z drugiej strony po=
wierschni rozdziatu (tzw, granicy faz).

Jednym indywiduum molekularnym sg wszystkle substancje
ozyste 0 tym samym stosunku réznego rodzaju budujgcyoh je

‘atomdw, moggee parami przechodzié wzajemnie w sieble, w odpo-
wiednio dobranych warunkach temperatury i oidnienia (np. woda
oiek¥a, para wodna 1 wezystkie odmiany lndu'eq Jednym indy-
widuum molekularnym). '

Liczba sk¥adnikéw uk¥sdu w stanie réwnowagi jest to lioczba
indywidudw chemicznych wohodzgoyoch w jego skiad. Parametry
termodynamiczne, funkecje termodynamiczne i wlelkodol termody=-
namiozne mosnd w stanle rdéwnowagl termodynamicznej ukZadu po-
dzielié na dwle grupy: wielkosoci zalezne od caeikowlte]. masy
uk¥adu (ekstensywne) i niezalezne od cetkowitej masy ukXadu
{intensywne). )

Reguxa faz podaje, ile parametréw intensywnych mozemy
zmienié niezaleznie i mie¢ nadal do ozynlenia z ukXadem o te]
same] liczbile faz i tej samej liczbie skadnikéw w stanie réw=
nowagi, Ta liczba niezaleznych od siebie parametréw zwana
Jest liczbg stopni swobody ukZadu

2=8=Ff-1+2, , (1.12)

gdzie: z - liczba stopni swobody ukadu,
8 - liczba indywidudw chemicznych realizujgcych ukZad,
f - liczba faz pozostajgcych w stanie rdéwnowagi,
T ~ liczba reakcji chemicznych lub liczba rdéwnad ha
state réwnowagl tyoh reakcji chemicznych.

Nalezy podkreflié, ze regula faz nie podaje liczby parame-
tréw intensywnych, ktére mozna zmieniaé zupeinie dowolnie, .
lecz wskazuje tylko, ile z tych parametréw moze byé zmienianych
w pewnych granicach, ktéryoh reguke ta nie precyzuje.



-5, -

Mimo Zze reguXa faz nie oplsuje uk*addéw rzeczywistych,
Jjest ona jednak bardzo pomoona do §ledzenia przemian fazowyoh.

Rozpatrzmy teraz réwnnwa-
ge fazowa uk*adu jednoskXad-
nikowego (rys.l1.3). Zgodnie
z regutg faz, kazdy ukad FLr//
Jednosktadnikowy i jednofazo-
wy ma dwa stopnie swobody
(2 =1=1=04+2=2),Jost _ SR LSt
to uktad dwuzmienny, w ktd= T T ————
rym w pewnych granicach moz=-
na zmienieé np. temperature
i ciédnienie, nie zmieniajge stanu skupienia uktadu. Na wykre-
sie (rys. 1.3) uk*adom dwuzmiennym odpowiadajg obszary istnie-
nia poszczegdlnych faz: ciekkej, state] i gazowej. Ukiady dwu~-
fazowe, w ktérych zachodzg procesy parowsnia, sublimacji 1lub
topnienia, sg uk¥adami jednozmiennymi (2 = 1 =2 - 0 + 2 = 1).

Zmiana stanu skupienls substancji zachodzi przy zadanym
cignisniu, w scigle okreslonej temperaturze., Uktadom tekim
na rys.1.3 odpowiadsajg krzywe przemian fazowych: krzywa sub-
limacji (OP), krzywa parowania (PK) i krzywa topnienia (PT),
Krzywe te zbiegaja sig w punkcie potréjnym P, ktdremu odpo=
wiada zero stopni swobody (2 = 1 -3 -0 + 2 = 0). Stany zero~
zmienna wystepuja tez w punktach przemian elotropowych czy w
innych punktach osobliwych, np. w punkcie eutektycznym czy
azeotropowym.

pl
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1.1.3.Destylacja z parg wodny

W mieszaninie dwéch cieczy wzajemnie nieroczpuszczalnych,
proces parowania kazdej z nich zachodzi tak, jak gdyby drugie}
cieczy nie byto. Zatem cignienia czgstlcowe skladnikdw bedg
rdwne prezno$ciom par nasyconych nad czystymi sktadnikami.
Cisnienie catkowite nad uk*adem dwusktadnikowym, zgednie z
prawem Daltona, begdzie wynosiZo

p = p? + pg. (1.13)
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Temperatura wrzenia takiej mieszaniny bedzie nizsza niz
temperatury wrzenia poszczegélnych ozystych skadnikéw, ponie-
waz clecz wrze wtedy, gdy prez-
i [hea] - noéé jej pary nasyconej osiag-
nie wartosé cidnienia zewne-
trznegoe.

Proces ten zilustrowano dla
uk¥adu benzen-woda na rys.1.4.
Woda osiaga preznosé pary nasy-
t conej = 1013 hPa w temperatu-~
E rze T, {3?3 K), benzen w tam-
peraturze T, (353 K), a miesza=~
nina benzenu i wody w tempera-

Rys.1.4 turze T (342 K). Temperatury
wrzenia takich mieszanin i ich réwnowagowy sktad pary beds
state dopty, dopdki nie wyczerpie sie catkowicis jedna z faz
i nk¥ad nie stanie sig Jednofazowy.

Proces destylacji z parg wodng jest stosowany czesto w

przemysle organicznym do wstgpnego oozyszozania réznych sab-
stancji. Zalets tej metody jest to, %e temperaturs destylacji
mleszaniny jest nizsza od temperatur wrzenia zardéwno wody,
Jak 1 destylowanej substancji organicznej. Jest to korzystne,
8dy% niektdre substanoje organiczne ulegajg rozk¥adowi w swo-
Jej temperaturze wrzenia pod normalnym cisdnieniem,

Sktad destylatu mozna obliczyé z zaleznodci
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gdzie: ~ liczba moli benzenu w destylacie,

liczba moli wody w destylaoie,

preznoéé pary nasyconej benzenu,

preznosé pary nasycone] wody (pod danym cisdnie-
niem),

Zawartosc interesujgcej nas substancii w destylacie mozna
awigkszy¢ stosujac zamiast pary wodnej nasyconsj - parg prze-
grzana,

‘o o
Fooo éscp
L}
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Zwykle destylacje z parg wodng stosuje sig do usuwania
z cieczy organicznych nielotnych zanisczyszezeil, kijre po
destylacji zostajg w kotle. Ciecz destylowana musi miedé rnatg
rozpuszczalnosé w wodzis, aby opary po skondsnsowaniu i ochto-
dzenin rozdzielity sie na dwis fazy.

1.2.Réwnowaga ciecz-para w ukladzie dwusktadnikowym

Termodynamicznym warunkiem réwnowagi fazowe]j jest réwnosé
potenc jaXéw chemicznych kazdego dowolnego sk¥adnika "i", znaj-
dujgcego sie w réznych fazach, Poniewaz potencjat chemiczny
kazdego sk*adnika w kazdej fazie jest funkcjg temperatury,
cisnienia i jego uramka molowego w tej fazie, to dla dwuskZad-
nikowego roztworu ciek¥ego i pary nasyconej ned tym roztworem
mamy nastgpujgce réwnapia réwnowagi

Q 3 5 i
Ma(p,2,x,) = Falp,2,5,) (1.15)

FB(p,T,x5) = *B(p,2,55)" (1.16)
gdzies X, i Xg = u¥amki molowe obu sktadnikéw w cieczy,
Iy . 1 g~ uramki molowe w fazlie gazowej.

Najprostszy przypadek réwnowagi cilecz-para dotyczy ukktadu,
w ktérym fazy: ciekXa i gazowa sg roztworaml doskonatymi,

Przez doskonatodé fazy cieke) rozumlemy: -

1) brak efektu cieplnego podczas mieszania sktadnikéw,

2) spetnianie regury Amagata, zgodnie z ktdérg objetosé
cieozy po zmieszaniu réwna sig sumie objgtodci sktadnikdw
przaﬁ zmieszaniem,

. Matematycznie doskonatodé fazy ciektej definiujemy zmiang
' energii Gibbsa procesu tworzenia dwuskXadnikowego roztworu
deskonaXego '

AG = RT(x, 1n x, + xg 1n xp). (1.17)

Znamy niewiele roztwordw, ktdre mozna by z dostateoznie
dobrym przyblizeniem zaliczyé do roztwordw doskonatyoh, Zbli-



