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ostatnia kropla fazy o skadzie x (rozpuszcza sig¢ w fazie
o sktadzie x) i ukiad staje sie jednofazowy.

Inaczej wyglsda przejdcle z ukiadu dwufazowego w ukad
jednofazowy roztworu o skkadzie Xge W miare wzrostu tempera-
tury sktady pozostajgcych ze soba w réwnowadze dwéch faz dgig
do siebie i w temp. 338,85 K osiggajs te samg wartosé, wiegc
uktad staje sig jednofazowy.

1.4.Rownowaga ciecz-ciecz w ukladzie trdjsktadnikowym

W celu przedstawienia na wykresie dwuwymiarowym réwnowagi
fazowsj w uktadzie trdjskYadnikowym nalezy zeaZoiyé ALaXosé..
ciénienia i tamperatury w ukXadzis, Podczes grafleznej analizy
ukzaddw trdjskadnikowych zwykle postugujemy sig tréjkatem
Gibbsa (dotyczy to zardéwno uktadédw cilekiych, jak i statych).

5 Na rys.1.17 przedstawlono

+}'/ p,T=const tréjkat stezed Gibbsa, ktéry
Jest tréjkatem réwnobocznym o

dxugodci bokn rdwnej jeden
(ludb 100%). Wierzchoxki trdjkg-
ta ABC oznaczajg czyste sktadni-
ki A, B 1 C.\Boki BC, AB i CA
odpowladajq skadom trzech ukia-
déw dwuskradnikowych. Bok le-
2g0y naprzeciw wierzchotka A od=-
powiada nieobscnosei skzadni~
ka A, Natomiast linie réwnolag~
te do BC okredlajs wzrastajace
zawartodei (procentowe lub
utamki molowe) skadnika A od zera na boku BC do 100% pray
wierzchotku A, Podobnie zawartodai procentowe skiadnikdéw B
i C wyznaczone s8g przez odlegtodol miedzy dwoms bokami a odpow~
wiedniml wierzchotkaml, Korzystajge z tych trzech skal mozna
okreslié¢ skXad odpowladajgoy dowolnemu punktowi wewngtrz trdj-
kata.

Rys«1.17
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Okredlmy wigc sktad reprezentowany przez punkt O na
rys.1.17. PrzeprowadZimy trzy proste DJ, BH i GF rdwnolegie do
trzech bokdéw trdjketa. Zatwo pokazad, ze suma odcinkdw
BO + JO + GO réwna jest bokowl tréjkata np. AB (skoro EO =ED,
JO = FO = BE 1 GO = AD, to AD + ED + BE = AB). Odoinki EO,

JO 1 GO Bg wigeo miarg zswartodci skadnikéw 4, B 1 C w ukia=
dzie,

Inny sposéb okreslenia skradu polega na przyjeoin za 100%
wysokoscl trdjkgta. Suma odlegodcli od trzeach krawgdzi OK,

OM i OL réwna jest wysokodci trdjkate. Zatem odoinki OK, OM
i OL sg réwniez miarg zawartosci poszczegdlnyoh skiadnikéw
w uktadzie,

Wiadoiwodoi uktaddw trzech cieozy, wykazujgoych ograniczo-
ng, wzajemns mieszalnoéé, zalezg od wiasciwogei ozystyoch cie-
czy 1 od wxadciwodei tworzonych przez nie uktadéw dwuskadni-
kowych.

Wyrézniamy trzy zasadnicze typy uk*addw trzeoh cleczy.

W uktadach plerwszego typu Jjedynie dwie ciecze wykazujg
ograniczong mieszalnoéé, Wykres réwnowagi tego typu przed-
stawla rys.1.18. Krzywa DKJ ograni=- ;
czajgea pole stezed, w ktdrym ukad
tréjsktadnikowy rozwarstwia sig¢ na
dwie fazy olekie, zwana jest binodg.
Tego typu uktady tworzg: kwas etano-
wy (kwae octowy)~benzen-wode ozy eta-
nol=benzen~woda.

Drugi typ réwnowagl c¢ileoz=ciaecz
w ukradzie trdjskXadnikowym wystepu-
je woéwczas, gdy dwa uk¥ady dwuskisd-
nikowe wykazujg ograniczong wzajemng
rozpuszczalnoéé, Na rys.1.19 przedstawlono przypadkl réwnowag
tego typu., Na przyktad uk*ad woda-etanol-cyjanek etylu tworzy
a) B b g dwa pola o ograniczonej mie~

p,T=const szalnodcl, jak na rys.1.19a.
Natomiast uk*ad woda~fenol-ani-
lina charakteryzuje sig jednym
polem o ograniczone] Tozpusz-
czalnofol w postacl pasma -
rys.1.19b, Podobnie jak w przy-

B

Rys.1.18

A c A c
Ry8a1o19
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padku ukadéw dwéch cieczy, wzajemna Tozpuszczalnosé cleoczy w
uk*adach tréjskxadnikowych zwieksza sie na ogél ze wzrostem
temperatury. Dlatego tez oba charakterystyczne przypadki réw-
nowagl, przedstawione na rys.1.19, mogg sig czasem odnosié
do tego samego uk*adu trzech cieczy, ale w réznych temperatu-
rach,

W uktadzie trzeciego typu wystegpujg trzy ukzady dwusktad-
nikowe o ograniczone]j wzajemne] rozpuszczalnodci. RGwnowage

ciecz~-clecz w ukiadzie tego

a) B typu przedstawia rys.1.20.
W uk*adzie takim mogg w niz=
szych temperaturach wystepowad
trzy fazy clek*e (np. ukXad

) etanodiol-1,2, dekanol=-1, ni=-

trometan)., Trzy fazy ciekZe,

Rys.1.20 ktérych sktad jest okreslony

punktami D, E 1 F, wystgpujg wéwczas, gdy sktad mieszaniny

wyjéciowej jest wyznaczony punktem znajdujacym sig wewnatrz
tré jkgta DBF.

Obecnis rozwazania ograniczymy do zbadania wpiywu trzecie-
go sk¥adnika na wzajemng rozpuszczalnodé dwéch cieczy, ktdre
mieszaja sig w sposéb ograniczony. Wzajemna rozpuszczalnosé
taklch cleczy znacznie wzrasta na skutek dodania trzeclego
sktadnike, o ile dodawany sktadnik jest dobrze rozpuszczalny
w obu badanych cieczach., Wréémy zatem do rys.1.18 i przesledi~
my wpiyw dodatkdw trzeclego skXadnika na wzajemng rozpuszczal-
nodé dwdch pozostakryoch cieczy. Jezelli sporzgdzimy roztwér rg.-
prezentowany przez punkt D (x, = c, xo = D) 1 J (x, = JC,

Xg = AJ), powstajg roztwory nasycone C w A o skXadzie D 1 A

w C o sk¥adzie J, Dodanie sktadnika B zwigksza wzajemng roz=
puszczalnofé sktadnikéw A 1 C. Jezell do roztworu o $rsdnim
sk¥adzie L dodamy tyle cieozy B, 2e s$redni sk¥ad roztworu be-
dzie reprezentowany punktem M, to w réwnowadze znajde sie dwa
roztwory nasycone o sktadach wyznaczonych przez punkty E i H.
Ilodei tych roztworéw (faz) mozna okresglié z reguty dfwigni
(réwnanie (1.29)). Przy dalszym dodawaniu skiednika B, skkad
mieszaniny przedstawiony na tréjkgcie Gibbsa bedzis sie prze-~
suwaz w kierunku wierzchotka B i bed=ie wtedy malata ilodé
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roztworu bogatszego w sk¥adnik C. W punkcie F ukiad stanie
gie jednorodny, przy oczym ostatnia kropla znikajgcego roz=-
tworu bogatago w Bktadnik C bgdzlie miaxa sktad reprezentowany
przez punkt G. Wspézistnlejgoe ze sobg roztwory potgczone sg
tzw. cieciwami réwnowagi (np. BH, FG). Cigciwy zanikajg w
punkcie krytycznym K, w ktérym sktady obu faz stajg sie iden~-
tyczne., Roztwior bedzie wéwozas jednofazowy. Krzywa DKJ nie
jest symetryczna, poniewaz rozpuszczalnoéci AwC i Cw A

83 rézne.

Rozpatrzmy teraz proces przeciwny = przejscie z uktadu ho=-
mogenicznego w ukxad heterogeniczny (rys.1.21). Do roztworu
powstatego przez zmieszanie skiadni~-
kéw 4 1 B o sk¥adzile D dodejemy skad-
nik'C, Z chwilg osiggnigcia punktu E
roztwdr staje sig nasycony w stosun=-
ku do Cs Dodanie bardzo matej ilodci
skxadnika C powoduje zmetnienie roz-
tworu wywotane pojawleniem sie nowe]
fazy o skiadzie F, Jesli dodamy tyle
cieazy C, 2e sktad catej mieszaniny
bedzie okreslony punktem H, to ukzad
bedzie sktadar sie z dwéch roztwordw Rys.1.21
nesyconych o sk¥adach L i M, a stosunek ilosci tych faz be-
dzie odpowiadat stosunkowi MH/HL (reguZa d¢wigni). W korcu
po osiggnigciu punktu P ukXad stanie sig ponownie homogenicz~-
ny, przy czym ostatnia kropla zanikajgce]j fazy bedzie miaka
skted S,

Wraz ze zmiang temperatury zmienia si¢ wzajemna rozpusz=
czalnoéé substancji i zmienia sig takze poxozenie krzywe]
binodalnej.

B

1.5.Réwnowaga ciecz-ciato state w uktadzie dwusktadnikowym

Rozpatrzmy réwnowage ciecz-cisXo state na wykresie fazowym.
Rysunsek 1.22 przedstewlis wykres fazowy dla czystego roz=-
puszcznlnika (linia cigga) i dla roztworu substancji nielot-



