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nasyconego roztworu. Wielkodel te mozna wyznaozyé graficznie,
korzystajac z wykredlonej na podstawie wynikdéw pomiaréw kalo-
rymetrycznych krzywej zaleznodcl clepa rozpuszozania od stg~
zenla roztworu,
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Typowy przebieg takiej krzywe]j przedstawis rys.1.46, na
ktérym zaznaczono:
Q =~ plerwsze ciepto rozpuszczania,
Q1 - petne ciepto rozpuszczania,
Q. =~ ostatnie ciepto rozpuszczeania,

Q2 - ciepto rozpuszczania 1 mola substancji w ny molach wody,
Q. =~ czgstkowe molowe clepio rozpuszczania,

Q3 - ciep¥o rozpuszczania 1 mola substancji w nq molach wody.
Réznica wartogci Qq i Q, stanowi 1loéé ciepta, jaka zo-

stanie wydzielona, gdy roztwér zawlersjgey jeden mol substan-

cji rozpuszczony w n, molach wody zostanie rozaienczony

ng = n, molami wody. Jest to tzw. ciepio rozelereczania. Na

rys.1.46 widaé, Ze w miare, jak roziwdr staje sig coraz bar-

dzie]j rozociericzonmy, ciepto rozcilericzania maleje.

1.14.Fntalpia mieszania

Entalple mieszania sg podetawowymi energetycznymi charak-
terystykaml roztwordéw nieelektrolitdw, poniewaz ich -wielkodel
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8g bezpodrednio zwiagzane % energis oddzleXywand miedzyoczgstecsz=
kowychs

Molowa entalpia mieszania Jest réinica pomigdzy entalpig
mola powstaXej mieszaniny a sumg entalpil tworzgeych jg skkad-
nikéw przed zmieszaniem

k
; [+ ) 0 =
AHpypgg = H = Z{ x; HY = > xi(Hi - Hi), (1.253)
t:‘-

gdzie: H - entalpia mola mieszaniny,
Hg - entalpia mola sktXadnika "i" przed zmieszaniem,
Hy; - entelpia mola skxadnika "i" po zmiesgzaniu (ozget~
kowa molowe entalpia sktadnika "it),
-~ untamek molowy sk*adnika "i".

Dla roztwuru doskonakego entalpia mieszania réwna jast
zeru, Bodzieo powodujgocy samorzutne tworzenie sig roztworu
doskonatego ma charakter entropowy, & hie energatyczny. Wy=-
nika to z definicji roztworu doskonatego, ktéry mozna wyrazié
w postaci zmiany energii Gibbsa procesu powstawania (w temp.
298 K) jednego mola roztworu doskonalego, sktadajacego sig z
dwéch skt*adnikéw cilekXych

= RT (11 ln x4 + %, 1n x,), (1.254)

DGz = AHpiags = T A5 800 (1.255)
: 14 ’
Poniewaz AH ... = 0,
Asid = =R (x, 1n x, + 1n x,) (1.256)
miesz - 1 1 £¥kg ARk *25

Zmiana energii Gibbsa procesu mieszania ma zawsze wartosdé
ujemng, natomiast zmiena entropii mieszania wartoséé dodatnia,
poniewaz proces mieszania jest samorzutny. Te zmiany moina
zilusirowaé graficznie, przy czym dogodnie] jest przedstawiaé
czynnik entropowy jeko TAS . (rys.1.47).
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Dla roztwordéw rzeczywis- s A
tych ﬁHmieaz moze byé mniej=- o) B TAS .
gze lub wigksze od zera w za- 5
leznodéci od tego, czy many %
ujemns, ozy dodatnie odchy- =

Q
lenie od prawa Raoulta, E
AH -

Jezeli preznoéé pary jest
mniejsza od preznodci wyni-
kajgeej z praws Raoulta, to
zmiana entalpii jest ujemna
i bardziej ujemna od dosko- AG
nete) jest wartodé energii O[T T
Gibbsa (rys.1.48).

Jezeli preznoéé pary jest
wieksza od preznodci wynika-
Jacej z prawa Raoulte, to zmiana entalpii jest dodatnia i
energia Gibbea procesu mieszania jest bardziej dodatnia od
A6 (rys.1.49).

Rys.1.47
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W termodynamice dosé czgsto stosowane sg funkcje nadmig=
rowe1j, definiowane Jako réznice wartosci funkeji dla roztworu

1) WielkoSoi te sg oznaozane literg E (£F, HE itp.) z an-
gielskiego "excess" - nadmiar lub "excessive" - nadmiarowy.
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rzeczywistego 1 roztworu doskonatego o tym samym skiadzie i
w tych samych warunkach ciénienia 1 temperatury

(£5) gox = (8)pp o= (£9), 0 o (1.257)

Czgsto stosowang funkcjgs nadmierowsg jest entalpis. Brak
efektu cieplnego mieszania skXadnikéw roztworu doskonatego
powoduje, %Ze entalpis nadmisrowa jest réwna entalpii miesza-
nia

E

Podobnie

I\ A x_rE, (1.259)

gdyz av;gesz = 0,
Entalpia mieszania jest funkcjg temperatury i cisdnlenia

dH

miesz E
—Tt"—'-*"- CP. (1.260)
E

Nadmiarowe clepio molowe roztworu Cp

leznodei

oblicza sie z za~-

LGB acy -2 X €Y, (1.261)
gdzie: Cp = cilepxo molowe roztworu,

Cgi = ciepXo molows czystego sktadnika hin.

ave

aH
—-nlesz, -1 g (1.262)

dp

= v8

Nadmiarowg objgtoéé molowg roztworu vE wyraze sle zalez~
noscig

Viev.aD x v, (1.263)

gdzie: V -~ cbjetosé molowa mieszaniny,
Vz - objetoéé molowa czystego sktadnika "iv,
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Wartoscl entalpli mieszania lezg w przedziale od kilku
dzuli do kilku tysigey dzuli na mol mieszaniny, Zalezy to od
jakodci skZadnikéw tworzageych roztwdr, Teoria roztwordw dzie-
1i uk¥ady otrzymane po zmieszaniu na dwie grupy:

1. Ukxady bez wigzania wodorowego.

2. Ukzady z wiazaniem wadorowym.

Do pilerwszej grupy zallozamy roztwory, w kidryeh:

a. Oba sk¥adniki eg niepolarne.

Nalezg tu mieszaniny weglowodordéw oraz tetrachlorometanu
z weglowodorami, Zmiany entalpll mieszanla towarzyszace po=-
wetawaniu jednego mola roztworu ss dodatnie {&Hmiaaz:>01 iwy=-
noszg do 1400 J/mol. Wyjgtkiem jest uk¥ad n~-oktan-tetraetylo-
metan, dla ktérego AH , .. <O,

Krzywe zmian entalpii mieszania sg prawle symetryczne,
(najlepszg symetriq ma uk*ad tetrachlorometan-oykloheksan).
Symetria tych krzywych jest naruszona, gdy roénie réiznica w
rozmiarach czasteczek (rys.1.50).
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Wartodol entalpil miessania malejg se wsrostem temperatury
(rys.1.51), osyli
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amﬂmiaaz) Zo0.
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b, Jeden ze sktadnikdéw roztworu jest polarny.

Nalezg tu mieezaniny tetrachlorometanu z propanonen (sce-
tonem), trichlorometanem, nitrometansm, efanonltrylem oraz
propanonu z heksanem, benzenem itp. 2 wyjatklem niektérych
przypadkdw, gdy jednym ze skZadnlkdw jest tetrachlorometan
aHmiasz‘>0 i wynoel 2000+2500 J/mol. Krzywe zmian entalpii
mieszanla sg prawle symetryozne, maksimum jesi przesunigte
w kierunku skXadnike niepolarnego. Entalple misszania roshg
ze wzrostem temperatury, czyli

a(zmg%a z) e

0, Oba sktadniki sg polarna.

Entalpie mieszania tych roztwordw znajdujg sig w przedzla=-
le =400+ +400 J/mol. Krzywe zmian entelpil mieszanis sg prawis
s‘y:ﬁatryczne.

W uk¥adach zawierajacych wigzania wodorows wyrdznia sig
cztery grupy roztwordw:

a. Roztwory, w ktdérych wigzania wodorowe wystepujg migdzy
czgsteczkami 1-1.

W tej grupie, z wyjgtkiem pewnych obszardiw steied w nig-
szych temperaturach, dla ukZaddw alkohola—tatrachlorometan1}
(r33.1.52}iﬁﬂmisaz:>0 1 osiagga wartodé 1700 J/mol. Krzywe
zmian entalpii mieszania sg niesymetryozne (rys.1.53).

Przyosyhg przesunigecia maksimum w strone niepolarnego
sk¥adnika (np. krzywa 1 na I'ys.1.53) Jest rozrywanle wigzai
wodorowych, Jezell do benzenu dodamy alkoholu, to nastgpuje
rozerwanie prawie wszystkich wigzaed wodorowych, jakie istnia-
¥y w alkoholu, a wigo funkaja aﬂmiaaﬁ roénie szybko, Natomiast
podozas dodawanis benzenu do alkoholu tylko czeéd wiazad wo~
dorowych ulega rozerwaniu, a ponlewaz o wielkodci entalpil
mieszania decyduje energis wigzad wodorowych, a nie energis

1) Niektére uklady zawierajsoce tetrachlorometan zachowuja
8lg inaoze) ze wzgledu na dutag polaryzowalnosé czgsteozek 0014.
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oddziatywar miedzyozgsteczkowych van der Waalsa, funkcja
&Hmiess rodénie wolnlej 2ze zmiang stezenia,
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1- metanol 3-n-propanol

n-propanol  tetrachlorometan 2- etanol 4-n-butanol

Ryﬂo1.52 REEI.1.53

b. Roztwory, w ktérych wigzania wodorows wystgpujg miedzy
czgsteczkaml 1-2,

UkXady tej grupy wyrdszniajs sie tym, ze ozasteczki jednego
sk¥adnika sg donorami slektronéw (ketony, aldehydy, estry i
trzeciorzedowe aminy), a czasteczki drugiego skXadnika sg do=
porami prutondw (np., trichlorometan). Entalpie mieszanim sg
ujamnalaHmiBBz<10 i osiggaja wartosdci do 3500 J/mol. Krzywe
zmian entalpii mieszania sg prawie symetryoczne.

¢, Roztwory, w ktérych wigzania wodorowe wystepuja miedzy
czgsteczkaml 1=-1 1 1=2.

Ukiady tej grupy charakteryzujg sie bardzo skomplikowanymi
oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi, poniewaz podozas powsta-
wania roztworu nastepuje rozrywanie wigzan wodorowych 1-1,
kompensowane'czqéciowo tworzeniem wigzan 1-2. Entalpie mie=
szania sg zawarte w przedziale -400 ++1700 J/mol, Krzywe zmian
entalpili mieszania sg przewaznie niesymstryczne, o charakte-
rystycznym ksztatcie zblizonym do litery S.
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d. Roztwory, w ktéryeh wiazania wodorowe wystgpuja migdzy
wezystkiml czgsteczkami.

Podosas powstawania takich roztworéw nastgpuje podobnie
jak w roztworach grupy ¢ rozrjwanie wigsai wodorowych, ktdre
A T=298K wigig ozgsteczki 1-1 1 2-2 oraz

5001 ‘ 5! tworzenle wigzai miqdasy czgsteoz~
£ kami 1~2, Entalpie proceséw roz-
>

203 ‘T ~ Tywania wigzai sg dodatnie, zaé
<]

y procesdw- tworzenlia wigzai - ujemne,
wiec obserwowane entalpie mieszania
dla tych roztwordéw, zawartie w prze-
dziale =1700+ +1200 J/mol, 8g sumg
-5001 obu entalpii.

W tej grupie roztworéw najcie=-
kawszymi nk¥adami sg wodns roztwo-
ry nieelektrolitéw. Werdéd nich naj~
woda alkohot  dok¥adnieJ poznano ukiady woda-al-
kohols (rys.1.54).

1 -metanol 3-n-propanol
2-etanol 4-n-butanol Czgsteczkl wody tworzg prze-
strzenng siatke wigzar wodorowych
Rys.1.54

i dlatego clekla woda ma dostateoz-
nie wyrainie zaznaczong quasi-krystaliozng, tetraedryczng
strukturg, W wodnych roztworach nieelektrolitéw zaobserwowano
rézne zmiany tej struktury. Objawiaja sie one przede wszyst-
kim w znaoznych agzotermicznyeh efektach tworzenia roztwordw
o duzej zawartosci wody.

Jezell wprowadzi sie niewlelks iloéé wody do etanolu,
to nastgpuje rozerwanie prawie wezystkich wigzad wodorowyoh
w wodzie oraz czeécli wigzad wodorowych w alkoholu i jedno=-
czednie tworzg sie wigzania wodorowe miedzy czgsteczkami wody
i etanolu. Ujemna entalpia procesu tworzenia wigzad wodorowych
H20-02H50H Jest w znaczrym stopniu kompensowana dodatnig en-
talpia procesu rozrywanla wielu wigzanl wodorowych miedzy czg=-
steczkami wody.

Natomiast podczas tworzenia rozoienczonych roziwordw eta=-
nolu w wodzie duza ujemna wartodé entalpii mieszania wynika
2z tego, ze powstajgoe wigzania wodorowe xgczg czgsteczki eta-
nolu nie z pojedymczymi czgsteczkami wody, lecz z guasi-kry=-
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aztetkaml, tworzge etruktury o charekterze hydratdw
(Hao}n—ceﬂsoﬂ, w ktérych zostaja zachowane wigzania wodo=
rowe migdzy czgsteczkami wody. Dziekl femu, ujemna entalpia
procesu tworzenia hydratéw jest kompensowans w niewielkim
stopniu.

Egzotermiczny efekt tworzenia wodnych roztwordw nieselektro-
litéw zwigksza sig ze spadkiem temperatury (przestrzenna sieé
wigzanl wodorowych jest trwelsza w nizezych temperabturach,
gdzle wyraZniej jest uwidocznione strukture krystaliczna).

Dla wszystkich roztwordw z wigzaniem wodorowym wartosci
entalpil mieszania rosng ze wzrostem temperstury (rys.1.55),
czyli

amﬂén%esz})c.

Wyjatkiem Jjest nalezgey do i )
ostatnie]j grupy roztwordw ukiad 346K
metancamid (formamid)~woda.

Na przykadzie ukadu woda~- 5001
~n-propanol (rys.1.55) widaé wy-
ratny wpiyw temperatury na wiel=-
kosé AH 4, o,¢ Podwyzszenie tempe-
ratury do 348 K prowadzi do zmia-
ny znaku ﬂHmiesz‘

Trzeba podkreslié, ze pray
zmianie temperatury ksztatt lrazy- _sg0
wej “'\‘Hmiasz ezczegdlnis silnie
zmisnia sie w roztworach bogatych

j——.-

AH[J/mol

w wode. Jest to zwiszane ze znscz- woda n-propanol
nym wpiywem temperatury na struk-
ture czystej wody, poniewas ulega Rys.1.55
zmianie liczba wigzan wodorowych miedzy jej czasteczkami,
Ponadto z Tys.1.54 wynika, ze w ok¥adach zXozonych z wody
i zwigzkéw nalezgecych do tego samego szeregu homologicznego
efekt egzotermiczny wzrasta przy ezmpiejszaniu rozmiardéw czgs-
teczek dodawanego skiadnika.
intalpie mieszania wyznacza sig¢ réwniez dla cieczy, kidre
nie sg catkowlcie mieszalne, lecz tworza w pewnym zakresie
sk¥adu luke mieszalnodci.
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~ Jezell sily oddzialywai migdzy »6inymi czgsteczkaml roz-
tworu w pordwnaniu z sitami oddziakywad migdzy jednakowymi .
ozgsteczkami stajg sie coraz mniejeze, to energis Gibbsa pro-
cagu mieszania staje sig coraz mniej njemns i w kodcu oiekie
sktadniki przestejs byc cetkowicie miesszalne, tworzgo w pew=-
nym zakresie stezen dwis faey cilekke, z kidrych katda jest
nasyoconym roztworem jednsj cieczy w drugiej (rys.1.56).
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Rys.1.56

Stabilnoéé fazy wzgledem faz sgssiednich okresla znaek dru-
gie]) pochodnej funkcji Gibbsa procesu mieszenia., Funkcja jest
wklesta, jezeli w danym przedziale je] drugea pochodna jest
dodatnia. Wynikajgey 2z tego werunek trwatosci fazy dwuskiadni-
kowej mozna przedstawié w posgtaci

2
2°(AG, )
8835 0. (1.264)
o 3x2
Jest on speiniony dla roztworu doskonalego, poniewaz
2(\nid )
. (‘mmiasz _ _RT S0
x5 G

RozkXad na dwie fazy ciek¥e pozostajace ze sobg w réwnowa=-
dze zachodzi, gdy
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2
Bﬁ—{%;%"-ﬁw. (1.265)
2

Funke ja Gibbea procesu mieszania jest wtedy wypukia w gé-
re, W obszerze B-C (rys.1.56) wystepuje trwaty ukkad dwufazo=
wy, w obszarach A-B i C-D uk¥ad jest metastabilny (przesycone
roztwory ski*adnika drugiego w pierwszym i pierwszego w dru-
gim).

Anslogiczns wnioskl mozna sformutowad odnoénie znakn en=-
talpii mieszania. Jezell ukZad, dla ktdérego w pewnym zakresie
stgzen wystepuje luka mieszalnosci, ma gérng krytyczng tempe=-
rature mieszalnodci, fo entalpla mieszenia jest dodatnia i od=~
wrotnie, gdy wystepuje dolmy punkt krytyczny, entaelpia miesza-
nia jest ujemna.

Przyktadowe przebiegi funkeji AHmieas podaje rys.1.54
(krzywa 4) oraz rys.1.57 i rys.1.58.

AH AH

Bl A

(1)

(2)

Iﬁﬁ-'hs'? R:ya.1.58

Punkty (1) 1 (2) okreélajs wielkoéé entalpii mieszania
nesyconych roztwordw 1 w 2 1 2 w 1. Prosta 1-2 charakteryzuje
entalpie mleszania w obszarze dwufazowym.

1.15.Przewodnictwo elektrolityczne

Szozegblnym rodzajem roztwordw cieklyoch sg roztwory, kté=-
re przewodzg prgd elekftrycezny. S to roztwory substancjl zwa-
nych elekirolitami,

Elektrolit moze byé zbudowany z jonéw i wtedy przewodzi
prad w stanle statym i po stopleniu lub z czgsteczek, kidre
w procesie rozpuszozania dysocjujs na Jony.



