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Czwartg formg energil czgstek jest energia elektrondw,
Jest to energie kinetyczna elektrondéw w atomach i ozgsteczkach
i energia potencjalna przyciggania elektronéw przez jadra i
odpychania ich przez egsiadujgoe elektrony. Dla ruchu elektro=-
néw nie ma modelu analogioznego do modelu rotacji czy oscyla=-
cji. Nie przyporzagdkowuje sig tez elektronom stopni swobody,
gdyz bytoby to zbyt skomplikowane a meXo uzyteczne.

7 przedstewionych form anergii stomdéw i czgsteczek tylko
energia translacji moZze sig zmieniad w sposdb ciggly. Pozo~
state formy energii czgsteczek sg skwantowane. Energila trans-
lacji jest przekazywana w zderzeniach i moze przekszieleié
sle w energig rotacyjng, oscylacyjna i inne, jezeli przskazens
w zderzeniu porcja energii odpowiada przypadkowo réznicy po-
zioméw energetycznych,

2.METODY EKSPERYMENTALNE STOSOWANE
W LABORATORIUM

2.1.Wyznaczanie rOwnowagi ciecz-para metoda dynamiczng
z obiegiem obu faz '

Pomiar réwnnwagi cleoz~-para prowadzony Jest zawsze w okre-
$lonych warunkach cidnienia i temperatury.

Do najezgdciej stosowanych metod badania réwnowagi ciecz-
~-para nalezg metody: statyczna, dynamiczna i chromatograficz=-
na.

Metoda statyczna polega na umieszczeniu odgazowanej prébki
w dok*adnie termostatowanym naczyniu pomiarowym i oznaczenin
ciénienia po ustaleniu sige réwnowagi termodynamicznej (AG = 0)
dla dane] temperatury oraz akFadu wspdxistnie jgoych faz,

Metody dynemiozne wyznaozania réwnowegi ciecz=-para mozna
podzielié na nastepujgce grupy: metody z obiegiem obu faz,
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metody z obleglem fazy parowej, metody przepiywowe 1 metody

destylacyjne.

Stosunkowo najnowsze i najdokzadniejeze sg metody z obie~
giem obu faz. Wéréd urzgdzen, w ktérych realizowany jest obieg
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Rys. 2e1

obu faz, hajprostszg konstrukcje ma
ebuliometr Swietoskawsklego (rys.2.1).
Pozwala on na berdzo dokfadne oznacze-
nie temperatury wrzenla, ogreniczone
jedynie precyzja zastosowansgo urzgdze-
nia manostatujgoego.

Zbiorniczek G ebuliometru (rys.2.1)
wykonany jest z rurki szklanej, ktdrej
wewngtrzna powlerzchnia jest speojalnie
aktywowana (do wewnetrznej dcianki rur=
ki przytopiony jest proszek szklany, tak
aby czgstki szk¥a zachowaiy ostre kra-
wedzle skierowane do wnetirza rurki),
Natomlast na zewnetrzng powlierzchnig
rurkl G nawlniety jest grzejny drut
oporowye. W zbiorniczku G ogrzewana jest
badana ciecz. Mleszanina przegrzane]
wrzgoej cieczy 1 pary Jjest wyrzuocana
za pomoog tzw,. pompki Cottrella ze
zbiorniozka G 1 intensywnie omywa gnia~
zdo térmomatrguzne Te W ozasie transpor-
tu te) miss;Eniny nastepuje szybklie wy~
parowanie ma%e] ilosdci cieozy, przy
ozym zuzyty zostaje vaitkowicie nadmiar
energlil zawarty w cieczy przegrzansj.
Wekutek tego, wokdét gniazda termome=-

trycznego T ustala eiq¢ dynamiczna réwnowaga termodynamiozra
pomiggzs cieozg i parg, Gniazdo termometryos=ne T wypetnlone
jest rtecla, w celu polepszenia warunkéw wymiany ciepka.

(W zaleznodol od dok¥adnofol pomiaréw ustywa eig termomeirdw
Beckmanna, lub zwykiych rtgclowych, o odpowisdniej dokXadnod=

ol).

W ebuliometrach wainy jest problem ustalenis odpowiednie-
8o ogrzewania badanej miesganiny., Nalety pamigted, %e miesza=
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nina omywajacae gniazdo termometryczne T musi skiadaé si¢ z
wrzace] cleaczy 1 jej pary nasyconsj, Intensywnosé ogrzewania
badanej mieszaniny powlnna byé ustalana kazdorazowo, oddziel=
nie dle kazdej substanojl 1 kazdego ebuliometru. Najwygodnie}]
mozha uregulowaé tempo ogrzewania badane] mieszaniny w zalez-
nodei od ilodci pary skraplanej w chXodnioy CH, mierzac lioczbe
kropel za pomoog kroplomierze K. Przy matych szybkosciach
kroplowanla, w miare wzrostu natezenia prgdu grzania, mierzo- *
na temperatura bgdzle wzrastaé. Nastgpnie mozna zaobserwowaé
do$é znaczny obszar, w kidrym temperatura pozostanie niezmien~
na. Obszar ten jest wXasciwym obszarem pracy ebuliometru., Dla=
tego dalszy wzrost pradu grzania bedzie powodowat podwyzsze=
nie temperatury wrzenia. Na przykiad dla wody przedzlat praoy
wynosi 625 kropel/min, a dla benzenu 10+100 kropel/min,

W ebuliometrach mozna wyzhaozaé temperatury wrzenia i kon-
densacji substancji indywidualnych, roztworéw i innych miesza=
nin tworzgeych co najmniej jedng faze cleks. Ponadto, ebulio-
metrycznie mozna badaé stopiend czystodci cieczy, oblioczad
wspéxozynniki zmiany temperatury wrzenia cieczy od cidnienia,
cechowaé termometry, wyznaczaé masy molowe substanoji rozpusz-
czonych oraz badaé zjawisko azeotropii w ukzadach dwu- i trdj=
* skadnikowych.

2.2.Wyznaczanie réwnowagi ciecz-para metodg dynamiczng
z obiegiem fazy parowej

Metody dynamiczne pozwalajs na wysnaozanie sktadu clecsy
wrzgoe] 1 bedace] z nig w réwnowadze pary. ’

W tej gruple metod szozegélnle prosta, choolaz dosyé nile-
doktadne, jest metoda z obiegiem fazy parowej. Za pomoog te]
metody moina wyznaczyé dane do wykresu zaleznodci temperatur
wrzenla 1 kondensacjli od sk¥adu mieszaniny przy stalym oid-
nieniu, .

Na rys.2.2 przedstawlony jest aparat do badania réwnowagil
pod ciénieniem atmosferycznym. Prébka cieczy dwuskXadnikowe]
ogrzewana jest w zblorniku 1 do wrzenia za pomocg grsatkl 2
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(zasilanej poprzez autotransformator)., Powstajgca para konden=
suje w chtodnicy 3, a kondensat sptywa do rurki zwrotnej 4.
Nie kondensujgce gazy wylatujg do atmosfery.

Gdy ustali sie temperatura wrzenia cieczy (éwiadezy %o
o dojéciu uk¥adu do réwnowagi), odozytuje sig ja {termometr 5)
i pobiera jednvozednie probke kondensatn (prdbnik 6) oraz ba-
danej cieczy (kran T). Prdbki te sg nastepnlie analizowane re-
frektometrycsnie. W ten sposéb u~yskuje sig dwe punkty x' i x"
na wykresie Tw=x (rys.l1.11).

Pomiar powtarza sig kilkakrotnie dla prébek badanych cie=
czy o rdznych stezenimch, a na podstawie otrzymanyoh danych
wyredla sie izobary wrzenia i kondensacji.

2.3.Wyznaczanie rownowagi ciecz-para metodq punktow wrzenia
i punktow rosy

‘W poprzednim punkeie scharakferyzowane zostary krdtko
metody wyzhaczania réwnowag fazowych clecz=para.

Metoda punkidw wrzenias i punktéw rosy jest jednym z wa=
riantéw metody statycznej. Zalets tej metody jest mozliwodé
pominigeia analizy sktadu faz, Metoda ta polega na pomiarze
zmian cisnienia w uktadzie, ktdre towarzysza zmianom objetosci
prébki o znanym sktadzie.

Na rys.2.3 przedstawlony jest schemat aparatury do badenis
réwnowagi ciecz-para w temperaturze pokojowej. Za pomocg pom-
py 1 wttacza sig do biurety pomiarowaj 2 rteé z kolby 3. Na-
stgpnie wpuszcza sig przez kran 4 bardzo niewielkg ilodé roz~-
Itworn i szybko rozprg¢zajae i sprezajac odgazowuje sie prébke.
Nis kondensujgce gazy usuwa sie otwisrajgc kran 4. Odpowie=-
trzony roztwér powoli rozprgia sig. Notuje sie zmliany objetos-
ol prébki oraz odpowliadajgce im zmlany cidnienia (manomatr 5).

Rozprezajac izotermicznie prébke cieczy o skadzie x,
znajdujacy sie pod cidnieniem Pqs dochodzimy do punktu wrze-
nig {pw]. W miare dalszego rozprezania nastepuje odparowanie
prébki, W punkcie rosy (p,) zanika ostatnia kropla cieczy. Po-
tem cidnienie zmienia sig ze wzrogtem objetodci krzywoliniowo
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(np. do ciénienia p,)s Okreslanie punkiéw wezenia i Tosy moze
odbywaé si¢ réwniez poprazez sprezania prébki o danym skiadzis
od pz do D‘10 :

Z ry8s2.4 widaé, ze oidnienis p, i p, odpowiadajq wyrainym
zatamaniom ‘izotermy p = £(V) dla x = const,

W powyzszy sposéb uzyskuje sig¢ dwa punkty na wykresie
p(x) (ryse2.5).

Pomiar powtarza sig kilkakrotnie dla prébek o réznyoh ste-
zeniach, a na podetawie otrzymanych danych wykresla sig izo=-
termy wrzenia i kondensacji.

2.4.Wyznaczanie rownowagi ciecz-ciecz w uktadzie
dwusktadnikowym metoda oznaczenia temperatury rozpuszczania

Znane sg liozne metody wyznaczania rdéwnowagi oiecz-ciecz
w uk¥adzie dwuskXadnikowym. Mozna Jg migdzy innymi badaé z
zastosowaniem metody polegajgoej na okredleniu temperatury,
w ktérej zanika lub pojawie sie -druga faza w mieszaninie o
znanym stezeniu. .

Naczynle 1 do badania réwnowagl (rys.2.6) jest zaopatrzone
W ptaszoz 2, przez kiéry przeptywa woda o zmieniajgce] sig po=-
woll temperaturze., Cieoz w naczyniu pomiarowym musi byé dobrze
wymieszana, csemu stuzy umieszczone wewngirz naozynia mieszad-
1o magnetyczne 3, Temperaturg roziworu wekazuje termometr 4.
Do naezynia pomiarowego wprowadza sie¢ pipets odpowiednie ilos~
i obu skadnikéw mieszaniny. W zaleznoci od temperatury

T p=const er
K

R38.2I6 RIB¢207
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i akiadn, powstata mieszaning moze sig znalefé w obszarze,
w ktérym wepbtistniejg dwle fazy lub w obszarze Jednofazowego
roztworu nisnasyconego. ’

Dla przykiadu rozpatrzmy na wykresie T=-x (rys.2.7) mliebza-
ning o skzadzle wyjsolowym reprezentowanym punktem K. Niech
. badany ukfad ma dolng krytyczng temperaturg rozpussozania,

Punkt K znajduje slg w obszarze dwufazowym, mieszanina
w nagzynlu pomiarowym Jest mgtna. Spowodowane Jest to dysper=
sjg w wyniku mieszania. Rozblita na drobne kropelki jedna z faz
Jest przyczynag zmigtnlenia, ObnlZzanie temperatury badane] mie-
szahiny powoduje stopniowy zanlk fazy rozproszonej., Badana
prébka po przekroczenin punktu L stanie sie jednofazowa, kla-
rowna (punkt M znajduje sig w obszarze jJednofazowym),

Poprzez okreslenie temperatury zaniku zmgtnienia w miesza=-
ninie o ustalonym sktadzie, otrzymujemy punkt na krzywej réw-
nowagl clecz=-ciecz.

W przypadku gdy ukad ma gérng krytyozng temperature roz-
puszozania, postepowanle Jjest analoglczne., Jedyng réinicg jest
to, %e przy przejéoiu z cbszaru dwufazowego w Jednofazowy na=-
lezy badang pbébkquogrsowaé.

2.5.Wyznaczanie rownowagi ciecz-ciecz w ukladzie
tréjsktadnikowym metoda miareczkowania trzecim skiadnikiem

Wyznaczenie réwnowagl olecz-cleoz w ukadzie trdjskadni-
kowym, w ktérym dwa sktadnikl wykszujg ograniczong mieszal-
noéé, wymaga znalezienia zardwno krzywej réwnowagi  (binody),
Jek 1 cieoclw réwnowagl.

W celu wyznaoczenia obszaru niemieszalnosci nalezy sporzg-
dzié roztwory dwuskXaednikowe i miareczkujac trzecim skiadni=-
kiem osiggngé gkkady réwnowsgowe reprezentowanse punktami na
krzywe] réwnowagi. Mozna to uzyskaé dwiema metodami
(rys.2.8a i b).

Na rys.2.8a pokazano wyzhaczanie krzywe] réwnowagl w ukka-
dzie tréjsktadnikowym (w ktdérym dwie clecze wykazujg ograni-
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czong mieszalnoéé) metoda miareczkowania reztworu dwuskiadniko-
wego, tworzaoego uktad dwufazowy, aiz do osiggnigola roztworu
jednofazowego (zanik zmetnienia). Natomiast na rys.2.8b pokaza-

a)

p,T=const g}

no wyznaczanie krzywej réwnowagl w uktadzie tréjskiadnikowym
(w ktérym dwie ciscze wykazujs ograniczong mieszalnosé) meto=-
‘dg miareczkowania roztworu dwuskXadnikowegoe jednofazowego, az
do osiggniecia zmgtnlenia aygﬁalizujqcago pojawlenie sig dru-
gle]j fazy.

Pilerwsze metoda (rys.2.8a) polega na sporzadzeniu np, pig=-
¢in roztwordw sktadnikéw A 1 B o tej samej objetodei i ska-
dach reprezentowanych punktami 32. 53. 34, as - Age Otrzymans
roztwory sg mieszaninami | dwu faz . o akladach_a1 i Aqe W przy-
padku catkowitej niemieszalnofci sktadnikdéw A i B, punkt Aq
pokryje sig z punktem A, a punkt A, pokryje sig z punktem B,
Nastgpnie kolejno kaidg mieszaning dwufazowg ciggle mieszajgo
miareczkujemy czystym skxadnikiem C, Rozpatrzmy ten proces na
tréjkgoie Gibbsa dla roztworu, ktérego skXad reprezentuje
punkt bge W miareczkowanej prdbce zmienia sig tylko zawartoddé
sk¥adnika C, a stosunek skXadnikéw A i B jest staty. Dlatego
tez Sredni sk¥ad mieszaniny w trakcie miareczkowania bedzie
Bié przesuwatr wzdtuz prostej asc. Natomiaest w tym samym cza-
sie skiady obu faz znajdujgcych sle ze sobg w réwnowddze beds
slg przesuwaty po binodzie. Punkt reprezentujacy sktad fazy
bogatszej w sktadnik A bedzle sig przesuwat od punktu A7 przez
punkty E, Rg do punktu H5, a punkt reprezentujgoy sktad fazy
bogatszej w sktadnik B bgdzie sig przesuwaX po binodzie od



- 287 =

punktu A, przez punkty F, Ry, Ry, R, do punktu Ry, Wtedy gdy
skxady obu faz osisggng ten sam sktad (reprezentowsny punktem
R5} roztwér stanie sie jednofazowy (klarowny).

Oczywidcie, w trakcie dodawania skadnika C, roztwory dwu=-
fazowe bgdgoe ze sobg w réwnowadze majs skiady wyznaczane
przez punkty przecigcia binody 1 olgciwy rdéwnowagl. Na przy=-
k*ad mieszanina, ktérej $redni sk¥ad reprezentowany Jjest
punktem S, sk¥ada sie¢ z dwdéch faz: E i F., Punktowl G lezgcemu
na tej same] oleciwle rdéwnowagi odpowladajg oczywidcie te sa=
me punkty reprezentujgce sktaedy faz: E 1 F, ale stosunki ilog=
ciowe tych faz sg inne. Mianowicie dla punkiu S

1lo§é fazy E _ SF (
ng_ﬂ__g L1 2.1)
o fazy F BS 2

natomiast dia punktu G

ilosé fazy B GF (2.2)

ilo fazyF‘E'

Druga metoda polega na sporzgdzeniu kilku roztwordw Jedno=-
fazowych {01, Cp ees Cg) i miareozkowaniu ich trzecim sktad-
nikiem B, az do pojawlenia sie pierwsze] kropli drugiej fazy
(rys.2.8b). Zaobserwowaé wéwczas mozna zmgtnienie uktadu, wy=
nikajgce z pojawienia sig plerwszej kropll drugiej fazy. Na
rysunku bedg to punkty Dys Dy ees D¢ wyznaczajgoe krzywg bi-
nodalng.

Wyznaczanie cieciw réwnowagi polega na znalezieniu skia=-
ddw faz bedaoych w stanie réwnowagl. W tym celu sporzadza éiq
mieszaniny tréjsk¥adnikowe dwufazows, rozdziela je i oznacza
zewartodé jednego ze skxadnikdéw, Jezeli np. zmieszamy skiad-
niki A, B i C (rys.2.8a) w ilosdciach takich, ze dredni skiad
mieszaniny bedzie reprezentowany punktem S, to mleszanina ta
rozdzieli sie na dwie fazy o skiadach réwnowagowych reprezen=
towanych punktemi E i F. Prosta przechodzgca przez punkty B,

5 i F jest cigeiwg réwnowagl. W podobny sposéb mozna wyzhnaazyé
inns ailegeiwy réwnowsgi. Nalesy zezneozyé, Ze nie sg to proste
»dwnolegke zardwno wzgledem sieble, jak i nie sg réwnolegie

do zadnego z bokdw trdjkgta Gibbsa,
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Sktady poszczegélnmych roztwordw mozna oznaczyé np. przes
pomiar wspéiczynnike zeXamania dwiatia, z tym, Ze uprzednio
nalezy sporzgdzié krzywg wzorcowg. ¥ tym celn wykonuje sig
pomiary wspékozynnika zatemania éwiatia roztwordw o znanych
sk¥adach, odpowledajacych punktom lezgaym na binodzie (np.
ozhacza 8ig n%o prébek otrzymanyoh przez
zrisreczkewasnls trzeoim sk¥adnikiem,
rys.2.8a - punkiy R, RB +ss R¢le Na-
atepnia sporzgdza ale wykres wspdiezyn-
nika zatamania dwiatta w funkcjl stese=
nia trzeciego skkadnika, Z kolei, po wy=-
\ . znaczenin wepdtczynnikdéw zatramania dwia-
A% wagt  tke prébek roztwordw E i F bedacych w

R ¢
w rownowadze, na podstawis krzywej wzor-
Rys.2.,9 aowa] (rys.2.9) znajduje eig % wagowe
sktadnika ¢ roztworu P (wK} i roztworu B (wp). Znajac zawar-
toéé skiadnika C w fazach bedgoych zae sobg w réwnowadze mozna
wyzhaczyé cieciwy réwnowagi. -

204
"o

n

2.6.Wyznaczanie rownowagi ciecz-cialo stale
metoda okreslenia krzywej rozpuszczalnosci

Do badania réwnowegl clecz-ciao state uzywane sg metody
kriometryczne. Stosowane s one réwnies do oznaczanla: stop-
nia aozystodcl substancji, temperatury krzepniecia cieczy ozy~-
gtych, roztwordw oraz masy molowe] substancji rozpuszozonsj.

Metody kriometryczns dzieli sig zwykle na kinetyczne i
statyczne. Metody kinetyczne polsgajg ne pomiarze spadku tem-
peratury krzepniecia oleozy w funkeji oczasu, ZekXada sie, se
przy nhiezbyt szybkim chXodzeniu substancji, ilodé wytworzonej
fazy staiej jest proporcjonalna do czesu trwania oziebianie
1 mamy wéweczas do czynienia z réwnowagg miedzy fazg ciekXg
i staty. Ponadto, naleizy takze pamietad, Ze badane substancje
muezg mieé dodé znmozng szybkodé krystalizacji,

Metody kinetyczne, mimo ze mniej doktadne od statyczhych,
sg bardziej rozpowszechnlone ze wzgledu na dogodniejszy sposdbd



