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Podobnie zachowuje sig heteroazeotrop, ktérego sredni
skxad lezy w luce mieszalnodci, Roztwdr taki ogrzany do tem=
peratury T wrze tworzgc parg o sktadzie x,, (rys.1.13j).
Wrzenle réwniez przeblega w state] temperaturze az do momentu,
gdy na skutek ciggego usuwarnie pary zniknie jedna z faz cie~
. kxych {x1 lub Xog W zaleznodcl od skxadu roztworu wyjsciowego).

1.3.Réwnowaga ciecz-ciecz w uktadzie dwusktadnikowym

Cieoze & i B mieszajg sie ze sobg w kazdym stosunku whte-
dy, gdy oddziakxywania A-A, B-B i A-B sa takie same lub rdéznig
sie niewiele. Istniejg jednak przypadki ciekiych mieszenin dwu-
skXadnikowych, w ktérych oddziatywanie miedzy skadnikami A~B
83 duzo mniejsze od oddzistywan A-A i B-B. Wtedy ciekze skXad-
niki nie sg catrkowicie mieszalne, lecz tworzg w pewnym zakre-
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sie stezed (nuzywanmym luks mieszalnodcl), dwie fazy ciekie,
z ktérych kazda jest nasyconym roziworem jednej cieczy w dru~-
gleje.

Dodwiadczalnie poznano pleé typéw ukXaddw o ograniczonej
mieszalnodci dwéch cieczy. Wykresy fazowe dla tych uktadéw
sg przedstawione na rys.1.14,

Jak wynika z wykresu (rys.l1.14a), ze wzrostem temperatury
rozpuszczalnoéé obu cleczy wzrasta 1 w okreslone] temperatu-
rze tworzg one uktad jednofazowy. Punkt wspétmieszalnodeci
jest réwnoczeénie maksimum krzywsj réwnowagi i nosi nazwe.
gérnej krytycznej temperatury mieszalnosdci kg.

Istnieje wiele ukYadéw wykazujgcych gérnag krytyczng tem-
perature mieszalnodéci, np. tetrachlorometan-metanocl, meta=-
tanol-cykloheksan i cykloheksan-anilina., Znane sg takze ukia=-
dy (rys.1.14b), w ktérych rozpuszczalnosé wzrasta ze spadkiem
temperatury, Tak zachowujg sie uktady: trietyloamina-woda
oraz dietyloamina-woda. Punkt wepdtmieszalnodol stanowi wéw-
czas minimum krzywej rozpuszczalnosci i nazywany Jest dolng
krytyczng temperatury mieszalnosci k.

Uktadem, dla ktdrego ze wzrostem temperatury rozpuszczal-
nosé najpierw wzrasta, a potem maleje, jest roztwér olej mi-
neralny-chlorodifluorometan (freon 22), Jego krzywa mieszal-

noéci jest przedstawiona
- ' na rys.l1.14e, Przeciwnie
\ zachowujg sig mieszaniny
\ D nikotyna-woda i metylopi=
perydyna-woda, dla ktérych
ze wzrootem temperatury

|

A Eig rozpuszczalnoéé najpierw
iijf maleje, 8 potem wzTrasta,

A — Krzywa mieszalnosci tworzy
P wduczas zamkniety obszar

B przedstaviony re rys.1.14c.

Rys.1.15 .iele uvkzaddéw wykazuje te
wiasciwosé pod wysokimi cisnieniami, Zmiane ksziailtu krzywych
mieszalnosci ze zmiang cisnienia jest przedstawiona na
rys.1.15. Fod costztecznie wysokimi cisnieniami wszyotkie
uk¥acy wmizZ;uy prawdopoccbrie zenoiniete krazywe mieszelnosci.
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Na rys.1.14d przedstawiono ukkad, ktdrego gérna krytyczna
temperatura mieszalnosci jest nizsza od Eolnej. Przyktadem
takich uk*addw sg mieszaniny fosfor-siarka i benzen-siarka.

Do uk*adéw z gérng kry-
tyczng temperaturz mieszal-
nosci naleszy takze roztwér | 00 g 338,85K
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fenol-woda, przedstawiony na T
rys.1.16, Jezeli w tempe~ |
raturze 298 K doda sie do {
wody mata iloéé fenolu, to a4
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2z wode uk*ad Jednofazowy.
Ale z chwilg osiggniecia
stezenia 8,8% wag. fenolu,
mieszanina rozdziela sie
na dwie waerstwy: gérng sta-
nowi nasycony roztwér feno-
lu w wodzie, a dolng nasy=-
cony roztwér wody w fenolu. Gdy w tej same] temperaturze do=
.da sle do fenolu 20% wag. wody, to tworzy sle uktad jednofa-
zowy, ale z chwilg gdy zawartodé wody przekroozy 29% wag.,
powstaje druga faza i roztwdér réwniez rozdziela sie na dwie
warstwy., Punkty okreslajgce skiady roztworéw nasyconych tworzg
krzyws mieszalnodci. Punkty przecigoia izotermy z krzywg mie-
szalnodol wyznaczajg skiady réwnowagowe. Odoinek Xgczgay te
punkty, np. ab na rys.1.16, nazywemy linis wiaZgog. Uklad dwéch
faz ciek2yoch w zadane] statej temperaturze nie ma juz %adnego
stopnia swobody. Dlatego wszystkie mieszaniny, ktérych sklady su-
maryczne odpowiadajg punktom lezacym na 1linii wigzgeej, zXoZzone
sq z dwéch faz o sk¥adach a oraz b i réznig sie tylko
wzglednymi ilosclami kazde] fazy. Tak wigo, mieszanina o ska-
dzie sumarycznym x rozpada sig samorzutnie na dwie fazy o
sktadzie a i b. Wazgledne ilodci kazdej z tych faz s3 od-
wrotnie proporcjonalne do dtugoéci odeinkéw xb i ax (reguta
diwigni)
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Rys.1.16

1loé¢ fazy o skiadzie a _ x b (1.29)
iloéé fazy o skxadzie b & x °*

W miare wzrostu temperatury rosnie wzajemna rozpuszczal=
nosé fenolu w wodzie i wody w fenolu, W temperaturze T, znika
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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.
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