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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-



nej (linia przerywana). Na podstawle przebiegu krgywyoch z

" rys.1.22 mozna dojéé do wniosku, #e dodatek substancji nie-
lotnej powoduje obnizenie temperatury krzepnigcia roztworu

o wartosé ATy i podwyzszenie temperatury wrzenia o wartosd AT .
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Rozpatrzmy izobaryczne chtodzenle ustalonej objetosci
wrzgce]) cieczy o temperaturze '.T.‘w (proces ilustruje na rys.1.22
prosta AE). Ponizej temperatury Tw clecz przestanie wrzed.

Na przykiad w punkcie B istnieé bgdzie oieoz o temperaturze T,
nad ktérg znajduje sie para nasycona o preznosci p. Po osigg=-
nigein temperatury T  oiecz zakrzepnie (punkt C na Ty8.1.22)s
Dla wody krzywa krzepniecia jest prewie plonowa, stad tez fem=-
peratura krzepnigola wody pod ciénieniem atmosferycznym rdzni
8lg od temperatury punktu potréjnego zaledwie o 0,U1°C. Dale]
odbywa sie juz ohiodzenie claza statego.

Rozpatrzmy teraz sytuacje, gdy do rozpuszczalnika dodamg
niewielkg iloéé substancji nielotnej. Odpowiada temu na
rys.1.22 linia przerywana, ktéra jest rzutem wykresu fazowego
roztworu o sk¥adzie x =z ukadu przestrzennego (0,p,T,x) na
ptaszczyzng wspéirzednych (0,p,T). Badany roztwér bedzie wrzak
pod cidnieniem P, W temperaturze (T +AT_), czyli w punk-
cie A'. Natomiast punkt A znajdzie Biq w obﬂzarze cigozy 1 nie
bgdzie odpowiadat cieczy wrzgcej. Podobnie, proces izobaryoz-
nego chiodzenia uk*adu ne drodze ABCD bedzie tylko chXodzeniem
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roztworu ciekXego, ;oniawsz krzepnigcie nastapl doplero w
punkcie E. . '

Roztwdér, ktéry pozostaje w réwnowadze z fazg statg, nazy-
wamy roztworem nasyconym,

Rozpuszczalnodcis nazywamy iloéé fazy statej rozpuszozo=-
nej w tym roztworze, w warunkach statofci ocidnienia i tempe-
ratury, Przedstewiong graficznie zaleznosé miedzy stezeniem
skxadnika w roztworze nasyconym a temperatursg nazywamy krzywg
rozpuszczalnodel, ktdérg mozna utozsamié z linig likwidus,

Rozpatrzmy przebieg te] krzywe] teoretycznie. Réwnania
rézniczkowe opisujace krzyws preznodcil pary nasyconej nad
fazg statg 1 nad oiekXg majg postaé

dln p, L dln p, Ly

——d,l\—‘"-'-‘F, T=W. (1.30)

Odejmujgc stronami te rdéwnania otrzymujemy

(1.31)

preznodé pary nad fazg statg,
preznosé pary nad fazg ciekis,
molowe ciepio sublimacji,
molowe cilepo parowania,

Ly molowe clepXo topnienia.

W temperaturze (273 K - ATk}, w punkcie krzepnigoia roz-
tworn preznosé pary nad fazg statg rdwna Jest czastkows] prez-
nosci pary sktradnikae rozpuszozonego nad roztworem nasyconym,
poniewaz roztwér i faza stata pozostajg w rédwnowadze,

W przypadku roztwordw doskonatych mozemy napisaé

gdzies Pg

L—'t:'n-a
| I S |

— et —ux (1.32)

stad
dln x t
T 2 L] {1l33j

Catkujac te zaleznoéé w granicach od T, do (T, =ATy)
otrzymujemy
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L
t 1 1
1nx=-T(W-T;)- (1.34)

Réwnanie to okresla stgzenie sk*adnika rozpuszczohego w
roztworze nasycohym w zaleznodci od temperatury, Jest wigc
réwnaniem doskonatej krzywe] rozpuszczalnosci, dla roztworu
spetniajacego prawo Raoulta. '

Z zaleznofci (1.34) wynika, 2e obnizenie temperatury
krzepnigeia o wartodé ATy zalezy od utamka molowego dodanej
substanoji. Mozna to rdwnlez wykazaé wychodzgc z prawa Raoulta

Po = Pg Xq» (1.35)
gdzie:s Py preznoéé czastkowa rozpuszczalnika nad roztworem,
pg - preznoéé pary nasyconej:czystego rozpuszozalnika,

Xs = ukamek molowy rozpuszozalnika w roztworze.

Oznaczmy przez x uZamek molowy roszpuszczonej soli, zatem

Pe = Pol1 = x), (1.36)
stad
0
Po = P
S ——2ux (1.37)
Pe

Z réwnania tego wynika, Ze wzglqdne obniZenie prgznodci
pary rozpuszozalnika zalesy jedynie od utamka molowego sub=
stancji rozpuszczonej, Obnizenie preinodoi pary powoduje pod-
wyZszenie temperatury wrzenia fostwqru 1 obnizenie temperatu=
ry krzepnigoia w stosunku do czystege rozpuszozalnika,

Pomiary temperatury wrzenia zaréwno cleczy czystych Jjek i
roztworéw wykonuje sig za pomocs ebuliometréw. Teohnike po-
miarows zwigzang z tymi pomiarami nazywamy ahuiiametria. Po=
dobnie, kriometria jest techniksg pomiarowsg zwigzang z wyzna-
ozaniem temperatur krzepniecia substancji czystych i roztwo-

16w,

W réwnowadze ciecz~-claXo stakXe mogg wystgpowaé ukkady
sktadajgoe sie z wielu faz.

Podstawowa typy ukladéw réwnowag cleoz-ciato stakte przed-
stawiono na rys.1.23 i rys.1.24,
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Pokaszany na rys.1.23a uk¥ad charakteryznje sie catkowlts
wzajemng rozpuszczalnodcig zardéwno w fazie ciekisj, Jjak 1
statej. W fazie stakej powstaje stop, tzw. substytuoyjny.
Zjawisko takie wystepuje zwykle wiedy, gdy atomy obu sktadni
‘kéw sg do siebie bardzo zblizone wielkodécig i mogg sieg wza-
Jemnis zastepowaé w silecl przestrzennej. Krzywa krzepniegcia,
tzw. likwidus, okresla tempsratury, w ktdrych rozpoczyna sig
krzépniqeie roztwordéw o réinych sk¥adach. Krzywa dolna, krzy
wa topnienia albo solidus, okreéla skiad fazy wydzlelajgoe]
sle w danaj temperaturze krzepnigcie. W ukiadzie takim faza
stara jest zawsze bogatsza w sk¥adnik trudniej topliwy (tzn.
o wyzsze) temperaturze topnienia).

Rozpatrzmy chk*odzenle cieczy o skkadzie reprezentowanym
przez punkt X, (rys.1.23a). W punkeie D rozpooznie sie krzep-
nigele. Krystalizowaé begdg krysztaty o skkadzie xp.
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W taki sposfb zachowujg sig uktady: Au-Ag, AgCl-NaCl.
W wielu uktadaoh, tak jak np. w mieszaninie Au=Ni, w nieco
nizsze]j temperaturze wystepuje luka mieszalnoscl - rys.1.23d.
Niektdre uktady ciecz~ciaXo stale wykazujg analogle do ukia-
déw gaz=cileoz.
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Wykresy fazowe uktadéw, charakteryzujgcych sig minimum
temperatury topnienia, pokazano na rys.1.23b i e, Zjawisks
te wystepuje w przypadku mieszanim wykazujgoym mniejesze podo=
biedstwo struktury krystaliczne).

Do azeotropu ujemnego analoglozny jest uktad przedstawiony
na rys.1.230. Zjawisko to jest'bardno rzadko spotykane. Jedny-
mi ze znanmych tego typu uk¥adéw sg mieszaniny d- i l-karwoksy-
mi c¢zy estréw kwasu malonowegos
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Przedstawiony na rys.l1.24a prosty uktad eutektyczny wyka-
zuje minimum temperatury krzepniecia w fzw. punkcie sutektycz-
nym (punkt E). Mieszanina eutektyczna krzepnie w stalej'tam-
peraturze, nie zmieniajgqc w trakcle krystalizacjl swego skadu,
przy ozym wydziela siq mieszanina mechaniczna dwéch faz sta~
iych o ustalonym skXadzie, W przypadku przedstawionym na
rys.1.24a, w punkcie esutektycznym wydzielajg sie dwie czyste
fazy state: A 1 B,

Punkt eutektyczny jest punktem inwariantnym, posiadajacym
zero stopni swobody. Uktady takie wykazujg catkowita niemie-
szalno$é w fazie statej. Przyktadami tego typu mieszanin moga
byét: o=-nitrofenol-kamfora, benzen-naftalen,

Przedledimy w tym uk*adzie ochXodzenie cieozy o sktadzie
Xqe W temparaturze T1, w punkeie D rozpoczyne sig krystaliza-
cja., Wydzielajs sie krysztaly czystego sktadnika A, Skad oie-
czy w miare spadku ftempsratury zmlenia sig wzdiuz krzywe] DE.
Gdy uktad osiggnie temperature eutektyczng, Zaczng sie wydzia-
laé réwniez krysztaly czystego skXadnika B i krzepnigcie bedzie
przebiegaé w state] temperaturze, az do catkowitego zestalenia
Big cleczy.

Czedoie) spotykane sg uk¥ady o ogranlozonej mieszalnosoi
w stanie statym (rys.1.24b). W tym przypadku, stata faza o
jest nasyconym roztworem B w A, faza stata [} - Masyconym roz=
tworem A w B. Rozpatrzmy i w tym przypadku chzodzenie cleczy
o sktadzie Xqe Cieoz po osiagnieciu punktu D zaczyna krysta-
lizowaé., Powstaje stata faza o, bgdgoa nasyconym roziworem B
w A, Skad cleczy w miare¢ chiodzenia zmienia sig wzdtuz krzy-
we) DE. W punkoie eutektycznym zostaje osiggnigty stan, w kié=-
rym zaczyna sig wydzielaé jednoozednie druga faza stata P.
Wydzielanie dwéch faz statych przeblega w staie] temperaturzs,
az do catkowitego zestalenia slig ukiadu. Dalej chodzimy juz
tylko olelo state. Przykiadami takiego ukadu sg: Cu-Ag,
CuCl-NaCl, Sn~Pb., Przedstawiony na rys.1.24c ukXad, podobnie
jak eutektyk, ma punkt inwariantny P, zwany punktem perytek-
tycznym, Odoinek 1linii prostej PKL, lezgoy na izotermie T ,
odpewiada rdéwnowadze trzech faz, dwéch roztwordéw statyoh o
i p reprezentowanych punktami K i L oraz cieczy, ktérej skiad
okre$la punkt P, Temperatura T nazywa slg temperaturs pery-
tektyozng.

p
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Rozpatrzmy chtodzenie cieczy o sktadzie wyjéciowym Xqe
Po osiggnigciu punktu D zaczng sig wydzielaé krysziaiy fa-
gy P o sktadzie Xge W miare dalszego ozigbiania skzad ciecazy
bedzie sig zmieniat wzdtuz krzywej DP, a skXad fazy stake]
wzdZuz krzywej EL. W temperaturze perytekiyku Tp w cleczy
rozpuszozajg slg krysztaty fazy B i wydzielajg siq krysztaly
fazy os Skk¥ad fazy p odpowiada punktowi L, a fazy « punkto~
wi K, cieczy natomiast punktowi P. Pomimec chXodzenia ukkad
zachowuje statg temperature T . Po wyczsrpaniun cleczy 'ukkad
bedzie sie skadat z dwéch faz statyoch o i p.

Rozpatrzmy teraz chtodzenie cieozy o sktadzie xp. Ciecz
ta zacznle krsepnaé w temperaturze T, z wydzielenlem kryszta-
36w fazy P. Dalszemu chtodzeniu towarzyszy wydzielanie sie
fazy o o sktadzie zmieniajgscym sig wedXug krzywej KF. Krzep-
nigoie kodezy sle w warunkach okreélonych punktem G i otrzy-
mujemy krysztaij mieszane fazy o o sktadzle wyjsciowym Xpe
Chtodzgo oleoz o sktadzie X4 uzyskamy podozas je] krzepnigcia
tylko krysztaly fazy . Przyktadem ukiaddw perytektycznych
mogg byé mieszaniny: Au-Pt, Pt-Re, Fe0=-MnO, Cu-Co,

Rozpatrzmy teraz uktad, ktdrego skXadniki reagujg ze sobg
tworzqo w stanle staiym trwaly zwigzek chemioznmy A B , topig-
oy sig kongruentnie, W takim przypadku jak na rys.1.24d, oba
skkadniki oraz®zwigzek w stanie staXym nie wykazujs '!!.adnoj
rozpuszozalnodei, Wykres ten jest jekby natoseniem dwéch ukZa=-
déw eutektycznych,

Sq réwniez mieszaniny, ktérych skkadniki tworzg w stanie
statym zwigzek nietrwazy A B,s toplacy sig nlekongruentnie.
Przyktad takiego uk¥adu przedstawiono na rys.1.24e, Podczas
ochtadzanla oleozy o sktadzle wyjsciowym x4, krystalizacja
skxadnika B zmczyna sig¢ od punktu D, SkXad cieczy zmienia sle
wedtug krzywej DP., Gdy oiecz osiggnie punkt P zaczng sie roz-
puszczaé kryeztalry B, bedzle powstewa zwigezek ApBpy 8¢ do
wyczerpania cleozy. Przy delszym chiodzeniu uk¥ad bedzie za-
wieratr krysztaty B 1 &mBn.

Rogpatrzmy teraz ohXodzenie cisozy o skXadzie X5+ 0d punk-
tu F rozpoczyna sig¢ krystalizacja sktadnika B. Po osiggnieciu
temperatury Tp rozpuszozaé sig bedg krysztaty B i bedzie po~
wastawat zwigzek A B,. Dale] chtodzimy ciecz i towarzyszgce je]
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krysztaty zwlgzku AmBn. Po osiggnigeiu punktu eutekiycznego,
zakrzeply ukk¥ad zawleraé bedzie mieszaning krysataidéw 4 1 “mBn'
Przykiadem takich uk¥adéw mogg byé mieszaniny: CaF,-CaCl,,
Na-K, CuCl-KC1,

Znane s réwniei nk¥ady dwuskXadnikowe tworzgce wiekszg
liczbg eketreméw na wykresach: temperatura w funkcji skZadu.

1.6.Adsorpcja

Powierzchnie migdzyfazowe w pordwnaniun do wnetrz faz sg
obszarami o zwigkszonej energii. Na granioy faz oprdcz napig-
oia powierzchniowego wystepuje napigcie elektiryczne o gradien-
cle siegajgoym nieraz milionéw woltdéw na metr (sg to jednak
oddziakywania na odlegZosé rzgdu kilku drednic czgsteozek),

Zgodnie 2z zasadami termodynamiki, nalezy sie spodziewad,
ze na powierzchni miedzyfazowe]j uprzywilejowane sg procesy
prowadzgece do obnizenis energii powlerzchniowe].

Progesom tskim czgsto towarzyszy gromadzenie na powierzch-
ni drugiej substancji., ZJjawisko takie nazywamy adsorpcjs (na-
tomiast w przypadku absorpcji substancja absorbowana gromadzi
sie w ocaze] objetodci absorbatu).

Adsorpcja na powlerzchni cieta statego mo%e by¢é fizyczna
lub chemiczha (zwana réwniez chemisorpejg). Podczas adsorpeji
fizycznej czgsteczki adsorbatu sg wigzane na powlerzochni ciaa
statego uniwersalnymi sitami van der Waalsa. Natomiast pod-
czas chemisorpcjl ozgsteczki sg wligzane 2z podtozem sitami ty-
pu chemicznego. ’

Réznice miedzy adsorpcjg fizyczng i chemiczng podano w
tabell 1.1, !

Model adsorpoji prowadzgce]j do powstania warstwy monhomole=
kulernej podat w 1916 r. Langmuir, Przyjat on, %Ze na powierzch-
ni adsorbentu istnieje tylko okredlona liczba réwnocennych cen=
tréw aktywnych, zdolnych do zaadsorbowania na kazdym tylko
jednej czgsteczkl adsorbatu, Zajecie wszystkich centrdéw aktyw-
nych przez czgsteozki adsorbatu odpowiada powstaniu monomole=
kularnej warstwy adsorbatu na adsorbencie. Langmuir zaX0syt



