Mieszaniny | roztwory doskonate

Dla jednego sktadnika mielismy: G = uyn oraz (G = -§dT +Vdp+ ud

Dla uktadu ztozonego z wielu sktadnikow:

G=) wn;| |dG =-SdT +Vdp+ ) u.dn,

Wartosc¢ 1; w mieszaninie ma na ogot inng wartosc¢ niz dla sktadnika w stanie czystym!

Dla jednego skfadnika, przy n= const, T = const :

ow) _0(G) _1feG) v
op) . op\n),, n\op) n
co dla gazu doskonatego daje: OH - <\ - @
op),, n P
—_ tq%v _ EOQT RT In wu Nw_mmso.mo potencjatu chemicznego od
Dy cisnienia dla gazu doskonatego

gdzie p, jest cisnieniem odniesienia
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W mieszaninie gazow doskonatych mozna zastosowac ten sam wzor, ktadgc zamiast
p wartosc cisnienia czgstkowego (parcjalnego) p;, danego gazu:

\F.Aﬂlﬁ.vn FOAHV+ RTIn
Py
Dla tego samego sktadnika w stanie czystym:

FAH:@VH \F.OGJV+ RTn -
Py
Odejmujgc stronami dostajemy:

u(T,p)=p (T, p)+RT Do RTm P = 4/ (T,p)+ RT I P2
Py Py D

S

ale zgodnie z prawem Daltona pi _ M _ X utamek molowy
l

P n

czyli ostatecznie, dla gazu doskonatego w mieszaninie:

\:Aﬂu?ﬁ.vu F_*Aﬂéf RT In r,

gwiazdka oznacza wartos¢ 1 w stanie czystym.
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Obraz ogdlniejszy
Rozwazmy mieszanie sktadnikdw i zwigzang z tym zmiane entropii
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Obraz ogodlniejszy
Rozwazmy mieszanie sktadnikdw i zwigzang z tym zmiane entropii
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Niech bedg to dwa gazy doskonate majgce te samg temperature i cisnienie.
Korzystamy ze wzoru na entropie gazu doskonatego

§S=nC,In(U /n)+nRIn(V /n)+§,

Catkowita zmiana entropii wynosi:

V V
AS =AS, +AS,=-n,RIn —4——n,RIn —E—
V,+V, V,+V,
V
dla réwnych cisnien i temperatur: Ma _ - Vi __ "y
ng Vg V,+V, n,+n,

czyli AS. =AS, +AS,=-n Rl —=—— R
gty n,+n,



AS  =AS,+AS, =-n,Rlh —<4—— 4 R
N\;._.:w \\;._.wa

wprowadzamy utamki molowe i dostajemy:

>?;u-=ifgf+§; iu fu‘uﬁu‘uxi;wu_
Mozna pokazac (zrobimy to pozniej = cwiczenia), ze wyrazenie to jest stuszne
nie tylko dla gazoéw doskonatych, ale takze dla cieczy i ciat statych, ktorych
czgsteczki sg tej samej wielkosci i nie wykazujg zadnej preferencji co do swojego
sgsiedztwa (oddziatywania A-A, B-B i A-B sg takie same).

Bedziemy rozwazac teraz mieszanie sie substanciji, dla ktorych zatozenia te
sg prawdziwe, czyli ze entropia mieszania wyraza sie przez:

mix

AS = l%M x;In x,| entropia mieszania (>0




'

~~
a

=

/)]
<

AS i, = -nR M X x, entropia mieszania (> 0!)
0.8 DWB_xAXv = DWB_xA\TXv
0.7 +

1 AS,,(x=0)=0
0.6 +
05| AS..(1/2) = nRIn(2)
0.4
0.3+ Pochodna AS,, (X)

| dla x—0 i dla x—1
0.2+ :

il Dazy do «
0.1+
0.0 e e e e e e

0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0

X

Jak zmienia sie funkcja Gibbsa wskutek mieszania?

G =0+ pV -T§ == AG =40+ pAV -TA§ (p=const, T=const)



Zatozmy, ze catkowita energia wewnetrzna i objetos¢ nie ulegajg zmianie
w wyniku mieszania, a zmiane entropii opisuje wzor z poprzedniej strony

AG . =-TAS . =nRT M x;In x.|  mieszanina (roztwoér) doskonaty

Przed zmieszaniem mieliSmy oddzielone czyste sktadniki: G, = M F.*F.

Po zmieszaniu funkcja Gibbsa wynosi zatem:
% % n.
G=G,+AG, = M FF_L;N:M x;In RNHMFSerﬂMEEN
i i i i n

Mozemy teraz obliczyC potencjat chemiczny sktadnika w mieszaninie doskonatej:

0G ' . ;
U, = utﬁ.iajss =4, + RT In x,

on, T n

Potencjat chemiczny sktadnika w mieszaninie doskonatej (w roztworze doskonatym):

F_ﬁ,?iu iﬁ%f RT In




Cisnienie osmotyczne

Rozwazmy roztwor pewnej substancji oddzielony od czystego rozpuszczalnika
potprzepuszczalng btong, czyli taky, ktora nie przepuszcza czgstek tej substancji

ale przez ktorg rozpuszczalnik przechodzi swobodnie.

W roéwnowadze potencjat chemiczny
btona pdétprzepuszczalna

rozpuszczalnika w czesci a) musi by¢ Semipermeable
taki sam jak w czesci b): membrane
U ¢ = U b czysty rozpuszczalnik « roztwor
| — :
Pure solvent _ Solution

W czesci a) mamy czysty rozpusz-
czalnik. Zaktadamy tez, ze roztwor

jest doskonaty:

a

u'=u(T,p,),

u'=pu (T,p,)+ RTIn(l-1x,),

gdzie x; oznacza utamek molowy rozpuszczonej substancji.



Otrzymalismy zatem:

w(T,p,)=p (T, p,)+ RTIn(1-x,)
Widag, ze przy xz réznym od zera, rownosc jest

mozliwa tylko wtedy, gdy p, < p,.

Niech p,=p, p,=p+Ap
czyli:
w (T, p+Ap)=p'(T,p)-RTI(l-x,)

* ou *
W' (T,p)+| 2| Ap= (T, p)- RT (1~ x,)

ap ), .
ou 4
Juz wczesniej widzielismy, ze op -
E n,T n
zaktadamy tez, ze x; jest mate, czyli In ﬁ - X, v = - X,
—= Ap=—RTh(l-x,) O ng X, = g s
ap ), V n+n, n
Ostatecznie: | Aj — wM\sm wzér van’t Hoffa 3 osmoza
9 9 9



Przyktad: w wodzie morskiej jest ok. 3.5% soli (NaCl), czyli ok. 35 g/I.
Masa molowa NaCl wynosi 23 g + 35.5 g =58.5 g. Czyli 35 g to ok. 0.6 mola.

Zaktadajac, ze wszystkie molekuty NaCl dysocjujg w wodzie, x; = 1.2 mol/I.

Eunwﬂaw um.wEEBo_.MvwWwWH.NBo_ 905 10°Pa <29 bar
V 107" m

Zmiany temperatury wrzenia i krzepniecia
Badamy jak zmieni sie temperatura wrzenia . para: czysty rozpuszczalnik

cieczy jesli rozpuscimy w niej pewng (matg) ilosé

substancji B. Zatézmy dla prostoty, ze substancja
B jest nielotna, tzn. paruje tylko rozpuszczalnik.
Zatézmy tez, ze cisnienie jest state, np. normalne.
Warunkiem wrzenia, czyli rownowagi miedzy

fazg ciekta i gazowg rozpuszczalnika jest:
wi (T, p)=p(T,p) == w1, p)=p (T, p)+ RT I (I~ x,)
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Zatézmy, jak poprzednio, ze stezenie substancji B jest mate (roztwor rozcienczony).

Warunek rownowagi przyjmie wowczas postac:

G “C
w (T, p)=u(T,p)-RT x,
Niech T, oznacza temperature wrzenia czystego rozpuszczalnika pod cisnieniem p.

Oznacza to, ze:
t*mﬁo%vn téqo%v

Rozwijamy warunek rownowagi wzgledem temperatury w poblizu T,

" @t ' mt
“(T T-T = (T T-T ~ RT
we(T,,p)+(T-T,) or ) w(T,,p)+(T -1, or ). Xy
Q\Q*Q @\&*Q
(r-7,)| " C. | -| "2 | |F-RTx
or ) \ or ) b
ale
or ) . n\adT),, n or ) or ) T,

gdzie L jest cieptem przemiany fazowej (parowania). y



tgczac ostatnie wyrazenia dostajemy:

RTT,x, . RI}

T-T, / =77 Xp
A zatem temperatura wrzenia doskonatego roztworu o matym stezeniu
wzrasta o: )
RT n
T -T,= "%
L n

Czasem eksperymentatorzy (chemicy) zamiast utamkami molowymi

posfuguja sie inng miarg stezenia, tzw. molalnoscia, czyli liczbg moli

substancji rozpuszczonej na 1 kg rozpuszczalnika (o masie molowej M ,):

1 >\~
§w — N\Nw OOO go_m_sowm — .x\.w = Sw i~ N\Nw — Ew A
n,M, n n, 1000
Wtedy:
M RT;
[, -T,= K m, K, = _o%o M stata ebulioskopowa
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Przykiad:

Ciepto parowania wody pod cisnieniem normalnym wynosi:

= 40660 d

mol

Jak zmieni sie temperatura wrzenia, jesli rozpuscimy w litrze wody 35 g soli (NaCl),

czyli 1.2 mola na kilogram (woda morska) ?

Masa molowa wody: M , =18¢g

Stata ebulioskopowa wody:

J

18¢-8.314 373K )
immﬂ% | & Bo_ HAA v

1000-L, 1000 g - 40660 ——

mol
ta wartosc okazuje sie dobrze zgodna z doswiadczeniem

K =0.51

I -T,2Km,=051-12=061K.
wa wrzenie roztworu soli
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Zupetnie analogicznie mozemy rozwazy¢ zmiane temperatury krzepniecia cieczy
w wyniku rozpuszczenia w niej matej ilosci jakiejs substanciji B.

Zaktadamy, ze substancja ta nie krystalizuje, tzn. w fazie statej mamy tylko
czysty rozpuszczalnik. Zaktadamy tez, jak poprzednio, ze roztwor jest

rozcienczony i doskonaty.
Bardzo podobny rachunek prowadzi do wniosku, ze temperatura krzepniecia

maleje: 2
RT
T-T,=z——"x,
N\N
lub v RT2
T.-T,2-K,m, |K,=—2—2| stafakrioskopowa
1000- L,
Przykiad:
Ciepto topnienia wody pod cisnieniem normalnym wynosi: L =6010 a_
mo

Jak zmieni sie temperatura krzepniecia, jesli rozpuscimy w litrze

wody 35 g soli (NaCl), czyli 1.2 mola na kilogram (woda morska) ?
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Stata krioskopowa wody:
J

18¢-8.314 ———
Iam%ﬂ%l 5 B&.W

(273K

K,

1000- L, 1000g-6010

] =1.86

mol

zatem: [ -T,2-186-12=-22K

Zmiana cisnienia pary

Rozwazalismy doskonaty roztwor nielotnej

substancji B. Napisalismy warunek réwnowagi

ciecz-para dla rozpuszczalnika:
t Aﬂu%vn\t Aﬂwﬁvlwﬂxm

Badamy teraz jak zmieni sie cisnienie pary w

ustalonej temperaturze w zaleznosci od stezenia B.

w T py)= 1T, py)

+G ~ o © e
1T, po)+ (p-po)| | =u“(T,
@ﬁ T 15

# solenie lodu

. para: czysty rozpuszczalnik

roztwor B

15
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@t*m *C
u (T po)+(p-po) o | = H (T, po)+(p-
T
ﬁ o) (v (v L RT
Op T n n)  po
@|§v§n|mﬂ§ = ﬁnwanf
Po Po

prawo Raoulta

Cisnienie pary nasyconej rozpuszczalnika maleje proporcjonalnie do (matego)

stezenia substancji rozpuszczone;j.

substanc;ji.

Cisnienie osmotyczne, zmiany temperatury wrzenia i krzepniecia oraz zmiana
ciSnienia pary w roztworach rozcieficzonych to tzw. wtasnosci koligatywne.
Zalezg one tylko od stezenia substancji rozpuszczonej w roztworze, a nie od

jej natury. Wtasnosci te wykorzystuje sie m.in. do wyznaczania mas molowych

16
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Przyjmijmy na poczatek, ze mieszanina jest doskonata, tzn. mieszanie nie
prowadzi do zmiany energii wewnetrznej ani objetosci, a entropia mieszania
dana jest wzorem:

AS§ . = L%_ ~x)ln(l-x)+ xln x|

G=(1-x)G'+xG)+RT|(1-x)ln(l-x)+xh x]
/(J\ 7 )\\l\

—~—

G ws | AS

GOA

skfadniki
zmieszane

entropia mieszania

0 1 0 0.5

czysty A X czysty B CZysty A

17

Tydzien 7

czysty B
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GOA

czysty A X

Temperatury skraplania obydwu sktadnikéw (pod cisnieniem normalnym):

Tydzien 7

Jak wykres G(x) zmienia sie, gdy zmieniamy temperature?

oG
oT

p

Pamietamy, ze:

G

GOB

0 1

— _ g czyli, gdy temperatura maleje, G rosnie

T>T,, T,

mieszanka

par

mieszanka
cieczy

0

czysty B czysty A

X

czysty B

N.vt ﬂw

» Poniewaz entropia gazu jest wieksza niz cieczy, przy spadku temperatury linia

dla gazu przesunie sie w gore bardziej niz linia dla cieczy

18
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G

Tydzien 7

Badamy teraz wzgledne potozenie linii G(x) dla cieczy i pary przy zmniejszaniu

temperatury. Zaktadamy, ze T;> T, (A— azot, B —tlen)

ciecz

czysty sktadnik B
zaczatby sie skraplac

czysty A

czysty B

I, <T<T,

19

0

I, <T < T,

~
[
~
B

czysty sktadnik A
zaczatby sie skraplac

o

-

19



Tydzien 7

Przyjrzyjmy sie sytuaciji, gdy r,<Tr<T,

0 RQ .KG 1
» Zauwazmy, ze styczna do obu wykresow lezy ponizej nimi! To oznacza, ze
pomiedzy punktami stycznymi stanem réwnowagi jest taki stan, w ktorym

wystepuje ciecz o sktadzie x¢ i para o sktadzie x@, ktére nie sg zmieszane!

20
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Tydzien 7

G

Wyznaczajgc sktad pary i cieczy

dla roznych temperatur wyznaczamy
diagram fazowy dla skraplania
mieszanki dwoch gazow.

W wyniku otrzymujemy

linie sktadu pary
m czysty A X X czysty B

linie sktadu cieczy

W obszarze miedzy liniami sktadu

wystepuje mieszanka cieczy w T
rownowadze z mieszankg par; T
ciecz i para sg rozdzielone

21



Tydzien 7

Rozwazania takie mozna przeprowadzi¢ analitycznie nieco prosciej, co prowadzi
do doktadniejszego opisu ilosciowego. Rachunek taki zrobimy na ¢wiczeniach.

W rezultacie otrzymuje sie nastepujgce rownania na sktad cieczy i pary

w funkcji temperatury:
AHR( 1 1
x€ ;AT& - x*
.R.Q ~| XQ

ktére mozna rozwigzac i otrzymac
zaleznosci xmAﬂvu xQAﬂv

=C

T[K]

Podstawiajgc wartosci liczbowe dla
powietrza (A — azot, B — tlen):

T,=77.4K, AH, =5570 J/mol
T, =90.2K, AH, = 6820 J/mol

dostajemy diagram e——p> T
A

AH, (1 1
nR\T T,

92

OHN._UHN. F=C-P+2=2
Okreslone p, T determinujg
Wartosci X, , Xg

wol.
mml.
mml.
84 -
82 -
mol.

78

76

i |

(1)

linia sktadu cieczy

X, | | i

| ol X8

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
czysty azot X czysty tlen
22



» Zobaczmy jak w tym obrazie wyglada skraplanie powietrza:
a) obnizamy temperature gazu, w ktorym jest 21% tlenu

b) przy T~ 82 K gaz zaczyna sie skraplac, ciecz zawiera ok. 50% tlenu!

c) dalsze ochtadzanie — maleje udziat

tlenu w mieszaninie, rosSnie
udziat azotu

d) przy T~ 79 K ciecz zawiera
juz 21% tlenu, to znaczy, ze
caty gaz jest juz skroplony!

e) dalej mozemy obnizac
temperature ciektego
powietrza, w ktorym jest
21% tlenu

Tydzien 7

92

90
88
86

84 -

TIK]

82
80
78

Iy

76

0.0 |
czysty azot

23

0.4

0.6

0.8 1.0

czysty tlen

23



Tydzien 7

Mieszanie w roztworze niedoskonatym

Jako przyktad mieszaniny niedoskonatej rozwazmy takg sytuacje, w ktore;
mieszanie zmienia energie wewnetrzng uktadu. Zdarza sie tak w przypadku
dwdch cieczy, gdy sity przyciggania miedzy takimi samymi czgstkami (A-A, B-B)
sg wieksze niz miedzy réznymi czgstkami (A-B).

Wowczas do funkcji Gibbsa uktadu musimy dodac czton zwigzany ze zmiang
energii wewnetrznej wskutek mieszania:

Q - Qsosi + DQB; = Qsoai + DQEQ - ﬂD%BQ

Mieszanie czgstek, ktorych oddziatywania

A-B sg mniejsze niz A-A i B-B zwieksza AU
energie ukfadu.

Efekt ten mozemy przyblizy¢ funkcjg

kwadratowa: energia mieszania

AU o x(l-x) e

24 X
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Funkcja Gibbsa ma wtedy postac:
Glx)=(1-x)G +xG) +ax(l-x)+ m:: ~x)ln(l-x)+ xh x|
Jej postac istotnie zalezy od temperatury.

1> 17> T,> T,
e Przy duzej temperaturze, dominuje

czton entropowy i przebieg funkcji G

G wyglada ,normalnie” (podobnie do
mieszaniny doskonatej)

S

e Przy matej temperaturze, dominuje
energia wewnetrzna i funkcja
G przyjmuje najmniejsze wartosci
w poblizu x=0ix=1.

» Przyjrzyjmy sie sytuacji posrednie;j. 0

Tydzien 7 25



» Ponownie zauwazamy, ze gdy wykres ,wybrzusza” sie do gory, mozna
poprowadziC styczng lezgcg ponizej! Jak juz wiemy oznacza to, ze
pomiedzy punktami stycznymi w stanie rownowagi wspotistniejg
dwie nie zmieszane ciecze o sktadach x, i Xg.

e Zjawisko to wystepuje tylko
ponizej pewnej temperatury
krytycznej.

G

mieszanina jednorodna

e Powyzej tej temperatury
krytycznej (brak ,wybrzuszenia”)
ciecze tworzg jednorodng
mieszanine

niezmieszane ciecze
o sktadach X, i Xg

czysty A czysty B

Tydzien 7 20 26



Wyznaczajgc wartosci x, i xgw funkcji temperatury mozna otrzymac
diagram fazowy dla tego typu mieszaniny.

(o) & & =% & [ I & =% [ & ¥ Toag=d- & A

Ct H

ol woda + fenol (CzH;0H) 1

NJ o\o\ Io/or m
jednorodna mieszanina 60 ; .w ./. 3

i N \ F

Nw e 50 - | .,. :
so0f J \ .“

/ - \ )

linia mieszalnosci 30 m. .m ;

20 :

dwie fazy rozdzielone : ]

10 ]

. 4 PR O | S R S R A AL T T S W
czysty A czysty B 0 r—» 1
Water Phenol

W taki sposob zachowuje sie np. mieszanina wody i fenolu, T,, = 67 °C.
Jest to przyktad roztworu z tzw. luka mieszalnosci

# rozpuszczanie fenolu

Tydzien 7 o 27



Tydzien 7

Uktady eutektyczne

Zjawisko luki mieszalnosci wystepuje takze w przypadku ciat statych.
Czesto zdarza sie, ze dwa ciata state tworzg istotnie rézne sieci
krystaliczne. Wéwczas mieszanie mozliwe jest tylko przy matej
domieszce jednego ze sktadnikow.

Niech dwa ciata state tworzg rézne
struktury krystaliczne: a i b.

Schematyczny przebieg funkcji G dla
takiego uktadu przedstawia rysunek.

Dla sktadow pomiedzy wartosciami x,
| x, wystepuje luka mieszalnosci: trwaty
uktad tworzy niezmieszana kombinacja

krysztatow ai b .

» Zbadamy zachowanie takiego uktadu, zaktadajgc, ze w stanie ciekltym
oba sktadniki doskonale sie mieszaja.

28



Analiza (jakosciowa) przebiega podobnie,

jak w przypadku skraplania doskonate;
mieszaniny gazow. Zaczynamy, gdy temperatura
jest powyzej temp. topnienia obu sktadnikow.

Zmniejszamy temperature, linia cieczy przesuwa
sie w gore wzgledem linii ciat statych. Stosujemy
,metode stycznej’ do okreslenia sktadow.

Otrzymujemy dosc¢ ztozony diagram fazowy.

Punkt, w ktorym ciecz wspotistnieje z obiema
fazami krystalicznymi, ktory jest jednoczesnie
punktem o najnizszej temperaturze, w ktore;
wystepuje faza ciekta, to tzw. punkt eutektyczny.
Mieszanina faz statych wydzielajgca sie w tym
punkcie nazywa sie eutektykiem

(gr. eutektos — tatwo topliwy).

Tydzien 7

T

B + liquid

Eutectic

a+p




Przyktady eutektykow

Cyna i otow

Atomic percent lead
10 20 30 %o 50 60 70 80 mo

300 -
I Liquid
u 1
(@) o §
< 200 7 qrlaud joog
&~ N .
L /Q i
g 1
100 | @k .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn Weight percent lead Pb
Temperatura topnienia:
cyny — 231 °C
otowiu — 328 °C
eutektyka — 183 °C
Wykorzystanie w cynie lutowniczej
Tydzien 7

Temperature, °C

¢ Woda i sél
5 Fl
A B 0.15°C
0
-5 N
~10 \
Solution Solution and
and ice NaCl-2H,0
-15
-20
—219
I
—25 29 .
0 10 20 30 40 50

Percent NaCl

30



Paris Metro Ligne 4 (1908 - 1909)

The crossing of the Seine also involved the freezing of saturated ground between the station
of Saint-Michel and the Seine, under the line of the Chemin de Fer de Paris a Orleans

(now RER line C) in 1908 and 1909. The installation of two refrigeration plants allowed the
movement of brine cooled to —25 °C in dozens of tubes to stabilize the ground

4

Métropolitain de Paris ~ Soulerrain construit sur caisson d air comprim¢ © iy 1 2 | . 596. PARIS — Les Travaux du Métropolitain

Place Saint-Michel G

_._Eu“\\ www.stif.info/les-transports-aujourd-hui/les-principaux-modes-transports/historique-transports/metro-33.html

o http://en.wikipedia.org/wiki/Paris_M%C3%A%tro_Line 4
Tydzien 7 31



Stop Wooda

Stop o temperaturze topnienia okoto 70 °C.

Jest eutektykiem a jego sktad wagowy:
50% bizmutu, 26.7% otowiu 13.3% cyny, 10% kadmu

Stop Wooda jest toksyczny. W praktyce zastepujg go inne stopy np.
Field's metal o temperaturze topnienia 62 °C.

Sktad wagowy:
32.5% bizmutu 16.5% cyny, 51% indu

Tydzien 7



Powierzchnie

Czastki na powierzchni cieczy znajdujg sie w innej sytuacji niz czgstki w gtebi.
Dziatajgce na nie niezrownowazone sity pochodzgce od czgstek sgsiednich
wytwarzajg dodatkowe cisnienie, dzieki nim powstaje tez dobrze okreslona

powierzchnia cieczy, ktéra zachowuje sie jak elastyczna ,skorka”.

Zjawiska powierzchniowe odgrywajg wazng role

w uktadach, ktore majg bardzo duzy stosunek \\_ 0/ I

powierzchni do objetosci, takich jak mate krople,

cienkie warstwy, itp.

» Poprzednio okreslilismy infinitezymalna / \

prace przy zwiekszaniu powierzchni cieczy \ /
poprzez wyrazenie:
dW =odA,

gdzie dA jest rozniczkowg zmiang powierzchni,

a ¢ 0znacza napiecie powierzchniowe.
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Przyktady powierzchni wody jako elastycznej btony.

» Sifta napiecia powierzchniowego dziata - kﬁ/

stycznie do powierzchni

L

-~
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W przyktadach na poprzedniej stronie, obiekty nie przerywajg powierzchni
wody. Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy woda nie zwilza ich, tzn. oddziatywania
miedzy czasteczkami wody (kohezja) sg silniejsze niz oddziatywania miedzy
wodg a czgstkami takiego obiektu (adhezja).

» Wzajemna relacja tych oddziatywan determinuje tzw. kat zwilzania

o,c080+0,=0

O O

(&) csS

6 > 90° 6 < 90°

brak zwilzania zwilzanie
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Kat zwilzania wptywa tez na ksztatt menisku jaki ciecz tworzy w naczyniu.

o,c080+0, =0

O

6 > 90° 0 < 90°

menisk wypukty menisk wklesty

Przyktadowe katy zwilzania:

e woda — szkto (czyste) : = 0°

e woda—nylon: ~ 40° * olej—teflon: =~ 35°
e woda — parafina : =107° ® rig¢—szkio:  ~1307
® woda - ptasie pioro : ~ 150" # krople wody na szkle

e woda—lis¢lotosu: =170°



Efekt lotosu

dzieki mikrometrowym
wypustkom na lisciu, woda
praktycznie nie zwilza go,

a staczajgce sie krople usuwajg

wszystkie zabrudzenia

Piasek hydrofobowy !
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Tozsamos¢ termodynamiczna dla ukfadu

z powierzchnig przyjmuje postacd:

dU =TdS - pdV + o dA

Energia swobodna: F =U - TS
dF =dU -TdS - 8dT
=-8dT - pdV +odA

gdy temperatura i objetosc sg state, to

dF = odA

» Warunek rdwnowagi wymagajgcy minimalizacji
energii swobodnej, oznacza tu minimalizacje
powierzchni

Dlatego swobodne krople cieczy, ktore ze wzgledu

na niescisliwos¢ majg V = const, przyjmujg ksztatt
kulisty!

Damian Kacki, 2008
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Entalpia swobodna: G =U + pV -T§
dG =dU + pdV +Vdp-TdS - §dT
=-8dT +Vdp + odA

W warunkach statej temperatury i statego cisnienia: dG = odA

» Gdy powierzchnia stanowi istotny element uktadu,
jej wktad do entalpii swobodnej wynosi:

G, =04 entalpia swobodna powierzchni
» Patrzac na rézniczke energii swobodnej: dF =-8dT - pdV +odA
widzimy, ze:
051 _ (%

| = (kolejny ,,Maxwell”!)
04 ), oT ),

Jak napiecie powierzchniowe zalezy od temperatury?



» W temperaturze krytycznej znika réznica miedzy fazg ciekts i gazows.
Pojecie powierzchni miedzy fazami traci wtedy sens (znika menisk)!

Oznacza to, ze napiecie powierzchniowe musi malec ze wzrostem

tem ﬁmﬂm.ﬁc ry. Surface tension of benzene
ok Y R
PLF (| R R A O P SO JUR S
26 1 ..c ...... .
24t---+--- REPERIE
= Exnll i . B N —umDNmD
£ = ¥ T
L 701 E20 3 Bt & gt e i (el b et it et ity Sty
g T e L e
) sl e
= 14 F---F---f---p==}q--=-q--- 1-fi---q---F---f---f---f---F---
5 60- Surface Tension 2| [N R N U O S .
2 of Water L SO AT A St S S
e m. :::::::::::::::::::::: I SR S N S S SO
- B A A
7] L I e e B .F.r
m 4 . !0.
. 2 -SRI SO SN 5 NN MR NN DU J S S R -—--
m thu > i i 1 1 i i i i 1 1 0 ; Q_l..'r
20 40 60 80 100 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 S00 520 540 6
Temperature (°C) TIK]
. . .. . _ NJ_Q B NJ
Stosuje sie przyblizenie: QQJV = O.Aﬂov|ﬂ 7
kr 1o
~ (Oo oS
Poniewaz | — | <0 == 1 >0

» |zotermiczny wzrost powierzchni zwieksza jej entropie.



» Na zakrzywionej powierzchni cieczy wystepuje skok cisnienia

Rozwazmy wyciskanie kropli niescisliwej cieczy przez

cienka rurke. Mate przesuniecie ttoka oznacza wykonanie

pracy, ktérg mozemy zapisac¢ na dwa sposoby: w .

dW = pdV =odA __

dV =drnridr, dAd=4x(r+dr) -4z =8zrdr

2
parridr=o8rrdr = Enﬂq

» W réwnowadze, ci$nienie wewnatrz kropli o promieniu r

jest wieksze od cisnienia zewnetrznego o wartos¢

20 :
DNQ = w N.‘.;.M\ M
W ogdlnym przypadku, pod zakrzywiong powierzchnig m./
o gtéwnych promieniach krzywizny R, i R, (najwiekszy i najmniejszy) }
cisnienie jest wieksze o: i |
Ap=0o m| - m| rOwnanie Younga-Laplace’a

X y
41



Przyktad I:

Pecherzyk gazu w cieczy — cisnienie gazu
wewnatrz pecherzyka musi by¢ wieksze
niz cisnienie wokot niego o wartos¢:

20

Ap=—o,
r

gdzie o jest napieciem powierzchniowym cieczy na granicy z danym gazem.

Przyktad IlI:

Bannka mydlana, czyli pecherzyk gazu otoczony cieniutka

warstwg cieczy — ciSnienie wewnatrz banki musi by¢ Po

wieksze niz w otoczeniu o: Py +Ap
_do

Ap ,
r

poniewaz banka ma dwie powierzchnie!
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Aki

mydlane
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Zjawisko wtoskowatosci
Sity przylegania moga byc¢ na tyle duze, ze powodujg wznoszenie sie

cieczy w cienkich rurkach (kapilarach).

Jesli przyblizymy powierzchnie menisku w kapilarze

Oy O promieniu r poprzez wycinek sfery o promieniu R
............ ‘ 7 NN _ N\
g cos
7 to pod powierzchnig cieczy cisnienie jest mniejsze
niz nad nig o:
D A 20,, 20,c0s0
0 No = =
P ! R r
Rownowaga hydrostatyczna wymaga by:
po=pgh-Ap+p,
20,cos0 20,,cos0

— \N|

r ogr

pgh=Ap=



Podobnie, gdy ciecz nie zwilza scianek kapilary (0 > 90°), to jej poziom jest
nizszy niz w naczyniu.
Teraz pod powierzchnig menisku o promieniu

g

R=——,
cosd

jest wieksze cisnienie, niz nad nim, dlatego

powierzchnia cieczy w kapilarze obniza sie o

~ 20,,c080

h =
pgr

Przyktad 1: woda (25°C) w szklanej rurce o promieniu 1 mm:
2-0.072J/m*cos0°
10° kg/m*-9.81m/s* 107 m

o, =0.072]m"* h= =1.5-10" m =15 mm
Przyktad 2: rte¢ (25°C) w szklanej rurce o promieniu 1 mm:
2-0.486J/m*cos130°
o =04861/m> h= : w\a e
s 13.5-10° kg/m*-9.81m/s*-10° m

= —4.7 mm
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Stabilnos¢ kropel

Rozwazamy naczynie zawierajgce n moli wody, w postaci pary i cieczy (niekoniecznie

w rownowadze). Uktad jest utrzymywany w statej temperaturze i cisnieniu.

Funkcja Gibbsa uktadu:

6 = nyi 4 = ngt ()
- 3\&% + Smﬂtq - \QMV
n |W|b~\ P — gestosc cieczy,
v M M — masa molowa cieczy
G = + P A _ vw\ A
=npy, @ He— M)V ep G

Jesli potencjat chemiczny cieczy jest wiekszy

niz pary, ciecz wyparuje. Gdy jest odwrotnie,

p,T

A\tql\tmvvo

Atq I\QLA 0

cafa para sie skropli.
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» Zbadamy jak zmieni sie ten obraz, gdy ciecz bedzie w formie kuliste;
kropli o promieniu r

v
P _

Do funkcji Gibbsa dochodzi teraz czton zwigzany
Z energig powierzchniowa: Q%s =04

Mamy wiec:
P
G=nu,+ @?q — twvﬁ +0 A
arp
=np, + N Atq tmv\ +dror’
) (1, = 11,)> 0
Gdy u, > H,, 1o tak jak poprzednio G
ciecz wyparuje
Alegdy 4, < u, to kropla tez Atq - hmVA 0

wyparuje, jesli jej promien bedzie

mniejszy od pewnej krytycznej wartosci!
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Obliczamy krytyczny promien kropli:

dG 4rnp
dr M

20M
\QA\kw - \kqv

Atq |tmv1 +8ror=0 = 1 =

Pamietamy, ze

H, QJ:uV = \QM Aﬂv+ RT In hu gdzie p, jest dowolnie wybranym cisnieniem

Py odniesienia.

Jako punkt odniesienia wybieramy cisnienie, dla ktérego w temperaturze T

ptaska powierzchnia cieczy jest w rownowadze ze swoj3 para.
_P
Puss(T)

5

Czylidla p, = ?aqv = tm =u, ==> u,—u,=RTh

£ - RH| wilgotnosé wzgledna

Ebmm

Wilgotnos¢ wzgledna, to stosunek czgstkowego cisnienia pary wodnej do cisnienia
pary nasyconej (czyli bedgcej w rownowadze z ptaskg powierzchnig cieczy) w tej
samej temperaturze.



» Krytyczny promien kropli:

20M 20M . :
r,= = wzor Kelvina
plu,—u.)  pRTI(RH)
20M 1
[m— EAWIV” |q — > Nw = Ebmmﬁvﬂ@ |NQN§ F
PRT 1, PRT r,

» Cisnienie pary nad kroplg w punkcie réwnowagi (jest to rownowaga nietrwata!)

jest wieksze niz nad ptaskg powierzchnig cieczy.

Im mniejszy promien, tym mniej sgsiadow ma czgstka na powierzchni.

Tym fatwiej jest jej wyrwac sie z cieczy (wyparowac).




Przyktad: woda w temperaturze 0°C ¢ = 0.0756 J/m*, M =18 ¢, p =1g/em’

RH = 95%
o/ RH=110% 12m
" In(RH)
wm/usoﬁ
m : : o T
7 [nm | RH

Nawet, gdy para wodna w powietrzu jest przesycona, krople nie mogg sie utworzy¢
spontanicznie. Wymagatoby to nieprawdopodobne;j fluktuacji gestosci pary.

W kropli o promieniu 1 nm miesci sie ok. 2000 molekut wody!

= Chmury i deszcz nie sg mozliwe?!
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r~1.5cm, obwddL~ 9.42cm podziatka L/60 =~ 1.5 mm

Srednica kropli ok. 1/15 podziatki ~ 0.1 mm

Tydzieh 7



» Do wytworzenia sie kropelek w chmurze potrzebne sg jadra kondensacji,

ktorych role petnia areozole, pyty, jony, czgstki soli, itp.

Average cloud droplet
size - 0.02 millimeters

O

Average condensation
nucleus size -
0.0002 millimeters

-

Collision-coalescence process

Kropla deszczu ma mase = miliona kropel chmurowych

Obecnos¢ substancji rozpuszczonych w wodzie (np. sél) obniza cisnienie pary
i utatwia kondensacje.

=> Zaktad Fizyki Atmosfery, IG: http://www.igf.fuw.edu.pl/zfa/
> Pogoda na Pasteura: http://metobs.igf.fuw.edu.pl/

# kondensacja kropel, ,,chmury w piwie”
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Komora mgtowa (Wilsona)

W przesyconej parze kropelki cieczy kondensujg

na jonach wytworzonych przez przelatujgca
czastke natadowang

-
o

;Snvs oy s
°o$

Fio. 1,

A diagram of Wilson's apparatus. The cylindrical cloud
chamber ('A) is 16.5¢m across by 3.4em deep.

Pierwsza fotografia pozytonu

e Charles Wilson — pierwsza komora mgtowa 1900, Nagroda Nobla 1927

e Carl D. Anderson — odkrycie pozytonu 1932, Nagroda Nobla 1936

# komora mgtowa
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Komora pecherzykowa (Glasera)

W przegrzanej cieczy pecherzyki pary tworzg sie na wokot jondw wytworzonych

przez czastke natadowana.

Camera

A \
x| A

Liqu

Magnet coils

Particles

A

Piston

000000000000

A
0]0]0]0]0]0]0]0]0]0]e]0]e)

Magnetic field

Wytworzenie i rozpad hiperonu A° w reacji K-+ p (CERN)

e Donald D. Glaser — konstrukcja komory 1952, Nagroda Nobla 1960

e Emilio Segre, Owen Chamberlain — odkrycie antyprotonu, Nagroda Nobla 1959

e Luis W. Alvarez — odkrycie wielu czgstek, Nagroda Nobla 1968
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