Mieszaniny | roztwory doskonate

Dla jednego sktadnika mielismy: G = 41

Dla uktadu ztozonego z wielu sktadnikow:

oraz (G = -3dT +Vdp+ pdn

G =) mn;| 4G =-SdT +Vdp+) g dn,

Wartos¢ |, w mieszaninie ma na ogoét inng wartosc niz dla sktadnika w stanie czystym!

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

[5#] J(G) 1L @Gj
op ),; opinj,x niap)

co dla gazu doskonatego daje: a'uj = \L =
n
n,T

op

— |u(T,p)=¢*(T)+RThn F')o
0

gdzie p, jest cisnieniem odniesienia

1

Vv

N

RT
p

zaleznos¢ potencjatu chemicznego od
cisnienia dla gazu doskonatego



W mieszaninie gazéw doskonatych mozna zastosowac ten sam wzor, ktadgc zamiast
p wartosc cisnienia czgstkowego (parcjalnego) p; danego gazu:

u(Tp)= i (T)+RTn EI
0

Dla tego samego sktadnika w stanie czystym:

,Ui*(T’p): ,Uio(T )+ RT In ;)
0

Odejmujgc stronami dostajemy:

(Top )= (T p)+ RT I E‘— RT I ;’ = (T,p)+RTh F;
0 0

ale zgodnie z prawem Daltona ﬂ — & = X, utamek molowy
P n

czyli ostatecznie, dla gazu doskonatego w mieszaninie:

fui(Tlp!Xi): ﬂi*(Tlp)+ RT Inx,

gwiazdka oznacza wartos¢ p w stanie czystym.
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Obraz ogélniejszy

Rozwazmy mieszanie sktadnikow i zwigzang z tym zmiane entropii
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Obraz ogélniejszy

Rozwazmy mieszanie sktadnikow 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 /In)+3,

Catkowita zmiana entropii wynosi:

4 4
AS . =AS, +AS,=-n Rl —A——n,RIn —2—
V,+V, V,+V,
n V
dla rownych cisnien i temperatur: . Vs __ My
ng Vy V,+Vy, n,+n,

n [
czyli AS,. =AS,+AS,=-n, RIn ———-n,RIn ——
1yt n,+n,




n n
ASmiX :ASA+ASB :—nARln ﬁ—nﬂ?lﬂﬁ
A B A B

wprowadzamy utamki molowe i dostajemy:

AS = —nR(xAln vt xB), X, =
Mozna pokazac (zrobimy to pdzniej = cwiczenia), ze wyrazenie to jest stuszne
nie tylko dla gazéw 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 substancji, dla ktérych zatozenia te
sg prawdziwe, czyli ze entropia mieszania wyraza sie przez:

mix -

AS . = nRZ X.In x.| entropia mieszania (>0
i




AS iy = ‘nRZ XiInx; entropia mieszania (>0 !)

0.8 ASmix(x) = ASmix(:l-'x)
0.7+
T ASmix(X:O) =0
0.6 +
05l AS,..(1/2) = nRIn(2)
x i
~ 04+
S i
9 03+ Pochodna AS,;,(X)
021 dla x—0 i dla x—1
Tl Dazy do
0.1+
OO I I B B e B e o B e LB
00 01 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0

X

Jak zmienia sie funkcja Gibbsa wskutek mieszania?

60 + gV -T5 ==46 =40 + g4V -T4S (p=const, T=const)



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

AG .. =-TAS . =nRT Z X.In x.|  mieszanina (roztwér) doskonaty

Przed zmieszaniem mieliSmy oddzielone czyste sktadniki: G0 = Z /li* n,
i

Po zmieszaniu funkcja Gibbsa wynosi zatem:
* * n
G =Gy +AG,, =) a0 +nRTY xnx; =) u'n+RTY nn -
, , , . N
| | | |

Mozemy teraz obliczy¢ potencjat chemiczny sktadnika w mieszaninie doskonate;j:

0G . n. .
= =u +RTIn-" =4 +RT Inx
K [fmijm K " iy i

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

ﬂi(T’p'Xi): yi*(T,p)+ RT In-x,




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

AS, . = -R[(1-x)n(1-x)+xh x]

G=(-x)G +xGY+RT|(1-x)In(l-x)+xlnx]

g ) G
— ~—"
—~—
G
608 ASmix
o sktadniki - |
Zmieszane entropla mieszania
0 1 0 0.5 1

czysty A X czysty B czysty A czysty B
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Jak wykres G(x) zmienia sie, gdy zmieniamy temperature?

Pamietamy, ze: (8_(?) — _ g czyli, gdy temperatura maleje, G rosnie
oT
p

G G

mieszanka
o r>r, T,

cieczy

GOA

nieszanka
par
0 1 0 1
czysty A X czysty B czysty A X czysty B
Temperatury skraplania obydwu sktadnikow (pod cisnieniem normalnym): r,, T,

» Poniewaz entropia gazu jest wieksza niz cieczy, przy spadku temperatury linia
dla gazu przesunie sie w gore bardziej niz linia dla cieczy

Tydzien 7



Badamy teraz wzgledne potozenie linii G(x) dla cieczy i pary przy zmniejszaniu
temperatury. Zaktadamy, ze Tg > T, (A — azot, B — tlen)

G

Tydzien 7 .

ciecz

czysty sktadnik B
zaczatby sie skraplac

(0]

czysty A

I, <T<T,

10

I . <T < T,

czysty sktadnik A
zaczatby sie skraplac
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Przyjrzyjmy sie sytuacji, gdy I, <T < T,

C
0 .XG X 1

» Zauwazmy, ze styczna do obu wykresow lezy ponizej nimi! To oznacza, ze
pomiedzy punktami stycznymi stanem rownowagi jest taki stan, w ktérym
wystepuje ciecz o sktadzie xC i para o sktadzie x©, ktére nie sg zmieszane!

Tydzien 7 H 11



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

i

linie sktadu cieczy

W obszarze miedzy liniami sktadu
wystepuje mieszanka cieczy w

T
rownowadze z mieszankg par, T N

ciecz i para sg rozdzielone

]’:4_

G 1
czysty A X czysty B
-7,
para
ciecz
0 x¢ 112



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:

C=2,P=2,F=C-P+2 =2
c AHE(l_lj 1- x© AHZ[l_lj Okreslone p, T determinujg
X~ _ e AT Te X NRAT Ta Wartosci X, , Xg

x® 1-x© \

ktore mozna rozwigzac i otrzymac T _
zaleznosci (T ), x°(T) <. 90 T
|_ E ]
87 linia sktadu pary
Podstawiajgc wartosci liczbowe dla 86 4 G (T ) _
powietrza (A — azot, B — tlen): . X )
T,=77.4K, AH, =5570 J/mol 82 ¢ (Ti )
x - | X\
Ts =90.2K, AHy =6820 J/mol 801 linia sktadu cieczy
. . 78 4 i : |
dostajemy diagram e 7,1 Xy X
76 s s B B s B
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
czysty azot X czysty tlen

Tydzien 7 13



Tydzien 7

» Zobaczmy jak w tym obrazie wyglada skraplanie powietrza:

a) obnizamy temperature gazu, w ktérym 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, rosnie
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

0.0
czysty azot

14

0.4 0.6 0.8 1.0
X czysty tlen

14



Tydzien 7

Mieszanie w roztworze niedoskonatym

Jako przyktad mieszaniny niedoskonatej rozwazmy takg sytuacje, w ktorej
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 roznymi czgstkami (A-B).

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

G =G +AGmix:Gnomix+AUmix_TASmix

nomix

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

AUmiXOCX(].—X) E—>

15 X
15



Funkcja Gibbsa ma wtedy postac:

Glr)=(-x)G +xG)+ax(l-x)+RT[L-x)n(L-x)+xln x]

Jej postac istotnie zalezy od temperatury.
L> 1> T3> T,

e Przy duzej temperaturze, dominuje
czton entropowy i przebieg funkciji G
G wyglada ,normalnie” (podobnie do

mieszaniny doskonatej)

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

» Przyjrzyjmy sig sytuacji posrednie;. 0 X '

Tydzien 7 1o 16



» Ponownie zauwazamy, ze gdy wykres ,wybrzusza” sie do gory, mozna
poprowadzi¢ 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
krytyczne,.

mieszanina jednorodna

o Powyzej tej temperatury
krytycznej (brak ,wybrzuszenia”)

ciecze tworzg jednorodng o _
mi nin niezmieszane ciecze
Ieszaning o sktadach X, i Xg
o X, Xp !
czysty A czysty B
Tydzien 7 t
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Wyznaczajgc wartosci x, i Xg W funkcji temperatury mozna otrzymac
diagram fazowy dla tego typu mieszaniny.

OC : . ' T T £ T * T ? - o T : & 2 T 8 : 2 :

0 s woda + fenol (C;H;OH) ]

T ..,o/ \.\.‘ ]
jednorodna mieszanina e I ', ;

l \ .

T;(r L g o’ .\.
sof \ :

N | \ ;

linia mieszalno$ci 30F ¢ “ :

20 :

dwie fazy rozdzielone : ;

10 ]

cz;;sty A czyslty B 0 o o wl | " o o 1
Water Phenol

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

3"# rozpuszczanie fenolu

Tydzien 7 1 18



Tydzien 7

Uktady eutektyczne

Zjawisko luki mieszalnosci wystepuje takze w przypadku ciat statych.
Czesto zdarza sie, ze dwa ciata state tworzg istotnie rozne 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 a i b .

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

19



Analiza (jakosciowa) przebiega podobnie, Ty
jak w przypadku skraplania doskonate;

mieszaniny gazow. Zaczynamy, gdy temperatura

jest powyzej temp. topnienia obu sktadnikow.

Ty

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 ktoérym ciecz wspotistnieje z obiema f |
. . . , . . . Ti-|-- Eutectic + T
fazami krystalicznymi, ktory jest jednoczesnie

a+p

punktem o najnizszej temperaturze, w ktorej

wystepuje faza ciekta, to tzw. punkt eutektyczny.
Mieszanina faz statych wydzielajgca sie w tym

punkcie nazywa sie eutektykiem T
(gr. eutektos — tatwo topliwy).

Tydzien 7 20



Przyktady eutektykow

Cyna i otéw

Atomic percent lead
10 20 30 4]0 5T0 QO ZO 810 %)

T T T

300

100 | @+ f

E7 LN SN (I

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

-10

—-15

~20
-21

-25

Woda i sol

B 0.15°C

\
Solution ( Solution and
and ice NaCl-2H,0
C Ice+NaCl-2H,0 |E D
291'
0 10 20 30 40 50

Percent NaCl
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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.

Métropolitain de Paris ~ Soulerrain construit sur caisson @ air comprimé

£

396. PARIS — Les Travaux du Métropolitain
Place Saint-Blichel G M.

httpI//WWW.stif.info/les-transports-aujourd-hui/Ies-principaux-modes-transports/historique-transports/metro-33.htmI

o http://en.wikipedia.org/wiki/Paris_M%C3%A9tro_Line_4
Tydzien 7 22
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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



Cisnienie osmotyczne

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

ale przez ktorg rozpuszczalnik przechodzi swobodnie.

W rownowadze potencjat chemiczny
btona potprzepuszczalna

rozpuszczalnika w czesci a) musi by¢ Semipermeable
taki sam jak w czesci b): membrane
i = i b czysty rozpuszczalnik * roztwor
| :
Pure solvent I Solution

W czesci a) mamy czysty rozpusz-

czalnik. Zaktadamy tez, ze roztwor

jest doskonaty:

wh=u(Tp,),

pt= Ty )+ RTIN (L= 0 ),

gdzie Xz oznacza utamek molowy rozpuszczonej substanciji.

24

24
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Otrzymalismy zatem:

w(Top)=p (T, py)+ RTIN(L-x, )

Widaé, ze przy Xg réznym od zera, réwnosc¢ jest

mozliwa tylko wtedy, gdy P, < P, .

Niech p,=p, P, = p+Ap
czyli:

p (Top+Ap)=p(T.p)-RTIN(L-x,)

(T, p)+(aﬂ*j Ap=p (T, p)-RTIn(1-x;)

ap *
[8/1 ] V
Juz wczesniej widzielismy, ze An | T A
op ar N
zaktadamy tez, ze Xg jest mate, czyli In (1 - X, ) = X,
— Ap=-RTh(-x,)/ |2 | R —_ Ne M
op ), V n+n, n
Ostatecznie: | Ap = RT N, wzér van’t Hoffa ¥ osmoza

V 25 25
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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 dysocjuja w wodzie, Xg = 1.2 mol/I.

_RTn, 8.314J/(mol -K)293 K 1.2 mol
Vv 10°m?

Ap =29x10°Pa =29 bar

Zmiany temperatury wrzenia i krzepniecia

Badamy jak zmieni sie temperatura wrzenia . para: czysty rozpuszczalnik

cieczy jesli rozpuscimy w niej pewna (mata) 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 rwnowagi miedzy

fazg ciektg i gazowg rozpuszczalnika jest:
pf(Tp)=pt (T p) == (T, p)= (T, p)+ RT In(1-x,)

26 26
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Zatézmy, jak poprzednio, ze stezenie substancji B jest mate (roztwdr rozcienczony).

Warunek rownowagi przyjmie wowczas postac:

*G *C
w1 )= (T p)-RT x,
Niech T, oznacza temperature wrzenia czystego rozpuszczalnika pod cisnieniem p.

Oznacza to, ze:
ﬂ*G (TO’ p): ﬂ*C(To’ p)

Rozwijamy warunek rownowagi wzgledem temperatury w poblizu T :

. ou"® . ou©
H G(To’ p)+(T _TO)[ng)p = H C<To’ p)+(T _TO)[ngjp - RT Xg

o) () o
ale

. - *C
ou” zl[ﬂ S |/ T Y N R B
oT on n\oT on n oT ) oT ) T,

gdzie L jest cieptem przemiany Ejzowej (parowania).




t3czgc ostatnie wyrazenia dostajemy:

CRTTyx, o RTY

T-T, L 7 Xp
A zatem temperatura wrzenia doskonatego roztworu o matym stezeniu
wzrasta o:
RT, n,
T,-T, 2
LN

Czasem eksperymentatorzy (chemicy) zamiast utamkami molowymi
postugujg sie inng miarg stezenia, tzw. molalnoscig, czyli liczbg moli

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

' M
My = M molalnosé —_ X = "5 ~ Mp — My M
n,M, n n, 1000
Wtedy:
M RT;
[, -T2 K m, K, = W stata ebulioskopowa

28



Przyktad:

Ciepto parowania wody pod cisnieniem normalnym wynosi:

L, =40660 J.
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

Stata ebulioskopowa wody:

y :
18 -8.314 373K
K = ]\4ARTO2 _ J m0|'K( ) — 051
1000-L, 1000 g - 40660
mol

ta wartosc okazuje sie dobrze zgodna z doswiadczeniem

I -T,2K.m,=051.12=0.61K.
% wrzenie roztworu soli

29
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Zupetnie analogicznie mozemy rozwazy¢ zmiane temperatury krzepniecia cieczy
w wyniku rozpuszczenia w niej matej ilosci jakiejs substanc;ji 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,
Lt
lub Y RT?
T.-T,2-K,m, , =———2| stata krioskopowa
1000- L,
Przyktad:
Ciepto topnienia wody pod cisnieniem normalnym wynosi: L, =6010 JI
Mo

Jak zmieni sie temperatura krzepniecia, jesli rozpuscimy w litrze
wody 35 g soli (NaCl), czyli 1.2 mola na kilogram (woda morska) ?

30



Stata krioskopowa wody:

J 2
189-8.314——— (273K
K = MARTOZ = g mOI ° K ( ) — 186
1000-Z, 1000 g 6010
mol

zatem: [ -T,2-186:12=-22K %solenielodu
Zmiana cisnienia pary ~ ~
Rozwazalismy doskonaty roztwor nielotnej ..pz'ara-: czys;cy r.osz‘Jszc‘zaIn'ik‘

substancji B. Napisalismy warunek réwnowagi

ciecz-para dla rozpuszczalnika:
*G *C
pe(Tp)= (T, p)-RT X

Badamy teraz jak zmieni sie cisSnienie pary w

ustalonej temperaturze w zaleznosci od stezenia B.
*G *C
H (T’Po):ﬂ (T’Po)

5u*G

: =1 (T, po)+ (p-po)| =—| -RTxp
P

T 31 T 31

u (T, py)+(p - po)

31



(P Po) :_RTXB — pzl_xB:xA

Po Po

prawo Raoulta

Cisnienie pary nasyconej rozpuszczalnika maleje proporcjonalnie do (matego)

stezenia substancji rozpuszczonej.

substancji.

Cisnienie osmotyczne, zmiany temperatury wrzenia i krzepniecia oraz zmiana
cisSnienia pary w roztworach rozciericzonych 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
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