Mieszaniny | roztwory doskonate

Dla jednego sktadnika mielismy: (G = yn oraz (G = - §dT + Vip+ udi

Dla uktadu ztozonego z wielu sktadnikow:

G=Y pn| |dG=-SdT +Vdp+ ) u.dn,

Wartosc¢ 11; w mieszaninie ma na ogot inng wartosc¢ niz dla sktadnika w stanie czystym!

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

ou) _0(G) _1(eG) v
op) . Odp\n),, n\dp) . n’
co dla gazu doskonatego daje: Op = <\ = @
op),, n p
—_ iﬂ%vn EOGJ v+ RT In wu Nw_mmso.mo potencjatu chemicznego od
Dy cisnienia dla gazu doskonatego
Mieszaniny, gdzie p, jest cisnieniem odniesienia

Osmoza,

1

Skraplanie



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

F.GJPVH F.OGJV.T RT In Pt
Py
Dla tego samego sktadnika w stanie czystym:

F*Aﬂ%vu F_OGJV+ RT In .
Py
Odejmujgc stronami dostajemy:

F.Aﬁ?vu F.*Q%T RThh Pioprm P = EQ%T RTIn Pi
Py Py p

ale zgodnie z prawem Daltona Pi _ M _ X, ulamek molowy

czyli ostatecznie, dla gazu doskonatego w mieszaninie:

F_ﬁ%;;u F_*G;T RT Inx,

. ~gwiazdka oznacza wartos¢ u w stanie czystym.
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Obraz ogdlniejszy

Rozwazmy mieszanie sktadnikdw i zwigzang z tym zmiane entropii
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dla réwnych cisnien i temperatur:

Mieszanin
Osmoza,

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)+nS,

Catkowita zmiana entropii wynosi:

AS = AS, +AS, =

czyli

b

Skraplanie

AS = AS, +AS,

ARy Ry —

V,+V, V,+V,
Enbﬂv Ve _ n,
ng Vy V,+V, n,+n,

=-n,RIn L - n,RIn i,
n,+n, n,+n,
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n, Mg
AS . =AS, +AS,=-n,Rhn -ny,R I
n,+n, n,+n,
wprowadzamy utamki molowe i dostajemy:
_ ny iy
(R REEETS NN I N R e T X, +x, =1

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 substancji, dla ktorych zatozenia te
sg prawdziwe, czyli ze entropia mieszania wyraza sie przez:

miXx

AS . = l%M x;In x| entropia mieszania (>0!)
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AS i = —nR M X, entropia mieszania (>0 !)
0.8 DWB_xAXv = DWB_xA\TXv
0.7+

1 AS,,(x=0)=0
0.6 +
0.5 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?
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G =0 +pV -T§ ==0G =00+ pdV -TL§ (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.*E

Po zmieszaniu funkcja Gibbsa wynosi zatem:
* % n.
G=G,+AG, = M F_F_Ll;ﬂM xInx, uMF:lwﬂMSEN
i i i i n

Mozemy teraz obliczyC potencjat chemiczny sktadnika w mieszaninie doskonatej:

0 ' . *
U, = oG HF.LLNHEF =4, + RT Inx,
on, - n

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

?:;;;u iﬁéf RT In x,
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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.
Mieszaniny,
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Otrzymalismy zatem:

u(T,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:

t*Aﬂ%LjELn t*ﬁ%*mﬂEAT amv

* @ " *
7 QJ:cT o8 Ap = U Aﬂ%vlmﬂ_:ﬁlxmv

P ) *
ou 4
Juz wczesniej widzielismy, ze P -
Nw n,T n
zaktadamy tez, ze x; jest mate, czyli In G - X, v = —X,
op RT
HVPaleﬂ_selﬁv oH Hﬁw:“ X, = g s
p ), % n+n, n
i RT
Ostatecznie: | Ap = ™' "5\ \26r van't Hoffa ¥ osmoza Mieszaniny,
< 9 Osmoza,
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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.

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

Ap = mwsw _ m.zi?aamvw% K12mol 0 \osp gy
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:
pi(T,p)=u(T,p) == p°(T,p)=p (T, p)+ RT (- x,)
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Zatézmy, jak poprzednio, ze stezenie substancji B jest mate (roztwor rozcienczony).

Warunek rownowagi przyjmie wowczas postac:

“G #C
U G..:%vHE Aﬂuﬁvlwﬂkm
Niech T, oznacza temperature wrzenia czystego rozpuszczalnika pod cisnieniem p.

Oznacza to, ze:
t%ﬁ?wvn t*mAﬂo%v

Rozwijamy warunek rownowagi wzgledem temperatury w poblizu T,

" ou© ' ou €
G C
T,, T-T = T,, T -T — RT x
EAOEVA vmﬂ \QAOEVA vmﬂ B
p p
*G *C
(r-1) || -[ %] _gry,
oT oT
14 4
ale
LI B (A I A | O S S
oT n\oT n oT oT T,
p.n pon p p
gdzie L jest cieptem przemiany fazowej (parowania). _,\__MmmNmuMw

mx&_?m:_m



tgczac ostatnie wyrazenia dostajemy:

RTT,x, . RTy

T-T, / =77 Xp
A zatem temperatura wrzenia doskonatego roztworu o matym stezeniu
wzrasta o: )
RT; n,
r -1,=—— -~
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 ,):

11000 W m M
§w — N\Nw go_m_sowm — .vmw = B ~ B — B A
n,M, n n, 1000
Wtedy:
M RT;
r,-T,zK,my | |K,6=—"—"-| stataebulioskopowa
1000 L,
Mieszaniny,
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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¢

Stata ebulioskopowa wody:

J 2
18¢-8.314 373K
K H\&m%ﬂ% — 5 BO_ WA v - 0.51
1000-L, 1000 g 40660 ——
mol
ta wartosc okazuje sie dobrze zgodna z doswiadczeniem
Ir-T,2=Km,=051-12=0.61K.
# wrzenie roztworu soli
Mieszaniny,
13 Osmoza,
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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,=——"x,
N\N
lub o RT?2
T -T,z-K,m, |K,=—2—2| stafakrioskopowa
1000- L,
Przykiad:
Ciepto topnienia wody pod cisnieniem normalnym wynosi: L =6010 w_
mo
Jak zmieni sie temperatura krzepniecia, jesli rozpuscimy w litrze
wody 35 g soli (NaCl), czyli 1.2 mola na kilogram (woda morska) ?
Mieszaniny,
Osmoza,
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Stata krioskopowa wody:

J 2
18¢g-8.314——(273K
K, = MRS ol 7N - 1.86
1000- L, 1000 g-6010
mol

zatem: [ -T,2-1.86-12=-22K ¥ solenie lodu
Zmiana cisnienia pary ~ -
Rozwazalismy doskonaty roztwor nielotnej .._omaw nN<m.2 _..oNn..En.Nm_:.__A.

substancji B. Napisalismy warunek réwnowagi

ciecz-para dla rozpuszczalnika:
u(T,p)=p (T, p)-RTx,

Badamy teraz jak zmieni sie cisSnienie pary w

ustalonej temperaturze w zaleznosci od stezenia B.

\t*mﬁﬁﬁovn \Q*GANJEOV

' o' © .
H mAﬂ%ov+@|§v o = H mAﬂ%OV+€|§ —RT Xp Mieszaniny,
@E T 15 mﬁ T Osmoza,
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téﬁ%ovu t*q?%ov

* 0 . 0
W po)+(p=po)| 5| =k (T, po)+(p-po)| 5| ~RTxy
op . op .
ouw'® ) (o) (v (VY RT
op . op . n n) Do
?lﬁov:n -RTxp = P l-xp=x4 prawo Raoulta
Po Po

Cisnienie pary nasyconej rozpuszczalnika maleje proporcjonalnie do (matego)

stezenia substancji rozpuszczone;j.

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

substanc;ji.

16
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Przemiany fazowe mieszanin

Skraplanie powietrza

Przyblizony skfad powietrza: 79% N, i 21% O,
W cisnieniu normalnym tlen skrapla sie przy T5=90.2 K, a azot przy Ty=77.4 K.

Zagadka: Co sie stanie przy obnizaniu temperatury powietrza?
Czy ponizej 90 K caty tlen skropli sie?

Odpowiedz: nie! Skraplanie zaczyna sie przy temperaturze T = 81.6 K a powstajgca
ciecz zawiera poczagtkowo ok. 48% tlenu!

Przemiany fazowe mieszanin wykazujg wiele interesujgcych wtasciwosci.
Chcemy je zrozumied i opisac.

Mieszaniny,
Osmoza,

Skraplanie 7



Zbadajmy jeszcze raz proces mieszania dwoch substancji Ai B. Interesuje nas
jak entalpia swobodna (funkcja Gibbsa) zalezy od sktadu mieszanki.

Niech x oznacza utamek molowy substancji B X =

Utamek molowy substanciji A: l—x= 4
n,+ng

Zatozmy, ze mieszanka zawiera zawsze 1 mol czgstek, a f. Gibbsa 1 mola

czystych substancji wynoszg G' G
4 B

Wowczas funkcja Gibbsa przed zmieszaniem (addytywnosc):

G, =(l-x]G!+1G,

nomix
Po zmieszaniu (pamietamy, ze p = const, T = const):

Q = Q:oa:._. >®5: - Qsoa:._. >Qa: 1 §>~\a: |ﬂ>%5:

Mieszaniny,
Osmoza, 18
Skraplanie



Reguta faz Gibbsa

F=C—P+2

F - liczba stopni swobody, czyli liczba zmiennych intensywnych, ktore
mozna zmienia¢ bez jakosciowej zmiany ukfadu
(bez zmiany liczby faz w rownowadze)

C - liczba niezaleznych sktadnikdw,

P - liczba faz, a wiec postaci materii jednorodnej chemicznie i fizycznie
(np. roztwor, faza gazowa, struktura krystaliczna o okreslonym sktadzie)

pression
0\ _ Point critique
.. (218 atm; 374°C)
_
_
. _
solide | liquide gaz
(glace) . (vapeur)
.
=111 . SREEEEEEEPEEP PR <
| \"
| :
"_ ~ m
........... I "
0.06 atm /1 Point triple
0 | — 11001 : - température
0 100 (C)
Mieszaniny,
Osmoza,
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Diagram fazowy wody (C =
jedna substancja

P =1 (jedna faza)
F=1-1+2=2 p,T dowolne

1) -

P =2 (np..gaz — ciecz)

F =1-2+2 =1 (tylko jeden stopien swobody!)
P = 3 (punkt potrojny)

F=1

-3+2 = 0 (zero stopni swobody!)



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{(l-x ) (l- 5]+ xln ]

0 0
G={l-x)6 +xG 4+ RT[(1-x)ln(l-x)4+ xInx]
N\ J —
— ~—
—
G
o8 > %B;
o sktadniki -
zmieszane entropia mieszania
0 1 0 0.5 1
czysty A czysty B CZySty A czysty B
Mieszaniny,
Osmoza, 0
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Jak wykres G(x) zmienia sie, gdy zmieniamy temperature?

Pamietamy, ze: ©|Q — _§ czyli, gdy temperatura maleje, G ro$nie
oT
p
G G TS>T T mieszanka
0B cieczy
I,<T,
GOA
nmieszanka
N par

0 1 0 1

czysty A czysty B czysty A czysty B
Temperatury skraplania obydwu sktadnikéw (pod ci$nieniem 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

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

G
czysty sktadnik B T =T I, <T < T,
zaczatby sie skraplaé b
ciecz
0 1 0
czysty A czysty B
I, <T<T, F=1
czysty sktadnik A
Mieszaniny, zaczatby sie skraplac
Osmoza, 59
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Przyjrzyjmy sie sytuacji, gdy [ <T < T,

0 XQ RQ 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 skifadzie x€ i para o sktadzie xC, ktére nie sg zmieszane!

Mieszaniny,
Osmoza,
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G

Wyznaczajgc sktad pary i cieczy

dla réznych 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

Mieszaniny,
Osmoza, m :
Skraplanie 0 G C
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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 AH
C Bl L1 C A
X nR T Su I=x" &
‘Q =C ‘Q =€
X l-x
ktére mozna rozwigzac i otrzymac
zaleznosci 1 (T ), x° Aﬂ v W

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

T,=774K, AH, =5570J/mol
T, =90.2K, AH, =6820J/mol

dostajemy diagram ) T

|

C=2,P=2,F=C-P+2 =2
Okreslone p, T determinujg

_Lw
I Ty Wartos$ci X, , Xg

92

90
88

86

84

82

oo ]
| (1) |
801 linia sktadu cieczy
78 - |
y XA ' Xg
76 — T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
czysty azot X czysty tlen



» 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

Mieszaniny,
Osmoza,
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92

90
88
86
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82
80
78
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76
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czysty azot

26

0.4
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czysty tlen



