Wyktad 8

Rownowaga fazowa
Roztwory rzeczywiste



Roztwory doskonate

Roztwory Doskonate

Spetniaja prawo Raoulta

Mieszanie w warunkach izotermiczn-
izobarycznych jest procesem
samorzutnym AG 0

Entropia mieszania jest dodatnia
AS_....> 0

Brak wymiany ciepta z otoczeniem
(AH_....=0)
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miesZ
miesz
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Brak efektu objetosciowego
(AV_....=0)

miesz



Poroéwnanie roztworow doskonatych i

Roztwory Doskonate Roztwory Rzeczywiste

Spetniajg prawo Raoulta

Mieszanie w warunkach  Mieszanie moze byc¢ procesem
izotermiczno- niesamorzutnym, AGmiesz>0
izobarycznych jest

procesem samorzutnym

AGmiesz< 0
Entropia mieszania jest Entropia mieszania moze byc
dodatnia AS,;..,>0 ujemna AS,i.,,<0

Brak wymiany ciepta z Mieszanie moze wymagac
otoczeniem (AH,;..,=0)  wymiany ciepta z otoczeniem
(AHmiesz> O, AHmiesz< O)

Brak efektu Objetos¢ mieszania moze byc
objetosciowego niezerowa
(AVmiesz=O) (AVmiesz> O, AVmiesz< O)



Relacje dla roztworéw doskonatych
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* Roztwory regularne-brak efektu objetosciowego,AVmiesz~0,niedoskonatoscjest
spowodowana wytgcznie czynnikiem energetycznym: AHmiesz#0

Przyktad: benzen + czterochlorek wegla

* Roztwory atermiczne -brak efektu objetosciowego,AVmiesz™~0, brak efektu
cieplnego, AHmiesz™~0, niedoskonatos¢ jest spowodowana gtdwnie czynnikiem
entropowym

AVmiesz ~ 0
AH =0
AHmiesz - O=

miesz

Przykiad: C4H, + CH,(CH,),COO (CH,), CH,



Volume, V

Badanie efektu objetosciowego w funkcji sktadu
dostarcza informacji o zmianach struktury roztworu

A‘vmie,sz - \/vrozrw o [HA ’ v: T1g - v*];J
Vrozm-' - HA 'vA +nB °VB
AV, .., =n,-(V, —Vl)nLnB (Vs —Va

Sktadnik W roztworze Czysty sktadnik

Objetos¢, jaka zajmuje 1 mol sktadnika A w
roztworze, przyjmuje rozne wartosci, zalezne
v, = Mo o od sktadu roztworu i rézni sie od objetosci
oy molowej czystego sktadnika A.

Ea b

Composition, ny



Relacja Gibbsa-Duhema

Gdy znana jest objetosc¢ jednego ze sktadnikéw, do obliczania czgstkowe;j
objetosci molowej drugiego ze sktadnikow wykorzystujemy relacje Gibbsa-Duhema

Dla uktadu dwusktadnikowego

Illd.vl n n2dv2 —0 p = const, T = const

Objetosc¢ czastkowa jednego ze sktadnikdw roztworu lub mieszaniny nie moze sie
zmienia¢ w sposoOb niezaleiny od objetosci czagstkowej pozostatych sktadnikdéw.

W uktadzie dwusktadnikowym, jesli Objetosc czastkowa jednego ze sktadnikow
rosnie, to drugiego sktadnika maleje.




Roztwory alkoholi z wodg tworzg wykazuja
odchylenia od doskonatosci

W obecnosci etanolu dla x,,,< 0.2
woda w roztworze ma objetos¢
wiekszg od czystej wody, natomiast
gdy X;,o,>0.2 ma objetos¢ mniejsza.
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Partial molar volume of water, V(H:O}J’CI‘I‘IJ md™’
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Mole fraction of ethand, x{CH OH)
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Czastkowe objetosci molowe wody i etanolu
W roztworze

Ch
=
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V(C,H.OHYem” mol

volume of athanol,

Partial motar



Relacja Gibbsa-Duhema dla
potencjatu chemicznego

Relacja Gibbsa-Duhema dotyczy takze innych
czastkowych wielkosci molowych, np. potencjatu
chemicznego

Znidui = Vdp —SdT
n,dy, +n,dp, = Vdp —SdT

ndy,; +n,du, =0

Potencjat chemiczny jednego ze sktadnikow roztworu lub mieszaniny nie
moze sie zmienia¢ w sposob niezalezny od potencjatow chemicznych
pozostatych sktadnikow.

W uktadzie dwusktadnikowym, jesli potencjat jednego ze sktadnikow
rosnie, to potencjat drugiego sktadnika maleje.




Relacja Gibbsa-Duhema-
wyprowadzenie

G = > ;L Entalpia swobodna roztworu

Potencjat chemiczny i-tego sktadnika
Vd

G=1(p,T.,n,,n,,...0ny
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> n;dy; = Vdp —SdT

Relacja Gibbsa-Duhema



dodatnie
vapour pressure vapour pressure
actual vapour
pressure vpof
pure A
icdleal vapour
pressure
vp of
-
pire & AHpi > 0
i 8 g mole fracions ! 8 g
ujemne
vapour pressure vapour pressure
AH.,, <0 vp of
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pressure
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pressure
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mole fractions

vapour pressure
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pure B

Odchylenia od prawa Raoulta

vapour pressure

vp of
pure A

total vapour pressure
of mixture

mole fractions

Qoo
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Roztwory doskonate spetniajg prawo Raoulta

a
)200 | ]
t=85,05 °C
" Dla roztworéow dwusktadnikowych
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0 02 04 06 08 10
CoHsBr Xg ——= C3HyBr

Preznosci roztworu i jego sktadnikéw w
funkcji sktadu



Dodatnie odchylenia od prawa Raoulta

b)
T —
600 /f e
t=3517°C )
/ - :o_{/// Dla roztworéw dwusktadnikowych
Tt o
T 400 — v
{ /'/ > * + *
& _ 4 Proztw = XaPa T XgPg
Ql SN
200 %
v , ,
e Silne odpychanie czgsteczek
' 1 1 réznoimiennych powoduje, ze
0 0z 04 06 08 %0 preznosci obu sktadnikdw sg wieksze
r CH4COCH3q Xp ——» CSy

od oczekiwanych z prawa Raoulta.

Preznosci roztworu i jego Takie roztwory cechuje maksimum
sktadnikow w funkcji sktadu preznosci oraz minimum

. ' temperatury wrzenia
J




Azeotrop niskowrzacy lub dodatni (dodatnie odchylenia od prawa Raoulta) -
dla pewnego sktadu oddziatywania A-B s3 stabsze od oddziatywan A-A i B-B i
wystepuje minimum temperatury wrzenia.

Vapour
composition

Boiling
temperature
of liquid

Temperature, T

Mole fraction of A, z,

Przyktady: benzen-etanol (67,6% wag.
benzenu, t,,,= 68,2°C), etanol-woda (95.5%
wag. etanolu (x = 0.895), t,,.,= 78,1°C)Inne
metanol-CCl,; benzen-CCl,

boiling point boiling paoint
i00°C

vapour composition

liquid composition

785°C
78.2°C
02 100%
ethanol % by mass ethanol
100% 0%%
water water

05 6%
ethanol

Mieszaniny o sktadzie
azeotropowym nie mozna
rozdzieli¢ metodg destylacji
frakcyjnej




Rodzielanie sktadu azeotropowego

X
Y

Zwiekszenie cisnienia

High Pressure Azeotrope

Obnizen cisnienia

5%woda+95% tetrahydrofuran
P1 =1 atm, P2 =8 atm

0%
100%

anhRWNRE

100%

Composition 0%
(A—>B) destylacja pod niskim cisnieniem P,
Zwiekszenie cisnienia do P,
(C—D) destylacja pod ci$nieniem P,
Obnizenie ci$nienia do P,
Destylacja pod cisSnieniem P, do uzyskania zadanej czystosci
5%woda+95% tetrahydrofuranP, =1 atm, P, =8 atm



Ujemne odchylenia od prawa Raoulta
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CH;COCH3g CHCl3
Preznosci roztworu i jego sktadnikow w

funkcji sktadu

XZ_"

Chloroform

Aceton

Dla roztworéw dwusktadnikowych

Proztw < XaPa * XgPg

Silne przycigganie czgsteczek
réznoimiennych powoduje, ze
preznosci obu sktadnikéw sg
mniejsze od oczekiwanych z
prawa Raoulta. Takie
roztwory cechuje minimum
preznosci oraz maksimum
temperatury wrzenia.




Azeotrop wysokowrzgcy lub ujemny -dla pewnego sktadu oddziatywania A-B

sg silniejsze od oddziatywan A-A i B-B i wystepuje maksimum temperatury
wrzenia.

Vapour
composiuon
bailing paint bailing point
vapour composition 1205°C
- 2
Y| Boiling 100°C - .
% temperature liguid compaosifion
ol of liquid
o
=
@
B6°C
0% nitnc acid 100% nifnic acid
: i 100% water % by mass 0% water
bi a:
0 1

68% nitric add
Mole fraction of A, z,

Przykiady:

H,O+HNO, (68% wag. kwasu, t, = 120,5°C),
H,O+HCI (71.6% wag. kwasu, t,= 110°C)




Obserwowane odchylenia od prawa Raoulta mogg siegac
dziesigtkow procent. Odchylenia od prawa Daltona s3 rzedu
kilku procent.

Lewi
Roztwory doskonate R‘Zﬁ”ja" Roztwory rzeczywiste
. | (1923) «
 (p.T) = 1 (. T)+ RTIn(x,,) i (. T) = i (p, T)+ RT Infaj) )
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Aktywnos¢ sktadnika (wielkogc' bezwymiarowa)
#
Pa =aaPa
R
P = 4BPB

* #*
Prozw =aaPa TagP3



Geometryczna interpretacja
wspotczynnika aktywnosci
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a) dodatnie odchylenia od prawa Raoultay>1 b) ujemne odchylenia od prawa Raoultay< 1



Przyktad. Mieszanina aceton-metanol, w ktorej utamek molowy acetonu wynosi
0,4wykazuje w temperaturze 57,2 oC preznosc¢ 1 atm. Utamek molowy acetonu w fazie
gazowej wynosi 0,516, a preznosci czystego acetonu i metanolu w podanej temperaturze
sg odpowiednio rdwne 786 Tr i 551 Tr. Oblicz aktywnosci i wspdtczynniki aktywnosci

sktadnikow.

Preznosci czastkowe z prawa Daltona : Preznosci oczekiwane z prawa Raoulta
aceton (760 Tr)'0,516=392,2 Tr aceton (786 Tr)'0,4=314,4 Tr
metanol (760 Tr)'0,484= 367,8 Tr metanol (551 Tr)'0,6= 330,6 Tr

Roztwér wykazuje dodatnie odchylenia od prawa Raoulta.
Aktywnosci sktadnikow:

2, = p: _ 392,21t — 0,499 2 = p*m _ 3678 It —0.668
P, 786 It Pm 551 1r
Wspotczynniki aktywnosci sktadnikow:
y - a, 0,499 1248 . Am 0,668 1113

Xa@ 04 Xme)  0:0



Niesymetryczny uktad odniesienia

Roztwory idealne rozcienczone

1 (p. ) = (p. T)+RT hl(xi(c) )

/ a; =exp

Aktywnosc¢ sktadnika

\

Roztwory rzeczywiste

X
T

RT

Pi

_ Wspotczynnik aktywnosci sktadnika
Ky

Eli—

pi = Kpga; =KygXje)vi

> 1. T) =1 (p, T)+RThl(ﬂi(c))

=1(p.T.x;)

N P
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Wspotczynnik aktywnosci sktadnika w
roztworze jest wielkoscig bezwymiarowa

Uktady skondensowane (ciecze, ciata state)

my = 1 mol/kg

co =1 mol/L




Aktywnosc i wspotczynnik aktywnosci
gazy




