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Uzyskiwanie efektu ziebienia za pomocq mieszanin eutektycznych

1. Wstep teoretyczny
1.1.Przemiany fazowe substancji jednorodnych i mieszanin.

llos¢ faz i sktadnikéw, ktéra moze wystepowaé¢ w danym uktadzie zalezna jest od
temperatury i ciSnienia. Zaleznos$¢ ta okreslona jest przez regute faz Gibbsa:

s=a+2-

Gdzie:

s — ilos¢ stopni swobody (parametréw w uktadzie, ktdre mozna zmienia¢ bez zmiany iloSci
sktadnikow i ilosci faz);

a —ilos¢ sktadnikéw niezaleznych;

[ —ilos¢ faz.

SUBSTANCJE JEDNORODNE

Uktad jednofazowy posiada 2 stopnie swobody, dzieki czemu mozliwe jest przedstawienie
wykresu fazowego w uktadzie dwdch wspotrzednych (cisnienia i temperatury). Wykres fazowy
dla wody zostat przedstawiony na rysunku 1. Mozna na nim wyrdéznic:

e Obszary jednofazowe (ciato state, ciecz, gaz): f = 1 —zmieniajgc dowolnie temperature
i cisnienie w obrebie danego obszaru wcigz wystepuje tylko jedna faza,

e Linie rozgraniczajace obszary o danych fazach, odpowiadajgce stanowi rownowagi tych
faz: B = 2 (krzywe topnienia, parowania, sublimacji). Aby caty czas wspétistniaty dwie
fazy, mozliwa jest zmiana jedynie jednego parametru. Przyktadowo, zmieniajac cisnienie,
temperatura powigzana jest zaleznoscig funkcyjng, nie jest zas parametrem swobodnym.

e  Punkt potréjny — punkt, w ktérym wspotistniejg wszystkie trzy fazy. W takim przypadku
uktad ma zero punktéw swobody. Potozenie punktu potréjnego zalezne jest od rodzaju
substanc;ji, dla wody odpowiada on cisnieniu 0,006 bara i temperaturze 0,098°C
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Wykres fazowy wody

Rysunek 1. Wykres fazowy dla wody.
SUBSTANCJE NIEJEDNORODNE

Dwusktadnikowy uktad jednofazowy posiada trzy stopnie swobody. Oznacza to, ze musi byc
okreslony za pomocg trzech parametréw: cisnienia, temperatury i sktadu chemicznego (np.
poprzez stezenie molowe lub masowe). W zwigzku z tym wykres powinien by¢ tréjwymiarowy. W
uproszczony sposéb mozna go jednak pokazac dla konkretnej wartosci cisnienia lub temperatury.
Analizujgc wykresy przedstawione na rysunku 2 mozna przeanalizowa¢ wptyw zmiany sktadu
chemicznego uktadu dwusktadnikowego na przemiany fazowe zachodzace w ukfadzie. W
przyktadzie przedstawionym na rysunku 2 substancja B ma wyzszg temperature wrzenia niz
substancja A, w zwigzku z czym im wiekszy bedzie udziat substancji A tym nizsza temperatura
wrzenia mieszaniny w warunkach

izobarycznych. Na wykresach fazowych mieszaniny
dwusktadnikowej mozna wyrdznicé:

Obszary jednofazowe (obszar cieczy oraz obszar roztworu statego);
[}

Obszar dwufazowy znajdujacy sie pomiedzy obszarami jednofazowymi (wspdtistnienie
zarowno fazy ciektej jak i statej);

Dla danej wartosci cisnienia lub temperatury, w obszarze dwufazowym mozna odczytac sktad

fazy ciektej oraz statej. Warto$¢ stezenia dla fazy ciektej jest przedstawiony jako punkt x§, fazy
statej za$ — jako punkt x3.



xg= 0

Rysunek 2. Wykresy fazowe dla statego cisnienia w przypadku mieszaniny dwusktadnikowej.

1.2.Roztwory dwusktadnikowe w celu obnizenia temperatury krzepniecia

Stosowanie mieszanin oziebiajgcych (np. roztworu lodu z solg kuchenng) pozwala obnizy¢
temperature krzepniecia roztworu. Zwykle sg to mieszaniny dwusktadnikowe. W celu uzyskania
obnizonej temperatury mozna ze sobg miesza¢ dwa ciata state lub ciato state i ciecz. Jedna z
substancji jest zwana rozpuszczalnikiem, druga zas substancjg rozpuszczong. Stan roztworu
charakteryzowany jest jako wzajemna proporcja masy rozpuszczalnika do masy ciata
rozpuszczonego i moze byc¢ okreslona jako:

e koncentracja roztworu - liczba kilomoli jednego ze sktadnikéw na 1 m? roztworu;

e stezenie molowe (udziat molowy) - stosunek liczby kilomoli jednego ze sktadnikéow do
sumy kilomoli obu sktadnikéw tworzacych roztwor;

e stezenie masowe (udziat masowy) - stosunek masy jednego ze sktadnikow do masy
roztworu.

Temperatura, ktéra moze by¢ osiggnieta przez roztwoér dwusktadnikowy ograniczona jest
przez potozenie punktu eutektycznego na wykresie T — ¢ (jest to punkt, w ktdrym obie
substancje wchodzace w sktad roztworu krzepng jednoczesnie tworzgc tzw. eutektyke, tzn.
mieszanine krysztatow o Scisle okreslonym sktadzie).

1.3.Krzywa krzepniecia roztworu dwusktadnikowego z ograniczong rozpuszczalnoscig w stanie
ciektym.

Rysunek 3 przedstawia krzywa krzepniecia roztworu dwusktadnikowego z ograniczong
rozpuszczalnoscia w stanie ciektym. Mieszanine eutektyczng otrzymac¢ mozna jedynie dla
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konkretnego sktadu mieszaniny. Gdy sktad ten jest inny (np. taki jak dla punktu A) podczas
ochtadzania sie wydzielajg sie krysztaty o sktadzie &z. Reszte stanowi ciecz o sktadzie &4. Przy
dalszym obnizaniu temperatury roztworu (np. o wartosci takiej jak dla punktu C), sktad cieczy
zmienia sie do wartosci &, zas krysztatow do wartosci &.. Stosunek ilosci cieczy do ilosci ciata
statego w kazdym przypadku moze by¢ obliczony korzystajgc z prawa dzwigni.
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Rysunek 3. Krzywe krzepniecia roztworu dwusktadnikowego z ograniczong rozpuszczalno$cig w stanie ciektym (S — ciato state,
L — ciecz).

1.4.Proces obnizenia temperatury roztworu dla mieszaniny wody z solg

Proces obnizania temperatury przy uzyciu mieszanin eutektycznych polega na tym, ze
ciepto niezbedne do rozpuszczenia niektérych soli w wodzie pobierane jest bezposrednio z samej
mieszaniny. Wykres entalpia — stezenie (h — &) dla wody z solg przedstawiony zostat na rysunku
4. W takim przypadku dwie krzywe réwnowagi A-E oraz B-E przecinajg sie w punkcie
eutektycznym E. W punkcie A mamy do czynienie ze 100% wody, w punkcie B jedynie z sola.
Odcinki A-a oraz B-b przedstawiajg odpowiednio utajone ciepto krzepniecia wody i soli. Izoterma
odpowiadajgca temperaturze 0°C (temperaturze krzepniecia wody przy cisnieniu
atmosferycznym) oznaczona jest jako t,. Mieszanina eutektyczna rozpatrywanej mieszaniny
posiada temperature nizszg niz 0°C. Omawiajgc wykres warto zwrdci¢ uwage na poszczegolne
obszary:

e Obszar C-E-D: obszar o statej temperaturze odpowiadajacy za przemiane fazowg z fazy
ciektej w faze statg,

e Odcinek C-E’-D: mieszanina jest catkowicie w stanie statym,
e Punkty E, E’: eutektyka kolejno w stanie ciektym oraz statym,
e Odcinek E-E’: ciepto utajone krzepniecia eutektyki,

e Obszar A-E-C: mieszanina fazy ciektej i statej czystego lodu,

e Obszar B-E-D: mieszanina fazy ciektej i statej czystej soli,



e Obszar powyzej A-E-B: charakteryzuje jedynie stan ciekty.

Rysunek 4. Wykres h — & z punktem eutektycznym w obszarze topnienia.

W zaleznosci od sktadu mieszaniny od ciata ziebionego mozna odebrac inng ilos¢ ciepta.
Majgc dwie réine mieszaniny o tej samej t, i skfadzie & oraz &, widoczne jest, ze przy
nizszym udziale substancjalnym soli mozna odprowadzi¢ wiecej ciepta od substancji ochtadzanej
(odcinek 1’-1 jest dtuzszy niz odcinek 2’-2). Dla kazdego rodzaju mieszaniny mozna znalezé
optymalny sktad, przy ktérym zdolnosc ziebienia jest najwieksza.

Przy tworzeniu mieszaniny eutektycznej wode mozna zastgpi¢ przez lé6d lub $nieg o
temperaturze 0°C, dzieki czemu oprocz ciepta rozpuszczania soli z mieszaniny pobierane jest
takze ciepto topnienia lodu. Zwieksza to mozliwosci chtodnicze uktadu. Mieszaniny eutektyczne
mozna stosowaé w potgczeniu z urzgdzeniami ziebniczymi — w okresach nadwyzki wydajnosci
akumulowac¢ chtdéd poprzez zamrozenie roztwordow eutektycznych. Dzieki temu w przypadku
szczytowego zapotrzebowania na moc chtodniczg, mozliwe jest wykorzystanie lodu
eutektycznego w celu uzyskania wymaganych temperatur bez obawy o przecigzenie systemu.

Do celéw przemystowych najczesciej stosuje sie mieszanine rozdrobnionego lodu i grubej
technicznej soli kuchennej (chlorku sodu). Uktad ten znajduje sie w rownowadze tylko w
temperaturze -21,2°C i przy stezeniu soli w roztworze 23,1%. Odpowiada to punktowi
eutektycznemu. Aby jeszcze bardziej obnizy¢ temperature mieszaniny mozina stosowac
mieszanine soli z rozcienczonym kwasem.

Tabela 1 przedstawia temperature mieszaniny lodu z solg kuchenng dla réznego sktadu
mieszaniny. Najnizszg temperature mozna otrzymac dla 23,1% masowych soli w mieszaninie,
wynosi ona -21,2°C.



Tabela 1. Temperatura mieszaniny wody z chlorkiem sodu dla réznej zawartosci masowej soli w mieszaninie.

§,%| 0,1 1,5 2,9 4,3 5,6 7,0 8,3 96 | 11,0 | 12,3
t,°c| 00| 09| -18| -26 | -35| 44| 54| 64 | -75 | -86
% | 136 149 | 16,2 | 17,5 | 18,8 | 20,0 | 21,2 | 22,4 | 23,1 | 23,7
t,°C| -9,6 | -11,0 | -12,2 | -13,6 | -15,1 | -16,6 | -18,2 | -20,0 | -21,2 | -17,2

Cel i spos6b wykonania ¢wiczenia

Celem (¢wiczenia jest zapoznanie sie ze sposobem uzyskiwania efektu chtodniczego przy
wykorzystaniu mieszanin oziebiajacych.

Podczas zajec laboratoryjnych nalezy stworzy¢ 200 g mieszaniny lodu i soli kuchennej o jak
najnizszej temperaturze. Kazda grupa powinna obliczy¢ masowg zawarto$¢ poszczegdlnych
sktadnikow w celu uzyskania mieszaniny eutektycznej. Nastepnie nalezy dokona¢ pomiaréow
temperatury mieszaniny i porownac otrzymane wartosci z dostepnymi w literaturze.
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Pytania kontrolne

1) Narysowacé wykres fazowy dla wody z zaznaczeniem najwazniejszych obszaréw oraz linii
granicznych. Poda¢ wartos¢ cisnienia i temperatury dla punktu potréjnego.

2) Narysowaé wykres h — & dla mieszaniny wody z solg z zaznaczeniem poszczegdélnych faz.
Zaznaczy¢ punkt eutektyczny.

3) Co to jest mieszanina eutektyczna?

4) Poda¢ najnizszg mozliwg do otrzymania temperature mieszaniny lodu i soli kuchennej (jaka
jest zawartos¢ procentowa soli w takiej mieszaninie?).



