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Rovnovaha kapalina-para: lepsi aproximace Aéu Para nad regularnim roztokem AB12
i shy: T=T@ =70 p=pl@=ph L9 _,0 (@_ 0O :
Podminky rovnovéhy: T =T ™, p=p P Hy H1» Ha H2 Studujme VLE reguldrni roztok-ideaIni para za konst. T ép—x [T] %
Kapalina jako ideaIni smés ndm nestaci Rovnice: =X
T
Aproximace: para je smés idealnich plyn{, pro slozku i plati:
‘ py1="711x1p5 1 =exp[x(1-x1)?] 18} 1
@ = e 4 RTINPE = ey RTINE s 2 0
Hi =K st = Hi St P(1—y1)=v2(1—x1)p5  v2=exp[xx}] 2
P P x@
kde obecné x, pS, p5 jsou (zndmou) funkci teploty.
Aproximace: para je ideélni plyn, Vﬁ,? < Vﬁﬁ) (= p} nezévisi na tlaku): X:P1 P2 ploty 161 > © ]
s Sectenim rovnic dostaneme: - &
.- oL P 3 S
Hi =K =RTIn p=7v1x1pP5 + ¥2(1—x1)P2 5 4l i
[}
Ale kapalina neni idedlni, pro slozku i plati: Diagram tlak-slozeni za [T] requidmi roztok [T]
M _ e . N
K" = Hi+RTIna; @ Kkfivka bodt varu: (x1, p) 12l bod varu p(x;) |
pls “Yixipf pS — rosny bod p(y;)
— o e . —° °
= H{+RTIn = +RTIn(yix) =p; +RTIn ot @ Krivka rosnych bodd: (v1, p), kde y3 = Y1X1py azeotrop
= @ S =15, p5=10,x=1.5 100 0‘2 0‘4 o‘s o‘s 1
Pi=Yip =YiXxiP} propy=15.p3=10.x=1. It - - : -
X1
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Mrizkovy model smési: nejjednodussi korekce k idealni smési s> | Azeotrop AB12

model substitu¢niho tuhého roztoku a kvalitativné malo neideédlniho kapalného roztoku

@ N molekul je rozmisténo nahodné (viechny konfigurace maji stejnou pravdépodobnost vyskytu
— idedlni smésovaci entropie)

@ riizné konfigurace molekul se malo lis v energii (striktné vzato je v rozporu s predchozim pred-
pokladem, proto predpokladédme malé rozdily v energiich)

Vnitini energie Cistych latek: U1 = NpongE11, U2 = NpondE22

Smés (pro N = Np, ve 3D plati Npond = 3Na):

Um = NpondX3E11 + Nbond2X1X2E12 + NpondX3E22

Dodatkova vnitini a Helmholtzova energie na N molekul:

UF = FE = Um — x1U1 — X2U2 = Npond(2E12 — E11 — E22)X1X2

Helmholtzova energie: ideaIni smés Ey Erp Ep
"—e o oo

Fm=Um—TSm=x1U1 + x2U2 + RT(x1InXx1 + x2InX2) + Npond(2E12 — E11 — E22)X1X2
Dodatkové Helmholtzova energie (na mol, x = Npond(2E12 — E11 — E22)/NkgT):

FE = UE—TSE =RTxx1x2

Diagram teplota-slozeni za konst. p (Iépe se méfi, ale slozitéjsi k vypoctu)

Definice azeotropu*: x1 =y1, X2 =y2

) 5 p = konst.
Podminky: ¥ip = Yl*rpi
Y1P5 = V2P ¥2p =Y2%2P3
Pro regularni roztok:

exp[x(1—x1)2] p§ = exp[xx? ] p5

X(1—x1)%+ Inp3 =xx% +Inp3

P3
1-x1)2=x2]=x[1—2x1] = In—-2 =y1=
X[(Q=x1)*—x31=x[ x1] npi 27 2% np

@ Nutna podminka existence azeotropu: x1 € (0, 1)
Ne postacujici - nutna je jesté stabilita (viz dale)

* ,zeotrop” < fecké zein tropos (konstantné se vafici) je diagram stejné topologie jako ideaIni smés, termin se nepouziva
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Regulérni roztok (Hildebrand) AB12

Dodatkova Helmholtzova energie: 03 T
FE = UE—TSE = RTxx1x2
Varianty a rozsifeni: 0.2F 1
@ podobné neidealni sméSovani pro objem, dohromady (mozna o
s trochu jinym x): 01t |
E_ E_ — Hildebrand
G"=H"—TS" =RTxx1x2 —— Redlich—Kister
0
@ semiempirickd teplotni zavislost, napf. L
0 05 1

RTX=AT+B, Xx(T)=A+B/T .
’
@ molekula zaujima vice miizkovych bodl (Flory-Huggins: polymery, rizné velké molekuly)
@ Redlich—Kister:

GE=x1x2[b+clx1—x2) + d(x1—x2)2 + ... |

nsk/anim.sh g/30

Azeotrop: teplota-sloZeni a x, y [p] AB12

@ Azeotrop s minimem bodu varu (kladné odchylky od Raoultova zdkona)
E (x, ¥)-T [p] .benzen“-,toluen” rizna k12

Redlich-Kwong, p = 1 atm
(1)="benzen", (2)="toluen"

@ Obvyklejsi typ: napi. voda-ethanol

Redl\ch-Kwor‘\g, p=1atm
(1)="benzen", (2)="toluen"
modifikace: a12 = 0.86*sqrt(a1*a2)
— bod varu p(x4)
—— rosny bod p(y4)

* azeotropicky bod

360

350+
= = 05 ]
—
340 -
modifikace: a12 = 0.86*sqrt(a1*a2)
* azeotropicky bod
330 . 0 .
0 0.5 1 0 0.5 1
X1s Y1 X1

& Wilson:
GE K K V;q aij
—=— STxiln > xAg Aj= V'/ exp (77)' aj #aji, ag=a;=0
i=1 j=1 mi
- " 4/30
Regularni roztok: trochu matematiky Aélz
nin =
GE = RTxx1x2 = RTxx1(1—x1) = RTX—2 _ n=ni+n:
(n1+n2)?

extenzivni veli¢ina

. a(nGE mno n 2
Gf=u§=RT|ny1=( ( )) =RTx | 2z =RTx( 2 ) =RTXx2
ony T.p,n2 ony ni+nyz
o T.p,n2
—E
G 2 2
Inylzﬁ:xxz, Inyz:)(x1
1 < 51142-522 x<0|yi<1 zéporné odclhylky od ruz'rje lmolekul; se | smés je méné tékava
Raoultova zdkona maji rédy
Fi2 > En;Ezz x>0|yi>1 kladné odcljylky od ruznejn(flekuly se | smés je tékavejsi
Raoultova zdkona nemaji rady (]
E12> 51142-522 X>0|yi>1 velekladné odclhylky ruznel t’ng’lekuly se | dvé kapalné faze
od Raoultova zdkona | nesnaseji

R L. nsk/anim.sh g,30
Azeotropie a nemisitelnost AB12
Kladné odchylky od Raoultova zdkona: y;> 1
@ molekuly maji radsi molekuly stejné latky, s riznymi se spi$ odpuzujf e 0
@ pii dostatetné odchylce vznikne azeotrop s minimem bodu varu (smés je tékavéjsi nez isté

I4tky); téz pozitivni azeotrop
@ priklady: voda+ethanol, methanol+chloroform (9)

@ smés voda+ethanol nelze rozdélit frakéni destilaci; mozna naprava:
- zménit tlak (voda+ethanol pod 9.2 kPa nema azeotrop)
- pervaporace (nerovnovazné - vliv kinetiky) 0
- dalsi rozpusténa latka (voda+ethanol+CH3CH,COOK) \
- ternarni azeotrop (voda+ethanol+cyklohexan - reziduum je alkohol)

@ pri jesté vétsi odchylce (v; > 1) vzniknou dvé kapalné faze a heteroazeotrop @ ]
Zaporné odchylky od Raoultova zdkona: y; <1
@ molekuly maji radsi molekuly druhé latky nez svoje e9

@ pii dostatetné odchylce vznikne azeotrop s maximem bodu varu (smés je méné tékavé nez
Cisté latky), téZ negativni azeotrop

@ nemisitelnost a heteroazeotrop nemohou vzniknout
@ priklady: HCI+H20 (a dalsi siln&jsi kyseliny + voda)

7 , . . z 5/30
Regularni roztok a Wilsonova rovnice: ukazky AB12
Regularni roztok: Wilson:
GE k k e a
J Y
=— xiln XjAii, Aijj= ex (— )
RT Z { /; JAY =y p T

i=1 mi

GE = HE— TSE=RTxx1x2

Iny1=xx3, Inyz=xx?

aij #aji, aij=ajj=0

Wilsonova rovnice

a) reguldrni roztok x =1 b)
Iny1 a Iny2 nejsou nezavislé,
neb vznikly derivaci GE, proto
plati Gibbsova-Duhemova
rovnice:

(alnyl) (alnyz)
X1+ x2=0
X1 X1
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Omezené misitelné kapaliny a para AB12

Tento diagram byl vypotten z “one-fluid” stavové rovnice. Cisté latky odpovidaji benzenu a toluenu,
ale kiizovy parametr ajz byl modifikovan tak, ze ,benzen” s ,toluenem* se trochu odpuzuji.
Obvykle se tato modifikace zapisuje jako a1z = (1 —k12)/a1a2

370 1 T
Redlich-Kwong, p = 1 atm

(1)=benzen, (2)=toluen
modifikace: a12 = 0.83*sqrt(a1*a2),

Redl\cthcr‘\g, p=1atm
(1)=benzen, (2)=toluen

modifikace: a12 = 0.83*sqrt(a1*a2) |
— bod varu p(x4)

— rosny bod p(y;) Bl
* 3fazevrovnovaze

360

350

£ 340 - = 05r 1
-
330
320 -
—(9) 310 0 .
—() 0 05 1 0 05 1
G(x1) X1, Y1 Xy
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Var nemisitelnych kapalin AB12

Obé kapaliny maji x; = 1, a proto za dané teploty zjistime tlak 120 T T T T
P voda(1) + toluen (2) p=101325 Pa
nasycene smesi par z —— bod varu heteroazeotropu
p= Pi + p; 110 —— rosny bod toluenu 7]
o i N . . —— rosny bod vody
Jsou-li dény tlaky nasycenych par tfeba Antoineovou rovnici,
dostaneme teplotu varu za daného tlaku feSenim rovnice 5 1oor ©
=p3(T) +p5(T =
. p=pi(M)+p5(T) ol 2+ e |
Slozeni pary je y1 = p3(TV/p, y2 = p5(TV/p.
Pouziti: prehanéni s vodni parou, napf. esencialni oleje 801 ety q
. s o 1)+(2
ze semen Ize oddestilovat za relativné nizké teploty bez
vyvévy. . . . .
yVEvy. % 02 04 06 08 1

Voda ma vétsi hustotu a vétsi tlak nasycenych par =

d,, ha s ick fazi strhava ieil pa s X1, Y1 s
vodni para prochazejici organickou fazf strhava jeji pary. /¥ y2p = p5(T) y1p=pS(T)

Je-li (1)=voda, pak y2 = p2/p < 1, ale vytézek mp/my = y,M>/M je piijatelny, nebot’ M > M.

Rozlisujte: idealni smés (benzen+toluen): p = x1p3 + X2p3
nemisitelné kapaliny (voda+benzen): p = p3 + p3

16/30
AB12

Fazova rovnovaha v binarni smési pomoci G(x1)

Znéme p, T, potitdme x1, y1 (2 stupné volnosti, VLE),

ptipadné x(l‘ ) a x(l") (LLE)

Necht’ zname: GU(x1) a G'?(y1). Pokud

(Y1=X)G(x1) + (x=x1)G i (¥1)
yi—x1

pak x je v dvoufézové oblasti. Rovnovéha je dana spole¢-

nou te¢nou:

| {
a6l 6y -6 v
X1 oy1 X1—y1
Na zakladé Gsekové metody je vidét, Ze tyto rovnice jsou

ekvivalentni podminkam . . ., ,
@ @ Gibbsova energie uzavieného systému
g g

u&l)(xl):Ml (y1), y(zl)(xz)=llz (y2) pfi nerovnovaznych déjich za kon-
stantni teploty a konstantniho tlaku
klesa; v rovnovaze nabyva minima.

<min{G0x), 6§ ()}

show/vdw.sh 15,39

van der Waalsova stavova rovnice: p AB12

Mezimolekulové sily:

o kriticky bod
@ odpudivé (repulze):

é P-Vm

Vm—=Vm—>b

nasycena

nasycena para
kapalina yoena p:

Molekuldm je dostupny objem mensi o vlastni objem
molekul b. P

kapalina + para
v rovnovaze

@ pritazlivé (atrakce),

p—p+asv?, o +(9)

Molekul u stény je & 1/Vm a zéroven kazda je vtaho-
véna do objemové faze silou & 1/Vm, = G&inek narazd

" L , plot/regsolps.sh 17/30
Opét regularni roztok: Gm(x)

AB12
idealnf roztok me?nmeﬂ-elan‘ittear)akce
GY = xypuy +xap5 + RTIx1Inx1+Xx2Inx2] + RTxx1x2 ;::i:’;i
lin. kombinace z id. sméSovaci entropie vliv tlaku
G\ = Y1US +y21s + RT[y1iny1+yz2inya] + RTInF% (1)

Py ]
u;:u‘i+RTInF, u;=y§+RTlnﬁ

S S
P P
G = x10% + X203 + RT | x1In—% + X2 In =2 + x1In X1 + X2 InX2 + XX1X2
m 1 2 pst pst

klesne o« 1/V2. \ 0
MVin v RT o ° v @ budeme zobrazovat ng)(xl) a Gﬁg)(yl) za [T] a ménit p, x
PVm = J ". Témér stejné slozité a o hodné pres- | @ rovnovaha = spole¢na te¢na
. néjsi je Redlichova-Kwongova rovnice @ hodnoty u$ a S neovlivni rovnovéahu (pFicteni linearni funkce xS + x2S = x1u5 + (1 —x1)uS
a . 19 H 1 2 1 2
(p + _2) (Vm—b) = RT . . RT a nezméni vlastnost , byt spole¢nou te¢nou*) = mlzeme je poloZit rovny nule -

% _ok e a=p b=x

, p= . T

m ° Vim—b  TY2Vy(Vm +b) B5 Gm [J/mol] pro regulérf roztok (T = 300 K, p3 =80 kPa, p$ =120 kPa), — (g), — (I) 2:‘;21 H
, . .. show/vdwF.sh 13/30 v L L plot/regsolps.sh 18/30

van der Waalsova stavova rovnice jinak AB12 Opét regularni roztok: Gm(x1) AB12

Rozvoj kolem idedlniho plynu jako reference:

@ entropie id. plyn: Sm = R InVm + const (dostupny prostor = V)
van der Waals: Sm = RIn(Vm — b) + const (dostupny prostor = Vi, — b)

@ energie id. plyn: Ur"n(T) (molekuly neinteraguiji, argon: U;’H(T) = 3RT) dF = —-SdT —pdV
van der Waals: Um = Ufn(T)— a/Vm (square-well pro A — o)

a
Fin=Um=TSm=Up (T) = —=RTIN(Vin —b)
m

(BF) a RT . )
=> p=—(—| =——+ ——=tosamé
P V)t v% Vm—b

Podminky pro kriticky bod (za konst. T, nutné): — =———-=0, ——=———-=0

§ graf Fygw(V) pro [T] = na Uy, nezélezi = pouzito U, =0

B

\\ azeotrop / heteroazeotrop
3 . 3
N (9)

1000

1500

p [kPal = 131 .
chi = 1 \
wit-mu2 Ci/moll = 0 Sy b ; -
2 e o L3/mold = @
2000 1xz 024 i xt = 0.855
o

P [kPal = 180.5
:chi =2

X1, Y1

plot/legendrevdw.sh 14,39

Rovnovaha a stabilita AB12

@ Termodynamické potencidly F, G, U, H systému v rovnovaze jsou
vzdy nekonkavni funkce svych pfirozenych proménnych.
@ Pokud (v modelu) nejsou nekonkavni, existuje bod s nizii hodno-

V= VIF(V) + (V= V)F(V)

V-V

tou potencidlu (na konvexnim obalu),léter)’/ odpovida dvéma fazim F
v rovnovaze. Napt.: & p(V), F(V), G(V) \
_ V-V ) _
¢ = dil faze s objemem V
dil faze s objemem V vV =
d v Vv v v

pak Helmholtzova energie uzavie-
ného systému pfi nerovnovaz-
nych déjich za konstantnf teploty
a konstantniho objemu klesa;
V rovnovaze nabyva minima.

BF(V)+ ¢F(V) < F(V)
@ spoleéna teéna spojuje faze v rovnovaze
@ (62F/3V2)T > 0 a F(V) lezi na konvexnim obalu = faze je stabilni
@ (32F/3Vv2)T > 0 a F(V) neleZi na konvexnim obalu = faze je metastabilni, k prechodu na stabiln{
fazi nutno pfekonat bariéru (nukleace)
@ (32F/3V2)T < 0 faze je nestabilni, okamzité se rozpada (spinodalni dekompozice)

cd ../maple; start regsolcp.mw 19/30

Kriticky bod v kapalné binarni smési AB12
Podminky pro kriticky bod kapalina-kapalina za konst. T, p: az na velmi specialni pfipady

2Gm

3Gm
2 . 3 -
BXI BXI

Aplikace na reguldrni roztok (l):

Gm = X1M]+x2H5 + RT[x1Inx1+Xx2Inx2] + RTxx1x2

G,

~n - u;—u§+RT[Inx1+1—Inxz—l]+RTx(1—2x1)

X1
?%Gm RT( ! 2 ) Lo 2

= —+ — = =>x=

ax? xalox X X
2% Rr(-2 ! Lo 1/2
—_— = —_——t == S X1=X2=

a3 X3 (1-x1)?

@ x{P=1/2,xP=2
@ dvé kapalné faze pro x > 2

S & LR z A 15/30

VLE cisté latky ze stavové rovnice AB/H
Maxwellovo pravidlo: oranZové plochy jsou stejné.

o . . . kriticky bod
Dukaz: Za konst. T integrujeme plochy se znaménkem: Leee

vig) (9)
J o (PEOS—Provn)dV

v v stabilni

= —(V(g) - V(I))Provn + PeosdV £oerma

(0] P
= (V19— Vyproun —[F(V) — F(v()]
—AByypVProvn — AyypF = —ByypG =0

metastabilni

spinodala
izoterma

dF = —SdT—pdV 0

@ —(3%F/aV2)T = (g—\‘;) < 0: lokalné mechanicky stabilni; uvnitf binodaly metastabilni
op
v

r
@ —(3%F/av2)r = ( )T > 0: mechanicky nestabilni - okamzité se rozpadne na faze

20/30

Snizeni tlaku nasycenych par nad roztokem ‘AB12

Raoultiiv + Daltontiv zékon

Pi=PYi=Xp, P=.pi=p.Xip}
i i

Aplikujeme na:
latka 1 = rozpoustédio
latka 2 = rozpusténa netékava latka, p§ =0
aproximace: xp ~ 0 Ciliny < ny; pakxy1~layi~1
pokud latka v roztoku disociuje, vztahuji se ny a x3 k disociované formé!

p1=x1p] = p] —x2p]
neboli

n2 m<m (N2
~  —p =

—==—p}————=—pimM
Im p1m1/M1 Pim

Ap =—x3p% =—p%
o L

Tlak nasycenych par za [T] se nad roztokem snizf
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Ebulioskopie AB12

latka 1 = rozpoustédlo
latka 2 = rozpusténd netékava latka (v¢. pripadné disociace)
Zvyseni teploty varu roztoku o AT kompenzuje Ap. Clausius-Clapeyron:
1Ap  AygpHm
pAT ~ RT2
= (znaménko Ap ménime, protoze se jedna o kompenzaci)

alternativni odvozeni viz déle

2 2
—Ap RT3ar1 =P§m2M1 RTjar1
Pi AvypHm,l Pi

AT ~ = Kem>

AvypH m,1
kde

2
c= RTYar, 1M1 _ ebulioskopicka
AyypHm,1  konstanta

Teplota varu roztoku je vyssi nez cistého rozpoustédla za stejného tlaku

Alternativné AT = Kgim>, kde m, = molalita latky a i = van 't HoffGv faktor = pocet ¢astic vzniklych
rozpusténim jedné entity latky.

26/30

Ridzna vyjadieni Henryho zdkona AB12
@ Pomoci molarniho zlomku: ltka 1 = rozpoustédio
xp =22, latka 2 = rozputény plyn

[KH] = Pa, MPa, GPa, bar
Kn

p2 =KnHXx2,

@ Vyjadreni pomoci molality rozpusténého plynu (NIST aj.):

my = Khmpz, [Kn] = molkg~1Pa~1, molkg~1bar~1
prevod:
ny ny 1 ny X2 m
2 T My S Wininy My k2T 0 P2

@ Vyjadreni pomoci koncentrace rozpusténého plynu (atmosféricka chemie):

c2=Kfp2, [K§1 = moldm™3Pa~1, molL~ bar—t
prevod:
c2 gt oimy =~ 912 = i132 =Kgp2
- M1 M1iKn n

@ Daldi moznosti: pomoci poméru koncentraci plynu (2) v plynné fazi a v kapaling, pomoci objemu
pohlceného plynu (za specifikovanych podminek), aj.
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Priklad e

Pfi jaké teploté vie za normaliniho tlaku polévka s 1hm.% NaCl? Kg yoda = 0.513 Kkgmol~1. Bram-
borovy skrob, celer, petrzel, houby, majoranku, tuk a E 621 (glutamat sodny) zanedbejte.

100 g roztoku:

1 g NaCl 253 mol NaCl = 0.017 mol NaCl = 0.034 mol iontd

- o _0.034mol _ —1
molalita iontd m = “0.099kg = 0.346 mol kg

AT = mKE,yoda = 0.346 molkg~! x 0.513Kkgmol~1 = 0.18K

tvar =100.18 °C

Alternativné: AT = imyaci Kg voda, kde van 't Hofflv faktor i = 2

@ Ebulioskopie patti mezi koligativni vlastnosti — odezva zavisi na latkovém mnozstvi (poctu

molekul; matematicky Ize vysledovat k idedini sméSovaci entropii). Lze ji v principu pouzit ke
stanoveni molarni hmotnosti latky.

@ Dalsi koligativni vlastnosti: tlak idealniho plynu, kryoskopie, osmometrie

27/30

Priklad e

V tabulkdch NIST jsme nalezli pro rozpustnost CO2 ve vodé za teploty 25 °C nékolik méreni, kterd
kolisaji kolem hodnoty

k},(25°C) = 0.034 mol/kg*bar
Kolik litrG CO3 se rozpusti v litru vody za tlaku 100 kPa? Kolik je Ky?

Rgnzmér je potteba interpretovat jako molkg~1bar~1, tedy se jedné o druhou variantu oznatenou
Ki~. Proto
h

m> =0.034molkg~1bar~1 x 1bar = 0.034 molkg~?!
To je molalita; koncentrace je pfiblizné 0.034 mol L~1.
Ze stavové rovnice idedIniho plynu:
y nRT  0.034mol x 8.314)mol~1Kk~1 x 298.15K
T p 100000Pa
1 1
Ky=—=
M1Kn  0.034x10~>molkg~1Pa~1 x 0.018 kgmol~1!

=0.00084m3 =0.84L

=1.63x108Pa~ 160MPa

Nebo: v 1 kg ® je n1 =1000/18 =55.5 [mol] vody, x1 = 0.034/55.5 = 0.00061,
Ky = p/x1 = 100kPa/0.00061 = 163000 kPa

i 7 23/30 3 28/30
Alternativni odvozeni + AB/12 Rozpustnost plyni v kapalindch AB/12
1 = rozpoustédlo, 2 = rozpusténa latka, tlak je konstantni dG =—SdT+Vdp | @ p2 =Kpxa: ¢im vétsi Ky, tim mensi rozpustnost

m_ .. vevr Mo Yvr
x1=1, T=Tivar: Hi(g)(Tl,var) = H;U)(Tl,var) mp =K "p2: &im vetsi Ky, tim vétsi rozpustnost
(@ o €2 = Kfp2: &im vétsi K, tim vétsi rozpustnost
x1<1, T=Tivar+AT: py (Tivar+AT) = py (T1var+ AT, Xx1) @ s teplot Kt VEtE -
o(g) o0 s teplotou se KH vétsinou zvysuje
MY (Tl,var+(A;r) M1V (T1var + AT) + RT(II;"arlnxl vyjimky: malé molekuly v Ho0, N2 v aromatickych uhlovodicich
9 e 1 v . <
139 (T 1 var) + AT (—“a}r ) = 3Ty van) + AT( 3_1,_ )+ RT1varIn(1—x2) @ rozpustnost pfi bodu varu je nulova
© 0 @ ve smési je (pro nevelké koncentrace) aditivni (pro kazdou slozku zvlast' a se¢teme)
PP aus AvonH vy iy "
AT[( ‘L;_ )— ( ‘:;_ ):| =—AT (Si(%: —S;('r)n) =—ATAyypS1,m = —ATV_,\_’p—l’m @ vysolovaci efekt: rozpustnost se vétsinou snizuje v @ soli
! ’ 1' z PEET . Ve x v
var @ Henryho zakon neplati p¥i reakci plynu s rozpoustédlem (NH3, SO, ve vodé)
=RT In(1— ~ —RT ~ —RT M
LyarIn(l—x2) LvarX2 LvarM1M2 @ oxid uhlicity ve vodé: nepfilié piresné, zahruje CO; a HCO3, disociované formy je malo
RT2 M ) —
AT = Kem> Ke = Lvar — _ ebulioskopicka
DyypH1,m konstanta
Taylor: In(1+x) =x—x2/2+—---
q ¢ 24/30 q SO “ 2 2 q 29/30
Osmometrie tlaku nasycenych par + ‘As12 Bilance pfFi vypoctech rovnovéh a pakové pravidlo AB12
@ z kapky Cistého rozpoustédla se kapalina vypafuje e V nadobé o objemu V = 60L je n = 100 mol

@ roztok mé mensi tlak nasycenych par,
proto na ném péary kondenzuji

H"V PIPES

IJ |=— CHAMBER

I
\ ~—| ___ SOLVENT
i Ml
T

THERHISTORS—-\

@ = rozpoustédio se ochladi, roztok ohieje

VAPOR
SOLVENT
=~ Laup
D.C. BRIDGE

credit: http://www.uicinc.com/model-833/

Vapor pressure osmometry

jisté latky ve formé kapaliny a plynu. Kapa-
lina mé& molarni objem Vy, = 0.3Lmol~1, plyn
V9 = 1.3LmolL. vypottéte, kolik latky je

4
v plynném a kolik v kapalném skupenstvi. VS\) Vin= N VI(“Q)
S —
(1) (9) — A
n 4+ nl@=n
0.3 0.6 1.3
Va0 1 9@ — v al Vv,

ORI

W ep— oM 1 /9 (0) —
Vi (n—n'9) +Ve'nt@ =v celkovy: Vm=60L/100mol = 0.6Lmol~1
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Rozpustnost plyna v kapalinach AB12

latka 1 = rozpoustédlo
latka 2 = rozpustény plyn

(g) idedlIni plyn: u(zg)

|
O

= Henryho zakon (vyjadreny pomoci molarniho zlomku)

=uS+RTInE2
2 pst
(I) oo zfedéni: +RTInxy
p2 = ptexp
kde Ky je Henryho konstanta, téz Henryho tékavost (volatility)

Y

Pokud plyn existuje jako kapalina (tj. je pod kritickou teplotou) a kapalna smés je idedlni,
pak ulX] = u* a z p* — p° = RT In(pS/pt) dostaneme

Ku = p3

0] () ()
V—nV, Vm—V, 72 C N VYA 0.6—0.3
n® = = kde Vm=— =TT = 7" 203, 0@ =30mol
vl —vi vl vl n n Y90 13-03
(9) (9) (9) _ 9 _ -
o 2 VoV Vb Vil V00 VRV 13706 g g
_ (9 N_ (9 @ _ 0 9_ M 1.3-0. ’
V(m)_vmg vﬁn’—v,ﬁ V,ﬁfv,(ﬂ) nooyg_y) 13-03
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A jesté jeden priklad AB/12

Priklad. Koexistujici kapalné faze v systému 1-butanol(1)-voda(2) maji sloZzeni X1 =0.019 a X1=
0.484. Co se stane, jestlize smicham 2 mol butanolu a 8 mol vody?

Celkovy molarni zlomek: x1 = % =0.2€(0.019,0.484) = 2 faze

(X1=0.019) (x1=0.2) (x1=0.484)

n 0.484—-0.2 _

—=—————=0.61, n=6.1mol

n 0.484-0.019

A 0.2-0.019 _

—=——————=0.39, n=3.9mol

n 0.484-0.019

Nebo fesenim rovnic:
A+n=n

nxi+ ﬁ):q =n1

Pakové pravidlo (pro vypocet latkového mnozstvi fazi) Ize pouZit, je-li
bilancovana veli¢ina linedrni kombinaci téchto latkovych mnozstvi.




