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Binarni smési tekutin - shrnuti AB13 Rovnovaha kapalina-tuha faze: ochutnavka (Cu + Sn) AB13
. P Weight % Sn
Diagramy teplota-slozeni za
gramy tep [Pl 1 (9) 4200 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Misitelnost: T /\ 0+(q) i i
) ) 9 1100 11084.87°C
@ Uplna:
¥i < 1: azeotrop s maximem bodu varu (voda+ HCl) . 1 o 2 1000
v~ 1: skoro idedIni roztok (benzen+toluen) .................... 2 T / 900 Liquid
i > 1: azeotrop s minimem bodu varu (voda+ethanol) ........ 3 € 800
®
dost 3 e
@ omezena: voda + butanol (y; > 1)+ heteroazeotrop ............ 4 r X1,Y1 *E 700 431
2 600
@ (skoro) nemisitelné: voda + benzen (y; > 1) + heteroazeotrop .. 5 £ o
FAN 4 = 500 Liquid + &
=  bod varulaste slozky P ; 00 446 408°C
° az.elotrf)plcky bod . . . Liquid + 1
= kriticky bod kapalina-kapalina 5 227°C
— k¥ivka rosnych bodd - X1, Y1 200 Y I T S w—
— kfivka bod{ varu 0 L . 00
— kfivka rovnovahy kapalina-kapalina (binodala) cu sn
— tfi faze v rovnovaze (heteroazeotrop) X1, Y1 M+ Atomic % Sn credit: Wikipedia: Charlie Sanabria
— q A 2/33 = . < ~ 7/33
Kriticky bod kapalina-kapalina AB13 Rovnovaha kapalina-tuha faze: ochutnavka (Fe + C) AB13
Kriticky bod v kapalné oblasti: credit: obrazky fehak T‘[:U?_ R
@ slozeni fazi se k sobé pFiblizuje, az faze splynou s NP s flauid ()
@ stejné univerzalni chovéni jako kriticky bod kapalina-para 1400 0 N
t/°C 100 austenite () liquid (L) + austenite(y) liquid + Fe,C,
40 E CErE "
1) N
austenite (7) ledeburite T ;
:::::?:.r,\el +Fe,C, %
2 austenite (1) : £
" £
? 1 0 pearlite pearlite ledeburite 1T i
A L ., ) ) L I::;l;\mmell +FeC, E §
0. 0,2 04 | 06 o 1 0 02 04 06 1 o
Z=0019 X, T) = 0484 ) i
horni kritickd rozpoustéci teplota dolni kritick& rozpoustéci teplota
(UCST, upper critical solution temperature) (LCST, lower critical solution temperature) i ¢
Casta, protoze teplota podporuje miseni méné Castd o WoC
(voda + vyssi alkoholy) (dipropylamin + voda)
S0 3/33 a q & 24 P 8/33
Dalsi pripady + 13 Rovnovaha kapalina-tuha faze: dvod AB13
a) b) 60 - Angl. solid-liquid equilibrium, SLE u VLE tomu odpovida
poly(N-isopropylacrylamide) = PNIPAM
, o . () + (1y) @ liquidus (likvidus) pfi chlazeni taveniny vypadnou prvni krystaly  rosny bod
2 *jj’moo @ solidus pfi zahfivani krystalu se objevi tavenina bod varu
(1) 07 >NH @ E = eutektikum  tavenina ma stejné slozenf jako smés krystall  heteroazeotrop
& ) Euecic 40,
20 =
e | A 30 liquid solution +NaCl(s)
% ) s 201 jiquid <
! (1) + (1) Solidus | Sotius % 10 solution =
g ® 5
H g 0.1°C g
0 § g0 8
o o 0 win water 1 g N B %, B3w% £
i L a+p _10ice + & liquid solution NaCl-2H,0 3
@ uzaviena kiivka (voda + nikotin, voda + tetrahydrofuran) Sobvs — L +NaCl-2H,0 oNEE (52) g
-20+ 3 s
@ dvé kiivky (S + aromatics, nékteré roztoky polymerd) P - P pa B ice +NaCl-2H,0 I
? . -30 - — O — H
redit:Rehak: PNIPAM: Haperi o 1. Weightpercent® 0 233 619 1003
credit: : matsci | h NaCl in water, wt% g
. nsk/panim:shyzyzy . < P . P . 9/33
VLLE: Zména tlaku as13 | SLE: trochu teorie pro latky misitelné v (1), nemisitelné v (s) AB13
T T Cara —: pevna latka = 1, p = const 700 . . .
=1latm ina ie idealnf . " Sb(1) + Pb(2)
P kapalina je idedIni roztok latky (2) v prebytku (1) 600| —— eutekticka teplota
o (s) —0) © E experiment
HY m = MY (T)+RTInx1 50| — liguidus (1) |
0 = AtniGm,1(T) +RTInx1 —— liquidus (2)
400 1
. AtzniGm,1(T) a(G/T H g !
vydélime RT: Inx1 — _ZtanPm A7 ( & )) -1 = (s0)+()
RT o )T T2 300 1
- - E
200 1
(12)+(12) (I2)+(11) o alnx1\  AwnHm1
a zderivujeme podle T: 5 . S 100} (s1)+(55) ]
Pocatecni podminka: x1 =1 pro T = Tizny. 00 02 07 05 o8 f

Systém s heteroazeotropem se pfi zvyseni tlaku miZe zménit na systém s UCST a azeotropem.

Pfiklad: voda + butanol

ZaloZeno na vypoctu pomoci Redlichovy-Kwongovy rovnice pro (1)=,benzen”, (2)=,toluen” s mo-

difikovanym ¢lenem ai = 0.83 /a1az.

Pro AganiHm,1 = const integrujeme podél k¥ivky:

[inx, ]}

Inx1

AggniHm,1 [_i]T
R T

ta

Ttani

A Hm( 1 1)
R Teani T

Xq
Plati tim ptesnéji, ¢im méné méame
latky 2 v latce 1, tj. pro x3 ~ 1
Yi > 1 = zahnuti nahoru
Yi < 1 = zahnuti dold

Typy VLE diagrami

nsk/ptx3d.sh;nsk/bt83-pt.sh 5/33
AB13

— vapor-liquid line (pure)

~— critical line free 1
--~ heteroazeotrope
» critical point (pure)
L0 critical end-point tsg
1g(A)
1g(B}]
Ar +Kr

benzene + toluene

methane + n-heptane

type X type I

credit: van Konynenburg & Scott

SLE: trochu teorie pro latky misitelné v (I), nemisitelné v (s)
Alternativni odvozeni bez integrace
15O (Tegn) =
umy =

0 =

0 =

0 =~

Inx; =

Inx; =

0

10/33
+ AB13

3 (Tean) +RTIn1

u;”)(T) +RTInx1

AtaniGm,1(T) + RT Inx1
AtaniGm,1(T) — AraniGm,1(Tean?) + RTInx1  dG =—SdT [p]

(T = Ttan) (—DtaniSm,1

(Ttan)) + RT Inx1 AtsniSm,1 nezavisina T

(Ttani— T)AtaniHm,1(Ttani))

Ttani

(Ttani — TAtaniHm,1(Teani)

RTTeani

+RTInx1

+Inx1

(T = Ttand)AeaniHm,1(Teani)

RTTtani
AtaniHm,1 ( 1 1)

R Teani T
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Case study: Sb+Pb AB/13 SLE: krystal (sloucenina) taje (disociuje prFi tani) AB/13
Weight Percent Antimony .
200 10 » R @ priklad: Na20-5i0; + tavenina Na;0+Si0;
_ Sb(h+ Po2) wec | @ sloutenina netvofi tuhy roztok 1300 .
600 - eutekticka teplota 0] 3 T
*  E experiment g @ kongruentni (=neméni se slozeni) Crystobalite
5001 — liquidus (1) ] o] L 3 bod tani krystalu (slou¢eniny) 12001 705 o
— liquidus (2) o . Aty
_ 400 | LA ) ¢ @ horizontalni te¢na o 1Moof 4
g ) g s 2
= o g S
300 1 g 3 5 1000 Tridymite
E = 3 % ® 2Na,0'Si0, gtk
200 - b 200 i g 900} +Na,O-SiO,
100} (s1)+(s2) ] . £ £ — Qe
g [ Na050,
. . . . £ . :
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1 oo® g o 2 Na,0:2Si0,
Pb Atomic Percent Antimony sb 700 o, 3 & +Quartz
X P ! .
‘ ] ) BT PR
Pozn.: Pb+Sn vypadé podobné (pajka), Pb+Sb+Sn = litefina credit: htps:ectucalingo.comjen/dic-enicrystaite 30 40 50 60 70 80 90 100
Pozn.: Je-li misto L tuhy roztok, je to eutektoid, napf. v + a + Fe3C(Il) <4+ Na,0 mol % Sio,
. 12/33 - AVl S e - 17/33
Kryoskopie AB13 Horizontalni te¢na u kongruentniho tani + aB13
X1 ~ 1: Latka (2) se (alespor omezené) rozpousti v rozpoustédle (1), ale v pevné fazi (1) netvori | Krystal (slou¢enina) AB kongruentné taje na A + B
s rozpoustédlem tuhy roztok = pokles teploty tani. 700 Predpoklad: tavenina je idealni smés
Inx AganiHm,1 ( 1 1) | za teploty Tax =xa :
= — s _Z
R Teani T UAB = HA+ B = My + Uy + RT InXx + RTIn(1—x)
AcanHma T—Teani  BDeaniHm,1 T — Teani
IN(1—x2) ~—x2 ‘a”; m = tent ta"; m = tant ot —AgniGm = RT In[x(1—x)]
e tani LR kde ApgniGm = Hp + 1g — HAB.
—Mim,y ~ AegniHm,1 AT 0 Vydélime RT a zderivujeme podle T:
B RO T o Begnibm _ (aln[x(l—x)])
0 T 2
Snizeni teploty tani krystalu po pFidani rozpusténce: oo e ! ) . o RT T
2 * A integrujeme podél kfivky:
RT2 M " .
AT=—Kemz K=z 20— try"ik"‘:'c‘(a nékdy Kr=—K BegniHm[ 177 [In[x(l X)]]X X1 —0] = I = 1))
tanifim,1  konstanta s van 't Hoffovym faktorem: R T g - 172 2 2
Zvyseni teploty varu rozpoustédla po pfidani rozpusténce: AT = Kfimged'soc' AsH 1 1
taniim 2 2
RT2. My ) . 7( ——):In[4x(l—x)]=In[1—(2x—1) ]~—(2x—1)
AT = Kem Ke = var,1 _ ebulioskopickéd R Teani T
AygpHm 1 konstanta Ize zobecnit na neidedini roztok
ot 13/33 % . . 2 Aq 18/33
Priklad AB13 SLE: Sloucenina existuje v kapalné fazi AB13
Kdy za¢ne mrznout pivo?
. Lz . #07 SAn = Hz504.nH20
@ 4.5 0bj.% alkoholu (2), ostatni latky zanedbédme 20 L = H>0 + H>504
@ Kk voda = 1.85Kkgmol~1 s \ L
¥
@ hustota ethanolu = 0.8gcm—3 5o au g
§ a0 =F
100 mL piva: B
By icelh + liquid AL r
(2) 4.5 mL CoH50H Ll b
£0.8gmL~1x4.5mL=3.6¢g o | sale) [[H2S0s() + 503s)
23.69/46gmol~1 =0.078 mol emesin L] | saemesm S &
N 200 ! 1 H,504(s)
(1) 95.5 mL H20 = 0.0955 kg
190 L
m> =0.078mol/0.0955 kg = 0.82 mol kg™t 5 % T % T R T
H,0 . ' H2504 505
AT =—m2Kk,voda =—1.5K weight % H;S0,
Pivo mrzne pfi—1.5°C H2504 je stabilni i v kapalné fazi
diagram [H20-S03] se rozpadne na [H20-H2504] + [H2504-S03]
pro H2S04 (tj. 1 mol H20 + 1 mol SO3) neni horizontalni te¢na
Cast od H2S04 do SO3 je domalovéana kvalitativné
- s . a 14/33 - . . - 19/33
Koligativni vlastnosti - shrnuti AB13 SLE: peritektikum, eutektikum, eutektoid ABL3
Odezva z&visi jen na poétu molekul (mol(l) rozpusténych latek TIL;;,J_ bee: a, 6 fecy .
- liquid (L)
. . . m> e,
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kemz = Ke e
m1M> [ eutekticky ovoe
m il Y] austenite( bod iqui e,
@ snizeni bodu téni (kryoskopie), AT = —Kgmy = —Kk 2 1| Peritekticky R ¥ fiquid +Fe G, pe
miMz bod N e " credit: Wikipedia
napt. kafr (camphor): Kk = 40 Kkgmol~=1, tyani=176°C oo austenite () austenie () ledeburite 1 . o
§ : * ledeburite 1 tFeG ferrity a austenit jsou inter-
o m> 1 eutektoid, +FeC, T £
@ osmoticky tlak, TT=c2RT = V—RT i iﬂ;‘:fz}‘em sticialni tuhé roztoky C v Fe
@ tlak plynu, p = nRT/V = cRT = ——RT (jen plyny &i tékavé latky) (+)-camphor E 60 o ferrite
VM> ¥ pearlite pearlite pearlite ledeburite I
| = 4 FeC, +FeC, + ledeburite 11 +FeC, i
400 - ™ Sn <
Pouziti: stanoveni mol&rnich hmotnosti b [
" - - - osmometrie tlaku 4 4 200
Pfesnost: [ebulioskopie] < [kryoskopie| < ; membranqva ., . . L .
nasycenych par osmometrie L i H o i
0
- : T : e
. =2 — a . 15/33 . a - . &2 = 20/33
SLE: Slozky misitelné v (l) i (s) AB13 SLE: systém s peritektickou preménou AB13
r. Anrthite melting @ létky tastetné misitelné v tuhé fazi
taveni o . ()
00| | @ neomezené misitelné v kapalné fazi
@ velky rozdil teplot tani &istych latek peritekticky
témér idealni Yoa o s L o
o " . @ piitani v vznika § + kapalina jiného slozeni L+6 bod
b chovani v (s)i (1) ] Sl
c (inkongruentni tanf)
<4
3 T
e L
g s
5 . roztok
- SN R
» I = A R e B T I
kol T N N O A |
o 1020 30 40 50 60 70 8O 90 100
Albite | ciodkes | mdwe | wbmdets | bt | Anorthite
NaAlSi30g COMPOSITION CaAl2Si20g Fe
1+343x4=16 —— Weigh%Cakiw) —+ 2+2x3+2x4=16
fada minerall typu plagioklas (druh Zivce) credit: hem
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] 2 My % ] 21/33 .
SLE: sloucenina se rozpada jesté v tuhé fazi r AB/13 Typy diagramu | AB13
@ priklad: A - A2B - B, nemisitelné v (s), A + B v (1) credit: obrdaky . ek 5 &= A=‘|’(°d|a' B=|6tha”°'é C=b”ta:°' |
) | . L L L. . _ slozent koexistujic | A=akrylonitril, B=voda, C=ethano
) inkongruentni (=kapalina ma jiné sloZeni) bod tani krystalu (slouceniny) A2B Ha :S:!?E?r‘\::\?;l:‘s“yﬂsctgmhu A=voda, B=butanol, C=pentanol |
@ P je peritekticky bod G4 — kiiticky bod
a) B b) B
@ telkované je pfipad metastabilniho krystalu tajiciho kongruentné
0 He Tia He Tia
@ y:
) X B A
T (1)34%) 1)+ A®s) ! AN
'\LA T P - o @© AcC A
O *AzBGs) @ binodala :v=k—f+2—-C=1,protozek=3,f=2,C=2([p, T])
AsB(s) + As) AsB(s) + Als) @ konoda (spojovaci Useéka, tie line) (napf. Y1-D-Y3)
@ kriticky bod (C): v=k—f+2—C=1, protoze k=3, f=1, C=4 = 2(krit. bod) + 2([p, T])
8 A28 A B A @ pakové pravidlo
- - 22/33 . 27/33
SLE: dvé modifikace +223% | Typy diagrami I e
@ latky nemisitelné v tuhé fazi
@ neomezené misitelné v kapalné fazi
@ ldtka A méa dvé modifikace, a (T > Tmog) @ 8
T
dlnxy _ AtaniHm,1 / \
Tia o Jpo “RTZ b) B c) B
—
( oT ) RT2 /N
ax1)p  X1DganiHm,1
(1) + (1) + (13)
Timod « zlom,
protoze entalpie téni se lisi 5
3
B(s) + (1) + A(s,B) A
© A ® A
B A

a) A=akrylonitril, B=voda, C=diethylether, c) voda+anilin+heptan

mz https://demonstrations.wolfram.com/EffectOfTemperatureOnSolubilityOfAnilineMethylcyclopentaneHe/ 28/33

xp =0 AXXHAN % =0
EEEEED

B B
A\ A\
NN/
R — A
B
/N /N /N
AAVAAAVA INISENINININ
VANANAVAVANVANAN AVA(AVAVAVAV
NAS AVAAAAV

¢t A c” A

Xpa:xp=na:ng=3:7

xa=0.1, xg = 0.6, xc = 0.3

& rfofl 23/33
SLE + omezena misitelnost v (I) + AB/13 Vliv teploty AB13
@ slozky A a B jsou nemisitelné v tuhé fazi methy|cyk|opentan
@ Casteind nemisitelnost v kapalné fazi
r 25°C
Tig 45 °C
U
Te
B x5 A hexan anilin
BTt . 24/33 o 7 Z_z 29/33
Termicka analyza AB13 Nernstuv rozdélovaci zdkon AB13
b) @ kapaliny O + W se nemisi A
@ A (libovolné skupenstvi) se rozpousti mélo v obou
T O(l) s malym mnozstvim A: a(o) (O)yf:\)
Tia W() s malym mnozstvim A: @iV = x(W)y W) VAVAV
Tig (s maly AT =X VAVAVAVAVAN
z standardni stav * pro véechny latky NN\
\ Ke . (0) (W) (0) v"""én‘—v‘
¢ () _ (W) Xp' YA _ P VAVA EET TN
ay =a, = W_W_KNX’ Casteji: —wy = Kne AF7
P P \ P P . Xp YA (9% A—A—Awﬂv
E| o M . . v v
KN = (Nernstlv) rozdélovaci koeficient, ¢asto se znadi P
Pfi disociaci mé kazda forma svij rozdélovaci (partition) koe-
&as B Ty Ty Tg Ty A ficient P, suma = distribu¢ni (distribution) koeficient, ozn. D.
Pouziti: log; g Po/w (O = n-oktanol, W = voda) se bézné po-
@ prodleva (v=1— v =0): ista latka, eutektikum, sloutenina; DSC: pik gcsfnni:g ggﬁ{;’;‘;{fy’ uziva pro charakterizaci organickych latek (Iékd, polutantd)
@ zlom (v —» v—1): krystalizace z roztoku (zména sloZeni); DSC: skok ~ |[ék v membrané / ve vodé
Gt = e 4 2 25/33 o ¥ P o 30/33
Terndrni systémy - trojuhelnikové diagramy [p, T] 'AB13 Nernstuv rozdélovaci zdkon - priklad AB13

Piiklad. Nernstilv koeficient pro rozdéleni jodu mezi tetrachlormethan a vodu je Ky, = 85. Mame
1 L vodniho roztoku s koncentraci 0.3 g/L. Kolik jodu zbyde v roztoku po trojim vytrepéani vzdy s 1 dL

tetrachlormethanu? ;ccu)
ccl H,0 2
% rovni o) can Mg My oy~ e
Dvé rovnice: m|, = m, 22y m, 4 : =Kn. G
2 2 Ve, VH0
Vi
Z druhé vyjadiime m:cu‘] a dosadime do prvni: m|, = m:HQO) + m:HQO)ﬂK .
2 2 2 Vho
m 0.3 0.3
Po jednom vthepéni:mH20(1 x) = v IZ‘ = 019 :79:0,031589
1+#§3KN[ 1+°%=x85 95
(H20 my, 0.39
Tri vytiepani: mI (3><) — = =0.35mg
14 Yecuy 953 ————=
VhH,0
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Latka ve smésném rozpoustédle AB13

Priklad. Do 100 g nasyceného roztoku NaCl ve vodé jsme
prilili 100 g methanolu. Kolik NaCl se vysrazi?

A1 = nasyceny ® NaCl ve vodé:
Wnacl = 26.4 % (z diagramu)
m(NaCl) =26.4g
m(H20)=73.69

Ay = slozeni smésného rozpoustédla:

_ m(MeOH) — 100 _ [y
WMeOH = i (ieOH)+m(H;0) = 100+73.6 = >/-6%

vyneseme do grafu a spojime s ¢istym NacCl

A3z = nasyceny ® NaCl ve smés. rozpoustédle

Az = nase smés

jkv -Wn -gS pic/KNO2NaNO3H20solxx.png 33/33

Dvé soli v roztoku: alternativni feseni AB13

@ NaNO3 za&ne krystalizovat v bodé, kdy je sloZeni heterogenni smési roztok + KNO3 ddno bodem
protnuti zelené a Cervené Usecky = 20 % vody a po 40% soli

@ Protoze mnozstvi soli zndme, je to 100 + 200 + 200 = 500 g zahusté&ného roztoku

H,0
0,100

@ Z pakového pravidla mnoZstvi KNO3:

_ 79 pix
x 5009 = -
+ — 365 pix

x5009=108g~110g

Vysrazi se: 100 0
— x m(NaCl) = me‘ x 26.49 0 25 50 75 100 100
+ — 1009 pix NaCl w (CH;0H) (%) CH,;0H 0
= 1.52g credit: https/1doi 0rg/10.1155/2018/4849639 KNO,
v A 32/33
Dvé soli v roztoku AB/13
Priklad. Mdme 1kg roztoku obsahujiciho 20 hm.%
NaNO3 a 20 hm.% KNOs3. Odpafujeme vodu pii 25 °C.
H,0

a) Jaka sll zaéne krystalizovat jako prvni? Jaka je
koncentrace roztoku v tomto okamziku?
b) Kolik ji ziskdme? (Tim se mini v relativné ¢istém
stavu - nez za¢ne krystalizovat i druha s(l.)
a) KNO3, asi 31 hm.% + 31 hm.%
b) Bod nasyceni obéma solemi:
51 % NaNO3, 23 % KNO3, 26 % H>0
Na zacatku: 200 g obou soli
V trojném bodé v @: 51 % ..... 200 g NaNO3

200gx 23
23 % ..... —— =909 KNO3
51 00
Zkrystalizovalo 200g—90g=110g KNO ! =
v g 9=2229 3 0 20 40 60 80 100
KNO;, wt % NaNO;

credit: DOI: 10.1134/50036023615030122




