Binarni smési tekutin - shrnuti

Diagramy teplota-slozeni za [p]

Misitelnost:
@ Uplna:
i < 1: azeotrop s maximem bodu varu (voda+HCI) 1
vi =~ 1: skoro idedIni roztok (benzen + toluen) 2
;> 1: azeotrop s minimem bodu varu (voda+ethanol) 3
. dost
@ omezena: voda + butanol (y; > 1) + heteroazeotrop 4

@ prakticky nemisitelné: voda + benzen (y;> 1) + heteroazeotrop 5
= bod varu Cisté slozky
o azeotropicky bod
= kriticky bod kapalina-kapalina
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Kriticky bod kapalina-kapalina AB13
Kriticky bod v kapalné oblasti:
@ sloZeni fazi se k sobé pfiblizuje, aZ faze splynou
@ stejné univerzalni chovani jako kriticky bod kapalina-para
t/c C=kriticky bod, UCST t/°C
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horni kritickd rozpoustéci teplota (UCST, dolni kritickd rozpoustéci teplota (LCST,

- o e upper critical solution temperature) lower critical solution temperature)
— kfivka bodu varu P N . P o w vz .
.. , . . . 3 5 Casta, protoze teplota podporuje miseni méneé Casta (dipropylamin + voda)
— kfivka rovnovéhy kapalina—-kapalina (binodéla) T (voda + vyZ&i alkoholy)
— tri faze v rovnovéaze (heteroazeotrop)
X1 Y1
PR 3/32 v 4/32
Obskurni pripady + Ag13 VLLE: Zména tlaku AQB
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@ uzaviena ktivka (voda + nikotin, voda + tetrahydrofuran) / \ / ‘\

@ dvé kfivky (S + aromatics)

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

Zalozeno na vypoctu pomoci Redlichovy-Kwongovy rovnice pro (1)=benzen, (2)=to-
luen s modifikovanym ¢lenem ai = 0.83 /ai1az
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Typy VLE diagrami g1z | Rovnovaha kapalina-tuha faze (SLE) AB13
e 1 @ liquidus (likvidus) = rosny bod pro VLE
@ solidus Z bod varu pro VLE
@ E = eutektikum = heterogenni azeotrop pro VLE
1glA) = g ,l‘=g_ 407
1g(8 F--iig 307 liquid solution +NaCl(s)
O
Butectic 6207 liquid ;§
Cigidus 5 solution 3
| i © 10 N
type MI Satgs qé"' o] 0.1°C ;
I s © 26.3 wt% £
E _10di liquid solution ) 2
£ . ! +NaCl-2H,0 NaCl2H,0 | §
1=q Sam; _207solutlon i +NaCl (s) g
QA 3
2q+9 ice +NaCl-2H,0 8
3 \‘:\%\ 4 PR P w B -30 T £ , T H
= Weight percent B 0 3 61.9 100 &
credi:  matsci NaCl in water, wt% g
SloZité — polymorfismus, slouceniny, tuhé roztoky ...
. . . . 7/32 . . . . 8/32
SLE: misitelné v (I), nemisitelné v (s) rs13 | SLE: misitelné v (I), nemisitelné v (s) + 513
Cara —: pe\fné latka = 1, kapalina je idealni 700 o)+ PbD) ' Alternativni odvozeni bez integrace
roztok (2) v pfebytku (1), p = const 600| —— eutekicka teplota . .0
o(s) o)) *  E experiment My (Teand) = My (Ttan) + RTIn1
(M) = piv(T)+RTInxy 500 — liquidus (1) J o (s) )
0 = ApaniGma(T)+RTInxy —— liquidus (2) My (M = My (T)+RTInx1
! __. 400 1 — -
Vydélime RT a zderivujeme: g s+ 0 = BeaniGm1(T)+RTInx
S s 800 1 0 = AtaniGm,1(T) — AeaniGm,1(Teani) + RT Inx1
( oT )p T 0r F 1 0 = (T —=Twand(—LtaniSm,1(Tean)) + RT Inx1
L | T,,_T(A,,H ,lT”
Potatetni podminka: X1 = 1 pro T = Tggni. Pro ' eoed 0 = (Tean— 1) ;a,m, m.1( tanl))+RTInx1
AtaniHm,1 = const integrujeme: 0 ‘ ‘ ‘ ‘ tani
. o 02 04 06 08 1 0 = (Ttani — T)(AtaniHm,1(Ttani)) +Inx
[inx) ] = M[_i} oozl e - RTTiani '
1 7 ouzili jsme vzorec:
R T’ Irign ) o ; e — = Teand(Beanim 1 (Tean?)
d 1=
| Atén;Hm( 1 1) ( 7 ) == RT Teani
nxy=——— -= "
YRR \Tam T P Inxy = M( ! _i)
Plati tim pfesnéji, ¢im méné mame latky 2 v latce 1, tj. pro x1 ~ 1 R Teani T

vi > 1 = zahnuti nahoru, y; < 1 = zahnuti dol{
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Case study: Sb+Pb as13 | Priklad: Fe + C AB13
‘Weight Percent Antimony T[C) o e
700 ; ; NS SN N, N . N . 0§ Rl e liquid (L)
Sh(1) + Pb(2) sorie =y
600 — eutekticka teplota = “’;" "
¢ E experiment § 130G
500 — liquidus (1) 4 0] L & 1o austenite () liquid (L) + austenite(y) liquid + Fe,C,
— liquidus (2) N 3 G r
o "
. 400 1wl ®) € ) ) y
g (5000 L ) !
300 1 H +FeC, g
3 » 3
E O = e 1
200 4 0] g fe = « g
$ SO oeferrite §
100 (s1)+(s2) 1 p g + pearlite | pearlite pearlite ledeburite 11 :
K] | =4 FeC +Fe,C, + ledeburite IT +Fe,C, 3
o 400 o 5 o +FeC, S
0 . . . . 2
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 I T T T T T T T )
P Atomic Percent Antimony sb
X4 200"
Pozn.: Pb+Sn vypadé podobné (pajka), Pb+Sb+Sn = litefina ERE : . . 5
0 4 [itina 6 W% C
Pozn.: Je-li misto L tuhy roztok, je to eutektoid, napf. ¥ + a + Fe3C(ll) ; o
= 11/32 " 12/32
Priklad: Cu + Sn AB13 Kryoskopie AB13
Weight % Sn x1 ~ 1: Latka(2) se (alesponn omezené) rozpousti v rozpoustédle(1l), ale v pevné
1200 1020 30 40 50 60 70 80 90 100 fazi(1) netvofi s rozpoustédlem tuhy roztok = pokles teploty tani.
~
1100 11084.87°C Inxy = AtaniHm,1 ( 1 _E)
1000 R Teani T
DeaniHm 1 T—Teant DeaniHm.1 T — Teant
900 |n(1—X2) N—xy = tani’Tm tani ~ tani’Tm ani
5 R TTtani R T2
£ 800 tani tanf
3
2 AtaniHm1 AT
.‘..; 700 —Mimy ~ tanllq m, >
@
& 600 Teani
H e
® 500 Liquid + € - - o X
Snizeni teploty tani krystalu po pfidani rozpusténce:
400 446 408°C 86.7 ploty Y pop P nebo Ki = _’g.K
2 — k.imnedisoc.
" RTZ M1 icka AT =Ksim
1.97 215)
300 - nfl Liquid + n § AT = —Kxm> Ky = —tan "t _ kryoskopicka
b 227°C AtaniHm,1  konstanta
200 189°C 434|443 186°C ;
4 — v . Vv v z . Vv
100 . . . n . N +‘Sn . Sn Zvyseni teploty varu rozpoustédla po pridani rozpusténce:
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 RT2. M
Cu s 11 ebulioskopicka
Atomic % Sn " AT = Kem> Ke = var, _ p
credit: Wikipedia: Charlie Sanabria AyypHm,1 konstanta
v 7 13/32 - q , - , 14/32
Priklad AB13 Koligativni vlastnosti - shrnuti AB13
Kdy za¢ne mrznout pivo? zavisi jen na poétu molekul (moll) rozpusténych latek.
- 4.5 0bj.% alkoholu(2), ostatni latky zanedbame . ) ) m>
- Kk voda = 1.85Kkg mol~—1 @ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kgm> = KEmle
- hustota ethanolu = 0.8gcm™—3 my
. nizeni tani (kryoskopie), AT = —Kkmy = —K|
100 mL piva: @ snizeni bodu tani (kryoskopie), Km> Kmle
v — -1t — o
@ (2) 4.5 mL CoHsOH napf. kafr Kx = 40Kkgmol™, ty =176 °C. >
20.8gmL 1 x4.5mL=3.6¢g @ osmoticky tlak, TT= coRT = Vm—p;ZRT
=3.69/46gmol~1 =0.078 mol . Coxl s
9/%69 @ tlak plynu, p = nRT/V =cRT = VLMZRT (jen plyny &i tékavé latky)
@ (1) 95.5 mL H20 = 0.0955 kg
m3 = 0.078 Mol/0.0955 kg = 0.82 mol kg~1 Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti
. . - - osmometrie tlaku membranova
=— =— Pfesnost: |ebulioskopie| < |kryoskopie| < )
AT = —m3aKk,voda =—1.5K pie] <[kry pie] nasycenych par osmometrie
Pivo mrzne pfi —1.5°C
lozk isitelné ni 15/32 e | (slouéeni ie (di - S Rl 16/32
Slozky misitelné v (1) i (s) AB13 SLE: krystal (sloucenina) taje (disociuje pri tani) AB13
] anortite meting @ priklad: Na0-SiO; + tavenina Na;O+SiO;
@ sloutenina netvofi tuhy roztok 1300 .
@ kongruentni (=neméni se slozeni) %s;ggameT
bod tani krystalu (slou¢eniny) i
o B @ horizontélni te¢na § 1100F 4
g £ 1000} Sty
z - ® INa,0-Si0, + Liauid
g 5 +Na,0'Si0,
& 2 goof
€ Quartz
- 2 soof Nao 8 i
g I} g Na,0:2Si0,
Albite melting 700F & 2 g +Quariz :
1100 2 g g
b J ?oAn;I)?ghile 3 : : > : :
Nl s composiTion agriie 30 40 50 60 . 70 80 90 . 100
1+3+3x4=16 —— (Weight%Cakiom) — 2+2x3+2x4=16 <+ Na,0 mol % Sio,
fada minerall typu plagioklas (druh Zivce) credt mjmu et
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Horizontalni tecna u kongruentniho tani AB13 Sloucenina existuje v kapalné fazi AB13
Krystal (slou¢enina) AB kongruentné taje na A + B
Predpoklad: tavenina je idealni smés o] SAN=HRSOLTZO ) O 4 HySOs
Za teploty Tax=xa": 200 s ;
. . 250 s s i
HAB=uA+uB=uA+uB+RTInx+RTIn(1—x) 3|
—AtaniGm = RT In[x(1—x)] 20+ icelh + quid L r
220 o
kde AggniGm = p + Hg — HAB. ol o | satte) [ H250s(s) + 505(s)
Vydélime RT a zderivujeme podle T: i+ 5461 she+5M & +
200 H250als) |-
AtaniHm _(aln[x(l—x)]) 190 I
RT2 T o 2 %o mwzighri:;H;SDI ) % ”;‘SDOA 55
AcaniH 177 x . . e
CtanilTm [__] = [In[x(l —x)]] H2S04 je stabilni i v kapalné fazi - diagram se rozpadne na dva:
R T ITean 172 (H20+503) = (H20+H2504) + (H2504 + (H2504)
AtaniH, 1 1 x1 = 1/2 pro (H,0+S03) = HSO4 - neni horizontalni te¢na
M( —7)=In[4x(1—x)]=In[1—(2x—1)2] 1=1/2pro (Hz 3) = H2504
R Ttani ¢ast od HS0O4 do SO3 je domalovana kvalitativné
Ize zobecnit na neidedlni roztok
“ q . - 2 19/32 . - " - = 20/32
SLE: systém s peritektickou preménou AB13 SLE: systém s peritektickou preménou AB13
TECIA e @ latky Casteéné misi-
1600 <
P liquid (L) telné v tuhé fazi (I)
a7 cekticke @ neomezené  misi-
eubeOdnc Y telné v kapalné peritekticky
1200 peritekticky liquid (L) + austenite(y) ' liquid + Fe,C, fazi b d
bod : ! ) ) L+6 '/0
1000 Austenite (v) austenite (y) ledeburite T . V'elklyv rO'Zdll ItEpIOt
) + ledeburite I FFeC, tani Cistych latek
. ‘eutektmd o +FeC, T
S @ priténiy vznikd 6 +
NE s kapalina jiného slo-
E o001 et zeni (inkongruentnf
carlite earlite ledeburite TT L0
5 | pearite lzl-'ejlli“ Yledeburie 1 +l-e,(“‘ i tani)
400 oo o +Fe,C, ) b
200 -
20 T T T >
0 Sl 2 4 Catiron 6 W% C F e c —_—
S 2 st P 21/32 - - 22/32
SLE: sloucenina se rozpada jestée v tuhé fazi AB/13 SLE: dve modifikace AB/13

@ priklad: A - A2B - B, nemisitelné v (s)
@ inkongruentni (=kapalina ma jiné slozeni) bod tani krystalu (slou¢eniny) A;B
@ P je peritekticky bod

@ telkované je pfipad metastabilniho krystalu tajiciho kongruentné

@ latky nemisitelné v tuhé fazi

oT

@ neomezené misitelné v kapalné fazi T
@ latka A mé dvé modifikace, o (T > Tmod) @ 8 (E)
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SLE + omezena misitelnost v (I) AB13

@ slozky A a B jsou nemisitelné v tuhé fazi

@ Ctastetnd nemisitelnost v kapalné fazi

T
Tig
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Termicka analyza
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AB13

T

gas B T3 ZTp T

T4 A

@ prodleva (v =1 - v =0): &sté latka, eutektikum, slou¢enina; DSC — pik

@ zlom (v - v—1): krystalizace z roztoku (zména slozeni); DSC: skok
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Ternarni systémy - trojuhelnikové diagramy [p, T] AB/13 Typy diagramu | AB/l3
B 3 «— A=voda, B=ethanol, C=butanol
5% I | A=akrylonitril, B=voda, C=ethanol
;éfgi"a'f"ihﬂvﬁému A=voda, B=butanol, C=pentanol |
B C4 — kriticky bod
a) B b) B
Xp = 0 Xc = 0
B B
C A
A G A A
Xg = 0 /\ e
7\
A c AC A
@ binoddla ——— v=k—f+2—C=2,protoze k=3,f=2,C=2([p,T])
C A C s A @ konoda (spojovaci Usetka, tie line) (napf. Y1-D-Y3)
@ kriticky bod (C): k=3, f =1, C =4 = (2=podminka kritického bodu) + (2=[p, T1)
xa=0.1, xg=0.6, xc=0.3 Xpa:XB=na:np=3:7 | )
@ pakové pravidlo
B o 27/32 emon_strat\ons.wo\fram.com/EffectOWemperatureOnSo\ubl\\tyOfAnl\\neMethy\cyc\opentaneHe/]28/32
Typy diagramu Il AB13 Vliv teploty AB13
a) B methylcyklopentan
25°C
45 °C
Cs
b) B & C; C) B
(o} A
(1) + (1) + (13)
Py
C A © A
hexan nilin
a) A=akrylonitril, B=voda, C=diethylether, c) voda+anilin+heptan exa a
o v P 29/32 o v P v 30/32
Nernstuv rozdelovaci zakon AB13 Nernstuv rozdelovaci zakon - priklad AB13

@ kapaliny A + B se nemisi

@ R (libovolné skupenstvi) se rozpousti mélo

PFiklad. Nernst(v koeficient pro rozdéleni jodu mezi tetrachlormethan (TCM) a vodu
(w) je Kn. = 85. Mame roztok 0.3 g jodu v litru vody. Kolik jodu zbyde v roztoku po

trojim vytfepani vzdy s 1 dL tetrachlormethanu? c(TCM)
v obou I =Ky
— (W) (TCM) = "Nc¢
A(l) s malym mnozstvim R: a(RA) = x(RA)y(F:\) m=m=i+m |(;N)
v Sty (B) (B).(B) m(TCM)  p(w)
B(l) s malym mnozstvim R: AR =Xgp YR i —— = KN,
VTem V,
standardni stav ® pro vSechny latky ¢ "
V-
mTEM) — p(w) ZTM e
(A) _ (B) Xé{A) Y(RB) Yo
ag’ =a = =KN Vem
R R X(RB) ‘yLA) x m=mW 4 m(w)—vC KNe
w
A 0.3 0.3
nebo £_KN m"(1x) = T—— 019 =55 5g=o,o315gg
C&B) c 1+ VWKNC 1+5=x85 .
m 0.3
Tfi kroky: mW(3x)=—— = 229 _0.35 mg
(1+ VTCMK )3 953 -
Vw “Nc
z . e 31/32 - . 32/32
Latka ve smésném rozpoustédle AB/13 Dvé soli v roztoku AB/13
O Priklad. Madme 1 kg roztoku obsahujiciho
0’ 100 20 hm.% NaNO3 a 20 hm.% KNOs3. Odpa-
fujeme vodu pfi 25°C.
a) Jakd sdl zagne krystalizovat jako
prvni? Jakéd je koncentrace roztoku
v tomto okamziku?
b) Kolik ji ziskdme? (Tim se mini v rela-
tivné ¢istém stavu - nez zacne krys-
2, talizovat i druhd s(l.)
a) KNO3, asi 31 hm.% + 31 hm.%
NacCl + (I) b) Bod nasyceni obéma solemi: 23 % = :
KNO3, 51 % NaNOs3, 26 % H,0 0 20 4060 80 100
KNO, Wt % NaNO;
Na Zaéa’tku: 200 g ObOu SO|I’ credit: DOI: 10.1134/50036023615030122
100
>0 V trojném bodé: 51 % ..... 200 g NaNO3
0 25 50 75 B, 100 o 2009x23
NaCl w (CH;0H) (%) CH;0H 23% ... 5T = 909 KNO3

credit: https://doi.org/10.1155/2018/4849639

Zkrystalizovalo 200g—90g =110g KNO3




