Binarni smesi tekutin - shrnuti

Diagramy teplota-slozeni za [p]

Misitelnost:

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

@ (skoro) nemisitelné: voda + benzen (y;> 1)+ heteroazeotrop .. 5

= bod varu Cisté slozky
o azeotropicky bod
= kriticky bod kapalina-kapalina
— krivka rosnych bodu
— kfivka bodU varu
— krivka rovnovahy kapalina-kapalina (binodala)
— tri fdze v rovnovaze (heteroazeotrop)

X1, Y1

X1,¥Y1

X1, Y1

()
(N+(1)



Kriticky bod kapalina-kapalina
Kriticky bod v kapalné oblasti:

@ slozeni fazi se k sobé priblizuje, az faze splynou
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credit: obrézky Rehak

@ stejné univerzalni chovani jako kriticky bod kapalina—-para

t /°C C =kriticky bod, UCST

100

50

horni kriticka rozpoustéci teplota
(UCST, upper critical solution temperature)
Casta, protoze teplota podporuje miseni
(voda + vyssi alkoholy)

t /°C
40 |

20 -

dolni kritickd rozpoustéci teplota
(LCST, lower critical solution temperature)
meéneé Casta
(dipropylamin + voda)



Dalsi pripady o

+ AB13
60
a) b) poly(N-isopropylacrylamide) = PNIPAM
t G, L i)+ () J/jj/looo
(1) O~ "NH
C1 IL_)I )\
<2 (1) —
C
1 (1) + (1)
Ly L1 OO

w in water 1

@ uzavrend kfivka (voda + nikotin, voda + tetrahydrofuran)

@ dvé kfivky (S + aromatics, nékteré roztoky polymerd)

credit: Rehak; PNIPAM: Halperin et al.
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VLLE: Zmena tlaku AB13
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Systém s heteroazeotropem se pfi zvyseni tlaku mUze zménit na systém s UCST a azeotropem.

Priklad: voda + butanol

Zalozeno na vypoctu pomoci Redlichovy—-Kwongovy rovnice pro (1)=, benzen”, (2)=,toluen“ s mo-
difikovanym clenem aj> = 0.83/a1as.



Typy VLE diagramu

— vapor-liquid line (pure)
~— critical line

--~ heteroazeotrope

# critical point (pure)

L critical end-point

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

AB13

type I

almost ideal mixture

1g{A)

(=g

lg(B

Ar + Kr

benzene + toluene

type II

dissimilar
compounds

CO> + n-octane

methane + n-heptane

type ¥

type MI

credit: van Konynenburg & Scott



Rovnovaha kapalina-tuha faze: ochutnavka (Cu + Sn)

Temperature (°C)

Weight % Sn

90

100

500 -

400 -

300 -

200 v/

10

11084.87°C

20 30 40 50

60 70 80

44.6

Liquid + ¢

408°C

100

n
E+1

Liquid + n
227°C

189°C 43.4//44.3

186°C

nl’._..

- n’+38n

30

40 50

Atomic % Sn

60 70

100
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credit: Wikipedia: Charlie Sanabria



Rovnovaha kapalina-tuha faze:

TT1°C H-0.09% C
CCT A R
B-0.53% C
1600 —
A 1536°C L + &-ferrite

o-ferrite

¥ + d-ferrite —

paramagnetic

ferromagnetic

1400 —

1200 —

a-ferrite—|

600 —

B 1493 °C

N 1392 °C

austenite (y)

liquid (L) + austenite(y)

ochutnavka (Fe + C)

liquid (L)

liquid + Fe,C,

1C1147°C F
austenite (y) ledeburite 1 '
Coroe 0005 C + ledeburite 1 +Fe,C,
0-0.45% C 5 +Fe,C
austenite (y):
----------- +Fe,Cy e
P 18723°C ' A g K
i o-ferrite | _ . .
 + pearlite : pearlite pearlite ledeburite II
=i +Fe,C, + ledeburite 11 +Fe,C, R
* Fescn :3
8 i [recs ity £
i ’ N ALY, 5!
k=T E - =1

ledeburite '
43% C —_—
e

6.67% C

D 1320 °C

Credit: Wikipedia, ukmki.vscht.cz

2.06% C

litina
Cast iron

L

wt % C

7/33
AB13



Rovnovaha kapalina-tuha faze: uvod

Angl.

@ liquidus (likvidus) pfi chlazeni taveniny vypadnou prvni krystaly
@ solidus
@ E = eutektikum

Liquidus

Solidus

Solvus

k Temperature +> /-

solid-liquid equilibrium, SLE

Eutectic —\

pri zahrivani krystalu se objevi tavenina
tavenina ma stejné slozeni jako smés krystalud

— Liquidus

| — Solidus

| |
A 20 40 60 80 B

Weight percent B

credit: http://www.engineeringarchives.comfes_matsci_liguidussolidussolvuseutectic.htm!

u VLE tomu odpovida:
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AB13

rosny bod
bod varu
heteroazeotrop
40
30-_ liquid solution +NaCl(s)
&
207 liquid s
| - 7 H o
3 solution 5
5 10- =
S ° :
- 01 °C
s 0] 26.3 Wt% 5
liquid solution 3
_10- NaCl-2H ks
Jlquia +NaCl-2H,0 2D g
0. solution E +NaCl (s) %:
ice+NaCl-2H,0 g
—30 T T T T [ ! ' I I §
0 23.3 61.9 100 £

NaCl in water, wt%




SLE: trochu teorie pro latky misitelné v (lI), nemisitelné v (s) %3133

Cara —: pevna latka = 1, p = const 700 . . . .

Y . Y Sb(1) + Pb(2)
kapalina je idealni roztok latky (2) v prebytku (1) 500 —— eutekiickd teplota

ui(s)(-,-) _ ,ui(')(T)+RTInx1 E experiment

500 - — liquidus (1)
0 = AzniGm 1(T)+RTInx, — liquidus (2)

400 -
- AtaniGm,1(T) o(G/T) H © (s1)+(1)
vydelime RT: Inx1=— =—0— =
RT T Jp T 300 :
a zderivujeme p?dle T, Cimz do- 31nx1 AcaniHm 1 000l E |
staneme entalpii, kterou apro- T = —
ximujeme konstantou p 100 - (84)+(s2) :
PoCatecni podminka: x1 =1 pro T = Ti4ni- 0 . . | |
Pro AtzniHm,1 = const integrujeme podél krivky: 0 2 04 06 08 L
X4
- T
[|nX/1]X1 — Aranifim,1 [_i] Plati tim presnéji, ¢im méné mame
/
! R T ITeani latky 2 v latce 1, tj. pro x1 ~ 1
I AtaniHm1 [ 1 1 Yi > 1 = zahnuti nahoru
nxi1 = R Tténl’_? Yi < 1 = zahnuti dolu



SLE: Alternativni odvozeni zruseno 2024 + 1;\%/53,3

Alternativni odvozeni bez integrace =0
| /
H 9 (Tean) = w3 (Twan) +RTINL
p ¥y = V(M) +RTInxy
0 = AizniGm 1(T)+ RTInx3

0 = AtsniGm,1(T) — AtaniGm,1(Tiani) + RTInxy dG =—-5dT [p]

0 =~ (T—Ttan))(—Lt4niSm 1(Trani) + RT Inx1 AtsniSm,1 hezavisina T
T,,_TA,,H 1T,,
0 — ( tani ) tani’m, ( tam))+RT|nX1
Ttani
(Ttani— T)AtaniHm,1(Ttani)
0 = + InXx1
RT Tiani
(T — Tran)AtaniHm,1(Ttani)
Inx1 =
RT Tani

Aténl’Hm,l( 1 1)
Inxq1 =

R Teani T
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Case study: Sb+Pb AB13
Weight Percent Antimony
200 7000 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100
Sb(1) + Pb(2) o
600 - — eutekticka teplota 600 3
* E experiment g
500 - — liquidus (1) . 500 %
— liquidus (2) o N
_, 400 - W w0 S =
% (s1)+() E °
— & a27.502 =2
300 . g 300 =]
= = = (Pb) 1675 prosmmm — E
200 = 200 ’ §
S
100 - (S1)+(s2) : 100 -
i
o)
0 | | | | 0 bl T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Pb Atomic Percent Antimony Sb
X1
POzn.: Pb+Sn Vypadé pOdObné (pé_l ka), Pb+Sb+Sn — |iteFina credit: https://educalingo.com/en/dic-en/crystallite

Pozn.: Je-li misto L tuhy roztok, je to eutektoid, napr. y + o + Fe3C(ll)



Kryoskopie
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x1 ~ 1: Latka (2) se (alespon omezene) rozpousti v rozpoustédle (1), ale v pevné fazi (1) netvori

s rozpoustedlem tuhy roztok = pokles teploty tani.

AtgniHm,1 ( 1 1)
R Teani T

AtaniHm,1 T — Ttani

In X1

AraniHm,1 T — Tang

IN(1—x2)~—x> = ~
R TTean; R T
AtaniHm,1 AT
T ani

Snizeni teploty tani krystalu po pridani rozpusténce:

2
_ RTganiM1 kryoskopicka

AT =—Kxm> Kk = =
— AizniHm,1  konstanta

Zvyseni teploty varu rozpoustedla po pridani rozpusténce:

2
RT M1 __ebulioskopicka

AT =Kem,  Kg=—22rd
_ AyypHm,1 konstanta

700

Sb(1) + Pb(2)

600 + — eutekticka teplota
E experiment
500 F — liquidus (1)

liquidus (2)
400

t[°C]

300 -

200 -

100 - (s1)+(s2)

0

nekdy Kf = —Kk

0 0.2 0.4 0.6

0.8 1

s van 't Hoffovym faktorem:

_ . __nedisoc.
AT = Keim5
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Priklad AB13

Kdy zacne mrznout pivo?

@ 4.5 0bj.% alkoholu (2), ostatni latky zanedbame
@ Kk voda = 1.85Kkgmol~1

@ hustota ethanolu = 0.8gcm™—3

100 mL piva:

(2) 4.5 mL CoHs0OH
Z0.8gmL~1x4.5mL=3.6¢g
= 3.69/46gmol~1 =0.078 mol

(1) 95.5 mL H0 = 0.0955 kg

m> = 0.078 mol/0.0955 kg = 0.82 mol kg1
AT = —m3Kk voda =—1.5K

Pivo mrzne pri —1.5°C




Koligativni vlastnosti - shrnuti

Odezva zavisi jen na poctu molekul (mold) rozpusténych latek

iy . . ms2
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kem> = Kg
m1M>
v L : m?
@ snizeni bodu tani (kryoskopie), AT = —Kkm> = —Kk
m1M>

napt. kafr (camphor): K = 40Kkgmol™1, ti3ni=176°C
jiny zdroj: Kk = 37.7(14)Kkgmol™1, tis4=178.4°C
L m?
& osmoticky tlak, TT=c>RT = V—RT

m
@ tlak plynu, p =nRT/V = cRT = WRT (jen plyny Ci tékavé latky)
2

Pouziti: stanoveni moldrnich hmotnosti

Presnost: |ebulioskopie| < |kryoskopie| < <

osmometrie tlaku membranova

nasycenych par osmometrie

14/33
AB13

\/

O

(+)-camphor



SLE: Slozky misitelné v (1) i (s) i3

. (1) —
. A Anorthite melting
tavenina. P
oo [ gua |
| | | | r and F
| | | | o u ':ﬁl'B'IEﬂ {:'E"?E',-’
o - a tém&F¥ idealni
U 1 1 .___.-" s ! 7 V4 ]
o : ’ fr-over to- 1 chovani v (s) 1 (l)
= - Ta:lin'mrim
1]
- 1 1 1
= N
E -I [ 1 ) I- - |
o I
: o .
g 4 : : tuhy roztok
/ A | |
12‘]}__:-' .-..-.__.t".__l_ S R R T AR TR S N
/ T T
(e N N e
Albite melting || ' ' ' ' ' ' '
o S N N B I+
{1 10 20 30 a0 50 &0 0 BO 80 100
Albite | ofgoclese | asine | labmdodte | Bvtewrts | Anorthite
MahlSizOg COMPOSITION CaAlzSiz0g
1+3+3x4=16 —— (Weight%Caliuom) — 24+ 2x3+2x4=16

Fa da mineral CI ty pu p la g loklas ( druh zivce ) credit: http://csmgeo.csm.jmu.edu/geollab/fichter/ignrx/solidsol.html



SLE: krystal (sloucenina) taje (disociuje pri tani) 1;\68/13;

@ priklad: Na»0-SiO> + tavenina Na>O+SiO>

@ sloucenina netvofi tuhy roztok 1300 y—rmr—r i I ' .
@ kongruentni (=neméni se slozen) L - CrystobaliteT
, . v » = v | iquidi 1470 °C 2l
bod tani krystalu (slou¢eniny) 1200 NaD % anadsio =
- ui '!‘ 2% 2
. ey 7\ + Lighid :
@ horizontaIni te¢na 5 1100F A1 Na,o-sid, |
E-) & T +Liquid !
ot 4 I :
' :
o :
’5 1000 Tridymite ]
F 2Na,0-Si0 _— g
g el Na0 2500,
b _ L z 2 + Hiqpid g
o 900 K
- ; \ Quartz
P + Liquid
2 gool e R
[} Y o} 0-99;
O o O Na,0-2Si0,
700f © > 2 + Quartz -
o % %
& 2 2
L1 ] 1 11 I 1
30 40 50 60 70 80 90 100

t
b
)
O

mol % SiO,
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Horizontalni tecna u kongruentniho tani + AB13

Krystal (sloucenina) AB kongruentne taje na A + B
Predpoklad: tavenina je idealni smeés

Za teploty T a x = Xxa :
MAB =HA+ UB=Hp+ Mg+ RTINX+RTIN(1—x)

—AtaniGm = RT In[x(1 —Xx)]

kde AtaniGm = Up + Hg — MAB.
Vydelime RT a zderivujeme podle T:

AtgniHm (aln[X(l—X)])
RT2 oT

A integrujeme podél krivky:

AtaniHm 17" . X 1 1
~ [_?Ltéml = [In[x(l —x)]]l/2 =In[x(1—x)]—In[5(1—3)]

AganiHm ( 1 _ 1) = In[4x(1 —x)] = In[1 — (2x — 1)] & —(2x — 1)?
R Ttani

|ze zobecnit na neidedalni roztok



SLE: Sloucenina existuje v kapalné fazi

SANn = H2504.nH;0

280 —

270 —

260 =

250 —

24 —

Temperature (K)

230 — ice Ih + liquid

220 -

210 G SAd
ice Ih + SABY: SAGY: +SA4 |+

150 —

L=H>0 4+ H;504

SA3

SAd

SA2

SA1

SAl(s)

H2504(s)

[ H2S04(s) + SO3(s)

T ' T ! T " T ; T ¥ T
10 20 30 40 50 &0

O
H20 weight % H;50,

H>SO4 je stabilni i v kapalné fazi

0

B0

el

H-

diagram [H20-S03] se rozpadne na [H>O-H>S04] + [H2S04-503]
pro H>SO4 (tj. 1 mol H>O + 1 mol SO3) neni horizontalni tecna

cast od H»SO4 do SO3 je domalovana kvalitativne

100

S04

S03

18/33
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SLE: peritektikum, eutektikum, eutektoid

TECTA J o7 o
1600— B-053% C
A 1536°C L + d-ferrite liquid (L)
d-ferrite B 1493 °C
¥ + d-ferrite —
1400 —
N 1392 °C . ’
eutektICky D1320°C
, L . o bod —
1200 perite ktic |(y liquid (L) + austenite(y) + liquid + Fe,C, :
b 0 d LE 1C1147°C F
1000 — austenite () austenite (y) ledeburite I
o . . + ledeburite I +Fe,C,
L e eutektoid ; +FeC,
£ 4 austenite (y)
2 800 — : |
------------- ¥ BT +Fe,C, e
éﬂ a-territe—|” /i 55?23 c : Al K
& 600 a-ferrite | _ ) ‘
 + pearlite | pearlite pearlite ledeburite 11
S FeCy | +Fe,C, + ledeburite 11 E +Fe,C, -
400 = gﬁi 5 +FeC, ! <
+ & £: 2
S | i E 8
004 1 L S
20 Q = a I ; ol I -+ I :m )
0
C;) Steel 4 Cast iron 6 W% C

A
A
ki

bcc: a, 6

credit: Wikipedia

ferrity a austenit jsou inter-
sticialni tuhé roztoky C v Fe
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SLE: system s peritektickou premenou AB13

@ latky ¢astecné misitelné v tuhé fazi

@ neomezené misitelné v kapalné fazi (1)

@ velky rozdil teplot tani Cistych latek peritekticky
@ priténi vy vznika § + kapalina jiného slozeni L+46 E’?d
(inkongruentni tani)

T

Fe



SLE: sloucenina se rozpada jesté v tuhé fazi

@ piiklad: A - A>B - B, nemisitelné v (s), A + B v ()

@ inkongruentni (=kapalina mé jiné slozeni) bod tani krystalu (slou¢eniny) A>B

@ P je peritekticky bod

@ teckované je pripad metastabilniho krystalu tajiciho kongruentné

Tin

i
gl

&

= ¢

E AoB(s) + A(s)

21/33
+ AB13

credit: obrézky K. Rehdk



SLE: dvé modifikace + izs/ff

@ latky nemisitelné v tuhé fazi
@ neomezené misitelné v kapalné fazi

@ ldtka A ma dvé modifikace, a (T > Tmod) @ B

oT ),  RT?2

(aT) RT?
0X1/p X1ltaniHm,1
Tmod — zlom,

protoze entalpie tani se lisi

(alnxl) _ BraniHm,1
p

> B(s) + (1) + A(s,B)
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SLE + omezena misitelnost v () + AB13

@ slozky A a B jsou nemisitelné v tuhé fazi

@ Céstecnd nemisitelnost v kapalné fazi

T
Tig
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Termicka analyza s
b)
A
b C d T
P

7 1 TtA

Tig

Z
KINE
Z
P \P P P
éas B T3 IHh g Id A

@ prodleva (v =1 — v = 0): Cistd latka, eutektikum, slou¢enina; DSC: pik DSC = Differential

: . L Scanning Calorimetry
@ zlom (v — v—1): krystalizace z roztoku (zména slozenfi); DSC: skok
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Ternarni systémy - trojuhelnikové diagramy [p, T] AB13

xpA=0.1, xg=0.6, xc=0.3 XA:XB=hnpa:np=3:7



Typy diagramu |

X1, X, — slozeni koexistujicich
fazi binarniho systému
A+C

C4 — kriticky bod

26/33
AB13

«— A=voda, B=ethanol, C=butanol
| A=akrylonitril, B=voda, C=ethanol
A=voda, B=butanol, C=pentanol |

b) B
C A
oNe
A C A
@ binodala :v=k—f+2—-C=1,protoze k=3,f=2,C=2([p, T])

@ konoda (spojovaci Usecka, tie line) (napr. Y1-D-Y>)

@ kriticky bod (C): v=k—f+2—C=1, protoze k=3, f=1,C=4 = 2(krit. bod) + 2([p, T1)

@ paékové pravidlo



Typy diagramu I oy

C

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



mz https://demonstrations.wolfram.com/EffectOfTemperatureOnSolubilityOfAnilineMethylcyclopentaneHe/ 28/33
Viiv teploty AB13

methylcyklopentan

25 °C
45 °C

hexan anilin
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Nernstuv rozdélovaci zakon AB13

@ kapaliny O + W se nemisi

@ A (libovolné skupenstvi) se rozpousti méalo v obou

(0) _ _(O).,(A)
A =Xa Ta

(W) _ _(W)_ (W)
A =Xa Ta

standardni stav ® pro vsechny latky

O(l) s malym mnozstvim A: a

W(l) s malym mnozstvim A: a

X(O) 'Y(W) C(O)
dO =gV o ZA__TA __ Kn,, Castjii —2— =Ky X
A A (W) (0) X (W) ¢
XA Ya CA N\
Kn = (Nernstlv) rozdélovaci koeficient, ¢asto se znac¢i P O W

Pfi disociaci ma kazda forma svuj rozdélovaci (partition) koe-
ficient P, suma = distribucni (distribution) koeficient, ozn. D.

Pouziti: log1gPosw (O = n-oktanol, W = voda) se bézné po-
uzivd pro charakterizaci organickych latek (Iékd, polutant()
~ |ék v membranée / ve vode
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Nernstuv rozdelovaci zakon - priklad AB13

Priklad. Nernstuv koeficient pro rozdéleni jodu mezi tetrachlormethan a vodu je Ky, = 85. Mdme
1 L vodniho roztoku s koncentraci 0.3 g/L. Kolik jodu zbyde v roztoku po trojim vytrepani vzdy s 1 dL

tetrachlormethanu? CI(CC|4)
CCl H,0 2 —
R (H,0) , __(CCly) mfz ! mfzz | c20) e
Dvé rovnice: my, =m _*""+m; %, : = KN, 12
2 2 Vcca,  VHy0
Vel
Z druhé vyjadrime m'“C14) 5 dosadime do prvni: my, = m{H20) 4 py(H20) ZEC KN
[> 2 |> |> VH,0 C
m 0.3 0.3
Po jednom vytrepani: m:;zo)(lx) = Vc|c:2| — 51 J - 5 59 =0.03158¢
1+ WZSKNC 1+ 1 x 85
m 0.3
Tri vytrepani: mf';ZO)(3x) = 12 — J = 0.35mg
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Latka ve smesnem rozpoustedle AB13

Priklad. Do 100 g nasyceného roztoku NaCl ve vodé jsme F120
prilili 100 g methanolu. Kolik NaCl se vysrazi?

A1 = nasyceny ® NaCl ve vode:
WNacl = 26.4 % (z diagramu)
m(NaCl) = 26.4¢
m(H>0)=73.6¢

A> = slozeni smésného rozpoustedla:

_ m(MeOH) _ 100 _ o
WMeOH = 7 (MeOH)+ m(H,0) — 100+73.6 — >/-6%

vyneseme do grafu a spojime s Cistym NacCl

A3 = nasyceny ® NaCl ve smes. rozpoustedle

Az = nase smes

Vysrazi se: 100

- 58 pix ’
x m(NaCl) = i — x 26.4(¢ 0 25 50 75
+ — 1009 pix NaCl w (CH;30H) (%) CH;OH

= 1.52¢ credit: https://doi.org/10.1155/2018/4849639
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Dve soli v roztoku AB13

Priklad. Mame 1kg roztoku obsahujiciho 20 hm.%
NaNO3 a 20 hm.% KNO3. Odparujeme vodu pri 25 °C.

a) Jakd sul zacne krystalizovat jako prvni? Jaka je 0
koncentrace roztoku v tomto okamziku?

b) Kolik ji ziskame? (Tim se mini v relativneé Cistém
stavu — nez za¢ne krystalizovat i druha sul.)

a) KNO3, asi 31 hm.% + 31 hm.%

b) Bod nasyceni obéma solemi: | NaNOs3
51 % NaNO3, 23 % KNO3, 26 % H0

Na zacatku: 200 g obou soli
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credit: DOI: 10.1134/S0036023615030122
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Dve soli v roztoku: alternativni reseni AB13

@ NaNOs3 zacne krystalizovat v bodé, kdy je sloZzeni heterogenni smési roztok + KNO3 dano bodem
protnuti zelené a Cervené Usecky = 20 % vody a po 40% soli

@ Protoze mnozstvi soli zndme, je to 100 + 200 + 200 = 500 g zahusténého roztoku

@ Z pékového pravidla mnozstvi KNO3: I[-}IzO
100
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