
Nejjednodu¹¹í diagram y1{x1 pøi [T ] nebo [p][d nsk; ptx3d.sh℄

s.4
B07 VLE { neideální kapalná smìs [d nsk; anim.sh℄

s.8
B07

pyi = γixip
s
iKladné odhylky od Raoultova zákona: γi > 1molekuly mají rad¹i molekuly stejné látky, s rùznými se spí¹ odpuzujíazeotrop s minimem bodu varu (smìs je tìkavìj¹í ne¾ èisté látky)

γi ≫ 1 ⇒ nemísitelnostZáporné odhylky od Raoultova zákona: γi < 1molekuly mají rad¹i molekuly druhé látkyazeotrop s maximem bodu varu (smìs je ménì tìkavá ne¾ èisté látky)
Azeotrop: x1 = y1

pozn.: þzeotropÿ < zein tropos (konstantnì se vaøíí) je þnormálníÿdiagram { termín se nepou¾ívá

Nejjednodu¹¹í diagram tlak{slo¾ení pøi [T ] s.3
B07 Raoultùv zákon { pøehled s.7

B07

zadáno poèítá se z rovnie jak

T, x1 p p = x1p
s
1+ x2p

s
2 analytiky

y1 y1 = x1p
s
1/p analytiky

T, y1 p p =
(

y1/ps1+ y2/ps2
)−1 analytiky

x1 x1 = p y1/ps1 analytiky

T, p x1 x1 = (p − ps2)/(p
s
1 − ps2) analytiky

y1 y1 = x1p
s
1/p analytiky

p, x1 T p = x1p
s
1(T) + x2p

s
2(T) numeriky

y1 y1 = x1p
s
1/p analytiky

p, y1 T p =
(

y1/ps1(T) + y2/ps2(T)
)−1 numeriky

x1 x1 = p y1/ps1 analytiky

x1, y1 T y1/y2 = ps1(T)x1/
(

ps2(T)x2
) numeriky

p p = x1p
s
1+ x2p

s
2 analytiky

Nejjednodu¹¹í diagram teplota{slo¾ení pøi [p] s.2
B07 Raoultùv zákon { výpoèty s.6

B07Pøíklad 1. Odhadnìte tlak v bombì s kapalným propanem-butanem (50mol.% propanu) pøi teplotì 25 ◦C. Jaké je slo¾ení unikajíího plynu?Konstanty Antoineovy rovnie [log, kPa, ◦C℄ jsou:Propan: A=5.92888, B=803.81, C=246.99 ⇒ ps1 = 941 kPaButan: A=5.93386, B=935.86, C=238.73 ⇒ ps2 = 243 kPa 592kPa,79%propanu
Pøíklad 2. Pøi teplotì −3 ◦C pøestal z tlakové láhve de�nitivnì prouditpropan-butan. Jaké je slo¾ení zbylého kapalného propanu-butanu a jaképáry? Atmosfériký tlak je 1006 hPa.

ps1 = 431 kPa, ps2 = 92 kPa x1=0.025,y1=0.11

Pøíklad 3. Pøi jaké teplotì se bude vaøit smìs 20mol.% propanu a 80%butanu za tlaku 100 kPa? −16◦C

Rovnováha kapalina{pára u binárníh systémù s.1
B0717. øíjna 20082 slo¾ky, 1 kapalná fáze + 1 plynná fázeOznaèení:molární zlomky v kapalné fázi: ximolární zlomky v plynné fázi: yiPoèet stupòù volnosti:

v = k − f +2 = 2

⇒ stav smìsi lze zadat 2 velièinami z {T, p, x1, y1}místo x1 lze pou¾ít x2 = 1− x1, místo y1 lze pou¾ít y2 = 1− y1bod varu { þv kapalinì se objevují se bublinyÿrosný bod { þv páøe se objevují kapkyÿ

Rovnováha kapalina{pára u ideální smìsi[d nsk; plot :2:3 propane+butane-p=100,500,1000.res℄

s.5
B07

µ
(g)
i = µ

(l)
iPøedpoklad: pára je ideální plynPára:

µ
(g)
i = µ◦

i +RT ln
pi

pstKapalina:

µ
(l)
i = µ•

i +RT ln(xiγi)Pøevod ◦ a •:

µ•
i − µ◦

i ≡ G•
m(èistá látka i)− G◦

m(èistá látka i) = RT ln
psi
pst

⇒ Raoultùv zákon:

pyi = γixip
s
i



Rozpustnost plynù v kapalináh s.12
B07látka 1 = rozpou¹tìdlolátka 2 = rozpu¹tìný plyn(g) id. plyn: µ2 = µ◦+RT ln p2

pst(l) ∞ zøedìní: µ2 = µ[x]+RT ln x2

⇒ Henryho zákon

p2 = pst exp





µ
[x]
2 − µ◦

2

RT



 x2 ≡ KH x2Jsou rùzné varianty vztahu, nutno vyjít z rozmìru þHenryho konstantyÿ!Pokud plyn existuje jako kapalina (tj. je pod kritikou teplotou) a ka-palná smìs je ideální, pak µ[x] = µ• a z µ•−µ◦ = RT ln(ps/pst) dostaneme

KH = ps2Pøíklad. V tabulkáh jsme nalezli k◦h(25
◦C) = 0.035mol/(kg bar). Koliklitrù CO2 se rozpustí v litru vody za tlaku 100 kPa? Kolik je KH? 0.87dm3,158MPa

Ebulioskopie s.11
B07látka 1 = rozpou¹tìdlolátka 2 = rozpu¹tìná netìkavá látka

Zvý¹ení teploty varu roztoku o∆T kompenzuje∆p. Clausius-Clapeyron:

1

p

∆p

∆T
≈
∆výpH

RT2

⇒

∆T ≈
∆p

ps1

RT2var,1

∆výpH1
= KEm2kde

KE =
RT2var,1M1

∆výpH1Pøíklad. Pøi jaké teplotì vøe za normálního tlaku polévka s 1 hm.%NaCl? KE(voda) = 0.513Kkgmol−1. 100.18 ◦C

Sní¾ení tlaku nasyenýh par nad roztokem s.10
B07látka 1 = rozpou¹tìdlolátka 2 = rozpu¹tìná netìkavá látka (x2 ≈ 0 èili n2≪ n1)

p1 = x1p
s
1 = ps1 − x2p

s
1neboli

∆p = x2p
s
1 = ps1

n2

n1+ n2

n2≪n1
≈ ps1

n2

n1
= ps1

m2/M2

m1/M1

Neideální kapalná smìs s.9
B07 Rozpustnost plynù v kapalináh s.13

B07èím vìt¹í KH, tím men¹í rozpustnosts teplotou se KH vìt¹inou zvy¹uje (výjimky: malé molekuly v H2O,N2 v aromatikýh uhlovodííh)rozpustnost pøi bodu varu je nulováve smìsi pro ka¾dou slo¾ku zvlá¹»vysolovaí efekt: rozpustnost se vìt¹inou sni¾uje v ⊙ solíHenryho zákon neplatí pøi reaki plynu s rozpou¹tìdlem (NH3, SO2ve vodì)


