
Rovnováha kapalina{kapalina (LLE) s.1
B0820. listopadu 2008Mísitelnost:úplná: voda + ethanol (γi ≈ 1)omezená: voda + butanol, voda + olej (γi > 1)Diagramy:malá závislost na tlaku ⇒ T{x diagramybinodálakriti
ký bod: horní a dolní kriti
ká rozpou¹tì
í teplotaPákové pravidlo:globální slo¾ení: Zi
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−x1 − Z1Pøíklad. Koexistují
í kapalné fáze v systému 1-butanol(1){voda(2) majíslo¾ení −x1 = 0.019 a =x1 = 0.484. Co se stane, jestli¾e smí
hám 2molbutanolu a 8mol vody? 2fáze:−n=6.1mol,
=
n=3.9mol



LLE: voda + 1-butanol za vy¹¹í
h tlakù s.2
B08

Z1

binodala         '

=kriticky bod            '



Rovnováha kapalina{kapalina (LLE) s.3
B08horní kriti
ká rozpou¹tì
í teplota (UCST) { èastá, proto¾e teplotapodporuje mí¹ení (voda + vy¹¹í alkoholy)dolní kriti
ká rozpou¹tì
í teplota (LCST) { ménì èastá (dipropyla-min + voda)Obskurní pøípady:uzavøená køivka (voda + nikotin, voda + tetrahydrofuran)dvì køivky

Z1

binodala         '

=kriticky bod            '

1-butanol + voda dipropylamin + voda nikotin + voda S + aroVýpoèty zalo¾eny na: −µi =
=µi [•℄ èili −ai ≡

−γ i
−xi =

=a i ≡
=γ i
=x i nebo funk
i

Gm(x1) (spoleèná teèna).



Rovnováha kapalina{kapalina{pára (VLLE)[nsk/nskeq.sh℄

s.4
B08
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Pøehánìní s vodní parou s.5
B08Voda + témìø nerozpustná organi
ká látka

−x = fáze bohatá na látku 1: p1 =
−x1p

s
1 ≈ ps1

=
x = fáze bohatá na látku 2: p2 =

=
x2p

s
2 ≈ ps2

⇒

p = p1+ p2 = ps1+ ps2Je-li (2)=voda, pak obv. y1 = p1/p ≪ 1, ale proto¾e M1 ≫ M2, jevýtì¾ek m1/m2 = y1M1/M2 pøijatelný.Rozli¹ujte:ideální smìs (benzen+toluen): p = x1p
s
1+ x2p

s
2nemísitelné kapaliny (voda+benzen): p = ps1+ ps2



Ternární systémy { trojúhelníkové diagramy [p, T ]
s.6
B08

C A

B

C A

B

xA = 0.1, xB = 0.6, xC = 0.3 xA : xB = nA : nB = 3 : 7



Typy diagramù I s.7
B08

binodálakonoda (spojova
í pøímka, tie line) (napø. Y1{D{Y2)kriti
ký bod (C)pákové pravidlo



Typy diagramù II s.8
B08



Nernstùv rozdìlova
í zákon s.9
B08

C A

B A + C se nemísí, B se rozpou¹tí málo

−x = A s malým mno¾stvím B: −aB =
−xB

−γB
=x = C s malým mno¾stvím B: =aB = =xB

=γB

−aB =
=
aB ⇒

=
xB
−xB

=
−γB
=
γB

≈ const = KNx

pøípadnì =
cB
−cB
= KNc

Pøíklad. Nernstùv koe�
ient pro rozdìlení jodu mezi tetra
hlormethana vodu je KNc
= 85. Máme roztok 0.3 g jodu v litru vody. Kolik joduzbyde v roztoku po trojím vytøepání v¾dy s 1 dl tetra
hlormethanu? 0.35mg



Rovnováha kapalina{tuhá fáze s.10
B08Slo¾ité { polymor�smus, slouèeniny, tuhé roztoky . . .liquidus (køivka bodù tuhnutí) =̂ rosný bod pro VLEsolidus (køivka bodù tání) =̂ bod varu pro VLEeutektikum =̂ heterogenní azeotrop pro VLE



Slo¾ky mísitelné v (l) i (s) s.11
B08



Slo¾ky mísitelné v (l), nemísitelné v (s) s.12
B08



Termi
ká analýza s.13
B08

prodleva (v = 1→ v = 0): èistá látka, eutektikum, slouèeninazlom (v → v − 1): krystaliza
e z roztoku (zmìna slo¾ení)



Kryoskopie s.14
B08Látka se (alespoò omezenì) rozpou¹tí v rozpou¹tìdle, ale v pevné fázinetvoøí s rozpou¹tìdlem tuhý roztok ⇒ pokles teploty tání1 = rozpou¹tìdlo, 2 = rozpu¹tìná látkaOdvození (pro 
hytré hlavièky):{ pøi teplotì tání T pro èisté látky:

µ
(s)
1 (T ) = µ

(l)
1 (T ){ pøi teplotì tání T −∆T pro slo¾ení roztoku 1− x1 = x2 ≪ 1:

µ
(s)
1 (T −∆T ) = µ

(l)
1 (T −∆T ) +R(T −∆T ) lnx1 ≈ µ

(l)
1 (T −∆T )− RTx2{ rozdíl, pou¾ijeme ∂µ/∂T = −Sm

−RTx2 = ∆T (S
(s)
1m − S

(l)
1m) = ∆T

∆táníH1m
T

⇒

∆T = −KKm2 KK =
RT2
tání

M1

∆táníH1mPøíklad. Pøi jaké teplotì zaène mrznout pivo? KK,voda = 1.85Kkgmol−1.

a.−1.5◦C


