
SLE: mísitelné v (l), nemísitelné v (s)
s.1
m07

Podmínky rovnováhy { obecnì:

µ
(s)
i (T, xi) = µ

(l)
i (T, xi) [p]

Pro i = 1 a x1 ≈ 1: vypadává èistá látka (1) a γ1 ≈ 1:

◦µ•1
(s)(T ) = µ•1

(l)(T ) +RT lnx1

Vydìlíme RT a zderivujeme:(
∂ lnx1

∂T

)
p

=
∆tnHm
RT2

Poèáteèní podmínka: x1 = 1 pro T = Ttání
Pro x1 ≈ 1 je T ≈ Ttání a ∆tnHm ≈ const. Pak lze integrovat:

lnx1 =
∆tnHm
R

(
1

Ttání
−

1

T

)
Platí tím pøesnìji, èím ménì máme látky 2 v látce 1.



Kryoskopie
s.2
m07

Látka se (alespoò omezenì) rozpou¹tí v rozpou¹tìdle, ale v pevné fázi

netvoøí s rozpou¹tìdlem tuhý roztok ⇒ pokles teploty tání

1 = rozpou¹tìdlo, 2 = rozpu¹tìná látka

Pøedpoklad: x1 ≈ 1 tj. n2 � n1

Odvození:

lnx1 =
∆tnHm
T

(
1

Ttání
−

1

T

)

x2 =
n2

n
≈
n2

n1
=

n2

m1/M1
= m2M1

lnx1 = ln(1− x2) ≈ −x2 ∆T = T − Ttání ≤ 0

∆T = −KKm2 KK =
M1RT

2
tání

∆tnHm
KK = kryoskopická konstanta



Rozpustnost plynù v kapalinách
s.3
m07

látka 1 = rozpou¹tìdlo

látka 2 = rozpu¹tìný plyn

(g) id. plyn: µ2 = µ◦2 +RT ln p2
pst

(l) ∞ zøedìní: µ2 = µ
[x]
2 +RT lnx2

⇒ Henryho zákon p2 = pst exp

(
µ

[x]
2 −µ

◦
2

RT

)
x2 ≡ KH x2

Jsou rùzné varianty vztahu, nutno vyjít z rozmìru þHenryho konstantyÿ!

Pokud plyn existuje jako kapalina (tj. je pod kritickou teplotou) a kapalná

smìs je ideální, pak µ[x] = µ• a z µ• − µ◦ = RT ln(ps/pst) dostaneme

KH = ps2

Pøíklad. V tabulkách jsme nalezli Henryho konstantu oxidu uhlièitého

k◦h(25 ◦C) = 0.035mol/(kg bar). Kolik litrù CO2 se rozpustí v litru vody

za tlaku 100 kPa? Kolik je KH? 0.87dm3,158MPa



Rozpustnost plynù v kapalinách
s.4
m07

èím vìt¹í KH, tím men¹í rozpustnost

rozpustnost pøi bodu varu je nulová

ve smìsi pro ka¾dou slo¾ku zvlá¹»

vysolovací efekt: rozpustnost se vìt¹inou sni¾uje v � solí

Henryho zákon neplatí pøi reakci plynu s rozpou¹tìdlem (NH3, SO2 ve

vodì)

Teplotní závislost Henryho konstanty

lnK◦H = ln pst +
µ

[x]
2 − µ◦2
RT

⇒
(
∂ lnK◦H
∂T

)
p

= −
H

[x]
2,m −H◦2,m
RT2

= −
∆rozpH◦2,m
RT2

∆rozpH◦2,m = rozpou¹tìcí teplo (v ∞ zøedìní = první diferenciální)

vìt¹inou ∆rozpH◦2,m < 0 ⇒ KH roste s T a rozpustnost klesá

výjimky: malé molekuly v H2O, N2 v aromatických uhlovodících



Clausiova-Clapeyronova rovnice
s.5
m07

Pro (l){(g) [fáz=výp] a (s){(g) [fáz=subl] za pøedpokladù:

V
(l,s)
m � V

(g)
m (ne velké tlaky)

(g) je ideální plyn (daleko od kritického bodu)

tlak nasycených par
↙

d ln ps

dT
=

∆vpHm
RT2

Dal¹í pøedpoklad: ∆vpHm nezávisí na teplotì

⇒

ln
ps(T2)

ps(T1)
= −

∆vpHm
R

[
1

T2
−

1

T1

]
neboli

ln ps = A−
∆vpHm
RT

= A−
B

T

Antoineova rovnice

ln ps = A−
B

T + C



NEW: alternativní odvození
s.6
m07

Uva¾ujme þreakciÿ

A(�)→ A(g)

s rovnová¾nou konstantou K. Platí

K =
pA/p

st

x2

kde jsme pou¾ili pro roztok std. stav •. Pak KH = Kpst. Z van 't Ho�ovy

reakèní izobary

d lnK

dT
=

∆rH

RT2

dostaneme teplotní závislost KH, nebo» ∆rH = −∆rozpH.



Pták kejvák
[xcat ev/ptak.ev PTAK-KEJVAK]

+
s.7
m07

Pøíklad. Hraèka zvaná þpták

kejvákÿ èi þptáèek napijáèekÿ

je naplnìna diethyletherem. K tomu,

aby správnì pracovala, musí

být rozdíl hladin alespoò 5 cm.

Jaká je maximální relativní vlh-

kost vzduchu, aby se pták

mohl kývat, je-li teplota 20 ◦C?
Konstanty Antoineovy rovnice

ln ps = A−B/(C + T ) [kPa, K] jsou

pro ether A = 13.9288, B = 2443.943, C = −45.09 a pro vodu

A = 16.3293, B = 3841.2, C = −45.15, hustota etheru je 0.714g cm−3.

99%



Ternární systémy { trojúhelníkové diagramy [p, T ]
s.8
m07

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.9
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binodála

konoda (spojovací pøímka, tie line) (napø. Y1{D{Y2)

kritický bod (C)

pákové pravidlo



Typy diagramù II
s.10
m07



Nernstùv rozdìlovací zákon
s.11
m07

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�cient pro rozdìlení jodu mezi tetrachlormethan a

vodu je KNc = 85. Máme roztok 0.3 g jodu v litru vody. Kolik jodu zbyde

v roztoku po trojím vytøepání v¾dy s 1 dl tetrachlormethanu?

0.35mg



Dvì soli v roztoku
s.12
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Pøíklad. Máme 1 kg roztoku

solí A (5 hm.%) a B (10

hm.%). Roztok nasycený sou-

èasnì solí A i solí B má

koncentrace 30 hm.% A a 35

hm.% B. Jaká sùl zaène krys-

talizovat pøi odpaøování roz-

toku a kolik jí lze maximálnì

získat? B,max.42g


