Rovnovaha kapalina—para u binarnich systemu

Predpoklad: 1 kapalna faze
Oznacent:
@ molarni zlomky v kapalné fazi: z;
@ molarni zlomky v plynné fazi: y;
Pocet stupn@ volnosti:
v=k—f4+2=2
= stav smési Ize zadat 2 veliCinami z {T,p,z1,y1}
misto x1 lze pouzit o =1 — x1, misto y; lze pouzit yop =1 — y;
O bod varu — ,,v kapaliné se objevuji se bubliny*

Q rosny bod — ,v pare se objevuji kapky"
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Rovnovaha kapalina—para u idealni smesi 07
|
Ngg) _ Mg)

Predpoklad: para je idealni plyn
Para:

. __, 0 pP; o PY;
i = M —I—RTlnﬁ—ui + RT'In ot

Kapalina:

pi = p; + RT Inaimn

Mezi ob&ma standardnimi stavy plati relace: u? = uS + RTInZ%

Spojeni tri predchozich relaci pak dostavame

D; = PY; = TP}

Pro idedIni kapalnou smés jev; = 1 = p; = py; = z;p; (Raoultfv zakon)



Raoultiv zakon — prehled

zadano pocita se Z rovnice jak

T, x1q D p = x1p] + x2D> analyticky
Y1 Y1 = x1pi/p analyticky

T,y1 p p= (y1/p5 + y2/p%) " analyticky
1 r1 =py1/pi analyticky

T,p 1 1 = (p—p3)/(p] —p3)  analyticky
Y1 Y1 = x1p3/Pp analyticky

p,T1 T p = x1p7(T) + 22p5(T) numericky
Y1 Y1 = x1p3/p analyticky

P, Y1 T p = (y1/p3(T) + y2/p5(T)) "+ numericky
T1 r1 = py1/py analyticky

T1,Y1 y1/y2 = pi(T)x1/ (p5(T)x2) numericky
P p = x1p] + T2D> analyticky




Nejjednodussi diagram tlak—slozeni pri [17] o
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(toluen) T, Yp (benzen)



Nejjednodussi diagram teplota—slozeni pri [p] o
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[ p= 101,325 kPa ]
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(toluen) T, Yq (benzen)




Nejjednodussi diagram y;—zi1 pPri [1'] nebo [p]

Yi

p = 101,325 kPa
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VLE — neidealni kapalna smes

PY;i = YiTiD;
Kladné odchylky od Raoultova zakona: ~; > 1
@ molekuly maji rad3i molekuly stejné latky, s r@znymi se spis odpuzuji
@ azeotrop s minimem bodu varu (smés je t&kavéjsi nez Cisté latky)
@ 4, > 1 = nemisitelnost
Zaporné odchylky od Raoultova zakona: v; < 1
@ molekuly maji radsi molekuly druhé latky

@ azeotrop s maximem bodu varu (smés je méné tékava nez Cisté latky)

Azeotrop: 1 = y31



Rozpustnost plynti v kapalinach 07

latka 1
latka 2

rozpoustédlo
rozpuStény plyn

Henryho zakon

p2 = Kyxo

@ ¢im Vvétsi Ky, tim mensi rozpustnost

@ s teplotou se Ky vétsinou zvysuje (vyjimky: malé molekuly v H,O,
N-> v aromatickych uhlovodicich)

@ rozpustnost pfi bodu varu je nulova
@ ve smési pro kazdou slozku zvIast
@ vysolovaci efekt: rozpustnost se vétsinou sniZuje v ® soli

@ Henryho zakon neplati pfi reakci plynu s rozpoustédlem (NH3z, SO»
ve vodé)



Rovnovaha kapalina—kapalina (LLE) 07

Misitelnost:

@ uplna: voda + ethanol (y; = 1)

@ omezena: voda + butanol, voda + olej (y; > 1)
Diagramy:

@ mala zavislost na tlaku = T—x diagramy

O binodala

Q@ kriticky bod: horni a dolIni kriticka rozpoustéci teplota
Pakové pravidlo:

@ globalni slozeni: Z;

_RHl _ Z1— =,
HR'|  z, — 74

3| 3l

Priklad: Koexistujici kapalné faze v systému 1-butanol(1)—voda(2) maji
slozeni z1 = 0.019 a 1 = 0.484. Co se stane, jestlize smicham 2 mol
butanolu a 8 mol vody? [2 faze: n = 6.1 mol, n = 3.9 mol]



LLE: voda 4+ 1-butanol za vysSich tlakut
t /°C C =kriticky bod

100 |-

binodala
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RH
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Rovnovaha kapalina—kapalina (LLE) o=

@ horni kriticka rozpoustéci teplota (UCST) — Casta, protozZe teplota
podporuje miSeni (voda + vySsi alkoholy)

@ dolni kriticka rozpoustéci teplota (LCST) — méné Casta (dipropyla-
min 4 voda)

Obskurni pripady:
@ uzaviena kfivka (voda + nikotin, voda + tetrahydrofuran)
@ dvé Kkrivky

(| cmiiogboa ¢/

40 |

100 /y/"
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50

or (1) + (1)

0 ))

: ! 1 1 1 1 1 1 1 ))
0 0,2 04 06 2 1 0 0.2 04 06 - 1 = -
7 =0019 7, T =0484 x| ! !

1-butanol 4+ voda dipropylamin 4+ voda nikotin 4+ voda S + aro

VypocCty zalozeny na: p; = w; [.] Cili a; = ~v,;x; = iz = ?ziz nebo funkci
Gm(x1) (spole€na teCna).
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Rovnovaha kapalina—kapalina—para (VLLE)
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Prehanéni s vodni parou 07

Voda 4+ témeér nerozpustna organicka latka

= faze bohata na latku 1: p1 = z1p7 =
= faze bohatd na Idtku 2: po = Topd = ps

U, gl 8l

p =p1+p>2=pi+p>

Je-li (2)=voda, pak obv. y1 = p1/p < 1, ale protoze M; > Mo, je
vytézek ml/m2 = ylMl/MQ prijatelny.

RozliSujte:
@ idedIni smé&s (benzen+toluen): p = z1pj + xop5

@ nemisitelné kapaliny (voda+benzen): p = pj + p5



Ternarni systémy — trojuhelnikové diagramy [p, 7] oo

acA=O.1, ZCBZO.6, $C=O.3 CCAinZTLAInB:3I7



Typy diagramu 1 e

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

C — kriticky bod

(Iy) + (1y)

C»] C2

@ binodala c A C

@ konoda (spojovaci pfimka, tie line) (napf. Y1—D—-Y>5)
@ kriticky bod (C)
@ pakové pravidlo



Typy diagramu II

16
o7



0 = - < 17
Nernstuv rozdeélovaci zakon 07

B A 4+ C se nemisi, B se rozpouSti malo
z = A s malym mnozstvim B: ag = zgvyp
z = C s malym mnozZstvim B: ag = Tp7p

S




Rovnovaha kapalina—tuha faze

Slozité — polymorfismus, slouCeniny, tuhé roztoky ...

@ liquidus (kfivka bod@ tuhnuti)
@ solidus (kfivka bod@ tant)
@ eutektikum

Ternpengture
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heterogenni azeotrop pro VLE
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Slozky misitelné v (1) 1 (s)
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Slozky misitelné v (1), nemisitelné v (s) 07
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Termicka analyza 07

éas B ®3 T Tc IdA

@ prodleva (f =1 — f = 0): Cista latka, eutektikum, sloucenina

@ zlom (f — f — 1): krystalizace z roztoku (zména slozeni)



