DVOUSLOZKOVE SYSTEMY

Aplikace Gibbsova zakona fazi

v+ f=s+2

3+1=4

2+2=4 = maximaln¢ 3 proménné, pro fazovy diagram bychom potiebovali trojrozmérny
1+3=4 graf, pouzivame plo$né grafy, kdy volime bud’ konstantni teplotu (izotermicky

tazovy diagram), ¢i konstantni tlak (izobaricky fdzovy diagram)

Prehled dvouslozkovych systémt, o které se budeme zajimat:

2 kapaliny - idedlni systém
- redlny systém - neomezené misitelné kapaliny
- omezen¢ misitelné kapaliny
kapalina + plyn
kapalina + tuh4 latka - zfedény roztok — koligativni vlastnosti

- fazovy diagram pro systém H,O + NaCl

Dvé kapaliny - idealni systém

Jedna se o dvé kapaliny, které tvoii idedlni kapalnou smés, tzn. Ze jsou dokonale misitelné.
Takovy systém miize tedy obsahovat maximaln¢ 1 kapalnou fazi. Nad kapalnou fazi se za urCitych
podminek bude vytvéaret plynnad faze, o kter¢ budeme rovnéz predpokladat, Ze se chova idedlné.
SloZeni fazi budeme popisovat molarnimi zlomky, pro kapalnou fazi zachovame bézny symbol X , pro

plynnou fazi pouzijeme y.

K popisu této soustavy slouzi dva jednoduché empirické zakony:

Raoultliv zakon, podle kterého je pti zvolené teploté T parcialni tlak i-té slozky nad roztokem p, ptimo
umérny molarnimu zlomku této slozky v roztoku X; a konstantou umérnosti je tenze pary Cisté slozky

p. pii teploté T

Pi = Pi X
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V ideélni kapalné¢ smési slozek A a B plati Raoultiv zakon pro ob¢ slozky smiSené v jakémkoliv

poméru

Pa = PaXy Pg = PXg.
Raoultliv zékon slouZzi k definici idedlni kapalné smési.

Daltontiv zakon popisuje chovani idedlni plynné smési a tika, ze celkovy tlak plynné smési p je roven

souctu parcidlnich tlakti vSech slozek

p:Zi:pi

Kombinaci Raoultova a Daltonova zakona pro zvoleny systém ziskdme vztah vyjadfujici linearni

zavislost celkového rovnovazného tlaku nad roztokem na slozeni kapalné faze:

p=(ps—-pp)x, + P}

Pii zvolené teploté a tlaku je sloZeni kapalné a plynné faze obecné rozdilné - plynnd faze obsahuje

vice t€kavejsi slozky - diikaz:

Pa
Ya _?
yA = * p*:\XA *
(pA - pB)XA + Pg
Y P4

Xa (pA - pB)XA * Ps
Pa > P = Ya > X\
Jak zavisi celkovy rovnovazny tlak nad roztokem na sloZeni plynné faze?

Pa = pZXA}
Pr=YaP

YN
=X, =24
oo

p=(p; -py) 2P p;
PA
PAPs

P — (P — Py )V
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Féazovy diagram izotermicky ziskame zakreslenim téchto dvou zavislosti do jednoho grafu.

/V ZAEyA

Zx - molarni zlomek slozky A
v soustave

Ny (g)+ Ny (1)
Ny (g)"' Ny (l)+ nB(g)+ Ny (1)

Z, =

Pékové pravidlo

n, =2, [n(e)+n(1)]
>}:”

N, = XAn(l)+ yAn(g

n(g) _ 24 =X,
0 Xa3 Xa1 Yai ! I’l(l) Ya—12a
YAz
—> Xa, Ya

Dvé kapaliny neomezené misitelné — realny systém
Ukazky izotermickych fazovych diagramii — schématickd znazornéni

(a) Tl TPl ©

v
- XA: yA

— Xa, yA

— Xa, yA

Na obr. (a) je zndzornén systém, ktery se svym chovanim nejvice blizi systému idedlnimu, plynna faze

vzdy obsahuje vice tékavejsi slozky nez faze kapalna.

Na obr. (b) a (¢) jsou zndzornény systémy tvorici azeotropickou smées, tedy smés, u které maji plynna a

kapalna faze stejné slozeni.

39



Soustava dvou omezené misitelnych kapalin

Ptiklady izobarickych fdzovych diagramu

Voda + fenol

80

40

I
1 kapalna faze

II
2 kapalné faze

20

111

1 tuha faze (fenol)
+

1 kapalna faze

(roztok vody

ve fenolu)

Modra &ast kiivky (vzestupnd) znazoriuje zavislost rozpustnosti fenolu ve vodé.

w_ /%

fenol

Cervena &ast kiivky (sestupnd) znazoriiuje zavislost rozpustnosti vody ve fenolu.

Zelena kiivka znazormuje sniZeni teploty tani fenolu v diisledku pfitomnosti vody.

100

Rozpustnost vody ve fenolu i fenolu ve vod€ se vzrlstajici teplotou roste, az pii tzv. kritické

rozpoustéci teploté tx se slozeni obou roztokli vyrovnd. Nad touto teplotou se voda s fenolem misi

neomezeng. Patii mezi systémy s horni rozpoustéci teplotou.

Plocha I odpovida jednofazové oblasti.

Plocha II zobrazuje podminky koexistence dvou kapalnych f4zi. Pro koexistenci dvou fazi ve

dvouslozkové soustavé z Gibbsova zakona fazi vychazeji dva stupné volnosti. Pii zvoleném tlaku a

teplot€¢ musi byt sloZeni obou fazi dano. SloZeni téchto dvou kapalnych fazi odpovidd nasycenym

roztokim. Napft. smisime-li pfi teploté 30°C vodu s fenolem v poméru odpovidajicim hmotnostnimu

11 s v ¢ s v ol i
zlomku W", vytvoii se dvé kapalné faze o slozeniw aw .
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Voda + diethylamin — soustava s dolni kritickou rozpoustéci teplotou

2 kapalné faze

150 +

145+

1 kapalna faze

140 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

%

Wdlethylamin /

Voda + nikotin — soustava s horni i dolni kritickou rozpoustéci teplotou

tk,h ___________
2004 1 kapalna faze
t/°C
150
2 kapalné faze
100
tk,d e
50
j T T T T T T T r
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Soustava kapalina + plyn, ktery se v kapaliné rozpousti

Rozpousteéni plynu v kapalin€ se fidi empirickym Henryho zakonem

P = KX, ’

ve kterém Ky je Henryho konstanta pro dany plyn. Henryho konstanta a tim i rozpustnost plynii zavisi

na teploté. S rostouci teplotou rozpustnost plynti klesa.

Poznamka:

Henryho zakon ( p; = K,;;X; ) plati i pro rozpousténi kapaliny v kapalin€, ovSem pouze pro sloZku, jejiz
molarni zlomek se blizi nule (rozpusténd latka). Nejedna se o rozpor s Raoultovym zakonem
(p; = P, %) ? Ne, oba zékony jsou empirické, v redlnych systémech se podle Henryho zdkona fidi
rozpusténd latka, podle Raoultova zikona rozpousStédlo. Pouze v idealni kapalné smési spliuji

Raoulttiv zdkon ob¢ slozky v celém rozsahu.

D Ki; Schématické znazornéni realného chovani slozky
]
0 s , L R
L (Cervena kiivka- plna Cara), jejiz hodnota Henryho
///H,z, k . "y EIRT ’
. onstanty je vyssi nez jeji tenze pary.
4 s ’
d
e *
.7 — P
4 -
s --"
L7 .- Rz
P/ -
-
—X
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