FAZOVE ROVNOVAHY

Kritérium rovnovahy dG=dG*+dG’ + - +dGF =0

dd’ = >/ -dn/
pro k-slozkovy f~fazovy systém:
W=’ === p == =...=7
yza=uzﬁ=ﬂ27= =uzf pazpﬁzp;/z =pf
=l = il ==l
Gibbsuv fazovy zdkon: v=k-f+2-C

o JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVY
Féazové pravidlo pro jednoslozkovou soustavu (k= 1)

v=3-f,
tf1 rizné pripady:
e Systém je tvofen jen jedinou fazi, f=1
plynna (g), T
kapalna (¢) v =2 ; je mozno ménit nezavisle

nékterou z pevnych modifikaci (s, §” ...). teplotu i tlak v Sirokych mezich

e V soustave jsou v rovnovaze dvé faze (koexistujici faze)
plynna — kapalna (g—¢)
kapalna — pevna (£-s)
plynna - pevna (g—s) v=3-2=1
dvé pevné (s” — s°)

e V soustave jsou v rovnovaze tii faze, o =3 -3 = 0.

o VICESLOZKOVE SOUSTAVY
DvousloZkové systéemy v=2—-f+2=4-f

¥~ Rovnovéha kapalina-para (f=2, v = 2)
& idedlni systémy
& realné systémy
& ziedéné roztoky
a netékavych latek
A plynt

¥~ Rovnovéha kapalina (£,) - kapalina (£,)

¢~ Rovnovaha kapalina (¢;) - kapalina (£,) — para (g)
¥~ Rovnovéha kapalina (£) — tuha latka (s)
Tiislozkové systemy v=3—f+2=5—-f

“¥" Tti kapalné slozky

F" Pevna latka a dvé kapaliny

¥~ Dvé pevné latky a kapalina
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JEDNOSLOZKOVE FAZOVE ROVNOVAHY

Clapeyronova a Clausiova-Clapeyronova rovnice
Integrace, zavislost Ayy,H, na teploté p
AvipHm = b + cT: i
b ¢ B
npS=A-——+—-InT=4+—=+CInT !
P RT "R T |
. . B i
Antoineova rovnice: In pS=4—-——— 101,325 kPa . :
t+C ! '
AI_]vyp i E
teplota ---ii i E
troﬁ’ného i normalni kriticka —>T
bodu i teplota teplota
normalni i
v teplota
> T kriticka tani

teplota

Piechodv mezi modifikacemi v tuhé fazi:

Enantiotropie vratna preména - pfechod mezi fazemi mtize probihat v obou smérech, o <> f3;

AZ - rovnovaha s, + g - teplotni zavislost tlaku
nasycené pary nad modifikaci «
v ZT - rovnovaha sz + g - teplotni zavislost tlaku
nasycené pary nad modifikaci S
Z - trojny bod (bod zvratu) - rovnovéaha s, + sz + g
- vratnd pfeména o 2 S

Enantiotropie U

4’&3

- zvySenim teploty dojde k ptechodu a — S,
jejim snizenim k prechodu f— «,
oba prechody mozno libovoln¢ opakovat
TC - rovnovaha ¢+ g - teplotni zavislost tlaku
nasycen¢ pary nad kapalnou fazi
C - kriticky bod
T - stabilni trojny bod modifikace £ (lezi nad bodem
zvratu); rovhovaha s+ {+ g
ZU - rovnovaha s, + s - pfedstavuje zavislost
rovnovaznych teplot modifika¢ni premény «/f na
tlaku,
TU - rovnovéha sz + € - tlakova zavislost teploty tani
modifikace £.
U - trojny bod s, + s+ € za velmi vysokych tlakii
UV -rovnovaha s, + ¢ (nad bodem U je stabilni jen modifikace «-u nékterych soustav mutze pii
podstatném zvySeni tlaku pfejit enantiotropie v monotropii)
— — — — metastabilni stavy — pfi rychlych teplotnich zménach - modifikace « projde bodem Z beze zmény a
pii teploté odpovidajici bodu K roztaje
K - metastabilni trojny bod - rovnovaha podchlazena kapalina, metastabilni tuha modifikace « a para
ZK - rovnovaha metastabilni s, + g
KT - teplotni zavislost tlaku pary nad metastabilni kapalinou
KU - rovnovaha metastabilni s, + £ - teplotni zavislost teploty tani metastabilni «
K’ - normélni bod tani metastabilni &
Znamym ptikladem enantiotropické pfemény je pfeména kosoctverecné a jednoklonné siry
(uvedeny diagram plati prave pro siru; a = kosoctverecna, = jednoklonna).

101,325-
kPa
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Monaotropie - nevratnd preména f— a, prechod mezi fAizemi miZe probihat pouze jednosmérné a
to pouze z metastabilni modifikace (f) na modifikaci stabilni («),(napft. bily a erveny fosfor)

BC - rovnovaha ¢+ g - teplotni zavislosti tlaku nasycené
Monotropie pary naq kapalinou, o ) )
U BU —rovnovaha s, + ¢ - teplotni zavislosti tlaku nasycené
pary nad stalou modifikaci o
AB —rovnovaha s, + g - teplotni zavislosti tlaku nasycené
pary nad stalou modifikaci &

C — kriticky bod

B - stabilni trojny bod modifikace & - rovnovahas,+ €+ g

A'B' - rovnovéha s+ g - teplotni zavislost tlaku nasycené
pary nad modifikaci S, nestabilni v celé oblasti
svého vyskytu; jeji tlak pary (a tim i Gibbsova
energie) je pii vSech teplotach vyssi nez tlak pary
modifikace ajakmile jednou probéhne samovolna
preména f— «, neni mozno vratit se k modifikaci S
pfimo (modifikaci « je nutno nejprve roztavit
a kapalinu pak podchladit az na teplotu bodu B’,
kdy z ni mtize modifikace £ vykrystalovat)

B’'B — rovnovaha metastabilni s, + € - tlakova zavislost

teploty tani modifikace o

B’ - trojny bod - rovnovaha metastabilni s+ + g

D' - hypoteticky bod zvratu - pteména a — £, — lezi hluboko

v metastabilni oblasti, (dokonce vySe nez body tani), nelze jej

dosahnout

4,#%

VICESLOZKOVE FAZOVE ROVNOVAHY

Rovnovaha kapalina-para €-g

intenzivni kritérium rovnovahy - rovnost chemickych potencidli:
0
O, p, g)= 1" (T, p,0)
pyi ¢T,p)= xi-yi-p} - ¢(T,p3%)
Dvouslozkovy systém:  y,-p=x;"%"Di » V2 P=Xy'V2 D>

P—DP572

p=pi+tp=xi-n-pi+xy-py=x(pi-n-pr)Epn . =
Pr-n1—Pry 7

NP

p:
pin=ynpi-n-p572)
S
x- .
y, = 1P
p
3 Xy py 3 X py
M= s oS S,y _ pS. s .
X ncpitxayeps x(pini—psrv2)tps
xl_?’l'Pf(T)
72 p5(T) _ X1 -2

o n-pi(T) ry-p3(T) +1_x1-(a ~1)+1
72-p5(T) 72 p5(T) relativni tékavost (separacni faktor)
_n/x _nnplp_nnp

X ypSip yaps

(24))
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Meéreni rovnovaznych dat kapalina - para

4= Cirkula¢ni piistroj

kladné odchylky od Raoultova zdkona

A

B

Para vznikajici nad vrouci smési v bafice A odchazi parnim vedenim (—) a po
zkondenzovani se hromadi v pfedloze B. Po naplnéni pfedlohy se kondenzat vraci
do destilacni banky zpétnym vedenim («—), do n¢hoz byva zafazeno piepadové
zatizeni nebo kohout, jimz se zabrafuje pfimému miseni kapalin v obou naddobach.
Smeés se necha v pfistroji cirkulovat tak dlouho, az se dosahne rovnovazného stavu,
ktery je indikovan ustalenim teploty. Z banky A se odebere vzorek rovnovazné
kapaliny, z baiiky B vzorek rovnovazné pary a zjisti se jejich slozeni. Tim se ziska
jeden bod na rovnovazné kiivce. V destilacni bance pak zménime slozeni kapaliny a
cely postup opakujeme.

zéporné odchylky od Raoultova zdkona

&

D

(g)
2 & | T
(£)
()
XN X N XN X N
(0) () (
P P p| © p L
(2)
@) @ |@
X N AN X N X N
N M by N
X Xl Xy .\']
Pro systémy které tvoii azeotrop plati
Xlaz Vaz pls =Naz P > Xaz =Maz > Naz pls =p Ylaz pls _1 Nz _ p_%
X247 V202 P2 = V2az P 5 %202=Y2az 5 V222 P> =D Y20z P> Y222 PP
Pakové pravidlo T g
n_nh
né Nl - xl

m' _w W,

mé Wl—wf
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Stanoveni aktivitnich koeficientit 7 dat pro rovnovahu kapalina-pdra

Parcialni molarni veli¢iny: Y; = )7, ideatni + YE \
Pro V, U, H,C, plati ¥ jgesii = Ym.:
Siideatni =Sm,i —RInx; [T,p] .  Giigeani =Gm,; + RT Inx; [T, p]

Nejdilezitéjsi parcialni molarni veli¢ina ve fazovych a chemickych rovnovahach:
G; = = G, tRT Inx; + GF

Lewis a Randall: definice aktivity:

RT Ing; = 61' - (éi)zvoleny =Hi— (M’)zvoleny

standardni stav standardni stav
Pro std. stav cistd slozka za teploty a tlaku systemu
RT Ina; =G; — Gy i =t — G, i

kde a; =Xx; )y
RT Inx; + RT Iny; = y7 —Gp, i
Gp i+ RT Inx; + GF
RT Iny; =61~E
\ Pro G® plati GF =% x;, GF =RT = x;Iny; j

Aktivitni koeficienty - ze zavislosti G"/RT na sloZeni (empirické a semiempirické rovnice):

Rovnice pro striktné regularni roztok

G—E—bxx Inyy=bx? , Iny,=bx?
RT VM2 o Nn=0xy , V2 =0Xx
Redlichova-Kisterova rovnice

GE

RT - [b+c(x1 —x2)+d (5 —x2)° +]

Iny; =x3 [b+c(dx - +d (x; —x3) - (6x; = 1) +++]
Inyy =x7 [b+c(1-4xy)+d (xy —x3)-(1-6x3) +++]

Margulesova tiikonstantova rovnice

GE
ﬁle Xy [xl B+XZ A—xl Xy D]

Iny = x2 [A+2x1 (B— A—D)+3x? D}
Iny, = x? [B+2x2 (A-B—-D)+3x} D]

Van Laarova dvoukonstantova rovnice

GE_ X1X2AB In _ A B
RT “xA+xB ° T ¢
[+55)
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Priklad zpracovani experimentdlnich dat

| Hexan(1)-Benzen(2) |

log p} / (kPa) = 4 —ti

Korelace dat Van Laarovou rovnici

+ C
p =konst =101,325 kPa | Tlak pary Cistych slozek - Antoincova rovnice A12= 0,473
A B C y A21= 0,387
Hexan(1)| 6,00431| 1172,04] 224,403 Iny,= ——12
Benzen(2]  6,01077] 1204,682] 220,078 |4 5 A ]
N Xy Ay Ay
1204,682 SR A = 7 :_yl-ps 72:y2lps e Xy Any 2
V2 = E0T077 loglonas o0 | [ap=xra b W — (Hm)
experimentalni data vypocteno Aptomeovy vXpoéteno z ex\erimentu vyﬁicteno Zvan Lqarovy
rovnice rovnice
A v X v
t°C X Vi pi /kPa| P3 /kPa 7 72 " 72
N 80,71 0 0 145,549 | 101,325 1,610 1,000
79,1 0,028 0,06 138,868 96,412 1,564 1,016 1,555 1,000
78,1 0,06 0,119 134,845 93,460 1,490 1,016 1,502 1,002
76,65 0,119 0,205 129,174 89,307 1,351 1,024 1,417 1,008
74,55 0,203 0,31 121,291 83,550 1,276 1,050 1,317 1,022
72,7 0,31 0,417 114,661 78,724 1,189 1,087 1,218 1,050
71,35 0,417 0,511 110,004 75,344 1,129 1,128 1,144 1,088
70,65 0,488 0,57 107,648 73,637 1,099 1,156 1,106 1,119
70,05 0,57 0,634 105,660 72,198 1,067 1,195 1,071 1,159
69,65 0,634 0,682 104,351 71,252 1,045 1,236 1,050 1,195
69,35 0,682 0,719 103,378 70,548 1,033 1,269 1,037 1,225
69,15 0,719 0,748 102,733 70,082 1,026 1,297 1,028 1,249
69 0,748 0,774 102,251 69,734 1,025 1,303 1,022 1,268
69 0,801 0,817 102,251 69,734 1,011 1,336 1,014 1,306
69 0,817 0,83 102,251 69,734 1,007 1,350 1,011 1,318
68,95 0,83 0,84 102,091 69,618 1,004 1,370 1,010 1,328
68,95 0,84 0,848 102,091 69,618 1,002 1,383 1,009 1,336
68,9 0,848 0,856 101,931 69,503 1,003 1,381 1,008 1,342
68,85 0,856 0,863 101,771 69,388 1,004 1,389 1,007 1,349
68,8 0,905 0,909 | 101612 | 69272 1,002 1,401 1,003 1,388
68,8 0,909 0912 | 101612 | 69272 1,000 1414 1,003 1,392
68,8 0,912 0915 | 101612 | 69272 1,000 1413 1,003 1,394
68,75 0,915 0,918 | 101452 | 69157 1,002 1413 1,002 1,397
68,75 0,918 0,92 101452 | 69,157 1,001 1,429 1,002 1,399
68,7 0,92 0,922 | 101293 | 69,042 1,002 1431 1,002 1,401
68,71 1 1 101325 | 69,066 1,000 1,460
znﬁ 1172,04 224,403
6,00431-1og101,325
82 17 l
80 169y
78 | 15 @ ®
76 | w o 1 ¥2 , (4
Yai3 b
! 74 ® Y .“
12 o [ ]
[ ]
72 | | . ° .
70 | o ® ®e )
1,0 .—.—T
68 0,9 r I
0 02 04 x; 06 038 1
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Ziedéné roztoky netékavych latek - Koligativni viatnosti

Koligativni vlastnosti
- zavisi jen na pocCtu ¢astic rozpusténé latky v jednotce objemu bez ohledu na jejich chemickou
povahu. Patii sem
» snizeni tlaku pary nad roztokem v porovnani s ¢istym rozpoustédlem
» zvySeni teploty varu roztoku oproti ¢istému rozpoustédlu
» sniZeni teploty tani roztoku oproti Cistému rozpoustédlu
» osmoticky tlak

SniZeni tlaku pary nad roztokem
Roztoky netékavych latek:

S
pEpi=x1-pi=(1-x)-p = P1_SP1 = X, |(druhy Raoultitv zdkon)
P
S — m
h spl:ngﬁzﬁ'M1:mz'M1 > My = ]il
Py nooom m-M,

my je molalita roztoku (mol/kg), m, - hmotnost rozpusténé latky, m; - hmotnost rozpoustédla (kg),
M, molarni hmotnost rozpoustédla (kg/mol), M, molarni hmotnost rozpusténé latky (kg/mol).

Stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky (zfidka, ve zfedénych roztocich hodnota relativniho
snizeni tlaku pary velmi mald, méfeni zatizena velkou chybou).

Citlivéjsi metody: ebulioskopie, kryoskopie, osmometrie (dsledky snizeni tlaku pary nad roztokem).

ZvysSeni teploty varu a sniZeni teploty tuhnuti (ebulioskopie a kryoskopie)

Krivka tlaku nasycené pary nad roztokem - pii vSech teplotdch nize nez kiivka tlaku pary nad
¢istym rozpoustédlem (roztok nutno ohtat na vyssi teplotu nez rozpoustédlo, aby se jeho tlak pary
rovnal tlaku vnéjsimu).

Krivka rovnovdhy tuhd latka-kapalina roztoku posunuta doleva od kiivky pro Cisté rozpoustédlo
(teplota tuhnuti roztoku za vsech tlakti nizsi nez u €istého rozpoustédla). Empiricky :

AT, =Kg-my a —AT,=Kg-mp
Kg - ebulioskopicka konstanta

P 2
R Tvl ) Ml -1
T p=—— [K-kg-mol ]
Cisté <dl Ao mi
rozp\g uptedio Kx - kryoskopicka konstanta
RT?-M
101,325 f----——-——-f-—f -2 roztok Ky = Tkl R kg mol ']
kb Atanif m1

T, - teplota varu Cistého rozpoustédla
T - teplota tuhnuti

g AT, zvySeni teploty varu,
(—AT) snizeni teploty tani

(Ptiblizné odvozeni téchto vztahi je mozno provést na zakladé druhého
Raoultova zédkona a Clausiovy-Clapeyronovy rovnice).

Ebuliometrické stanoveni molarni hmotnosti - urceni teploty varu cCistého
rozpoustédla a roztoku v ebuliometru.

Me¢éfeni malych teplotnich rozdili - Beckmanntiv teplomér (urceni rozdili
teplot v rozsahu 5°C s ptesnosti na 0,001 K).
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Kryoskopickeé mereni - slozka 2 je ptitomna pouze v kapalné fazi, v tuhé formé se T\
vylucuje pouze slozka 1. (nelze pouzit, jestlize z kapalné faze pii ochlazovéani
vypadavaji smésné krystaly
:"i‘ =
LY
—/
Osmoza —

Cisté rozpoustddlo a roztok odd&lené polopropustnou (semipermeabilni) membranou - tok

o 24

Osmoticky tlak - pietlak na stran€ koncentrovanéjSiho systému, kterym se zastavi pritok
rozpoustédla membranou.

Reverzni osmoza - proudéni rozpoustédla opaénym smérem nez pii osmoéze - do oddéleni s Cistym
rozpoustédlem plsobenim tlaku véts§iho nez rovnovazny osmoticky tlak na roztok

Hnaci sila osmozy - snaha po vyrovnani chemickych potencidlii rozpoustédla na obou straniach
polopropustné membrany

Rozpusténd latka membranou neprochazi, v rovnovaze plati rovnost chemickych potencialti v
oddélenich pouze pro rozpoustédlo:

lul.(pA) =u(pg,Xig) - PB>Pa
na po&atku

Ly = gk

mambrana

nyhpg

mambrana

) v rovnovaze
() Hi A= Hg

nembrana

5SS (b)

Idealni roztok - van ‘t Hoffova rovnice
c n m c
7=c,RT =2 RT (c2=—2=—2=ﬂj
M, Vo M,V M,
Neidedlni roztoky — viridlové rozvoje Coo ) 3
T=RT-| 25+B-c,,+C-cpp+-
M,
Osmometr - dvé cely oddélené membranou - jedna pro Cisté rozpoustédlo, druha pro méfeny roztok.

Rozdil tlakti se méti vySkou hladiny ve svislé kapilare, ptipojené k cele s roztokem (7= h-p-g).

Koligativni vlastnosti roztoki elektrolytii
Roztoky silnych kyselin, zdsad a vétSiny soli — elektrolyty - osmoticky tlak, zvyseni teploty varu,
sniZeni teploty tuhnuti vyssi nez odpovida jejich molalité
AT, =i-Kg-mr , -AT,=i-Kx-mr , 7n=i-co-RT
Elektrolyt, z né¢hoz disociaci vznikd viontl (V= Viation T V anion )
i=l-atva=1+(v-1) a
Plati také i=Myyp/ Mexp
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ROZTOKY PLYNU V KAPALINACH

- zvlastni piipad rovnovahy mezi kapalnou a parni fazi, kdy parni faze vykazuje extrémné velkou
relativni tékavost. Tato plynna slozka je C¢asto nad svou kritickou teplotou, kdy uz tlak nasycené
pary neni definovén a pouziti Raoultova zékona uz neni mozné

Vliv tlaku na rozpustnost plynu v kapaliné

Pro idealni roztoky je podle Raoultova zakona tlak parcialni tlak slozky amérny molarnimu zlomku
(konstanta iimérnosti je tlak nasycené pary Cisté slozky). V realnych roztocich je parcidlni tlak pfi
nizkych koncentracich také Umérny molarnimu zlomku, avSak s jinou konstantou umérnosti
(Henryho zakon).

mnozstvi plynu i v roztoku = konstanta - p;

K
™ Oblast platnosti Raoultova a Henryho zdakona
P . S
T l// “
I
7 TP TPy
7 (Raoultiv
1o < E zékon) Ciselna hodnota a rozmér konstanty amérnosti
- _ 77 ! zavisi na jednotkach pouzitych k vyjadfeni
S I L4 r v 4
P _ arcialniho tlaku a mnozstvi plynu v roztoku.
T 'I py=xyKipy p ply
- IREN (Henryho
e ~ |
/ T\ zakon)
0 > X I 1
1 ~— X9 0

Mnozstvi rozpusténého plynu vyjadieno
» molarnim zlomkem x; .
xi=ki-pi , resp.p; = Kni-x;
kde Ky; = 1/k; je tzv. Henryho konstanta - rozmér tlaku.
» koncentraci ¢; , popt. m;
Pi=Kyei ¢y, popt.  p; =Ky m;
rozmér Henryho konstanty: tlaku - koncentrace

Vliv teploty na rozpustnost plynu v kapaliné

Rozpustnost plynii se s teplotou znacné¢ meéni. Jestlize si uvédomime, Ze Henryho konstantu je
mozno interpretovat jako fugacitu latky v kapalném stavu ziskanou extrapolaci z nekone¢ného
ziedéni, mizeme psat

(aanHij =£8lnf2°°J _Hpp—HY _ HY -Hpy  Aropll
P p

oT oT RT2  RT? RT?

kde H? , je molarni entalpie plynu ve stavu idealniho plynu a H 5° parcidlni molarni entalpie plynu

v kapalné fazi pfi nekoneéném ziedéni. Rozdil Hy® - H_) , je roven diferencialnimu rozpoustécimu

teplu. Na rozpousténi je mozno se v prvém piiblizeni divat jako na pfevedeni plynné slozky do
kapalné faze, tj. jako na kondenzaci plynu a da se proto ocekdvat, ze rozpoustéci teplo bude
zaporné. Proto nejCastéji rozpustnost plynu s teplotou klesa (plyn Ize obecné z kapaliny vypudit
zahtivanim). Jsou vSak znamy i systémy, kdy se rozpustnost s teplotou zvysuje (napt. He ve vodé
nad 30°C).
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