Disperzni soustavy (disperze)

obsahuji alesponi dva druhy hmoty (dvé faze nebo dvé slozky),
jeden druh (disperzni podil) je rozptylen ve druhém (disperznim prostiedi) ve formé
vice nebo mén¢ jemnych ¢astic.
Klasifikace disperznich soustav
podle poétu fazi homogenni disperzniho prostiedi
heterogenni:  podle skupenstvi <

disperzniho podilu
podle velikosti ¢dstic: analyticky disperzni - koloidné disperzni - hrubé disperzni
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Z historie koloidiky

40.1éta XIX stoleti - Francesco Selmi - ,, pseudo-roztoky"
(nyni koloidni soly)

© silné rozptyluji svétlo,

© rozpusténé latky se vylucuji jiz pfidavkem zcela
malého mnozstvi soli, které nereaguji s rozpusténou
latkou;

© prechod latky do pseudo-roztoku a vylucovani z ného
AT =0, AV =0 jako urozpousténi krystalickych latek

1861 Thomas Graham (’otec koloidni chemie”)
objevil dialyzu, popsal zdkony molekulové difuze plynt, rozlisil ,,krystaloidy* od ,,koloida®,

Zvlastnosti koloidnich soli:
e schopnost rozptylovat svétlo a opaleskovat

¢ velmi pomala difuze -y
. , S, = velké castice
¢ velmi maly osmoticky tlak
(koligativni vlastnost)

e moznost dialyzy - oddélovani piimési nizkomolekularnich latek pomoci polopropustné
pfepazky (membrany) — velké ¢astice membranou neprochdzeji; nekteré primési (stabilizatory) jsou
soucasti komplexniho slozeni koloidt, bez nich nelze koloidni systém ziskat.

e jsou agregatné nestalé — snadno koaguluji (po ptidavku nepiilis velkych mnozstvi elektrolyth
(koagulatortt), ohfivani, zmraZzovani, intenzivniho michani). Nestabilita se projevuje tim vice, ¢im jsou
koncentrovanéjsi. Proto velmi Casto nelze ziskat typické koloidni systémy o dostatecné koncentraci.

o clektroforetické vlastnosti



Roztoky
Je-1i disperzni systém makroskopicky homogenni (béZnymi prostiedky nelze prokazat jeho
heterogenitu), hovotime o roztoku. Je to tedy jednofdzova soustava, pevna, kapalna nebo plynna,
ktera se sklada nejméne ze dvou Cistych latek. Prikladem je moiska voda, vzduch, kovova slitina.
Disperznimu prostredi fikdame v piipad€ roztokli rozpoustédlo a dispergované latce rozpousténa
latka. Rozpoustédlo a rozpusténou latku nelze ovSem vétSinou rozlisit, protoZze molekuly obou
téchto slozek jsou v roztoku rovnomérné rozdéleny. Kazdd ze slozek muze byt, se stejnym
opravnénim, pokladana za rozpusténou v druhé. Volba jedné ze slozek za rozpoustédlo je tedy zcela
libovolna, obvykle vSak volime za rozpoustédlo tu slozku, ktera v systému prevazuje.

Termodynamicky popis vicesloZkovych systémui
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» Parcialni molarni velic¢iny

[7,p] dY=Yidm+Y2dn

Integrace [7, p, sloZeni]
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Rozpoustéci tepla

vytvoreni dér odd¢leni molekul
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AH = Hyngs — (1 Hm + 12 Hn2) integralni rozpoustéci teplo - zména
entalpie systému pii rozpusténi 1 molu
AH . . o ex
= _ Arozp H slozky 2 v takovém mnozZstvi rozpoustédla

n3 \‘ (slozky 1) za konstantni teploty a tlaku, ze
_ o o E vznikne roztok zadané koncentrace
Hy smes =X Hpyy +x Hypp +H

Hm,smés =xHi+x, H?

Diferencidlni rozpoustéci teplo sloZky i
zména entalpie doprovazejici rozpusténi 1 molu

HY =xi (Hi-Hpy)+x(H2 = Hpyp)
— — slozky i v tak velkém mnozstvi roztoku dané

H F H 125 koncentrace, Ze se tim jeho koncentrace
diferencialni diferencialni prakticky nezméni.
rozpoustéci rozpoustéci
teplo slozky 1 teplo slozky 2

Chemicky potencial

hlavni vyznam

kritéria termodynamické rovnovahy
F G Uzaviena soustava, W' =0 [T, p]: dG =0

a Uzaviena soustava, W"°%™ =0 (7, 1V]: dF =0
L Zcela obecna rovnice, tyka se celého systému.

% Pro konkrétni pfipady nutno pieformulovat tak, aby obsahovala veli¢iny tykajici se jednotlivych
slozek.




% K tomuto uelu definoval J.W. Gibbs chemicky potencidl.
Gibbsova energii soustavy o k slozkach, latkova mnozstvi ny, na, ... ng:
G=G(T, p,n,ny, ..., ng)

dG = (a—Gj dT + {8_Gj dp+ (a—GJ dni +
aT p,nj ap T,I’l_/' anl T,p,l’ljﬂ

+(6—GJ dn2+(a—Gj dn,+ - +(8—GJ dn,
on, b on, oo on, Ton

j#3

(0G/0T)pn; ® zmena Gibbsovy energie zpusobena jednotkovou zménou teploty za konstantniho
tlaku a slozeni (latkovych mnozstvi jednotlivych slozek) - piispévek k celkové zméné
Gibbsovy energie konstantniho tlaku a slozeni.

(0G/Op)r,; ~ zména Gibbsovy energie, zplsobena jednotkovou zménou tlaku za konstantni teploty
a slozeni

(0G/on)z1, p, nja = zmeéna Gibbsovy energie zpusobend jednotkovou zménou latkového mnozstvi
slozky 1, jestlize teplota a tlak jsou konstantni a neméni se ani latkovd mnozstvi vSech
ostatnich slozek az na slozku 1

Chemicky potencidl sloky i: = [SGJ
n.
T,p,n

1 .
J#i

JednosloZkové systémy - chemicky potencial = molarni Gibbsova energie
oG
R

Chemicky petencidl usnadiuje rozbor otevienych i uzavienych soustav, v nichz se méni slozeni.

Ma v termodynamice dilezitou funkei, analogickou vyznamu teploty a tlaku.
teplotni rozdil — piicina piechodu tepla z jednoho télesa na druhé

tlakovy rozdil — pticina pohybu plynu 7 jednoho prostoru do druhého

rozdil chemickyeh potencidlii - piicina
% chemické reakce

nebo % snahy slozky difundovat z jednoho mista
soustavy do jiného.

Stejné jako tlak a teplota, je i chemicky potencial intenzivni vlastnosti soustavy.

dG= -SdT + Vdp + Zy,-dn,-

1
(%j _ (6_6) .
or p.n 8]7 T, n;
(7. p] dG =" y; dn,
i

Sou¢in g dn; - zvétSeni neobjemové prace, kterou je soustava schopna konat pii zvySeni latkového
mnozstvi i-t€ slozky o dn,.



Kritérium rovnovahy pro uzavienou soustavu, nevyménujici s okolim neobjemovou praci, vyjadiené
pomoci chemickych potencialii:

Chemicky potencial vyjadieny pomoci F, U a H:
= [ oG j _ ( OF
c=| — =| =
on; T, p,nj, on; T,V,n

Chemicky potencidl idedlniho plynu
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Chemicky potencidl redlného plynu, fugacita

Za vyssich tlaka,
neplati stavova rovnice idealniho plynu,
Vm ze stavovych rovnic realnych plyna

zéavislost Gibbsovy energie na tlaku neni jednoducha

Pfi termodynamickém zpracovani redlnych soustav je zvykem srovnéavat vlastnosti uvazovaného
systému s vlastnostmi systému idealniho. K usnadnéni tohoto srovnani a k pfesné definici idedlniho
systému zavedl G.N. Lewis pomocné termodynamické funkce

> fugacitu,
> aktivitu
> aktivitni koeficient.

FUGACITA

pomocnd termodynamickd funkce (G.N. Lewis); pro Cistou slozku
dGnw=RTdInf

fugacita plynu je imérna jeho tlaku

f=e-p

@ - konstanta umérnosti - fugacitni koeficient
Fugacita - termodynamicky korigovany tlak
Fugacita idealniho plynu = tlak

p
lni:ln(p:J-(V—m—ljdp
p o\RT p




V obeené soustavé o libovolném poétu slofek definoval Lewis fugacitu slozky ve smési na
zéklad€ chemického potencidlu:
dg; =RT d In f;

pro idedlni systémy je fugacita slozky ve smési rovna jeho parcialnimu tlaku (fugacitni koeficient je
roven jedné).

fi=o -pi F=1 |In ._Ij'i Vi 1 d
i §01 pz s ¢z wl . RT p ]9

Definice idedlniho roztoku
G.N. Lewis definuje idedlni roztok jako takovy, v némz plati, Ze

Fugacita libovolné slozky i v uvaZované smési (kapalné, plynné nebo tuhé) je v celém
koncentra¢nim rozsahu za vsech teplot a tlakii imérné jeho molarnimu zlomku:

fi=xi ff

Konstanta umérnosti - fugacita ¢isté slozky f;” v uvazovaném skupenstvi za dané teploty a tlaku

(prox; = 1 je fi=f).

Diisledky definice idealniho roztoku:
% Vznik roztoku neni spojen s objemovou kontrakci ani dilataci — zména objemu pii sméSovani
je nulova
VE =0 = I7l = Vn.li
a pro idedlni smés tedy plati Amagativ zdkon
Vin = x1 Vil +X2 V2 +++++ Xk Vink

% Vznik roztoku z Cistych slozek neni provazen uvolnénim ani pohlcenim tepla, tedy
E
H™=0

AKTIVITA
Integrace defini¢ni rovnice

dg;=RTdInf;
od standardniho stavu:

wi — 7 =RT ln%=RT Ina;
i
a; - aktivita slozky i = pomér fugacity slozky v uvazovaném stavu k fugacité téze slozky pfi téze
teploté v ur¢itém stavu standardnim (index ©) - mira rozdilu chemickych potenciali v uvazovaném a
ve standardnim stavu.

Numericka hodnota aktivity zavisi mimo jiné i na volb¢ standardniho stavu.
Volba miize byt libovolna, - voli se standardni stav pro feSeni dané¢ho problému nejvhodnéjsi.



Ustalena volba standardnich stavi:
@ Plyn v idedlnim stavu za tlaku p* = 101,325 kPa p¥i teploté soustavy .

__Ji

l st

p

Pro idedIni smés redlnyeh plynii (V; =V, ) — Lewisovo-Randallovo pravidlo:

fi=xi-fi =xi-9l -p=9i pi
f; - fugacita ¢isté slozky (= @ | - p), ¢ ¢ fugacitni koeficient &isté slozky, p; parcialni tlak slozky i
(pi = xi - p), a x; jeji molarni zlomek.

@ Cistd slotka za teploty a tlaku systému.

pouziti u kondenzovanych (tj. kapalnych nebo pevnych) latek, které za dané teploty a tlaku mohou
existovat jako ¢isté kondenzované latky.

Idedlni smés (Lewisovo pravidlo):

/3

X, aktivita je rovna molarnimu zlomku

i ](i. ](l i

Pro rediné smési je odchylka od idealniho chovani vyjadfovana pomoci aktivitniho koeficientu
(molérni zlomek slozky ve standardnim stavu je roven jedné -

jde o cistou latku).

Aktivitni koeficient y je obecné funkei teploty a slozeni smési (vliv tlaku se u kondenzovanych

fazi zanedbava); pro Cistou latku ma hodnotu y = 1.

a, =YX

Je-li kondenzovand faze tvoiena pouze jednou ldatkou, je aktivita této latky rovna jedné

@ Standardni stav jedunotkové koneentrace (nekoneéného zitedéni) se pouziva pro litky v roztoku,
které za dané teploty a tlaku bud’ neexistuji jako Cisté kondenzované latky nebo neexistuji jako Cisté
latky vibec (naptf. ion NO; vroztoku HNO;) (pro rozpoustédlo - standardni stav Cisté
kondenzované latky).
i
kde X; je koncentrace (rfiznym zplsobem vyjadfena) slozky v uvazovaném stavu, X; jeji
koncentrace ve standardnim stavu, tj. v roztoku o jednotkové koncentraci:

&m=1molkg”

& =1mol dm™

& (n&kdy i standardni stav na bazi hmotnostnich procent)
aktivitni koeficient uvazované latky v tomto roztoku y =1

(pro tento pfedpoklad se tento standardni stav nazyva stavem nekone¢ného ziedéni,
1 kdyz jde o roztok kone¢né koncentrace).

a;, =7

idealni roztok — roztok, v némz predpokladame jednotkové hodnoty aktivitnich koeficienti.




Roztoky plyni v kapalindch — Henryho zakon

Pro ideélni roztoky je podle Raoultova zakona tlak parcidlni tlak slozky umérny molarnimu zlomku
(konstanta umeérnosti je tlak nasycené pary Cisté

K h 1
H2 slozky). V redlnych roztocich je parcialni tlak
pii  nizkych koncentracich také wUmérny
molarnimu zlomku, avSak s jinou konstantou
p umérnosti (Henryho zdkon).
T e (Henry. )
|/\\ . s
! =P mnozstvi plynu i v roztoku = konstanta - p;
7 (Raoultiv
. < ! zékon)
/3 !
== 75 :
// ‘\\\ . DPy=%, Kpp
/’/ - ?X (Hezlgrﬁglr% =™ Oblast platnosti Raoultova a Henryho zdakona
0 X I 1
1 ~— Xy 0

Ciselna hodnota a rozmér konstanty umérnosti zavisi na jednotkach pouzitych k vyjadieni
parcialniho tlaku a mnozstvi plynu v roztoku.
Mnozstvi rozpu§téného plynu vyjadieno
» molarnim zlomkem x; .
xi=ki-pi , tesp.pi=Kui-x;
kde Ky; = 1/k; je tzv. Henryho konstanta - rozmér tlaku.
» koncentraci ¢; , popf. m; : p; =Ky ¢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

(8anHiJ :[ﬁlnfzw] _HY,—HY _ HY —H,  Awpll
P P

or oT RT?2  RT? RT?

kde H?, je molarni entalpie plynu ve stavu idealniho plynu a H parcialni molarni entalpie plynu
v kapalné fazi pti nekone¢ném ziedéni. Rozdil Hy —H?, je roven diferencialnimu rozpoustécimu
teplu. Na rozpous$téni je mozno se v prvém piiblizeni divat jako na pfevedeni plynné slozky do
kapalné faze, tj. jako na kondenzaci plynu a da se proto ocekavat, ze rozpoustéci teplo bude zaporné.
Proto nejc¢astéji rozpustnost plynu s teplotou klesa (plyn lze obecné z kapaliny vypudit zahfivanim).
Jsou vSak znamy i systémy, kdy se rozpustnost s teplotou zvysuje (napt. He ve vod¢ nad 30°C).

Roztoky pevnych/kapalnych latek v kapalindch

Vlastnosti razné podle velikosti Castic rozpusténé latky a jeji povahy:

, neutralnich molekul (neelektrolyti)
o pravé roztoky <1 (elektrolytt)

velikost ¢astic srovnatelna s velikosti molekul rozpoustédla
e koloidni roztoky — roztoky vysokomolekuldrnich latek, asociativni (micelarni) koloidy



Rozpousténi a rozpustnost

Aby doslo k rozpusténi néjaké pevné nebo kapalné latky, tj. k rozptyleni jejich Castic v jiné

kapaling, je tfeba pterusit sily, drzici Castice v pevném, resp. kapalném skupenstvi. Hlavni faktor,

ktery rozhoduje o tom, dojde-li k rozpousténi, je relativni velikost mezimolekularnich sil

Mezimolekularni sily (podle klesajici velikosti):

— ion-dipdl - molekuly rozpoustédla se shlukuji kolem iontli a vytvareji hydratacni obaly, narusuji
vazby krystalové miizky

Solvatace

@

— vodikové vazby - latky s vazbami O—H a N—H jsou diky vodikovym vazbam casto rozpustné
ve vodé (pokud molekuly nejsou piilis velké).

— dipél-dipol - polarni latky interaguji velmi dobte s polarnimi rozpoustédly (elektrostaticka
ptitazlivost)

— jon - indukovany dipél — zodpové&dné nap. za piitazlivost mezi ionty Fe*” a molekulami O, v
krvi; pfispivaji k solvataci iontli ve vodé

— dipdl - indukovany dipdl — zodpovédné za solvataci plynil (nepolarni) ve vod¢ (polarni)

— Londonovy (disperzni) sily — hlavni pfitazlivé sily v roztocich nepolarnich latek (napt. ropa)

Rovnovadha kapalina-para € -g v neidedlnich soustavach
intenzivni kritérium rovnovahy - rovnost chemickych potenciali:
1O, p. g)= " (T.p.0)
pyi oT,p)= xi-yi-p} - ¢;(T,p*%)

Dvouslozkovy systém:  y-p=x-71-P1 » V2 P=Xy 72 D>

pP—D57

p=ptp=xn-p+x = (pin-pn)+psr, N E
P nN—Pryy

pinpsr

p:
pin=npi-n—-ps5-r)
S
x . .
y =21 PN
p
B X py SRV ARDZi
»n=

Xy pitxayaps - x(pi-n—Dp5-72)tp5-7

relativni tekavost (separacni faktor)

L@ g UM _nepilp _ nep
b= y2-p5(T) __ nm-op Pl pmepsip raps
(71-pf(T)_7z-p§(T)]+1 x (e~ +1

72-p5(T)  y2-p5(T)




kladné odchylky od Raoultova zékona

A B C

D
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Pro systémy které tvoti azeotrop plati
xlanlazpls = Viaz P > Maz =Vaz > 7laZpIS:p 7/121ZplS 1
X2az V2az p% =WazP > X2az=V2az > V2az p; =P V2az pS ’

zaporné odchylky od Raoultova zdkona

Naz :p_i

i

Stanoveni aktivitnich koeficientii 7 dat pro rovnovahu kapalina-pdra

[ Parcialni molarni veli¢iny: ?, =Y, idedni + vE
Pro V, U, H,C, plati ¥ igesmi = Ym.:
S, ideslni = Sm,i —RInx; [T,p]

L]
Gi, ideslni = Gm,i + RT Inx;

Gi =W = Gr.n,i + RT lnxi +6Z'E
Lewis a Randall: definice aktivity:
RT Ing; =G; - (Gi)zvolen}'/ =M — (/Ji)zvolen}'/

standardni stav standardni stav
Pro std. stav cistd slozka za teploty a tlaku systemu
RTIng; =G; — Gy ;= 4 =G,

kde a; = x; - y;

RT Inx; + RT Iny; = Hi -G,
Gp i+ RT Inx; + GF

RT Iny; = (_;l-E

\

Pro G" plati Gt =3y @E =RT X x;Iny;

[T, p]

Nejdilezitéjsi parcialni molarni veli¢ina ve fazovych a chemickych rovnovahach:

~

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 71=0xy 72=0Xx
Redlichova-Kisterova rovnice

GE

RT -0 [b+c(x1 —xp)+d (x; —x2)? +]

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

Margulesova tiikonstantova rovnice
GE
ﬁle Xy [)Cl B+X2 A—xl Xy D]

Iny = x3 [A+2x1 (B—A—D)+3x} D}
Iny, = x? [B+2x2 (A-B—D)+3x} D}

Van Laarova dvoukonstantova rovnice

E
G _ XIXZAB ln}/1= A _ B

RT X1A+X23 ’ XIA 2 sz 2
1+ 1+—=—
)CzB




Piiklad zpracovani experimentdlnich dat

| Hexan(1)-Benzen(2) |

log p} / (kPa) = A_t_

B

| Korelace dat Van Laarovou rovnici

+C
p =konst =101,325 kPa | Tlak pary Cistych slozek - Antoineova rovnice A12= 0,473
A B C y A21= 0,387
Hexan(1)| 6,00431] 1172,04] 224,403 Iny, = S
Benzen(2] _ 6,01077] 1204,682] 220,078 (1 R }
N Xy Ay Ay
Y P=X17 D 7:y1-p },2:)’2'17 Iny, =
1204,682 f— s s
fapy 2 = 2 -220,078 D=7 DS X P Yo P 1+
"2 6,01077 - log101,325 Y2 P=%72"P2 \\ \ 272 [
experimentalni data vypocteno A.ntomeovy A{Joéteno z ex\erimentu vy‘;i(;teno Zvan Lqarovy
rovnice rovinice
. - ] \J Y v
t/°C X, » pr /kPa| P2 /kPa N 72 N V2
\ 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 0,909 101,612 69,272 1,002 1,401 1,003 1,388
68,8 0,909 0,912 101,612 69,272 1,000 1,414 1,003 1,392
68,8 0,912 0,915 101,612 69,272 1,000 1,413 1,003 1,394
68,75 0,915 0,918 101,452 69,157 1,002 1,413 1,002 1,397
68,75 0,918 0,92 101,452 69,157 1,001 1,429 1,002 1,399
68,7 0,92 0,922 101,293 69,042 1,002 1,431 1,002 1,401
68,71 1 1 101,325 69,066 1,000 1,460
i = 1172,04 ~224,403
6,00431—-10g101,325
82 17 l
80 1,6 °
15
78 L4 ' ®
14 |
76 | W o 1 ¥z ,
t Faas | (
74 | ® o®
12 o [ )
°
72
1,1 + ) ® [ ]
° °
70 | 1,0 r L] hd_] .—.—T
68 L 0,9 !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X, 0 02 04 x, 06 08 1




Rovnovaha kapalina-kapalina ve dvousloZkovych systémech
AsmezG = Agmess G4 + GE = RT(Sx; In x;)+ RT = x;Iny; >0

T horni ! b A
£ ._.-"/“_\\ \ T dolni_|_____ ..
horni y b b
r Te| "
£ \ . 4 horni :
,-’; "-, T;:_ S \
II_." II'. dolni Tc .,
\ dolni
slozeni slozeni slozeni slozeni

Rovnovaha kapalina-kapalina-para ve dvousloZkovych systémech

Rovnovéha kapalina-péra v soustave
dvou omezené¢ misitelnych slozek za riznych tlakti

B! ']
|
15 P i
_ s ] oo 1l
{ T A
@+g AS+ @) }Pl
B C
@+
0 —-X1, V| (!\; 0 X (I’

P=WPERCT R =7N D
Pr=0P=V2 % Py=V2 % D)
Faze — je prakticky ¢ista slozka @, x; —>1, 73 —>1
P=y-P=pi.
Faze = je prakticky &ista slozka @, X, —» 1, 7, — 1
P2=Y2P=D5.
Celkovy tlak pary nad dvoufazovou kapalnou smési je dan souctem

P=D+P=p D



Slozeni parni faze:

P D Pr. D
NnN=—=—V_—5 » ==
P prtp; P prtp

Pomér molarnich zlomkt v parni fazi (destilatu):

Y m/M, _p_ls

Yy mylM, 1z

my , my jsou hmotnosti slozek @ a @ v destilatu, M, , M; jejich molarni hmotnosti.

TiisloZkové systémy - vytiepavani

Z V roztok F
S rotiepani =
Gista A P P N (m,gC)
vV % V +
roztok D rozdflem roztok Dy
(mygC) | moy=my+m| (m; gC)

_|_ V

Cista A

Z V roztok Fy
fista A protrepant + (;7:2 20
v . :, vV
roztok D; rozdéleni roztok D
(my gC) |7y =iy +imy| (MygC)

vV
ﬂ + Cista A
=

V roztok F3 protfepani
(m3 g C) s < Cista A
74 rozdéleni 7
ro_ztok D3 )= iy ity ro_ztok D,
(m3 gC) (ngC)
Schéma nasobného vytfepavani
m
K. = Mc_'Vzl’I:’ll'V:_(mo__l_)'V_
m_ o omy -V my -V
Mc-V —
L 7
mp =mg - = —
K.,-V+V




Ziedéné roztoky netékavych ldtek - Koligativni viatnosti

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

SniZeni tlaku pary nad roztokem
Roztoky netékavych latek:

S_
pEpi=x1-p=0-x)-pf = pl—splzxz(druh)?Raoultﬁvzdkon)
b1
il /L L VA VI
s - = M
D noom my -,

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

Stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky (ziidka, ve zfedénych roztocich hodnota relativniho
snizeni tlaku pary velmi malé, méteni zatizena velkou chybou).

Citlivgjsi metody: ebulioskopie, kryoskopie, osmometrie (diisledky sniZeni tlaku pary nad roztokem).

ZvySeni 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 ohidt na vyssi teplotu nez rozpoustédlo, aby se jeho tlak pary
rovnal tlaku vnéjSimu).

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

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

) RT3 -M
I Kg=—Y "1 [K.kg-mol™]
Cisté sedl AV}'/pl—[ml
rozpsus CEO N K - kryoskopickd konstanta
RTZ-M
101,325 f---------f--f----- 2o roztok = —1 L [K kg mol ']
kPa Ateini]—[ml

T, - teplota varu Cistého rozpoustédla
T - teplota tuhnuti

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

(Piiblizné odvozeni téchto vztahii je mozno provést na zakladé¢ druhého
Raoultova zakona a Clausiovy-Clapeyronovy rovnice).

Ebuliometrické stanoveni molarni hmotnosti - urceni teploty varu ¢istého
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).




Kryoskopické mereni - slozka 2 je ptitomna pouze v kapalné fazi, v tuhé formé se Y
vylucuje pouze slozka 1. (nelze pouzit, jestlize z kapalné faze pii ochlazovani
vypadavaji smésné krystaly
:"i‘ =
LY
—/
Osmoza e 3

Cisté rozpoustédlo a roztok oddélené polopropustnou (semipermeabilni) membranou - tok

S 24

Osmoticky tlak - ptetlak na strané koncentrovanéj§iho systému, kterym se zastavi prutok
rozpoustédla membranou.

Reverzni osmoza - proudéni rozpoustédla opaénym smérem nez pii osmoéze - do oddéleni s Cistym
rozpoustédlem pisobenim tlaku vétsiho nez rovnovazny osmoticky tlak na roztok

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

Rozpusténd latka membranou neprochdzi, v rovnovéaze plati rovnost chemickych potenciald v
odd¢lenich pouze pro rozpoustédlo:

w(pa) = (pg.Xg) > DPB>PA
na poéatku

M7= sk

mambrana

nyhpg

mambrana

= v rovnovaze
(a) .“;_.ﬂ.= Mg

nemorana

~S= (b)

Ideélni roztok - van ‘t Hoffova rovnice
n m c
M, V. M,V M,

Neidealni roztoky — viridlové rozvoje

Y ! 7=RT- cﬂ+B~cv2V2+C-cfv2+--~

M,

Osmometr - dvé cely oddélené membranou - jedna pro Cisté rozpoustédlo, druha pro méteny roztok.
Rozdil tlakti se méfi vysSkou hladiny ve svislé kapilate, piipojené k cele s roztokem (7= h-p-g).

Koligativni vilastnosti roztoki elektrolytii
Roztoky silnych kyselin, zdsad a vétSiny soli — elektrolyty - osmoticky tlak, zvyseni teploty varu,
snizeni teploty tuhnuti vyssi nez odpovida jejich molalité
ATv:lKEmz . —ATt:i'KK-mz , ﬂ:i'CQ'RT
Elektrolyt, z néhoz disociaci vznikd viontl (V= Vation + V anion )
i=l-atva=1+(v-1) «a
Plati také i= My ! Mexp



	Zředěné roztoky netěkavých látek - Koligativní vlatnosti

