DVOUSLOZKOVE SYSTEMY

Aplikace Gibbsova zakona fazi

v+ f=s+2

3+1=4

2+2=4 = maximalné 3 proménné, pro fizovy diagram bychom potiebovali trojrozmérny
1+3=4 graf, pouzivame plosné grafy, kdy volime bud’ konstantni teplotu (izotermicky

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

Prehled dvouslozkovych systémd, o které se budeme zajimat:

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

- fazovy diagram pro systém H,O + NaCl

Dvé kapaliny - idealni systém

Jedna se o dvé kapaliny, které tvoii idealni kapalnou smés, tzn. Ze jsou dokonale misitelné.
Takovy systém muze tedy obsahovat maximalné¢ 1 kapalnou fazi. Nad kapalnou fazi se za urcitych
podminek bude vytvaret plynna faze, o které budeme rovnéz predpokladat, Ze se chova idedlné. Slozeni
fazi budeme popisovat molarnimi zlomky, pro kapalnou f4zi zachovame bézny symbol X , pro plynnou

fazi pouZijeme y.

K popisu této soustavy slouzi dva jednoduché empirické zakony:

Raoultiiv 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
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V ideélni kapalné smési slozek A a B plati Raoultiv zakon pro obé¢ slozky smiSené v jakémkoliv
poméru

Pa = PaXa Pg = PpXg.
Raoultiv zakon slouzi k definici idedlni kapalné smési.

Daltontiv zakon popisuje chovani idealni plynné smési a fikd, ze celkovy tlak plynné smési p je roven

souctu parcidlnich tlakt vSech slozek

Kombinaci Raoultova a Daltonova zdkona 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 - plynna faze obsahuje

vice t¢kavejsi slozky - dikaz:

Pa
Ya= 0
Ya =7 p:**XA ;
(pA_pB)XA+pB
Ya _ PA

Xy (Px—Pr)Xs + Pp
Pa > Py =Y, > X,

Jak zavisi celkovy rovnovazny tlak nad roztokem na slozeni plynné faze?

Ps = prA}j x = YaP

Pr=VYaP Pa

p=(p; -py) 2P+ p;
PA
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P Ps
P —(Px — P )ya

Féazovy diagram izotermicky ziskame zakreslenim téchto dvou zévislosti do jednoho grafu.

p:

Zx - molarni zlomek slozky A
' v soustave
A
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Pékové pravidlo
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Dvé kapaliny neomezené misitelné — realny systém
Ukazky izotermickych fazovych diagramii — schématick4 znazornéni
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Na obr. (a) je zndzornén systém, ktery se svym chovanim nejvice blizi systému idedlnimu, plynna faze
vzdy obsahuje vice t¢kavejsi slozky nez faze kapalna.
Na obr. (b) a (¢) jsou znazornény systémy tvorici azeotropickou smés, tedy smes, u které maji plynna a

kapalna faze stejné sloZeni.
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