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Fazoveé rovnovahy

Fyzikalni chemie



Zakladni pojmy — 1

Fazova rovnovaha — ustavuje se mezi dvéma Ci vice fazemi o ,,fi
v heterogenni soustave (termodynamicka rovnovaha). L

Faze - homogenni ¢ast heterogenni soustavy oddélena od B
ostatnich fazi fazovym rozhranim, v némz se sledovana = Ve

vlastnost méni skokem. -
Slozka - chemicky Ccista latka (chemicka entita - prvek, led - voda

sloucenina), ktera je potreba k realizaci dané heterogenni

soustavy.

Fazovy prechod — d¢j, pri kterém prechazi urcité mnozstvi latky z jedné
faze do druhé.

Stavové veliciny — p, T, ¢ (koncentrace u viceslozkovych soustav).

Stupen volnosti soustavy — pocet stavovych veli¢in, které muzeme
meénit pri zachovani fazové rovnovahy.



Zakladni pojmy

kapalina = plyn (para) var

plyn (para) - kapalina kondenzace
pevna latka - kapalina tani
kapalina = pevna latka tuhnuti
pevna latka - plyn sublimace
plyn = pevna latka desublimace

krystalicka forma - jina krystalicka forma zména krystalické formy

U viceslozkovych soustav mohou nastavat i dalsi déje. Napriklad u fazového
prechodu plyn - kapalina rozpousténi plynu v kapaliné, u prechodu pevna
latka - kapalina rozpousténi pevné latky v kapaliné nebo se ve viceslozkovych
soustavach mohou vyskytovat prechody z jedné kapalné faze do druhé -
extrakce.




Al

Faze

Smés plynu — vzdy homogenni smési (1 faze)
Misitelné kapaliny — 1 kapalna faze

Omezené misitelné/nemisitelné — 2 kapalné faze
Roztoky — 1 kapalna faze (nasyceny roztok — 2 faze)

Cista pevna latka — 1 faze, nemusi byt kontinualni (napf. vice kus
ledu)

Polymorfie, alotropie (smés pevnych latek) — 2 faze (faze maiji
rozdilné fyzikalné chemické vlastnosti)

Smési dvou a vice latek — rGzné latky maji rGzné vlastnosti a tvori
oddélené faze

Pr. Tepelny rozklad uhliCitanu vapenatého
CaCOs - Ca0 + CO2 3 faze (2 pevné faze a 1 plynna faze)



Gibbsuv zakon fazi

- vyjadrfuje pocet stupnu volnosti v zavislosti na
poCtu slozek a poctu fazi dané heterogenni
soustavy

- nebo-li fikd nam kolik vnéjSich velicin mizeme
libovolné meénit, aniz by jsme zménily pocet fazi v
soustave, ktera je v rovnovaze

v=k-f+2

v — pocet stupni volnosti; f — pocet fazi; k — pocet slozek

Josiah Willard Gibbs

Priklady:

a) plyn-plyn v=2-1+2=3 (proménné T, p, sloZeni; pro popsani systému je
nutné urcit vSechny 3 proménné)

b) voda-vodni para v=1-2+2=1 (proménné T, p; pro popsani systému je
nutné urcit 1 proménnou, druha je tim dana)

c) nasyceny roztok NaCl v=2-3+2=1 (systém je uplné popsan teplotou;
dalsi proménné (tlak nasycenych par a slozeni roztoku neboli rozpustnost)
jsou dany teplotou).



Jednoslozkové soustavy

k=1, v=k-f+2;,v=3—-f
Pocet fazi v jednoslozkové soustavé nemuze byt vétsi nez 3.

Pro jednoslozkovou soustavu mohou nastat 3 pripady:

1) je tvorena jednou fazi (napf. plyn) s 2 stupni volnosti (mtUzeme v
urCitém rozsahu libovolné ménit 2 vnéjsi veliCiny (p, T) nezavisle na
sobé)

2) je tvorena 2 fazemi s 1 stupném volnosti (jednu vnéjsi veliCinu
muzeme zvolit, dalsi je tim dana)

3) je tvorena 3 fazemi a nemad Zadny stupen volnosti (nemuzeme
libovolné zvolit ani jednu z vnéjsich podminek — trojny bod)



Fazovy diagram vody

V kritickém stavu mizi rozdil mezi
oiicey | K@palinou a jeji parou. Pri teplote
e @ point vysSi  nez kritickda teplota K

: nemlze  latka  existovat v
kapalném skupenstvi. Plyn, ktery
ma teplotu vyssi nez je kriticka
ice , teplota, nelze zadnym stlacovanim
A | zkapalnit.

: ’ V bodé T (trojny bod), ktery je
prusecikem vSech tri
. : rovnhovaznych krivek, koexistuji v
0.006 prormmrmmmmmeee ». § rovnovaze soucasné vsechny tfi

The large drawing
is not too scale. A

vapor scale draving loos faze (kapalna voda, led a vodni
; above. pa’ ra ) )

: : ; V oblasti vyssich tlak(l je fazovy

7\ 100 374 diagram sloZitéjsi, protoZe led

mUZe existovat ve vice pevnych

modifikacich — polymorfie.




Clapeyronova rovnice

dp/dT =AHm / (T.AVm)

— popisuje vzajemny vztah mezi T a p za rovnovahy mezi libovolnymi
dvéma fazemi Cisté latky

Clausiova-Clapeyronova rovnice

- zjednodusena rovnice pro popis rovnovahy kapalina — para

- objem jednoho molu pary je mnohem vétsSi nez objem jednoho
molu kapaliny: V g>>>V |

AVm = Vmg - VmI =~ Vmg (g = plynna faze)

pri nizkych tlacich (idedlni chovani) lze objem vyjadfit pomoci
stavoveé rovnice: V. &= RT/p

dosazenim do Clapeyronovy rovnice za AV, dostavame:
dp/dT =AH_ p/RT? (dx/x =d In x)
din P / dT = AHmwp / RT?

integralni tvar rovnice (ziskani funkéni zavislosti tlaku nasycenych par
na teploteé)



Clausiova-Clapeyronova rovnice

p2 _ T2 2 A ——
[Prdinp = AHpyyp /R f,s dt/T - U /

In pz/p1=-AHm,vyp/R . (1/T2_1/T1)

plati pri malych teplotnich rozdilech (AHmwp povazujeme za
konstantni)

pri velkych teplotnich rozdilech je AHmwp funkci teploty: Antoineova
rovnice:lInp=A-B/(T+C)

konstanty A, B, C jsou tabelovany pro velmi rozsahly soubor latek

rovnovaha pevna faze — para
misto AHm,vyp figuruje v rovnici sublimacni entalpie AHm,subl

rovnovaha pevna faze — kapalina

p, = p, + AH [ AV . InT, /T,

m,tani m,tani



Clausiova-Clapeyronova rovnice

Priklad

Ttani vody je za normalniho tlaku (101 325 Pa) O °C. Entalpie tani AHtani = 6008
J/mol, molarni objemy kapalné vody a ledu jsou Vm{) = 18,0 cm3/mol a Vm{s) =
19,8 cm3/mol. Urcete tlak pfi kterém je teplota tani vody -1 °C (za
predpokladu, ze entalpie tani a molarni objemy se neméni s teplotou).

p,=p;+AH. .. /AV... . InT, /T,

tani tani

AViani = 18,0.10°-19,8.10°=-1,8.10° m3/mol
p, = 101 325 + [(6008 / -1,8.10¢ ) . In (272,15/273,15)]

p,=12,2.10°Pa = 12,2 MPa



Dvouslozkové soustavy

k=2;v=k—-f+2;,v=4-f
- dvouslozkova soustava je schopna tvorit maximalnée 4 faze
- mohou nastat 4 pripady:

1) slozky utvari jednu fazi = tri stupné volnosti (teplota, tlak, slozeni)

2) slozky utvari dvé faze = dva stupné volnosti (teplota a tlak nebo teplota a
slozeni nebo tlak a sloZzeni |ze nezavisle ménit bez poruseni rovnovahy)

3) slozky utvaritri faze = jeden stupen volnosti (univariantni )
4) slozky utvari 4 faze = zadny stupen volnosti (invariantni)

- maximalni pocet stupnt volnosti je roven 3 => trojrozmérné fazové
diagramy; v praxi se pouzivaji jednodussi dvourozmeérné fazové diagramy

- jedna z vnéjsich vlastnosti (p, T) je povaZovana za konstantni
p = konst. — izobarické diagramy dvouslozkovych soustav
T = konst. — izotermické diagramy dvouslozkovych soustav



Dvouslozkové soustavy

Pro dvouslozkovou soustavu mohou nastat tyto pripady:
1) rovnovaha kapalina - plyn

2
3
4
5

) rovnovaha kapalina - para
) rovnovaha kapalina - kapalina
) rovnovaha kapalina - pevna faze

rovnovaha plyn - pevna faze



Dvouslozkové soustavy: kapalina - plyn

- Rozpousténi plynu v kapaliné (dva stupné volnosti; pri daném T a p je
ur¢ena koncentrace plynu v roztoku).

- Mnozstvi plynu rozpusténého za dané teploty v daném objemu
kapaliny je pfimo umérné tlaku plynu (Henryho zakon):

c=k.p k — Henryho konstanta

plati pri nizkych koncentracich a pokud nedochazi k reakci plynu s
rozpoustédlem.

methane

- Rozpustnost plynu v kapaliné klesa s rostouci

2.0 7

teplotou.

oxygen

carbon
monoxide

/17

nitrogen

Solubility (103 mol L?)
=
o
1

helium

SniZeni rozpustnosti vzduchu a vznik bublin po ohfati studené vody na pokojovou 0 ] ] I
teplotu. 0 10 20 30
Temperature (°C)




Dvouslozkové soustavy: kapalina - plyn

- Smés plynu — zastoupeni plynu v kapalné fazi se lisi od slozeni plynné
faze (razné k) — praktické vyuziti pri déleni plynnych slozek (plynova
chromatografie)

liquid phase
et e q @ A A z— lauer
gas phase ®q A AAAAA‘
(mixture of 2 gases) q@ a® e A A

- Atmosféricky tlak ovliviiuje mnozstvi kysliku rozpusténého v krvi.
Horska nemoc: pO, < 4,7 kPa poruchy funkce mozku, ’\
max. vyska bez dychaciho pristroje 4 km
(pri hyperventilaci 7 km) ey oJ
Pri dychani kysliku je bez hyperventilace kriticka vyska 12 km -

Otrava O, pfi potapéni: pO, > 220 kPa poskozeni surfaktantu v p|ICICh.
kfreCe a ztrata vedomi, maX|maIn| hloubka ponoru se stlacenym
vzduchem je 100 m. e




Dvouslozkové soustavy: kapalina - para

- zavislosti mezi teplotou, tlakem, slozenim kapaliny a slozenim pary
pri varu a kondenzaci smeési (popis destilace)

Parcialni tlaky nasycenych par slozek idealni smési dvou tékavych
kapalin odpovidaji sloZzeni této kapalné smési - Raoultliv zakon.
PA = XA. pOA p®,—tense par Cisté slozky A

p,— tense par slozky A nad roztokem
X,— molarni zlomek slozky A v roztoku

- tenze par dané slozky nad roztokem je primo umeérna jejimu
mnozstvi v roztoku (tedy jejimu molarnimu zlomku)

- Cim vice dané slozky bude zastoupeno v kapalném roztoku, tim bude
vetsi tenze par této slozky nad roztokem



Grafické vyjadreni Raoultova zakona (T = konst.)

p=pa+ ps=xaps+xsp= p%+ (p°- p%) xa
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- slozeni plynné faze vyjadrujeme pomoci
plynné fazi (y)

ya =

Slozeni plynné faze (RZ)

pa / p

molarnich zlomku

slozek v

- pro idedlni smés dvou slozek (A, B) plati, ze jejich molarni zlomky v plynné

©T T T T T ©

v plynné fazi je zastoupena vice ta slozka, ktera
je tekavejsi (tedy majici nizsi bod varu nebo vétsi

YA
yB

fazi lze vyjadrit pomoci téchto vztahu:

=p% .xa /p% +xa.(p° - pO)
=p% .x8 /p° + xs.(p% - p°)

tenzi par): separacni faktor = p%a / p%

Odvozeni

pA + pB

pPA . xA + p°B .xB (xA = 1- xB)
p°A .(1- xB) + p°B .xB

p°A -p°A .xB + p°B .xB

p°A - xB. (p°A- p°B)

p°PA + xB. (p°B-pPA)
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Pressure, p

Slozeni plynné faze (RZ)

Mole fraction of A, z,

bod a udava tenzi par smeési o
sloZzeni xa a bod b udava slozeni
par

ya=pa/ p P = pa+ ps

je-li  slozeni kapaliny dano
hodnotou xa, je slozeni pary
dano hodnotou ya



Odchylky od Raoultova zakona

neidealni chovani kapalin
kladna odchylka od Raoultova zakona

Tlak nad roztokem je vétsi nez vypocteny z RZ (Castice slozek v
roztoku se velmi malo ovlivnuji; slozky se snaze od sebe oddéluji).

Nad roztokem je vétsi tenze par, k varu smési dojde pri nizsi teplote.
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Attraction between
A and B less than
between A and A
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Odchylky od Raoultova zakona

neidealni chovani kapalin

zaporna odchylka od Raoultova zakona

Tlak nad roztokem je mensi nez vypocteny z RZ (Castice slozek v
roztoku se ovliviuji; slozky se hiife od sebe oddéluji).

Nad roztokem je mensi tenze par, k varu smési dojde pri vyssi

teplote.

Escapes
less readily

Aftraction betwesn
A and B greater than
between A and A

Vapour pressure—
T
=}
=

X, =1

rrrrr
-
-
------
-

-
@
''''''
L
=
-
1
-

e

Xg =0
P-X graph for non-ideal solution
showing —ve deviation

P

Mole fraction —» X, =0

Xg=1



Fazové diagramy (izobaricke)

zavislost teploty varu jednotlivych fazich na jejich slozeni (pfi
konstantnim tlaku)

na osu x se vynasi slozeni pomoci molarnich zlomkU jednotlivych

slozek a na osu y teplotu

H-IT-I

Temperature, T

)

Vapour

composition
"-.31I
- A
, DBoiling /™ Y
. temperature T4 4
a, of liquid a,
0 Mole fraction 1

of A, z,

Fazovy diagram
idedlni smési (plati RZ)



Odchylky od Raoultova zakona

kladna odchylka od Raoultova zakona
Nad roztokem je vétsi tenze par, k varu smési dojde pri nizsi teplote.
Smesi nelze uplné oddélit destilaci - azeotrop

“eVV/

Vs Vs v Vs .-_,-"--
bude mit konstantni slozeni. Vapour /|
composition / '

P H;f |'I

/ i

Escapes .'I

more readily - [

b | o ) I.' /

< A Boiling a;¢ $3,

temperature /i
of liquid

Iy BN

e 3:‘4{__
o 3
b |

Temperature, T

Attraction between
A and B less than
bebween A and A

0 Mole fraction of A, z, !



Odchylky od Raoultova zakona

- zaporna odchylka od Raoultova zakona

Nad roztokem je mensi tenze par, k varu smési dojde pri vyssi
teplote.

Smeési nelze uplné oddélit destilaci - azeotrop

Posledni frakce s nejvyssi teplotou v Vapour
composiion

bude mit konstantni sloZeni. > o
.--""-..-..-._-- : A )
. PN
Escapes Boili ng a, L—hﬂ ] a
less readily I~ | temperature :
. o o | of liquid '
Jﬂ,' 5 i i
@ |
g Vo
> E III".I \
A , : kY I,
Aftraction betwesn
& and B greater than \Il
between A and A b 3
0

Moaole fraction of A, z, 1



Vliv obsahu netékave latky na tlak par a teplotu varu

Koligativni vlastnosti (zredéné roztoky netékavych latek):

- shizeni tenze par (Raoultlv zdkon) - 1 )
- zvySeni teploty varu
- snizeni teploty tuhnuti o D,
- osmoticky tlak
I

pA = X/: .pA é. H

AP A

pa<p e

Ebulioskopie — stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky z rozdilu teplot
varu

AT = Tv,roztok_ Tv,rozpouétédlo = KE - mrozpuéténé latka / Mrozpuéténé latka mrozpouétédlo

K:— ebulioskopicka konstanta, i — van't Hoffav faktor (skutecny pocet Castic v
roztoku po disociaci)



Nemisitelné kapaliny

p =pa+ps Daltonuv zakon

nasyceny roztok kapaliny A v kapaliné B a naopak

celkovy tlak nad roztokem je roven u nemisitelnych kapalin souctu
tlakd par nad jejich Cistymi roztoky

jestlize se celkovy tlak par nad roztokem (p) vyrovna okolnimu tlaku,
dojde k varu

smes (nasyceny roztok) vre pfi nizsi teploté nez jednotlivé slozky
destilace s vodni parou (destilace labilnich latek s vysokou teplotou
varu) ‘

\
'\ ) e &

Nl

|
h-“ O
[\

\ ~%)



Dvouslozkové soustavy

Pro dvouslozkovou soustavu mohou nastat tyto pripady:
1) rovnovaha kapalina - plyn

2
3
4
5

) rovnovaha kapalina - para
) rovnhovaha kapalina - kapalina
) rovnovaha kapalina - pevna faze

rovnovaha plyn - pevna faze



Dvouslozkové soustavy: kapalina - kapalina

Fazové diagramy omezeneée misitelnych kapalin

- pfi miseni kapalin (jejichz vzajemna rozpustnost je omezena) se po
prekroCni rozpustnosti jedné kapaliny v druhé vytvori dvé oddélené

kapalné faze

TIK

Egﬂ e

2731 |

{}I

| L |
0.2 04 0.6

x(C.H.NO,)

- latkova mnozstvi jednotlivych
koexistujicich fazi lze vyjadrit pomoci
pakového pravidla

n, L _ Gy
ng 1,  (x=-x))

X — molarni zlomek dané slozky v celém
roztoku

X, - molarni zlomek dané slozky v prvni fazi
Xg - molarni zlomek dané slozky v druhé fazi



Kriticka rozpoustéeci teplota

- teplota pri které dochazi ke vzniku/vymizeni druhé faze

Systémy s horni kritickou rozpoustéci teplotou

A .
Composition Composition
of one of second

- pREEE

p_q

Temperature, T —

Mole fraction of
nitrobenzene, x;



Kriticka rozpoustéci teplota

Systémy s dolni kritickou

rozpoustéci teplotou

Temperature, T

-~

H,0

Composition |
of one .

| phase pP_? ."I

| Composition
of second /
\ phase/

| !
0 02 04

] ]
0.6 0.8
Mole fraction of
triethylamine, x{{C,H.).N)

1

Systémy s dolni i horni kritickou

rozpous

~

[ =]

Temperature, 6/°C

téci teplotou

MNicotine

|

T

| |
0 02 04 06

g
I

|

0.8 1

Mole fraction of
nicotine, x,,




Destilace omezené misitelnych kapalin

- obvykle vznik azeotropni smési s minimem teploty varu (slozky
smeési maji tendenci se sami oddélovat)

- dvé moznosti: a) kapaliny se stanou Uplné misitelné pred dosazenim
teploty varu

b) k varu dojde pred dosazenim uplného miseni

Temperature, T

Temperature, T
- g
Iz
=3
-“‘"‘H
o
B

b;!" Liquid, P=2

Mole fraction of B, x, Mole fraction of B, x;



Dvouslozkové soustavy

Pro dvouslozkovou soustavu mohou nastat tyto pripady:
1) rovnovaha kapalina - plyn

2)

3) rovnovaha kapalina - kapalina
4) rovnovaha kapalina - pevna faze
5)

rovnovaha kapalina - para

rovnovaha plyn - pevna faze



Dvouslozkové soustavy: plyn — pevna faze

Nejcastéji se vyskytuji u termicky disociujicich |atek a hydratt (solvatu) —
pseudopolymorfismus.

1 . Termicky disociujici latky

CaCO; - Ca0 + CO, jednotlivé faze jsou Cisté slozky (3 faze),
promeénnymi jsou tlak a teplota

200 T T T T T T T 0
160 116
CaCD;;l]
120 412 _
= o
-E, | CaC03 (s) /_ %
(=8
80 |- 18 &
40 A4
Caﬂ ﬂi} + CD]. {E} ]
1 1 I 1 | 0.1
850 1050 1250 1450

T (°C)



Dvouslozkové soustavy: plyn — pevna faze

2. Hydraty (solvaty)
CuSO,.5H,0 - CuSO,.3H,0 - CuSO,.H,0 - CuSO,

Pseudopolymorfie: Krystaly latky s obsahem molekul rozpoustéedla
(hydraty pokud je rozpoustédlem voda; solvaty pro jina rozpoustédla).

At [ g CaC,0,H.,0

Pseudopolymorfie IéCiv: lisi

226
398

se rozpustnosti, rychlosti vstfebavani, I
stabilitou — nutno kontrolovat!

838 1025
100 - 226°C : ztrata krystaloveé vody

Termogravimetrie 398 - 420°C : 030204 — CaC0, + CO
660 - 840°C : CaCO, —» CaO + 002

— T [C]



Dvouslozkové soustavy: kapalina — pevna faze

- prikladem je nasyceny roztok nebo tuhé roztoky

- vliv tlaku minimalni, nemusime uvazovat existenci plynné faze

Tuhé roztoky

Skladaji se ze dvou nebo vice slozek. Slozky jsou misitelné v kapalné i
pevné fazi (tvori homogenni jednofazovy systém)

L To® L Tm"
/ /Q::::’ T.? L
-1
T .d. Tmﬁ & TmB
A
A a) B A b) B A c) B

a) ldealni chovani
b) Neidealni chovani (fazovy diagram s maximem teploty tani)
c) Neidedlni chovani (fazovy diagram s minimem teploty tani)



Dvouslozkové soustavy: kapalina — pevna faze

Eutektické smeési

Slozky jsou misitelné v kapalné fazi a nemisitelné v pevné fazi. Teplota
tuhnuti smési:

A)
B)

Temperature, T

nezavisi na koncentraci slozek;

muze byt n

A

VvV /

ra, B
Liquid,

P=1 y —

u%-\‘___\ b _}f 33
Liquid ™~/

- A \ ;’f quuagd + B

L)

e
Solid, P=2

4,

Mole fraction of B, x;

izSi nez teplota tuhnuti jednotlivych latek.

al —a2; latka B zaCne vypadavat z roztoku
a2 — a3; mnoistvi pevné faze se zvysuje,
b3 udava sloZeni kapalné faze (relativni
mnozstvi pevné a kapalné faze odpovida
pakovému pravidlu)

a3 — a4; kapalna faze zacina tuhnout, jeji
sloZzeni udavd bod e (eutekticky bod) —
nasyceny roztok.

a5 — v soustavé jsou 2 samostatné tuhé
faze



Dvouslozkové soustavy: kapalina — pevna faze

Prikladem je nasyceny roztok NaCl ve vodé (eutektickd smés).

Saturation line
g Saturated
© solution
o and
3 :
E ) Tm Solution precipitate
L | Solution
and . ;
. ice L Eutectic point
e
Ice and crystalline solute
100% Concentration 100%

H,0 solute



Dvouslozkové soustavy: kapalina — pevna faze

Priklady — priprava |ékovych forem

1. Zasypy, které obsahuji latky tvofici eutektické smési (vznik kapalné
faze nezadouci)

Smeés pevnych latek, které pri smichani zkapalni. Teploty tani mnoha
eutektickych smési jsou mensi nez teplota mistnosti.

Miseni slozek tvofici eutektickou smés oddélené (napf. mentol a kafr).
Mentol a kafr se misi oddélené s dalsimi pomocnymi latkami.
CHy

kafr mentol .
: f”'
e

o

b [j':_;-q'd'----lr “‘*-..,I:!..?

2. Topické pripravky - zprostredkované rozpousténi

Latky tvorici eutektickou smés se misi, az vytvori kapalnou fazi (pevné
faze nevhodna pro topické pouziti — abrazivni). Ta se promicha s dalSimi
pomocnymi latkami (kapalna faze se |épe zapracuje do |ékové formy).



Vliv obsahu netékaveé latky na teplotu tuhnuti

Koligativni vlastnosti:

- snizeni tenze par (Raoulttv zakon)
- zvyseni teploty varu

- snizeni teploty tuhnuti

- osmoticky tlak

Kryoskopie — stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky z rozdilu
teplot tani, stanoveni osmolality (pfi biochemickém vysetreni krevniho
séra, moci) a vypocty izotonizace .

AT==Kg.i.m /M
Odvozeni:
dp/dT=AH_p/RT?> Clausiova-Clapeyronova rovnice

rozpusténa latka rozpusténa latka mrozpou§téd|o

Apa _ AHypy pgy° Zjednoduseni:
AT RT ' T velmi nizké koncentrace rozpusténeé latky: dp = Ap
malé zmeény teploty tani: dT = AT



Vliv obsahu netékaveé latky na teplotu tuhnuti

RT? Ap 4 Ap 4 DA — DA Da
AT = : = = 1- = 1-X, = Xq
Am Pa° pa’ pa° pa°
xs - molarni zlomek rozpusténé latky
ng ng
Xg = Ng <<<Ny Xg =
ng +ngy ny
ma
Mg
i
Csolute
C (m0| /kg) _ Nsote _ Msonte /M solute __ C'solute (g / kg)
solute — = =

m M

solvent solvent solute

Stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky: [ M e = CS°'“‘ei?_/ k9) Kl ]




Vypocet izotonizace

Jak se snizi teplota tuhnuti (ATr) 100 g izotonického roztoku NaCl ve
vodé?

m(NaCl) = 0,817 ¢

m(H20) =100 g

M(NaCl) = 58,45 g.mol*

Kk (H20) = 1,86 K.kg.mol*

_ ClSOlute(g/kg) KKI ATf — ClSOlute(g/kg) KKI

M solute
AT, M

solute

ATf — gsolute KKI
M solute X kg solvent

0.817

.= 862
58.45 x 0.1

ATf =0.52 AT izotonického roztoku = 0,52



Vypocet izotonizace

Kolik graml NaCl je potfeba pro izotonizaci 1 kg 0.125 % roztoku CaCl-.
M(CaClz) = 110.98 g.mol-

M(NaCl) = 58.45 g.mol*

K (H20) = 1.86 K.kg.mol*

1 kg 0.125 % roztoku CaClz obsahujel.25 g CaCl-.

100% ......... 1 kg
0.125% ...... x kg
x =0.125/100x%1 = 0.00125 kg x 1000 =1.25 g

Snizeni teploty tuhnuti (ATt ) izotonického roztoku je 0.52.
Snizeni teploty tuhnuti roztoku CaCl: je:

1.86 x3=0.0629

ATf — gsolute K fi ATf — 125
M 000X Ko vent 110.98 x (1-0.00125)

Snizeni teploty tuhnuti roztoku CaClz je 0.0629.
Pro pripravu izotonického roztoku potfebujeme snizit teplotu tuhnuti jesté o
0.4571 (0.52 — 0.0629 = 0.4571).

Otazka nyni zni, kolik gram NaCl je potieba pridat k 1 kg 0.125 % roztoku CaClz pro
snizeni teploty tuhnuti 0 0.4571?



AT, = Jsowe 0.4571 = Isotute 1.86% 2
M solute < kg solvent 58.45 x (1_ 000125)

gsolute - 717

Pro izotonizaci 1 kg 0.125 % roztoku CaCl: je potreba pridat
7.17 g NaCl.



Vliv obsahu netékavé latky na teplotu tuhnuti

Osmoticky tlak: vysetreni osmolality se provadi nejcastéji pomoci
kryoskopie.

Solution

“Height
proportional to o \
osmotic pressure g "
11

L= -

Solvent -
e

—

Semipermeable
membrane

Isotonic solution Hypertonic solution Hypotonic solution

van 't Hoffova rovnice (equal concentration (higher concentration (lower concentration
of ions in solution of ions in solution  of ions in solution

/I i RTC and cell) than in cell) than in cell)

i — korekce na pocet castic (disociace)



Trislozkové soustavy

Gibbsuv zakon fazi v =5 — f (trojslozkova soustava mlze mit az 4
stupné volnosti — fazové diagramy Cctyfrozmérné, a proto se
zjednodusuji na plosné za predpokladu konstantni teploty a tlaku)

rovnhovahy kapalina—kapalina pfi posuzovani a vyhodnocovani
extrakce urcité latky ze smeési pomoci vhodného rozpoustédla nebo
soustava tri kapalin

Xa+Xxg+xc=1

vrcholy trojuhelnika odpovidaji jedné
Cisté slozce

body na stranach trojuhelnika urcuji
slozeni dvouslozkové soustavy skladajici
se ze slozek, jejichz vrcholy jsou na
koncich této usecky (k =2)

body uvnitr trojuhelniku vymezuiji
sloZeni ternarni soustavy za konstantniho

tlaku a teploty (k = 3)



Omezené misitelné slozky

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

C4 = kriticky bod

Cy Cs

b)




Rozdélovaci rovnovaha

- soustava dvou nemisitelnych kapalin a treti slozky, ktera se v nich
rozpousti

- koncentrace treti slozky v jedné kapalné fazi urcuje jeji koncentraci
ve druhé kapalné fazi (za dané teploty a tlaku)

Ve stavu rovnovahy musi pro pridavanou treti slozku platit rovnost
jejiho chemického potencialu v obou dvou fazich:

U1 = L2

L2'+RT Ina'=p2"+RT Ina

v ue"= RT Ina'-RT Ina'
ue! - ye'=RT Ina'-RT Ina'
ue! - pe!'=RT (Ina'-Ina')
pe! - pe!'=RT In a'/ a'

In (a' /a") = pe"- pe'/ RT
a' fa"=e A(pe"- pe'/ RT)



Rozdélovaci rovnovaha

a' /a'l =P P — rozdélovaci koeficient latky pfi dané T
Corg. [ Cvoda = P Nernstiv rozdélovaci zakon
Solute X Platnost Nernstova zakona:
v 1. T, p=konst.
- Solvent A ~ v v s
organika | ~ 2. zreden(?vrolztoky ,
N 3. rovnovazné podminky
_-SolventB 7 . s v,V
voda [ T~ x 4. nemisitelna rozpoustédia
\ | | ) 5. neménny charakter molekul
(neprobiha disociace ani asociace)
Aplikace:

- extrakce a Cisténi prirodnich latek
- simulace vstrebavani [éCiva (stanoveni lipofility [éCiva)
rozdélovaci koeficient P: Optimum P =100- 1000 (logP =2 -3)
log P >3 > kumulace v téle SOLUBILITY  DISTRIBUTION oo poriry
log P < 2 = rychla eliminace i

octanol

walce




Rozdélovaci rovnovaha

- POMErC o, / Coda je konstantni jestlize Ilatka je pfitomna v
rozpoustédlech jako jednoduché molekuly

- pokud dochazi k asociaci nebo disociaci, pomeér ¢, / €4, NENI konstantni
a nazyvame ho délici pomér D

[HA], Zzahrnuje pouze neasociovanou a
[HA]l,, nedisociovanou cast molekuly

Rozdélovaci koeficient P =

ASOCIACE

2 CH,COOH— (CH,COOH),

n[HA]o S [(HA)n]o n .... pocet molekul tvoficich asociat /U H_ﬂ\
Délici pomér: zahrnuje i asociovanou ¢ast molekuly H.C-C y C-CH,
_[HAL, + [(HA)], 0—1-07
[HA],
DISOCIACE

HA, S HA, S A~ +H"
Délici pomeér: zahrnuje i disociovanou cast molekuly
[HA],
[HA]w + [A7]w




DISOCIACE — slaba kyse

Rozdélovaci rovnovaha

lina

HA, S HA, S A~ + H*

rozdélovaci koeficient

_ [HA], B [HA], = H Tw [A7]w
[HA], [HA],, + [A~],, 47 [HA]lw
1 [HA], +[4" ]y 1 1 [A7], 1 1 k,. [HA],
D [HA], D P [HA], D P  [H*],.[HA],
1 1 k4 1 1 k4 B k,
D_P+[H+]W.P ~ D_P'(1+[H+]W) _)P_D'(1+[H+]W>
DISOCIACE — slaba baze
B+H"SBH™
p—p (1 [H*],,
=D.|1+ i

délici pomér

disociacni konstanta




Rozdélovani mezi nemisitelna rozpoustéedla

- rozdélovaci rovnovahy je vyuzivano v extrakcnich separacnich metodach
- zvySeni koncentrace nebo odstranéni nezadoucich primeési
- obvykle voda a s ni nemisitelné organické rozpoustédlo

(
] v, - f‘j*} ) | Stupen extrakce (%)
L }— 1 .
."'/ \ .-"/ \'. I-"r/ \"- E 100D
|' II A Ether | : =
'. | ( 4 | layer D+ l
soluti \ f'fr Vo
A of A N A /L‘.“n"ﬁter F;;r:rr
\ layer
=] :I _i:._:|: _n_;[:}
) c::" '/2'?}



Rozdélovani mezi nemisitelna rozpoustedla

50 ml 30 mi

) ) ) r ether r ether
VICENASOBNA EXTRAKCE ) Ether )Y ( _ I

ayer A - A Afa
Piiklad: D = 2 7NN D) -// \\ /N

V=Vo: V/Vo=1 |

|I i
100.2 \ /
E=———=66,6% L
2+1 .1)% Ag layer
from first
5 H) 5 ] | extraction

Vo=%V, V/Vo=2

E=2%_509% 1. EXTRAKCE extracton |  cnmactn |

242
2. EXTRAKCE (50 % ze zbytku po 1. extrakci = 25 %)
CELKEM 75 % po dvou naslednych extrakcich

PocCet naslednych extrakci (n) nutnych k dosazeni pozadovaného stupné
extrakce (En):

100 — En
_ log(—p55 )
n= 100 — E

log(—755)



Vicenasobna extrakce (separace prirodnich latek)

| Kazda organicka faze (frakce) obsahuje jiny typ prirodnich latek (liSi se polaritou). |

Hexane fraction

add immiscible
solvent

Medicinal plants

Ethyl acetate
fraction

Ethanolic
extraction

Ethanolic extract




Rozdélovani mezi nemisitelna rozpoustéedla

PoCet délicek nelze neomezené rozSirovat — jedno rozpoustédlo protéka
trubici v niz je na povrchu vhodného nosice zakotveno druhé rozpoustédlo —
princip rozdélovaci chromatografie.

Selektivita extrakce

- G€innost vzajemného déleni latek je dana rozdily v ﬁx-ﬁﬂ'f%”t
- Y, Y HA .
jejich délicich pomérech =L} Mixture
v Vé = 1
D1/ D2=q o — separacni faktor o
— Silica
- C¢im je separacni faktor vétsi, tim lépe se latky
v .7 +
oddéluji ¥
\'4 ’ ’ v 7 . \'4 7 -V V ee Glass
- délici pomeéry a tim i separacni faktor nejcastéji wool
ovliviiujeme zménou organického rozpoustédla, I!
zmeénou pH (disociace), pripadné zménou |v
/ \ AR
teploty FA /oo \
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