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SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE

Zakladné vlastnosti roztokov / Jednoduché zmesi/

Roztok — Homogénna zmes 2 alebo viacerych latok v jednej faze.
(g) — plynny roztok

(1) — kvapalny roztok

(s) — tuhy roztok

Rozpustadlo — latka ktora v roztoku prevlada a su v nej ostatné latky rozpustené,
pripadne urcuje skupenstvo roztoku.

Idedlny roztok

V idealnom roztoku sa pri vzniku roztoku zo zloziek vnutorna energia nemeni.
Neuvolniuje ani nepohlcuje sa teplo a nenastava ani objemova zmena, teda
objem roztoku sa rovna suctu objemov zloziek pred zmieSanim. Pre sustavu
pocas zmieSavania plati:

Av”* = 0, AR” = 0, INAE



SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE

Zakladné vlastnosti roztokov / Jednoduché zmesi/

Podla vzajomného spravania
zloZiek privzniku roztoku
hovorime o:

A, neobmedzend vzajomna

rozpustnost / napr. metanol-
voda /

water ethanol mixture

B, obmedzena vzajomna
rozpustnost / napr. voda —
NaCl /

C, vzdjomne nerozpustné /
napr. ortut —voda /

water oil mixture
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Zakladné vlastnosti roztokov / Jednoduché zmesi/

Podobe ako pri celkovom tlaku /zavddzame pridavok jednotlivej zlozky v podobe
parcidlneho tlaku — Daltonov zakon/ aj pri inych zmendch zavddzame ,parcidlne
veli¢iny” napr. objem alebo entalpia

e i Priklad z vodou.
| Ak vlejeme 18 cm3 vody do
dostatocne velkého objemu
vody zmeni sa celkovy objem o
: 18 cm3.
31

Ak vlejeme 18 cm3 vody do
- dostatocne velkého objemu
etanolu zmeni sa celkovy objem

il

lectamodelof matter:  particlemodel 0 14 cm3.

A

ol Ethanol +Ethanol ~ Water + Water

Add first Addsecondj . Capandshake = Reset
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Parcialny molarny objem

Parcialny molarny objem latky A v zmesi je definovany ako zmena objemu
pripadajuca na 1 mél Latky A pridanej do velkého objemu zmesi. Parcialne
molarne objemy sa menia aj zo zlozenim, pretoze okolie kazdého typu molekul
sa zo zmenou zlozenia od Cistej latky A az k Cistej latke B menia.

. <» Parcialne molarne objemy
QO
g / T2  vodya etanolu pri 25°
S 18F £z
=R =] <

' Q
S 16 | =2 E
o E =
€S 547 g
T O =
£ Ethanol 4
s 3

14 | _—
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Mole fraction of ethanol, x{CEHEDH]



Parcialny molarny objem

Parcialny molarny objem latky A v zmesi je definovany ako zmena objemu
pripadajuca na 1 mél Latky A pridanej do velkého objemu zmesi.

dV=[ ov ] dnA+( v ] dn, =V,dn,+V,dn,
p.Tng p.Tny

o
V=["Vidn,+| "Vydn,=V, | “dn,+V, [ “dn,

=V,n, +Vyn,
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Parcialny molarna Gibbsova energia

Chemicky potencial je smernica zavislosti Gibbsovej
energie od mnozstva zlozky J, pri stalom tlaku, teplote a

p,T.w  Mnozstve ostatnych zloziek.

_[ 96
= on,

2(b) G=n,U, +ngll,
3 uia)
P dG=Vdp — SdT + pu,dn, + updng + -
5
a b dG=u,dn, + u,dn, + ---

Amount of J, n,

Figure 5A.4 The chemical potential of a substance is the slope of . k v | k |
the total Gibbs energy of a mixture with respect to the amount Pri konstantnom tlaku a tep ote

of substance of interest. In general, the chemical potential varies
with composition, as shown for the two values at a and b. In this

case, both chemical potentials are positive.



Parcialny molarna Gibbsova energia

G=H-TS—-G=U+ pV -T8§,
dG=Vdp - SdT + u,dn, + uydng + -+

U=—pV+TS+G, / o )
Chemicky potencial
dU=-—pdV - Vdp + SdAT + TdS+ dG nevyjadruje len zmenu
G od zlozZenia ale aj U.
— _pdV— Vdp + ST+ Tds G od dotenia le 2
+ (Vdp —SdT + u,dn, + u,dng + ---) podmienkach/
=—pdV + TdS + u,dn, + yzdng +---
dU = TdS —pdV Chemicky potencial
1= [BH] /vyjadruje zavislost
dU=u,dn, + u,dng +--- an, Spar vietkych extenzitnych
A TD velic¢in od zlozenia /
4y _[ o4 U H AaG/.
ﬂrz[an]] | ﬂl_[an]lw H AaG/




Gibbsova-Duhemova rovnica

G=n,, +nyly
dG= ﬂAd”A + ﬂBd”B + nAduA T anﬂB Gibbsova-Duhemova
rovnica

dG=u,dn, + udng, + ---

Chemicky potencial
jednej zlozky sa

ndu, +n,du,=0

nemoOzZe menit
zﬂldﬂl =0 nezavisle od
J chemického potencialu
" inych zloziek.
A
dut, = du,

Ny ‘  pre dve zlozky A a B.
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Integralny dodatkovy
objem
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Experimentalne urcenie dodatkovych velicin /VaH/

Hy, HE
. HE>0
Hu AH
HE>Q HE —
T + D)
0
HE <0
Hy, H=<0
0 T 1 0 Iy 1
pfepazka  adiabaticka teplomér
sténa / . . ’
S \—m Dodatkova entalpia prestavuje tepelny efekt

vyvolany zmiesanim cCistych latok pri
konstantnej teplote a tlaku, vztiahnuty na 1
mol vyslednej zmesi.

ny

Dodatkovu /integralnu/ entalpiu meriame v
kalorimetri.

| IQ:RIZT




a, exotremické
Zmiesavanie

b, endotermické
Zzmiesavanie

h = h(xz)

(1, PJ)
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Experimentalne urcenie dodatkovych velicin /VaH/

- dh

X

— 9 fulx 3

2 o £|X 0 - h
- h = h2 - X, —
312

Dodatkova mélova entalpia
/integralne zmiesSavacie

N L teplo /
h = H'x| + hyx, Odé&itam Parcialne molové entalpie
h® = hix, + h3x, Al
B o R o R o AhB = —
B B ﬂ
+
An® = x, An® + x, Ahy BH =y



Dodatkova mélovy objem

Parcidlne dodatkové

Lv™ 2 v =ve = x (v, =9) ¢ x,(Vy = Vo) siové objemy
AVB' x, A5 + x_AvE vyndasobim V. +V
] ) 2 . . altly ™ Vplly

celk.



ZmieSavacia Gibbsova energia

G, =n,, + nglly
=n,(u, + RTInp) + ny(u, + RTInp)

Initial

G,=n,(u,+RTInp,) + n,(U;+RTInpy)

Final

G -G, A

A G= nﬁRTlnp—; + nBRTln%

A, G=nRT(x,Inx, + xzlnx;)

mix 2

ZmieSavacia Gibbsova energia
Idealne plyny sa samovolne miesaju v
lubovolnych pomeroch.




Chemicky potencial kvapalin — Idealny roztok

=
palp

liquid vapour

— r - 5 é ’ 7

(iD= (g)+ RTInpy G omen

Alg) + Blag)

wig,p) 1, (1)= JuAe (g) +RTIn Pa Zlozka A v zmesi

”A{ ) “fjg]

U, ()= i (1) =RTIn p} +RTInp} = (1) + RTIn 22

Idedlne roztok

Definicia I ,uA(I)z,u:(I)+RTlnxA
idedlne roztoku
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Chemicky potencial kvapalin — Idealny roztok

Joxy /Total pressure p A =X APK

A

Tlak nasytenych par, rovhovazny
tlak par, tenzia pary

\ Celkovy tlak vieme vypocitat z
Daltonovho zakona.

Partial

fB
pressure o p:

Pressure

Partial pressure
of A

Mole fraction of A, x,

800\ 500
Total |
\(JP\ | 400

_ 60 Benzene \(:)\
= S Carbon disulfide e
a mal & 300
s O - % 200 T =
& “,L’,>C ) o g Acetone
20 00 e
Methylbenzene _.r\-#’/)(l}// | |, \
g O/ = O 0L : —
0 Mole fraction of methylbenzene, x(C,H.CH,) 1 0 Mole fraction of carbon disulfide, x(CS,) 1



Pressure, p

Real
solution

ldeal-dilute
solution
(Henry)

Ideal solution
(Raoult)

Mole fraction of B, x, 1

Pp=XpKy ~—

Henryho
Zakon

PA=X\D2A ~_ Daltonov
zakona.

Table 5A.1 Henry’s law constants for gases in water at 298 K*

K/(kPa kgmol™)

<\

3.01 x 10°
1.28 x 10°
1.56 x 10°
7.92 x 10*

* More values are given in the Resource section.




sllnjnl:ia fakulta
s | F

Henryho zakon

Pp=xKy

O rozpustnosti plynu v kvapaline hovorime obvykle vtedy ked' je rovnovaha
medzi (I) a (g) je v systéme kedy plyn je nad svojou kritickou teplotou / napr. T,
pre O,= 154,6 K alebo N,=126,2 K/, pripadne celkovy tlak je vyrazne nizsi ako tlak
nasytenych par / napr. CO,, p=5727 KPa. T, pre N,=304,2 K /

(g)-zlozka tvori predovsetkym plynnu fazu, koncentracia v (l) je velmi mala.

Ky wh=nke
- Dy = N
I H, P2 H. ©2
-~ p2= Ry, m
K H... m ——4
Henry's law constants (gases in water at 298.15 K)
Kiiczi Hcpzcﬂ Kpa:=£ HCC:E
H = oo » Ku =3 -

Gas
L-atm mol . . -
mol L - atm {3- 111) (dimensionless)

0, 770

1.3x1073 4.3 x10% 32x1072

Hodnoty Henryho konstanty
moZete najst v literatlre v roznej
podobe.

NajCastejSie je vyjadrena obsahom
rozpustenej latky v rozpustadle, a
to ako molarny zlomok, molalita
...atd

NajcastejSie Henryho konsStanta.



Henryho zakon

Oxygene Solubility in Fresh Water

60

Salinity ~ 0 ?WM){
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/

Oxygen Solubility (mg/)
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Henryho zakon

Oxygene Solubility in Fresh Water

Salinity ~ 0 To estimate the molar solubility of oxygen in water at 25°C
® and a partial pressure of 21kPa, its partial pressure in the
50 atmosphere at sea level, write
2« 3 b, =20 21kPa =2.9x10"" molkg™
2 — : %2 Ko, 7.9x10"kPakgmol™ 5
ER W -3
@ ~—— g
&% \--.. L] ' The molality of the saturated solution is therefore 0.29 mmol
o] — o— - s ; s
10- — kg™. To convert this quantity to a molar concentration, as-
\ sume that the mass density of this dilute solution is essentially
S0 s 0 15 w2 s w0 45w that of pure water at 25°C, or p=0.997 kg dm™". It follows that
Temperature (deg C) the molar concentration of oxygen is
Oxygene Solubility in Sea Water o i v
Salinty ~ 35 [0,]=b,,p=(2.9x10"" molkg™)x(0.997kgdm™)
60 =0.29mmoldm™
50 |
_ Alebo
o 40 e
:  § =0,29x1073 x 32x10°3
S 30 Y | | -2 5
=2 - ‘§ _ .
3 g = 9,28 mg/lit
& —
10 —
0 T T T
[} 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperature (deg C)
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Henryho zakon

Oxygene Solubility in Fresh Water

Salinity ~ 0

60

50
S 40 0
5 3 —23 \.{
E \\ 1 ’g-‘- _ ¢ T !:N
% 20 \, i - . ? E‘ &
@] “--. ---'-'-— k

10 - F— { f

: N | SN Y\

0 5 10 15 20 25 30 50 \)U
Temperature (deg C) %éq g’s
Oxygene Solubility in Sea Water \(\\
Salinity ~ 35

60

50 & = ﬁ_——-
5 w0 . N
S 30 -2 5 " \
BT wa /GF
5§ 20 -
g -‘--"-'-

10 ——— |

0 T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperature (deg C)
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Henryho zakon

— Faktory ovplyvnujuce Henryho zakon
Py =x3Ky

A, Dominujuci faktor je parcialny tlak. Ak zvySim parcialny tlak 2x stupne aj

rozpustnost 2x.
Prikladom moze byt

dekompresnd nemoc / DCS,
kesonovd nemoc /. Spbsobuje ju
hlavne dusik, ktory sa za
normalnych okolnosti rozpusta v
telovych tekutinach a tkanivach.
Pri poklese tlaku sa uvolni vo
forme bublin plynu/

Pozor nezamenit s tkz.
Dusikovou narkdzou /opojenie s
velkych hibok. Martini efekt/
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Henryho zakon

P =XpKy

Faktory ovplyvnujuce Henryho zakon

A, Dominujuci faktor je parcialny tlak. Ak zvySim parcialny tlak 2x stupne aj

rozpustnost 2x.

0.2
Equation {18)
1,5, 10, 20, 30, 40 atms

%015—

o
X
o)

g 01 40
g 30

S 0.05 |-
&

B, dalSim délezitym faktorom je teplota.
Najcastejsi pripad je zZe zo zvySujucou teplotou
rozpustnost plynu klesa / napr. O, vo vode /.
Ojedinele su aj opacné pripady / napr. O, vo
vode nad 120°C pri vyssich tlakoch /

0.04677 +203.35TIn(T /298) — (299.378 +0.092T )(T —298) —20.591 X 10°
Caq = Po,0XP

(8.3144)T

(18)

Fig. 4. The effect of temperature, 273 K <T <626 K. and P on the molal solubility c,, of oxygen in water.

Solubility curves based on Eq. (18).
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Henryho zakon

— Faktory ovplyviujuce Henryho zakon
Py =x3Ky

C, Ak je v systému pritomna aj ind plynnad zlozka avSak rozpustnost plynov je mal3,
parna faza sa chova prakticky idealne, plynné zlozky sa vzajomne neovplyvinuju a
ich rozpustnosti su vzajomne nezavisle. Plati | ,, — Ky, 2,

methane 250
2.0 \ 1 o0
i oxygen | %
g 2150}
© =
13 carbon.d' ‘ 3
-;: 1,0 —Haenoxige . L 8
= S 100f
Q . : ]
% nitrogen . =
7] ' om

helium ‘ SOK

____&2_ ————
0 10 2 30 % 5 10 15 20 25 30
Temperature (°C) Temperature
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Henryho zakon

Pp= xBKB Faktory ovplyvriujuce Henryho zakon

D, V pripade Ze je v rozpustadle rozpustna sol, ma to za nasledok zvacsa znizenie
rozpustnosti plyn./ vysolovaci efekt/. V pripade Ze sol sposobuje opacny jav —
rozpustnost plynu sa zvySuje hovorime o tkz. vsofovacom efekte.

1.0

Salinity Reduction Factor is multiplied by the
amount of CO, in fresh water to adjust the
gas volume in brine.

=1
=

® FRESH WATER
® 5EA WATER

b
'

—0C(32F)
——26.7 C (80 F)
489 C(120F)

=~ -
=] '™

e
.

OXYGEN CONTENT
mg/L

Water with 4 wt% salt @ 15. 6 °C (60 °F)

Salinity Reduction Factor

4 03 - ' CO, SRF = 0.854
2 0.2 1
0.1
0 10 20 30 40 50 oo 1 11 [
TEMPERATURE T o 5 10 15 20 25
aC
Salinity (wt% NacCl)
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Henryho zakon

— Faktory ovplyvnujuce Henryho zakon
Py =x3Ky

E, V niektorych pripadoch dochadza ku chemickej reakcii medzi rozpustenym
plynom a rozpustadlom. To ma za nasledok vyrazné zvysenie rozpustnosti plynu a
zdanlivu neplatnost Henryho zakona. Napriklad SO, alebo NH, vo vode.

250 1000
\ 900
= =
g 2 AN £ ™17X —
= —s02 $ 700 NH3 _|
2 \ 2
« 150 = 600
5 i N\
8 ¢ 500 N
b N P
100 400
= N ¥ L
E] 3
s 50 s 200 %
engineeringtoolbox.com 100 engineeringtoolbox.com
0 i t 0 z : |
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50 60
Water Temperature (deg C) Water Temperature (deg C)
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Henryho zakon

Py = xBKB Faktory ovplyvnujuce Henryho zakon

E, Daldi znamy priklad je rozpustnost kyslika v krvi.

0.0031 mL/mmHg/dL  x 100 mmHg or abnf oxygen per dL of blood.

0.3mLO,/dLblood x (5L blood )x

B (oxygen conc. dissolved) total blood

X 10dL blood /L blood =
(conversion from dL”" to L)

HENRY'S LAW - 2:0031 mUimmHg/dL - 12

oxygen concentration in blood (mL/dL)

Cios= (B,)" B,
[ Clovek potrebuje asi 250 mL/min kyslika.
dissolved oxygen Staci ?
| f_ Alebo potrebujeme zvysit koncentraciu
' " anil oressure of oxvaen (mmHa) - kVSlllka ?
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Henryho zakon

Kde sa stretneme s aplikaciou Henryho zakona ?
- dearedtor / Deaerator, Entgaser/

Ci i Clean gas
- Cistenie plynov napr. HCI, SO, a
- ainé... .
S vert Mist
i IF W - s
femtiater T Stearm eliminator
B| %T‘ln\ |B s u]
Solvent
inlet
s%tgragrgr Deaerated >
hoiler feedwater
Piime
@ @
(o) Ciozs)
T
QO rempmne Gas
o Mixture
B b=
Yo




