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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.
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Zmiesavacia Gibbsova energia pre kvapalinu

Gibbsova energia Rozdiel medzi (l) a (g)
Pre zmieSanim idealnych kvapalin.
V idealnom plyne neexistuju medzi

G =\ Hx + Tl molekulami nijaké silové interakcie. Na
AN Cista kvapalina. rozdiel od toho, su v idealnych
kvapalinach priemerné silové
G,=n,(uf+RTInx,) + ny(u;+ RTInx,) interakcie medzi A — B v roztoku
rovnaké ako priemerné interakcie v
G- G, A,G Cistych kvapalinach (A-A, B-B)

A_ G=nRT(x,Inx, +x;1nx;)

ZmieSavacia Gibbsova energia
|dealne kvapaliny / rovnako ako
plyny / sa samovolne mieSaju v
lubovolnych pomeroch.
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Koligativne vlastnosti roztokov

Patria medzi tu:

e zvySenie teploty varu

e zniZenine teploty tuhnutia
e osmoticky tlak

Vsetky suvisia s pritomnostou rozpustenej latky v rozpustadle. V zriedenych
roztokoch tieto vlastnosti zavisia iba od poctu Castic rozpustenej latky a nie od
latky samotnej. Koligativne vlastnosti / zavislé na pocte /
Latka B, nie je prchava a neprechadza do parnej fazy.
Mat. vyjadrenim je znizenie chemického potencialu
Ly > p, =uf+ RTInx
A Hy = Uy A v\

Inx, is negative because x, < 1
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Koligativne vlastnosti roztokov

Spolocénym

znakom je
Pure znizenie
R chemického
- “/ . 7/
Solid : potencialu

ktori sa prejavi

Freezing Boiji

Chemical potential, u

point nﬂ Nt
dm}ssif eleyation

e—T Toin il

Temperature, T




SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE

Koligativne vlastnosti

Znizenie teploty topenia Zvysenie teploty varu
2
RT*’ RT™
AT.=K’x. K’'= AT, =Kx, K=
f B AfusH \ AVapI_I
AT =K AT, =K,b
_ 2 m
ATt = K i My B,2 — rozpustend latka ATV =3 M’gfnl B,2 — rozpustena latka

A,1 - rozpustadlo A,1 - rozpustadlo

2 /
K — RTipr M Ky — RgNBngl
Até,niHml vypiiml
Kryoskopicka konsStanta — Ciselne Ebulioskopicka konstanta — Ciselne
odpoveda znizeniu teploty topenia o 1K, odpoveda zvyseniu teploty varu o 1K,
po pridani 1 mélu do 1 kg. ( K.kg/mol ) po pridani 1 mélu do 1 kg. ( K.kg/mol )
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Koligativne vlastnosti

Tabulka 6.2: Hodnoty normalni teploty varu (°C), ebulioskopické konstanty (K kgmol™!), .
normalni teploty tani (°C) a kryoskopické konstanty (K kgmol™1) KrVOSkOPICka
Latka oy Ke txor | Kk Konstanta
voda 100,00 0,515 0,00 1,853 ( Kkg/mOI )
cyklohexan 80,72 2,75 6,54 20,0
benzen 80,10 2,53 5,53 5.12
cyklohexanol 161,10 3,50 25,15 39,3
kafr 207,42 561 178,75 377 Ebulioskopicska
tetrachlormethan 76,75 4,88 —2295 29280 k on §t anta
( K.kg/mol )
Table 5B.1 Freezing-point (K;) and boiling-point (K,) constants*
K/(Kkgmol™) K,/(Kkgmol™)
Benzene 5.12 2.53
Camphor 40
Phenol 7.27 3.04
Water 1.86 0.51

* More values are given in the Resource section.
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Koligativne vlastnosti

// Ebulioskopicska konstanta.
1 ( K.kg/mol)
Vapor pressure
- of the pure
E solvent
§ — AT
g The Boiling Point of Salt Solutions
Vapor pressure 115
of the solution
0 Temperature (°C) Solvent Solution r;}
boiling  boiling — 110 =
point point g ._,..-
Data for Mass of NaCl and Temperature of Solution E "0 )
Grams of NaCl | Boiling Point 2 pd
0g 100.0°C E hd
29 103.1°C 2 ’,f”
4 107.0°C
63 107.9°C 012 3 4 6 7 8 9 10 11
89 108.7°C Mass DfNﬂCl (2)
10g 109.5°C
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Koligativne vlastnosti

Osmoéza / Osmoticky tlak /

p + 11
I Osmoza /z gréckeho slova tlacit/ je
%H - samovolny prechod Cistého
rozpustadla do roztoku
Pure solvent ~ Solution oddeleného polopriepustnou (

semipermeabilnou) membranou,
ktora prepusta len rozpustadlo, ale
pre rozpustenu latku je
nepriepustny.

Equal at equilibrium
Osmoticky tlak je tlak ktorym

treba posobit na roztok a aby sa
IT=1[J]RT{1 + B[]J] + --+} tok rozpustadla zastavil.

= [B]RT van ‘t Hoffova rovnica

B Je molano objemova koncentracia
~ rozpustenej latky = n,/V.
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Koligativne vlastnosti

Osmosis
Concentrated v tECthkej
# solution praxi sa

stretdvame

Water Osmotic Reverse k&

(solvent) pressure - SKOr S

. OSMOsIS reverznou

osmozoul.

External
pressure

Fresh . g

Sister Seawater

Semipermeable
membrane
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Reverse Osmosis

Dimension scale (nm) Mains Water Pure Water
Water 1 f
.............. AQUAPORIN INSIDE® MEMBRANE
Virus | 20 Semi-
Permeable
Membrane
" Covid-19 80
Water e
Contaminants /’I |
REVERSE OSMOSIS Drain
Pressure
Higher
contaminant
/concentration
& \’\f\
) & @

Semipermeable
membrane

contaminant
concentration
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Rovnovaha 2- zlozkovych sustav

Podla Gibbovho fazového pravidla, plati pre 2 zlozky, plati ...
F=C-P+2

Raultov zdkon (I)

Pa=XaPA
P =XpPy

Pressure, p

Pure B
Pure A

P=Pu+Py=X\Pr T XpP5

0 .

Mole fraction of A, x,
*
Vyjadrenim x, dostanem tkz. _ P —Ps

— * . =
=Ppt (pA pB)xA Krivku kondenzacie. XA PX_P;
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Rovnovaha 2- zlozkovych sustav

Daltonov zakon (g) < | —
T
_& 2 0.8 0 —
yﬂ_ p g / / /
2 10
‘E 0.6 -
o=t 2 / / J/
B p ° 0.4 /
i 1
3 1
X\l E 0.2 /
ALA b}
yA: * * * S
Py +(pA_pB )xA = 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
1 Mole fraction of A in the liquid, x,
V=17 Va4

Figure 5C.2 The mole fraction of A in the vapour of a binary
ideal solution expressed in terms of its mole fraction in the liquid,
Vyjadrenim Ya dostanem calculated using eqn 5C.4 for various values of p;/p;. For A more
tkz. krivku varu volatile than B (p;/pg > 1), the vapour is richer in A compared with
the liguid..
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Rovnovaha 2- zlozkovych sustav

Txy — diagram.
pre konstantny tlak

Vapour
composition

Va

- pa+(pi—pa )X,

. e
XaPa _—F]
ks

Boiling
temperature Liquid
of liquid A

0 Mole fraction of A, x, and y,

*
D —Ds
XA — % gk Figure 5C.4 The temperature—composition diagram
P~ Py corresponding to an ideal mixture with the component A
more volatile than component B. As described in Section 5C.2,
successive boilings and condensations of a liquid originally of
composition a, lead to a condensate that is pure A.
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Rovnovaha 2- zlozkovych sustav

Txy — diagram.
Je pre konstantny tlak

e
)
=
(1]
] nl, =nyl
5
|_
Pakové pravidlo
ey P
0 Zy - 1
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Rovnovaha 2- zlozkovych sustav
. 1, Txy kde p je konstantny
t/°c [Pf1°1'325 kPal 2, pxy kde T je konstantna
3, xy diagram

t=50°C

70

ty(z) Y
l

60 L
0 0,2 04 0,6 0,8 1
(toluen) X, Y (benzen)

40

p
kPa

30

pv -|
20

PR -

p = 101,325 kPa

10 5 0
(toluen) ’ , ' Ty, Y ’ (benzen) ml 1



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

Il
=
, (1) Hx(9) \

uy()= (1)~ RTInp} +RT1np, = (1) +RTIn 22

A

Idedlne roztok

Definicia I ,uA(I)z,u:(I)+RTlnxA
idedlne roztoku
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Realny roztok - Aktivita

Raultov zakon - Idedlne roztok
t,(1)=puy(1)+RTlnx, PA=X,\P}
Alg) + Blg) uy=uy+RTIlna,

X, nahradim a,./aktivita/, ktora v podstate
predstavuje ,efektivny moélovy zlomok” /

All) + B(l)
a,=vx, Y —lasx,—1
Aktivitny koeficient y vyjadruje odchylku od
idealneho spravanie popisanu Raultovym zakonom.
Definicia > W, =X+ RTInx,+RTInvy,

redlneho 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
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Realny plyn - Fugacita

“ueatds |/
W _ :
s —Ei\;zc\;mg;‘kj /. ‘*—k’%«\ao.ﬂgmxc;\agfb\a i /A ir
L cabading. et §1 W
P
8 =

AL o 3
NN \n (%;\ Q\}\\_ﬂ W YW K - 3 1,.}“%

\\ Redukovany Uak, p/p,
fanci Ny - by
W y . Ty & :
R V- (ES? g’qﬂwﬁﬂ . —
1,00
& " (K
/ e % - _____,/
g 1,
0,50 .
EsEsEEEsmERTEEREEERERNRES AR EEE S AR R § &"—-—:H—
! Pri stanoveni fUEaCIt].-' dustka pn 500 atm 2 0°C 51__ najprv_vypoditame H 1
i redukmrany tlak (p,=p/p) a redukovani teplotu (T;=T/T.) s pouZitim G s A4 B ER
fir_igr_;h@_gxﬂku a kritickej teploty dusika (33.5atm a 1262 K); takto R P
' dostaneme p,=14,9'a 7, = 2,16. Tymto hodnotdm padla obr, 5.7 zndpwedﬁ 5.7 Zivislost fugacitného
$= 11577 ﬁ_athm pri danych pom koediclenta van der Waalsovho
plynu od redukevanych
f" 15 (500 atm) = 575 atm. PretoZe ﬁ'? 1, st v dusiku pri 500 atm a 0 "’C premennych. Oznacenie
dominantné pris pmrky odpudivych mterakcﬂ jednotlivych kriviek vyjadruje
RN RIS EEE RS e T T ARy prISIugnl:r redukovanu tEP‘OﬂI
T,=T/T,
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Rovnovaha (l) s (g) s redlnou kvapalnou fazou

Positive
g AzZeotrope
P%Ipz':%pi 1 =1,2, ...k I pe— e
Total o
vapor
\ \ pressurd .
7 7 P : 0
Daltonov zakon Raultov zdkon of both
consti-
B tuents
PYi = xﬁ’}fﬁpj 1=1,2,..., k o
| = i
\ \ Negative \"\egdﬁqa
Raultov zakon i
Daltonov zakon e o - —
Aktivitny koeficient v 1o0% Composition 0%
p T ]
ID
T, Y 1, Y1 |
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Rovnovaha (l) s (g) s realnou kvapalnou fazou

pyi = vivip; 1= 1,2,... .k Kldenélodc:ylk?k
0) aultovho zakona
v>1—Kladné —
p T Y
p T Y
T Y T, U €T
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Rovnovaha (l) s (g) s redlnou kvapalnou fazou
PYi = TiViD; i=1,2,....k Zaporna odchylka

od Raultovho zakona
y<1 - zéporné/

p/ T yl

L Y T, Yi x
| \/ | yl
Iy, Yy I, Y x



Temperature, T

0 iti 10 " !
(a) Composition, x (b) Composition, x

Frakéna destilacia sa vykonava v rektifikacnej /destilacnej/ kolone, ktorej
ucinnost sa meria pomocou teoretickych etazi, ktory je dana poctom
rovnhovaznych vyparnych a kondenzaénych stupnov ( pocet schodov) tak aby bol v
destilate pozadované mnozstvo prchavejsej latky.
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Azeotropicka zmes

>1

Vapor only

Liquid only

kladna
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0%
100%

Composition

Vapor only

Liquidéonly

1<1
zaporna

100%
0%

0%

Y 100%

Composition

Azotropicky bod — zloZenie parnej aj kvapalnej
faze je totozné.
Je nutné si uvedomit, Ze zloZenie azotropicke;j
zmesi zavisi na teplote / pripadne na tlaku.
Napr. pre systém etanol + voda je azeotrop pri
teplote varu 78 °C, pri 101 KPa.

Ale v pripade Ze je teplota varu 30°C pricca 7
KPa, azeotrop uz nevykazuje.

200 |
15 atmospheres ]
180 1
1604 \
Location of
1801 arcotropes =l
Temperature . | “
(48]
\
e
w0 \—
\
w0 0.07 atmosphere \
% \
20 4
o v v v ~—r — ~—
H0 0.1 0.2 0.3 0.470.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0,

Compaosition of ethanol - - Mole fraction

o
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NemiesSatelné kvapaliny

Kvapalné zlozky netvoria roztok, kazda zlozka
P — Pg + Pﬂ tvori samostatnu kvapalnu fazu, ktora je sama
0 v rovnovahe zo spolocnou parnou fazou ktora
yIP = P1 obsahuje obe zlozky

o0 W
(.

0
ng == Pg Zmes teda vrie skor ako su teploty varu

jednotlivych zloziek zmesi, pretoze var zacne
} ked' celkovy tlak dosiahne 1 atm.

Na tomto principe funguje destilacia vodnou
parou, ktora dovoluje niektoré vo vode
nerozpustné organické zluceniny destilovat pri
nizSej teplote nez je ich normalna teplota varu.

Nevyhodou je ze zlozenie kondenzatu
odpoveda tlakom parnych zloziek a tak malo
prchavé oleje maju nizky vytazok

(b)
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NemiesSatelné kvapaliny

Vypodtdte normalni bod veru smési benzenu s vodou 3 rovnovazné slozeni plynné faze.

Data: Tlaky nasycenych par ¢istych slozok:

t°C 60 70 80
benzen P} mm Hg ... 388,65 6548,2 765,0
voda Pimm Hg .... 149,4 233,7 355,1
1200
PmmHg
1000 % 7

800

600
<00
200

\I
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NemiesSatelné kvapaliny

Odeétenim z)istime teplotu, priniz P = 760 mim, to jest normélni bod varu:
t. = 69,2°C.
Pri této teploté ma vods tlak nasycenych par
P} =2257mmHg, ¢ = 69,2°C .
Po dosazeni do vztahn (4-351) dostaneme

225,7

= 0,297 .

Vysledel:: Normealnf bod varu smési benzen — voda je 69,2°C, rovnovdiné slozenl plhynné
féze 70,3 mol. % benzenu a 29,7 mol. % vody.

Poznémks: Vysledek vypoétu je ve velmi dobré shods & tabelovanymi \iday 69,25°C
8 29,6 mol. 9%, vody. ,
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Rektifikacia/Destilacia

Vapor to
Condenser
Reflux

=

Esssss "~ Liquid Overflows
e —- the Weir

Rectifying
— Section
I
I
I
I
I
—IE

T

Vapo|: from IStage n+1I
. Reboiler Vapor Rises and
= Passes through
\"—/ Holes or Valves
l Liquid to in Trays
Sump

Numberof Boiling point

carbons range
Gases 1-4 0-30°C
Naphthas 5-10 30-180°C
Kerosenes  10-16 180-260°C
Gas olls 16-60 260-350°C
Lubricants >60 350-575°C
Cru L Fuel o 70 >490°C
~400°C Asphalt >80 >580°C
(a) Petroleum distillation tower (b) Petroleum fractions



