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P pri tychto teplotdch mame vo-
100 at 1 dorovné tseky, ktoré znadia kon-
’ denzaciu alebo vyparovanie za
konstantného tlaku, izotermy
vyplyvajuce z van der Waalsovej
rovnice, ktora pri tychto teplo-
tach objem plynu v zavislosti
od jeho tlaku uréuje trojznaéne,
namiesto takychto tsekov wvy-
kazuji maximum, minimum a
bod obratu (obr. 13.9). Podla
Maxwella tuto cast izoterm vy-
plyvajacich z van der Waalsovej
rovnice treba nahradit vodorov-
i nou use¢kou vedenou tak, aby
plochy ohrani¢ené touto used-
kou a izotermou boli rovnako
velké (na obr. ¢. 13.9 vysrafo-
vané plochy GB,FG a GB,EQR).
Zo stavovej rovnice van der Waalsovej, v ktorej sa nachodia dve indivi-
dudlne latkové konstanty a a b, mozno odvodit tzv. redukovani rovnicu stavovi
zavedenim redukovaného tlaku =, redukovaného objemu ¢ a redukovanej tep-
loty . uréenych vzorcami
P V T
T = =, ) == ., = — (7)
P v, T,

Podla tychto vzorcov p = =np,. V = ¢V, a T = 97,. Dosadenim tychto
vyjadreni tlaku, objemu a teploty do rovnice (1). ked pouzijeme aj vzorce (5),

dostaneme po jednoduchej uprave rovnicu
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Obr. 13.9

(n 5 _53—) (3p — 1) = 89 (8)

Pretoze v tejto rovnici uz niet nijakych konstant, ktoré by sa vztahovali na
uréitd latku, ma rovnica (8) vSeobecnu platnost. To znaci, Ze pri rovnakej
redukovanej teplote a rovnakom redukovanom tlaku majia vsetky latky aj
rovnaky redukovany objem.

14. SUSTAVY LATOK S DYOMA ZLOZKAMI

14.1. VSeobecné pripomienky. Homogénna zmes dvoch chemicky d&istych
latok sa nazyva ich roztokom (v SirSom slova zmysle). Skupenstvo roztoku
moéze byt pevné, kvapalné aj plynné. Podla Gibbsovho fazového pravidla



14.1. Vieobeené pripomienliy 473

stupent volnosti roztoku vytvoreného z dvoch zloziek je v =k 4 2 —f =
= 2 4 2—1 = 3. Lubovolne mozno volit teplotu, tlak a az po urcité hranice.

urcéené vzajomnou rozpustnostou latok, aj zlozenie roztoku. Sustavou s dvoma
komponentami a s jednou fazou je napriklad roztok kuchynskej soli vo vode.

Dve fizy vytvorené z dvoch komponentov predstavuja ststavu, ktorej
stupent volnosti je v =k 4+ 2—f =24 2—2 = 2. Teplotou a tlakom je
uz uréené zlozenie obidvoch faz vo vzajomnej rovnovahe, alebo zlozenim
jednej fazy a teplotou je uz uréeny tlak i zlozZenie druhej fazy a pod. Ststavou
s dvoma komponentami a dvoma fizami je napriklad vodny roztok neprchave;j
pevnej latky v rovnovahe s nasytenymi parami rozpustadla. Inou takouto
ststavou st dve stykajice sa kvapaliny, ktoré sa nerozptstaja v kazdom
pomere, napriklad voda a éter, pravda, pod dostatocne velkym tlakom, aby
sa nemohla vytvorit plynna faza, zmes par vody a éteru. Za rovnovahy, ked
stistava bola vytvorena s pouzitim dostatoéného mnozstva vody aj éteru.
st vedla seba v rovnovahe nasyteny roztok éteru vo vode a nasyteny roztok
vody v éteri. Zlozenie obidvoch faz je uplne urcené teplotou a tlakom.

Tri fazy vytvorené z dvoch komponentov st sistavou s jednym stupriom vol-
nosti, lebo v =k 4+ 2—f =2+ 2—3 = 1. Prikladom takej sttavy st dve
obmedzene sa rozpustajice kvapaliny, napriklad opéit voda a éter v rovnovahe
so svojimi nasytenymi parami, alebo nasyteny vodny roztok neprchavej
latky v rovnovahe s jej nerozpustenym zvyskom a s nasytenymi parami roz-
pustadla. V tomto poslednom pripade teplotou je uz urcend koncentracia
roztoku, ako aj tlak v ststave, ktory sa rovnd napétiu nasytenych par roz-
pustadla nad nasytenym roztokom.

Styri fizy zloZené z dvoch komponentov predstavuji ststavu bez stupria
volnosti, invariantnd, lebo v =k + 2 —f = 2 4 2 — 4 = 0. Ochladenim st-
stavy zloZenej z vody a éteru, v ktorej je pritomna aj zmes nasytenych par
tychto dvoch kvapalin, vytvori sa nie¢o pevnej vody (ladu). ktord sa udrzi
v rovnovéahe s nasytenymi roztokmi vody v éteri a obratene a so zmesou ich
nasvtenych par len pri urcitej teplote a tlaku, pri¢om i zlozZenie vsetkych sty -
roch faz je vzdy to isté.

‘Pat alebo viac fiz zloZzenych z dvoch komponentov neméze byt nikdy vo
vzajomne] termodynamickej rovnovahe.

Zlozenie roztoku mozno uréit pomocou molarnych zlomkov jeho zloziek
(pozri ¢l. 12.2), alebo udanim jeho koncentracie. Koncentracia roztoku vyja-
druje sa vSak réoznymi sposobmi. Tzv. molarita roztoku je pocet grammolekul
rozpustenej latky v 1 litri roztoku. Aby sa vylacil vplyv teploty na koncentra-
ciu, koncentracia vodnych roztokov sa dakedy vyjadruje aj poétom gram-
molekil rozpustenej latky, ktoré pripadaju na 1000 g ¢istého rozpustadla.
Takto uréena koncentracia sa nazyva molalitou. Je samozrejmé, Ze zloZenie
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roztokov mozno vyjadrit aj pomocou vahovych percentovych cisel, t. j. po-
mocou tzv. gramovych zlomkov.

Pod rozpustnostow latky v urcitom rozpustadle rozumie sa jej najvicsia
mozna koncentracia v takomto roztoku pri danej teplote a tlaku. Rozpustnost
latky s rastiucim tlakom a teplotou sa obycajne zvicsuje. Na rozdiel od pev-
nyeh a kvapalnych latok vsetky plyny sa vzajomne rozpustaja v kazdom
pomere.

Od pravych roztokov, o ktorych sme doteraz hovorili, treba rozlisovat su-
stavy, v ktorych jedna latka (dispersum) je sice jemne rozptylena v druhej
(dispergens), avsak nie molekularne. Takymito sdtavami st tzv. koloidné
roztoky, v ktorych sa medzi molekulami rozpuastadla, ktoré st v prebytku.
vznaSaju zhluky molekdl inej latky velkosti 10-¢ az 10~* mm. PretoZe o ne-
homogenite koloidnych roztokov sa mozno presvedéit len pomocou ultra-
mikroskopov, koloidné roztoky a im podobné sustavy sa nazyvajua aj susta-
vami mikroheterogénnymi, na rozdiel od stustav makroheterogénnych, obsahu-
jucich castice viditeIné aj pri mensom zvadcieni. Makroheterogénne sustavy sa
nazyvaju suspenziams, ak ide o pevnu latku rozptylenu v kvapaline, a emul-
ziami, ked v kvapaline je jemne rozptylend ind kvapalina, ktora sa v nej ne-
rozpusta.

Hmly a dymy (spoloénym nazvom aerosdly) su disperzné sustavy, v ktorych
dispergentom je nejaky plyn, obycajne vzduch. Ak jemne rozptylenou latkou
je kvapalina, hovorime o hmle, ak je to latka pevnd, nazyvame sistavu
dymom.

Stustava, v ktorej v kvapaline je mikroheterogénne, Castejsie vSak makro-
heterogénne rozptyleny nejaky plyn, nazyva sa penou. Peny Iahko vznikaju
z kvapalin s malym povrchovym napétim a vidéSsou viskozitou, najmé ak nie
su velmi prchavé.

14.2. Napiitie nasytenych par nad roztokom dvoch kvapalin. Niektoré dve
kvapaliny, napr. voda a etylalkohol, rozptstaji sa navzajom v kazdom pomere.
Ich roztok bez pritomnosti inej fazy predstavuje ststavu s troma stupnami
volnosti — trivariantnd ststavu. V uréitych hraniciach mozno Iubovolne
menif jeho tlak, teplotu aj zloZenie. Iné dve kvapaliny, napr.voda a éter, rozpus-
faju sa vSak len omedzene a pristyku vytvoria dve rozlicné kvapalné fazy. Za
nepritomnosti inej fazy, t. j. pri obycajnej teplote a pri dostato¢éne vysokom
tlaku, aby nemohla vzniknut aj plynna faza, predstavuja sustavu s dvoma
stupnami volnosti — bivariantnu.

Rovnoroda zmes dvoch kvapalin v rovnovahe so svojou nasytenou parou
predstavuje sustavu tiez s dvoma stupnami volnosti, v =k 4+ 2 —f = 2.
Napatie nasytenych par nad kvapalnou zmesou je uréené teplotou a zloZenim



