Fazové heterogenni rovhovahy | & —

Faze = homogenni ¢ast soustavy, oddélna fyzickym
rozhranim, na rozhrani se vlastnosti méni skokem

Rovnovaha
* Tepelna - T vSude stejna

Crystalline Si

* Mechanicka - p vSude stejny
e Chemicka - latkove mnozstvi jednotlivych slozek se
nemeéni, dG = 0, chemicky potencial vSech slozek ve vSech
fazich je stejny

Podminka koexistence fazi:
maji stejnou G, prechod mezi fazemi AG =0



Chemicky potencial

8G
on.

Lt /T.p.n;

H; =

Zména G se zménou slozeni n,
Pro popis soustav, u kterych se méni slozeni

Rozdil v chemickém potencidlu vede k chemickeé reakci,
difuzi,....

Chemicky potencial kazde slozky ve vSech koexistujicich
fazich je stejny.



Gibbsuv fazovy zakon

Faze (P) = homogenni ¢ast soustavy (vlastnosti, struktura),
rozhrani, skokova zmeéna vlastnosti, skupenstvi (s, 1, g), modifikace

(led I - XII, He T a I1)

1: smés plynu, roztok
2: kapalina + nasyc. g, nasyceny roztok + pevna latka
3: kapalina + nasyc. g + pevna latka

P
P
P

Slozka (C) = Cista latka
Pocet slozek = minimalni pocet Cistych latek,
Méné¢, pokud jsou vazany chemickou reakei: CaCO,, CO,, CaO

Stupen volnosti (V) = parametry soustavy p, T, c
Pocet stupnll volnosti = 1ze ménit aniz by se zménil pocet fazi



Gibbsuv fazovy zakon

Kazda faze P potiebuje C — 1 udaju o slozeni (molarni
zlomky X;) plus T a p k popsani stavu,
celkové P(C — 1) + 2 stavovych proménnych

* Pro kazdou slozku C plati P — 1 rovnovaznych podminek

p(a) = t(P) = p(y) = (0) = ...
rovnost chemickych potencialu slozky v P fazich

celkem C(P — 1) podminek

« Pocet stupnii volnosti V = pocet proménnych minus pocet
vaznych podminek

« V=P(C-1)+2-C(P-1)

+ V=C-P+2



Gibbsuv fazovy zakon

P+vV=C+2

Faze (P)

g{g{‘e gnos“ (V) J. Willard Gibbs
Y (1839-1903)

Pro C=1 jednoslozkova soustava ;¢ '

P=1 V =2 plocha 5 e

P=2 V=1 kfivka R

P=3 V=0 trojny bod e

0,034 +

kFivka sublimace

1 1 |
0,0099 100 374

— t(°Q)




Fazovy diagram

Fazovy diagram = graficka informace o stavu soustavy

Proménné — tlak, teplota, C — 1 Gidaju o sloZeni
(pro vice nez 1 slozku v soustavé musi byt fazovy diagram
vice nez 3-rozmérny)

Rezy fazovym diagramem — nékteré proménné drzime
konstantni:

p = konst. 1zobaricky diagram
T = konst. 1zotermicky diagram
¢ = konst. 1zokoncentracni diagram



Fazovy (p-T) diagram
pro jednoslozkovou soustavu

Krivka tani 4
P+V=C+2
\ 1 liquid
r=1 C — 1
solid
=2
Tlak | ,_, ’ Kriticky bod
» | v=2 solid +liquid p=2, v=1 \
S Krivka varu
sohd +gas, p = 2,
=1 liuid + gas, p = 2,v =1
rojny bod g *  ProC=1
T p=1
S yaresl | V=2 plocha
V=1 krivka

Kiivka sublimacni T Teplota V=0 trony bod



Fazovy diagram pro jednoslozkovou soustavu

Kiivka tani

Kiivka sublimacni

-:-fﬁ(water vapor)
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Fazovy diagram H,0O
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Clausius-Clapeyronova rovnice

dp _ AH,

Clapeyronova rovnice pro fazovou preménu

Pro I-g rovnovahu — krivka varu: dT T A Vm

)V, (e) >V, (1), pakAV =V (g) r
Vm

2) V_(g) ze stavové rovnice id. plynu

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice

dinp AH,
dT  RT~

Integrovana Clausius-Clapeyronova rovnice

()
P, -AH| 1 1

In

P11 2 1

(g) =2
P



Zmena tenze par vody s teplotou

H,O(1) S H,0(g) AH® = 40.66 kJ mol!
=P
o H,0(1)
van’t Hoffova rovnice v Phase o
2 b
NG P
ln&:In Pr =lnp,=—2= L 1} g
Kl p var R T:/ar T : Phase p
Pvar =1 . HzO(g)
- atm : :
Clausius-Clapeyronova rovnice g.d““

Temperature, T

P, |  -AH| 1 1
In| —= | = -
P, R T, T,



Zmena tenze par vody s teplotou

K AHD (1 1
In=2=n 21 =Inp, = yp( - J
Kl pvar R T T

var

8315JK 'mol | 373K 323K

P,,=e"=0.131atm

-1
in p, 20660 Jmol ( 1 1 J:_zm

Tlak nasycené vodni pary pi1 50 °C =323 K



Fazovy diagram CO,

Suchy led

Pressure,

Supercritical
bhar

73 (P)

5.18

Sublimace
pi1p = 1 bar

-56.6 T anperature, oc 311 (To

Phase Diagram for carbon dioxide.



Fazovy diagram He

100 F Solid
(hcp)
v 7 5
He nelze prevést do S | tbee)— Liquid
pevného stavu za ol Het
normalniho +line Critical
atmosferického tlaku point —,
| SNSRI T— . :
. : Gas
Kquid :
Ee-ll :
superfiuid)
o1} __
Triple
point —
He nema4 trojny bod S
. . 0.01 L IE 1 15 Li
koexistence g-1-s fazi 1 2 3 4 5
2.17 422 520
(T (Ty) (T

Temperature, T/K



Fazovy diagram pro dvouslozkovou soustavu

C=2,P+V=4 [zobaricky: p = konst.
V=4_P P+V=C+2

Minimalné jedna faze
musi byt pfitomna P =1

VmaX:3 (T7 p’ X) T
Ttirozmé&rny diagram

V=2
* [zotermicky T = konst.
p jako funkce x

e Izobaricky p = konst. 0 1
T jako funkce x




Smeés dvou kapalin

Idedlni smé&s (chovani) dvou kapalin:

vdW interakce A-A, B-B a A-B

jsou priblizné stejné ‘
hexan-heptan

Chemicky podobné¢ latky Q
AHI’OZ];) - O A\/I'OZ];) - O

Neidealni chovani kapalin: ‘

vdW interakce A-A, B-B jsou riizné
(vétsi nebo mensi) nez A-B

AH. . #0 AV ___#0

rozp rozp

4

O
O



Rovnovéha | <> 0 ve smesi dvou kapalin

Obe faze jsou smesi Aa B
X o, Xg Molarni zlomky v .

Y a, Y g molarni zlomky v g.
P A, P g parciaini tlaky v g.




Tlak par v zavislosti na sloZzeni kapalné faze

[zotermicky: T = konst.

RaOU.lt pB: XB pBO

Tekavéisi sloZzka = vySsi tenze par

Raoult p A: X A p AO

02 04 0.6 0.8 02 04 0.6 0.8
X, X,

smes dvou kapalin: aceton a toluen



Tlak par v zavislosti na sloZzeni kapalné faze

Izotermicky:
T = konst.
P, Py
aceton
toluen
| | | | | | | |
0.2 04 0.6 0.8 0.2 04 0.6 0.8
X;
Py
Xaceton T Xtoluen — 1 toluen
| | | |

0.8 0.6 04 0.2



[zotermicky:
T = konst.

Py

0.2 04 06 0.8

P

aceton ™ Ptoluen — Pcelk




Fazovy diagram pro dvouslozkovou
soustavu

Tlak par v
zavislosti na
sloZeni kapalné
faze (x,)

P

aceton + Ptoluen = Pcelk

Tlak par v
\ . .
zavislosti na
sloZeni plynné
faze (y,)

Izotermicky: T = konst. i Xp 1

Molarni zlomek A

21



Destilace za konst. T snizovanim tlaku

P O A4 \AA N4 4
A A =tékavejsi slozka

o = vySSi tenze par
5

n

7))

0

—
Q.

0

Py

Molarni zlomek A, x,



Fazové diagramy

[zobaricky: p = konst.

Izotermicky: T = konst.

teplota varu vomgpont  LENZE par VPO IESsE
BPtof |
pure A Vp ol b
pure B
_ total vapour pressure
of mixture
vp of
/ pure A
Bpt of /
pure B
08 104 1%? , 1Hé
""" Molarni zlomek e "% Molarni zlomek DE

Tekave)si slozka = vySsi tenze par = niZsi teplota varu
23



Destilace za konst. p zvysovanim T

[zobaricky: p = konst.

Teplota varu Cisté B Prehiata para

Slozeni
plynné faze

T

Obohaceni
Teplota varu tékavéjsi slozkou
v zavislosti
na slozeni

kapalné faze

Temperature,

temperature

of liquid Kapalina 84' Teplota varu Gisté A

Molarni zlomek A, x,
24



Temperature, T

Temperature, T

Frakéni destilace

themometer

water out

/4

——
28

fractionating
column packed f
with glass beads
(or similar)

- —p vent to fume

water in cupboard

S S S Gs T ot Dot e o 0 O

product collects

mixture

heat

25



Temperature C

o
~

\\ .....................................................

v ANV RS SO SRS SRV SIS NS SV SR SOV SN VU SRR SN SOOI \\x ........
=1 \\\

D 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

-xy dlagram for HEXANE / PENTANE

T-x (PFIES - 1.013250 BAFI}

T-y (PRES = 1.013250 BAR)

MOLEFRAC PENTANE
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Temperature C

80

75

70

65

60

T-xy diagram for ACETONE / ETHANOL

T-x (PRES = 1.013250 BAR)

..................... T-y (PRES = 1.013250 BAR)

0.1

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
MOLEFRAC ACETONE
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Tenze par ethylesteru kys. octoveé
v anhydridu kys. octové




p /torr

Celkovy tlak ethylesteru
a anhydridu kys. octoveé

0.5 0.6 0.7

: cthylester



p /torr

n-Pentan v methylesteru kys. octové




Raoultuv a Henryho zakon

Henryho zakon
pro x, — 0




Raoultuv zakon

Tlak nasycené pary slozky nad roztokem se meni
linearné s molarnim zlomkem latky v roztoku.

— 0
PA= XA Pa
Raoultuv zakon plati nejpresnéji pro x, — 1

Plati pro chemicky podobne latky



Henryho zakon

Molarni rozpustnost je umérna parcialnimu tlaku slozky
nad roztokem. Tlak pary slozky je umerny molarnimu
zlomku v roztoku.

S =Ky Pa PA= Xa K
Henryho zakon plati nejpresneji pro x, — 0

K, hypoteticky tlak par Cisté A, kdyby se chovala v
Cistem stavu stejné jako v nekonecCnée zredenem
roztoku.



n-Pentan a methylester kys. octoveé

p /torr

Izotermicky T = konst. X pentan



Azeotropicka smes s min. T, (max. p)

teplota varu ‘

Ethanol — voda

o <
P
f -
—_— T3

Pozitivni odchylky od Raoultova
zakona, A a B ve smé&si interaguji
slabéji nez A-A a B-B, smés se

vypaiuje snadnéji nez Cisté latky

Boiling
temperature
of liquid

Endotermni rozpousSténi

Temperature,

g2agq WogsV giuzesiq Wogsv

woqsv Isulos
91u2291q

foqgv
A giug

wogsv lsshi
gizagig

h:l [#}")
8 gug

. ‘ ' A ) AD
b: ' a . g IDIT znotast slom g0t

Molarni zlomek A, x,



Azeotropicka smes s min. T, (max. p)

teplota varu
boiling point boiling point

Ethanol — voda

w=95.6% x=0.895

Pozitivni odchylky od Raoultova
zakona, A a B ve smé&si interaguji
slabéji nez A-A a B-B, smés se

vypaiuje snadnéji nez Cisté latky

100°C

vapour composition

fiquid composition 785°C
Endotermni rozpousténi
78.2°C
vapour pressure vapour pressure
0% 100%
ethanol % by mass ethanol ac}:l:g's‘s'ﬂfg y, vpof
100% % pure A
watlel Hmotnostni procenta waks
95.6% ideal vapour
ethanol pressure
vp of
pure B
Frakc¢ni destilaci lze ziskat ethanol max.

mole fractions 1 H é’

0A
95.6% v destilatu a ¢istou vodu v destilaCnim oE
zbytku



Temperature C
B0 625 &5 K75 BD0 625 65 675 70

T-xy diagram for ACETONE / HEXAN

O I ———

T-x (PRES = 1.013250 BAR)
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MOLEFRAC ACETONE
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Azeotropicka smes s max. T, (min. p)

HCIl — voda
108.584 °C
20.222 % HCI

Negativni odchylky od Raoultova
zakona, A a B ve smési interaguji
silnéji nez A-A a B-B

Exotermni rozpousSténi

teplota varu

Boiling

b~

Q

5

& tempe(aiure

E Of ||qU|d vapour prESSUfE uapour prESSUIE
o

5 e,
o A

ideal vapour
pressure

Frak¢ni destilaci 1ze ziskat
¢istou vodu v destilatu a v
destilaénim zbytku azeotrop : :
HCI120.2% bi a

Ol : : 1 | ‘I::]I E mole fractions 10A

Molarni zlomek HCI

vp of
pure B

actual vapour
pressure




T-xy diagram for ACETONE / CHLOROFM

3 P T ———— T.x (PRES - 1.013250 BAR)
IR T-y (PRES = 1.013250 BAR)

63

3|
oy
s
.,

62

74 <

.
N ' " " 1l i ' ' ' ' ' ' " "
[ ] . ] [ ' ] ' [ [ [ ] .
) T T r ¥ ¥ T " ) 4
H " " i i H H ' 1 H H 1 "
" " ' ' ' ' ' ' ' ' " "
" " ' i ' ' ' ' ' ' " "

b1

Temperature C
60
v

59
e

57

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
MOLEFRAC ACETONE



Dve slozky dokonale misitelni v (1) i (s)

Substitu¢ni slitina Cu-Ni

[zobaricky: p = konst.

Ni — teplota tani

Y Poloméry +15%
Podobn¢ elektronegativity
Podobn¢ mocenstvi
Stejna krystalova struktura



Krivky tuhnuti slitiny Cu-Ni

Equilibrium Phase Diagram - Cu-Ni
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- /
Q / //
o //
=1
g b
Q
£ 1200 /
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1150 pd

1100 /

1050

1000

0 20 40 60 80 100
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Pakoveé pravidlo

Hmotnostni pomér kapalné a pevné faze

W.=A/(A+B)

Teplota

W, =B/(A+B)

X 0 Y Y




T

Temperature,

Dveé slozky dokonale misitelni v (I)
a dokonale nemisitelné v (s)

A B :
Eutektikum
: Pii eutektickém sloZeni taje
_ smés pi1 nejnizsi teploté primo
— na kapalinu
i . asé | Il’gésoncpajka (Pb 38%) taje pi1
+A ./ Liquid # B
ay;
gt ?
: Solid, P=2 ,i ,»
$ %, 5}
0 1




t°C
A
327
439 liquid
E 350
183 « 5
300 -
a+E B+E 2504 Liquid _
- 200-N/ !
. O (Pb)
Sn 0.38 Pb = 1504 > (Sn) -
Tin-Lead Equilibriu o
50-I
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn Mass % Pb Pb



TIK

292
290

273

|

0 02

L |
04 06 O

X(C4HNO,)

8

1

Omezené misitelne kapaliny
Hexan- nitrobenzen

Horni kriticka teplota



Temperature, T

C

(CoH5)sN

1
0 0.2

| 1 |

0.4 0.6 0.8
Mole fraction of

triethylamine, x({(C,H;);N)

1

Omezené misitelne kapaliny
Voda - triethylamin

Dolni kriticka teplota



H,O Nicotine
210
...................... ’ easzzes P T
/~ Voda - nikotin
/
( P =2
I\|
\\
\
61 N\
................................. By P = 1
] 1 | L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Mole fraction of nicotine, X

Omezené misitelne kapaliny

Dolni a horni kriticka teplota



