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N — — . L .. . ky nabobtnalé, zatimco dehydratace zptsobuje jejich smr§t'ovani. Tyto vlivy jsou
Priklad 5.4: PouZiti osmometrie pro uréeni molarni hmotnosti dulezité pro kazdodenni lékatskou praxi. Aby byla udrzena celistvost krevnich
0.8 makromolekuly bunék, musi byt roztoky, které jsou injektovany do krevniho Fe¢isté pii trans-
Osmotické tlaky roztoku poly(vinyl chloridu), PVC, v cyklohexanonu pii 298 K fuzich a nitrozilni vyzivé, izotonické s krvi, tzn. musi mit stejny osmoticky tlak
2 jsou uvedeny nize. Tlak je vyjadien jako vyska sloupce roztoku (s hustotou jakov kvrev. Je-li injvektovany roztok prilis zfedén;l’r (hypotonicl<33), nastane tol<,roz—
= ik p = 0,980 g cm™), ktery za rovnovéhy odpovidad osmotickému tlaku. Urdete POUS‘[?d%? do bunék, aby se vyrovnal osmoticky tlak, a to ZPUS‘?bi roztrzeni bu-
b / molarn{ hmotnost polymeru. nék a jejich smrt v disledku procesu zvaného hemolyza. Pokud je roztok naopak
g ¢ ptili§ koncentrovany (hypertonicky), vyrovnani osmotického tlaku vede k toku
) c/(gdm™) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 rozpoustédla ven z bunék, které se smrsti a hynou.

<= 0.4 h/em 0.28 0.71 201 510 .00 | Osmoza je také zdkladem dialyzy, bézné techniky pro odstranéni neéistot z roz-
5 ’ ’ ’ ’ ’ tokt biologickych makromolekul a pro studium vazeb malych molekul na mak-

Postup: Osmoticky tlak je zmé&fen pro fadu hmotnostnich koncentraci a za- romolekuly (napf. vazby inhibitoru na enzym nebo antibiotika na DNA a sledova- -
vislost I7/ ¢ proti ¢ vyuZijeme pro uré¢eni molarni hmotnosti polymeru. PouZzijeme ni dalsich ptipadd kooperace nebo inhibice pomoci malych molekul vazanych na

0,2 rovn. (5.40) s ¢; = ¢/ Mkde c je v tomto piipadé hmotnostni koncentrace polymeru velké). Pfi ¢iSténi pomoci osmozy se roztok makromolekul obsahujici ne€istoty

CL}(g dmg) 0 am jeho molarni hmotnost. Vztah mezi osmotickym tlakem a hydrostatickym tla- (ionty nebo malé molekuly, véetné malych bilkovin ¢i nukleovych kyselin) umisti

kem je IT = phg (viz P¥iklad 1.1) s g = 9,81 m s72. S témito substitucemi prechazi do vaku zhotoveného z materialu, ktery ptisobi jako polopropustnd membrana,

Obr. 5.28:  Graf k uréeni molarni rovn. (5.40) na tvar a takto naplnény vak se umisti v rozpous$tédle. Membrana dovoluje prichod ma-

hmotnosti pomoci osmometrie. Molarn W RT B RT RTB lym iontdm a molekulam, nikoliv velkym makromolekuldam, takze malé Gastice
hmotnost je vypocitdna z tseku pii ¢ =0 = _(1 o ¢, ] = +[ > Jc +. projdou membranou, zatimco makromolekuly zlistanou v roztoku. V praxi vSak |
c pgM M peM  \ pgM vycisténi vzorku, tj. odvedeni vétSiny necistot z dialyza¢niho vaku, vyzaduje né- |
. . . . . i koliker ymé &jsih stédla. ‘ |

InterActivity: Z uvedenych dat Abychom nalezli M, sestrojime graf zavislosti /s/c proti ¢ a budeme ocekavat kolikerou vyménu vnéjsiho rozpoustedia

vypoéitejte osmoticky viridlovy ptimku s usekem RT/(pgM) pii c = 0. E
koeficient B. . . - QAT » - - o 1
Reseni: Data poskytuji nasledujici hodnoty veli¢in pro vyneseni do grafu 5.3 Fazové diagramy dvouslozkovych systému |
|
(

S fazovymi diagramy jednoslozkovych systému jsme se jiz setkali v kapitole 4.

vvvvvv

c/(g dm3) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00
N -1 gm?3 |
| (h/c)/(em g~ dm’) 0,28 0,36 0,303 0129 Qa8% je zde slozeni. Na druhé strané umoznuji uzite¢né shrnuti fazovych rovnovah jak

Jejich vynesenim ziskdme Obr. 5.28, tsek je roven 0,21. Proto pro idealni, tak pro empiricky sestavené realné systémy. |

v =RT ! = I 5.3.1 Diagramy s tlakem par
‘ pg 0,2lcmg dm | |
(8,314 57K mol_l)(298 K) ) Dilezité pojmy:

=12 10? kg mol™! (a) Raoultiv zédkon se pouziva k vypoétim celkového tlaku par dvouslozkové-
ho systému dvou tékavych kapalin.

(b) SloZeni pary v rovnovaze s dvouslozkovou smési se pocita pomoci Dalto-
nova zakona.

(c) Slozeni parni a kapalné faze v rovnovaze jsou na koncich spojovaci ¢ary.

(980 kg m*3)(9,81 ms?) 21107 m* kg

I kde byl pouzit pfepocet 1 kg m? s = 1 J. Hmotnosti makromolekul jsou asto
| udavany v daltonech (Da), pfi¢emz 1 Da = m, = 1,660 538 921 - 107% kg. (Pod-

w le nové&jsich doporuceni je dalton povazovan za alternativni ndzev pro atomovou (d) Phkové pravidlo se pouivé pro adveszeni pomémych mna¥stel jednotiivich
| hmotnostni jednotku u rovnou 1/12 hmotnosti neutralniho atomu '2C v zakladnim fazi v rovnovize _ pE
| i stavu; pozn. prekl.). Makromolekula v tomto pfikladu ma hmotnost molekuly pfi- ' kapalina
B blizné 120 kDa. Moderni osmometry poskytuji osmoticky tlak v pascalech, takze '
‘ rqzbor aatiep rehled,ne] i (5:40) LR bz/t P o’uvzrltalpr}mo.l’Jak, g;dlme V“ka' Parcialni tlaky par slozek idealniho roztoku dvou tékavych kapalin jsou svazany
pitole 19, hodnota ziskané z osmometrie je ,stfedni Siselnd molirni hmotnost™, se sloZzenim kapalné faze prostiednictvim Raoultova zakona (odst. 5.1.3) 2
E |
Vyzkousejte se sami 5.6: Odhadnéte snizeni teploty tani pro nejkoncent- PA = XAPA Py = XgPj [*] (5.41) - ol f
b 5 s A ' o o ) L |
rovangjsi z roztokii, pro K¢ pouzijte hodnotu 10 K/(mol kg™). (0,8 mK] kde pi je tlak par Cisté slozky A a pg Cisté slozky B. Celkovy tlak p smési je o
‘H tedy
15
| P P=patPp=XaPX T X5 = PR+ (PR —pE)xXs [] (5.42) 0 — ———
“J Viyuziti v biologii J L . o ) y - moléarni zlomek A, x,,
| I-5.1 Osméza ve fyziologii a biochemii Tento vztah ukazuje, ze celkovy tlak par (pfi urcité konstantni teploté) se méni
;ff’ linearné se slozenim od pg do pjf, kdyZ se xo, méni od 0 do 1 (Obr. 5.29). Obr. 5.29:  Zavislost celkového tlaku par
| Osmoza poméha biologickym butikdm udrzovat jejich strukturu. Bunécné mem- dy}({)usloikové srln,éSi, fidilci nsj Rafu'lliovzm i
5 i 7 iir - < P p e =5 . zékonem na molarnim zlomku slozky
| brany jsou polopropustné a dovoluji pronikat vod¢, malym molekuldm a hydra 5.3.1.1 Slozeni pary - Kapaling v

i tovanym iontlim, zatimco prichod biopolymert syntetizovanych uvnitt bunék je
‘ blokovan. Rozdil koncentraci rozpusténych latek uvnitt a vné bunék vyvolava
osmoticky tlak, takze voda pronikd do koncentrovanéjsich roztokl uvnit bunék
a nese s sebou malé molekuly vyzivujici buiiky. Ptivod vody rovnéz udrzuje bun-

Slozeni kapaliny a pary, které jsou ve vzajemné rovnovaze, nemusi byt nezbytné
stejna. Zdravy rozum fika, Ze para by méla byt bohatsi na t€kavéjsi slozku. Toto
oc¢ekavani Ize potvrdit nasledovné: Parcialni tlaky slozek jsou dany rovn. (1.13).
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Obr. 5.30:  Zavislosti molarniho zlomku
A v péfe dvouslozkové smési na molérfn'm
zlomku A v kapaliné vypocitané pomoci
rovn. (5.44) pro rGzné hodnoty pi/pg
(oznaden{ kazdé kiivky) se sloikouv A
tekavejsi nez slozka B. Ve vsech pr1pgdech
je péara bohatsi na slozku A nez kapalina

InterActivity: Pro reprodukovani

vysledki uvedenych na Obr. 5.30
nejprve pieformulujte rovn. (5.44) tak, aby
byl molarni zlomek y, vyjadfen jako fur}kce
X5 a poméru pi/pf. Pak vyneste y, proti x,
pro nékolik hodnot poméru pX/p# > 1.

kapalina

tlak par, p

molarni zlomek A, z,

Obr. 5.33:  Body v diagramu tlak—
slozeni diskutované v textu. Svisla piimka
prochazejici bodem a je izoplelta, cara
konstantniho celkového slozeni

I
0,8
2

if 06 kapalina
g
x 4 2:
= 04 g
) el
3 I A ) =
3 _
302

_// 30 j2

L1000
00 02 04 06 08 1

0 x:A Ji’A 1

s e A —
S ) molarni zlomek A, z,

V péfe, y,

Obr. 5.32:  Zavislosti celkového tlaku
par idealniho roztoku na molarnim ‘zlgn?lcuA
A. Body mezi dvéma rovnovéin}'/ml llnl.en'u
odpovidaji stavu s obéma fézem1 (kag)alma,
para), body vné této oblasti pak' stavurrl

s jedinou fazi. Molarni zlomek je oznacen
z,, jak je vysvétleno v textu

Obr. 5.31:  Zavislosti tlaku par ste_,iného
systému jako na obr. 5.30 na m(?lérmm
zlomku A v péfe ziskané pomoci rovn.
(5.45). Jednotlivé kiivky jsou oznaCeny
hodnotami pX/pf

InterActivity: Pro reprodukovani
vysledki uvedenych na Obr. 5.31
nejprve preformulujte rovn. (5.45) tak, aby
byl pomér p,/pi vyjadien jako funkc.e Ya
a poméru pX/pp. Pak Vyneste*yA fl‘otl Xa

pro nékolik hodnot poméru pX/pi§ > 1.

7 Daltonova zakona plyne, Ze molarni zlomky v plynu, y, a yg, jsou

Pa =P8 (5.43)

YA = P VB p N -
Je-li smés idealni, pak Ize parcidlni tlaky a celkovy tlak Vyjad;1t4 ;2)0mr(z)c1c ;nuc()of‘ifr};
nich zlomki v kapaliné pouzitim rovn. (5.41) pro p; a rovn. (5.42) p

tlak p, coz vede ke vztahu
— XpAPX

" P+ (PX — PE)xa * |

Zavislost sloZeni pary na slozeni kapaliny pro rizné hodn.otz/ P ,i"/ PB gblc)ﬁl(zui Z

Obr. 5.30. Vidime zde, Ze ve vSech pfipad@clvx YAZ X 4 .1 Z?Ipa]rga Iietékavé e

t&kavejsi slozku nez kapalina. Povéimpﬁ:tve’sh ze }V)’Okl;ld Jle ls oz fa(y s ;

ii dané teploté je pg = 0, pak nevytvaii zadny prispévek k pare (yp = l. o
’ Rovnice (5.42) popisuje, jak se méni celkovy tlak smési se slozemfn kapaliny
Protcc));::l 11(':ovn.-(5.44) posk},ltuje vztah rflezi sloZenirrT kapavlin)’/ a s;zemm pary,
miizeme nyni nalézt vztah mezi celkovym tlakem par a slozenim pary

ye=1l-ya [*] (5.44)

= DPAPE [*] (5.45)
Pa+(pE = pX)ya

Tato funkce je uvedena na Obr. 5.31.

Interpretace diagrami

5.3.1.2

yVa i ilact A j érou zajima slozeni kapalné i parni
byvame-li se destilaci, pak nds stejnou mérou z :

éaze}.m}i tedy smysluplné spojit Obr. 5.29 a 5.31 do jednoho — Obr. 5.32. Bod

g v e
a predstavuje tlak par smési se sloZenim x, a l?od b p?vlk sl’oz,enl ;I)Eryzi.kter; rriu
v rovnovaze s kapalinou pti tomto tlaku. Obsaznéjsi vysvétleni fazového diagr:

5.3 FAZOVE DIAGRAMY DVOUSLOZKOVYCH SYSTEMI)

ziskdme, pokud interpretujeme vodorovnou osu Jako prezentaci celkového (glo-
balniho) slozenf systému, zp. Je-li tedy vodorovna osa diagramu tlaku par oznace-
na jako z,, pak viechny body nad &ervenou piimkou v grafu odpovidaji systému,
ktery je pod takovym tlakem, Ze obsahuje pouze kapalnou fézi (tlak je vyS$i nez
tlak par), a tudiz z, = x je slozeni kapaliny. Vsechny body pod spodni kiivkou na-
opak odpovidaji systému, ktery je pod tak nizkym tlakem, 7e obsahuje pouze parni
fézi (tlak je nizs$i ne¥ tlak par), a tudiz z, = y,. Body mezi témito dvéma arami
odpovidaji systému, ve kterém Jsou pfitomny obg féze, kapalina a péra.
Zkoumejme, jaky bude mit viiv sniZovéni tlaku na kapalnou smés s celkovym
slozenim @ na Obr. 5.33. Snizovéani tlaku Ize realizovat vytahovanim pistu (Obr.
5.34). Zmény v systému neovlivnj celkové sloZeni, takZe stav systému se pohybuje
dolti podél svislé primky, ktera prochézi bodem a. Tato pfimka se nazyva izopleta,
z feckého vyrazu pro »Stejna hojnost*. Dokud neni dosazeno bodu a; (4. dokud
neni tlak sniZen na p,), systém obsahuje jednu kapalnou f4zi. V bodg a; muze ka-
palina existovat v rovnovaze se svou parou. Jak jsme jiZ vid&li, sloZen{ této pary je
déno bodem a,". C4ra spojujict tyto dva body predstavujici faze v rovnovaze se na-
zyva spojovaci ¢dra (angl. zie line). Slozeni kapaliny je stejné jako na pocétku (a,
leZi na isopleté prochézejici bodem a), takze nutnym zavérem je to, e ¥4dn4 para
neni piitomna; nepatrné mnozstvi pfitomné pary (v limit& nulové) mé slozeni a,’.
Nyni se zabyvejme vlivem snizeni tlaku na hodnotu p,, tzn. prevedeni systé-
mu na tlak a celkové sloZeni reprezentované bodem a,". Tento novy tlak je nizsi
nez tlak pévodni kapaliny, takze kapalina se vypatuje, dokud tlak zbylé kapaliny
neklesne na p,. SloZeni této kapaliny je a,. Slozeni pary v rovnovaze s touto ka-
palinou mus{ byt dano bodem a,’ na opacné strang spojovaci ¢ary. Pokud je tlak
dale snizen na p,, dojde k dalsim zméném slozeni fizi a sloZeni kapaliny a pary
jsoureprezentovany body a3 a a;'. Bod gy’ odpovida systému, ve kterém je slozeni
pary rovno celkovému slozeni, takZe nutnym zavérem Je to, Ze Z4dna kapalina
neni piitomna; nepatrné mnozstvi pritomné kapaliny (v limitg nulové) ma sloZeni
az. Dalsi snizeni tlaku pievede systém do stavu day; v tomto stavu je pfitomna
pouze para a jeji slozeni je stejné jako celkové slozeni systému (slozen kapaliny
pritomné na zacatku).

5.3.1.3 Pakové pravidlo

Bod ve dvoufazové oblasti fazového diagramu neznazorfiuje pouze kvalitativng
skute¢nost, Ze jsou v systému ptitomny obé faze, kapalna i parni, ale kvantitativng
reprezentuje jejich pomérna mnozstvi. Abychom nalezli pomérna mnozstyi dvou
fazi o a B, které jsou v rovnovaze, uréime vzdalenosti I, a Iy na vodorovné Spojo-

vaci Cafe a pak pouZijeme pakové pravidlo (Obr. 5.35)
540

Zde n, je latkové mnozstvi faze o a 1 mnoZstvi faze B. V ptipads ilustrovaném na
Obr. 5.35 je mnozstvi faze o dvojndsobkem mnozstvi fize B, nebot’ =21

ny Za = ’7ﬁ ]B

Odiivodnéni 5.4: Pakové pravidlo
Pro odvozeni pékového pravidla napi$me pro celkové latkové mnozstvi

n=ny + ng a celkové mnozstvi A 1a = nzy. Celkové mnozstvi A je rovné
souctem mnoZstvi A v obou fizich

NZpA =Ny x5 + g Ya

Protoze také plati
NZA= Ny Zp+ g zy

dostaneme spojenim téchto dvou vyrazd rovnici
Mo (Xa—zp) = g (Za—ya)

kterad odpovida rovn. (5.46).

Obr. 5.34:  (a) V zasobniky je
V rovnovaze kapalina se svou pérou.

Vlozeny vysek z fazového diagramu ukazuje

sloZeni obou fézi a Jejich mnozstvi (na
zékladé pékového pravidla). (b) Méni-li se
vytahovanim pistu tlak, zméni se i sloyen;
fézi, jak ukazuje spojovaci ¢ara ve fizovém
diagramu. (c) Kdyz Je pist vytazen tak, e
vSechna kapalina se odpalfi a je piitomna
pouze para, tlak poklesne a bod ve fazovém
diagramu se posune do Jjednofdzové oblasti.

slozeni, z

Obr. 5.35:  pakové pravidlo. Vzdalenosti
ly a lg jsou pouzity pro nalezeni poméru
latkovych mnoZstvi fazi o (napft. kapaliny)
a B (napf. pary) pritomnych v rovnovaze,
Pravidlo je nazyvano pékov, protoze
podobné pravidlo davéa do vzajemného
vztahu hmotnosti na koncich paky a jejich
vzdalenosti od osy otadeni (pro vyvazeni
péky plati m,J, = mglg)

165
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slozeni pary

teplota, T’
N

varu kapaliny ™¢

1

Q

molérni zlomek A, z,

Obr. 5.36:  Diagram teplota-slozeni
idedlni smési, v niZ je slozka A t&kavéjsi
neZ slozka B. Postupna vypafovéni a
kondenzace kapaliny s pivodnim sloZenim
ay vedou ke kondenzétu, kterym miize byt
az Cista slozka A. Tato separa¢ni technika se
nazyva frakéni destilace

teplota, T’

(a) slozeni, z

teplota, 7

slozeni, z

(b)

Obr. 5.37:  Poget teoretickych pater je
pocet krokii (schod@) potiebnych k dosazeni
urcitého stupné oddéleni slozek ve smési.
Ukézky v obrazcich predstavuji (a) 3 a (b) 5
teoretickych pater

Nazorny priklad: Pfi tlaku p; na Obr. 5.33 je pomér lyap/ liiq PTO tuto spo-
Jovaci Caru téméf nekonecny, takze pomér Niiq/ Nygp j€ také téméf nekonedny
a v systému jsou pfitomny pouze stopy pary. Jakmile je tlak sni¥en na D2, j€
hodnota 7,4,/ piiblizng 0,5 a mnozstvi kapaliny je zhruba poloviéni jako
mnoZstvi pary. Kdyz je tlak sniZen na p;, je vzorek témeéf cely v parni fzi
a protoze l,,/liq = 0, jsou v systému pritomny pouze stopy kapaliny.

5.3.2 Diagramy teplota—slozeni

Dilezité pojmy:

(a) Fézové diagramy mohou byt vyuzity k popisu’procesti frakéni destilace.

(b) V zavislosti na relativni sile mezimolekulovych interakci se mohou tvofit
azeotropy s maximem nebo minimem bodu varu.

(¢) Tlak par systému tvofeného nemisitelnymi kapalinami je soucet tlakii par
Cistych kapalin.

(d) Fézovy diagram lze vyuzit pro popis destilace &astedns misitelnych kapa-
in.

Pro vysvétleni destilace potfebujeme diagram teplota—slozenti, tj. fazovy diagram,
ve kterém rovnovazné kiivky udavaji sloZeni fazi v rovnovaze pfi rliznych teplo-
tach (a pfi daném tlaku, typicky 0,1 MPa). Ptiklad je uveden na Obr. 5.36. Pozna-
menejme, Ze kapalnd faze nyni leZi v dolni &4sti diagramu.

5.3.2.1 Destilace smési

UvaZujme, co se stane, budeme-li zahtivat kapalinu se slozenim a; na Obr. 5.36.
Jakmile teplota dosédhne hodnoty T, kapalina za&ne viit. Kapalina ma slozeni a,
(stejné jako a) a para (kterd je pritomna pouze ve stopovém mnozstvi) ma slo-
Zeni a,’ — je bohatsi na tékavejsi slozku (s niz&f teplotou varu). Z polohy bodu a,
muzeme urcit sloZeni pary pii teploté varu a z umisténi Cary spojujici a, a a,’ Ize
odecist teplotu varu (75) pivodni kapaliny.

Pfi jednoduché destilaci se péra odebir4 a zkapaliuje. Postup se pouZiva pro
oddelovani tékavé kapaliny od net&kavé rozpusténé latky nebo od latky v pevném
stavu. Pfi frakéni destilaci se cyklus var—kondenzace postupné opakuje — ten-
to zptisob se pouZivé pro déleni t€kavych kapalin. Probihajici procesy miizeme
sledovat tak, Ze zkoumame, co se stane s prvnim kondenzitem se slo¥enim as,
kdyZ je znovu zahiat. Fazovy diagram ukazuje, Ze tato smés vie pii teploté 75
a poskytuje paru se sloZzenim as’, ktera je jesté bohatsi na t€kaveéjsi slozku. Tato
para se odebird a kondenzuje na kapalinu se sloZenim a,. Cyklus se miize opa-
kovat, dokud neni vétsina slozky A v parni fazi, zatimco &ista slozka B zistane
v kapaling.

Ucinnost frakéni kolony se vyjadiuje pomoci poctu teoretickych pater, coz
je pocet krokti odpateni—kondenzace potiebnych pro dosazeni kondenzatu s po-
Zadovanym sloZenim z dané pocateéni smési. K dosazeni stupné oddéleni uka-
zaného na Obr. 5.37a musi mit frakéni kolona ti teoretickd patra. Pro dosaZeni
téhoZ stupné oddéleni pro systém na Obr. 5.37b, kde slozky maji vzadjemné blizsi
parcidlni tlaky, musi byt frakéni kolona navrzena tak, aby odpovidala péti teore-
tickym patrtim.

5.3.2.2 Azeotropy

Ackoliv mnoho smési kapalin m4 diagramy teplota—sloZeni podobné idedlnimu
pripadu na Obr. 5.36, znaény pocet dilezitych systémd vykazuje vyrazné odchyl-
ky. Ve fazovém diagramu (Obr. 5.38) se mize objevit maximum, pokud prefe-
rované interakce mezi molekulami A a B snizi tlak par smési pod hodnotu odpo-
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vidajici idealnimu roztoku, tzn. interakce A-B zvysi stabilitu kapaliny. V téchto
piipadech je dodatkova Gibbsova energie (odst. 5.2.1) zaporna (pfiznivéjsi pro
miSeni nez v idedlnim ptipad¢). Jako ptiklady takového chovani lze uvést smési
trichlormethan—propanol a kyselina dusi¢nd—voda. Fazové diagramy s minimem
(Obr. 5.39) predstavuji piipady, kdy je smés destabilizovéana relativné vzhledem
k idedlnimu roztoku, interakce A-B jsou méné preferované. Dodatkova Gibbsova
energie takovych smési je kladna (méné piizniva pro miSeni nez v idedlnim piipa-
dé) s piispévky entalpického i entropického ptivodu. Jako piiklady takového cho-
véani Ize uvést smési dioxan—voda a ethanol-voda.

Odchylky od ideality nemusi byt vzdy tak velké, aby se projevily maximem &i
minimem ve fazovém diagramu, ale pokud dostate¢né velké jsou, pak maji pro
destilaci dulezité disledky. Uvazujme kapalinu se sloZenim @ vpravo od maxima
na Obr. 5.38. Para (v bodé a,") vrouci smési je bohat$i na slozku A. Jestlize je
tato para odebrana (a zkapalnéna jinde), pak se sloZeni zbyvajici kapaliny posune
smérem ke smési bohatsi na slozku B reprezentované bodem a3 a para v rov-
novaze s touto smési bude mit slozeni a3'. Kdyz je tato para odebrana, slozeni
vrouci kapaliny se posune do bodu ay a sloZeni pary do bodu a,'. Protoze slozka
A je odebirana ve vétsi mife nez slozka B, sloZeni zbylé kapaliny se v prib&hu
odpatovani posunuje smérem ke sloZce B. Teplota varu kapaliny roste a para se
obohacuje o slozku B. Kdyz je odpaieno dostate¢né mnozstvi A, kapalina do-
sahne slozeni b, kdy para ma stejné slozeni jako kapalina. Dalsi odpafovani tak
nevede ke zménam sloZeni. O takové smési se fikd, Ze tvoii azeotrop?). Je-li
dosazeno azeotropického slozeni, nelze slozky oddélit destilaci, nebot’ kondenzat
ma stejné slozeni jako azeotropicka kapalina. Pifkladem tvorby azeotropu je smés
kyselina chlorovodikova—voda, ktera je azeotropicka pii 80 hmotn. % vody a vie
pti 108,6 °C (za normalniho tlaku).

Systém, jehoz fazovy diagram je na Obr. 5.39, je rovnéz azeotropicky, ale vy-
kazuje azeotropii ponékud jinym zpisobem. Za¢néme se smé&si o slozeni a, a sle-
dujme slozeni pary podél frakéni kolony (je to svisla trubice naplnéna sklenénymi
krouzky, aby se zvétsila plocha styku fazi). Smés vie v bodé a, za vzniku pary se
slozenim a,'. Ta v kolon¢ kondenzuje na kapalinu se stejnym slozenim (ozna¢ena
jako a3). Tato kapalina je pak v rovnovaze s parou as’, kterd vyse v kolong zkon-
denzuje na kapalinu opét se stejnym sloZenim (oznacenym jako ay). Frakéni des-
tilace tedy posunuje slozeni pary smérem k azeotropickému sloZeni, ale nikoliv za
né. Azeotropickd para pak vystupuje z vrcholu kolony (pii dostate¢ném, teoretic-
ky nekone¢ném poctu pater; pozn. prekl.). Piikladem je smés ethanol-voda, kterd
vie beze zmén ve slozeni, je-li obsah vody 4 hmotn. % a teplota 78 °C.

5.3.2.3 Nemisitelné kapaliny

Nakonec se budeme zabyvat destilaci dvou nemisitelnych kapalin, napt. oktanu
a vody. V rovnovaze je nepatrné mnozstvi kapaliny A rozpu$téno v.kapaliné B
a podobné nepatrné mnozstvi kapaliny B je rozpu§téno v kapaliné A; obé& kapaliny
jsou nasyceny druhou slozkou (Obr. 5.40a).

V diisledku toho je celkovy tlak par smési blizko tlaku p = p% + p¥. JestliZe se
teplota zvysi na hodnotu, pfi které je celkovy tlak roven atmosférickému tlaku,
dochazi k varu a rozpusténé latky jsou vypuzovany z roztoku. Var v§ak zptisobu-
je silné promichavani smési, takze kazda slozka je udrZovana ve stavu nasyceni
druhou slozkou a vypuzovani pokracuje, nebot’ tyto velmi zfedéné roztoky jsou
neustale obnovovany. Podstatny je pfitom pravé tésny kontakt: dvé nemisitelné
kapaliny zahtfvané v nadobé jako na Obr. 5.40b by jinak pravdépodobné neviely
pti téZe teploté. Pritomnost nasycenych roztokl vede k tomu, Ze smés vi'e pfi niz$i
teploté, nez pii které by viela kterakoli z obou slozek sama, protoze var zapo¢ne
pti teploté, kdy hodnoty 0,1 MPa dosahne celkovy tlak par, a ne pii teplotg, kdy
dosahne 0,1 MPa tlak par jedné ¢i druhé slozky. Tato skutecnost je zdkladem pro
parni destilaci (pfehanéni vodni parou), ktera umoziuje destilaci organickych

%) Néazev pochézi z feckych slov pro ,,vrouci beze zmé&n*.

slozeni par

teplota, 7'

teplota varu
kapaliny

b a
0 molarni zlomek A, z, 1

Obr. 5.38:  Azeotrop s maximem teploty
varu. Je-li destilovana kapalina se slozenim
a, pak se slozeni zbylé kapaliny posouva
smérem k b, ale nikoliv dale

slozeni pary

teplota varu
kapaliny

teplota, 7'

b a
0 molarni zlomek A, z, 1

Obr. 5.39:  Azeotrop s minimem teploty
varu. Je-li frakéné destilovana smés se
sloZenim a, pak se slozeni pary ve frakéni
koloné posouva smérem k b a dale se jiz
nemeni

;'b
‘aw

br .,
(@) |

Obr. 5.40: Destilace dvou nemisitelnych
kapalin (a) mize byt povazovéna za
spoleénou destilaci oddélenych slozek (b).
Var nastane v okamziku, kdy se soucet
parciédlnich tlakd vyrovna s vnéj§im tlakem

(b)




168 5 JEDNODUCHE SMItSI
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molérni zlomek nitrobenzenu, x

Obr. 5.41:  Diagram teplota—sloZeni pro
smés hexanu a nitrobenzenu pii 0,1 MPa.
Oblast pod kiivkou odpovida slozeni a
teplotam, pii kterych jsou kapaliny ¢asteéné
misitelné. Horni kritické teplota, 7, je
teplota, nad kterou se kapaliny vzdjemné
misi ve v§ech pomérech

latek nerozpustnych ve vodé a citlivych na zahifvani pii nizsi teplotg, nez je jejich
normalni teplota varu. Jedinym nedostatkem je, Ze sloZeni kondenzétu je dano po-
mérem tlakil par slozek, takze malo tékavé latky destiluji v malych mnoZstvich.

5.3.3 Fazové diagramy rovnovahy kapalina-kapalina

Dulezité pojmy:

(a) Rozdéleni ¢astetné misitelnych kapalin na faze miZe probihat pii teplotd
niz8i, neZ je horni kritickd rozpoustéci teplota, nebo pii teploté vyssi, nez
je dolni kritickd rozpoustéci teplota; takovy d&j lze popsat pomoci modelu
regularniho roztoku.

(b) Horni, kritickd rozpoustéci teplota je nejvyssi teplota, pii které dochéazi
k rozdéleni na faze. Dolni kritick4 rozpoustéci teplota je teplota, pod kterou
se slozky misi ve vS§ech pomérech a nad kterou tvoii dvé faze.

(c) Vysledek destilace azeotropu s minimem teploty varu zavisi na tom, zda
Jjsou kapaliny zcela misitelné pted tim, nez dojde k varu, nebo var nastava
difve, nez se kapaliny zcela smisi.

Nyni se zabyvejme diagramem teplota—slozeni pro systém, ktery se sklada ze
dvojice ¢astecné misitelnych kapalin, coZ jsou kapaliny, které se nemisi ve viech
pomérech pii vSech teplotdch. Pfikladem je smés hexanu a nitrobenzenu. Pro
interpretaci diagramu plati stejné zasady jako pro diagramy rovnovéhy kapali-
na—para.

5.3.3.1 Rozdéleni na faze

Predpokladejme, Ze pfidame malé mnoZstvi kapaliny B do vzorku kapaliny A pfi
teploté 7". Kapalina B se zcela rozpusti a dvousloZkovy roztok zfistava jednofa-
zovy. Pridavame-li dale kapalinu B, mize dojit ke stavu, kdy se dal§i mnoZstvi
B jiz nerozpousti. Vzorek se nyni sklada ze dvou fézi ve vzajemné rovnovaze.
Faze pfitomna v nejvétsim mnozstvi je kapalina A nasycend kapalinou B, mensi
objem ma faze kapaliny B nasycené kapalinou A. V diagramu teplota—sloZeni na
Obr. 5.41 je sloZeni prvni fize reprezentovano bodem o', sloZeni druhé faze pak
bodem a". Relativni mnoZstvi téchto dvou fazi jsou déna pakovym pravidlem.
Kdy?z je pfidano dalsi mnoZstvi B, slozka A se v ném rozpousti. Slozeni fazi v rov-
novaze zlstavaji a' a a”. Jestlizé je pfitomno takové mnozstvi B, Ze mlize roz-
pustit veSkerou A, nastdva stav, kdy se systém opét pfeméni v jedinou fazi. Dali
piidavani B jen zied’uje roztok a systém zlstava jednofazovy.

SloZeni dvou fazi v rovnovaze se méni s teplotou. Pro smés hexanu a nitro-
benzenu se zvySenim teploty zvysi jejich misitelnost. Dvoufazova oblast proto
pokryvé uzsi rozsah slozeni, nebot’ kazdéa z fazi je bohat$i na minoritni slozku:
faze bohaté na A je bohatsi na B a faze bohata na B je bohatsi na A. Cely fazovy
diagram miizeme sestrojit opakovanim experimentu pii riiznych teplotach a na-
kreslenim celé obalky dvoufazové oblasti, tj. rovnovazné kiivky.

Priklad 5.5: Interpretace fazového diagramu pro rovnovahu
kapalina—kapalina

Pfi teploté¢ 290 K byla piipravena smés 50 g hexanu (0,58 mol C¢H;4) a 50 g
nitrobenzenu (0,41 mol C¢HsNO,). Jaka jsou sloZeni fazi a v jakém poméru se
nachazeji?

Postup: Slozeni fazi v rovnovéaze jsou dana body, ve kterych spojovaci &ara
pro danou teplotu protind rovnovaznou kiivku. Jejich pomé&rna mnoZstvi jsou
déna pakovym pravidlem — rovn. (5.46). Teplotu, pfi které jsou slozky zcela misi-
telné, Ize nalézt prodlouzenim izoplety smérem vzhiiru a vyznaéenim teploty, pii
které izopleta vstoupi do jednofazové oblasti fazového diagramu.
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Res$eni: Hexan oznatime pismenem H a nitrobenzen N. Reeni je ilustrova-
no na Obr. 5.42, ktery je zjednodusenou variantou Obr. 5.41. Bod xy = 0,41,
T'=290 K se nachazi ve dvoufazové oblasti fazového diagramu. Vodorovna spo-
jovaci ¢ara protind rovnovaznou kiivku pii xy = 0,35 a xiy = 0,83, coz jsou slozeni
dvou rovnovaznych fazi. Podle pakového pravidla je pomér latkovych mnozZstvi
fazi roven poméru vzdalenosti /, a /g

n, _p_0,83-0,41 0,42
0,41-0,35 0,06

g /

oL

V systému tedy je ptitomno pfiblizné 7krat vice faze bohaté na hexan nez faze bo-
haté na nitrobenzen. Zahtatim na 292 K piejdeme do jednofazové oblasti. Protoze
fazovy diagram byl zkonstruovan na zakladé experimentu, nejsou tyto zaveéry za-
vislé na jakychkoli pfedpokladech tykajicich se ideality. Ponékud by se zmé&nily,
pokud by byl systém podroben jinému tlaku.

VyzkousSejte se sami 5.7: Zopakujte feSeni pro 50 g hexanu a 100 g nitro-
benzenu pii 273 K. [xy = 0,09 a 0,95 v poméru 1:1,3; 294 K]

5.3.3.2 Kritické rozpoustéci teploty

Horni kritickd rozpoustéci teplota T, (v angli¢ting také upper consolute tempe-
rature, consolute ma vyznam dokonale misitelny, index uc pochazi z anglického
upper critical/consolute; pozn. prekl.) je nejvyssi teplota, pii které probihd od-
déleni fazi. Nad horni kritickou teplotou jsou slozky zcela misitelné. Existence
této teploty je zplsobena tim, Ze tepelny pohyb molekul pievladne nad tendenci
snizit potencialni energii sdruzovanim jednoho typu molekul. Jednim z pifkladt
je systém nitrobenzen—hexan, jehoz fazovy diagram je na Obr. 5.41. Piikladem
pevného roztoku je systém palladium—vodik, ve kterém do teploty 300 °C existuji
dvé faze, jedna je pevny roztok vodiku v palladiu a druha hydrid palladia. Pfi
vysSich teplotach tvofi tento systém pouze jednu fazi (Obr. 5.43).

Termodynamicka interpretace horni kritické rozpoustéci teploty vychazi ze
sméSovaci Gibbsovy energie a jejich zmén s teplotou. V odst. 5.2.1 jsme vidéli,
ze jednoduchy model realného roztoku vede ke smé$ovaci Gibbsové energii, jejiz
chovani je zobrazeno na Obr. 5.44. Pokud je parametr & zavedeny v rovn. (5.28)
vétsinez 2, pak smésovaci Gibbsova energie ma dvoji minimum. Jako disledek mii-
zeme pro &> 2 ocekavat rozdéleni systému na faze. Pomoci téhoz modelu Ize uka-
zat, ze slozeni odpovidajici minimiim mtzeme ziskat z podminky dA,,;yG/0dx =0,
a jednoduchd uprava rovn. (5.29) vede k rovnici

In——+¢(1-2x)=0 . (547)
l—x
Regeni této rovnice je na Obr. 5.45. Vidime, Ze kdyz & klesa (coz mize byt inter-
pretovano jako vzrist teploty za predpokladu, Ze se mezimolekulové sily nemé-
ni), tato dvé minima se pohybuji smérem k sobé a splynou, kdyz &= 2.

Neékteré systémy vykazuji dolni kritickou rozpoustéci teplotu, T, (v angli&ti-
né také lower consolute temperature, index Ic pochazi z anglického lower criti-
cal/consolute; pozn. prekl.), pod kterou se slozky misi ve v§ech pomérech a nad
kterou tvoti dvé kapalné faze. Ptikladem je systém voda—triethylamin (Obr. 5.46).
V tomto ptipadé jsou slozky pti niz$ich teplotach vice misitelné, nebot’ tvoii slaby
komplex; pti vyssich se tento komplex rozpad4 a slozky jsou méné misitelné.

Neékteré systémy vykazuji horni i dolni kritickou rozpoustéci teplotu. PFi¢i-
nou dolni kritické teploty je rozpad slabych komplext, ktery vede ke snizené
misitelnosti, tepelny pohyb pti vyssich teplotidch vak opét smés homogenizuje,
stejné jako v ptipadé obvyklych ¢aste¢né misitelnych kapalin. Nejzndméj$im pii-
kladem je smés nikotinu a vody, které jsou ¢astedné& misitelné mezi 61 °C a 210 °C
(Obr. 5.47).

292
290

teplota, 7/K

273 /

L 1 1 L
0 02 04 06 08 1
molarni zlomek nitrobenzenu, x

Obr. 5.42: Diagram teplota—sloZzeni pro
smés hexanu a nitrobenzenu pii 0,1 MPa ‘
s body a tseckami diskutovanymi v textu
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200

pevny

hydrid \
|
roztok |

teplota, 6/°C
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|
0 0,5 I
molarni zlomek H, x,

Obr. 5.43:  Fazovy diagram pro systém
palladium/hydrid palladia, ktery méa horni
kritickou teplotu pii 300 °C

Struény komentar: Rovnice w
(5.47) je prikladem transcendentni ‘
rovnice, tj. rovnice, ktera nema

feseni, které by bylo mozné vyjadrit

v uzavieném tvaru. Reseni miize F
byt pro rtizna & nalezeno numericky

s vyuzitim matematického software ‘
nebo vynesenim prvniho ¢lenu proti
druhému a nalezenim prisecikii pro
ménici se &
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Obr. 5.44:  Zmény smé&Sovaci Gibbsovy
energie systému, ktery vykazuje ¢aste¢nou
misitelnost pii nizkych teplotach. Systém se
slozenim v oblasti P = 2 tvoii dvé faze se
slozenimi odpovidajicimi dvéma lokdlnim
minimim kiivky (obrazek je identicky

s obr. 5.19)

InterActivity: Vyjdéte z rovn. (5.29)
a napiSte vztah pro teplotu T, pii
které mé A;,G minimum, jako funkci &
a x,. Pak sestrojte graf T,,;, proti x, pro
rizna & Pokuste se o fyzikélni interpretaci
vSech maxim ¢i minim, kterd na téchto
grafech jsou.

210

teplota, 6/°C

61

| I | I
0 02 04 06 08 1
molarni zlomek nikotinu, x,

Obr. 5.47:  Diagram teplota—sloZeni pro
systém voda/nikotin za zvy$eného tlaku,
ktery vykazuje horni i dolni kritickou
teplotu. Pov§imnéte si vysoké horni kritické
teploty (zv1asté s ohledem na normélni
teplotu varu vody); diagram odpovidé
systému za zvySeného tlaku

2;5

5>

0 0,5 1

X,

Obr. 5.45:  Rovnovazna kiivka vypoctena
na zakladé modelu s parametrem ¢
zavedeného v odst. 5.2.1.2

InterActivity: Pomoci matematického

software nebo elektronického
tabulkového procesoru vytvotte graf & proti
XA, a to bud’ feSenim transcendentni rovnice
In{x/(1 —x)} + &1 — 2x) = 0 numericky
(a), nebo pro rizna & vyneste prvni élen
transcendentni rovnice proti druhému
a naleznéte priseciky (b).

teplota, T

P=2
kapalina by

molarni zlomek B, xp

Obr. 5.48: Diagram teplota—slozeni

pro dvouslozkovy systém, jehoz horni
kriticka teplota je niz§i nez teplota varu pti
vSech slozenich. Smés vykazuje azeotrop

s minimem teploty varu

sloZeni
jedné faze
/
Yy slozeni
o druhé
pe! faze
g
/1| - !
| | | |
0 0,2 04 0,6 0,8 1

moldrni zlomek triethylaminu, x;

Obr. 5.46: Diagram teplota-sloZeni pro
systém voda/triethylamin. Tento systém
vykazuje dolni kritickou teplotu pii 292 K

teplota, 7'

moldrni zlomek B, x,

Obr. 5.49: Diagram teplota—sloZeni pro

dvouslozkovy systém, u néhoz nastane var
diive (pri nizsi teploté) neZ se ob& kapaliny
stanou dokonale misitelné (tj. teplota varu

je pii daném tlaku niz§i neZ horni kriticka_
teplota; pozn. pirekl.)
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5.3.3.3 Destilace ¢astecné misitelnych kapalin

Zabyvejme se nyni dvojici kapalin, které jsou ¢astecné& misitelné a tvoii azeotrop
s minimem teploty varu. Tato kombinace je vcelku b&Zn4, nebot’ obé uvedené
vlastnosti odrazeji snahu obou druhii molekul vyhnout se vzajemnému setkani
(interakei). Mohou pfitom nastat dvé moznosti:

— kapaliny jsou zcela misitelné jiz pted tim, nez zaénou viit (tj. horni kritické

rozpoustéci teplota je niz8i nez teplota varu pti daném tlaku),

— var nastava jiz pied tim, nez se kapaliny zcela smisi (tj. teplota varu pii da-

ném tlaku je niz§i nez horni kritické rozpoustéci teplota).

Obrazek 5.48 piedstavuje fizovy diagram dvou sloZek, které jsou zcela misi-
teln€ jiz pfi niZsi teploté, neZ pii které nastane var. Destilaci smési se sloZzenim a,
vznikd pdra o sloZeni by, kterd kondenzuje na zcela misitelny jednofazovy roztok
v bodé b,. K oddéleni fazi dojde pouze tehdy, je-li destilat ochlazen do bodu ve
dvoufazové oblasti, napf. bs. To v8ak plati pouze pro prvni kapku destilatu. Pokud
destilace pokracuje, sloZeni zbyvajici kapaliny se méni a nakonec, kdyZ je viechen
vzorek odparen a poté zkondenzovan, sloZent je zpét v bodé a;.

Na Obr. 5.49 je zachycena druha moznost, kdy neexistuje horni kritick4 roz-
poustéci teplota (kapalna smés tedy nemiiZe této teploty dosahnout, nebot’ za da-
ného tlaku zacne viit pti niZzsi teploté; pozn. prekl.). Destilat ziskany z kapaliny
s pocate¢nim sloZenim a; ma slozeni b3 a je dvoufdzovou smési. Jedna faze ma
sloZzeni b3" a druha b;".

Chovani systému se slozenim reprezentovanym izopletou e na Obr. 5.49 je za-
jimavé. Systém v bodé e tvoii dvé faze, které setrvavaji (ve ménicim se poméru
a s ménicim se sloZzenim) az do bodu varu e,. Para této smési m4 stejné slozeni
jako kapalina (kapalina je azeotrop). Podobné zkapalnéni pary se sloZzenim e,
vede ke dvoufazové kapaling se stejnym celkovym slozenim. Pii neménné teploté
se smés odpafuje a kondenzuje, jako by to byla &ista latka.

Oba fazové diagramy na Obr. 5.48 a 5.49 spolu vzajemné& souviseji. Vzhledem
k tomu, Ze rovnovaha mezi kapalinou a parou je ovliviiovana tlakem mnohem
vice neZ rovnovaha mezi kapalnymi fazemi, miZe pii snizeni tlaku piejit diagram
na Obr. 5.48 na diagram na Obr. 5.49 a naopak.

Priklad 5.6: Interpretace fazového diagramu

Uved'te, jaké zmény nastanou, kdyz je smés se slozenim xg = 0,95 (a,) na
Obr. 5.50 uvedena k varu a poté je vznikla para zkapalnéna.

Postup: Plocha, ve které bod lezi, poskytuje informaci o poétu fazi; sloZeni
fazi jsou dana priseciky vodorovné spojovaci ¢ary s rovnovaznymi kiivkami;
pomérna mnozstvi jsou dana pakovym pravidlem.

Reseni: Pocatetni bod aj je v jednofazové oblasti. Je-1i systém zahiat, pak pii
350 K vie (a,) a odpovidajici para mé sloZeni xg = 0,56 (b,). Kapalina se obo-
hacuje o B a posledni kapka (Cisté slozky B) se odpaii pti 390 K. Rozsah bodu
varu kapaliny je tedy od 350 do 390 K. Je-li odebrana po&ate¢ni péara, pak ma
slozeni xg = 0,56. Toto sloZeni by se neménilo, pokud by vzorek byl velmi velky,
ale v pifpadé vzorku kone¢né velikosti se sloZeni posunuje k vys$§im hodnotam
xg a kone¢né az k xg = 0,95. Ochlazeni destilatu odpovida prechodu na isopletu
xg = 0,56 — napi. pii 330 K ma kapalna faze sloZzeni xgz = 0,87 a para xz = 0,49;
jejich pomérna mnozstvi jsou 1 : 4,4. P¥i 320 K se vzorek sklada ze ti fazi: pary
a dvou kapalin. Jedna kapalna faze ma sloZeni xg = 0,30, druha xg = 0,80 a jsou
v poméru 0,92 : 1. Dalsi ochlazeni posune systém do dvoufdzové oblasti a pii
298 K jsou slozeni 0,20 a 0,90 pti pom&ru mnozstvi fazi 0,94 : 1. S postupujicim
varem destildtu se celkové slozeni destilatu obohacuje o slozku B. V okamziku,
kdy zkondenzuje posledni kapka, je sloZeni stejné jako na po&atku.

Vyzkousejte se sami 5.8: Zopakujte feSeni pro pocatetni bod xz = 0,4,
T'=298 K.

398 —
390 —

=350
g 330
£320

298

"
by

171

0,56 0,95
molarni zlomek B, xp

Obr. 5.50: Body ve fazovém diagramu
z obr. 5.49 diskutované v Prikladu 5.6

1
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a
kapalina a, Q

P=1]

~ ]
3
% kapalina+A\:/ kapalina + B
&1 e} 9y
o N b
al pevna fézée a G;I
)

P=2

molarni zlomek B, x;

Obr. 5.51:  Diagram teplota—sloZeni pro
dve& témét nemisitelné pevné latky a jejich
zcela misitelné kapaliny. PovSimnéte si
podobnosti s obr. 5.49. Izopleta prochézejici
bodem e odpovida eutektickému sloZeni,

teplota

e
a

chladnuti kapaliny

vypadavéni
pevné slozky B

tuhnuti
eutektické smeési

chladnuti pevného
systému

Obr. 5.52: Kifivky chladnuti systému

z obr. 5.51. Rychlost chladnuti pro izopletu
a se v bodé a, zmensi, nebot’ z roztoku
vypadava (tuhne) slozka B. Prodleva
(zastaveni poklesu teploty) nastava v bodé
ay, dokud neztuhne eutektickd smés. Tato
prodleva trva nejdéle pro eutektickou
izopletu, e. Eutekticka prodleva se zkrati
pro slozeni smési bohat3i na slozku A, nez
je slozeni eutektika. Kiivky chladnuti se
pouzivaji ke konstrukei fazovych diagramii

5.3.4 Fazové diagramy rovnovahy kapalina—p na latka

DaleZité pojmy:

(a) Fazovy diagram shrnuje vlastnosti teplota—sloZeni dvouslo:  vého systému
s pevnou a kapalnou fazi; pii eutektickém slozeni kapalné  ze tuhne beze
zmén ve slozeni.

(b) Fazové rovnovahy dvouslozkovych systémd, kde slozky
mohou byt rovnéZz znazornény fazovym diagramem.

(c) V n&kterych piipadech se pevnd slouCenina pfi tani rozk’ .

yjemné reaguji,

Navrhy dtlezitych priimyslovych procesi, napt. vyroby ¢ pleji z kapalnych
krystald nebo vyroby polovodié, jsou zaloZeny na znalos /dzovych diagrami
teplota—sioZeni pro pevné smési. Nyni se proto budeme zal rat systémy, v nichz
jsou pevna a kapalna féze piitomny pii teplotich niz§ichr  teplota varu.

5.3.4.1 Eutektika

Zabyvejme se nyni dvouslozkovou kapalinou se slozer 1 a;, Obr. 5.51. Je-li sys-
tém ochlazovén, nastanou tyto zmény.

1. a; — ay: Systém dosahne dvoufazové oblasti ‘nacené kapalina + B. Cista
pevna slozka B zagina vypadavat z roztoku a ve = /vajici kapaliné narista rela-
tivni obsah slozky A.

2. a, — as: Tvoii se dal§i mnozstvi pevné ¢ ky B a relativni mnoZstvi pev-
né faze a kapaliny (ktera je s ni v rovnovaze® = u dana pakovym pravidlem. Ve
stavu zachyceném na obrézku jsou tato mno™ 1 pfiblizné stejna. Kapalna faze je
bohatsi na slozku A nez predtim (jeji slozer dano bodem b3), nebot’ se vylouci
uréité mnozstvi pevné slozky B.

3. a; — ay: Na konci tohoto kroku je - systému méné kapaliny nez v bod€ a3
a jeji slozeni je dano bodem e,. Tato ke .ina nyni tuhne za tvorby dvoufazového
systému slozeného z Cisté slozky Ba € slozky A.

Izopleta e, na Obr. 5.51 odpovir eutektickému sloZeni, smési s nejnizsim
bodem tani?). Kapalina s eutektick 1 sloZenim tuhne pfi jediné teploté, aniz by
se predtim vyluCovala Cistd pevr slozka A nebo B. Pevné smés s eutektickym
slozenim taje, a to beze zmén ¢ eni, pii niz8i teploté nez smés s jakymkoli ji-
nym sloZenim. Z roztokii se slc  aim napravo od e, se pii tuhnuti vylucuje pevna
slozka B, z roztokt nalevo p 4 slozka A; pouze eutektickd smés (kromé Cisté
slozky A nebo B) tuhne p  diné teploté bez postupného vylu€ovani jedné &i
druhé slozky z kapaliny.

Jedno z technologicky  eZitych eutektik je m&kka pajka, kterd ma v jedné ze
svych modifikaci hmotr  af sloZeni pfiblizné 67 % cinu a 33 % olova a taje pfi
183 °C. Butektikum tvr £ 23 % NaCl a 77 % H,O (hmotnostné) taje pii —21 °C.
Je-li siil piidéna k lec - a izotermickych podminek (napi. kdyZ je rozhozena na
zledovatélé silnici) s s taje, pokud je teplota nad —21 °C (a pokud je dosaZeno
eutektického slozer  Je-li stil piidana k ledu za adiabatickych podminek (napf.
pridéna k ledu v f  1osce), pak led taje, ale v pribéhu tani spotiebovava tep-
lo, které odebird ' tku smé&si. Teplota systému klesa a je-li pfidano dostatecné
mnoZstvi soli, o, “zovéani pokracuje smérem k eutektické teploté.

Tvorba eute! 1 nastiva ve vét§ing dvouslozkovych slitin a ma velky vyznam
pro mikrostru’ * +a pevnych materiali. Akoliv pevné eutektikum je dvoufazovy
systém, krys e na tém& homogenni smés mikrokrystald. Dvé mikrokrysta-
lické faze j  rozlisitelné pomoci mikroskopie a strukturdlnich technik, napf.
rozptylu (¢! /«ce) paprskt X (viz kap. 19).

3) Néazev ¢ /| ticky/eutektikum pochazi z feckych slov pro ,,snadno tajici“.
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Pro detekci eutektik je velmi uZite¢nou praktickou metodou termicka ana-

lyza. Podstatu této metody si ukazeme na rychlosti ochlazovani isoplety a; na
Obr. 5.51. Kapalina se rovhomérné ochlazuje, dokud nedosédhne bodu a,, kdy se
zacne vylucovat pevna slozka B (Obr. 5.52). Ochlazovani je nyni pomalejsi, pro-
toze tuhnuti B je exotermické a zpomaluje ochlazovani. Kdyz zbyvajici kapalina
dosahne eutektického slozeni, teplota zlstava konstantni, dokud veskery vzorek
neztuhne; tato oblast konstantni teploty je eutektickd prodleva. Ma-li kapalina
eutektické sloZenf e jiz na pocatku, pak se kapalina rovnomérné ochlazuje az na
teplotu tuhnuti eutektika, kde zpozorujeme dlouhou eutektickou prodlevu, béhem
které veSkery vzorek ztuhne (stejné jako tuhne ¢istd kapalina).
Sledovani kiivek chladnuti pro rizna celkova slozeni poskytuje data o struktufe
fazového diagramu. Rovnovazna kiivka pevna latka—kapalina je ddna body, ve
kterych se méni rychlost ochlazovani. Nejdelsi eutektickd prodleva uréuje slozeni
eutektické smési a jeji teplotu tani.

5.3.4.2 Reagujici systémy

Mnoho dvouslozkovych smési reaguje za vzniku slougenin. Technologicky vy-
znamné piiklady takového chovani zahrnuji skupinu polovodic¢t 13/15(111/V),
napf. systém gallium—arsen, ve kterém vznikd slouc¢enina GaAs. A&koliv jsou
piitomny tfi sou¢asti, mame zde pouze dvé slozky, nebot’ GaAs je tvoien reakci
Ga + As & GaAs. Neékteré principy si budeme ilustrovat na piikladu systému,
v némz vznika slou¢enina C, ktera tvoi{ eutektické smési s obéma slozkami A a B
(Obr. 5.53).

Systém pripraveny smiSenim piebytku B s A se sklada ze slouceniny C a nezre-
agované slozky B. Toto je dvouslozkovy systém B + C, o kterém piepokladame,
ze tvoif eutektikum. Zasadnim rozdilem oproti eutektickému faizovému diagramu
na Obr. 5.51 je to, Ze cely fazovy diagram je stlaen do oblasti sloZeni lezici mezi
slozenim odpovidajicim stejnému mnozstvi A a B (xg = 0,5, oznacené v Obr. 5.53
jako C) a cistou slozkou B. Interpretace diagramu je stejna jako v piipadé Obr.
5.51. Pevna faze, ktera se vyluCuje pti ochlazovani podél izoplety a, je slouce-
nina C. Pfi teplotach pod a4 jsou v systému dvé pevné faze, jedna se skladd ze
slougeniny C a druh4 je &ista slozka B. Cist4 sloutenina C taje kongruentng, tzn.
sloZeni kapaliny, kterd vznikne tanim, je totozné se slozenim pevné slouéeniny.

5.3.4.3 Nekongruentni tani

V nékterych ptipadech neni sloucenina C v kapalné fazi stabilni. Piikladem mutze
byt slitina Na,K, ktera existuje pouze v pevné fazi (Obr. 5.54). Zkoumejme nyni,
co se stane, kdyZz budeme ochlazovat kapalinu v po¢ateénim bod¢ a;:

1. a; — ay: V bodé a, se vyluCuje pevny roztok bohaty na Na a zbyvajici ka-
palina se obohacuje o K.

I:] kapalina
kapalina + pevny K obsahujici Na
|:| pevny K + pevny K obsahujici Na

&

I:I pevny Na,K + pevny K obsahujici Na
EI kapalina + pevny Na,K

D pevny Na,K + pevny Na obsahujici K
D pevny Na + pevny Na obsahujici K
l:| kapalina + pevny Na obsahujici K

teplota, 7'

g

K NaK  Na
slozeni

kapalina Qal
P=1 '
&~
o
5
5}
! B
pevna faze pevna faze
P=2 P=2
A & B
slozeni

Obr. 5.53:  Fazovy diagram pro systém,
ve kterém slozky A a B reaguji za tvorby
slouc¢eniny C = AB. Diagram se podobé
dvéma diagramim z obr. 5.51, kazdy

v jedné poloviné diagramu. Souéast C je
skute¢nd slozka, nikoliv pouze ekvimolarni
smés

Obr. 5.54: Fazovy diagram skute¢ného
systému (sodik a draslik) podobny diagramu
z Obr. 5.53, avsak se dvéma rozdily:
sloucenina ma vzorec Na,K odpovidajici
A,B, nikoliv AB, a dale tato slouc¢enina
existuje pouze jako pevna latka, nikoliv jako
kapalina. Pfeména slouceniny pfi jeji teploté
tani je piikladem nekongruentniho tani




