Fazové heterogenni rovnovahy

Faze = homogenni ¢ast soustavy, jednoznacné
oddé€lna fyzickym rozhranim, na rozhrani se
vlastnosti méni skokem

Rovnovaha
e Tepelna - T vSude stejna

 Mechanicka - p vSude stejny

e Chemicka - latkove mnozZstvi jednotlivych slozek se
nemeni, dG = 0, chemicky potencial vSech sloZzek ve vSech
fazich je stejny

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




Chemicky potencial

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

Rozdil v chemickém potencialu vede k chemicke reakci,
difuzi, fazovému prechodu....

Chemicky potencial kazde slozky ve vSech koexistujicich
fazich je stejny




Gibbsuv fazovy zakon

Faze (P) = homogenni Cast soustavy (vlastnosti, struktura),
rozhrani, skokova zmeéna vlastnosti, skupenstvi (s, 1, g), modifikace
(pevne - led I - XII, kapaln¢ - He I a II)

P=1: smés plynu, roztok

P =2: kapalina + nasycena para, nasyceny roztok + pevna latka

P = 3. kapalina + nasycena para + pevna latka

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

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




Gibbsuv fazovy zakon

Kazda faze P potirebuje 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

pla) = p(B), (P) = wu(y), p(y) = 1(9),
rovnost chemickych potencialt slozky v P fazich (o, f3, v, 0)

celkem C(P — 1) podminek

Pocet stupniu volnosti V = pocet proménnych minus pocet
vaznych podminek

V=P(C-1)+2-CP-1)

+ V=C-P+2




Gibbsuv fazovy zakon

P+V=C+2

Faze (P)

Stupné volnosti (V) J. Willard Gibbs
Slozky (C) (1839 - 1903)

ProC=1 D
jednoslozkova soustava

Critical point

Water
Ice o
(solid) (liquid)

V=2 plocha
V=1 Kkrivka
V=0 trojny bod

Tlak, kPa

Vice nez 3 faze nemohou koexistovat

Teplota, °C




Fazovy diagram
Fazovy diagram = graficka informace o stavu soustavy
Proménné — tlak, teplota, C — 1 udaju o slozeni (molarni zlomky)
P+V=C+2

Pro vice nez 1 slozku v soustavé musi byt fazovy diagram 3 a
vicerozmeérny : C=2 ,P=1—->V=3(p, T, ¢)

Rezy fazovym diagramem — nékteré proménné drzime konstantni:

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




Fazovy (p-T) diagram
pro jednoslozkovou (C = 1) soustavu

rivka tani 3
P+V=C+2

\l b
Kapalina (1) =1 C=1
v="2

ol Pevna
r=1 latka

p=2 solid +liguid, p=2, v=1
(S) - ’ Kr“"k\
Trojny bod tvka varu

solid +gas, p = 2,

(2)

p=3,v=0

Kriticky bod

lignid+gas, p=2, v=1

plocha
~ . o krivka
Ktivka sublimaéni T, teplota trojny bod




Fazovy diagram jednoslozkové soustavy

Trojny bod — Teplota a tlak pri nichz jsou tri faze v
rovnovaze

Je mozny ¢tverny bod?

Kriticky bod — zakoncCuje krivku vyparovani, nad k. b. jsou
kapalna a plynna faze nerozliSitelné, zmizi meniskus

* Kiriticka teplota - minimalni teplota pro zkapalnéni plynu
zvySenym tlakem, plyn, ktery ma teplotu vyssi nez je k. t.,
nelze zadnym stlacovanim zkapalnit

e Kiriticky tlak - minimalni tlak, ktery je pri k. t. nutny pro
zkapalnéni plynu




Kriticky bod benzenu

| . Zmizi tazove rozhrani

. >y
Kriticka teplota mezila g (meniskus)




Hustota vody (g, 1, s) v kritickém bodé

| Pressure, Pa |
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Fazovy diagram ledu - vody - pary

Temperature
100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K S00K 550K 600K 650K b
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Clausius-Clapeyronova rovnice

Clapeyronova rovnlce Molarni skupenské teplo
pro fazovou preménu: —
Zména molarniho objemu

Pro I-g rovnovahu — krivka varu:
D V(g) >> Viu(D), pak AV, =V, () = V(D) = V,,(g)
2) V_(g) ze stavove rovnice id. plynu

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice




Zména tenze par vody s teplotou

H,O (1) = H,0 (g) AHC, = 40,66 kJ mol™!

Kp = Pip0
H,0 (1)
van’t Hoffova rovnice Phase o

0
AHWD 1
T

var

an—z P —1n P, =

Kl pvar R

P, = 1atm

v

Clausius-Clapeyronova rovnice

Teplota




Fazovy diagram siry

1 P+V=C+2

Monoclinic ~153°C,
solid 1420 atm

95.39°C, B 11621,
1 atm —~—"  lam

i, ——— — . — — — — — e e

Rhombic '
solid 115.18°C,

3.2 x 1073 atm

=
N
«
&"\
=
-

95.31°C,
5.1 % 10 %atm

Teplota, °C




Tlak, bar

Sublimace
pri
normalnim tlaku
p =1 bar

Fazovy diagram COQO,

Suchy led

Solid

Tani

.:\ Triple as
Foint

Superkriticky CO,

|

| "

| Supercritical
|

Fuid I

Critical
Point

P+V=C+2

~28-% Teplota, °C

311 (T.)




Fazovy diagram He
C=1

He nelze prevést do
pevneho stavu za
normalniho
atmosferického tlaku

Tlak, bar
o

—

o
L
R

oy

—

Ligud
He-ll
(superfluid

Trojny bod (lambda)
koexistence 1-1-s fazi

He nema trojny bod
koexistence g-1-s fazi




Fazovy diagram pro dvouslozkovou soustavu
[zobaricky: p = konst.

C=2,P+V=4  REREYeEW)
V=4-P

Minimalné jedna faze

musi byt pfitomna P = 1

Vmax . 3 (T9 p’ X)
Ti1 parametry
= tfirozmérny fazovy diagram

Na dvourozmérném diagramu:
V=2

* [zotermicky T = konst.

p jako funkce x

* [zobaricky p = konst.

T jako funkce x




Smés dvou kapalin

Idealni sm¢s (chovani) dvou kapalin:

vdW interakce . B-Ba -B
jsou priblizné stejné
hexan-heptan

Chemicky podobné¢ latky
AH =0 AV =0

rozp rozp

Neidealni chovani kapalin:
vdW interakce , B-B jsou rizné
(v&tsi nebo mensi) nez - -B

AH . #0 AV ___#0

rozp rozp




Rovnoviha | & J ve smési dvou kapalin

Ob¢ faze jsousmeési a B
P A, P g parcialni tlaky v (g)
Peelk = P A T Ps
Y A, ¥ g molarni zlomky v (g)/
Yatys=1
X A, X g molarni zlomky v (1)

X tXxg=1




Snizeni tlaku par nad roztokem

Pridavek rozpusténé latky
do rozpoustédla vede ke
snizeni tlaku par

soucin tlaku par Cistého
rozpousStédla a molarniho
zlomku rozpusténe latky

tlak [kPa]

To ma za nasledek
- sniZeni teploty tani
- zvySeni teploty varu

Ciste Cisté
rozpoustedlo rozpoustédlo

Kapalina

M

SniZeni
tlaku par

|
Para

)

—

teplota [°C] AT




Raoultuv zakon

Tlak par kazdé slozky nad roztokem je roven soucinu
tlaku par Cistého slozky P.° a molarniho zlomku slozky x.

Dv¢ tékave latky, A a B (napf. aceton a toluen)

Celkovy tlak par nad roztokem (Daltonuv zakon)
P =Py + Pp =X, Py° + x5 Py°




Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

Izotermicky: T = konst.
Tekavesi slozka = vysSSi tenze par (napt. 25 °C)

RENNTL pA: XA pAO

Raoult pPg= Xp pBO

Py?

0 02 0406 08 1 0 02 04 06 08 1
XA XB

Smes dvou kapalin: aceton a toluen




Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

[zotermicky:
T = konst.

aceton
toluen
| | | | | |

0 02 04 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8 1

+ Xen =1 P

toluen

aceton

toluen
| |

1 0,8 0,6 04 0,2 0




Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

R

[zotermicky: | raouit p,=x,p,°
T = konst.

aceton

0 02 04 06 08 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0
0

|

P +P — Pcelk

aceton toluen

Xaceton + Xtoluen = 1

|

Smeés aceton a toluen




Fazovy diagram pro dvouslozkovou soustavu

P+V=C+2 Doufazovy systém
C=2

Tlak par v
zavislosti na
slozeni

P=1
Kapalina
Tlak par v
zavislosti na
slozeni

Pressure, p

Prehrata para
P=1

Paceton + 1)toluen = 1)celk

Xn I
[zotermicky: T = konst. Molarni zlomek A




Destilace za konstantni T sniZzovanim tlaku p

tékava slozka =
nizsi tenze par

Prehrata para
P=1

Molarni zlomek A

A = tékav¢jsi slozka
= vySSi tenze par

Destilace:
a—>al > a’2—>a’3

Para je obohacena tékave)si
sloZzkou a’1

al > a”2

V kapalne¢ fazi ubyva
tékavejsi slozka/roste podil
méné tékave slozky, — a2

V bod¢ a’3
Vymizela kapalina,
pritomna pouze para

26




Fazoveé diagramy

[zobaricky: p = konst. [zotermicky: T = konst.

Teplota

teplota varu varu tenze par
p &isté B CNze p

Paceton + Ptoluen - Pcelk

Teplota
varu

Cisté A /

0 Molarni zlomek B 1 0  Molarni zlomek B

Tekave)si slozka A = vysSi tenze par = niz8i teplota varu




Destilace za konstantniho p zvySovanim T

Teplota varu
Cisté¢ B

distillation
column

/' cold water in

heat source @

Teplota varu v
zavislosti na
sloZeni kapalné
faze x,

seratun e,

[zobaricky: p = konst.

Krivka rosnych

bodyi
odu P=1

Prehrata para

K¥ivka bodi -\ | Teplota varu
varu P=1 —ag Cisté A
Kapalina

*A" Molarni zlomek A




Izobaricke fazové diagramy

[zobaricky: p = konst.

T-xy diagram for HEXANE / PENTANE

N HEE EE T-xy diagram for ACETONE / ETHANOL
T-x {(PRES = 1.013250 BAR} S TN N S S SO S O S
Ty {PRES = 1.013250 BAR) e T-x (PRES = 1.013250 BAR}
T-y {PRES = 1.013250 BAR}

Temperature C
Temperature C

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
MOLEFRAC ACETONE

0.2 0.3 04 0.8 0.6 0.7 0.8
MOLEFRAC PENTANE




Frakcni destilace

Temperature, T

Temperature, T

B Molarni zlomek A




Tenze par ethylesteru Kys. octove

800 |
700 ©

o0 b g I

I i | ‘ = 0
Neidealni smési — odchylky od Raoultova ziakona Raoult py= X, pa

500
400 |

300

200

i 1 1 1 1 i
0.4 0.6
X

[zotermicky: T = konst. ethylester




Celkovy tlak ethylesteru
a anhydridu Kys. octové

Izotermicky: T = konst.

Pandydrid

0.5 0.6 0.7

ethylester




n-Pentan v methylesteru Kys. octové

Pozitivni odchylky od Raoultova zdkona
A a B ve smési interaguji slabéji nez A-A a B-B
4 Endotermni rozpousténi -

Raoult p,=x,p,°




Raoultuv a Henryho zakon

Raoultiv zakon
Tlak nasycené pary slozky nad roztokem se méni linearné s molarnim zlomkem

latky v roztoku  PpA= XA P AO

Raoultiv zakon plati nejpfesnéji pro X, — 1

Nejvétsi odchylky pro x, — 0

Henryho zakon
Molarni rozpustnost je umérna parcialnimu tlaku slozky nad roztokem

= tlak pary sloZky je tmérny molarnimu zlomku v roztoku

S =kypa PA= Xa Ky
Henryho zéakon plati nejpiesnéji pro X, —» 0

K, hypoteticky tlak par Cisté¢ A, kdyby se chovala v Cistém stavu stejné jako v
nekonecné ziedéném roztoku




Raoultuv a Henryho zikon

Henryho zakon
pro x, — 0




n-Pentan a methylester Kys. octové

o !
0.0 0.2

[zotermicky T = konst.




Azeotropicka smés s min. T, (max. p)

tept aru il Ethanol — voda

w=95,600 x=0,895

Pozitivni odchylky od Raoultova
AT zékona, A a B ve smé&si interaguji
slabéji nez A-A a B-B, sm¢s se

vyparuje snadnéji nez Ciste latky

Prehrata para

Kapalina

Endotermni rozpousSténi

% by TS
Hmotnostni procenta

Frakcéni destilaci 1ze ziskat ethanol max.
95,6% v destilatu a ¢istou vodu v destilacnim
zbytku




Frakc¢ni destllace azeotroplcke smési ethanol — Voda

Tempeeabers (0

l-"ll i |‘|| | e |.|_ el LR




Azeotropicka smés s min. T, (max. p)

T-xy diagram for ACETONE / HEXANE

T-x (PRES = 1.013250 BAR)
T-y (PRES = 1.013250 BAR)
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Azeotropicka smés s max. T, (min. p)

v HCI — voda
apour
tep]ota varu | composition 108,584 OC
Negativni odchylky od Raoultova

\ 20,222 % HCI
a zakona, A a B ve smési interaguji

aj
: silnéji nez A-A a B-B
Boiling , 0
temperafure Exotermni rozpouSténi
of liquid :
Frak¢ni destilaci l1ze ziskat
¢istou vodu v destilatu a v :
destila¢nim zbytku azeotrop ]
a: e

HCI 20,2% b
I :
0

a,

AN
3

emperature

Molarni zlomek HCI



Azeotropicka smés s max. T, (min. p)

T-xy diagram for ACETONE / CHLOROFM

A T-x (PRES = 1.013250 BAR)

T-y (PRES = 1.013250 BAR)

O
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0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
MOLEFRAC ACETONE




Omezené misitelné kapaliny

Hexan - nitrobenzen Voda - triethylamin
Horni kriticka teplota, T Dolni kriticka teplota, T,

Composition
of one
phase P =2

Composition
of second
phase

emperature,

| [ 1 |
0.2 0.4 0.6 0.8
Mole fraction of
triethylamine, x((C,H:).N)




Omezené misitelné kapaliny

Voda - nikotin

Dolni a horni
kriticka teplota

L | |
0.2 0.4 0.6 0.8
Mole fraction of nicotine, x




Dvé slozky dokonale misitelné v (1) i (s)

[zobaricky fazovy diagram: p = konst. Substitucni slitina Cu-Ni
Pevny roztok

Ni — teplota tani

Kapalna slitina

Tuha slitina  -Ni

- Poloméry +£15%
Ni Podobné elektronegativity
Podobné mocenstvi
Stejna krystalova struktura

44




Krivky tuhnuti slitiny Cu-Ni

Equilibrium Phase Diagram - Cu-Ni

| Ni—teplota tinj
° 1455°C__~
N Liquidis ——
» oo
-~ Solidus
B
I/

Temperature (C)

eplota tani
1ossecc
0 20 40 60 80 10

Wt% Ni

0




Pakové pravidlo

Hmotnostni pomér kapalné W, a pevné faze W

Wy =A/(A+B)

30%Y

W, =B/(A+B)




>
=
o
Q
Q
=
0

Dvé slozky dokonale misitelni v (1)
a dokonale nemisitelné v (s)

Eutektikum
: P11 eutektickém slozeni taje
gqgidq- smes pr1 nejniZsi teploté primo
) / na kapalinu
: FT?"T'
i
W
G

L

i
i
-

I

8 5 :—
Solid P=2 . . WEme
35: 55 ®194 sn

f.'.i‘_,.r_af. 1k - :' ﬁfé{ & ) '? |
I ; P ‘ WA priry - ol i

7 il
= |

Mole fraction of B, x4




Pb-Sn pajka

Pajka (Pb 38%) taje pii 183 °C
cin 232 °C a olovo 327 °C

Liquidus

Eutectic

* Solidus

Temperature ("C)

‘f
if
f mﬁ\“ Solvus




Termicka analyza eutektika

30 20 0 <— PercentA
70 80 100 «<— PercentB

|

L.
r

Cooling curves for a series of alloys of two metals that are insoluble inthe solid state




Fazovy diagram intermetalické slouceniny

40 80
concentration / at.% Pb

Intermetalické
slouCeniny

pevné dany
stechiometricky pomeér
struktura odliSna od
komponent

vysoky bod tani
kiehke




Fazovy diagram sul

T |
H>O(g) + NaCl(s)

—20

sln + NaCl(s)

peritectic

/ point

sln + NaCl - 2H>O(s)
NaCl - 2H» O(s)

HoO(s) + NaCl - 2H2 O(s)

+ NaCl(s)

—40
0
H,0

10

20

30 40 50 o0 70 80 90
mass percent NaCl

sln = solanka







Boron Carbon
10811 12011

Nitrogen Oxygen
15999

Titanium  Vanadium  Chromium  Manganese Iron Mickel
47.88 50942 51,996 54938 55847 1 58,693

32 33 4

Zn : Ge As

Germanium Arsenic
7261 74922

41 42

Nb Mo Tc Ru

Zirconium Niobium  Molybdenum Technetium  Ruthenium Rhodium
a1.224 92.906 %594 98.907 101.07 102906

51 52 54
Sb Te ' Xe

Antimony Tellurium lodine.
121.760 1276 126,904

e e

Praseodymium Neodymium :Pmmnﬁmm Samarium  Europium olinium
140908 144913 - 15036 151.966 157.25
73 7 78 76 7

Hf R Os Ir

Ytterbium | im Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Tridium Platinum
17304 17849 838 183 85 186 207 190.23 19222 195.08

104
Rf b

therfordium Dubnium
[261] [262)

Ds Rg

Meitnerium Darmstadtium Roentgenium
268 269 [272)




