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4. Fazove rovnovahy viceslozkovych soustav

Rl NejstabilngéjSim stavem uzaviené soustavy nereagujicich slozek za konstantni
teploty a tlaku je takovy fazovy stav, pro ktery je celkova Gibbsova energie

soustavy nejnizSi. Rovnovazny stav soustavy je podminén termodynamickymi
vlastnostmi slozek a fazi soustavy. Dokud neni stavu termodynamické rovnovahy
dosazeno existuji v soustavé hnaci sily vedouci k pferozdélovani slozek mezi fazemi a
Casto i ke vzniku €i zaniku fazi.
Nejvys8Si mozny pocet koexistujicich fazi nachazejicich se v termodynamické rovnovaze
s slozkové soustavy je omezen Gibbsovym fazovym zakonem

f+v=5+2 (4.1.)

kde f je poCet fazi a v poCet stupnu volnosti. Je-li v=0, nabyva pocet fazi své limitni
hodnoty.

Grafickou informaci fazového stavu soustavy je fazovy diagram (FD). Jako nezavisle
proménné pouzivame tlak, teplotu a s-1 soufadnic sloZeni (celkem s+1 soufadnic).
Vzhledem k poctu nezavislych proménnych jsou vSechny FD s vyjimkou diagram
Cistych slozek vice jak 2-rozmérné objekty. Proto znazorfiujeme fazové diagramy
vicesloZkovych soustav jako fezy fazovym diagramem za ur€itych omezujicich
podminek, kterymi mohou byt napfiklad tlak (isobaricky fez FD), teplota (isotermicky fez
FD), slozeni (isokoncentraéni fez FD). Casto je podminka ze souvislosti v textu zfejma
(1Atm ¢&i laboratorni teplota). Z rovnovadzného FD lze zjistit, jaké faze se v uzaviené
soustavé za danych podminek (tlaku, teploty a celkového slozeni) v termodynamické
rovnovaze vyskytuji, jaké je jejich fazové slozeni, ale i fadu dalSich informaci.

Uzaviena soustava nemuze vymeénovat hmotu s okolim, proto pro kazdou slozku plati
zakon zachovani hmoty napfiklad v podobé vychazejici z latkové bilance:

f
X° :Z ,0,-X/ 4.2))
/=1
kde x° je celkové slozeni soustavy vyjadiené molarnim zlomkem pro slozku i, p; e

molarni podil faze ja x/je molarni zlomek slozky i ve fazi j.

Viceslozkové soustavy vytvari fazové rovnovahy rozmanitych typd fada znich je
z praktického hlediska velmi dulezitych.

4.c. Fazovy diagram trislozkové soustavy

Isotermicko-isobaricky fez fazovym diagramem ternarni (tfislozkové) soustavy A-

B-C se Casto znazorfiuje pomoci Gibbsova trojuhelniku (viz OBR. 8). Ve fazovém
diagramu ternarni soustavy A-B-C, tvofené podsoustavou omezené misitelnych
kapalnych sloZzek A-B a dvéma podsoustavami A-C a B-C s neomezenou misitelnosti,
nalézame jednofdzovou oblast reprezentujici homogenni kapalny stav soustavy | a
dvojfazovou oblast (/4 +/,). Tyto oblasti jsou oddéleny fazovou hranici //(/ + /,) (tzv.
binodalni kfivkou). Pfikladem mulze byt napfiklad soustava voda-benzen-kyselina
octova.
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Celkové chemické slozeni soustavy reprezentuje bod X, definovany tfemi molarnimi

zlomky celkového slozeni X7, x5, X&.
Lezi-li tento bod v oblasti dvoufazové
pak v soustave po dosazeni
termodynamické rovnovahy koexistuji
dvé kapalné faze (dva konjugované
roztoky) o rizném chemickém slozeni

X (0 a X, (5, %, %),

Prakticky odecet napfiklad celkového
chemického slozeni soustavy provadime
tak, Ze reprezentativnim  bodem
celkového chemického slozeni soustavy
X, vedeme tfi pomocné pfimky
rovnobézné se stranami trojuhelniku.
Molarni zlomky celkového chemického
slozeni x2, xZ, xZodecitdme na osach
dle schématu na OBR. 8. Molarni zlomky
fazového slozeni X, i X, urCujeme
analogickou grafickou konstrukci.

Reprezentativni body celkového a
fazového slozeni X,., X, X, lezi ve fazovém diagramu na spole¢né usecce — konodé

(ang. vyraz tie-line). Pro soustavu plati zdkon zachovani hmoty pro slozky A, B, C, ktery
vede k tzv. pdkovému pravidlu:

ﬂ_|X2—Xc|_\/(X§4—X24)2+(xf_Xg)2+(ch_Xg)z .

pr X=X - a0+ 0 - + (o -

kde p, a p, jsou molarni podily fazi.

OBR.8: Gibbstv trojuhelnik  ternarni
soustavy A-B-C.

Na binodalni kfivce lezi také tzv. kriticky bod K. SloZeni koexistujicich fazi v tomto bodé
je stejné. Polohu kritického bodu Ize pfiblizné stanovit jako prusecik spojnice stredu
konod s binodalni kfivkou.

Pro znazornéni, jak se rozdéluje slozka C (napf. kyselina octova: HAc) mezi obé
kapalné faze 1, 2, Ize pouzit rozdélovaciho diagramu, ktery je zavislosti koncentrace
slozky C ve fazi 2 ( x°) na koncentraci slozky C ve fazi 1 (x ). V nékterych pfipadech je
tato zavislost v oblasti nizkych koncentraci linearni a prochazi po¢atkem. Smérnice této
pfimky vynasobena objemovym faktorem ma pak stejny vyznam jako rozdélovaci
koeficient extrakce.

) UkoL: Urgete vliv kyseliny octové na vzajemnou rozpustnost benzenu a vody

: v soustavé voda (A) - benzen (B) - ledova kyselina octova (C). Sestrojte Gibbsuv

rojuhelnik.

< POTREBY A CHEMIKALIE: Michacka, 10 zabrusovych zkumavek, 6 délicich nalevek
(50 cm®), byreta (5 cm?), byreta (10 cm®), byreta (25 cm®) s kohoutem, 6 titracnich

banék, 2 délené pipety (10 cm®), pipeta (10 cm®), benzen (Ize nahradit toluenem),

128/



Gloha |.§:hyl.3a!

ledova kys. octova, 0,5 M a 0,05 M NaOH, roztok fenolftaleinu, 0,5M kyselina
Stavelova.

PosTuP:

1. Uréeni rozpustnosti vody ve fazi bohaté benzenem. Do deviti zkumavek pfesné
odpipetujeme postupné 0,5; 1,0; 1,5; ... a 4,5 cm® benzenu. Kazdou zkumavku
jednotlivé doplnime ledovou kyselinou octovou na celkovy objem 5 cm?. Ke kazdé
smési pfidavame z byrety destilovanou vodu za stalého potfepavani tak dlouho, az
pozorujeme prvni naznak trvalého slabého zakalu (vznik druhé nemisitelné faze).

2. Uréeni rozpustnosti benzenu ve fazi bohaté vodou. Provedeme analogicky jako
ureni rozpustnosti vody ve fazi bohaté benzenem. Ke smési vody a kyseliny octové
pfidavame postupné benzen.

3. Stanoveni rozdélovaciho diagramu. Do Sesti délicich zabrusovych nalevek
odpipetujeme 10 cm?® benzenu a 10 cm® vody a pfidame postupné 2, 4, 6, 9, 12 a 15
cm?®ledové kyseliny octové. Po &tvrthodinovém michani michadlem, nechame oddélit
faze (horni je bohatd na benzen). (Cas b&hem michani vyuZijeme pro stanoveni
pfesnych koncentraci roztok hydroxidd (0,5M a 0,05M) pomoci kyseliny stavelové
na fenolftalein.) Ze spodni faze pak odebereme 3 cm?® a ztitrujeme 0,5M NaOH
na fenolftalein. Odbér a titraci provedeme pro kontrolu jesté jednou. Zbytek spodni
faze odstranime. Odebereme 3 cm?® ze zbyvajici horni faze. Tuto fazi ztitrujeme

viv s

d Experimentalni pfesnost ulohy se fadové zvysi pokud misto odméfovani objem
pouzijeme vazeni. Na osy Gibbsova trojuhelniku lze vynést koncentrace i jinym

zpusobem (napfiklad v hmotnostnich procentech).

e ProT1OKkOL: Tabulka 1: pro kazdé méfeni rozpustnosti vody ve fazi bohaté

) ) . X120 yBenzen  \HA .
benzenem: objemy, hmotnosti a molarni zlomky (72 , 72, 72 ) slozek.
Tabulka 2: pro kazdé méfeni rozpustnosti benzenu ve fazi bohaté vodou: objemy,

) L )ql-/zo )qsenzen )q‘-/Ac . L .
hmotnosti a molarni zlomky ( , , ) slozek. Graf 1: Zavislost rozpustnosti
)(2‘-/20

IAc
na obsahu kyseliny octove X% . Graf 2: zavislost

ENnzen
rozpustnosti benzenu ve fazi bohaté vodou X na obsahu kyseliny octové X :

Tabulka 3: pro ur€eni jednotlivych bodl rozdélovaciho diagramu kyseliny octové:
vychozi objem a hmotnost benzenu, vody a kyseliny octové; spotfeby hydroxidu pro
titrace benzenové a vodné faze; pocet moll kyseliny octové ve vodné, v benzenové fazi

a celkem; celkové slozeni soustavy X, (tj.: xX2°¢, x27“", x7); molarni zlomek kyseliny
‘Ac
X’

vody ve fazi bohaté benzenem

Ac
octové ve vodné K a benzenové fazi (zanedbejte vzajemnou rozpustnost

IAc IAc ‘Ac
benzenu a vody). Graf 3: zavislost % na K . Graf 4: zavislost K,nan . Gibbsuv

trojuhelnik soustavy: zakreslené rozpustnosti, sloZeni konjugovanych roztokd,
konody, kriticky bod a prolozena binodalni kfivka.
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