Fazovy diagram slozek dokonale nemisitelnych v pevné fazi

Zadani

Sestrojte fazovy diagram pro systém anortit-diopsid. Slozky anortit a diposid vytvareji
dokonale misitelnou taveninu a jsou dokonale nemisitelné v pevné fazi. K dispozici jsou
nasledujici termodynamické udaje:

Thani AHigni

K J/mol
anortit 1830 134000
diopsid 1665 138000

Pro celkové slozeni systému Xa, déle urcete:
1. teplotu, kdy se v systému objevi prvni krystaly
2. teplotu, kdy bude v systému posledni kapka taveniny (teplota eutektika)
3. slozeni taveniny pfi teploté¢ 1650 K a mnozstvi taveniny a krystalti pii této teploté.
Reseni
Odvozeni vztahu pro linie likvidu ve fazovém diagramu
Rovnovéaha mezi krystaly a taveninou slozky A
A(s) —— A(l)

je urcena rovnosti chemickych potencialt slozky A v krystalické f4zi a tavening

sy = Hag)
SloZeni krystali odpovida pti libovolné teploté€ Cisté slozce A a chemicky potencial slozky A
Vv krystalech (hodnoty Gibbsovy funkce jednoho molu slozky A) je zavisly pouze na teploté

systému
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Pokud obsahuje tavenina dvé nebo vice slozek (jedna se o roztok slozek — napiiklad anortitu a

diposidu), pak zavisi chemicky potencial sloZzek v taveniné pfi urcitém tlaku nejen na teploté,
ale také na slozeni taveniny
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Pro rovnovahu taveniny s krystaly jedné slozky (¢ista slozka, jeji chemicky potencidl je piimo
roven chemickému potencialu ¢isté slozky) pak musi platit

NZ(s) _S/i(s) T-T° = NZU) _S/(-)\(I) T—-T° +RTIn XA(I)

a pii urcité teploté
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V systému s jednou slozkou je bod tani dan prusec¢ikem linii zavislosti hodnoty chemického
potencialu slozky A v podob¢ krystalt a taveniny na teploté. Pokud je v tavening pfitomna
jeste dalsi slozka, pak je koncentrace ptivodni slozky A v tavening niz$i nez jedna (Xa < 1) a
hodnota chemického potencialu slozky A v tavenin€ se zméni o hodnotu
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Ptirozeny logaritmus ma pro argument niZsi nez 1 zdpornou hodnotu a fedénim slozky A

Vv tavening dals$i sloZkou dojde k poklesu jejich chemického potencidlu. Disledkem pak je
snizeni bodu tani slozky A (stejnych hodnot chemického potencialu slozky A v podobé
krystall a v taveniné je dosazeno pfi niZsi teploté). Bod tani slozky A pak bude zaviset na jeji

koncentraci v tavening.
Pro reakci
A(s) «—— A(l)

je rovnovazna konstanta rovna

(molarni zlomek slozky A v krystalech je roven 1, jedna se o krystaly Cisté slozky). Pro

rovnovaznou konstantu plati vztah
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ProtoZe vyraz obsahuje na pravé stran¢ také teplotu, je zfejmé, Ze rovnovazna konstanta zavisi
na teploté. Pokud ma byt mezi Cistymi krystaly slozky A a taveninou, kterd obsahuje jesté
dalsi slozky, zachovana rovnovaha, pak se se zménou teploty musi slozeni taveniny meénit.
Zavislost rovnovazné konstanty na teploté je mozné vyjadiit v podobé
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Dosazenim dostavame
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Rozdil entalpii AH Cistych slozek v tavenin¢ a krystalech je roven entalpii tani (skupenskému
teplu tani). Dals$i upravou a integraci dostdvame pro zavislost rovnovazné konstanty na teploté
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Pokud dokazeme urcit rovnovahu mezi taveninou a krystaly pii néjaké urcité teploté, pak ji
podle uvedeného vztahu snadno ur¢ime i pii libovolné jiné teplote. Jednu teplotu, pti které
jsou krystaly slozky A v rovnovaze s taveninou, ktera obsahuje slozku A zname. Je to teplota
tani (bod tani). Pii bodu tani jsou krystaly slozky A v rovnovéaze s Cistou taveninou slozky A
(jeji molarni zlomek v tavening je roven 1). Pii bodu tani pak pro rovnovaznou konstantu plati

K, =X, =1
a dosazenim dostavame vyraz pro hodnotu rovnovazné konstanty pii libovolné jiné teploté

Tim dostavame rovnici pii kiivku likvidu — slozeni taveniny v rovnovaze s krystaly pii urcité
teploté. Z uvedeného vyrazu snadno odvodime také rovnici, kterd naopak urcuje teplotu
rovnovahy pro urcité slozeni taveniny
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Totéz plati i pro druhou slozku.
V konkrétnim ptipadé anortitu a diopsidu pak pro kiivky jejich likvidu mizeme psat
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Obe¢ kiivky se protinaji v eutektiku, kdy je tavenina urcitého slozeni v rovnovaze s krystaly
obou slozek. Pro molarni zlomek obou sloZek v taveniné plati
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Tuto rovnici nedokazeme upravit tak, abychom mohli rovnou vypocitat teplotu, ale miizeme ji
fesit metodou ,,pokusti a omylu“ tak, ze dosazujeme rizné hodnoty teploty a hledame
hodnotu, pro kterou se leva strana rovna pravé, nebo s vyhodou pouZijeme Resitele

Vv tabulkovém kalkulatoru MS Excel.
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Vynesenim kfivek likvidu do diagramu X-T dostavame fazovy diagram. Z néj mizeme vycist
nejen slozeni taveniny, ktera je v rovnovaze s krystaly urcité slozky pti dané teploté, ale také
zastoupeni krystald a taveniny v systému. Usecka mezi slozenim taveniny, ktera je

v rovnovaze s krystaly €isté slozky pti dané teploté, a Cistou slozkou predstavuje cely systém.
Zastoupeni taveniny V systému je pak rovno podilu usecky, kterd spojuje sloZeni celého
systému a sloZeni Cistych krystala slozky, a usecky predstavujici cely systém. Zastoupeni
krystalti je rovno podilu usecky, kterd spojuje sloZeni celého systému a sloZeni taveniny, a
usecky predstavujici cely systém
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Platnost je mozné snadno ovéfit vy€islenim celkové bilance systému — celkové mnozstvi
slozky v systému musi byt rovno souctu jejiho zastoupeni v krystalech a taveniné

Xt My X

An syst tavenina krystaly “* An s

celkové

homogenni sloZeni

. . systému
tavenina An a Di y

g

- 1450

sloZeni taveniny slozeni krystall

tavenina

E
smés krystalt An a Di

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

diopsid X anortit




