Fazoveé heterogenni rovnovahy

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

Rovnovaha
* Tepelna - T vSude stejna

* 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 fazemi1 AG =0



Gibbsuv fazovy zakon

Faze (P) = homogenni Cast soustavy (vlastnosti, struktura),
rozhrani, skokova zména vlastnosti, skupenstvi, modifikace (led,
He)

P=1: smés plynu, roztok

P =2: I +nasyc. g, nasyceny roztok + pevna latka

Slozka (C) = Cista latka
Pocet slozek = minimalni pocet Cistych latek, CaCO,, CO,, CaO

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



Chemicky potencial

oG
on.

' /T,p,n;

Hi =

Pro popis soustav, u kterych se méni slozeni

Rozdil v chemickém potencialu vede k chemické reakci,
difuzi,..

Chemicky potencidl kazde slozky ve vSech koexistujicich
fazich je stejny.



Gibbsuv fazovy zakon

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

Pro kazdou slozku plati P-1 rovnovadznych podminek
u(a) = uw(P) rovnost chemickych potencialu

celkem C(P-1) podminek

Pocet stupnu volnosti je pocCet proménnych minus pocet
podminek V =P(C-1) + 2 - C(P-1)

V=C-P+2



Gibbsuv fazovy zakon

P+V=C+2

Faze (P)
Stupné volnosti (V)
Slozky (C)

ProC=1

V =2 plocha J. Willard Gibbs

V=1 kiivka (1839-1903)
V=0 tromny bod



Fazovy diagram pro jednoslozkovou soustavu

Tlak

P+vVv=C+2
Ligpuid
S ] e
anlid _
_ . Kriticky bod
= solid +liguid, p=2, v=1
y’/
lid =2
3'3'=1+EHS=P , ligmid+gas, p=2, v=1
>/ S gasl ProC=1
. . . P=
] 17 V=2 plocha
V=1 ktivka
T Teplota V=0 trojnybod
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Fazovy diagram pro jednoslozkovou soustavu

Kiivka varu

Kiivka tani
C =

P+V=C+2

Kiivka sublimacni

N

Increasing Pressure (atm) —»

water vapor)

-100 0 100
Freezing Boiling
Increasing Temperature (°C) ——» TeplOta
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Pressure Kilobars

Fazovy diagram ledu
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Clausius-Clapeyronova rovnice

Clapeyronova rovnice pro fazovou preménu d p . A H m

Pro I-g rovnovahu: dT TAVm

D) Vi (g8)>> V), pak AV, =V,(g)
2) V_.(g) ze stavové rovnice id. plynu

RT

n(9) =

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice

dinp AH
dT RT?

Integrovana Clausius-Clapeyronova rovnice

()
P, -AH|[ 1 1

P, R | T, T, 10

In




Zmeéna tenze par vody s teplotou

H,0(1) = H,0(g) AH® = 40.66 kJ mol!
K, = Py
; Phase «
ClaUSiUS-Clapeernova rOVHiCe Eﬁ .............................................. s

Temperature, T
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InP; = — —~
8.315JK "'mole

P,,=e>"=0.131atm

40,660 Jmole™ 11
373K 323K

Tlak nasycené vodni pary pii 50 °C =323 K

J

-2.03
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Fazovy diagram CO,

Pressure,
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Fhase Diagram for carhon dinzide.
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Fazovy diagram He
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Fazovy diagram pro dvouslozkovou soustavu

C=2,P+V=4
V=4-P
Minimalné P =1

Vmax — 3 (T7 p’ X)
Ttirozmérny diagram

V=2

[zotermicky T = konst.

p nax

[zobaricky p = konst.
T nax

vap g

F
W

[N

= 'y
1
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Smes dvou kapalin

Idealni chovani dvou kapalin:

vdW interakce A-A., a A-
jsou piiblizné stejné

Chemicky podobné¢ latky
AH =0 AV =0

rozp rozp

Neidealni chovani kapalin: vdW

interakce A-A, a A-
jsou ruzne
AH __#0 AV #0

rozp rozp

O
O

(-

O
O
O
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Rovnovéha | ¢» 0 ve smeési dvou kapalin

Obe faze jsou smési A a

X o, X g Molarni zlomky v |.
Y a, Y g molarni zlomky v g.
P A, P g parcialni tlaky v g.
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Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

Tékavejsi slozka = vysSi tenze par [zotermicky T = konst.

benzen

0.2 04 0.6 0.8 0.2 04 0.6 0.3
XA Xz
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Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

benzen

toluen
I I I I I I I I

02 04 0.6 0.8 02 04 0.6 0.8
X.

1

I_}Kkolzz 1

benz

toluen
I I I I

0.8 0.6 04 0.2




P

benz

benzen

0.2 04 06 0.8

T Ptol — Pcelk
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Ethylester kys. octove v anhydridu kys.
octove
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Ethylester a anhydrid kys. octove
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n-Pentan v methylesteru kys. octove
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Raoultuv a Henryho zakon
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Raoultuv zakon

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

— 0
PA= Xa Pa
Raoultuv zakon plati nejpfesnéji pro x, — 1

Plati pro chemicky podobne latky
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Henryho zakon

Molarni rozpustnost je umérna parcialnimu tlaku slozky and
roztokem. Tlak pary slozky je umérny molarnimu zlomku
v roztoku.

S =Ky pa PA= Xa Ky
Henryho zakon plati nejpfesnéji pro x, — 0

K, hypoteticky tlak par Cisté A, kdyby se chovala v Cistém
stavu stejné jako v nekone¢né€ zfedéném roztoku.
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n-Pentan a methylester kys. octove
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Tlak par v

Pressure, p

zavislosti na
sloZeni kapalné
faze

[zotermicky T = konst.

PE

Tlak par v

T~ y . .
zavislosti na
sloZeni plynn¢
faze

Xn o Ya
Mole fraction of A, z,
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Destilace za konst. T snizovanim tlaku

FPressure

Mole fraction of A, z,
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Destilace za konst. p zvysovanim T

composition

Slozeni
[ — ‘ ?r plynné faze

Teplota varu v
zavislosti na
sloZeni kapalné
faze

Temperature, T

1 temperature :
of liquid 8,

Mole fraction of A, z, 30



Temperature, T

Temperature, T

2]’ Composiion

Frakcni destilace
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Vapour
composition
Vapour
. composition
. o
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Dve slozky dokonale misitelni v (I) i (s)

Liquidus
\

Substitucni slitina

Teplota
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Krivky tuhnuti
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Teplota

Pakoveé pravidlo

Wy=A/(A+B)

0 (yLiquidus 3020
e YW, = ———*100
7020
20% A
A B 7 Solidus
0% W_=B/(A+B)
. oo, =190=304 100
7020
—— %Y — 7
WL WS 35



Temperature (C)
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Equilibrium Phase Diagram - Cu-Ni
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Dve slozky dokonale misitelni v (I) a dokonale
nemisitelné v (s)

Eutektikum
~ : Pri eutektickém sloZeni taje
) smes pr1 nejniZsi teploté primo
2 “——  nakapalinu
el ) agi | Pb-Sn pajka taje pi1 183 °C,
Liquid o cin 232 °C a olovo 328 °C
+ A ./ Liquid* B
8
g: Y
.aé Solid, P = 2 aﬁi au-
. 1
Mole fraction of B, xg 37




TIK

Omezené misitelné kapaliny
Y1y, : Hexan- nitrobenzen

IR 45 S
e Horni kriticka teplota

213F

I l
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X(CgHsNO,)
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H,O (C,Hg)sN
Omezené misitelné kapaliny
—~ Voda - triethylamin
5 P =2
5 Dolni kriticka teplota
a1
=
O
0 —— —rTT P = 1
| l l |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Mole fraction of
triethylamine, x{({C-Hgz);N)
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H,O Nicotine

| | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Mole fraction of nicotine, x,
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