Fazoveé heterogenni rovnovahy

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

Rovnovaha
* Tepelna - T vSude stejna

* Mechanicka - p vSude stejny
* Chemicka - latkove mnozstvi jednotlivych slozek se
nemeni, dG = 0, chemicky potencial vSech sloZzek ve vSech

fazich je stejny

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




Chemicky potencial

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

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

Chemicky potencial kazde slozky ve vSech koexistujicich
fazich je stejny.




Gibbsuv fazovy zakon

Faze (P) = homogenni Cast soustavy (vlastnosti, struktura),

rozhrani, skokova zména vlastnosti, skupenstvi (s, 1, g), modifikace
(led I - XII, He I a II)

smes plynt, roztok
kapalina + nasyc. g, nasyceny roztok + pevna latka
kapalina + nasyc. g + pevna latka

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

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




Gibbsuv fazovy zakon

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

Pro kazdou slozku plati P-1 rovnovaznych podminek
u(a) = w(B) rovnost chemickych potenciali slozky v P
fazich

celkem C(P-1) podminek

Pocet stupnu volnosti je pocet 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

P=1 V=2 plocha J. Willard Gibbs
P=2 V=1 kfivka (1839-1903)

P=3 V=0 trony bod




Fazovy diagram

Fazovy diagram = graficka informace o stavu soustavy

Proménné — tlak, teplota, C — 1 Gidaju o sloZeni
(pro vice nez 1 slozku v soustavé musi byt fazovy diagram
vice nez 3-rozmerny)

Rezy fazovym diagramem — nékteré proménné drzime
konstantni:

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




Fazovy (p-T) diagram
pro jednoslozkovou soustavu

solid +gas, p =2,
v=1

p=2

solid +hgpud, p=2, v=1

o

golid +ligmd + gas
r=3v=0

Kiivka varu

ligmd +gas, p=24,v=1

Irojny bod S g ProC=1

V =2 plocha

Kiivka sublimacéni

V=1 kifivka

T Teplota V=0 trony bod
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Clausius-Clapeyronova rovnice

Clapeyronova rovnice pro fazovou preménu

Pro I-g rovnovahu — krivka varu:
D) V(8 >>V,(D, pak AV, =V,(g)
2) V_(g) ze stavové rovnice id. plynu

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice




Zmena tenze par vody s teplotou

H,O(1) S H,0(g) AH® = 40.66 kJ mol!

Kp = Pyso

van’t Hoffova rovnice

AH)
in p, = AHun [L _q

R

Clausius-Clapeyronova rovnice

T

Temperature, T




Zmena tenze par vody s teplotou

InPp = ——°- =
T 8.315JK 'mol™

P,,=e>"=0.131atm

373K

40660 Jmol [ 1

Tlak nasycené vodni pary pi1 50 °C =323 K




Fazovy diagram CO,

Suchy led
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Fhase Diagram for carbon diozide.



Fazovy diagram He

100 ’_5-:-Ii-:_l

He nelze prevést do
pevneho stavu za
normalniho
atmosferického tlaku

e—fi
‘superfiuid)
0.1 _
Tripke
point —gf

He nema trojny bod .: _. :
koexistence g-1-s fazi > 3 4 5

Ty (T (7o
Temperature, T/K




Fazovy diagram pro dvouslozkovou soustavu
C=2,P+V=4 [zobaricky: p = konst.
V=4_P iE
Minimalné jedna faze
P=1

Vmax . 3 (T’ p? X)

Ttirozmérny diagram

V=2
Izotermicky T = konst.
p jako funkce x

[zobaricky p = konst.
T jako funkce x




Smes dvou kapalin

Idealni smés (chovani) dvou kapalin:
vdW interakce ,B-Ba -B

jsou piiblizné stejné Q
hexan-heptan

roZp rozp

Chemicky podobné¢ latky ‘ ‘
AH =0 AV =0

Neidealni chovani kapalin:
vdW interakce , B-B jsou ruzné
(vétsi nebo mensi) nez - -B

AH __#0 AV __ #(

rozp rozp




Rovnovaha | <> 0 ve smesi dvou kapalin

Obe faze jsousmesi aB. QO

X 5, X g molarni zlomky v 1. % ®
© @

Y A, Y g molarni zlomky v g.

P A, P g parcidlni tlaky v g.
o %00
@ 00 O




Tlak par v zavislosti na sloZzeni kapalné faze

[zotermicky: T = konst.

Tekavesi slozka = vysSi tenze par

Raoult PA= X, P AO Raoult Pg= Xg pBO

Py?

toluen
| | | |

0.2 04 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8
XA XB

smés dvou kapalin: aceton a toluen




Tlak par v zavislosti na slozeni kapalné faze

[zotermicky:
T = konst.

Py

X

aceton

aceton

+ X

02 04 06 0.8
X.

|

toluen

toluen
I I I I
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0.8 0.6 04 0.2




[zotermicky:
T = konst.

Py

aceton

IR |
0.2 04 0.6 0.8

Paceton + Ptoluen = Pcelk




Fazovy diagram pro dvouslozkovou
soustavu

Tlak par v
zavislosti na
sloZeni kapalné
faze

Fressure, p

Tlak par v
zavislosti na
slozeni plynné
faze

P

aceton T Ptoluen = Pcelk

[zotermicky: T = konst. i Xa Ya

Molarni zlomek A




Destilace za konst. T snizovanim tlaku

1

Molarni zlomek A, X,




Fazoveé diagramy

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

teplota varu tenze par

boiling point

EFtof
pure A

Molarni zlomek 9 Molarni zZlomek

Tekav¢jsi slozka = vySsi tenze par = nizsi teplota varu




Destilace za konst. p zvysovanim T

Teplota varu Cisté¢ B

Teplota varu v
zavislosti na
sloZeni kapalné
faze

@
| —
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[zobaricky: p = konst.

Slozeni

plynné faze

. Boliling
a1t temperature
'~ of liquid Kapalina

Teplota varu Cisté A

Molarni zlomek A, x,




Frakcni destilace

Temperature, T

Temperature, T




T-xy diagram for HEXANE / PENTANE

T-x (PRES = 1.013250 BAR)
T-y (PRES = 1.013250 BAR}
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T-xy diagram tor ACETONE / ETHANOL

T-x (PRES = 1.013250 BAR)
T-y (PRES = 1.013250 BAR)
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Tenze par ethylesteru kys. octoveé
v anhydridu kys. octove

800

700 -

600
’ Raoult p,=x,p,°
Neideél%osmeﬁ — odchylky od Raoultova zakona ba_ZabA

0.4 0.6

Xethylester




Celkovy tlak ethylesteru
a anhydridu kys. octoveé

0.5 0.6 0.7

cthylester




n-Pentan v methylesteru kys. octove

Pozitivni odchylky od Raoultova zdkona
‘ A a B ve smeési interaguji slab&ji nez A-A a B-B
. SR & ‘Endotermni rozpousténi- - =

¢




Raoultuv a Henryho zakon




Raoultuv zakon

Tlak nasycené pary slozky nad roztokem se méni linearne s

molarnim zlomkem: latky v roztoku.

PaA™ Xa PAO

RaoultUy zakon plati nejpresné€ji pro x, — 1

Plati pro chemicky podobne latky




Henryho zakon

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

S =Kkypa Pa= X Ky

Henryho zakon plati nejpiesnéji pro x, = 0

K, hypoteticky tlak par Cisté A, kdyby se chovala v Cistém
stavu stejne jako v nekonecné zfedéném roztoku.




n-Pentan a methylester kys. octove

600 |

p total

0 v
0.0 0.2

[zotermicky T = konst.




Azeotropicka smeés s min. T, (max. p)

teplota varu

v
;
a
£
0

Vapour
composition

Boiling
temperature
of liquid

N

Molarni zlomek A, x,

Ethanol — voda

Pozitivni odchylky od Raoultova
zakona, A a B ve smesi interaguji
slab&ji neZ A-A a B-B, smés s¢
vypafuje snadn&ji nez Cisté latky

Endotermni rozpousténi




Azeotropicka smeés s min. T, (max. p)

teplta aru _4 Ethanol — voda

w=95.6% x=0.895

Pozitivni odchylky od Raoultova
zakona, A a B ve smesi interaguji
slab&ji neZ A-A a B-B, smés s¢
vypafuje snadn&ji nez Cisté latky

Endotermni rozpousténi

Hmotnostni procenta

FrakCni destilaci l1ze ziskat ethanol max.
95.6% v destilatu a Cistou vodu v destilaCnim
zbytku




T-xy diagram for ACETONE / HEXANE

T-x (PRES = 1.013250 BAR]
T-y (PRES = 1.013250 BAR}

[
-
'n."-\.-\.
-
(i)
Ty
in)
1>
0l
in)
2
(o -
1il'.l:l
el
5w
o k-
El.l'.l
1))
F g
Ty
1>
0l
Ty
o
Ty

D.4 0.5 D.6 0.7 0.8
MOLEFRAC ACETONE




Azeotropicka smes s max. T, (min. p)

HCIl — voda
108.584 °C
20.222 % HCI

Vapour

composition
Negativni odchylky od Raoultova

a zakona, A a B ve smési interaguji

a
: siln€ji nez A-A a B-B
| Boiling Exotermni rozpousténi
temperajure | |
of liquid :
Frakéni destilaci lze ziskat
Cistou vodu v destilatu a v :
destilaGnim zbytku azeotrop

HC1 20.2% b
1 :
0

=]

3

i d

teplota varu

emperature

Molarni zlomek HCI



T-xy diagram tor ACETONE / CHLOROFM
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Dve slozky dokonale misitelni v (I) i (s)

[zobaricky: p = konst. Substitucni slitina Cu-Ni

Liquidus
Kapalna slitina Cu-N1 |

Tuhd slitina Cu-Ni

X




Krivky tuhnuti slitiny Cu-Ni

Equilibrium Phase Diagram - Cu-Ni
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Pakove pravidlo

Hmotnostni pomeér kapalné a pevné faze

Ws=A/(A+B)

i (yLiquidus
] 0

> Solidus
70% W, =B/ (A +B)




Dve slozky dokonale misitelni v (I)
a dokonale nemisitelné v (s)

Eutektikum

: P11 eutektickém slozeni taje
Liquid, smes pr1 nejniZsi teploté primo
o na kapalinu

o
3
o
Q
Q
£
0

Pb-Sn pajka (Pb 38%) taje pii
183 °C

Mole fraction of B, x
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Omezené misitelne kapaliny
Hexan- nitrobenzen

Horni kriticka teplota

06 08
X(C:HNO,)




S Omezené misitelné kapaliny
L—DI’I"IDU::IUUF‘I

of one Voda - triethylamin
phase

Dolni kriticka teplota
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Mole fraction of
triethylamine, x{({C-.H:)}.N)




Omezené misitelne kapaliny
Voda - nikotin

Dolni a horni kriticka teplota

0.2 0.4 0.6 0.8
Mole fraction of nicotine, x,.




