6. Fazové diagramy - reSeni

1. Na obrazku je neuplny fazovy diagram smési latek A a B.
(i) Popiste svislou osu, identifikujte body Y1 a Y, a rozhodnéte, ktera z latek A a B je tékaveéjsi.
Redent:

tlak

0 0,50 0,57 0,74 0,800,904
molarni zliomek A

Na svislé ose mlze byt bud’ teplota, nebo tlak (jedna z téchto veli¢in je na svislé, druha je konstantni).
Z popisu plochy ohrani¢ené krivkami (l+g) vyplyva, Ze jedna z neoznacenych ploch (nad a pod kfivkami)
odpovida kapalnému a druha plynnému skupenstvi. Proto pokud by Slo o izotermicky fazovy diagram, tj.
pokud by na svislé ose byl tlak, kfivky v diagramu by predstavovaly celkovy tlak obou slozek v jednotlivych
fazich. Z Raoultova zékona (p; = x;pj) vyplyva, Ze pro celkovy tlak par obou sloZek v roztoku plati

P =DPa+DPp= XaPa+ XpPp = XaPa + (1 = Xa)Pp = Xapa +Pp — XaPp = Pp + (02 — Pp)Xa
coz je rovnice pfimky (y = ax + b). Pokud by tedy na svislé ose byl tlak, jedna z kfivek ve fazovém diagramu
(ta odpovidajici celkovému tlaku par obou sloZzek v roztoku) by musela byt pfimka. Pokud by $lo o izobaricky
fazovy diagram, tj. pokud by na svislé ose byla teplota, ve fazovém diagramu by Zadna pfimka nebyla.
V tomto pfipadé tedy jde o izotermicky fazovy diagram, tj. na svislé ose je tlak.

Predstavuji-li kfivky ve fazovém diagramu celkovy tlak obou slozek a je-li molarni zlomek latky A v bodé Y,
roven O, tj. jde-li o Cistou latku B, pak bodem Yi musi byt tlak par Cisté slozky B, tj. pg. Analogicky, je-li
molarni zlomek latky A v bodé Y, roven 1, tj. jde-li o Cistou slozku A, pak bodem Y, musi byt tlak par Cisté
slozky A, tj. p,. Z polohy bodU Y: a Y, na svislé ose vyplyva, Ze hodnota p), je vétsi nez hodnota pg. Slozka A

je tedy tékavéjsi.



(ii) Jaka stavova velicina je v tomto pripadé konstantni?

Regeni: teplota (viz vyse)

(iii) Bude-li se hodnota veli¢iny na svislé ose zvySovat, bude systém postupné prochdzet stavy, které
odpovidaji bodim A-E. Urcete, v jakém skupenstvi se smés bude nachazet, jaky bude pomér latkovych
mnozstvi v obou fazich a slozeni obou fazi v jednotlivych bodech.

Re3eni:

Bude-li vnéjsi tlak nizsi nez celkovy tlak par slozek roztoku, roztok vyvie a smés bude existovat v plynné
fazi. Plocha pod kfivkami na uvedeném fazovém diagramu tedy odpovida plynné fazi. V bodé A se tedy smés
bude nachazet jen v plynné fazi. Molarni zlomek latky A (y,4) bude roven 0,74 a moldrni zlomek latky B (yz)
bude roven 0,26 (yg = 1 — y,). Skupenstvi smési a slozeni pfitomnych fazi se s rostoucim tlakem nezméni,
dokud se nedostaneme do bodu B

V bodé B smés zacne kondenzovat. Smés se bude dale nachazet v plynné fazi, jejiz slozeni bude stejné jako
doposud, tj. molarni zlomek latky A (y,) bude roven 0,74 a molarni zlomek latky B (yg) bude roven 0,26,
kromé plynné faze se vSak zacne tvofit i faze kapalnd, ktera s plynnou fazi bude v rovnovaze. Molarni zlomek
latky A (x4) i molarni zlomek latky B (xg) v kapalné fazi bude roven 0,50 (xg = 1 — x4). Pomér latkovych
mnozstvi v obou fazich uréime pomoci pakového pravidla:

ngy(0,74 — 0,74) = n;(0,74 — 0,50)

n, 074—050 024
—_— = = = 00
n, 074—074 0

V bodé B se tedy sice zacne tvofit kapalna faze o definovaném sloZeni, bude ji vSak pouze stopové mnozstvi
a témér veskera smés se bude stdle nachazet ve fazi plynné.

Bude-li tlak dal rast, podil slozky A v obou fazich bude rlst a podil slozky B bude v obou fazich naopak
klesat. Soucasné bude klesat podil plynné faze. V bodé C bude molarni zlomek latky A v plynné fazi (y,)
roven 0,80, molarni zlomek Iatky B v plynné fazi (yg) bude roven 0,20, moldrni zlomek latky A v kapalné fazi
(x4) bude roven 0,57 a molarni zlomek latky B v kapalné fazi (xg) bude roven 0,43. Pomér latkovych
mnozstvi v obou fazich uré¢ime pomoci pakového pravidla:

n4(0,80 — 0,74) = n;(0,74 — 0,57)

ng 0,74—057 0,17
n; 0,80—0,74 0,06

= 2,83

V bodé C je tedy plynné faze asi 2,83 krat vice nez faze kapalné.

V bodé D bude molarni zlomek latky A v plynné fazi (y,) roven 0,90, molarni zlomek latky B v plynné fazi
(yg) bude roven 0,10, molarni zlomek latky A v kapalné fazi (x,) bude roven 0,74 a molarni zlomek latky B
v kapalné fazi (xz) bude roven 0,26. Z pakového pravidla

ny(0,90 — 0,74) = n;(0,74 — 0,74)

ng 074-074 0 _
n, 090-0,74 0,16




viak vyplyva, Ze plynné faze bude v bodé D ui pouze stopové mnozstvi a témér veSkerda smés se bude
nachazet ve fazi kapalné.

Pfi dalSim zvySovani tlaku plynna faze Uplné vymizi, tj. v bodé E se smés bude nachazet uz pouze ve fazi
kapalné. Slozeni kapalné faze se vSak pfi dalSim zvySovani tlaku ménit nebude, tj. v bodé E bude molarni

zlomek latky A (x4) roven 0,74 a molarni zlomek latky B (xz) bude roven 0,26.

2. Na obrazku je nelplny fazovy diagram smési latek A a B.

(i) Popiste svislou osu, identifikujte body Y1 a Y, a rozhodnéte, ktera z latek A a B je tékavéjsi.

Reseni:
teplota
T, g
b,B E'
l+g
C
B
Ae
| B Tpa

0 0,170,32 0,53 0,76 0,921
molarni zlomek A

Na svislé ose bude teplota (viz pfiklad 1i) a z popisu plochy ohranicené kfivkami (l+g) vyplyva, Zze
jedna z neoznacenych ploch (nad a pod kfivkami) odpovidd kapalnému a druhd plynnému
skupenstvi. Pak body Y; a Y, pfedstavuji teploty, pfi nichZ se skupenstvi Cistych latek A a B méni z kapalného
na plynné nebo naopak. Je-li tedy molarni zlomek latky A v bodé Yi roven 0, tj. jde-li o Cistou latku B, pak
bodem Y: musi byt teplota varu Cisté slozky B, tj. T}, 5. Analogicky, je-li molarni zlomek latky A v bodé Y,
roven 1, tj. jde-li o Cistou slozku A, pak bodem Y, musi byt teplota varu Cisté slozky A, tj. T}, 4. Dolni kFivka
spojujici obé teploty varu odpovida teplotam varu pro rizné sloZzeni smési. Z polohy na svislé ose vyplyva, Ze

hodnota T},  je vétsi nez hodnota T}, 4. SloZka A je tedy tékaveéjsi.

(ii) Jaka stavova velicina je v tomto pripadé konstantni?

Reseni: tlak (viz p¥iklad 1i)



(iii) Bude-li se hodnota veli¢iny na svislé ose zvySovat, bude systém postupné prochdzet stavy, které
odpovidaji bodim A-E. Urcete, v jakém skupenstvi se smés bude nachazet, jaky bude pomér latkovych
mnozstvi v obou fazich a slozeni obou fazi v jednotlivych bodech.

Re3eni:

Bude-li vnéjsi teplota nizsi neZ teplota varu roztoku, smés bude existovat v kapalné fazi. Plocha pod
kfivkami na uvedeném fazovém diagramu tedy odpovida kapalné fazi. V bodé A se tedy smés bude nachazet
jen v kapalné fazi. Molarni zlomek latky A (x4) bude roven 0,53 a molarni zlomek latky B (xg) bude roven
0,47 (xg = 1 — x,4). Skupenstvi smési a sloZeni pfitomnych fazi se s rostouci teplotou nezméni, dokud se
nedostaneme do bodu B

V bodé B se smés zacne vyparovat. Smés se bude dale nachazet v kapalné fazi, jejiz sloZzeni bude stejné
jako doposud, tj. molarni zlomek latky A (x,) bude roven 0,53 a molarni zlomek latky B (xg) bude roven
0,47, kromé plynné faze se vsak zaéne tvofit i faze plynnd, kterd s kapalnou fazi bude v rovnovaze. V plynné
fazi bude molarni zlomek latky A (y,) bude roven 0,92 a molarni zlomek latky B (yg) bude roven 0,08 (yz =
1 — y4). Pomér latkovych mnoiZstvi v obou fazich uréime pomoci pakového pravidla:

ngy(0,92 — 0,53) = n;(0,53 — 0,53)

ng 053-053 0
n, 092-053 039

V bodé B se tedy sice zacne tvofit plynna faze o definovaném sloZeni, bude ji vSak pouze stopové mnozstvi a
témér veskera smés se bude stdle nachazet ve fazi kapalné.

Bude-li teplota dal rlist a nebude-li vypareny plyn z nadoby unikat, podil slozky A v obou fazich bude klesat
a podil slozky B bude v obou fazich naopak rist. Soucasné bude rlst podil plynné faze. V bodé C bude
molarni zlomek latky A v plynné fazi (y,) roven 0,76, molarni zlomek latky B v plynné fazi (yg) bude roven
0,24, molarni zlomek latky A v kapalné fazi (x,) bude roven 0,32 a molarni zlomek latky B v kapalné fazi (xg)
bude roven 0,68. Pomér latkovych mnozstvi v obou fazich uréime pakovym pravidlem:

ny(0,76 — 0,53) = n;(0,53 — 0,32)

ng 053-032 021
n, 076-0,53 023

0,91

V bodé C je tedy plynné faze asi 0,91 krat vice nez faze kapalné.

V bodé D bude molarni zlomek latky A v plynné fazi (y,) roven 0,53, molarni zlomek latky B v plynné fazi
(yg) bude roven 0,47, molarni zlomek latky A v kapalné fazi (x,) bude roven 0,17 a molarni zlomek latky B
v kapalné fazi (xz) bude roven 0,83. Z pakového pravidla

ny(0,53 — 0,53) = n;(0,53 — 0,17)

ng 053-017 036
n; 053—-053 0

vsak vyplyvd, Ze kapalné faze bude v bodé D uZ pouze stopové mnoiZstvi a témér veskera smés se bude

nachazet ve fazi plynné.



PFi dalsim zvySovani teploty kapalna faze Uplné vymizi, tj. v bodé E se smés bude nachazet uz pouze ve fazi
plynné. SloZeni plynné faze se vsak pfi dalSim zvySovani tlaku ménit nebude, tj. v bodé E bude molarni

zlomek latky A (y,4) roven 0,53 a molarni zlomek latky B (yg) bude roven 0,47.

3. Na obrazku je neuplny izobaricky fazovy diagram smési latek A a B.
(i) Popiste svislou osu, identifikujte body Y1 a Y2 a rozhodnéte, kterd z latek A a B je tékavéjsi.
Redeni:

teplota | 9 Ton

I G: F

0 051 0.600,72 0,971
molarni zlomek A

Jde o izobaricky fazovy diagram, takZe na svislé ose bude teplota. Pak bodem Y1 musi byt teplota varu Cisté
slozky B, tj. T, , a bodem Y, musi byt teplota varu Cisté slozky A, tj. T}, 4 (viz pFiklad 2i). Z polohy na svislé

ose vyplyva, Ze hodnota T}, 5 je mensi neZ hodnota T}, 4. Slozka B je tedy tékavejsi.

(ii) Jaka stavova velicina je v tomto pfipadé konstantni?

Regeni: tlak (izobaricky fazovy diagram)

(iii) Urcete, jakym skupenstvi odpovidaji plochy oddélené krivkami.

Regeni: Plocha pod k¥ivkami odpovida kapalné fazi, plocha nad kfivkami fazi plynné (viz ptiklad 2iii).

(iv) Popiste, jak se béhem destilace bude ménit sloZeni jimané smési, pokud je molarni zlomek latky A na
zacatku roven 0,91 a vysvétlete, proc¢ destilaci této smési nelze ziskat Cistou latku B.
Redeni:
Na zacatku bude moldrni zlomek Iatky A roven 0,91 a molarni zlomek latky B 0,09. Budeme-li smés

zahfivat, teplota bude stoupat, dokud se nedostaneme do bodu B, kde smés zacne vfit. Molarni zlomek



latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,72, molarni zlomek latky B bude roven 0,32. SloZeni
zkondenzované jimané smési bude stejné jako sloZeni plynné faze.

Jimanou smés budeme opét zahtivat, dokud se nedostaneme do bodu D a jimana smés nezacne vfit.
Molarni zlomek latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,60, molarni zlomek latky B bude roven 0,40.
Slozeni zkondenzované jimané smési bude opét stejné jako slozeni plynné faze.

Jimanou smés budeme opét zahfivat, dokud se nedostaneme do bodu F a jimand smés nezaCne vfit.
Molarni zlomek latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,51, molarni zlomek latky B bude roven 0,49.
SloZeni zkondenzované jimané smési bude opét stejné jako sloZzeni plynné faze.

Budeme-li jimanou smés opét zahfivat, dostaneme se do bodu G, kde jimana smés zacne vfit. Slozeni
plynné faze vsak bude stejné jako slozeni vychozi kapalné faze, tj. molarni zlomek latky A ve vzniklé plynné
fazi bude opét roven 0,51 a molarni zlomek latky B bude opét roven 0,49. Kondenzaci plynné faze tedy
ziskdme smés o stejném slozeni, jako méla vychozi kapalna smés.

V tomto pripadé tedy nejsme schopni ziskat smés, v niz by molarni zlomek latky B byl vétsi nez 0,49.

4. Na obrazku je nelplny izobaricky fazovy diagram smési latek A a B.
(i) Popiste svislou osu, identifikujte body Y1 a Y2 a rozhodnéte, kterd z latek A a B je tékavéjsi.

Redeni:

teplota

Tog

)

Ae \ ToA

| ) 570,65 675 :
0,50 060068 0,85 4

molarni zlomek A

Jde o izobaricky fazovy diagram, takZe na svislé ose bude teplota. Pak bodem Y1 musi byt teplota varu Cisté
slozky B, tj. Ty g, a bodem Y, musi byt teplota varu Cisté slozky A, tj. T}, 4 (viz pFiklad 2i). Z polohy na svislé

ose vyplyva, Ze hodnota T}, g je vétsi neZ hodnota T}, 4. Slozka A je tedy tékavéjsi.



(ii) Jaka stavova velicina je v tomto pripadé konstantni?

Reseni: tlak (izobaricky fazovy diagram)

(iii) Urcete, jakym skupenstvi odpovidaji plochy oddélené krivkami.

Regeni: Plocha pod k¥ivkami odpovida kapalné fazi, plocha nad kfivkami fazi plynné (viz ptiklad 2iii).

(iv) Popiste, jak se béhem destilace bude ménit sloZzeni smési v destilacni barice, pokud je molarni zlomek
latky A na zacatku roven 0,65 a vysvétlete, proc destilaci této smési nelze ziskat Cistou latku B.
Redeni:

Na zacatku bude moldrni zlomek latky A roven 0,65 a molarni zlomek latky B 0,35. Budeme-li smés
zahfivat, teplota bude stoupat, dokud se nedostaneme do bodu B, kde smés zacne viit. Molarni zlomek
latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,85, moldrni zlomek latky B bude roven 0,15. Plynnd faze tedy
bude bohatsi na slozku A. KdyZ tuto plynnou fazi odstranime, odstranime ze smési ¢ast latky A a zbyvajici
smés v destila¢ni barnce bude na slozku A chudsi, tj. molarni zlomek latky A ve zbyvajici smési klesne
napriklad hodnotu 0,60.

Kdyz zbyvajici smés v destilacni barice opét zahfejeme, dostaneme se do bodu C, kde smés zacne opét vfit.
Molarni zlomek latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,75, moldrni zlomek latky B bude roven 0,25.
Plynna faze bude opét bohatsi na slozku A. Kdyz ji tedy odstranime, odstranime ze smési opét cast latky A a
molarni zlomek latky A ve zbyvajici smési opét klesne, napfiklad hodnotu 0,57.

Kdyz zbyvajici smés v destilacni barice opét zahfejeme, dostaneme se do bodu D, kde smés zacne opét vfit.
Molarni zlomek latky A ve vzniklé plynné fazi bude roven 0,68, moldrni zlomek Iatky B bude roven 0,32.
Plynna faze bude opét bohatsi na slozku A. Kdy? ji tedy odstranime, odstranime ze smési opét ¢ast latky A a
molarni zlomek latky A ve zbyvajici smési opét klesne.

Takto mlizeme pokracovat, dokud molarni zlomek latky A ve zbyvajici smési neklesne na hodnotu 0,50.
Molarni zlomek latky B pak bude rovnéZ roven 0,50. Budeme-li zbyvajici smés v destilacni barice dale
zahfivat, dostaneme se do bodu E, kde tato smés zacne vfit. SloZeni plynné faze vSak bude stejné jako
sloZeni vychozi kapalné faze, tj. molarni zlomky obou latek ve vzniklé plynné fazi budou také rovny 0,50.
Odstranénim plynné faze tedy jiz dalSiho poklesu molarniho zlomku latky A ve zbyvajici smési nedocilime.

V tomto pripadé tedy nejsme schopni ziskat smés, v niz by molarni zlomek latky B byl vétsi nez 0,50.



5. Zfazového diagramu Bi-Sn odectéte body tani Cistého Bi a Sn a bod tani a sloZeni eutektika. Co to je

eutektikum?

teplota °C
300

250

Liquid
200

(Bi)
150

(BSn)

100

50

[_) :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Bi hmotnostni % Sn Sn

Reseni:
bod tani Bi: 270 °C (543,15 K), bod tani Sn: 230 °C (503,15 K), bod tani eutektika: 140 °C (413,15 K), sloZeni
eutektika: 44 % Sn

Eutektikum je takova smés tuhych latek, kterd ma pfi daném sloZeni nejnizsi teplotu tuhnuti.



