11. Fazova rovnovaha kondenzovanych sistav

Pod kondenzovenou sistavou rozumieme siustavu, v ktorej nie je pritomnd plyn-
nd fdza alebo ju pri opise zunedbdvame., Vplyv tlaku na rovnovéhu kvapalngch
a tuhych fdz je prakticky zanedbatelny a preto pri kondenzovangych sustavéch
sledujeme zdvislost zmeny teploty od zloZenia pri konXtantnom tlaku.

11.1 FAZOVKA ROVNOVAHA KVAPALINA - KVAPALINA
V DVOJZLOZKOVEJ SUSTAVE

Najprv sa budeme zaoberat rovnovédhou dvojzloZkovej sustavy, ktord sa skladd
zo zlo%ky 1 a 2. v

a) b) c)

Obr. 11.1

Izobarické fdzové diagramy kvapalnych sustav
a) sustava s hornou kritickou teplotou,
b) sidstava s dolnou kritickou teplotou,
c¢) sustava 8 dolnou i hornou kritickou
teplotou

Na obr. 11.1 8sd rovnovdZne &iary, tzv. krivky odmieSsnia, v ktorych sa kva-
palné zloZky za urditych podmienok obmedzene miesaji., Flocha medzi rovno-
vaZnymi &iarami 1l a 12 uddva pritomnost dvoch nemie3atelnych fdz., Fé4-
za 1l Je nasyteny roztok zlo%ky 1 v zloZke 2 a f4za 1, Je nasyteny
roztok zloZky 2 v zloZke 1, ZloZenie tychto tzv. konjugovenych fdz sa pri
kons3tantnej teplote nemeni. Zmenou pomeru obidvoch zloZiek sa men{ len mnoZ-
stvo konjugovanych fdz. ZloZenie tychto fdz pri kondtantnej teplote T Jje



=293 =

dané bodmi D a E (vzdjomny pomer mnoZstiev f4z moZno urdit podla pdko-
vého pravidla),

Plocha mimo uvedend oblast predstavuje jednofdzovi homogénnu sistavu, kto-
rd sa vyznaduje tym, %e kvepaliny si navzdjom dokonale rozpustné, t.j. vy-
tvdraju homogénny roztok zloZiek 1 a 2., Extrémom tychto rovnovdinych kri-
viek su teploty, pri ktorych je zloZenie dvoch konjugovanych f4z rovnaké.
Napr. ak je teplota sustavy vy33ia ako t4to tzv. hornd kritick4 teplota roz-
puitania k (obr. 11.1a, sistava anilin - voda), nastane vzdjomné rozpus—
tenie zloZiek a vznikne homogénna kvapalnd fdza.

Iné kvapalné adatavy'(napr. dietylamin - voda) sd charakteristické tym, Ze
na ich fizovych diasgramoch je tzv. dolnd kritick4 teplota rozpistania Tg
(obr. 11.1b). To znemend, Ze heterogénna kvapalnd sustava sa zmeni na homo-

génny roztok zniZenim teploty sudstavy pod kritickd teplotu.

Okrem tychto dvoch pripadov existujui aj sdstavy, v ktorych rovnovdZna kriv=-
ka je uzavretd a vykazuje maximum i minimum, t,j. existuje tak hornd, ako
aj dolnd kritickd teplota rozpistania. Takymto pripadom je sistava nikotin -
voda, ktord je vyznadend na obr. 11.1c.

Vzhladom na to, Ze vplyv tlaku na fdzovd rovnovdhu kvapalngch suistav je prak-
ticky zanedbatelny, izobarické fdzové diagramy kondenzovanych siustav pri rdz-
nych. tlekoch si prakticky rovnaké. Z tohto d8vodu izotermicky diagram pre
tieto sistavy nemd vyznam, pretoZe tlak nie je velidinou, ktord uréuje stav
sustavy. Gibbsovo fdzové pravidlo md v tomto pripade tvar

v=k*f*1 (1101-1)

Z neho vyplyva, Ze grafickym zndzornenim dvojzloZkovej jednofdzovej sustavy
je plocha, pretoZe stupen volnosti v = 2.

Pri dvojfizovej sistave je to krivka (napr. 1, 12}, pratofe v = 1, Trojfé-
zov4 sustava m4 nulovy stupen volnosti, v = O a preto je v diagrame znéd-
zornend bodom, &o znamend, %e ku grafickému zndzorneniu fAzovej rovnovéhy
kvapalnej dvojzloZkovej sustavy stadi plo3ny a nie priestorovy fdzovy dia-
gram,

Pri rovnovédhe dvoch kvapalnych féz plat{ rovnako ako v predchidzajicich pri-
padoch intenzitnd podmienka rovnovéhy, podla ktorej v rovnovédhe je rovnost
chemickych potencidlov, pripadne fugacit jednotlivych zloZiek

1 1
1 2
Pi upi (11.1=2)
ripadne
prip 1

1 2 ' &
£y = £5° (11.1=3)
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Zavedenim aktivit podla rovnice (8.5-7) dostaneme

P Te R hes o (LR e B ,
fi = fi . ﬂi = fi . ’ri . xi (11.1-4)
a
1 o(1,) 1
2 2 2
fi = fi .’ri . xi (1101-5)

Pre rovnovéhu kvapaline - kvapalina sa za 3tandardny stav voll &ist4 kvapal-
nd zlo¥ka pri tlaku a teplote sistavy, t.j. pre urditd zlo%ku je rovnakéd
v oboch fdzach, teda

o(1,) 0(1,)

Ak dosadime do rovnice (11.1=3) za fugacity zloZiek ich vyjadrenia z rovnic
(11.1-4) a (11.1-5), dostaneme zdkladny vztah, ktory vyjadruje rovnovihu kva-
palina - kvapalina

1 1 1 1
’rj.‘ . xil = ’riz . 112 (11.1"7)

Podmienky pri vzniku dvoch kvapalnych féz z Zistych kvapalin 1, 2 budeme vy-
Setrovat za predpokladu, %e bindrna sustava je symetrickd. V takomto pripade
zmenu aktivitnych koeficientov jednotlivych zloZiek mo%no vy jadrit rovnicami
(10.5-19a) a (10.5-19b) (konstanta a = b)

aAgE >
= RT . 1“3] = ax,
0x, 2P x

dAgE 2
= RT . Il.n‘)“2 = ax)
3x, T,P,X,

Tieto rovnice pre daldie pouZitie prepiZeme do tvaru

I A
( gn) = logy; = axg (11.1-8)
2,303 RT ox, T,P,x,

1 dAg"
( - ) = logy, = AxX (11.1-9)
Silia
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© 02 o4 06 08 10
xl——_-
Obr. 11.2
Grafickd zdvislost rovnice (11.1-8) pre rdzne
hodnoty A

Priebeh tejto zdvislosti pre 2zloZku 1 je graficky znﬁzornanj na obr. 11.2,

a to pre hodnoty A = 0 (idedlny roztok), A = 0,5 (redlny roztok s dokonale
rozpustenymi zloZkami 1, 2), A = 0,57 (roztok pri kritickej rozpustacej
teplote, napr. Tt) apri A= 1,25 (roztok, v ktorom sa tvoria dve kvapalné
fdzy v urditej koncentradnej oblasti).

Na obr. 11.3 je pre tie isté sustavy zndzornend zdvislost zmeny aktivity
zloZky 1 od jej zloZenia, t.j. . T f(x]). Rovnice jednotlivych kriviek do-
staneme z rovnice (11.1-8) ak za ektivitny koeficient dosadime oy = 8,/x

log — = Axg
X
1
a 2
B‘ = II e 10 = X.' - pr(2.303 sz) ('1.‘_10)

Z obrdzku vidiet, %e pre dokonale rozpustné sustavy nemé krivka a, = f(xi)
lokdlny extrém. Sustava pri kritickej rozpustacej teplote (pre A = 0,87)
vykazuje na krivke a, = f(x,) inflexny bod, ktory pre symetrickud kvapalinu
je pre X, =X, = 0,5+ Pre kvapaliny vzdjomne &iastolne rozpustné (A > 0,87)
krivka a, = f(x‘) md dva extrémy (napr. &iarkovand &iara pre A = 1,25),
ktoré sui hypotetické, pretoZe v redlnej kvapaline sa vytvoria dve nemieda-
telné fdzy, ktorych zloZenie x%' a x}2 je dané bodmi D, E a aktivita
zloZky | v oboch fdzach je rovnakd v zhode 8 rovnicami (11.1-7). Zdvislost
aktivity medzi bodmi D - E, t.j. v heterogénnej oblasti je priamka, ktor4d
je rovnobeZnd s osou Xx.



Obr. 11.3

Z4dvislost zmeny aktivity zloZky 1 od zloZenia
sustavy

Ak moZno sprévanie sa sustavy vyjadrit rovnicami (11.1-8) a (11.1-9), Je zrej-
mé, %e hodnotu konstanty A moZno povaZovat za kritérium rozpustnosti 2zlo-
Ziek 1,2. 8fm vAE3ia je hodnota A, tym je men¥ia rozpustnost dvoch kvapalin.
Napr. v tab. 11.1 8sui uvedené rozpustnosti zloZky 1 v zloZke 2 (vyjadrené ako

1 n 1 :

xl‘ = (n +1n ) ') pre symetrické sistavy pri rdznych hodnotdch kon3tanty A.
1 1

Mieru rozpustnosti zloZiek urdujui aj limitné aktivitné koeficienty zloZiek

ffg_o . Ak je tdto hodnota mendia ako 6 - 7, byva spravidla dokonald rozpustnost

kvapalin. Pri /f? >10 je vzdjomnd rozpustnost zloZiek takmer vidy iba &ias-

to¢nd, t.j. kvapaliny sa v rovnovéhe rozdelia na dve kvapalné fézy.

Pri velmi malych vzdjomnych rozpustnostiach jedna z rovnovdZnych féz obsahu-
je iba velmi malé mnoZstvo a druhd fdza takmer 100 % zloZky 1. Z podmienky
rovnovdhy (11.1-7) pri velmi malej rozpustnosti zloZky 1 vyplyva

,ﬁa : x}z (11.1=-11)
- x,

1 1
Fre x|2 —>1 je ’le = 1., Hodnota rozpustnosti x]{‘ —+0 a preto aktivit-
ny koeficient zlozky 1 vo féze (1) sa bliZi k limitnému aktivitnému koefi-
cientu 4P, t.j.

Ty o © S
o &T&ﬁrl (11.1=12)
ot
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To znamend, Ze pri velmi malych rozpustnostiach sa limitny asktivitny koefi-
cient rozpustenej zloZky pribliZne rovnd prevrdtensj hodnote rozpustnosti.

Vplyv teploty na rozpustnost zloZiek v kvapalnych fézach pre rdzne sistavy
Je na obr. 11.1. Vo vé&3ine pripadov so zvyZujicou sa teplotou rozpustnost
kvapalin stuipa (pozri obr. 11.1a). Ako sme uZ uviedli existuju aj sustavy,
pri ktorych so zvySujucou teplotou rozpustnost klesd (obr. 11.1b) a sustavy,
pri ktorych sa rozpustnost zvySuje od uréitej teploty pri zvyZovani alebo
gniZovani teploty sistavy.

11.2 FAzovKk ROVNOVAHA KVAPALINA - KVAPALINA
TROJ ZLOZKOVEJ SUSTAVY

Grafické zndzornenie trojzloZkovej kondenzovane j sustavy moZno uskuto&nit

v trojrozmernom diagrame. Priklad takéhoto izobarického fdzového diagramu je
na obr. 11.4. Vrcholy zdkladne trojbokého hranola predstavuji &isté kvapa-
liny - zloZky 1, 2, 3. Strany trojuholnika (zdkladne) predstavuji dvojzloZ-
kovd sistavu a plocha trojuholnika zndsornuje rdzne stavy trojzloZkovej su-
stavy., Zvislé os diagramu predstavuje teplotu sidstavy. Z uvedeného vyplyva,
¥e krivka AKB leZiaca v rovine 1, 3, 3°°, 1”7 zndzornuje fdzovd rovnovéhu
dvojzloZkovej sdstavy, v ktarej zloZky 1, 3 su obmedzene miedatelné a sista-
va m4 hornd kritickd rozpuiStaciu teplotu. Krivka ASB znédzornuje rovnovéZne
zloZenie sustavy pri teplote, ktord prisldcha rovine 1, 2, 3.

Zakrivend priestorovd plocha o« predstavuje rovnovédZne zloZenie a teplotu
dvoch nemiefatelnych kvapalnych konjugovanych féz s troma zloZkami 1, 2, 3.
Priestor nad plochou & predstavuje homogénny roztok troch zloZiek (tzn.
zloZky sd vzdjomne dokonale rozpustné). Priestor pod priestorovou krivkou &«
predstavuje dvojfézovd sustavu, ktorej zloZenie, napr. teplota T  je urdend
rovnovéZnou krivkou A‘SB’.

Ak je v trojzloZkovej sistave okrem tlaku kon3tantnd aj teplota potom fizo-
vi rovnovéhu kvapalina - kvepalina moZno zndzornit ploSnym tzv. Gibbsovym
"diagramom (obr. 11.5). KaZdy bod, ktory leZi vo vnitri trojuholnika predsta-
vuje zloZenie trojzloZkovej sistavy. Suiradnica, ktord uddva obsah jednej zo
zloZiek je rovnobe’ nd so stranou leZiacou oproti vrcholu zodpovedajicemu &is-
tej uvaZovanej zloZke. Bod M na obr. 11.5 predstavuje trojzloZkovy roztok,
ktorého obsah zloZky 1 je dany Usedkou 2a, obsah zloZky 2 je dany usedkou

3b a obsah zloZky 3 predstavuje use&ka lc.



- 298 =

" -
T
74
K
1 T Zi _-A 7
A )a'
/ \
\ \\
° )
i
1 (Y SEEMEED o e o S ) 2
2
S
Obr. 11.4
2 Izobaricky fézovy diagram
trojzloZkovej sistavy
obr. 11.5 : ~ Obr. 11.6
Grafické zobrazenie loZenia TrojzloZkovy rovnovdZny
trojzloZkovej sdstavy diagram kvapalnej sustavy

Na obr. 11.6 je zndzornend trojzloZkovd kvapalnd sistava, v ktorej zloZky 1

@ 3 ad vzdjomne obmedzene mieSatelné v kvapalnej fdze. T4to sustava je naj=-

Jednoduch3{m a najbeZne j5im pri{padom rovnovdhy kvapaslina - kvapalina v troj-
zloZkovej sustave.
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Krivka rozpustnosti (krivka odmie&ania), tzv. binodd4lna krivka ASB rozde-
Tuje trojzloZkovy sistavu na homogénnu & heterogénnu oblast. Nad binoddlou

je homogénny trojzloZkovy roztok kvapaliny, a pod nou heterogénna oblast
dvoch nemiedatelnych f4z, ktoré tvoria nasytené roztoky dvoch tzv. konjugo-
vanych fiz. ZloZenie tychto fdz v rovnovédhe uddve binoddlna krivka AS pre
jednu fdzu a SB pre druhd fdzu. Napr. lubovolnd trojzloZkové zmes, ktorej
celkové zlo¥enie je dané bodom M, tvori za danej teploty a tlaku dve kvapsl-
né nemiedatelné fdzy, xtorych zloZenie je dané bodom L a N na binodédlnej
krivke. Spojnicou bodov L a N Jje spojovacia priamks tzv. konoda. Na obr.
11.6 sui vyznadené i daldie spojovecie priamky, z ktorych vidiet, %e so zvy3u-
jicou sa koncentrdciou dokonale mia3atelnej zloZky 2 sa zloZenia kvapalnych
f4z k sebe bli%ia a v spojovacom bode S navzdjom splyvajd.

a) b) c)

o e

1 3 1 1
Obr. 11.7
ROzne typy rovnovdZnych diagramov trojzloZkovej kvapalnej
sustavy

a) sidstava s dvoma heterogénnymi oblastami, b) splyvajice
oblasti obmedzensj mieSatelnosti do gadneJ oblasti, ¢) si-
stava s tromi heterogénnymi ob)astami

Na obr. 11.7 sd znézornené dal3ie typy trojzloZkovycn sustav 8 viac ako dvo-
ma kvapalnymi fdzami. V sisteve a 8i oddelené dve hetsrogénne oblasti.

V sistave b splyvaju oblasti obmedzenej mie3atelnosti do jednej oblasti.
Pripad c¢ zndzornuje sustavu, v ktorej si uZ tri oddelené heterogénne ob-
lasti,

Rovnovéha kvapalina - kvapalina je zdkladom kvapalinovej extrakcie. Extrak-
ciou mo%no rozdelovat kvapalné zmesi vyuZijuc skutodnost, Ze rovnovédZne zlo-
 %enie nesytenych kvapalnych féz (ktoré sa medzi sebou nemieSaji a preto ich
mo%no mechanicky vzdjomne oddelit) je r6zne. Preto je z praktického hladiska
velmi A8le%itd vzdjomné zdvislost rovnovdinych zloZeni kvapalnych féz v troj-
zloZkovej sustave.

Pri kvapalinovej extrakcii je zvykom jednotlivé zloZky trojzloZkovej sustavy
oznalovat nasledovne:
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1. pSvodné rozpustadlo (neextrahovand zloZka),

2. extrahovand zloZka, ktorud chceme extrakciou oddelit od pd&vodného rozpus-
tadla,

3. selektivne rozpuidtadlo - extrahovedlo, v ktorom sa extrahovand zloZka dob-
re rozpusta. :

Kvapalnd fdzu pod binod4lnou krivkou bohaty na neextrahovand zloZku 1 nazy-
yvame fd4zou rafindtovou a fdzu bohatu na extreshovadlo nazyvame extraktom. Pre
mélové zlomky a aktivitné koeficienty zloZiek pouZijeme nasledujice oznale-
nie

: R
rafindtovd féza xy, 4§

extraktovd fdza Yis’ff

Podla vzdjomnej rozpustnosti zloZiek binodd4lna krivka md rdzny tvar a spojo-
vacie priamky - konody mdé%u mat r8zny sklon. Pre extraktiu s zaujimavé Sty-
ri sdistavy rovnovédhy kvapalina - kvapalina, ktoré sui vyznadené na obr. 11.8.

Sustava a m4 jeden pdr &iastolne rozpustnych zloZiek a konody maji pozitiv-
ny sklon. Extraktovd vetva binoddlnej krivky (SB) je dlh3ia ako rafindtovéd
vetva (AS). Spojovaci bod S pritom nemus{ leZat pri maximdlnej koncentrécii
zloZky 2. Sustava b a c¢ mé jeden pdar Ziastofne rozpustnych zloZiek, aviak
konddy sustavy b maji negativny sklon, kym konody sustavy ¢ majd menlivy
sklon, Sustavy a a% c¢ 8U suistavy s uzavretou binoddlnou krivkou. Sustava
d mé dva pdry &iastolne rozpustnych zloZiek. Konddy v take jto. sistave maju
vidy negativny sklon. Binoddlna krivka pozostdva z dvoch Casti. Je to tzv.
sistava 8 otvorenou binoddlnou krivkou.

Rozdelovanie kvapalnfch zmesi extrakciou je charakterizované rozdelovacim
koeficientom K; a selektivitou rozpusdtadla |5.

Rozdelovaci koeficient extrahovanej zlofky 2 je dany rovnicou

Y2
K B e—

2
53

Ak vy jadrime molovy zlomok extrahovanej zlofky v extraktovej a rafindtovej
fdze pomocou aktivit

&= AS .y, (11.2-1)

LVE- B S -

s mAS . %, (11,2+2)
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al b)
2 2
s
10— A 1
A B8 A B
c) d)
2 2
B 3 1 3
A B A B
Obr, 11.8

Trojzlo¥kové rovnovdine diagramy kvapalina - kvapalina
a) sdistava g uzsvretou binoddlnou krivkou s pozitivnym
sklonom konod, b) sustava s yzavretou binoddlnou kriv-
kou s negativnym sklonom konod, ¢) solutropickd sista-

va, d) sustava 8 otvorenou binodilnou krivkou

a zohladnime intenzitné kritérium fézovej rovnovdhy, t.j.

mb%eme vyjadrit rozdelovaci koeficient nasledu jicim vztahom

Yo 72
K2 S e S o= f(T'zloz.} (11.2-4)
x 1Tz

Rozdelovaci koeficient K2 je mierou extrakdnej kapacity rozpiyitadla. Je
jednou z ddleZitych velilin, ktord charakterizuje rozpudtedlo pri extrakcii.
&{m je jeho hodnota vé&3ia, tym je spotreba rozpistadla na jednotkové mnoZ-
stvo suroviny mendia,.
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Zévisloet zloZenia extrahovanej zlo¥ky 2 v extrahovanej fdze od zloZenia ra-
findtovej fdzy v rovnovdhe uddva tzv. distribuény diegram (obr. 11.9). Roz-
delovaci koeficient zdvis{ od teploty sustavy a od zloZenia. So avysujucou
sa teplotou sa hodnota K, bli%¥i k jednej. Vplyv zloZenia vidiet na distri-
buénom diagrame.

Obr. 11.9
Priebeh distribuénych kriviek

Dalsou déleZitou vlastnostou rozpidtadla je jeho selektivita. Mierou selek-
tivity je su€initel selektivity /A (seperalny faktor)

E

K, ¥ X 43 T
fz=—=— —=—, — (11.2-5)
s B S
kde K, Jje rozdelovac{ koeficient neextrahovanej zloZky (pbdvodného rozpus-

tadla). : :

Su¥initel selektivity A Jje veliZinou, ktord je analogickéd s relativnou pr-
chavostou ‘xi,j pouZivanou na delenie kvapalnych zmesi rektifikdciou. Extrak.
cia sa md%e uskuto¥nit len vtedy, ak hodnota 3 > 1. Za prijatelné sa povaZu-
Jje spravidla teké rozpudtadlo, pre ktoré A = 2 aZ 3. Sidinitel selektivity
zdviel od teploty a zloZenia sustavy. So zvy3ujicou sa teplotou a spravidla
aj 8o zvySujucim sa obsahom extrahovanej zloZky sa sufinitel selektivity
zmenduje. V spojovacom bode S sa hodnota f5 = 1.

Z experimentdlne nameranych udajov moZno vypod{tat priebeh binoddlnej krivky
a urdit spojovacie priamky. Za tymto i¢elom treba najprv vyjedrit zdvislost
aktivitnych koeficientov jednotlivych zlo%iek v rafindtovej a extraktovej
fdze v zdvislosti od zloZenia. Vy¥po&ty rovnovédhy kvapalina - kvapalina pre
trojzloZkovy sistavu vychddzajd z podmienky fézovej rovnovéhy

ay pre i=1, 2,3 (11.2-6)
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a iteralnym vypoftom sa potom hladaju také dvojice bodov, ktoré vyhovuju kri-
tériu fdzovej rovnovdhy. Vypolet je velmi zdThavy a vyZaduje pouZitie &{sli-
cového po&itacla.

Na vypolet treba poznat tver funkcie

10313 = fi(x‘,xz,x3) (11.2=7)
pripadne
loga; = logyix; = fi'(xi,xz,xB) (11.2-8)

a koeficienty tychto funkcif{ (parametre napr. van Laarovej rovnice) pri da-

nej teplote. Funkcie (11.2-7) a (11.2-8) sy vS8eobecné a platia pre cely roz-
sah koncentrdcie, tzn, tak pre rafindtovi, ako aj extraktovdi vetvu binod4l-

nej krivky. ZloZenie rovnovAZnych kvapalnych fdz vypoditame pomocou nasledu-
Jjucich rovnic

T$;x1 =1’f - Y, (11.2=9)
13+%= 43 ¥, (11.2-10)
e B i (11.2-11)
X, + x5 + 13'= 1 | (11.2-12)
Yyt ¥yt ¥y =i (11.2-13)

Na vypolet 6 nezndmych (xi,xz,xj,yl,yz,y ) méme k dispozicii 5 nezédvislych
rovnic. Z tohto d6vodu hodnotu jedného molového zlomku treba zvolit. Spra-
vidla to byva Yo molovy zlomok extrahovenej zloZky v extraktovom roztoku.
Vzhladom na to, %e rovnice (11.2-9) a% (11.2-13) sd exponencidlne, riedime
ich numericky. Splsob rieSenia Jje opisany v 1lit. [sol.

11.3 FAzovA ROVNOVAHA DVOJZLOZKOVEJ SUSTAVY
KVAPALINA - TUHA LATKA

Fdzové diagramy rovnovdhy kvapslina - tuhd 14tka sd v podstate podobné fdzo-
vym diagramom dvojzloZXkovych siustav kvapalina - para.

Pri rozdeleni sudstav kvapalina - tuhd lé4tka sa zohTadnuje vz4jomnd rozpust-
nost zloZiek v tuhej a v kvapalnej fdze a skutolnost, &i zloZky 1 a 2 medzi
sebou pri urditych podmienkach chemicky reaguji alebo nereaguju.
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Z tohto pohladu moZno urobit nasledujice rozdelenie vlastnosti sistav kva-
palina - tuh4 ldtka.

Vzdjomnd rozpustnost zloZeik v tuhom stave:

a) zlo%ky su vz4jomne nerozpustné, t.j. kaZdd zloZka v tuhom stave vytvori
samostatni tuhd fdzu,

b) zloky sd vzdjomne dokonale rozpustné, t.j. zloZky vytvoria homogénnu tu-
hd fdzu, tzv. zmesné krysStdly, :

¢) zlo?ky si vzdjomne obmedzene rozpustné; zo zloZiek v tuhom stave sa vy-
tvdraji nasytené tuhé roztoky, ktoré s vzdjomne v rovnovéhe.

Vzdjomnd rozpustnost zloZiek v kvapsline:

a) zlo%ky su vzdjomne dokonale rozpustné, tzn. Ze vytvoria homogénny kvapal-
ny roztok - kvapalnd fizu,

b) zloky su vzdjomne dokonale nerozpustné a tvoria dve fdzy,

¢) zlo¥ky su obmedzene rozpustné, t.j. vytvoria nasytené roztoky (nasyteny
roztok zlo%ky 1 v zloZke 2 a nasyteny roztok zloZky 2 v zlozke 1), ktoré
sa medzi sebou nemiedaju a tvoria dve fdzy vedla seba.

Z hladiska chemickej reakcie zloZiek v tuhom stave zloZky bud nevytvoria zli-
Seninu t.j. medzi sebou chemicky nerciguji, alebo vytvoria zldi&eninu t.Jj.
chemicky reaguju.

Vz4jomnou kombindciou uvedenych vlastnosti ziskame zdkladné typy dvojzloZko-
vych sustav kvepalina - tuh4d ldtka.

Vplyv tlaku na rovnovéhu kvepalina - tuhd l4tka je zenedbatelny, preto sa rov=~
novdha zndzornuje v izobarickom diagrame. Na obr. 11.10 je rovnoviiny diagram
sistavy, ktorej zloZky v tuhej fdze su dokonale nerozpustné, v kvapalnej fdze
si vzdjomne dokonale rozpustné a zloZky medzi sebou chemicky nereagujui. Kriv-
ka ky (krivka kry3talizdcie) je rovnovéZna &iara, ktord uddva rovnovéhu me-
dzi kvapelnym roztokom zloZiek 1, 2 a tuhou fdzou &istej zloZky 1, pripadne
2 (kg Je aj krivkou rozpustnosti kvapalnych zlo¥iek 1 a 2). RovnovdZne Cia-
ry sa pretinaji v bode E, v ktorom su v rovnovéhe tri f4zy - jedna kvapalnd
a dve tuhé. Bod E sa nazyva eutektickym bodom. Kvapalina eutektického zlo=-
Yenia tuhne pri konStantnej eutektickej teplote tr.. Bodmi CED Jje dand u-
sedka tuhnutia, pod ktorou je sdstava v tuhom stave. Tuhd sustavu vytvéarajd
dve tuhé f4zy (mechanické zmesi tuhych zloZiek 1, 2). Nad krivkou k, Je
homogénny kvapalny roztok zloZiek 1, 2. Fod krivkou k; Vv Yavej ¢asti dia-
gramu je oblast, v ktorej vedla seba existuju dve fézy =~ roztok kvapaliny a
%istd tuhd zloZka 2 (kry3tély zloky 2) a v pravej lasti diagramu kvapalny
roztok a &ist4 tuhd zlozka 1 (kryStdly zloZky 1).
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Obr. 11.10

Izobaricky fdzovy diagram sdstavy so zloZkeami vz4jomne
dokonale nerozpustnymi

Uvedeny diagram moZno zostrojit na zdklede termickej analyzy, t.j. sledova-
nia &asového priebehu teploty pri ochladzovani kvapalného roztoku (alebo ta=-
veniny). Prisludné krivky chladnutia sd zndzornené na obr. 11.10b. Krivky

1,2 odpovedaju &¢istym zloZkém 1, 2. Pri tap%ota tuhnutia &istych zloZiek tios
pripgdne tt1 zadne vypaddvat tuhd féza - kry3tdly, prifom sa uvolnuje tep-
lo tuhnutia (teplo fézovej premeny) &istej zloZky. Ak polas tuhnutia odvedie-
me celé uvolnené teplo do zdsobnika tepla (chladida), v sustave bude kon3-
tantnd taplqta tepo pripadne tios t.j. na krivkdch chladnutia pri teplo-
tdch tuhnutia sa objavia vodorovné zddrZné &iary, kym nestuhne celd &istd
kvapalina. Krivky 3, 4 vyjadruji dasovy priebeh chladnutia kvapalného rozto-
ku obsahujuceho obe zloZky. Pri ochladzovani kvapalného roztoku na teplotu

t3 - zadnd z kvapaliny vypaddvat kry3tdly zloZky 1. Zlom na krivke chlednutia
znamend spomalenie procesu chladnutia v d8sledku uvolnenia skupenského tep-
la. Na rozdiel od chladnutia &istej l4tky teplota nemdfe zostat kon3tantn4,
pretofe v dbsledku vypaddvania kryStdlov ldtky 1 sa kvapalny roztok stéva
koncentrovane j8{ na zloZku 2. Freto sa teplota tuhnutias zniZuje (po krivke

kl v pravej %asti fdzového disgramu 11,10). Poklasom teploty na tE kvapal-
ny roztok sa stdva nasyteny aj zloZkou 2. V tomto stave zalne vypaddvaet aj
tuhd fdza 2, takZe v sistave su su¥asne tri fdzy: kvapalny roztok zloZiek |

- a 2 eutektického zloZenia, tuhd fdza &istej zloZky 1 a tuhd fdza Cistej zloZ-
ky 2. V tomto stave sistava nemd ani jeden stupen volnosti, v = 0. Podas tuh-
nutia eutektickej kvapalnej zmesi je teplota opédt kon3tantné, [tE], &o sa na
krivke chladnutia pre javi ako vodorovnd zddrZnd &iara aZ dovtedy, kym celé
autektikum nestuhne. Dal3fm odoberanfm tepla zo sustavy sa nezmeni zloZenie
stistavy (vedla seba su dve tuhé fizy, &istd tuhi fdza zloZky 1 a zloZky 2),
ale zniZuje sa teplota sustavye.
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Obr. 11.11

RovnovéZne diagramy dvojzloZkovej sistavy kvapalina - tuhd lédtka
8o vzdjomne dokonale rozpustnymi zloZkami v kvapalnej i v tuhej
féze
a) sustava bez extrémnej teploty topenia, b) siustava s max. tep-
plotou topenia, c¢) eldstava s min. teplotou topenia

Na obr. 11.11 sd vyznalené fdzové diagramy sustav, ktorych zloZky v tuhej a
v kvapalnej fdze sud vzdjomne dokonale rozpustné. Proces tuhnutia je podobny
kondenzdcii pdr dvoch vzdjomne dokonale mieSatelnych kvapalin.

Nad krivkou zadiatku tuhnutia roztoku k, (v opalnom smere je zadiatok to-
penia) je homogénny dvojzloZkovy kvapelny roztok, kym pod krivkou konca tuh-
nutia kg (v opadnom smere zadiatok topenia) je homogénny dvojzloZkovy tuhy
roztok o, tzv. zmesné kryStdly. Medzi krivkami k, a ka Jje v rovnovédhe
homogénny kvapalny roztok (1) s homogénnym tuhym roztokom «. Zmeny koncen-
tricie jednotlivych féz v rovnovdhe v z4vislosti od teploty sustavy uddvaju
krivky k, a . kg, a pomer ich mno%stiev moZno urdit podla pdAkového pravidla,

Ked sa teploty topenia &istych zloZiek navzdjom prili¥ nelf3ia, mbZu sa vy-
tvorit z dvoch zloZiek sustavy, v ktorych rovnovédZne krivky vykazuji maximum
(zriedkavy jav) a minimum (Zasty jav). Tieto extrémne body maji rovnaky vy-
znam ako azeotropické body pri rovn0yéhach v sistave kvapalina - para,

Sustavy, ktoré vytvdraji rovnovdhy zndzornené na obr. 11.11a umoZnuju dele-
nie kvapalnych roztokov tzv. frakénou krystalizdciou. Treba v3ak poznamenat,
%e pri obvyklych podmienkach sa pri kry3talizdcii nedosiahne rovnovéha. Zmes-
né krystdly, ktoré sa vyludujd z roztoku nie sud dokonale homogénne. Homogeni-
tu tuhdho roztoku moZno dosiahnut iba pri extrémne pomalom ochladzovani, ked
sa pri kaZdej teplote mdZe dosiahnut rovnovéha.

Na obr. 11.12 sd rovnovdZne diagramy sustav, ktorych zloZky v tuhom stave sa
vz4jomne obmedzene rozpuStajui a zloZky v kvapalnej féze su vzdjomne dokonale
rozpustné., Medzi zloZkami nenastdva chemickd reakcia. Za tychto podmienok
rozlisujeme dva pripady
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Obr. 11.12

RovnovédZne diagramy dvojzloZkovej siustavy kvapalina - tuhd l4tka
80 zloZkami v tuhom stave vz§jomne obmedzene rozpustnymi av kva-
palnom stave vzdjomne dokonale rozpustnymi zloZkami
a) sistava s eutektickym bodom, b) sistava & peritektickym bodom

a) sustava 8 eutektickym bodom E; ktory uddva najniZ8iu teplotu, pri ktorej
méZe efte existovat kvapalnd fdza v koexistencii s tuhymi fizami, tzn, Ze
eutektickd teplota je vZdy men3ia ako teplota topenia &istych zloZiek;

b) sdstava s peritektickym bodom P. Peritektikum je stav, v ktorom si v rov-
novédhe tri fdzy pritomnych zloZiek: roztok kvapuliny a dve tuhé fézy (tu-
hé roztoky). Peritektickd teplota je medzi teplotami topenia &istych zlo-
Ziek, :

Fazoéy diagram na obr. 11.12a zndzornuje suistavu s eutektickym bodom. Krivka
ky (krivka krystalizdcie) uddva rovnovi’ne zloZenie kvapalnej f4zy (homogén-
ny roztok zloZiek 1, 2), ktord koexistuje s tuhou fdzou o, pripadne f[3.
Krivka kg uddva zloZenie tuhej fdzy o, pripadne B, ktord koexistuje s kva-
palinou a krivky ksl a kaz uddvajui zloZenie homogénnej tuhej fdzy o (tu-
hy roztok zloZky 1 v zloZke 2) a zloZenie tuhej fdzy /3 (tuhy roztok zloZky 2
v zlo%ke 1). Usedka CED je uysedka tuhnutia nasjteného kvapalného roztoku

- autektického zloZenia. Pod usedkou tuhnutia sd vo vzdjomnej rovnovdhe dve tu-

hé fézy o a [,

Na obr. 11,12b je fdzovy diagram sustavy s peritektickym bodom P, ktory leZ{
medzi teplotami topenia &istej zloZky 1 a 2. Z obrdzku vidiet, Ze v bode P
8d v rovnovdhe tri fdzy (#, Aa (1)) so %iadnym stuprom volnosti, v = 0, tzn.
Ze tento stav mdZe existovat len pri peritektickej teplote tp a peritektic-
kom zloZeni.
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Obr. 11.13

RovnovéZny diegram dvojzloZkovej sustavy kvapalina - tuhd l4tka
80 zloZkami v kvapaline &iastolne mieSatelnymi, a v tuhom stave
80 zloZkami vzdjomne dokonale nerozpustnymi

Ak zloZky v sustave v kvapalnej fdze su vzdjomne obmedzene mieSatelné, po-
tom sa pri uwrditych podmienkach vytvoria dve kvapalné fdzy, ktoré su vo vzé-
jomnej rovnovdhe, Na obr. 11.13 je zndzorneny fdzovy diegram s uvedenymi
vlastnostami, prifom tuhé zloZky sa vzdjomne nerozpustajd.

Krivka kl uddva rovnovédZne zloZenie kvapalnej fAzy, ktord je v rovnovihe
8 tuhou fézou zlozky 1, pripadne zloZky 2 (ktoré zndzornujd zvislé priamky
ka)' Krivky k, @& kl ud4vajui zloZenie dvoch kvapalnych féz, ktoré sd vo

vz4djomnej rovnovédhe. Tieto rozpustnostné krivky sa stretaji v kritickom bo=-
de K, (sustava 8 hornou kritickou teplotou rozpustania).

Sledujme teraz zmeny, ktoré sa uskuto¥nuji pri ochladzovani kvapalnej fdzy
zo stavu I. Pri teplote, ktord odpovedd4 stavu J sa v sistave objavi druhéd
kvapalnd féza so zloZenim danym bodom K. Dal3im ochladzovanim sa meni zlo-
Zenie oboch kvapalnych fdz podla kriviek kll a klz. Pri teplote, ktoré

odpovedd bodu C (alebo D) sa v sustave objavi tuhd fdza (zalne kryStali-
zovat &istd zloZka 2). V sistave si v rovnovdhe vedls seba tri fdzy, dve
kvapalné a jedna tuhd, bez stupna volnosti, v = O. Dalsfm ochladzovanim sa
nemeni teplota sustavy dovtedy, kym sa jedna z dvoch'kvapalnjch fd4z nestra-
t{ (“4za dand stavom C). Potom sui v sustave len dve fdzy jedna kvapalnd a
jedna tuhd fdza, ktoru tvor{ tuhd fdza Cistej 2zlolky 2. ZloZenie kvapal-
nej fdzy je dané krivkou ky medzi bodmi D & E. Pri dosishnuti teploty
eutektického bodu E silstava je op#t trojfdzovéd (jedna kvapalnd fdza s eu-
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tektickym zlo%enim a dve tuhé fézy &istych zloZiek 1 a 2) bez stupna volnos-
ti, v = 0. Pri dal3om odoberan{ tepla zo sistavy sa teplota nemeni dovtedy,

kym zo sustavy nevymizne kvapalnd fdza. Pokles teploty nastdva aZ pod udsed-

kou tuhnutia, teda v oblasti, kde tuhé zloZky 1 & 2 si vz4djomne nerozpustné

a tvoria tzv. mechanickd zmes zloZiek 1, 2,

Ak budeme kvapalinu dand stavom II ochladzovat, dostaneme iny priebeh zmien
sistavy. Ked teplota sistavy klesne na hodnotu dand bodom N, zo sistavy sa
zadnd vylulovat krystdly &istej zloZky 2 (tuhd féza zloZky 2). Potom pri tep-
lote, ktord odpovedd stavu C, sa objavi v sistave druhd kvapalnd féza, kto-
rej zlo%enie je dané bodom D. Po vymiznut{ kvapalnej fdzy (stav C) teplota
klesne a%Z na eutekticky teplotu tE a dalsSie zmeny sidstavy sd obdobné ako

v predchddzajicom pripade.

V pripade, %e zloZky medzi sebou chemicky reagujy, t.j. %e vytvoria novd zli-
geninu - zloZku 3, musime na f4zovom disgrame zakreslit aj stav novej zluile-
niny. Napr. na obr. 11.14 je fdzovy diagram sistavy, v ktorej zloZky v kva=-
palnej aj v tuhej fdze sa dokonale rozpuStaji e vthej fédze medzi sebou reagu-
ji. Stav novej zlu¥eniny 3 je vyznaeny usefkou C3. V danom pripade i zluiZe-
nina 3 je vz4jomne dokonale rozpustnd v zloZke 1 aj v zloZke 2. Na tento fé-
zovy diagram moZno pozerat ako na dva jednoduché diagramy (jedna siustava so
zloZkou 2 a 3 a druhd sustava so zloZkou 3 a 1), ktoré sd spojené a majd spo-
lodnd jednu zloZku, t.j. zlieninu 3.

Obr. 11.14

Rovnové¥ny diagram dvojzloZkovej sustavy kvapalina - tuhd létka

8 tvorbou zlu%eniny 3 pri neobmedzenej mieSatelnosti zloZiek 1,

2 v kvapaline a zlilenina 3 v tuhom stave dokonale rozpustnd so
zloZkemi 1,2
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Obr. 11.15

RovnovAZny diasgram dVOJZlOZkDVBJ sistavy kvapalina - tuhd l4tka
80 zloZkemi vzdjomne dokonale ‘ozpustnymi v kvupalneafﬁze a zlu-
¢enina 3 v tuhom stave je dokonale nerozpustna

Na obr. 11.15 je zndzorneny fdzovy diagram sustavy, ktorej zloZky v tuhom
stave vytvdrajy zlideninu (zloZku 3), ktord je s tuhymi zloZkemi 1 a 2 doko-
nale nerozpustnd. O kvapalnej f4ze predpokladdme, %e je vytvorend zo zloZiek
1 a 2, ktoré sd vzdjomne dokonale rozpustné., Fézovy diagram takejto sistavy
mo¥no povaZovat za dva spojené diagramy sistav s dokonala'narozpustnYmi zloZi-
kami v tuhom stave (obr. 11.1%a). V jednom diasgrame v tuhej fize vedla seba
sU zlokky 2 a 3, ktoré vytvoria eutekticku zmes ((1),2,3), ktord je dand bo-
dom E, av druhom diagrame je zlulenina 3 v rovnovéhe 8 kvapalnou fdzou a
vytvdra eutektickd zmes dandi bodom &, ((1),3,1).

Krivky k, a ki uddvaji zloZenie kvapalnej fézy, ktord je v rovnovéhe

8 tuhou fizou (zloZke 1, zlo%ka 2 alebo zluZenina 3). Zvislé priamky kg
predstavujui &isté zlozky 1, 2 a zld¥eninu 3. Ak ochladzujeme kvapalny roztok,
ktorého zloZenie je z intervalu x {xEI’xEZ) po urfitd teplotu sa vyluduje
zld¥enina 3. ZloZenie roztoku sa meni pozdlz kriviek ki a k{ leZiacich

v uvafovanom koncentrenom intervale. Po dosiashnut{ teploty, ktord prislicha
Jjednému alebo druhému eutektickému bodu (E,, Ez) sa vyludi jedna alebo druhd
gistd zloZka, ktord sa vyluduje aZ do Gplného stuhnutia suistavy. Ak budeme
ochladzovat roztok v koncentradnom intervale X, < Xgq» pripadne Xy > Xpo,
za¥ne sa vyludovat jedna alebo druhd &istd zloZka a a%f pri eutektickej teplo-
te sa zatne vyluSovat tuhd zlu¥enina 3, %o pokrafuje aZ do uUplného stuhnutia
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sistavy. V pripade X, = Xpy alebo Xy = Xgo, nastane siudasné vylﬁéovania
Jednej zloZky a zlud&eniny.

ZloZky, ktoré medzi sebou v danej sistave reaguji, vytvoria tzv. kongruent-
nd zli¥eninu (zlo%ka 3), ktorej teplota topenia, tzv. kongruentnd teplota
topania, je dand maximom na krivke Ky (obr. 11.15a).

Okrem uvedenej siustavy existuje aj sustava, v ktorej zloZky vytvoria tzv.
nekongruentnd zlifeninu 3 so "skrytym meximom", tzv. nestdlym bodom topenia.
Zlddenina sa rozlo%i skOr ako by dosizhla svoju teplotu topenia (tento stav
Je na obr. 11.15b vyznaleny &iarkovane).

Znalost fdzovej rovnovdhy dvojzloZkovej siustevy kvapalina - tuhd l4tka je
velmi d8leZitd pri riedeni uUloh delenia kvapalnych roztokov kry3talizdciou.

Zékladny vzteh pre rovnovdhu medzi jednou alebo niekolkymi tuhymi l4tkami
(ktoré si vzdjomne dokonale rozpustné) a ich kvapelnym roztokom mo%no vyjad-
rit rovnicou, ktord vyplyva z intenzitnej podmienky fdzovej rovnovdhy. Pre
tuhd zloZku i je to

o £ AN iaigl tean(a) (11.3-1)
Za 3tandardny stav tuhej zloZky v kvapalnej fdze sa voli &istd4 zloZka v hy-
potetickom kvapalnom stave pri teplote a tlaku sustavy. Za 3tandardny stav
v tuhej fdze sa volf &istd tuhd zloZka pri teplote a tlaku sidstavy. UvaZuj-
me tuhu zloZku, ktord oznadime symbolom 2. Nasledujica rovnica vyjadruje
rovnovédinu kondtantu rozpustnosti zloZky 2

1 o(s)

85 Ao

—_—= (1)= K, (11.3=2)
8 (o]

a8 1

Aktivity zloZky 2 v kvapalnej a tuhej fdze moZno vy jadrit rovnicami

et = 3 . X, (11.3-3)
&) = 43 . 3, (11.3-4)

kde X, je molovy zlomok zloXky 2 v kvapalnej féze,

Z, - molovy zlomok zloZky 2 v tuhej féze.

Dosadenim do rovnice (11.3-2) za aktivity zloZky 2 dostaneme
o(s) 1
f2 q’a . X

2 R o
t2 2 ¢ 2

K (11.3-5)
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kde /I%.'T; s aktivitné koeficienty zloZky 2 v uvaZovanych fézach,

£, £3(®) o4 fugacity zlotky 2 v Standardnom stave.

RovnovdZne diagramy dvojzloZkovej suistavy kvapalina -tuhd 14tka su na obr.
11.16.

Obr. 11.16
RovnovdZny diagram dvojzlozkove]
1 sistavy kvapalina - tuhd ldtka

zl_—

Zdvislost konStanty rozpustnosti Ki od teploty moZno vyjadrit podobnou
rovnicou ako v pripade absorpcie

= (1 1 03-6)
R TP RT2




«J1) =

kde hg(l)- a hg(') su mdlové entalpie zlo¥ky 2 v hypotetickom kvapalnom sta=
ve a v tuhom stave pri teplote a tlaku sdstavy,

Rozdiel tychto mdolovych entalpif sa rovnd hypotetickému teplu topenia
AtophZ' Ak predpokladdme, Ze Atophz = kondt,, rovnicu moZno Yahko integro-
vat

K

Jz dn K, =1 7 Buopha  Aroph ( 1 1) (
n = 1n = = - 11.3=7)
2 K, J 2
| th RT R th T

kde th Je teplota zloZky 2 a
T - teplota sustavy.

Dolnéd hranica prvého integrdlu sa rovnéd jednej, lebo pri topeni &istej zloZi-
ky 2 Jo #32) a #3804 teda K, =1,

Predpoklad, Z%e thophz nezdvisi od teploty je splneny v tych pripadoch, ked
teplota sustavy nie je prili3 rozdielna od teploty topenia zloZky 2.

Zdvislost kon3tanty rozpustnosti od tlaku potom vypofitame z rovnice

31n K, yoL) e (e)
T = (1'03-8)

)3 RT

kde vg(B) .je molovy objem tuhej zloZky pri teplote a tlaku sustavy,
73(1) - mdlovy objem hypotetickej kvapaliny zloZky pri teplote a tlaku
sustavy.

Vplyv tlaku na K, Je maly a preto AV, moZno povaZovat za kon3tantny.

Ak tuhd f4zu tvori jedna ¥istd zloZka 2 (kry3tdly zlo%ky 2) & kvapalnd fdza
je idedlnym roztokom zloZky 1, 2, zjednodusi sa rovnica (11.3-5) na tver

(1'03-9)

Tidto hodnotu Kz potom vypo&{teme z rovnice (11.3-7) na zdklade vlastnost{

gistej zloZky 2, teploty topenia a skupenského tepla topenia. V takomto pri=-
pade konstantu K, nazyveme idedlna rozpustnost alebo rovnovdZna konstanta

ide4dlnej rozpustnosti. RovnovéZny diagram je ns obr. 11.17.

Ak zafneme ochladzovat roztok zo stavu I , na &iare k, sa vylidi prvy
krystdl Sistej zloZky 2. Po JdalSom zniZeni teploty v stave I v sdstave je
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Obr. 11.17

Bast rovnovdineho diagramu dvojzloZkove} aﬁstawg
kvepalina - tuhd ldtka (tuhd fdzu tvoria krystdly zloZky 2)

roztok kvapeliny v zlofeni{ x,, & &istd tuhd féza, ktord tvoria kry3téliky
14tky 2 (danej bodom D). RovnovéZny diagram na obr. 11.17 predstavuje len
tast celkového rovnovédZneho diagramu.
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