3. A) TERMICKA ANALYZA BINARNI SMESI

Termickd analyza umoziiuje stanoveni fazového diagramu smeési latek, ve kterém jsou

znazornény oblasti existence jednotlivych fazi v zavislosti na slozeni a teploté smési.

Jednotlivé body pro sestrojovani fazového diagramu ziskdme ze zavislosti teploty na Case pii
chladnuti smési rizného sloZeni. Tyto zavislosti (kfivky chladnuti) jsou zachyceny na Chyba!
Nenalezen zdroj odkazi..a). Vysvétleni jejich pribéhu vyplyva z Gibbsova zakona fazi, ktery

pro kondenzované soustavy, v nichz je tlak konstantni, piSeme ve tvaru:
f+v=s+1 (3.2),

kde f je pocet fazi, s je pocet slozek a v je pocet stupni volnosti sledované soustavy. Pomoci

tohoto zékona lze urcit pocet stupiiti volnosti v systému dan¢ho slozeni pti dané teplote.

Tvar jednotlivych kiivek chladnuti na Obr. 3-1a) zavisi na sloZeni studovaného systému. Prvni
kiivka (a) znazoriuje prabeh chladnuti Cisté slozky. Nejprve klesa teplota kapalné faze spojité.
V okamziku, kdy se za¢ne vylucovat tuha faze, klesne pocet stupnd volnostinanulu (2 +v =1
+ 1) a teplota ztistane konstantni, dokud celd soustava neztuhne. Chlazenim se odebird v tomto
okamziku pouze uvolilyjici se teplo tuhnuti, coz se na kiivce chladnuti projevi prodlevou.

Jakmile cela soustava ztuhne, klesa teplota opét spojité (1 +v=1+1).
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Obr. 3-1 a) K¥ivky chladnuti, b) Izobaricky fazovy diagram binarni smési s eutektikem



Druhé ktivka (b) zndzorniuje prubéh chladnuti smési o vyssi koncentraci slozky A oproti slozce
B (vzhledem ke slozeni eutektické smési). Z pocatku je pokles teploty plynuly. Jakmile se
objevi tuha faze (vylucuje se slozka A), klesne pocet stupiii volnosti na jeden (2 +v =2+ 1).
Teplota sice dale klesa, avsak pomaleji nez v predchozi fazi (pii vyluCovani tuhé faze se
uvoliuje skupenské teplo tuhnuti). Na kiivce se prvé vylouceni tuhé faze projevi zlomem.
Jakmile se soustava ochladi natolik, ze se zacne vylucovat i druhd slozka smési do tuhé faze,
klesne pocet stupnti volnosti na nulu (3 + v =2 + 1) a teplota se neméni, pokud cela soustava

neztuhne. Od tohoto okamziku klesa teplota opét plynule.

Kiivka (d) je kiivkou chladnuti smési o vyssi koncentraci slozky B oproti slozce A (vzhledem
ke slozeni eutektické smési). Jeji prubéh je obdobny jako v ptipadé kiivky (b), jako prva se zde
vSak vylucuje slozka B.
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Teplota klesa plynule az do okamziku, kdy se souc¢asné vylucuji ob¢ slozky v tuhé fazi. Na
kiivce chladnuti se objevi prodleva, a to pfi stejné teploté jako na dvou predchézejicich
ktivkach. Je to pochopitelné, ponévadz v piipadech (b) a (d) se vyluCovanim prvé tuhé faze
tavenina ochuzovala o sloZku A resp. B, az koncentrace slozek dosahla slozeni eutektické smési
a zacaly se vyluCovat obé& tuhé slozky soucasné. Ze smé&si o sloZeni jiném neZ eutektickém se

tedy nejprve vylu€uje slozka, kterd je ve smeési v nadbytku oproti eutektické smési.

Pribéh chladnuti Cisté slozky B znazornuje kiivka (e). Prubéh této kiivky je obdobny kiivce

(a), pouze prodleva (tuhnuti sloZky B) se objevuje pii jiné teploté, nez u slozky A.

Vyneseme-li do grafu teplotu, kdy se na kifivkach chladnuti objevi zlom ¢i prodleva, proti

slozeni smési, dostaneme fazovy diagram studované soustavy — Obr. 3-1b).
Ukol: Sestrojte fazovy diagram soustavy difenylamin-naftalen.

Experimentalni vybaveni: Aparatura pro chlazeni smési, 2 kadinky o obsahu 800 cm?,
teplomér, sada zkumavek se smési naftalenu a difenylaminu o slozeni udaném v hmotnostnich

procentech, vafic.

Pracovni postup: V kadince s teplou vodou si nejdiive zahfejeme zkumavku se smési nad
teplotu tani vyse tajici slozky (tj. 81 °C). Potom zkumavku upevnime do drzaku, dame do ni
teplomér, kterym obsah zkumavky intenzivné michame. Zkumavku ponotime do vodni 14zné
85-90 °C teplé, chlazené vodou, protékajici U-trubici. Sledujeme pokles teploty s ¢asem, ktery
odecitame v 20 s intervalech (méreni je mozno ukoncit az pri teploté alespon 30°C). Chlazeni

musi byt pomalé, aby smés prudce neztuhla — nebylo by mozno zaznamenat prodlevy.



Vyhodnoceni: Sestrojime grafy zavislosti T = f(t) pro jednotliva méfeni. Na kiivkach tuhnuti
vyzna¢ime prodlevy, pomoci kterych sestrojime vysledny fazovy diagram. Do fazového
diagramu vyneseme rovnéz teploty tuhnuti Cistych slozek (tyto hodnoty nalezneme v

tabulkach). Na diagramu vyznac¢ime eutektickou teplotu a odecteme slozeni eutektické smési.



