Лекція №6.

Фазові рівноваги в двохкомпонентних системах. Конденсовані системи.
П Л А Н

1. Діаграми плавкост і систем с простою евтетикою.

2. Діаграми плавкості систем, що утворюють хімічну сполуку. Конгруентне та інконгруентне плавлення.

3. Діаграми плавеості систем з необмеженною розчсинністю як в твердому, так і рідкому стані.

Як говорилося на минулій лекції, стан системи описується набором термодинамічних параметрів, що характеризують як систему в цілому, так і ї окремі фази. З зміною експериментальних умов (Р, Т) рівноважний стан окремих фаз і системи в цілому змінюється. Характер цих змін може бути описаний за допомогою термодинамічних рівнянь, а також графічно за допомогою діаграм стана і набором окремих розмірів у виді таблиць.


Кожна фаза двухкомпонентной системи може бути схарактеризована трьома перемінними: температурою, тиском і концентрацією одного з компонентів (х), вираженої в мольних частках, молярних або масових відсотках. Тобто для графічного зображення кожного з компонентів треба мати по трьох осі. Це дуже складно (експериментально ), і поки здійснено лише для дуже деяких випадків.


Якщо система конденсована (немає газу або зовнішній тиск перевищує тиск насиченого пару над системою при любому й складі, тобто не спостерігається кипіння системи), те невеличкі тиски мало відбиваються на рівновазі. Тому при вивченні систем при атмосферному тиску можна покласти Р =const. Число перемінних зменшується до двох, і можна побудувати в площині залежність Т=f(х). Побудовану діаграму називають ізобаричною діаграмою рівноважного стана конденсованої системи. У літературі застосовують для неї менше точні, але більш стислі назви: діаграма рівноваги, діаграма стана, фазова діаграма, діаграма кристалізації, діаграма плавкості. Ми будемо називати її діаграмою стана.


Діаграми стана зображують рівновагу між усіма рідкими і твердими фазами, утвореними компонентами системи при різноманітних концентраціях і температурах при тиску Р=сonst.


Площина діаграми стана двохкомпонентних систем ділиться на фазові області, межами яких служать лінії, що перетинаються в точках. Число ступенів свободи двохкомпонентної конденсованої ізобаричної системи визначається з формули Гібса: С=К-Ф+1 (6.1). Тому що число компонентів 2, те С=3-Ф. Звідси випливає, що якщо система утворить (обидва компоненти) одну фазу - розчин ( рідкий або твердий ), те система умовно диваріантна (двохваріантна). Якщо в рівновазі знаходяться дві фази (дві рідкі, рідка і тверда або дві тверди), те система умовно одноваріантна. Нарешті, якщо в рівновазі знаходяться три фази (дві рідкі й одна тверда і так далі ), те система умовно безваріантна 

( нонваріантна).


Число фаз у рівноважній ізобаричній системі з двох компонентів не може бути більше трьох. Звідси випливає, що у фазових областях діаграм стана двохкомпонентних систем можуть знаходитися одна або дві фази. Межа фазових областей знаходять, визначаючи експериментально положення їхніх ліній, що розділяють, моно варіантних рівноваг. Ці лінії перетинаються в точках безваріантних (інваріантних ) рівноваг.

Експериментальні методи вивчення гетерогенних фазових рівноваг.

Метод термічного аналізу.


Для експериментальної побудови діаграм стана застосовуються методи визначення розчинності, термічного аналізу, мікроскопії, рентгенографії, електронографії, нейтронографії й інші.


Метод термічного аналізу є загальним засобом установлення температури рівноваги між рідкими і твердими фазами, що не потребує ні механічного поділу, ні хімічного аналізу фаз, що знаходяться в рівновазі.


Техніка термічного аналізу складається в тому, що зразок нагрівають, а потім у процесі його охолодження реєструють криві температура - час. Перегини на цих кривих відповідають температурам фазових перетворень (криві, одержувані при охолодженні, називаються кривими охолодження, при нагріванні -кривими нагрівання).
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Мал.6.1 Криві охолодження.

1.При відсутності фазових перетворень.

2.Кристалізація при постійній температурі (відповідає чистій речовині). Тривалість припинення можна прийняти пропорційній теплості кристалізації (відповідає випадку, коли С=О). При цій температурі маємо одночасно три фази, якщо система двохкомпонентна.

3,4.Кристалізація в температурному інтервалі.

3.У точці в) з'являються кристали, швидкість охолодження зменшується (система, що була двохваріантної стає одноваріантної); другий перегин відповідає повному зникненню рідкої фази. Якщо наприкінці кристалізації з'явилася ще одна тверда фаза, крім тієї, що з'явилася перший, то затвердіння кінчається інваріантною рівновагою, якій відповідає горизонтальна ділянка се. По закінченні затвердіння система, що складається з двох твердих фаз, має один ступінь свободи. Ії охолодження йде по плавної кривої і кінчається в точці д).

5.Кристалізація з переохолодженням.

Діаграми стана рідин, що розшаровуються.


Розчинність рідин друг у другу визначається їхньою природою. По взаємній розчинності рідини можна розділити на трьох групи:

1. Рідини, практично нерозчинні друг у другу.

2. Рідини, що володіють обмеженою взаємною розчинністю.

3. Рідини, розчинні друг у другу необмежено.


Проведемо аналіз фазової діаграми двох рідин, що володіють обмеженою взаємною розчинністю при постійному тиску, що перевищує тиск насиченого пару над чистими компонентами і над системою, на прикладі системи вода - анілін, що хімічно не взаємодіють між собою.
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Мал.6.2.


Температура, вище котрої рідини починають необмежено розчинятися друг у другу, називається критичною температурою розчинення. Точка К відповідає верхній критичній точці розшарування. 
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Мал.6.3 Діаграма з нижній точкой розшарування.

Бувають і нижні точки розшарування. Наприклад, крива АКВ називається кривої розшарування. Гілка АК виражає склад водяного розчину, гілка ВК склад анілінового розчину. Область вище кривої АКВ належить стійкій гомогенній рідкій фазі, нижче кривої АКВ - сумішам водяного розчину й анілінового розчину, що подає каламутну рідину. Склад фаз, що знаходяться в рівновазі, визначається точками перетинання ізотермічної лінії (конноды) із гілками кривої АКВ. Наприклад, система, що містить 40% аніліну, при 1400 С (точка Д) складається з двох рівноважних фаз складу, що відповідає точкам С (аніліну 18 %, води 82 %) і точкам Е (аніліну 73 % і води 27 %).


Відносні кількості фаз, що знаходяться в рівновазі, визначаються правилом важеля. Для зазначеної суміші співвідношення кількостей водяного й анілінового розчинів буде
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(6.2).


Правило Алексєєва (правило прямолінійного діаметра): якщо відрізки коннод розділити навпіл, те отримані точки лежать на однієї прямої, що перетинає криву розшарування в критичних точках. Цей закон справедливий для більшості систем.


Рівновага в бінарних системах, що містять рідку і парову фази.


Температурою кипіння рідини (чистої речовини або розчину) є температура, при якому тиск насиченого пару цієї рідини стає рівним зовнішньому тиску. Зниження тиску насиченого пару розчинів викликає підвищення температури їхній кипіння.

Закон Рауля: підвищення температури кипіння Δtкип. для розведених розчинів пропорційно мольної концентрації розчиненої речовини Δtкип.=iECm.


Тиск парів суміші двох рідин визначається законом Рауля. Парціальні тиски пару над розчином пропорційні мольним часткам компонент у розчині: p1=N1p0; p2=N2p0; N1=
[image: image5.wmf]2

1

1

n

n

n

+

-кількість компонента в молях.

[image: image6.png]P
g
s P
I 1 1N
g 4z 00, 07 100
f - Cocmal, mon. don 8




Мал.6.4 Діаграма тиску пару над сумішшю двох летучих рідин (ідеальна система).

Закон Дальтона: p=p1+p2.


У ідеальних системах утворення суміші відбувається без виділення тепла. Для реальних систем спостерігаються відхилення від прямих ліній. Відхилення убік великих тисків називаються позитивними ( утворення розчину супроводжується поглинанням тепла), убік менших - негативними (утворення розчину супроводжується виділенням тепла). 

Закони Коновалова:


1 закон. Підвищення відносного утримання даного компонента в рідкій фазі завжди викликає збільшення відносного утримання його й у парах.

У подвійній системі пар, у порівнянні з рідиною, що знаходиться з ним у рівновазі, щодо багачі тим із компонентів, додаток якого до системи підвищує загальний тиск пару, тобто знищує температуру кипіння суміші при даному тиску. 


2 закон. Точка максимуму і мінімуму на кривої загального тиски пару відповідають розчину, склад якого однаковий із складом рівноважного з ним пару.
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 Мал.6.5. Діаграми склад – тиск пари

Діаграми склад - температура кипіння.
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Мал6.6. Діаграма склад - температура кипіння.

У точці С діаграми температура кипіння суміші цього складу дорівнює *, а склад пара визначається точкою Д. Область між цими кривими - область гетерогенна ( пар і рідина одночасно ).
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Мал.6.7.Малюнки азеотропних сумішей.
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