FAKTOR SNAGE U ELEKTRICNIM

Za pokrivanje mehanickih i elektricnih gubitaka kompenzator
uzima iz mreze djelatnu snagu (I-*2% nazivne snage). U veéim
jedinicama gubici su procentualno manji.

Sinhroni kompenzatori su vezani na tercijarni namot mrezZ-
nog transformatora, najée$¢e napona IOkV. S obzirom na to da
su ugradeni u ¢voriStima mreZe, izgradeni su redovno za montazu
na otvorenom. Specifitne investicije, gubici i odrzavanje su
veCi nego za kondenzatore, no glavna im je prednost da se nji-
hovo opterecenje moze brzo i kontinuirano regulirati u velikom
opsegu od kapacitivnog do induktivnog podrucja.

Jo$ je nuzno napomenuti i to da za vrijeme poremecaja u si-
stemu i jakih sniZenja napona, kad je jalova snhaga najpotreb-
nija, snaga kondenzatora pada s kvadratom napona, dok sinhroni
kompenzator moZe odrzati nominalnu snagu u dosta Sirokim
granicama napona.

Elektricni kondenzator je najceS¢e i najraSirenije sredstvo
za kompenzaciju induktivne jalove snage. U danadnje se elek-
troenergetske mreZe ugraduju kondenzatori za znatne snage i S
moguénos$éu priklju¢ka do najviSih naponskih nivoa. Naravno
da takve zahtjeve ne moZe ispuniti jedan kondenzatorski element,
ve¢ je potrebno vezati ve¢i broj manjih elemenata, prema po-
trebi, paralelno i u seriju i sloZiti ih u bateriju. Kondenzatorski
element ima oblik limene kutije s jednim, dva ili tri provodna
izolatora, prema tome da li je izveden jednofazno s priklju¢kom
na kutiju, jednofazno izolirano ili trofazno.

Redovno se kondenzatori za kompenzaciju na niskom naponu
grade kao trofazni elementi za unutarnju montazu, a visokona-
ponski u jednofaznoj izvedbi za ugradnju na otvorenom — no to
nije pravilo. Danas se kondenzatorski elementi za visoki napon
grade do snaga od nekih 200 kVAr i maksimalni napon 10---12 kV.
Na si. 10 prikazana su cetiri elementa jednofaznih visokona-
ponskih kondenzatora snage 50, 100, 150 i 200 kVAr.

SI. 10. Kondenzatorski elementi od 50, 100, 150 i 200 MVAr za ulaganje u
baterije

Medutim, elementi kondenzatorske baterije nisu gradeni kao
jedan kondenzator, ve¢ kao skup serijski i paralelno vezanih
kondenzatorskih smotaka. Smotku c¢ine dvije trake od alumi-
nijske folije izolirane papirom, papir-propilenom ili nekom plas-
ticnom izolacijom. Neki proizvodaCi upotrebljavaju smotke
od metaliziranog papira. Smotke su prije bile uronjene u izola-
ciono mineralno ulje, a danas se sve vise za tu svrhu upotrebljavaju
klorirani ugljikovodici (Clophen, Pyralen, Sorol i dr., v. Elektro-
tehnicki materijali, str. 85). Pojedine smotke grade se za snagu
od 0,1 do 2 kVAr i napone od 700 do 1200 V.

Izmedu snage Qc jednofaznog kondenzatora i njegovog kapa-
citeta C postoji odnos

Qc=U 2cdC, ?3)

gdje je U nazivni napon, a o kruzna frekvencija (koja pri mreznoj
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frekvenciji 50 Hz iznosi 314 s 1). Za trofazne kondenzatore
vrijedi jednadzba

Qc= 3 Uf2aC. 4

gdje je Uf fazni napon.

Da bi se jednadzbe (3) i (4) mogle upotrijebiti kao brojéane formule za
izratunavanje snage Qc u kVAr uz uvrdtavanje napona U u kV, kapaciteta
C u [JF i kruzne frekvencije m u s-1, desne im strane treba pomnoziti sa 10-9.

Kao 8to se vidi, snaga kondenzatora je proporcionalna kva-
dratu napona, s €ime u pogonu treba racunati.

Gubici u kondenzatorima su mali i kre¢u se od 0,1 do 0,7%
nazivne snage kondenzatora.

Paralelni kondenzatori moraju biti dimenzionirani za maksi-
malni napon postrojenja i zaSti¢eni protiv velikih struja. Na-
protiv, serijski kondenzatori moraju biti dimenzionirani za mak-
simalnu struju voda i zaSti¢eni protiv previsokih napona koji se
pojavljuju prilikom kratkog spoja.

Kod sklapanja kondenzatora treba paziti da ne dode do opas-
nih prenapona i do visokih struja. Osobito se velike struje izjed-
nacenja javljaju prilikom paralelnog uklapanja kondenzatora na
kondenzatore koji su u pogonu. Prekidaci za sklapanje konden-
zatora moraju biti posebne konstrukcije da bi mogli besprijekorno
isklapati kapacitivne struje.

TraZene snage postizu se paralelnim slaganjem viSe eleme-
nata u baterije; za viSe napone, pak, elementi se spajaju u seriju.
Regulacija snage kondenzatora moguca je samo u stupnjevima,
Sto je relativno sporo; stoga kondenzatori nisu pogodni za kompen-
zaciju brzih promjena.

Prigudnice za kompenzaciju kapacitivnih jalovih snaga vodova
vrlo visokog napona gradeni su sli€no kao transformatori, ali
na zeljeznoj jezgri imaju samo jedan namot, a jezgra ima obi¢no
zra€ni zazor. Prigudnice se priklju€uju na mrezu na dva nacina:
direktno se prikljuCuju tamo gdje se rijetko iskljucuju, a vodovi
su ve€e duljine, pa je potrebno radi smanjenja prenapona omo-
guciti praznjenje preko prigusnica; indirektno se prikljucuju
preko tercijarnog namota mreznog tansformatora na srednjim
naponima 10--*30kV. Indirektno priklju¢ene prigusnice pred-
videne su za CeSCe uklapanje.

Prigudnice mogu biti vrlo velike snage; npr. na mrezu 735 kV
u Kanadi direktno su prikljucene po tri jednofazne jedinice koje
imaju trofaznu jalovu snagu od 330 MVAr.

Staticki kompenzatori zovu se naprave koje nemaju pokretnih
dijelova, ali se njima jalova snaga moze regulirati brzo i kontinuirano
pa mogu vrlo dobro zamijeniti skupe sinhrone kompenzatore.
Ova vrsta kompenzatorskih uredaja danas je jo§ u razvitku i za
kompenzaciju u prijenosnim mreZzama tek se pocinje uvoditi u
upotrebu. InaCe se takvi uredaji prvenstveno primjenjuju za
kompenzaciju brzih i vrlo promjenljivih jalovih snaga indus-
trijskih potro3aca.

Danas su vrlo interesantna rjeSenja koja su se razvila na te-
melju tehnike energetske elektronike kao §to su kondenzatori
vezani preko poluvodicke sklopke, kondenzatorska baterija ve-
zana paralelno s priguSnicom preko poluvodicke sklopke i prisilno
komutirani usmjerivac.

U britansku je mrezu napona 275 kV priklju¢en prototip statickog kom-
penzatora koji se sastoji od prigu$nice kojoj se moZe jalova snaga dodatnim
magnetskim tokom kontinuirane regulirati od 0 do 30 MVAr, i od tri konden-
zatorske baterije po 20 MVAr. Takvom se kombinacijom moze kontinuirano
mijenjati jalova snaga od 30 MVATr induktivno do 60 MVAr kapacitivno. Ure-
daj je priklju¢en na tercijarni namot transformatora od 13kV.

LIT.: E. Bornitz, Leistungskondensatoren und Blindleistungsmaschinen,
Oldenburg-Minchen 1965. — Grupa autora (VDE), Blindleistung, Berlin
1965. — R. Pelissier, Les réseaux d’énergie électrique, Paris 1971. — F. Henze,
Blindstrom und Leistungsfaktor, Berlin 1971. — V. i literaturu clanka Eick-
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FAZNE RAVNOTEZE, stanja ravnoteze heterogenih su-
stava, ali i podrucje fizikalne kemije u kojem se ta stanja prou-
Cavaju. Pristup tom proucavanju moze biti vrlo Sirok, pa u kraj-
njoj liniji ono moze, izuzevsi neka uska podrucja, obuhvatiti i
cijelu kemijsku termodinamiku. Zbog toga dublje razumijevanje
podru¢ja zahtijeva i poznavanje termodinamike u cijelosti, o
kojoj ¢e biti opSirnije govora u ¢lancima Termodinamika i Ter-
modinamika, kemijska. U ovom se €lanku obja3njavanja s tog po-
dru¢ja nuzno ograni¢avaju na najpotrebnija. Takoder, zbog mno-
Stva razli€itih pojedinacnih slucajeva, ni opisivanje pojedinih
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faznih ravnoteZza na kraju ovog ¢lanka ne moze biti iscrpno, veé
je nuzno ograni¢eno na najvaznije vrste.

HETEROGENI SUSTAVI, NJIHOVE FAZE | SASTAVNI DIJELOVI

Bitna odlika heterogenih sustava jest u tome 3to se na odre-
denim mjestima prostora $to ih oni zauzimaju pojavljuju skokovite
razlike njihovih obiljeZja, i to tako da su oni zapravo skupovi
dvaju ili vise homogenih dijelova s vlastitim grani¢nim povrsi-
nama. Grani¢ne su povrSine mjesta na kojima se spomenute raz-
like pojavljuju, sasvim diskontinualno. Homogeni dijelovi hete-
rogenih sustava nazivaju se faze.

Takva definicija faze potjeCe od M. Plancka. Neki drugi autori
(F. Bosnjakovi¢, E. Schmidt) pod fazom razumijevaju mjerljive
dijelove sustava karakterizirane diskontinualnim fizikalnim svoj-
stvima, nastale usprkos vladajucoj termodinamickoj ravnoteZi.

Te uobicCajene definicije faze mozda treba dopuniti objas-
njenjem da se i ona moZe sastojati od jednog, dva ili vise dijelova.
To, dakako, znali da fazu Cine svi homogeni dijelovi sustava, bez
obzira na to da li su jedan od drugoga odvojeni drugom fazom.
(Npr. svi komadi leda u smjesi leda i vode €ine jednu fazu su-
stava led-voda.)

Broj faza koje sustavi sadrze vrlo je vazno obiljezje sustava.
Cbitava se nazivati brojno3éu faza i simbolizirati slovom P. Ta-
koder moze biti podloga za Klasifikaciju sustava. Tako se npr.
govori o jedno-, dvo-, tro- i viSefaznim sustavima.

Pod sastavnim dijelom sustava razumijeva se svaka tvar koja
se iz njega moZe izdvojiti i samostalno postojati pod normalnim
uvjetima. Broj sastavnih dijelova sustava (Sd) obiCava se nazivati
brojno$¢u sastavnih dijelova.

Tako su npr. sastojci otopine natrijum-klorida u vodine samo NaCl i H20
nego i hidratirani ioni (Na+, CI-, H+ i OH"), ali sastavni dijelovi ovog sustava
jedino su prve dvije od tih tvorevina, NaCl i H20, (Sd 2).

Za utvrdivanje sastava nekog odredenog uravnoteZenog sus-
tava u kojem sadrZaj ni jednog od sastavnih dijelova nije zavisan
04 sadrZaja drugih, Sto je slufaj u svim sustavima u kojima se
ne odvijaju kemijske reakcije, nuzno je odrediti sadrzaj svakog
pojedinog njegovog sastavnog dijela. Za to je, dakako, potrebno
odredivanje sadrzaja i sastava svake njegove pojedine faze. Me-
dutim, u uravnotezenim sustavima u kojima se odvija kemijska
reakcija to nije potrebno, jer pod tim uvjetima uvijek sadrZaji
stanovitog minimalnog broja sastavnih dijelova u skladu s jednim
ili viSe zakona, koji se moraju odnositi na sve faze, odreduju sadr-
Zaje preostalih sastavnih dijelova. Prvi se zbog toga tada nazivaju
nezavisnim sastavnim dijelovima sustava ili kratko komponen-
tama. Broj komponenata sustava obi¢ava se nazivati brojno$¢u
komponenata i simbolizirati slovom K (ponekad i slovom C).
Sli€no se broj zakona koji odreduju brojnost komponenata obi-
Cava nazivati brojno$¢éu jednadzbi, a obi€no se oznacuje simbolom
Bj.

Iz ve¢ recenog izravno slijedi da se brojnost komponenata
sustava moZze izraCunati po jednadzbi

K=S8d-Bj. (D)

Prema toj definiciji, brojnost komponenata sustava ne odre-
duje koje sastavne dijelove sustav uklju€uje, pa se u raCunanju
za komponente sustava mogu odabrati bilo koji njegovi sastavni
dijelovi (pod uvjetom da brojnost komponenata bude uvijek mi-
nimalna).

Npr., uravnotezeni sustav od kalcijum-karbonata, kalcijum-oksida i ugljik-
-dioksida, koji se moze prikazati jednadzbom
CaCo03(s) » CaO(s) + CO2(g),
gdje simboli s i g u zagradama znace da se ove tvari nalaze u ¢vrstom, odnosno
u plinovitom stanju, ima tri faze — CaCC>3(s), CaO(s) i COz2(g)— i tri sastavna
dijela, ali samo dvije komponente, jer, kako to slijedi iz bilo kakvog oblika kon-
stante ravnoteze koji se za ovu reakciju moze postaviti kao zakon (Bj = 1), sa-
drzaj bilo koja dva od tri sastavna dijela odreduju sadrzaj trecega, pa je prema
jednadzbi (1)
K=3-1=2.

Buduéi da je vazan Cinilac nastajanja svih faza sustava broj-
nost komponenata veoma, je vazno obiljeziti tu brojnost kompo-
nenata, pa se Cesto prema tome sustavi klasificiraju u jedno-,
dvo-, tro- i viSekomponentne sustave. S druge strane, sastav
faza uravnoteZenog sustava odreden je koncentracijom kompo-
nenata, pa se faze mogu definirati i s pomocu tog svojstva.

Razmatranje faznih ravnoteza cCetvero- i viSekomponentnih
sustava prelazi okvir ovog Clanka, pa se on nuZno ograniava na
fazne ravnoteze jedno-, dvo- i trokomponentnih sustava.

FAZNE RAVNOTEZE

OSNOVE TEORIJE FAZNIH RAVNOTEZA

Klasifikaciji podru€ja proucavanja faznih ravnoteza, radi pre-
glednosti, moZe se pristupiti na razli¢ite naCine. Medu njima mo-
Zda je najprikladnije odvojeno proucavanje faznih ravnoteZza
prema broju komponenata sustava. Osnovna pravila termodi-
namike od kojih se pri tome polazi jesu ona koja sluze za opisi-
vanje stanja i promjena stanja sustava, kao $to su jednadZbe stanja,
tzv. (glavni) zakoni termodinamike kao temelji za definiranje
vaznih veli¢ina stanja i odnosa medu njima, kriteriji ravnoteze,
Gibbsov zakon faza.

JednadZbe stanja idealnih plinova. Temeljne jednadZbe
stanja vazne fazne ravnoteZe, s pomocu kojih se izvode i sve os-
tale, jesu one koje su dovoljne za opis stanja idealnog plina. One
slijede iz zakona o medusobnoj zavisnosti tlaka p i volumena V na
konstantnoj temperaturi, volumena i temperature T pod konstant-
nim tlakom u sustavu Kkoji sadrzi odredenu koliinu (n mola)
idealnog plina, koji su poznati kao Boyleov i Gay-Lussacov za-
kon, matematicki izraZzeni jednadZbama

= konst,; = konst.,
te Avogadrov zakon, prema kojemu jednake koli¢ine idealnih pli-
nova pod jednakim tlakovima i na jednakim temperaturama imaju
jednake volumene, koji se moZe prikazati analognim matematickim
izrazom

1Y ™M\
\n/r.T

gdje je vpT, molarni volumen pod tlakom p i na temperaturi T
(volumen $to ga pod tim uvjetima zauzima 1 mol plina).

1z tih jednadzbi lako se izvodi najées¢i izraz koji ih ujedinjuje
u jednu jednadZzbu stanja, poznatu kao opéa plinska jednadzba
pV = nRT,
gdje je u sustavu jedinica SI R = 8,314 J mol_1K _1.
Drugi oblik opée plinske jednadzbe izveden je s pomocu ki-
neticke teorije plinova. To je

—vp 7 = konst.,

Mc2
pv=-y-,

gdje je M molarna masa, a c2 srednja geometrijska brzina mole-
kula.

Za opis stanja smjese idealnih plinova potreban je jo$ i ma-
tematicki izraz Daltonovog zakona. (Prema tom zakonu tlak p
smjese jednak je zbroju parcijalnih tlakova pt pojedinih njenih
komponenata, pri ¢emu se pod parcijalnim tlakom razumijeva
tlak pod kojim bi se nalazila promatrana komponenta kad bi zau-
zimala volumen jednak volumenu smjese na jednakoj tempera-
turi.) To je jednadZba

k
P= ‘'Lpt,
1= 1
gdje je k broj komponenata.

Najvaznije veli¢ine stanja idealnih sustava. Za izvodenje
veli¢ina stanja sustava najvaznijih za fazne ravnoteZe nuZna su
prva dva glavna zakona termodinamike. Prvi zakon opéenito de-
finira bilancu energije procesa, drugi omogucava odredivanje
smjera procesa i koli¢ine tvari u stanju ravnoteze. Treci daje omjer
tih koli¢ina bez odredivanja ravnoteze.

Uz ve¢ uCinjena ogranicenja (promatrajuc¢i termodinamicku
ravnoteZzu kao stanje koje vlada kad u sustavu vladaju mehanicka,
termicka i kemijska ravnoteza), i kad se procesom sastav sustava
ne mijenja, kao Sto je to npr. u slucaju jednokomponentnih su-
stava, prvi zakon termodinamike moze se izraziti samo s pomocu
topline i volumnog rada koji se tokom procesa dovode sustavu,
ali su od njega odvode. To se moZe iskazati jednadZbama

U=Q+W-3 dU=$Q-pdV3
H=U+pV; dH = 8Q + Vdp,

gdje su W rad, H entalpija (jo§ zvana i ukupnom energijom su-
stava, jer predstavlja zbroj svih njegovih oblika energije), a ope-
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rator 8 zna€i infinitezimalnu promjenu topline Q, koja nije veli-
¢ina stanja (U je unutarnja energija).

Drugi zakon termodinamike osniva se na iskustvenoj Cinjenici
da nije mogu¢ nikakav proces koji bi imao za posljedicu samo
apsorpciju topline iz jednog spremnika .uz obavljanje odgovara-
juce kolicine rada. Rad se dobije samo pri »pretakanju« topline
iz spremnika viSe temperature u spremnik nize temperature. Ta
koncepcija o nepovrativosti (ireverzibilnosti) termickih procesa
osnova je za matematicko definiranje drugog zakona termodi-
namike. Potrebna je neka termodinamiCka veli¢ina stanja koja
bi bila mjera nepovrativosti procesa. Takva je veli¢ina odnos
promjene topline i temperature, koja se naziva entropija. Definira
se izrazom

ds = “Q» )

gdje je Qrev sustavu povrativo dovedena toplina, tako da pri
svakoj nepovrativoj promjeni stanja sustava uvijek raste, tako
da je

TdS > SQrev.

Drugim rijeCima: svaka promjena stanja sustava povezana
je tada s porastom njegove entropije, tako da ova u stanju rav-
noteZze doseze maksimalnu vrijednost.

Iz netom navedenih jednadzbi lako se mogu izvesti druge,
koje ujedinjuju prvi i drugi zakon termodinamike i omoguéa-
vaju da se promjena entropije tokom procesa prikaze u zavis-
nosti od osnovnih parametara

du
dH =

TdS - pdv, )
TdS + Vdp. @)

Entropija omogucava da se definiraju joS dvije vrlo vazne
funkcije stanja sustava, slobodna energija F i slobodna ental-
pija G, kojima se vrijednost smanjuje spontanim procesima i u
stanju ravnoteZe postaje minimalna, pa da se i one prikazu u za-
visnosti od osnovnih parametara. Pri tome se dobivaju jednadZzbe

dG = Vvdp - SdT, (5)
dF = pdV-SdT. (6)

Iz jednadZzbe (5) moZe se izvesti jednadzba koja prikazuje
zavisnost slobodne entalpije idealnih plinova od tlaka

dG = RT dinp, ]

vrlo vazna kao osnova za pojednostavnjivanje matematickog iz-
raZzavanja opisa stanja i promjena stanja realnih plinova.

Formulacija tre¢eg zakona termodinamike, koja je vazna za
ve¢ navedenu svrhu, jest da je entropija idealnog kristala Ciste
tvari, koji je u unutarnjoj termodinamickoj ravnotezi, jednaka
nuli. Matematicki izraz te formulacije jest

lim 5 ld.kr. m0.

T-+0

To, naime, omogucava da se izvedu jednadzbe za izravno
izraCunavanje relativne vrijednosti slobodne entalpije u ravno-
teZznim stanjima na pojedinim temperaturama s obzirom na neko
standardno (referentno) stanje. Jedna je od takvih jednadZbi,
npr.

TS9 - J\] crdin TdT,
298,2 K

gdje je GT slobodna entalpija na temperaturi precrtani kru-
zi¢ iznad H i 5 znaci da su to veli¢ine pri standardnim uvjetima
(koji se kao i u ovoj formuli, utvrduju nekim dogovorom—uv.
dalje), a Cp toplinski kapacitet sustava na konstantnom tlaku.

Upotrijebljeni simboli imaju dosljedno jednako znacenje i u nastavku, a
standardni uvjeti, kao $to je to i opcenito uobicajeno jesu p —0,1 MNmM*“2 —
= 0,1 MPa (prema SlI; to je ~ 1atm, 5to se ranije upotrebljavalo kao standardni
tlak) i T - 2982 K.

Kriteriji ravnoteZe. Netom opisane termodinamicke funk-
cije omogucéavaju da se kriteriji ravnoteze jednostavno formu-
liraju kao uvjeti, pri kojima je, uz konstantnu vrijednost odgova-
rajuc¢ih parametara, vrijednost energetskih veli¢ina (U, H, G,

GT= He
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F) stanja sustava minimalna, a entropija maksimalna. Matema-
ti€ki izrazi tog pravila jesu parovi jednadZzbi
(fiv)v, S= 0; (d2U)y,s > 0,
/1),. s = 0; (02H)P, s >0,
(OFV, T = 0; (02F)K t>0,
(6G)P, T = 0; (02G)P, T> 0, (8)
(05%, P = 0; (02SV y<oO.

Svi su ovi parovi ekvivalentni. Cim je zadovoljen jedan od njih,
moraju biti zadovoljeni i svi ostali. Buduéi da se obi¢no radi o
izotermno-izobarnim uvjetima, najviSe se za kriterije ravnoteze
upotrebljava promjena slobodne entalpije.

Fazni prijelazi prvog i drugog reda. Na sli¢an nac¢in mogu
se i fazni prijelazi koji se prema navedenim ograni¢enjima obi¢no
obuhvataju proucavanjem faznih ravnoteza definirati kao oni
pri kojima su u stanju ravnoteZze slobodne entalpije u obje faze
jednake po vrijednosti, ali se pri tom entropija i volumen sko-
kovito mijenjaju. Ti fazni prijelazi nazivaju se faznim prijelazima
prvog reda. Takvi su npr. taljenje, isparavanje, sublimacija.

Fazni prijelazi drugog reda jesu oni pri kojima su u stanju
ravnoteze ne mijenja ni entalpija ni entropija ni volumen. To
su npr. prijelazi pri kojima tvari gube feromagneticka svojstva,
postaju supravodljive, i procesi raspada i nastajanja medumetalnih
spojeva u cCvrstoj fazi.

Parcijalne molarne veli¢ine. U promatranju slozenih
sustava u kojima dolazi do promjena sastava moraju se uzeti u
obzir i od toga zavisne promjene svojstava sustava. Mjere za te
promjene jesu tzv. parcijalne termodinamicke veliCine (parci-
jalne molarne veli¢ine). To su intenzivne veli€ine koje se opéenito
definiraju izrazima, kao S$to su
(*L\
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gdje je Y neka ekstenzivna termodinamicka funkcija (npr. volu-
men, entalpija, entropija, slobodna entalpija), nt koli€ina kompo-
nente kojoj se koncentracija mijenja, a nj koli¢ina svake pojedine
od ostalih komponenata. Indeksi p, T i nj znace da veliCine Sto
ih oni simboliziraju ostaju nepromijenjene.

Sve su energetske parcijalne molarne veli¢ine (ui} /,, hi}
gi) intenzivni faktori unutarnje energije pridruzeni koli¢ini kom-
ponente na koju se odnose, ali se moZe dokazati da su medusobno
jednake, pa je dovoljno odrediti vrijednost jedne da budu od-
redene i vrijednosti ostalih. 1z ve¢ navedenih razloga, i ovdje se
za to obi¢no uzima faktor izrazen s pomocu slobodne entalpije,
parcijalna slobodna entalpija G,, koja se Cesto naziva kemijskim
potencijalom i tada oznaCava sa //,:

gl \(YT/);J T,nj HI (9)

U stanju ravnoteZe izoliranog sustava i kemijski potencijali
svake pojedine komponente u svakoj fazi uvijek moraju biti
jednaki.

JednadZzbe stanja realnih plinova. Prvo $to se kod pristupa
proucavanju realnih plinskih sustava mora uzeti u obzir jest da
realni plinovi ne odgovaraju u potpunosti modelu idealnog plina.
Dva najvaZnija svojstva po kojima se realni plinovi od toga mo-
dela razlikuju jesu 8to u njima vladaju medumolekularne sile,
pa se njihove molekule medusobno privlace ili odbijaju, i S$to
te molekule imaju, iako mali, jo§ uvijek kona¢ni volumen. Ponekad
je utjecaj tih dviju okolnosti dovoljno malen da se smije zanema-
riti, ali obi€no je znatan, pa se mora uzeti u obzir.

Lako utvrdivi efekti kojima se ove okolnosti ispoljavaju jesu
da se mjerene vrijednosti tlaka i volumena zamijetljivo razlikuju
od vrijednosti koje zadovoljavaju opéu plinsku jednadzbu. Prvi
pokuSaj da se ovi utjecaji matematiCki izraze, koji je imao vrlo
uspjedan rezultat, bilo je izvodenje tzv. van der Waalsove jednadzZbe
(po autoru J. D. van der Waalsu):

yi =

b)= RT, (10)
gdje je v molarni volumen, a i b korekcijski su koeficijenti tlaka,

odnosno volumena, koji su konstante—Kkarakteristike tvari. Pri
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tome se obiCava izraz a/v2 nazivati kohezijskim ili unutrasnjim
tlakom, a b kovolumenom.

Osim van der Waalsove jednadzbe, do danas je za opis pona-
Sanja plinskih sustava izvedeno jo§ mnogo drugih jednadzbi (vise
od 500). Medutim, van der Waalsova jednadzba jo3 je uvijek
vazno pomagalo u objasnjavanju razli¢itih pojmova (npr. pri
faznom prijelazu kapljevina-para).

Danas se za prakti€na proracunavania najceS¢e upotrebljava
tzv. korigirana opca plinska jednadzba

pV=2znRTS3

gdje je z koeficijent kompresibilnosti definiran izrazom z =
= VIVidi gdje su V i Vid stvarni i idealni volumen (volumen
koji bi imala ista koli¢ina idealnog plina pod jednakim tlakom
i na jednakoj temperaturi).

U literaturi se vrijednosti koeficijenata kompresibilnosti obi-
¢no nalaze tabelarno ili graficki prikazane u zavisnosti od tzv.
reduciranih veliCina: reduciranog tlaka pr i reducirane tempera-
ture TT pri €emu se najceSce navodi i reducirani molami volu-
men vr. Reducirane veli¢ine najceS¢e su definirane izrazima

p T Vr = v
pr= z~; Tr= r= V*>

gdje indeks k znali da se radi o parametrima kriticnog stanja.
Razlog tome jest $to je usporedivanjem fizikalnih svojstava raz-
licitih tvari utvrdeno slicno ponaSanje pri jednakim reduciranim
vrijednostima pTi Tx ProuCavanje ove sli¢nosti, koja se naziva
teorijom korespondentnih stanja, vazno je za utvrdivanje odstu-
panja termodinamickih svojstava realnih sustava od idealnog po-
naSanja. Tim putem mogu se ve¢ navedeni izrazi veliina stanja
korigirati za primjenu ne samo na realne plinske sustave, nego
i na sustave kondenziranih tvari (kapljevine i &vrste tvari; v. Cvrsto
stanje, TE 3, str. 128 i €lanak Tekucine).

VeliCine stanja realnih sustava. Za izraZzavanje odnosa
izmedu koli¢ina komponenata i sadrzaja komponenata u sustavu
najceS¢e se upotrebljavaju molarni udjel (x, o kojemu se ponekad
govori i kao 0 molarnom razlomku), molaritet (c, ili tzv. molarna
koncentracija) i molalitet (cm ili tzv. molalna koncentracija),
definirani jednadzbama:

ru ni nj
N c=T; nu (V)

gdje indeks i znaci da se radi o veli¢ini koja se odnosi na proma-
tranu komponentu, 1da se radi o veliini koja se odnosi na ota-
palo, odsustvo indeksa da se doti¢ne veli¢ine odnose na sustav
u cijelosti, m zna¢i masu, a znaéeknje ostalih simbola ve¢ je spo-

Xi =

menuto. Za sustav je ovdje n = X ni3 gdje je k brojnost kompo-
nenata. *=1

Medutim, jednostavno racunanje s tim veliCinama primjenom
jednadzbi za idealne sustave daje zadovoljavajuée rezultate i kad
se radi o realnim sustavima samo za stanja pri kojima je ponaSanje
tih sustava dovoljno blisko ponaSanju idealnih. (Npr. kad se
radi o plinovima pod vrlo niskim tlakom.) InaCe se, namjesto
s ovima, mora racunati s nekim drugim veli€¢inama, dobivenim
opet korekcijom, tako da im vrijednosti zadovoljavaju jednadzbe
izvedene za idealne plinove. Kako je to ve¢ re€eno u poglavlju
Ravnoteza apsorpcije pod visokim pritiscima, TE 1, str. 325, 326,
u clanku Apsorpcija plinova, baza za to je fugacitet (/).

Prema jednadzbi (7), po definiciji je

dG = R Tdin/, (12

s time da fugacitet postaje jednak tlaku kad vrijednost tlaka po-
staje beskonano mala, tj.

li 1,

Pt )
pa se, kao ni apsolutna vrijednost slobodne entalpije, ni apsolutna
vrijednost fugaciteta ne moze izraCunati. Medutim, za raCuna-

nje i ovdje dostaju relativne promjene fugaciteta s obzirom na
neko standardno stanje. Ta relativna promjena izrazava se omjerom

/e a’ (13
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tzv. aktivitetom a, ili relativnim fugacitetom (v. i Elektrokemija3
TE 4, str. 366). Uzme |i se ovdje za referentni tlak ve¢ navedeni
standard, dobije se da je a= 1 kad je/ = 0,1 M N m-2.

Iz jednadZbe (12) i (13) lako se onda moZe izvesti izraz za
prijelaz iz standardnog stanja u neko drugo

AG= G —Ge = RT\na3 (14)

koje odreduju promjenu aktiviteta i time fugaciteta.

S druge strane, promjene aktiviteta omogucavaju izrauna-
vanje relativne promjene slobodne entalpije gL svake pojedine
komponente sloZzenog sustava, jer se iz jednadZzbi (5), (9) i (14)
lako mozZe izvesti

dgt= Vidp —stdT + RT din at. (15)

(Crtice i indeksi veli€ina vy. i imaju ovdje isto znacenje kao
kod ve¢ navedenih molarnih veli¢ina.)

Odnosi izmedu aktiviteta i koncentracija u otopinama ne-
elektrolita navedenih u jednadzbama (11) odredeni su izrazima

a=Xxyx; a=cyc; a= cmyGf

gdje su yx tzv. racionalni, a yc i yQn tzv. prakticki koeficijenti
aktiviteta (v. takoder Apsorpcija plinova, TE 1, str. 325 i Desti-
lacija, TE 3, str. 233). Za standardna stanja kapljevitih sustava
obiéno se uzimaju Cista otapala (lim xx -* 1) ili beskonacno raz-
rijedene otopine (lim x2 ->0).

Gibbsov zakon faza. Uvjeti ravnoteze, o kojima je ve¢ bilo
govora, mogu se ujediniti jednim jednostavnim izrazom, Koji
je izveo J. W. Gibbs ve¢ 1876, pa se po njemu i naziva Gibbso-
vim zakonom faza. Taj zakon odreduje odnos izmedu brojnosti
faza i komponenata (P, odnosno K) i tzv. varijantnosti sustava
(koja se obi¢no simbolizira sa F3pa se to Cini i ovdje, unato€ tome
$to je isti simbol ve¢ upotrijebljen i za oznaCavanje slobodne ener-
gije; naziv varijantnost sustava upotrijebljen je ovdje umjesto
viSe uobiCajenog izraza brojnost stupnjeva slobode da bi se iz-
bjegla dvoumica uslijed okolnosti da izraz broj stupnjeva slobode
moZe imati i drugo znaCenje). Pod varijantnoS¢u razumijeva se
broj intenzivnih parametara koji se mogu nezavisno jedan od
drugoga mijenjati, a da sustav ostane u stanju ravnoteze, ili, dru-
gaCije reCeno, broj parametara koje je nuzno poznavati da bi se
odredilo stanje sustava.

Tako je npr. jednofazni sustav vode, koji se, dakle, sastoji ili od samog
leda, ili od same kapljevite vode, ili samo od vodene pare, dvovarijantan, jer
je, da bi se to¢no odredilo stanje sustava, potrebno jo$ poznavati i njegovu tem-
peraturu i tlak pod kojim se nalazi. Dvofazni sustav vode, naprotiv (npr. sustav
sastavljen od kapljevite vode i vode u plinskom stanju) u stanju je ravnoteze
jednovarijantan, jer je, buduci da se tada tlak i temperatura medu sobom od-
reduju, za odredivanje stanja potrebno je poznavati samo jedan od tih parame-
tara. Konacno, trofazni je sustav vode u stanju ravnoteze nulvarijantan (inva-
rijantan), jer sve tri faze (led, kapljevita voda i voda u plinskom stanju) mogu
biti u ravnotezi samo u tzv. trojnoj to¢ki a njome su odredeni i tlak i tempera-
tura sustava.

Ocito je varijantnost nekog sustava odredena razlikom iz-
medu sume broja izraza nuznih za odredivanje sustava sviju faza
i broja nezavisnih parametara (vanjskih varijabla, promjena kojih
djeluje na sustav kroz grani¢nu plohu; to su obi¢no temperatura
i tlak, pa se tada radi o 2 takva parametra), s jedne strane, i broja
jednadzbi nuZnih za potpuni opis stanja ravnoteZe sustava, S
druge strane. Buduéi da je sustav svake faze odreden sa K —1
koncentracijskih izraza (jer je koncentracija K-te komponente
ostatak), pa je za sustav potrebno P (K—1) koncentracijskih izraza,
minuend spomenute razlike broja za ovaj slucaj je P(K—1) -f 2.
Suptrahend se moZe izvesti iz uvjeta da u ravnoteZznom stanju
kemijski potencijali svake komponente moraju biti jednaki u
svakoj pojedinoj fazi. Kako su kemijski potencijali sviju kompo-
nenata u P-toj fazi odredeni Cim su poznati kemijski potencijali
sviju komponenata u svim ostalim fazama, dobije se da je taj
broj (jednadZbi nuZnih za potpuni opis stainja ravnoteze sus-
tava) K(P—1), pa je matematicki izraz ve¢ navedenog odnosa
za ovaj sluaj F = [P(K—1) + 2] —[iC(P —1)], ili kad se
taj izraz uredi,

FAK-P+2. (16)

Ovaj izraz ne vrijedi ako broj vanjskih varijabla nije 2, kako
je to postavljeno kod pristupa izvodenju. Tako se npr. pri izo-
barnim uvjetima (> = konst.), gdje je vanjska varijabla samo
temperatura, mora pisati F = K —P + h a ako ravnoteZa za-
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visi od triju varijabla (npr. jo§ i od elektricnog polja), mora se
pisati F= K —P + 3.
FAZNI DIJAGRAMI
Fazni dijagrami su dijagrami koji prikazuju uvjete ravno-
teze medu fazama. Zbog toga se nazivaju jo§ i ravnoteznim di-
jagramima.

(¢] mnogima od tih dijagrama bilo je ve¢ dosta govora u razli¢itim ¢lancima

(v. Adsorpcija, TE 1, str. 1; Aluminijum, TE 1, str. 230, Apsorpcija plinova,
TE 1, str. 324; Bakar, TE 1, str. 660; Cink, TE 2, str. 657; Celik, TE 3, str.
49; Destilacija, TE 3, str. 232; Ekstrakcija, TE 3, str. 538.

Do podataka za izradu faznih dijagrama jedno- i dvokompo-
nentnih sustava dolazi se, uglavnom, na dva nafina, potpuno
eksperimentalnim putem (tzv. termic¢kom analizom) i termodina-
mickom analizom, $to je postupak takoder zasnovan na eksperi-
mentalnim podacima, ali pri kojemu ti podaci i ne moraju biti
dobiveni pokusima sa sustavom kojemu treba izraditi fazni di-
jagram.

S podacima dobivenim tim analizama jo§ se mogu izraditi
dijagrami koji prikazuju zavisnost sastava binarnih smjesa od
temperature i tlaka u dvokoordinathom sustavu. Medutim, takvi
dijagrami ne mogu se izraditi za trokomponentne sustave. Zbog to-
ga se trokomponentni sustavi moraju promatrati odvojeno.

Razumijevanju pojava u viSefaznim sustavima ovdje mogu
znatno doprinijeti i analize koje se temelje na kvantnoj meha-
nici, statistiCkoj termodinamici i drugim podru¢jima fizike
i fizikalne kemije, kao Sto su fizika ¢vrstog stanja, termodinamika
otopina (0o Cemu e poblize biti govora jo§ i u ¢lanku Otopine).

Termicka analiza najvaznija je eksperimentalna metoda
pribavljanja podataka o faznim ravnotezama. Za tu svrhu potrebna
mjerenja dakako zavise od sustava za koji se izraduje fazni dija-
gram. Medutim, uredaji za njihovo izvodenje u principu su obi-
¢no vrlo jednostavni. NeSto sloZenije su neke specijalne metode
termiCke analize kao Sto su diferencijalna termicka analiza (DTA),
termogravimetrijska analiza (TGA) i dilatometrijska analiza.

Vrlo ilustrativan primjer jednostavnog izvodenja termicke
analize jest ispitivanje ravnoteze izmedu cvrste i kapljevite faze
nekog dvokomponentnog sustava, kao $to je npr. sustav kadmi-
jum-talijum (Cd, TI). Rezultati ispitivanja prikazani su na si. 1.

381

od ¢istog TI, pa je *cd = 0, a *ti = 1) oCituju pojavom jo$ jedne
faze, ¢vrstog Cd ili €vrstog TI, pa do tada jednofazni, dvovari-
jantni sustavi (jer je prema jednadzbi (16) do tada bilo F — 1—
— 1+ 2 = 2) postaju dvofazni i invarijantni (jer se time i sma-
njenjem broja vanjskih varijabla za jedan, broj stupnjeva slobode
smanjuje za dva:F = 1—2+ 1= 0).

Slicne se pojave odvijaju i za vrijeme usporenjaizastoja opa-
danja temperature uzoraka koji su dvokomponentni sustavi Cd,
Tl (kojima je 0< Xca< 1i 0< xTi< 1) Za vrijeme hladenja
do zastoja opadanja temperature, kad postoji samo talina, oni
su jednofazni, pa su za to vrijeme trovarijantni (jer im je broj
stupnjeva slobode F = 2 —1+2 = 3). Medutim, za vrijeme
usporenja i zastojaopadanja njihove temperature,kad ona po-
prima vrijednost eutekticke temperature taliSte smjese tocno
odredenog sastava odredeno kao minimalna temperatura na
kojoj jo§ mogu postojati talina i €vrsta tvar dvokomponentnog
sustava zajedno (v. Aluminijum, TE 1, str. 230; Celik,
TE 3, str. 49) i kad je poprimi na njoj se zadrzava, u ovim su-
stavima pojavljuju se joS dvije faze, najprije (pri usporenom opa-
danju temperature) c&vrsti kadmijum, a zatim (u eutektikumu)
jos i Cvrsti talijum, pa oni postaju trofazni i time takoder invari-
jantni, jer im je tada (u eutektikumu) broj stupnjeva slobode F —
=2- 3+ 1=0).

Sliéno ponaSanju u netom opisanom slu¢aju dvokomponent-
nih sustava, kad komponente ne stvaraju jedne s drugom spojeve
u Cvrstoj fazi, ponaSaju se i dvokomponentni sustavi u kojima
jedna od komponenata po prijelazu u €vrstu fazu stupa u kemij-
sku reakciju s talinom. Tada opet za vrijeme zastoja postoje tri
faze: dvije Cvrste (spoj i jedna komponenta) i talina, pa je opet
F=2—3+ 1= 0. To stanje naziva se peritektikumom i
govori se o peritektiCkim veli¢inama i pojavama.

Pojava ponovnog opadanja temperature ovih sustava, Cime
je obiljezen kraj perioda u kojem vlada uvjet T = konst., nastupa
tek onda kad se opet mijenja broj stupnjeva slobode. Tada naime
iSCezava jedna faza (talina, koja sasvim o€vrsne), pa npr. opisani
jednokomponentni sustavi tada opet postaju dvovarijantni (jer
imje F=1—1+ 2= 2), a isto tako i dvokomponentni (jer
imje F=2-2 +2=2)

Prema tome spomenute bitne promjene termodinamickih
svojstava tvari pri faznim prijelazima mogu se karakterizirati
promjenom varijantnosti sustava. Stovise, nekim od tih prije-
laza (npr. na taliStu, vrelistu, u trojnoj tocki — v. dalje, u eutek-
tikumu, peritektikumu) moze se kao obiljezje pridruZziti invari-
jantnost sustava.

S pomoc¢u dijagrama na si. la lako se moZe izraditi fazni
jagram sviju sustava Cd, Tl tzv. Tammannovom metodom utvr-
divanja eutektickog sastava, kao S$to je to prikazano na si. 1h.
Moguénost za to pruzaju razlike trajanja zastoja opadanja tem-
perature uzoraka razli¢itog sastava (jer su, pod veé¢ navedenim

Cd 02 04 06 08 T yyjetima izvodenja termitke analize, te razlike i zavisne samo od

XTI

SI. 1. Termicka analiza sustava kadmijum-talijum
pod/> = 0,1 MPa. a Linije hladenja, b Tamma- T
nova metoda odredivanja eutekti¢kog sastava

xCd

Uredaj potreban za termiCku analizu u ovom slucaju jest
neka jednostavna naprava koja omoguéava da se u njoj uzorci
tale i potom reproducibilno hlade pod jednakim uvjetima, uz
registraciju temperature uzoraka u zavisnosti od vremena. (Mje-
renje temperature za tu svrhu moZe se izvesti direktno termo-
metrom, ili posredstvom termoelektromotorne sile s pomocu
termoelementa.) Termicka analiza takvim uredajem izvodi se
tako da se tim operacijama podvrgava niz uzoraka razlifitog sa-
stava, ali jednake koli¢ine. S pomocu registriranih podataka o
zavisnosti temperature uzoraka od vremena pri hladenju dobiva
se onda u dijagramu vrijeme-temperatura niz linija kao 5to su,
npr., prikazane na si. la.

Na tim linijama jasno se zapaZzaju karakteristicni lomovi i
zastoji opadanja temperature, koji traju razli¢ito vrijeme, za-
visno od sastava uzoraka. Buduéi da je za vrijeme tih zastoja T =
= konst., broj je vanjskih varijabla 1. OCito su ove pojave pos-
ljedica neke bitne promjene termodinamickih svojstava sustava.

Tako se npr. ove promjene u jednokomponentnim sustavima
(koji se sastoje ili od Cistog Cd, pa je xCa= 1, a xTi = 0, ili pak

08 06 04 02 Cd

sastava), pa se najprije u dijagram ucrta pravac paralelan s osi
apscisa na kojem lezi eutektiCka temperatura, tj. pravac koji pro-
lazi tockama d, e; g, h3j, k; m,n tako da sijeCe osi ordinata xTi =
= 0ixT = 1u tockama v i w, pa se ispod tocaka d, e; g, h; /, k
i m, nucrtaju duzine de, gh, jk} i mn, tako da se dobiju toCke r,
5 t, u. Tada se povuku pravac kroz to€ke v, r, s, t i pravac kroz
toCke ui w. Okomica kroz sjeciSte tih pravaca odreduje sastav eu-
tektikuma. Ostale toCke ravnotezne krivulje (a, b, o, p, koje od-
govaraju invarijantnim stanjima Cistih jednokomponentnih su-
stava, te ¢, /, i, | koje odgovaraju pojavi l-varijantnih stanja dvo-
komponentnih sustava, prije pada temperature na eutekticku)
koja dijeli kapljevita stanja (L) od stanja istovremenog posto-
janja kapljevite i Cvrstih faza (L + S), ucrtaju se izravnim pre-,
noSenjem iz dijagrama na si. la. Dakako, ispod eutekticke tem-
perature (duzine vw) moguc¢a su samo C¢vrsta (S) stanja sustava.

Sve toCke u faznom dijagramu predstavljaju stanja sustava.
Zbog toga se namjesto o stanjima Cesto jednostavno govori o
tockama, misle¢i, dakako, na totke u dijagramu, ili preciznije o
figurativnim toCkama. Najvaznije su figurativne tocke faznih
dijagrama one u kojima se odvijaju opisane bitne promjene

termodinamickih  svojstava sustava (lediSte, vreliSte, trojna
toCka, eutektikum, peritektikum). Figurativne tocke invari-
jantnih stanja sustava takoder se nazivaju invarijantnima.

di-
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Specijalne metode termiCke analize. Metoda DTA termiCke
analize (diferencijalno-termiCka analiza) sastoji se u tome da
se opisani pokusi izvode istovremeno sa dva uzorka. Jedan od
njih je referentan. U intervalu temperature u kojem se izvodi
pokus, u tom uzorku ne pojavljuju se nikakve promjene, ili su
one poznate. Drugi je uzorak onaj koji se ispituje. Promjene is-
pitnog uzorka vezane za termicke efekte uzrokuju razlike izmedu
temperatura jednog i drugog uzorka. Te razlike mjere se i biljeze
s pomoc¢u uredaja sa dva diferencijalno spojena termopara, od
kojih se jedan stavlja u referentni, a drugi u ispitni uzorak. Is-
tovremeno se biljeZi i temperatura ispitnog uzorka, da bi se utvrdilo
na kojoj temperaturi dolazi do koje promjene.

Metodom TGA termicke analize (termogravimetrijskom
analizom) odreduje se zavisnost promjene mase ispitnog uzorka
od temperature, a dilatometrijskom metodom zavisnost duZine
(volumena) uzorka od temperature.

Termodinamicka analiza sastoji se u odredivanju medusob-
ne zavisnosti parametara stanja ravnoteZe sustava. Osnova za
postupak pri tome jesu jednadzbe (3)—6) i (15) i kriteriji rav-
noteze.

Tako, npr., ako se Zeli saznati Sto odreduje stanje ravnoteze
jednokomponentnog, dvofaznog sustava kojemu je jedna faza
kapljevita a druga Cvrsta (5to se u skladu s ve¢ re€enim oznaCava
indeksima 1i s), mora se uzeti u obzir jednadzba (5) za svaku od
tih faza. Budu¢i da se radi o Cistoj tvari, pa je aktivitet a = 1, i
zbog toga u jednadzbi (15) €lan R T din at = 0, dobivaju se, uz
upotrebu simbola g, v i s za slobodnu entalpiju, volumen i entro-
piju faza, jednadzbe:

dgi = vxdp - i, dT,
dg* = vsdp —ssdT.

Uzme li se u obzir da u stanju ravnoteze mora biti zadovoljen
kriterij (8) i da je pri tome toplina potrebna za fazni prijelaz od-

redena jednadzbom (2) jednaka promjeni entalpije, mozZe se
izvesti jednadZba koja to stanje odreduje:

dp _ Asih

dT~ TAslv’ an
gdje indeks si znaCi da se operator odnosi na fazni prijelaz ¢vrsto,

kapijevito.
Ta jednadzba je posebni oblik tzv. Clapeyronove jednadzbe
dp _ As __ Ah

dT ~ AT ~ TAIT" (18)

koja ima opcenitije znaCenje, tj. opcenito odreduje stanje rav-
noteze medu dvjema fazama jednokomponentnih sustava.

Iz jednadZbe (18) mogu se izvesti i druge za fazne ravnoteze
vazne jednadZbe. Tako, npr. za procese isparavanja i sublimacije,
zbog toga Sto su povezani s velikim promjenama volumena, pa
se pri tome volumeni kondenziranih faza smiju zanemariti i onda
s pomocu opce plinske jednadzbe postaviti

Aigu Mg M R—T, Ag?= v% RT
~p~:
jednadzba (18) moZze se transformirati u oblike
dinp A0 dinp ASh 19
~dT~ ~ RT*' dT rt2 (19)

poznate kao Clausius-Clapeyronova jednadzba. Ona se moze
integrirati unutar intervala u kojemu se smije pretpostaviti da
Aigh, odnosno Asgh ne zavise od temperature. Time se dobivaju
jednadzbe

s Agh[ \___ 1\
Pi R \T, T2)9 PI R

P2 AASgh/ 1 _J_\
[e. Tj°

Postupcima analognim netom prikazanom postupku izvodenja
jednadzbi (17), (18) i (19) moze se iz drugih energetskih funkcija
i kriterija ravnoteZze izvesti niz drugih jednadzbi prikladnih za
primjenu na promjene koje se odvijaju pod drugim uvjetima.

Sve te jednadZzbe omogucavaju izradu faznih dijagrama pod
uvjetom da sustavi nisu odviSe sloZeni, tj. da broj nepoznanica
kojima se pri tome operira nije odviSe velik i da ponaSanje su-
stava odviSe ne odstupa od idealnog ponaSanja uslijed medumo-
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larnog djelovanja. Inafe jedan se dio problema pri tome moze
izbjeci ako se mjerenjem mozZe pribaviti dovoljno zadovoljavajucih
podataka o tim odstupanjima. Ako vrijednosti pojedinih parame-
tara nisu poznate, pa ih treba izracunati, obi¢no se pribjegava
izraCunavanju koeficijenata aktiviteta pojedinih komponenata u
pojedinim fazama, kao mjerilima odstupanja od vladanja predvi-
denog matemati€Ckim modelom koji se Zeli primjeniti. lzrauna-
vanje koeficijenata aktiviteta zasniva se na poznavanju strukture
i vladanja otopina, o ¢emu ce takoder pobliZe biti govora i u ¢lanku
Otopine.

Fazni dijagrami trokomponentnih sustava. O ovim
dijagramima bilo je ve¢ poblize govora u poglavljima Ternarni
sistemi, TE 3, str. 234 i 235 Clanka Destilacija i Ternarni dijagrami
ravnoteze, TE 3, str. 538, 540 u Clanku Ekstrakcija, pa je malo
Sto potrebno dodati u ovom clanku.

MozZda je potrebno ponoviti da ve¢ za prikazivanje samog sas-
tava trokomponentnih sustava uz konstantnu temperaturu i tlak
nije dovoljna jedna koordinata, kako je to slufaj kod dvokompo-
nentnih sustava, ve¢ su za to potrebne najmanje dvije. Obi¢no
se za to upotrebljavaju specijalni trokoordinatni sustavi. Najvaz-
niji medu njima jest Gibbsov trokut (v. si. 2 na str. 529 u TE 3
u Clanku Ekstrakcija i popratni tekst). Ako je potrebno prikazati
jo$ i zavisnost sastava trokomponentnih sustava od temperature
i tlaka, mora se pribje¢i prostornim dijagramima (v. si. 8 na str.
234 u TE 3 u cClanku Destilacija i popratni tekst). Pri tome se
namjesto krivulja, kao $to je to slu¢aj kod dvokomponentnih su-
stava, za geometrijska mjesta toCaka kojima su odredena ravno-
tezna stanja dobivaju npr. sustavi izotermnih ploha za razlicite
tlakove.

Osim faznih dijagrama na bazi Gibbsovog trokuta za prikaze
sastava trokomponentnih sustava, upotrebljavaju se jo$ i dijagrami
na bazi pravokutnih trokuta (v. si. 10 na str. 540 u TE 3 i popratni
tekst) ili tzv. pravokutni. Takvi prikazi imaju, doduSe, stanovite
prednosti u usporedbi sa prikazima na bazi Gibbsovog trokuta,
ali i velike nedostatke. Najkrupniji medu tim nedostacima jest
da ne omogucavaju primjenu tzv. pravila poluge (v. poglavlje
Dijagram Zeljezo-ugljik, TE 3, str. 49 u &lanku Celik; v. poglavlje
RavnoteZzna destilacija, TE 3, str. 235, 236 u Clanku Destilacija
v. poglavlje Ternarni dijagrami ravnoteze TE 3, str. 538, 539, u
Clanku Ekstrakcija).
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Kako su ti sustavi Ciste tvari, pa pri njihovim faznim prijela-
zima nema promjena sastava faza, njihove se fazne ravnoteZe
mogu prikazati nacelno jednostavnim faznim dijagramima u
koordinatnom sustavu T, p, sve dok tvari o kojima se radi u ¢vrstom
stanju imaju samo jedan oblik. Pored toga, za razumijevanje faz-
nih prijelaza iz kapljevitog u plinsko stanje ovih sustava i obrnuto,
potrebni su i dijagrami p, V.

DrugaCije je kad se radi o faznim ravnoteZzama sustava od
jedne Ciste tvari, kad je ta tvar polimorfna. Tada su fazne ravno-
teze sustava znatno slozenije uslijed faznih prijelaza unutar €vrste
tvari i faznih prijelaza izmedu taline i pojedinih ¢&vrstih faza.

Pod polimorfijom razumijeva se postojanje dviju, triju ili
veéeg broja alotropskih modifikacija (oblika €vrste tvari) iste
tvari. Pri tome se razlikuju dva sluCaja: enantiotropija i mono-
tropija. Enantiotropija je polimorfija pri kojoj je svaka alotropska
modifikacija stabilna u stanovitom podrucju uvjeta, a spontani
prijelaz iz jedne u drugu odvija se na odredenoj temperaturi u
bilo kojem smjeru. Monotropija je polimorfija pri kojoj je jedna
od alotropskih modifikacija stabilna, a druga metastabilna u svim
podru¢jima uvjeta postojanja, pa su moguci spontani prijelazi
iz jedne u drugu samo u jednom smjeru, tj. iz metastabilnog u
stabilni oblik.

Svi ovi razli¢iti sluCajevi faznih ravnoteza jednokomponent-
nih sustava mogu se prikazati faznim dijagramima malog broja
tvari. Obi¢no se to Cini na faznim dijagramima vode, sumpora
i fosfora, jer su vrlo ilustrativni.

Fazni dijagrami vode. Voda je polimorfna tvar. Medutim,
to njeno svojstvo dolazi do izraZaja tek pod vrlo velikim tlako-
vima (reda veli¢ine 103 MPa), pa ono nema skoro nikakvog zna-
Cenja za tehni¢ku praksu i zanimljivo je uglavnom samo sa znan-
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stvenog stajalita. Osim toga, zbog tako velike udaljenosti uv-
jeta pod kojima se odvijaju polimorfni fazni prijelazi vode od
uvjeta pod kojima se odvijaju procesi vazni za obiCajnu tehniku
i .Zivotnu svakidaSnjicu, nije mogu¢ ni prikaz potpunog faznog
dijagrama vode u mjerilu koje bi osiguravalo istovremeno preg-
lednost i zadovoljavajuéu to¢nost. To su razlozi zbog kojih se
fazne ravnoteZe vode u obi¢nim uvjetima (pod tzv. srednjim
tlakovima, pod ¢&ime se razumijevaju tlakovi od sasvim malih
pa do onih koji nisu mnogo veéi od kriti€hog) promatraju od-
vojeno. Okolnost §to pri tome postoji samo jedna Cvrsta faza vode,
(tzv. led 1), €ini takvo promatranje mnogo jednostavnijim.

Iz tabl. 1 lako se moZe zakljuciti da su i razne toCke koje u
faznom dijagramu vode predstavljaju njena najvaznija stanja,

Tablica 1
KARAKTERISTICNA STANJA VODE

Parametri stanja

Naziv stanja u T,p-dijagramu

Temperatura K Tlak Nm*“2 = Pa

Trojna totka 273,16 611
Lediste 273,15 101,3-103
Vreliste 373,15 101,3-103
Kriticna totka 647,31 22,12- 106

kao §to su trojna tocka, lediste, vreliste i kriti€na to¢ka, medusobno
odviSe udaljene da bi se mogao nacrtati toCan i pregledan fazni
dijagram T, p.

Pod trojnom to¢kom (Tr) razumijeva se stanje u kojem su u medusobnoj
ravnotezi plinska, kapljevita i ¢vrsta tvar (G, L i S) sustava, pod ledistem (Le)
(ili talistem) i vrelistem (Vr) (ili kapljiStem) obi¢no temperature na kojima se pod
standardnim tlakom neka ¢&vrsta tvar smrzava, ili tali, odnosno klju¢a (ili uka-
pljuje), stroZze uzevsi, uvjeti (i temperatura i tlak) pod kojima se ti procesi
odvijaju. Pod kriticnom to¢kom (Kr) razumijeva se stanje sustava odredeno
tzv. kriti€nim uvjetima, tj. kriticnom temperaturom Tk j kriticnim tlakom
Pk, iznad kojih moZe postojati samo plinska faza sustava.

S pomocu kriti€ne temperature definira se i ¢esto nejasno znacenje termina
para i plin tako da se plinska faza sustava s temperaturama T u podrugju T <
< Tk naziva parom, aona s T u podru¢ju T > Tk plinom. Kvalitativno je zna-
Cenje ove razlike u tome $to se samo para moze ukapljiti kompresijom, a plin
ne, ma koliko mu se tlak povecao, ako se prethodno ne ohladi barem toliko da
mu temperatura padne na Tk.

Zbog udaljenosti ovih figurativnih to€aka, a osim toga i bli-

zine temperaturnih koordinata tocaka Tr i Le, u koordinatnom
sustavu T,p i ovaj se fazni dijagram u cijelosti moZe prikazati
samo priblizno, shematski, npr. kao na si. 2. Tamo gdje je
potrebno obuhvatiti njegovo podrucje cjelovito i u razmjeru
obi¢no se pribjegava faznom dijagramu u koordinatnom sustavu
log T, logp.

U dijagramu na si. 2 krivulja CTr Kr geometrijsko je mjesto
ravnoteznih stanja plinske i kapljevite faze vode, i to u dijelu CTr
metastabilnih, a u ostalom dijelu stabilnih. U metastabilnom
podruc¢ju ove krivulje u ravnotezZi s plinskom fazom jest tzv. pot-
hladena voda, tj. kapljevita voda s temperaturama ispod ledista,
koja ima svojstvo da malim energetskim podrazajem skokovito
prelazi u stabilno, Cvrsto stanje (mrzne). Krivulje 5Tr i Tr*4
jesu geometrijska mjesta (stabilnih) ravnoteznih stanja izmedu
kapljevite i ¢vrste, odnosno izmedu plinske i ¢vrste faze vode.

SI. 2. Fazni dijagram vode

pod tlakovima u podrucju Sl. 3. Fazni dijagram leda pod vrlo visokim
do Pk

tlakovima

Pri prijelazima krivulja Tr Kr, Tr£ i Tr~4 odvijaju se procesi
isparavanja i ukapljivanja, odnosno smrzavanja i' taljenja (kop-
njenja), te sublimacije i desublimacije. Sve krivulje tog dijagrama
graficki su prikazi jednadzbe (18) u kojima je Ah = Agh> Ah =
= AJsh, Ah = Agh. Iz ovog dijagrama se vidi da je, i u faznim
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prijelazima ¢vrsto, kapljevito (s, 1), izraz na lijevoj strani jednadzbe
(18) ovdje negativan -rpT""< 0. (To je anomalija vode, jer je inace

. dp
obicno”" > 0))

Fazne je prijelaze leda pod vrlo visokim tlakovima proucavao
P. W. Bridgman. On ih je objasnio s pomoc¢u alotropskih mo-
difikacija leda (I, I, 111, V, VI i VII). Fazni dijagram leda koji
se moze izvesti iz tih i nekih drugih prou€avanja prikazan je na
si. 3. Tu su OA3 0B i OC krivulje koje odgovaraju krivuljama
ravnoteza Tr Kr, odnosno Tr”4, odnosno Tri? u dijagramu
na si. 2.

Fazni dijagram sumpora. Sumpor ima dvije enantiotropne
modifikacije— monoklinski i rompski sumpor— koje je ovdje, s
obzirom na to da sui jedna i druga cvrste faze, prikladno oz-
naciti sa Sr, odnosno Sm gdje je S simbol faze (a ne elementa).
Ravnoteze tih i ostalih (G i L) faza sumpora prikazane su dija-
gramom na si. 4, takoder shematski, jer su i ovdje neke karakte-
risticne figurativne toCke jedne od drugih odvise udaljene.

Iz ovog dijagrama vidi se da se krivulja ravnoteze faza S i
G sastoji od tri dijela, A Trf, Tri Tr2 i Tr2 C. U smjeru istog
redoslijeda na dijelu A Tri odvija se proces sublimacije Sr ->G.

Da bi se taj proces mogao odvijati mo-
raju se osigurati uvjeti dovoljno bliski
ravnoteznim, tj. sumpor se mora do-
voljno polagano zagrijavati pod vlasti-
tim naponom para. Za to vrijeme sustav
je dvofazan (Sr, G). Kad temperatura
sustava dospije na vrijednost u tocki
Tri, zapoCinje odvijanje faznog prijelaza
Sr -> Sm a zbog toga onda sustav pos-
taje trofazan (Sr, Sm G). Medutim, su-
blimacija teCe i dalje, samo $to se ona
onda odvija faznim prijelazom Sm ->G,

SI. 4. Eljarznnpiogailjagram koji kad temperatura po€ne ponovo
rasti, potpuno zamjenjuje sublimaciju
Sr -* G, a sustav opet postaje dvo-

fazan (Sm G). Sublimacija se dalje odvija sve do temperature
u tocki Tr2, na kojoj se odvija proces taljenja Sm-» L i na kojoj
ju pocinje smjenjivati proces isparavanja L -> G, a sustav postaje
ponovo trofazan (Sm L, G). Isparavanje se odvija dalje i kad tem-
peratura pocinje ponovo rasti, a kad sustav postaje ponovo dvo-
fazan (L, G), sve do kriticne temperature, kad sustav postaje
jednofazan, jer je iznad te temperature moguca samo plinska faza
G).

( )Produienja krivulja Tr2 C i A Tri do toCke Tr4 predstavljaju
geometrijska mjesta metastabilnih ravnoteznih stanja sustava,
tj. promjene stanja sustava bez pojave dvofaznog stanja Sm G,
izravno u trofazno stanje Sr, G, L (u to€ki Tr4) i odatle dvofazno
stanje L, G. Takve promjene stanja sustava sumpora zaista se
mogu ostvariti, ako se sustav namjesto polako, kao u ve¢ opisanom
slu€aju, grije dovoljno brzo da ne moze nastupiti fazni prijelaz
Sr ->Sm Produzenje Tri B krivulje Tri Tr2 predstavlja geome-
trijsko mjesto stanja metastabilne ravnoteZe faza Smi G.

Tablica 2
KARAKTERISTICNA STANJA SUMPORA

Stanje Parametar stanja

Oznaka ufaznom : Temperatura Tlak
dijagramu Prisutne faze K N-2m = Pa
Tri Sr, Sm» G 368,8 1,08
Tr2 sm» L, G 392,2 3,72
Tr3 Sr, Sm, L 426,9 1,37-108
Tr4 Sr, L, G 385,9 3,43

U ovom dijagramu linije Tri Tr3, Tr2Tr3 i Tr4Tr3 pred-
stavljaju zavisnost temperature faznih prijelaza Sr -* Sm Sm ->
L i Sr ->L od tlaka, kad se taj u sustavu mijenja iznad vrijednosti
vlastitog napona para sumpora.

Fazni dijagram sumpora ima, dakle, Cetiri trojne toc¢ke. Stanja
koja one predstavljaju prikazana su u tabl. 2. OCito je tempera-
tura stanja u tocki Tr4 taliSte (odnosno lediSte) rompske, a u
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to€ki Tr2 taliste (odnosno lediste) monoklinske alotropske mo-
difikacije sumpora.

Fazni dijagram fosfora. U sustavu fosfora susrece se po-
java monotropije. Monotropija fosfora moZe se prikazati ravno-
tezama izmedu njegovih bijelih (Zutih) i ljubiCastih (crvenih)
alotropskih modifikacija. Kako je poznato (v. €lanak Fosfor, str.
507), od zutog fosfora postoje dvije (aili I i ili Il), a od crvenog
veCi broj kristalnih modifikacija. Medutim, s obzirom na to da
su zute modifikacije fosfora metastabilne a crvenog stabilne, do-
voljno je promatrati crvenu modifikaciju kao jednu, tj. uzeti da
postoje tri faze fosfora u Cvrstom stanju, koji se iz istih razloga
kao i u prethodnom slu-
Caju oznaCavaju sa Su,
Sin i Sc (za Zuti I, Zuti
Il i crveni fosfor).

Fazni dijagram sus-
tava fosfora za ravnoteze
medu ovim fazama i fa-
zama L i G, prikazan je
na si. 5. U njemu su
krivulje stabilne ravno-
tezne takoder prikazane
punim, a krivulje me-
tastabilne ravnoteze crt-
kanim linijama. Razlike
izmedu ovog i prethod-
nog slucaja sastoje se u
tome Sto bi stanje koje bi ovdje bilo predstavljeno tockom Tr4,
kao sjeciStem produzetaka krivulja Tr3 Tri, odnosno A'Tr3
sa produzetkom krivulje A Tr2, bilo imaginarno, jer bi njegova
temperatura, tj. temperatura faznog prijelaza Su ->L, odnosno
Sz, -* L, lezala iznad taliSta svih triju modifikacija, dakle u pod-
ruCju gdje Cvrsta faza uopce ne postoji. Buduci da je napon para
zutog fosfora veci, on je s obzirom na crveni fosfor metastabi-
lan na svim temperaturama i uvijek tezi prijeéi u crveni (S -> Sc).
Spontani je fazni prijelaz Sc ->Sz nemogu¢ jer je protivan
drugom zakonu termodinamike, pa se Zuti fosfor moZe dobiti
samo polaganim hladenjem Kkapljevitog do trojne tocke Tri,
preko metastabilnog pothladenog stanja.

Fazne ravnoteZe u procesima isparavanja i ukapljivanja
Cistih tvari. Za objaSnjavanje procesa isparavanja i ukapljivanja
obi¢no se upotrebljavaju
familije izoterma u dija-
gramu p, v dobivene iz
van der Waalsove jed-
nadzbe koja ima oblik
P —f(v), i s obzirom na
volumen, jednadZba je
treeg stupnja. Jedna
takva familija prikazana
je na si. 6. To su izo-
terme na temperaturama
Ti< T2< Tk< T$,
gdje je Tk kriticna tem-
peratura. Osim tih kri-
vulja u dijagramu su u-
crtane i krivulje prvog
isparavanja i prvog uka-
pljivanja A CH Kr i
Kr L G B. One su geo-
metrijska mjesta ravno-
teznih stanja u kojima
pri izotermnoj ekspan-
ziji poCinje, odnosno za-
vrSava proces isparava-
nja, ili pak, u obrnutom
smjeru, pri izotermnoj kompresiji sustava pocCinje, odnosno za-
vrSava proces ukapljivanja.

Time su u ovom dijagramu odredena podrucja postojanja jed-
ne i dviju faza u sustavu. Jednofazni plinski sustav postoji u po-
dru¢ju desno od krivulje M Kr L G B isparavanja (ukapljivanja),
u kojem se, prema ve¢ navedenoj definiciji pare, nalazi i njeno
podrucje postojanja (izmedu krivulje KrL G B prvog ukaplji-

SI. 5. Fazni dijagram fosfora

Sl. 6. Fazni dijagram
na osnovi van der Wa-
alsove jednadZbe
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vanja i dijela izoterme Tk ispod kriticnog tlaka pk). Podrucje po-
stojanja jednofaznog kapljevitog sustava, pak, nalazi se lijevo od
ravnotezne krivulje ukapljivanja M Kr H C A, tako da je podrucje
postojanja dvofaznog sustava izmedu krivulja prvog isparavanja
i prvog ukapljivanja (ispod krivulje A CH Kr L G B).

Dijelovi ovih izoterma unutar dvofaznog podrucja sustava
crtkane su linije jer prikazuju stanja sustava u procesima Koji
se odvijaju u uvjetima metastabilne ravnoteze. Ocito njihovi di-
jelovi izmedu minimuma i maksimuma, npr. 1K i D F, nisu
realni, jer bi to znaCilo da bi se pri tome isparavanje odvijalo uz
istovremeno povecavanje i volumena i tlaka sustava, a ukaplji-
vanje obrnuto, uz istovremeno smanjivanje obje te veliine, pa
je to i objaSnjenje za Cinjenicu da se u realnim uvjetima mogu
ostvariti samo stanja metastabilne ravnoteze na dijelovima izo-
terma CD i H I s jedne i GF i L K s druge strane (pregrijana
kapljevina, odnosno pothladena para). Inate se u realnim uvje-
tima procesi isparavanja odvijaju uz odrzavanje stabilne ravno-
teZe, tj. nizom stanja na horizontalnim linijama, npr. HJ L, CE G,
a procesi ukapljivanja takoder, ali u obrnutom smjeru.

Pri odvijanju ovih procesa u uvjetima metastabilne ravnoteze
pregrijana kapljevina skokovito prelazi u paru ¢im dospije u stanje
predstavljeno minimumom crtkane linije, i to tako da sustav
nakon toga dospije u stanje odredeno najblizom tockom na liniji
stabilne ravnoteze (npr. iz D u D'). Analogno, pothladena para
skokovito prelazi u kapljevinu ¢im dospije u stanje predstavljeno
maksimumom crtkane linije, opet tako da nakon toga sustav dos-
pije u stanje odredeno najblizom tockom na liniji stabilne ravno-
teze (npr. iz F u F'). Dalje se ovi procesi mogu odvijati do kraja
samo uz odrZavanje stabilne ravnoteZe.

1z ovog dijagrama takoder se moZe zakljuciti da pri ukaplji-
vanju plina pod tlakom p > pk sustav hladenjem prelaziiz plin-
skog u kapljevito stanje izravno, bez dvofaznog medustanja. To
se oCituje time S$to tada plin kontinualno postaje sve gus¢i, dok
ne poprimi svojstva kapljevine.

Sadrzaj pare i kapljevine u odredenom ravnoteznom stanju
sustava u dvofaznom podru¢ju moze se izracunati s pomocu pra-
vila poluge.

FAZNE RAVNOTEZE DVOKOMPONENTNIH SUSTAVA

Zbog raznolikosti faznih ravnoteza koje obuhvaca, ovo podru-
Cje vrlo je sloZeno, pa se njegovoj Klasifikaciji pristupa s razli€itih
glediSta. Obi¢no se, pa i ovdje, pri tome odvojeno promatraju
osnovne zakonitosti od specificno opéeg znacenja za ovo podrucje
i zatim ravnoteZe medu plinskim (G) i kapljevitim (L) fazama
odvojeno od ravnoteza medu kondenziranim fazama. Prve su
ve¢ dovoljno podrobno raspravljene u spomenutim poglavljima
Clanaka Apsorpcija plinova i Destilacija, pa o njima ovdje nece
viSe biti posebno govora.

Osnovne zakonitosti faznih ravnoteza dvokomponentnih
sustava. Osim ve¢ izvedenih zakonitosti, za ovo podrucje faznih
ravnoteZza specificno su vazne zakonitosti kojima se odreduje
zavisnost koligativnih svojstava (ponekad zvanih i osmotskim
svojstvima) sustava (svojstava koja zavise uglavhom od broja,
a ne od prirode osnovnih Cestica, kao S$to su ravnotezni tlak para,
lediSte, vreliSte, osmotski tlak) od relativnog omjera koli¢ina os-
novnih gestica sastavnih dijelova sustava.

Zakoni koji odreduju ravnotezni tlak para dvofaznih (G, L)
dvokomponentnih sustava jesu tzv. Raoultov i Henryjev zakon,
koji su takoder ve¢ dovoljno podrobno raspravljeni u ¢lancima
Apsorpcija plinova i Destilacija.

MozZda je potrebno objasnjenje da se u primjeni tih zakona
na sustave u kojima se pojavljuje disocijacija, namjesto s koncen-
tracijskim izrazima iz jednadzbi (11), mora raCunati s koncentra-
cijskim izrazima koji se odnose na stvarno prisutan broj osnovnih
Cestica. Tako se npr. za molarni udjel x2 otopljene tvari u oto-
pinama elektrolita mora uzeti

jn2
nl +Jn2
gdje je j koeficijent koji pokazuje koliko se puta disocijacijom
povecava broj osnovnih Cestica te tvari u otopini, $to znaci da
je to omjer broja nd disocijacijom nastalih Cestica i broja nQZ¢es-
tica otopljene kolicine tvari koje su u toj koliCini postojale prije

*2
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otapanja (j = wd/«G. Npr. za potpunu disocijaciju Na2SC*4 ->
->2Na++ SO2" jestj = 3.

Iz ovih zakona takoder slijedi da dvofazni (G, L) dvokom-
ponentni sustav nastao otapanjem neke tvari u kapijevitoj tvari
(otapalu) nekog dvofaznog (G, L) jednokomponentnog sustava

ima ravnoteZzni tlak para manji
od ravnoteznog tlaka para ota-
pala, pa zbog toga mora imati i
vise vreliste, odnosno nize le-
diSte. (Takoder mu itrojna toc-
ka mora biti pomaknuta s obzi-
rom na trojnu tocku otapala.)
Ovi efekti nazivaju se stoga po-
visenjem vreliSta i sniZenjem
lediSta i oznaCavaju sa A rgl,
odnosno Arls. (Pomak tempe-
rature trojne tocke oznacava se
sa ATr.) Prikazani su uspored-
bom faznih dijagrama vode (pu-
nim linijama) i vodene otopine

Si'j-agr;-maus\?gé:dbf Vf;égriz (crtkanim linijama) pod standar-
otopine dnim tlakom (101,3 kPa) na si.

7, kao ilustrativnim primjerom.

Za tocno izratunavanje tih efekata mogu se iz Raoultovog
zakona i Clausisus-Clapeyronove jednadZbe izvesti izrazi

Arg = Egan AT'is = BENam (20)
gdje su Eig i jEsi ebulioskopska, odnosno krioskopska konstanta,
definirane izrazima

RTjlm
Aath ’

RTj

BS= Alsh -

(21)

Zavisnost je koligativnih svojstava dvokomponentnih sustava
koji se sastoje od medusobno netopljivih kapljevina i njihovih
para (koji su, dakle, trofazni sustav LI5 L2, G, gdje su Lx i L2
njihove kapljevite faze od Ccistih kapljevina) jednostavnija, jer
je tada ravnoteZni tlak pare sustava

P—Pi + Pd

gdje su pi i p2 ravnotezni tlakovi para komponenata Kx i K2,
a omjer koli¢ina tvari u parnoj fazi

ni L.
n2 Pl
Izraz za izraunavanje osmotskog tlaka, vazan za fazne rav-
noteze koje se uspostavljaju osmozom, npr. u operacijama pove-
zanim s difuzijom otapala kroz polupropusne membrane (v. po-
glavlje Difuzija kroz membrane, TE 3, str. 305, u ¢lanku Difuzija,
i €lanak Dijaliza, TE 3, str. 338) takoder se moze izvesti iz Raoult-
ovog zakona s pomocu jednadzbe stanja77 V = R T} gdje je 77
osmotski tlak. (Tu je jednadZzbu ve¢ 1886 izveo J. H. van’t Hoff.)
Pri tome se dobiva izraz

TI=jcR T}
gdje je znacenje svih simbola ve¢ spomenuto.

Fazne ravnoteze kondenziranih dvokomponentnih su-
stava. Ovi sustavi, a time i njihove fazne ravnoteze, klasificiraju
se prema medusobnoj topljivosti njihovih komponenata i prema
prisutnim fazama. Pri tome se, medu ostalim, mogu razlikovati
dvije osnovne (vaznije) skupine: sustavi kapljevina-kapljevina
(L, L) ili €vrsto-Cvrsto (S, S) i sustavi Cvrsto-kapljevina (S, L).
Iz sustava ¢vrsto-kapljevina obi¢no se jo§S kao posebna skupina
izdvajaju sustavi u kojima u Cvrstom stanju nastaje spoj.

Fazne ravnoteze dvokomponentnih sustava L,L i S,S. Unutar
ove skupine sustava, oni se dalje Klasificiraju na sustave kojima
su komponente jedna u drugoj potpuno topljive, sustave kojima
su komponente jedna u drugoj potpuno netopljive i sustave kojima
su komponente jedna u drugoj djelomi¢no topljive. Opisima za-
konitosti ponasanja sustava L,L i S,S, kojima su komponente jedna
u drugoj potpuno topljive, odnosno potpuno netopljive, u pret-
hodnim poglavljima i u navedenom poglavlju ¢lanka Destilacija
na ovom mjestu nije potrebno nista dodati, pa ostaje da se razmotre

TE, V, 25
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jo§ samo fazne ravnoteze dvokomponentnih sustava L,L i S,S
kojima su komponente jedna u drugoj djelimi¢no topljive.
Ove fazne ravnoteze predstavljene su trima karakteristiCnim
sluCajevima na si. 8, 9 i 10. To su fazni dijagrami sustava voda-
-izobutanol (iBA), voda-trietanolamin (TEA) i voda-nikotin (NIK)
u koordinatnom sustavu m, #, gdje su m (apscisa) i # (ordinata)
sastav u masenim postocima, odnosno temperatura na Celzijusovoj
skali, i pod izobarnim uvjetima (pod standardnim tlakom).
Krivulje iz ovih dijagrama dobivaju se kao geometrijska mjesta
tocaka koje predstavljaju ravnotezne sastave obiju faza sustava
(tzv. vodnog sloja, tj. otopine druge komponente u vodi i izobu-
tanolnog, odnosno trietanolaminskog, odnosno nikotinskog, koji
su otopine vode u tim tvarima) u zavisnosti od temperature. Ta
zavisnost, u stvari zavisnost topljivosti jedne komponente ovih
sustava u drugoj komponenti od temperature, moze biti vrlo
raznolika. Obi¢no raste s temperaturom (slucaj na si. 8), ali mozZe

100 75 50 25 100 75 50 25
ITTH 0

Fazni dijagram L, L-sustava
voda-trietanolamin

Sl. 8. Fazni dijagram L,L-sustava SI. 9.
voda-izobutilalkohol

i opadati (slu¢aj na si. 9) kao i

najprije opadati, pa onda rasti

(slu¢aj na si. 10) s rastom tem-

perature. To znaci da se, u pr-

vom od ta tri slu€aja, krivulje

topljivosti izobutanola u vodi i

vode u izobutanolu moraju sas-

tati u toCki #kg, koja je ujedno

maksimum krivulje fazne rav-

noteZe. Krivulja fazne ravnoteze

u drugom slu¢aju mora imati

minimum #kd, a u treéem slu-

€aju i maksimum i minimum,

tj. mora biti zatvorena. Osim

toga to znaCi da su ti sustavi 25
dvofazni iznad, ispod, ili unu-

tar krivulje fazne ravnoteze. s,
U svim ostalim podrucjima
dijagrama, dok su potpuno
kondenzirani, oni su jednofazni, jer u tim podru¢jima vladaju
uvjeti pod kojima su komponente potpuno topljive jedne u dru-
gima. Na temperaturama iznad #kg, odnosno ispod #kd kompo-
nente ovih sustava topljive su jedne u drugima u svim omjerima.

Podloga za izracunavanje omjera masa pojedinih faza (AfHo
i AfiBAI odnosno MTEA) odnosno ATnik) ovih sustava poznatog
sastava (mx) u odredenim uvjetima, po pravilu poluge, prikazana
je primjerom na si. 8. Odatle se dobije

M Ho m3 - mt

AiiBA ml—m2)
gdje je m2 sadrzaj izobutanola u vodenom sloju, a m$ sadrzaj vode
u izobutanolnom sloju u masenim postocima.

Fazne ravnoteZze dvokomponentnih sustava S, L. Broj
vrlo razli¢itih slucajeva faznih ravnoteza i u ovoj skupini toliko
je velik da su potrebna dalja ograni¢enja razmatranja na najvaz-
nije. Za tehniku su to svakako fazne ravnoteze kondenziranih
dvokomponentnih sustava S,L, komponente koje su medusobno
potpuno topljive u kapljevitom stanju (npr. za vecinu legura).

10. Fazni dijagram L,L-sustava
voda-nikotin
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Ali i medu tim faznim ravnotezama razlikuju se tri temeljna slu-
Caja. Jedan je kad su komponente jedna u drugoj potpuno top-
ljive i u ¢vrstom stanju. Drugi i tre¢i su kad su u tom stanju one
jedna u drugoj potpuno netopljive, odnosno djelimi¢no topljive.

Slucaj potpune topljivosti u ¢vrstom stanju pojavljuje se tamo,
gdje su svojstva jedne komponente toliko sli€na svojstvima druge,
da atomi jedne mogu u kristalnoj reSetki zamjenjivati atome druge
u bilo kojem omjeru, a da se time ne naru$i struktura kristala.
Pri tome je raspodjela atoma komponenata u Cvrstoj fazi statisti-
Cka. PoloZaj atoma jedne komponente ne predodreduje i poloZaj
atoma druge. Zbog toga se takvi sustavi Cesto nazivaju sustavima
s neprekinutim nizom kristala mjeSanaca.

Izmedu faznih ravnoteza ovih sustava i ravnoteza medu pli-
novitim i kapljevitim fazama dvokomponentnih sustava kojima
su komponente jedna u drugoj potpuno topljive u svim omjerima
postoji znatna analogija. Ona se oCituje slicno$¢u oblika faznih
dijagrama. Tako se i za ove fazne ravnoteze nalaze oblici faznih
dijagrama kao $to su oni na si. 3, 14, 16, 17, 18 i 19 u ve¢ navede-
nom poglavlju ¢lanka Destilacija. Tu se namjesto o ravnoteznoj
krivulji prve kondenzacije radi o ravnoteznoj krivulji prve kri-
stalizacije (pri hladenju sustava kapljevitog stanja), odnosno o
ravnoteznoj krivulji potpune likvefakcije (pri zagrijavanju dvo-
faznog sustava S,L,) koja se €esto naziva likvidus-linijom, a na-
mjesto o ravnoteznoj krivulji prvog isparavanja, o ravnoteznoj
krivulji pocetka likvefakcije (pri zagrijavanju sustava’ ¢vrstog
stanja), odnosno potpunom ocvrs¢ivanju (pri hladenju dvofaznog
sustava S,L), koja se cCesto naziva solidus-linijom.

Jedan primjer ovih faznih ravnoteza prikazan je na si. 11. To
je fazni dijagram S,L sustava brom-klor pod standardnim tlakom,
u koordinatnom sustavu Xx, ft.
Zagrijavanjem ovog sustava u
¢vrstom stanju, npr. sa sasta-
vom xI3 nakon stanovitog vre-
mena njegova temperatura do-
seze vrijednost (u figurativ-
noj tocki | na solidus-liniji),
kad se pojavljuje prva koli¢ina
taline sastava x2) tj. kad su u
ravnoteZi ¢vrsta faza sastava x*

i kapljevita faza sastava x2. Da-

ljim se zagrijavanjem sastav te-

kuée faze mijenja s tempera-

turom po likvidus-liniji od x2

prema x4, a sastav izlu¢ene ¢vr-

ste faze po solidus-liniji od Xi

prema *3, dok sustav ne dospije

u stanje prikazano figurativnom

to€kom 4 na likvidus-liniji, kad Si. 11.
se zavrSava fazni prijelaz S->L

i sustav ponovno postaje je-
dnofazan (L) taljenjem posljednjih ostataka cvrste faze sastava
*3 (jer je u figurativnoj tocki 4 sastav taline jednak sastavu su-
stava, X4 = XI).

Najvaznija razlika izmedu ovih i s njima usporedenih ravno-
teZa medu parnim i kapljevitim fazama dvokomponentnih sus-
tava jest $to se ravnoteZe izmedu faza L i S uspostavljaju mnogo
sporije, zbog toga 3to se one uspostavljaju u ¢vrstom stanju vrlo
sporim procesima difuzije (v. ¢lanak Difuzija, TE 3, str. 299).
To znaCi da bi se idealni ravnotezni sastav Cvrstih faza ovih su-
stava mogao posti¢i samo kad bi se proces zagrijavanja pri ta-
ljenju, odnosno hladenja pri skru¢ivanju, mogao uciniti vrlo spo-
rim. Medutim, uvjeti pod kojima bi takva termicka tehnika bila
ostvarljiva Cine je neprimjenljivom u praksi.

Ta sporost moZda je najveca zapreka tehnitkom izvodenju procesa sepa-
racije komponenata frakcijskom kristalizacijom iz taline u mjeri u kojoj se u
praksi izvode procesi separacije komponenata sustava destilacijom, nacelno
slienim, teoretski moguéim metodama. (Broj metodoloski i operacijski rijedenih
postupaka frakcijske separacije razmjerno je vrlo malen.) Medutim, ona omo-
gucava izvodenje nekih drugih za tehniku vrlo vaznih procesa, npr. kaljenje
(v. poglavlje Kaljenje, TE 3, str. 97, u ¢lanku celik).

Analogija izmedu faznih ravnoteZza ovih sustava i ravnoteza
medu parnim i kapljevitim fazama dvokomponentnih sustava
ne ograni¢ava se samo na opisane oblike faznih dijagrama. | ovdje
su poznati slu€ajevi analogni slu¢ajevima prikazanim dijagramima
na si. 5 u ve¢ spomenutom &lanku Destilacija. Stovise, slutajevi

Fazni dijagram S,L-sustava
brom-klor
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ravnoteZa medu Cvrstim i kapljevitim fazama dvokomponentnih
sustava analogni izabranim dijagramima s negativnom azeo-
tropijom dosta su Cesti.

Slu€aj potpune medusobne netopljivosti u €vrstom stanju. Fe-
nomenoloski je ovaj sluaj ve¢ dovoljno podrobno razmotren
na primjeru sustava Cd, Tl (v. str. 381). ReCenom treba dodati
jo§ samo to da se taliSte ovih sustava moze izraCunati iz talista
Tsl gistih komponenata s pomocu snizenja talita ATsl) $to ga
uzrokuje prisustvo druge komponente, po formuli (20). Pri tome
se dobivaju zadovoljavajuéi rezultati sve dotle dok postoje uvjeti
pod kojima je izveden izraz za krioskopsku konstantu Els (21),
a to znaCi da se pri viSim sadrzajima druge komponente mora
uzeti u obzir jo§ i zavisnost entalpije taljenja od temperature i
sastava.

Kako se odvija proces kristalizacije pri hladenju talina ovih
sustava prikazano je primjerom na si. 12. To je fazni dijagram
sustava kalijum-klorid, litijum-klorid ‘(KC1, LiCl), takoder pod
standardnim tlakom, u koordinatnom sustavu x, ft, na kojem
se promatra hladenje taline sastava xx. Pri tome na temperaturi
fti pocinje izdvajanje kalijum-klorida. Dalje se sastav taline mi-
jenja s temperaturom po likvidus liniji, koja je ovdje krivulja
aE ravnoteZe izmedu cvrstog kalijum-klorida (Cvrste faze Skci)
i taline (L), sve do eutektikuma E. To znaci da je ta linija ujedno
i krivulja zavisnosti topljivosti KC1 u talini od temperature. Zbog
toga ona se naziva i linijom zasi¢enja. Na eutektickoj temperaturi,
iz taline izdvajaju se obje komponente istovremeno (i KC1 i LiCl),
i to bez daljih promjena sastava taline, $to zna€i da je ona za to
vrijeme u ravnotezi s ¢vrstom dvofaznom tvari (od faza skci i
slici) istog sastava. Pri hladenju taline ovog sustava sa sastavom

700-
IX SKCI+Sud.
KCl 025 050 075 LicCl
*LiCl
1 075 050 025 0
XKCI

13. Fazni dijagram S,L-sustava

Si. 12. Fazni dijagram S,L-sustava Sl
bizmut-olovo

KCI-LiCl

takvim da izdvajanju eutakticke smjese prethodi izdvajanje Cvrste
faze Sucii odvijaju se analogne pojave. Kristali su faze Skcij
ili siici koji nastaju faznim prijelazima na linijama zasi¢enja (tzv.
primarni kristali) krupniji, jer u talini rastu slobodnije nego kri-
stali eutektiCke smjese.

Slu€aj djelimiéne medusobne topljivosti u ¢vrstom stanju. | u
ovom slucaju postoji analogija s nekim ravnotezama izmedu par-
nih i kapijevitih faza dvokomponentnih sustava i to onima u su-
stavima od komponenata koje su medusobno samo djelimi¢no
topljive u kapljevitom stanju. | ovdje se spomenuta analogija
oCituje slicnoS¢u oblika faznih dijagrama, npr. faznog dijagrama
bizmut-olovo (Bi, Pb, si. 13) koji je ovdje uzet za ilustrativni
primjer, i faznih dijagrama na si. 6 ¢lanka Destilacija.

U navedenom primjeru fazne ravnoteZe prikazane su u koor-
dinatnom sustavu m, ft, takoder pod standardnim tlakom. Cvrste
faze Sa i S3, koje nastaju faznim prijelazima L -* S uzduZ linija
zasienja a E3 odnosno b E, zapravo su ¢vrste otopine olova u
bizmutu, odnosno bizmuta u olovu. Eutektikum E razlikuju se
od eutektikuma o kojem je veé bilo govora time $to pri tom po-
stojeCe Cvrste faze u ravnotezi s talinom nisu CiSte komponente
nego Cvrste faze sa sastavima odredenim figurativnim toCkama
cid

Lako se moZe pokazati da su u ovom podrucju (iznad linije eutekticke tem-
perature) prikazane fazne ravnoteze op¢i slufaj ravnoteza dvokomponentnih
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sustava S, L. Naime, pomicanjem figurativnih toaka c i d do ordinatampb= 0,
(mBi = 1)» odnosno mpb = 1 (wB1 = 0), ¢vrste faze saj odnosno sp postojale

bi sve razrjedenije ¢vrste otopine, dok konatno ne bi postale Ciste komponente
Bi, odnosno Pb, pa bi tada grani¢ni oblik dijagrama bio oblik faznog dijagrama
na si. 12, tj. radilo bi se o slu¢aju potpune medusobne netopljivosti kompone-
nata u ¢vrstom stanju. Analogno, pomicanjem figurativnih tocaka c i d u su-
protnim smjerovima, kad bi se one konatno sastale u E, razlike sastavi faza
Sa i Sp postajale bi sve manje, dok oni kona¢no ne bi postali jednaki, pa bi tada

granic¢ni oblik dijagrama bio oblik ve¢ citiranog dijagrama na si. 5 ¢lanka De-
stilvacija, tj. radilo bi se o slutaju potpune medusobne topljivosti komponenata
u cvrstom stanju.

Medutim, i u &vrstom stanju u ovim sustavima odvijaju se
vazni fazni prijelazi, uzduz linija ce i df.

Prema tome, hladi li se talina ovog sustava, npr. sastava m1}
tako da je m* < mi < mc na temperaturi (u figurativnoj tocCki
1) pocet ¢e prva kristalizacija faze Sa, pri ¢emu ¢e njen sastav
biti m2 (u figurativnoj tocki 2). Sustav ¢e potpuno ocvrsnuti kad
mu temperatura padne na #3 (u figurativnoj tocki 5) skruéivanjem
posljednjih koli¢ina taline sastava (u figurativnoj tocki 4).
Pri daljem hladenju sustav ostaje jednofazan (u fazi Sa) sve do
figurativne toCke 5 kad poCinje izdvajanje faze Sp sastava W6 (u
figurativnoj tocki 6), faznim prijelazom Sa -* S3. RavnoteZni
omjeri koli€ina faza Sa i S3 na temperaturama ispod temperature
u tim figurativnim tockama mogu se, dakako, odrediti pravilom
poluge, no oni se teSko ostvaruju zbog navedene sporosti difu-
zije.

Ovim pojavama sasvim su analogne pojave koje se odvijaju
hladenjem taline sustava nekog sastava rm3tako da je md< trn <
< mh. Medutim, pri hladenju taline sustava sa sastavom m, tako
da je mc< m< md) izmedu intervala u kojem je talina u ravno
tezi samo s jednom ¢&vrstom fazom (Sa ili Sp) i potpunog ocvrsci-
vanja sustava pojavljuje se jo$ jedan (na eutektickoj temperaturi),

CaF2 025 050 075 CaCL,
XCacCl2
[ S PSS R 1
100 75 50 25 1 025 050 075 0

SI. 14. Fazni dijagram sustava Mg, Si SI. 15. Faznidijagram sustavaNaCaFz2,

CaCl2

kad je talina u ravnoteZi s obje Cvrste faze (Sa i S3), koje zatim i
dalje postoje jedna uz drugu.

Fazne ravnoteze sustava u kojima u c&vrstom stanju
nastaje spoj. Kod ovih faznih ravnoteZa treba razmotriti dva
temeljna slucaja, tzv. sluaj s kongruentnim i slu€aj s inkongruent-
nim taliStem.

Sluéaj s kongruentnim taliStem. Za neki spoj kaze se da se kon-
gruentno tali, odnosno da ima kongruentno taliSte, kad se pri
taljenju istovremeno tali i raspada (ili, Sto je za fazne ravnoteze
manje ili viSe isto, tali uz djelimicni raspad na komponente koje
se tale istovremeno s njime, ili se tali bez raspada). U sustavima
koji sadrze takav spoj mogu se odvojeno promatrati slucajevi
kad je u suvisku (s obzirom na stehiometrijski omjer u spoju)
jedna, i to druga komponenta. Ta oba sluaja nisu niSta drugo
nego jedan od sluCajeva prikazanih faznim dijagramima na si.
11, 12 i 13, ve¢ prema medusobnoj topljivosti, odnosno netoplji-
vosti spoja i komponente u &vrstom stanju. Najjednostavniji je
od ovih slucajeva kad su i spoj i obje komponente u ¢vrstom stanju
jedna u drugoj netopljive tvari. Tada se razlicit dijagram Citavog
sustava moZe promatrati kao da je sastavljan od dva fazna di-
jagrama tipa prikazanog na si. 12, tj. faznog dijagrama jedne kom-
ponente i spoja i faznog dijagrama spoja i druge komponente,
tako da se pojavljuju dva- eutektikuma, a medu njima krivulja
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ravnoteZze cCvrstog spoja s talinom, koja ima neki maksimum.
Tada je maksimum taliSte spoja.

Jedan takav primjer prikazan je na si. 14. To je fazni dija-
gram sustava magnezijum, silicijum (Mg, Si) u kojem nastaje
spoj Mg2Si (u koordinatnom sustavu n»>$ pod standardnim tla-
kom). Pojave koje se odvijaju pri skruéivanju tog sustava hlade-
njem, analogne su ve¢ opisanima (v. si. 12 i popratni tekst). Na
eutektiCkoj temperaturi u figurativnoj toc¢ki Et istovremeno se
izdvajaju Mg i Mg2Si, a na eutektiCkoj temperaturi u E2 isto-
vremeno Mg2Si i Si. U uvjetima iz podrucja Sx-fL, S2+ L, ss + L,
Si+ S2, S2+ S3 ovog dijagrama postoje Cvrste faze Mg, odnosno
M g2Si, odnosno Si u ravnoteZi s talinom, te Mg zajedno sa Mg2Si,
i Mg2Si zajedno sa Si (oba para u ¢vrstom stanju).

Slu€aj s inkongruentnim taliStem. Za neki se spoj kaZe da se
inkongruentno tali, odnosno da ima inkongruentno taliSte, kad
je toliko nestabilan da se pri zagrijavanju potpuno raspada prije
nego S$to mu temperatura dosegne (virtualno) taliste, tako da
na tom taliStu talina sustava ne moze biti u ravnotezi s ¢vrstom
tvari sustava koja bi im”a) sastav spoja, kao 3to je to bio slucaj
u prethodnom poglavlju. Naprotiv, ve¢ na temperaturi raspada
spoja uspostavlja se ravnoteza izmedu dviju Cvrstih faza (spoja
i jedne komponente) i taline. Stanje sustava pri tome razlikuje se
od eutektikuma time 3$to nije odredeno najniZzom temperaturom
na kojoj jo§ moZze postojati talina. (Talina moZe postojati i ispod
temperature tog stanja, do eutektikuma.) Odatle i potjeCe naziv
peritektikuma, pa se govori o peritektickom raspadu, peritektickoj
reakciji, temperaturi, smjesi.

Taj slucaj prikazan je primjeroma na si. 15. To je fazni di-
jagram sustava kalcijum-fiuorid, kalcijum-klorid (CaF2, CaCl2)
u ¢vrstom stanju kojega nastaje spoj CaF2CaCl2, u koordinatama
* #, takoder pod standardnim tlakom. Pri hladenju ovog sustava
pocevsi od nekog stanja u podrucju taline (L) nastupaju ve¢ prema
sastavu razliCite pojave. Medu tima su posebno vaZne one koje
se odvijaju u peritektikumu (figurativnoj tocki P).

Prvi karakteristican slu€aj jest kad je sastav x sustava takav
da je X6 < x < X4 (gdje se indeksi odnose na figurativne tocke
6 i 43pasu X6 i *4 zapravo sastavi Ciste komponente CaF2, odnosno
spoja), npr. Xi (u figurativnoj tocki /). OCito skrutnjavanje sustava
poCinje kristalizacijom CaF2 (Cvrste faze Si) i zatim se taj proces
nastavlja sve do peritektiCke temperature (#>), kad pocCinje peri-
tekticka reakcija, koja se dalje odvija sve dotle dok su prisutna
oba njena reaktanta. Njen kraj odreden je iS€ezavanjem jednog od
reaktanata iz sustava. Kako su reaktanti CaF2 u (€vrstoj) fazi Si i
talina, a prvi je u suvisku (Sto se lako moZe utvrditi pravilom po-
skrutnjava. U sustavu dalje postoje samo Cvrste faze Sx i S2
(Cvrsti CaF2CaCl2).

Jednake pojave odvijaju se i onda kad se (opet pocevsi od
nekog stanja u podrucju taline) hladi sustav kojemu je sastav
X takav da je x4 < x < xP(gdje je xPsastav sustava u figurativnoj
to€ki P, tj. u peritektikumu), samo S$to se tada peritekticka reak-
cija zavrSava iSCezavanjem spoja CaF2, jer je talina reaktant u
suviSsku, a to znaCi da se time ne zavrSava proces skrucivanja
sustava. On se dalje odvija linijom PE ravnoteze izmedu taline i
samo jedne cvrste faze (S2, spoja) i zatim skrucivanjem eutek-
ticke smjese (u figurativnoj tocki E), kad se opet pojavljuje druga
Cvrsta faza (S3, od Cvrstog CaCl2), tako da nakon potpunog skru-
¢ivanja sustav takoder ostaje dvofazan, samo §to se tada sastoji
od faza S2 i ss.

Slu€aj pri hladenju sustava sastava x = xP) tj. peritekticke
smjese, poevsi od nekog stanja u podrucju L, razlikuje se od
prethodnog samo u tome S$to se tad skrucivanje od samog po-
Cetka odvija uz odrZavanje ravnoteZe izmedu taline i samo
jedne Cvrste faze (spoja).

Pojave prikazane u ostalim podru¢jima ovog dijagrama (ta-
mo gdje je x > Xp) sasvim su analogne ve¢ opisanima (v. fazni
dijagram na si. 12).

FAZNE RAVNOTEZE TROKOMPONENTNIH SUSTAVA

Veé prisutnost triju komponenata u razli¢itim sustavima ¢ini

mogucénost iscrpnog razmatranja svih vrsta faznih ravnoteza, koje

pri tome dolaze u obzir u Ovoj enciklopediji, jo§ manjom nego S$to
je to iscrpno razmatranje dvokomponentnih sustava. Zbog toga se
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razmatranje ograni¢ava na slucajeve koji su vazni za neke tehno-
loSke operacije. Neki od njih ve¢ su dovoljno opisani (v. ve¢ ci-
tirana poglavlja ¢lanka Destilacija i Ekstrakcija). O nekim drugima
bit ¢e posebno govora u ¢lancima o nekim tehnoloSkim opera-
cijama (npr. u ¢lanku Luzenje). Zbog posebne vaznosti, potrebno
je joS razmotriti samo fazne ravnoteZze u vodenim otopinama dviju
soli sa zajednickim ionom.

Taj sluCaj predstavljen je primjerom na si. 16. To je fazni
dijagram sustava voda, kalijum-klorid, natrijum-klorid na tem-
peraturi ft = 100 °C, pod standardnim tlakom, alternativno u
Gibbsovom trokutu (si. 16 a), gdje su koordinate maseni postoci,
i u pravokutnom koordinatnom sustavu (si. 16 b), gdje su koor-
dinate omjeri masa komponenata otopina svake pojedine od tih

SI. 16. Fazni dijagram sustava voda, kalijum-klorid, natrijum-
-klorid: a u Gibbsovom trokutu, b u pravokutnom koordi-
natnom sustavu

soli. Povr§ina A ceb tog dijagrama predstavlja podrucje stanja
pri kojima su obje soli potpuno topljive u vodi, drugim rije¢ima
podru¢je postojanja samo jedne faze otopine NaCl i KC1 u
sustavu. Tocke b i c su figurativne tocke =zasi¢enih otopina
kalijum-klorida, odnosno natrijum-klorida, a toCka e figurativna
tocka zasiene otopine obiju soli (tzv. eutonicka tocka). Povr-
Sine cc: | Bbe ovog dijagrama, pak, predstavljaju dvofazna
podruc¢ja, a povrSina BCe trofazno podrucje sustava, jer u
njima obuhvaéenim stanjima uz otopinu postoje i ¢vrsti NacCl,
ili KC1, odnosno i ¢vrsti NaCl i ¢vrsti KCI1.

Ako se smije zanemariti utjecaj otopljenih soli na vreliste
vode, moZe se uzeti da se npr. iz otopine u figurativnoj tocki 7,
koja, dakle, ima sastav mIP privodenjem topline sustavu voda
isparava bez poviSenja temperature. Pri tome se sastav otopine
mijenja tako da se udio vode smanjuje, a omjer prisutnih koli¢ina
soli ostaje stalan. Proces je prikazan pravcem na kojemu se nalaze
figurativne tocke 7, 2, 3, 5, 6 i 8 i koji prolazi kroz vrh A (100%
H20). U figurativnoj tocki 2 otopina je zasi¢ena sa KC1, pa taj
pocinje kristalizirati. Omjer tokom procesa izmedu stanja u fi-
gurativnim tockama 7 i 2 isparene vode i nakon toga preostale
koli¢ine otopine mozZe se izraCunati s pomoc¢u pravila poluge (iz-
nosi 7 2/A 1). Pri daljem isparavanju sastav otopine mijenja se

po liniji 2 4 e Tako, npr., kad se u sustav sastava m: nalazi oto-
pina sastava m43 omjer koli¢ina otopine i izdvojenog KC1 bit ée

B 3/3 4, a omjer koliCina isparene vode i preostale smjese od iz-

dvojene soli i otopine 3 J/A 1. U eutoniCku toCku e otopina dos-
pijeva kad se proces isparavanja razvije do figurativne tocke 5.
Zbog toga $to tada otopina postaje zasi¢ena objema solima, one
se pocCinju istovremeno izdvajati. Odatle pa do kraja procesa is-
paravanja sastav otopine ostaje i dalje eutoniCki, a sastav smjese
izdvojenih soli mijenja se po liniji B 8. Tako je, npr. u figurativnoj
toCki 6 pravca koji prikazuje promjenu stanja u procesu ispara-
vanja, omjer koli€ina izdvojenih KC1 i NaCl C/7/B 7. Konacni
omjer koli¢ina izdvojenih soli odreden je figurativnom to¢kom 8.
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FAZNE RAVNOTEZE — FENOLI

FENOLI, organskokemijski spojevi koji sadrze jednu ili vise
hidroksilnih skupina (OH) vezanih izravno na ugljikove atome
aromatskog prstena. U uzem smislu nazivaju se tako samo hid-
roksi-derivati benzena, a u Sirem smislu i hidroksiderivati drugih,
policiklickih ugljikovodika (npr. naftalena i antracena, v. Aro-
matski ugljikovodici, TE 1, str. 418). Fenol je takoder trivijalno
ime najjednostavnijeg i najvaznijeg spoja iz te grupe, monohidrok-
sibenzena H6CS50H.

Naziv fenol stvorio je Ch. Gerhardt za monohidroksibenzen prema rijeci
fen (ph&ne), kojom je A. Laurent bio nazvao benzen zbog njegove prisutnosti u
rasvjetnom plinu (gr. cpaivstv fainein svijetliti). (Radikal C«H5—jo$ se i danas
naziva fenil; izraz fenol bio je u neku ruku zamisljen kao kratica od *fenil-al-
kohol.)

Monohidroksibenzen nasao je F. F. Runge (1834) u katranu kamenog
ugljena i nazvao ga karbolnom kiselinom. Tim se imenom on i danas ponekad
naziva, narocito u industriji.

Hidroksiderivati homologa benzena: metilbenzena (toluena)
C6H5CH3 i (0-, m- i 7>-)dimetilbenzena (ksilena) C6H4(CH 3)2

redovito se nazivaju, umjesto svojim sistemskim imenima,
trivijalnim imenima (0-, m-, i p-)krezoli i (2,3-, 3,4-, 2,4-, 3,5-
i 2,5-)ksilenoli ili takoder metilfenoli i dimetilfenoli (brojke

oznaCuju poloZzaj metilnih skupina prema hidroksilnoj). Zbog
njihove prisutnosti u drvnom katranu, a naroCito u katranu ka-
menog ugljena, fenol, krezoli i ksilenoli nazivaju se jo$ i skupnim
nazivom »katranske Kiseline«, a smjesa fenola krezolske frakcije
pri destilaciji katrana, krezolnom kiselinom (analogno nazivu
karbolna kiselina).

Analogno alkoholima (TE 1, str. 213), kao najsrodnijim spo-
jevima, fenoli koji sadrze viSe od jedne hidroksilne skupine ve-
zane za ugljikove atome aromatskog prstena sistemski se na-
zivaju benzendiolima,-triolima, itd. Benzentrioli, -tetroli,
-pentol i heksol obuhvaéaju se jo§ skupnim nazivom polihidroksi-
-benzeni. Benzendioli i -trioli takoder imajutrivijalne nazive
koji se mnogo upotrebljavaju (v. dalje): pirokatehin (katehol),
rezorcin(ol), pirogalol, floroglucin(ol).

Starim trivijalnim imenima na -m dodat je nastavak -ol u nastojanju da se
u njih unese neki sistem, kao i u trivijalna imena alkohola (v. Alkoholi,TE 1,
str. 213).

Kemijska svojstva fenola. Specifitna kemijska svojstva
fenola u prvom su redu posljedica uzajamnog djelovanja izmedu
aromatske jezgre i hidroksilnih skupina koje su na nju izravno
vezane. Hidroksilna skupina predaje elektron jezgri i aktivira je
u o- i p-polozaju (v. malo nize mezomeriju). Zbog toga se fenoli
svojim kemijskim svojstvima i razlikuju od alkohola.

NajznacCajnija je od tih razlika Sto su fenoli izrazite kiseline.
Fenol se moZe smatrati enolnim oblikom (tautomerom) 2,4-
-cikloheksadienona ili 2,5-cikloheksadienona:

OH

Nema dokaza o postojanju tih dienona, jer je enolni oblik (zbog
njegova aromatskog karaktera) kudikamo stabilniji od karbo-
nilnog. Medutim, na stabilnost pojedinog oblika utjeCe i rezonan-
cija (mezomerni efekt), tj. delokalizacija elektrona. Fenol je
protonska kiselina kojoj je fenoksidni ion konjugirana baza (v.
Kiseline i baze), i fenol i njegova konjugirana baza (anion) stabi-
lizirani su u izvjesnoj mjeri delokalizacijom elektrona, ali anion
viSe nego neutralna kiselina:

tOH
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fenol (kiselina) fenoksidni ion (baza)

To objaSnjava jaku kiselost fenola u usporedbi s alkoholima. Na
kiselost fenola utjecu i drugi supstituenti i njihov poloZaj na aro-
matskom prstenu. Tako je npr. monohidroksibenzen vrlo slaba ki-
selina (konstanta disocijacije na 25 °C mu je K = 1,3 - 10-10),
tako da se moze istjerati iz njegovih soli (fenoksida), ve¢ s pomocu
ugljik-dioksida, a pikrinska kiselina (2,4,6-trinitrofenol) bliza je
po jakosti mineralnoj kiselini (K —4,2 - 10-1).



