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1. Uvod

Fyzikalno-chemicks analyza Studuje fyzikdlne a fyzikalno-chemické zmeny.
ku ktorym dochédza v priebehu vzajomného posobenia latok v sistavach v si-
vislosti so zmenami faktora, ktory charakterizuje stav danej.sistavy. Tymto
faktorom najéastejsie byva pomer zloZiek v ststave. Preto sa fyzikdlno-che-
micks analyza ¢asto charakterizuje ako skiimanie zavislosti ,,vlastnost—zlo-
zenie Vyuzitelnost fyzikdlno-chemickej analyzy je dand velkym a ustaviéne
sa zvicéSujucim podtom zavislosti, ktoré fyzikdlno-chemicks analyza Studuje.
Ziskané vysledky sa najcastejsie vyjadruja ako nazorné grafické funkciondlne
z4vislosti v podobe rozliénych geometrickych dtvarov; su to napriklad fazové
diagramy, diagramy elektrickej vodivosti, $pecifickej vahy, viskozity atd.
Zakonitosti, ktoré stanovuje fyzikdlno-chemické analyza, maji zakladnu do-
lezitost pre porozumenie procesov, ktoré prebiehaji vSade tam, kde dochadza
alebo dochadzalo k vzdjomnému pdsobeniu latok, ¢i uz st to procesy v apa-
ratoch chemickych zdvodov, v peciach a elektrolyzéroch hiit, alebo deje,
ktoré prebehli v geologickej minulosti nasej Zeme.

Hoci fyzikdlno-chemickd analyza mé neoby¢ajne velky prakticky vyznam,
nie je len aplikovanou niukou. ZovSeobecnenim poznatkov z jednotlivych
usekov fyzikalno-chemickej analyzy sa vytvorila vednd oblast, ktord nazveme
teoretickd fyzikdlno-chemickd analjza. Tato mé velkd dolezitost nielen pre
chémiu, ale aj pre rozvoj prirodnych vied vébec; zaobera sa napriklad znazor-
novanim funkeii s viacerymi premennymi, rozpraciva vSeobecni tedriu dia-
gramov, zapodieva sa problematikou zldéenin o stalom a premennom zloZeni
a riesi vo vSeobecnosti otazky kontinuity, resp. diskontinuity v premene latok.

2. Struny ndznak historie

Vyvin fyzikdlno-chemickej analyzy sa spravidla deli na dve etapy [2, str. 21].
Zagiatok prvej etapy sa kladie do 18. storodia (Gasove sa teda zhoduje s vytva-
ranim chémie ako exaktnej nduky). Druha etapa sa zadina formuldciou fazového
pravidla v 80. rokoch minulého storodia.

Prva, pripravna etapa je dobou zhromaZdovania faktického materialu;
priamo alebo nepriamo prispelo do nej svojimi pracami vela vynikajicich
ufencov — menujme len Réamura, Lomonosova, Lavoisiera, Gay —
Lussaca, Mendelejeva. Ich dielo a priace desiatok a stoviek dalsich na-
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zhromaZdili rozsiahly experimentalny materidl, ktory pripravil pédu pre vznik
druhej etapy rozvoja fyzikalno-chemickej analyzy.

Tato etapa sa zaéina uverejnenim klasickych prac J. W. Gibbsa v rokoch
1875—1878. Gibbs na zaklade obidvoch hlavnych zdkonov termodynamiky
zaviedol pojem fazy, zlozky, chemického potencidlu a formuloval zndme fa-
zové pravidlo. Gibbsovymi pracami sa preto zaé¢ina nielen druhd etapa v rozvoji
fyzikalno-chemickej analyzy, ale aj nova epocha v histérii chémie [2, str. 25].

Zésluhu na preniknuti ucenia o fiazach do chemickych laboratérii maja
predovietkym van der Waals a Roozeboom. Dali rozvoj je spity s me-
nami — opdt uvedme iba tie najvyznamnejSie —van’t Hoff, Schreine-
makers, Kurnakov, Tammann, ZemduZnyj. Vo vidsich $tatoch sa
vytvorili vedecké kolektivy, ktoré sa zacali planovito zaoberat rozvojom a apli-
kéciou fyzikalno-chemickej analyzy. Preto mohli N. S. Kurnakov a S. F. Zem-
¢uznyj r. 1913 ohléasit zrodenie novej oblasti chemickej vedy, ktord nazvali
fyzikdlno-chemicka analyza [2, str. 20].

3. Definicia fyzikdlno-chemickej analyjzy ako vedy

Aby malo zmysel definovat fyzikalno-chemickd analyzu ako vedu. je po-
trebné rozhodnut zikladnt otdzku, totiz ¢i je fyzikdlno-chemicks analyza
vobec vedou a ¢i nejde len o metédu, ktora na zaklade zostrojovania diagramov
,.vlastnost — zlozenie® slizi na zistovanie tych alebo inych zdkonitosti. Je
pravda, Ze aplikacia fyzikdlno-chemickej analyzy je neobydéajne mnohostranna,
lebo fyzikalno-chemickd analyza ako metéda sliZi celému radu rozliénych od-
vetvi: anorganickej a organickej chémii a technolégii, analytickej chémii,
chémii silikatov, hutnictvu atd. Ale nepochybne existuju partie, ktoré maja
univerzalny vyznam pre fyzikalno-chemicki analyzu ako celok, bez ohladu na
to, kde sa konkrétne aplikuja. Tieto partie sa rozvijaju na zaklade vSeobec-
nych zdkonov a vztahov s pouzitim teoretického aparidtu matematiky, termo-
dynamiky atd., bez bezprostrednej sivislosti s konkrétnym skimanym objek-
tom. Preto podla méjho ndzoru fyzikalno-chemickd analyza je samostatna
vednd oblast fyzikalnej chémie, ktora ma svoj predmet skiimania, hoci je tizko
spojena s metédou, ktora sa stala pre fyzikalno-chemickd analyzu charakteris-
tickou, totiZ so zistovanim zavislosti ,,vlastnost—zloZenie‘

Predmetom fyzikdlno-chemickej analyzy su sustavy jednozlozkové a viaczloz-
kové, homofazové a heterofazové, v ktorych prebiehaji fyzikalne a fyzikélno-
chemické zmeny. Struéne povedané, fyzikalno-chemicka analyza skuma tzv.
chemické sustavy.

V tejto Casti definicie fyzikalno-chemickej analyzy ako vedy je problém
v tom, ¢i k predmetu fyzikalno-chemickej analyzy patria aj jednozlozkové
sustavy. Nazory rozliénych badatelov sa rozchadzajd [2, str. 20; 14, str. 192;
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16, str. 16]. Podla mojej mienky je potrebné v tejto otdzke pridrziavat sa hlbo-
ko pravdivého vyroku G. G. Urazova: ,,Sprdvnu predstavu o podstate
a vlastnostiach latok ziskavame nie iba Stidiom samotnej latky ako takej, ale
aj jej skimanim v procese vzdjomného pésobenia s inymi latkami v podmien-
kach kontinuitnej zmeny faktorov ovplyviiujacich priebeh procesu‘* [186,
str. 20]. Opravnenost tohto nazoru ilustruje napriklad fizovy diagram bindrnej
sustavy Bi—Pb [1, str. 83], na ktorom vystupuje tuhy roztok ,,imaginirnej*
modifikdcie Pb (obr. 1). Okrem toho i samotnd experimentdlna prax hovori
za to, aby do systémov, ktoré tvoria predmet fyzikilno-chemickej analyzy,
boli pojaté aj jednozlozkové siistavy.
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Obr. 1. Schematické zobrazenie fdzového Obr. 2. Izotermy hustoty a viskozity
diagramu Bi—Phb. stistavy (CaHs)CSN—oCSI-IsNH(Cl-Ia) pri
25 °C.

Ulohou fyzikdlno-chemickej analyjzy je uréovat funkciondlnu zévislost &i-
selnych hodnét fyzikalnych alebo fyzikdlno-chemickych vlastnosti od fakto-
rov urdujicich stav danej ststavy. Fyzikalno-chemicka analyza sa teda za-
oberd hladanim zavislosti typu ,vlastnost—faktor existencie danej sistavy

Tato definicia je v8eobecnejsia, nez ako sa dasto uvadza v literatare [2, str.
14]; berie ohlad na skutoénost, Ze najmé v siéasnej dobe stale vadsiu délezi-
tost nadobtda Studium sdstav, ktoré sa nachadzaji v nerovnovaznom stave,
teda ked sa v tlohe parametra objavuje aj ¢as. Tento fakt v8ak nijako nezni-
Zuje dodlezitost §tddia rovnovazZnych systémov; existuje totiz uréitd funkcio-
nalna zavislost — hoci je vo viéSine pripadov dosial zndma iba v prvom pri-
blizeni — medzi vlastnostami sdstav v rovnovaZnom a nerovnovaznom stave.

* Volny preklad autora.
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Crelom fyzilcdlno-chemickej analyjzy je:

a) na zdklade matematického rozboru zistenych zavislosti typu ,.vlastnost—
faktor existencie‘ jednak stanovit pocet, hranice existencie a chemickd povahu
faz koexistujucich za danych podmienok v skéimanej ststave (t. j. zostrojit
fazovy diagram danej sustavy), jednak zostrojit diagramy ostatnych vlast-
nosti danej stustavy vobec;

b) v spolupréci s inymi vednymi odbormi zistit pri¢inu konkrétneho prie-
behu rozliénych druhov Studovanych vlastnosti v zdvislosti od chemickej po-
vahy zloZiek, t. j. od vlastnosti atémov (iénov), ktoré sa v tychto zlozkach
nachddzaji, a zovSeobecnenim tychto zdvislosti dospiet k moznosti matema-
tického uréenia Iubovolnej vlastnosti sistavy pri definovanych vnatornych
i vonkajsich parametroch;

c¢) ziskané poznatky vyuZit na rozpracovanie teoretickych a praktickych
problémov syntézy novych latok s vopred uréenymi vlastnostami.

Tieto definicie odrazaja historicky vyvoj, ktorym presla fyzikdlno-chemicka
analyza. Je celkom prirodzené, Ze mnohé predtym platiace tézy boli preko-
nané a nahradené novymi. Tyka sa to napriklad v§eobecnejsej definicie ,,vlast-
nost—faktor existencie’ namiesto predtym pouzivanej ,,vlastnost—zloZenie®,
resp. ,,vlastnost—faktor rovnovahy [2, str. 14]. Rovnako sa vyvojom pre-
konéva téza, Ze fyzikalno-chemicka analyza sice opisuje, aké zmeny prebie-
haji v danej sdstave, ale nie je schopnd odpovedat na otdzku, predo prebie-
hajua [2, str. 17].

V sidasnej dobe umoZiuje fyzikélno-chemickéd analyza vysvetlit pridiny
priebehu rozliénych vlastnosti vdaka spolupraci s inymi vednymi odbormi.
Pritom vyuziva ich aparat pre rieSenie svojich cielov; su to najmé Statistickd
termodynamika, kvantovéd mechanika, dalej krystalochémia, ktorej poznatky
sa vyuZivaji napriklad na objasnenie problematiky daltonidov a bertolidov,
vieobecnd tedria taZiska a topoanalyticka tedria mnohozlozkovych fazovych
diagramov atd.

Tak isto je vyvojom prekonany nazor, ako by sa fyzikalno-chemicks ana-
lyza redukovala na grafické zobrazenie experimentalnych tdajov; rovnako
nevystihuje v plnej Sirke podstatu problému ani vyrok N. S. Kurnakova
[2, str. 16], podla ktorého fyzikalno-chemicks analyza je ,,geometrickou me-
tédou skidmania chemickych premien‘

4. Viastnosti, ktoré skima fyzikdlno-chemickd analjza

Velky pocéet a mnohotvarnost rozliénych vlastnosti, ktorych zavislost od
faktora existencie skuma fyzikalno-chemické analyza, robi z tejto vedy neoby-
¢ajne dinny nastroj na poznanie prirodnych zdkonov a teda aj ich ovlddnutie
a vyuzitie. Pri §tdiu chemickych sustav treba dosledne dodrziavat zasadu,
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Ze ani jedna z vlastnosti. skimana izolovane, nestaéi vo vieobecnom pripade
pre spravne pochopenie dejov prebiehajicich v ststave. Preto treba vzdy robit
komplexné premeriavanie niekolkych rozliénych vlastnosti. Prednost komplex-
ného skimania nespoéiva len v tom, Ze za kazdych okolnosti treba ziskat ¢o
moZno najviadsi po¢et idajov nameranych nezavisle od seba, ale aj v tom, Ze
nie kazda vlastnost rovnako citlivo odzrkadluje zmenu vo vzadjomnom pdso-
beni komponentov ststavy. V tomto zmysle citlivost metédy pre sledovanie
prebiehajicej zmeny a jej presnost si dva celkom odlisné pojmy.

Napriklad $pecificki vahu moéZeme stanovit s presnostou 1 10-29, ale
napriek tomu z priebehu zavislosti ,,8pecifickd vaha—zloZenie* dasto nemoze-
me urobit nijaky zaver, pretoZe vznik chemickej zli¢eniny je sprevadzany
prili§ malou zmenou $pecifickej vahy. Naopak viskozitu uréujeme s relativnou
chybou asi 0,1—1,0 %, alebo aj vdéSou, no jednako viskozita sa v celom rade
pripadov uplatiiuje ako velmi citlivé kritérium, pretoZze tvorba chemickych
zltéenin v kvapalne]j faze je ¢asto sprevadzana zvysenim viskozity o 1—2 rady.
Plati to najmé pre sistavy organickych latok, ako to vidiet na obr. 2.

S rozvojom fyzikalno-chemickej analyzy ako vedy ustaviéne rastie podet
Studovanych typov zavislosti ,,vlastnost—faktor existencie’ Zatial ¢o r. 1928
spomina Kurnakov 26 rozliénych typov tychto zavislosti [2, str. 18], obsahuje
ich tab. 1, ktort uvadza M. I. Sachparonov [14, str. 193—194] a ktord
interpretujeme, uz 55. Hoci vlastnosti, ktoré uvadza Sachparonov, vztahujt
sa len na roztoky, déva tab. 1 predstavu o rozmanitosti metdd, ktoré vyuziva
fyzikalno-chemickd analyza.

V literatire sa stretdvame aj s menej obvyklymi typmi zavislosti. Je napri-
klad zndme, Ze mnohé vlastnosti iénovych zlagenin uzko stvisia s velkostou
naboja a polomerom idnov, z ktorych sa skladaji. Niektoré z tychto zavislosti,
napr. ,,iénové polomery—sudet hydrataénych tepiel” ,iénové polomery—
rozpustacie teplo”, ,idénové polomery—teplota topenia* (vSetko pre uréity
typ soli) atd., uvddza K. B. Jacimirskij [7, str. 203 n.]. Publikovanie za-
vislosti tychto typov nazorne ukazuje, ako sa fyzikdlno-chemicka analyza
stale viac styka s vednymi odbormi, ktoré sa zaoberaji problematikou Struk-
tary latok.

V analytickej chémii sa dobre uplatnili zavislosti typu ,,optickd hustota—
pH, ,optické hustota—zloZenie** atd. [3, str. 225 n.].

Velk4 rozmanitost a nesirodost skimanych vlastnosti preduréuje fyzikalno-
chemicku analyzu za typického predstavitela kolektivnej vedy.

Podstatny pokrok zaznamenali v poslednych rokoch aj experimentalne
metddy slaziace na stanovenie konkrétneho tvaru zavislosti ,,vlastnost—
faktor existencie: Ustaviéne sa zdokonaluju TA a DTA a stile CastejSie sa
pouZivaji i pre kvantitativne uréovanie mmnoZstva reagujucich litok. Nové
pokroky sa dosiahli v rozpracovani metodiky elektrédového, ako aj bezelek-
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Tabulka 1

Najdélezitejsie vlastnosti roztokov, ktoré Studuje fyzikalno-chemické analyza

I. Rovnovdzne vlastnosts

A. Vlastnosti homogénnych roztokov

a) Tepelné:

. tepelné kapacita

. zluovacie teplo

. termodynamicky potencial
. entropia

. aktivitny koeficient

b) Termomechanické:

. hustota a Specificky objem

. koeficient tepelnej roztaznosti
. izotermické stladiteInost

. adiabatické stlaciteInost

. tvrdost

. moduly pruznych deformécii

c¢) Optické:

. absorpéné spektra

. intenzita rozptylu svetla

. stupenl depolarizacie rozptylu svetla
. index lomu

. ot4canie polarizaénej roviny

. dvojlom svetla

. dvojlom svetla v elektrickom poli

(Kerrov jav)

19. dvojlom svetla v magnetickom poli

20. otactanie polarizaénej roviny v mag-
netickom poli (Faradayov jav)

21. fluorescenéné spektré

d) Elektrické:

22. dielektricks konstanta a jej teplotny
koeficient

23. elektromotorick4 sila

24. termoelektricks sila

25. elektrostrikeia
e) Magnetické:

26. permeabilita a susceptibilita
27. koercitivna sila

28. magnetostrikcia

29 termomagneticky efekt

f) Akustické:
30. rychlost Sirenia zvukovych vin

@) Struktarne:

31. mriezkové konStanta

B. Vlastnosti roztokov ako zloZiek heterogénnych sustav

taviteInost a rozpustnost

celkovy a parcidlny tlak nasytenej
pary

hustota nasytenej pary

teplota varu

zloZenie pary, ktord je v rovnovéhe
s roztokom

37. zloZenie tuhej fazy, ktoré je v rovno-
véhe s roztokom

38. rozdelovaci koeficient latky v dvoch
kvapalnych fazach

39. povrchové napitie

40. teplo zmécania

C. Vlastnosti roztokov, ktoré st v osmotickej rovnovéhe

osmoticky tlak

II Vlastnosti spojené s porusenim stavu termodynamickej rovnovdhy

a) Tepelné:

. tepelné vodivost

b) Termomechanické:

. viskozita
. vytokovy tlak

c) Elektrické:

jeho teplotny
koeficient

. elektrické straty
. elektrokineticky potencial

d) Magnetické:

. galvanomagneticky efekt

8. magnetick4 relaxéacia

e) Akustické:
9. absorpcia zvuku

f) Dynamicko-optické:
10. dvojlom svetla v prudiacom prostredi
(Maxwellov jav)
11. akusticky dvojlom svetla
g) Dynamické:
12. doba relaxacie
h) Chemické:
13. krystalizaéné rychlost
14. rychlost chemickej reakcie
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trédového stanovenia elektrickej vodivosti. Zdokonalilo sa meranie viskozity,
povrchového napitia atd. v oblasti vysokych teplét. Do laboratérii uispesne
prenikd vysokoteplotnd rontgenografia. Pri §tidiu fazovych prechodov II.
druhu sa velmi dobre osved¢il termoelektricky spésob skimania zmien v zlia-
tindch. Mnohé vlastnosti latok sa prestudovali az do tlakov 1.10% az 1. 105 atm.
Cennou pomdckou v rukach vyskumnikov sa stal ultrazvuk. Obzvlast efek-
tivnym sa ukazalo pouzitie radioizotopov, ktoré okrem iného jednak podstatne
zjednodusilo mnohé metédy skdmania, jednak prenikavo rozdirilo citlivost
nasich meracich metéd. Pre rozliéné Specidlne tcéely sa uplatnilo aj meranie
elektromotorickych sil a anédovych potencidlov zliatin, uréovanie dielektric-
kej konstanty sustav, fazova mikroanalyza. spektrofotometrickd analyza atd.

5. Vyznam fyzikdlno-chemickej analyzy pre amorganickd chémiu a technolégin

Pre anorganicki chémiu ma velkd délezitost otazka vzniku novych zli-
¢enin v anorganickych systémoch. Prave tu sa ukazuje déinnost pouzitia
diagramov ,,vlastnost—faktor existencie’, ktoré umozituju identifikovat che-
mickd zltéeninu bez toho, Ze by bolo potrebné izolovat ju zo sistavy.

Z rozliénych typov zavislosti sa v anorganickej chémii a technolégii najviac
uplatiiuja fazové diagramy, na ktorych je vybudovand celd technolégia mine-
ralnych soli.

Zékladnou podmienkou pre oddelenie soli z ich vodnéhg nasyteného roz-
toku striedavym ohrievanim a ochladzovanim je, aby rozdiel pomerov kon-
centracii tychto soli v eutonickom roztoku bol pri réznych teplotich do-
statodne velky. Ak s obidva pomery pribliZzne rovnaké, je tento sposob odde-
Iovania soli technologicky nevyhodny.

Geometricky to znamend, Ze uhol priamok AFE; a AE, musi byt ¢o najvacsi
(4 je figurativny bod ¢istej vody, E,, F, st invariantne eutonické body pri tep-
lote ty, t,). Ak body A, E,, E, leiia prakticky na jednej priamke, oddelovanie
soli zahrievanim a chladenim je neracionalne.

Napriklad v sustave H,0—KCl—NaCl je pomer = 0,55 pri 20 °C a 1,50

NaCl
pri 110 °C. Oddelenie obidvoch soli je preto technicky vyhodné. Naproti tomu v ststave

KCl1
H,0—KCI—K,80, je pomer XS0 ~ 23 pri 0 °C a 24,2 pri 100 °C [17]; oddelovanie

2 4
soli je teda technicky nevyhodné.

Pre ilustrdciu uvedme princip spracovania sylvinitu na KCl z hladiska diagramu
rozpustnosti (obr. 3). Uvddzame zaokrthlené tidaje o rozpustnosti KCl a NaCl v eutonic-
kych bodoch E,, E,:

£.9C bod KCl, g/100 g H,0 NaCl, g/100 g H,0
20 B, 16,5 30,0
110 E, 39,0 26,0



Vyznam fyzikdlno-chemickej analyzy 767

NH,CP Kce
Q40
T35 b
oy
8 \\E\r\\\
S 30 Sy
2 25 2 S SR B
o
S A
- 20T 119°C

15 \
F o

5

A LN

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
g KCt ne 100 g H,0 —=  NH,NO, KNO,
Obr. 3. Projekcia fézového diagramu Obr. 4. Schematické zobrazenie projekcie
H,0—KCl—NaCl s izotermami 20 °C fazového diagramu reciproénej sustavy
a 110 °C. KCl + NH,NO; == KNO, + NH,Cl

s izotermami 20 °C a 60 °C.

Vychodiskové surovina obsahuje napr. 25 % (véh.) KCla 75 % (véh.) NaCl. Do pro-
cesu jej berieme také mnoZstvo, aby sa prave rozpustil vSetok KCl. Teda napriklad na
100 kg vody vezmeme do préce 156 kg sylvinitu, z neho prejde do roztoku 39 kg KCl
a 26 kg NaCl; nerozpustené zostane 91 kg NaCl.

H,0, kg KCl, kg NaCl, kg
vychodiskové zmes 100 39 117
roztok 110 °C 100 39 26
tuhy zvySok — — 91

Figurativny bod roztoku 110 °C odpoved4 na diagrame bodu E,. Teraz ochladime
na 20 °C. Bod E, vzhladom na izotermu 20 °C je v poli primérnej krystalizacie KCl;
bude sa teda pri ochladzovani vyluovat KCI, zatial ¢o figurativny bod roztoku sa bude
pohybovat z bodu E, po rovnobezke s osou KCl az do prieseénika s izotermou 20 °C
(bod a).

ZloZenie bodu a: 17 kg KCl a 26 kg NaCl na 100 kg H,O.

H,0, kg KCl, kg NaCl, kg
roztok 110 °C 100 39 26
roztok 20 °C 100 17 26
tuhy zvySok — 22 —

Pri ochladeni na 20 °C sme teda z pévodného mnozstva 39 kg ziskali celkove 22 kg,
t. j. 56,4 %. Roztok 20 °C po odfiltrovani krystalov KCl sa ohreje a znovu sltZi na vyla-
hovanie sylvinitu.

Ako druhy pripad opiSme struéne jeden z variantov spracovania zmesi NHNO,
a KCl na KNO,. NH,Cl a zmes NH,Cl + KCl v teplotnom intervale 20*°C az 60 °C.
Projekcia fadzového diagramu vodnej reciproénej sustavy

KCl + NH,NO, == KNO, + NH,CI

s izotermami 20 °C a 60 °C je na obr. 4.
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Vychodiskovym bodom je bod a pri 60 °C; sistavu ochladime na 20 °C; potom bod a
je v oblasti primérnej krystalizacie KNO,, ktoré prebieha, kym figurativny bod kvapalnej
fézy neprejde do bodu E,,. Po oddeleni KNO, zahrejeme roztok o zloZeni uréenom bo-
dom E,, znova na 60 °C. Pri izotermickom odparovani sa vyluduji na dréhe E,—b
krystaly KCl. V bode b je roztok nasyteny suéasne KCli NH,Cl; preto pri pokradujucom
odparovani vody krystaluje zmes obidvoch latok a figurativny bod kvapalnej fazy prejde
do invariantného eutonického bodu Eg,. Tuhé fazy oddelime filtrdciou a roztok ochla-
dime na 20 °C; po dréhe Hge—c krystaluje dalsi podiel KNO,. Po jeho odstrdneni roztok
znovu zahrejeme na 60 °C a jzotermicky odparujeme vodu; pritom po dréhe ¢—d krysta-
luje NH,Cl. Do roztoku d pridéme patriéné mnozstvo KCl, NH,NO, a vody, ¢im dospe-
jeme znovu do bodu @ a cyklus sa tymto uzatvara. MnoZstvo vyluéenych soli a odparenej
vody je moZné na zéklade fdzového diagramu presne uréit.

Celkom obdobne sa uskutoéiiuji aj iné konverzie, napriklad priprava KNO,
zo sustavy KCl 4+ NaNO,, NH,Cl z NaCl 4+ (NH,),SO0,, KCIO; z KCl +
+ Ca(ClO,), atd. Treba zdoraznit, ze na zaklade fazového diagramu je mozné
nielen vypoditat konverziu za danych konkrétnych podmienok, ale mozno
stanovit i optimalne podmienky pre dand reakciu.

Utinne sa fizové diagramy vyuZivaji aj pri priprave kyslého uhlid¢itanu
sodného Solvayovym spdsobom. Reciproénymi stistavami st i podetné systémy
prirodnych soli, napriklad NaCl 4+ MgSO,, KCl + MgSO,, Na,SO, + KClI
a ich komplikovanejsie kombinacie.

Fazové diagramy sa vSak uplatfiuja aj pri vysokych teplotach. Napriklad
pri priprave karbidu béru treba pracovat pri teplote pod 2200 °C, pretoze inaé
dochadza k peritektickému rozpadu B,C [10, str. 56] (obr. 5).

Pre elektrometalurgiu lahkych kovov je typické komplexné vyuzitie mno-
hych zakonitosti fyzikdlno-chemickej analyzy; azda najviac sa uplatiiuja pri
volbe vhodnych elektrolytov pri vyrobe hlinika. Fazové diagramy tu diastoéne
ustupuji do pozadia a si zamieriané jednoduchsimi diagramami likvidusa,
ktoré postatuji,. pretoze elektrolyza prebieha iba v kvapalnej fize nad tep-
lotou primérnej kryStalizacie.®

Znaény vyznam nadobudli diagramy Specifickd vaha—zlozZenie; stvisi to
so skutoénostou, Ze hlinik, ktory sa hromadi na dne elektrolyzérov, svojou
Specifickou vahou (pri 1000 °C 2,29 g/cm?) sa pomerne malo 1i8i od Specificke]
vahy elektrolytu pri tej istej teplote 2,06 —2,14 g/cm?®. Preto sa nemézu vo vac-
Som mmoZstve pouZit také primesi, ktoré by sposobili zvicsenie Specifickej
vahy elektrolytu (obr. 6).

Azda eSte vicsi vyznam pre racionalizaciu vyroby ma zéavislost elektrickej
vodivosti od zloZenia. Okolo 40 9, (asi 2 V) celkového spadu napitia pripadd
na ohmicky odpor vlastného elektrolytu. Preto sa problematike elektrickej

*Toto je charakteristické i pre ostatné procesy elektrolyzy pri vysokych teplotach, nie
viak pre elektrotermiu.
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vodivosti ustaviéne venuje velkd pozornost tak z teoretickej a experimentalne;j,
ako aj z technologickej stranky (obr. 7).
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Obr. 5. Schematické zobrazenie fazového Obr. 6. Vplyv CaF,, NaF, AlF, a Al,0,
diagramu B—C. na hustotu roztaveného kryolitu
pri 1000 °C.
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Obr.  Vplyv CaF,, NaF, AlF; a Al,O; na elektrickit vodivost roztaveného kryolitu
pri 1000 °C.

Inym délezitym faktorom ovplyvilujicim spravny priebeh elektrolyzy
a suvisiacim s elektrickou vodivostou je viskozita. K parametrom, ktoré sa
pravidelne Studuju v zévislosti od zloZenia, patri i povrchové napitie a zm4-
¢anie, ktorych doélezitost obzvlast vzrastla prave v poslednom dase v spojitosti
s niektorymi vyznamnymi technologickymi zmenami pri vyrobe hlinika.

Z hladiska ekonomiky i technolégie sa uplatiiuja aj zavislosti dalsich typov;
najdolezitejsie z nich si tlak par elektrolytu, rozpustnost a straty hlinika
v taveninich.

V nedéavnej dobe znova vzrastol i v priemysle vyroby hlinika zaujem o mno-
hozlozkové fazové diagramy zmesi soli vhodnych pre elektrolyzu, a to nie
z dovodov technolégie procesu, ale z dévodov analytickej kontroly zloZenia
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elektrolytov, ktoré sa meni v procese elektrolyzy (tzv. kryStalooptickd ana-
lyza) [8].

K tymto ,klasickym* prikladom aplikacie fyzikadlno-chemickej analyzy
sa v poslednych rokoch pridruzil cely rad novych prikladov. Z najznamejsich
uvedme problematiku polovoditov, dielektrik, Ziaruvzdornych zliatin a vzéc-
nych kovov.

Pri stadiu polovodidov sa napriklad ukazalo, Ze p6sobenie primesi, ktoré
maji tlohu donorov alebo akceptorov, zavisi od typu fazového diagramu,
ktory vytvara spolu zakladny prvok a primes. Charakter chemického vzijom-
ného pdsobenia medzi zakladnym prvkom a primesou sa prejavuje napriklad
i v krystalovej Struktire ich zlddenin; mnohé zldéeniny, ktoré maji uréity
typ Struktary, vyznacéuju sa analogickymi vlastnostami polovodic¢ov.

Burlivy rozvoj techniky si vynucuje pripravu zliatin, ktoré by vydrzali
posobenie vysokych a velmi vysokych teplét za sdéasného mechanického
namahania alebo pdésobenia agresivneho prostredia. V tomto odvetvi fyzikalno-
chemicks analyza tzko spolupracuje s fyzikou kovov.

Rovnako i problematika dielektrik dzko stvisi s fyzikalno-chemickou ana-
Iyzou mnohozlozkovych systémov, ktoré st vytvorené zo zmesi soli a kysliéni-
kov (uvedme napriklad len znamu ststavu BaO—TiO,, ktorej vlastnosti
velmi uputali pozornost teoretikov i praktikov).

Rozvoj uvedenych novych odvetvi — technoldgie polovodiéov, zZiaruvzdor-
nych zliatin i dielektrik — vyzZaduje dokladné stadium vlastnosti celého radu
vzacenych prvkov, ako st napr. aktinidy, lantanidy, ale aj titan, berylium atd.
Za tym ucelom bol zostrojeny velky pocet nielen fazovych, ale aj inych dia-
gramov, ¢o umoznilo odkryt rad zakonitosti posobenia primesi na chovanie
sistav tychto prvkov a tym vytvorit predpoklady pre ich Siroké vyuzitie
v priemysle.
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