Zaklady termodynamiky

Stabilita a dynamika prirodnich
systemu



Principy

« Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjiSténych principu,
které neni mozné odvodit ze zadnych ,zakladnéjSich“ vztahu nebo
zakonu. Neni zfejmé, pro¢€ tomu tak je, proc ,Pfiroda“ tyto principy
dodrzuje.

« Tyto dva principy, oznacované jako zakony, jsou formulovany
nasledovne:

— energie systému zustava konstantni pokud neni zménéna praci
nebo prenosem tepla (princip ,konzervace" nebo ,zachovani”
energie)

— celkova neusporadanost v prubéhu procesu roste



Zakladni pojmy

* Prace je vykonavana nejakym procesem
v pfipadé, kdy muze byt v principu tento proces pouzit
pro zmenu vysky zavazi.

* Energie systému je jeho potencialni schopnost konat
praci.

« Energie systému muze byt zménéna nejen praci. Pokud
se zmeni energie systemu tokem tepla mezi systémem

a jeho okolim v dusledku rozdilu jejich teplot, pak byla
energie prenesena v podobe tepla.



Prvni zakon

prirastek energie

puvodni energie

systém

Je jedno, v jaké podobe systéem prijme energii, zda jako teplo, nebo jako praci,
nebo jako jejich libovolnou kombinaci. Prirustek energie je vZdy roven jejich souctu.
Zpétné uz neni mozné identifikovat, v jaké podobé energie do systému doputovala.



Vnitrni energie

dU =dg +dw
dU =dg—p dV

Objemova prace

w=FXs=pXAxs=pxAV
F=pxA
AV = AXs



Entalpie

V = konst. p = konst.
dU = dq +dw
dU =dg—p dV
Entalpie
H=U+pV
dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp Uy Vi
AH =dU + pdV  (p=konst.)
w=—pAV
AU=gq AU=q-p AV
AH=q+VAp AH =g

Dosazenim za vnitrni energi

dH =dU + pdV = (dq —pdV)—I— pdV =dg (p = konst.)
dH =dg,



Tepelné kapacity

Za konstantniho tlaku

dg,
AT
dg,=c,dT
dH =dgq,
=c,dT
fHI dH — f c,dT pro konstantni tepelnou kapacitu

AH=H,—H, :cpf;dT:cp(Y;—Tl)

H,=H +c,(T,-T)



Tepelné kapacity

latka M (g) ¢, (J/mol K) c, (JgK) latka M (9) C, (J/mol K) c, (JIgK)
stfibro 107,87 25,40 0,24 korund 101,96 79,01 0,77
zlato 196,97 25,32 0,13 hematit 159,96 103,85 0,65
méd 55,85 24 45 0,44 magnetit 231,54 150,79 0,65
diamant 12,01 6,13 0,51 kfemen 60,08 44,59 0,74
grafit 12,01 8,53 0,71 forsterit 140,70 117,90 0,84
pyrhotin 81,04 50,50 0,62 diopsid 216,55 166,52 0,77
pyrit 119,97 62,17 0,52 enstatit 100,39 82,09 0,82
galenit 239,26 49,50 0,21 anortit 278,21 211,40 0,76
sfalerit 97,44 45,76 0,47 albit 262,22 205,10 0,78
kalcit 100,09 83,47 0,83 muskovit 398,31 326,10 0,82
voda 18,01 75,19 4,17 oc. voda 3,93
led 18,01 37,832 2,10 granit 0,82




System a jeho okoli

, , proces
Ce| kovy SyStem exotermicky

teplo C =i D
> adiabatické okoli
A —

teplo endotermicky

—pe- Nranice
~——_diatermické e
uzavieny

vlastni systém =) <=

otevieny

se snizule gnergie systému \

// se zvysuje se snizuje

prace

llustrace nékterych pojmu souvisejicich s procesy v systémech.
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Druhy zakon

smér spontannich zmén

Y

pfemeéna energie mi¢ku na teplo




Entropie

Systém a jeho okoli

AS celk > O
celkovy system ds . odg , .
|
i i dS okoli X T
viastni system okoli
zde probihaji procesy, d S — dqokoh'
které nas zajimaji okoli T
q okoli
_ Yokoui
teplo\ ASokoh' e T
okoli

—4q

okoli je zvoleno tak, Ze si s vlastnim
systémem vymeénuje jen teplo




Celkova zména entropie

PFOCGS T, p = konst.
dS_ ... >0 celkovy systém

— AS . =AS +AS
dSCleOVé N dSsyStém —|_ dSOl(Oh celkova systém T okoli
dSsystém + dSokoli > 0 VIaStni SyStém

proces se zménou entropie

Rovnovaha
dSsystém _I_ dSokoli — 0




Treti zakon
dS—>0 pro T—>0

Shrnuti

Laws of Thermodynamics
1. You never get something for nothing.
2. You never get more than you pay for, and you usually get less.

3. Perfection is unattainable.

Zakony termodynamiky
1. Nikdy nedostanes nic zadarmo.
2. Nikdy nedostanes vic, nez za kolik jsi zaplatil a obvykle dostanes méneé.

3. Dokonalost je nedosazitelna.



Co

Vznik usporadanych stav

: P S A R
| e e
Dokonale usporadany a nadherny hmotny objekt (uprostfed) mize v pfirodé vznikat z neporadku a chaosu (vlevo a vpravo). To rozpoznal
uz Sandro Botticelli ve svém obraze Zrozeni Venuse.

Sandro Botticelli (Alessandro di Moriano Filipepi, 1444/5-1510), Zrozeni VenuSe (kolem roku 1485), tempera na platné, rozméry
172,5x278,5 cm, ulozeno v Galleria degli Uffizi, Florencie, Italie.



Gibbsova funkce

dql;’,systém = dH
de,okoli - _dQ;J,systéln - _dH

systém

systém

dS. o = dSsystém +dS i

a5, = dq,, oo celkovy systém

R T AS o= ASS).,SICm +AS .

dq, oo

ISeonons = ASuen +—=7= vlastni systém
dH . proces se zménou entropie a entalpie

dScelkové - dSsySte'm _ %ﬁrm ASS)-'stém QLT im

v . e q;..“s_\'ﬁ ér
zmena entropie systemu

a okoli vyjadrena pomoci
termodynamickych veliCin,
vztahujicich se k systéemu

okoli




Gibbsova funkce

dH

A epons = A8y —T}tm Pfirozeny proces

TdScelkové - TdSsystém _ stystém dSCClkOVél > O

_TdScelkové = styslém —TdS systém dG < 0

dGsystém - _TdScelkové

dG =dH —TdS

4s dG, Termodynamicka rovnovaha

celkova
T
dG =0
Gibbsova funkce
G=H-TS
dG = dH—d(TS): dH —T7dS —SdT (p: konsz‘.)
dG =dH —T7dS (T = konsz‘.)



Gibbsova funkce

G=H-TS

dG =dH —TdS — SdT
dH =dU + pdV +Vdp
dU =dg +dw

dU =dg— pdV

dg =TdS

dU =TdS — pdV



Gibbsova funkce

dU = TdS — pdV
oG oG

dH = dU + pdV +Vdp dG=|""| dp—|" 7| dT

dH = TdS — pdV + pdV +Vdp Pr ’

dH = TdS +Vdp

dG = dH —TdS — SdT [8_6] _— [a_G] _

dG =T7dS +Vdp — TdS — SdT aT ), op ),

dG =Vdp — 8dT



Zavislost Gibbsovy funkce na teplote

. . A
[g;’;] =—S ’ S = konst.
2
dG = S8dT
. . G°
fG] dG = fT SdT
G, -G, :S(Tz _Tl)
G,=G -S(T,-T,) 7°=298 °C T
G A
AG;;—(] _ AG;?—Q i AS_{3—<.1 (T2 _7‘{)
G°
G, 7,
f G, dG - «l; SdT V = konst.
G,—G =-S(T,~T,) (S=konst.)

G, =G, —S(I,—T))

S = fee (1)

p°=0.1 MPa

P

|

r°=298°C

JdG _y
dp |,

V= fee (p)

p°=0.1 MPa

P



Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

obecna zavislost G na podminkach

dGz[?G] dT + d—G dp+[(?G] dn
oT pon dp T On T.p
chemicky potencial
_[d_GJ
H on ),

chemicky potencial pro latku A

GGA] [a nAGA] =
A
on, - on, -

Ha =

zavislost G na p, T a slozeni

dG, =V,dp—S,dT + p,dn,



Zavislost chemického potencialu na slozeni
Plynné roztoky

p, = ps +RTIn X,
Gigs = HAH’R + ”B/ig
Gsmié — nAo"“’A + nB)u‘B — HA (‘I.I;; + RT h] XA )_+— nB ([ig + RT 1n XB)

JANE;

mis

=G

smis

Cisté

=n,RTIn X, +n,RT In X,
AG, . =nRT (X, InX, + X, InX,) 0<X,, Xg<1;In Xy InXg <0

vraz X, InX, +X,In X, jevzdyzaporny, miSenim plynt vzdy roste celkova entropie



[, (kJ mol™)

Plynné roztoky

G;
-58
G nesmisenych plynu
. =59 |
I6
=
2
O 60|
AG miseni
-61 | _g‘:
G roztoku plynu
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
N2 xkyslik 02 NZ xkyslik 02

Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plyna a tim i ke
snizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rustu celkové entropie).



Plynné roztoky

0 AG nesmisenych plynu
"'6 AG miseni
£
2 -1
Q)
<
AG roztoku plynu
‘-'2 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
N X o)

2 kyslik 2

Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plyna a tim i ke
snizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rustu celkové entropie).



Realné kapalné roztoky

A 2N :fYAXA

tlak par zfedéne slozky roztoku
(Henryho zakon)

odchylka od

Ps = Ky Pg

—

~ Py =Xy Py

" tlak par hlavni
e o

g slozky roztoku

(Raoultuv zakon)

| | |

Raoultova zakona

1,0

py =pn +RTIny, X, =p, +RTInX, +RT In~,

a, - X, ay,—1pro X, —1



Souhrn

Prvni zakon fika, jaké procesy v pfirodé probihaiji:
Probihaji je takove procesy, pfi kterych se zachovava energie.

Druhy zakon frika, kterym smerem procesy probihaji:
Procesy probihaji smérem, ve kterém celkova entropie roste.

Entropie je definovana vztahem

s=1
T

Méritkem celkové zmény entropie je Gibbsova funkce
G=H-TS
Pro vztah mezi zménou Gibbsovy funkce a celkovou entropii plati

e

dScelk — T



Souhrn

Hodnota Gibbsovy funkce zavisi na teploté, tlaku a slozeni
dG =—S8dT +Vdp + pdn

pricemz chemicky potencial u latky A zavisi na slozeni

py =px +RTIn X,

kde u°je roven hodnoté Gibbsovy funkce jednoho molu Cisté latky.

V realnych systémech, jejichz chovani se liSi od idealniho, je nahrazena
koncentrace aktivitou a odchylky od ideality jsou soustfedeny do
aktivitniho koeficientu:

pn =py +RTIna, =ps +RTInvy, X, =pu, +RTInX, +RT In~,



Stabilita a procesy



Stabilita

za danych podminek se system snazi
dosahnout maximalni celkoveé entropie, tedy
minimalni hodnoty Gibbsovy funkce

za rovnovahy jsou hodnoty molarnich
Gibbsovych funkci tedy chemickych potencialu
jednotlivych slozek v celem systemu stejné
bez ohledu na to, v jakych fazich se vyskytuji

Pokud za danych podminek (T, p a slozeni) existuje stav s nizsi hodnotou Gibbsovy funkce, snazi se Pfiroda
systém do tohoto stavu prevést, protoze tim zvysSi celkovou entropii. Systém bude za danych podminek
nestabilni.

v v,

entropii), vedla by zména stavu systému ke zvySeni hodnoty Gibbsovy funkce a tedy ke snizeni celkové
entropie. Takové zmény Pfiroda nepfipousti. Systém bude za danych podminek stabilni.



Porovnani celkovych entropii

Principialni uchopeni

skupenské skupenské
teplo tani teplo varu
q, q skupenské
ASt = _T ASV = —TV teplo varu
q,
AS,=—=
q, q, g4
L
-. -

S..=S

Soelk B SIed & ASl + ASV o ASV

celk para

celk . voda

|
|
|
|
|
|
|
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Slozky entropii systému s H,O v riznych stavech.



Celkove entropie systemu s H,0

250

bod tani g, = 6,9 kJ mol-"
= 44,0 kJ mol™
200 | bod varu K
i 150 | 231] 231}188
e
£
< 100 |
(/p]
50 |-
0 L

-20 °C 0°C 25 °C 100 °C 150 °C

253 K 273 K 298 K 373 K 323 K

Porovnani celkovych entropii systému s H,O v ruznych stavech pfi riznych teplotach.

Pro ilustraci byla zanedbana teplotni zavislost entropii ledu, vody, pary a skupenskych tepel tani a varu na teploté. Tyto zmény entropii v zavislosti na teploté by
mirné modifikovaly jednotlivé hodnoty, zakladni vztahy mezi celkovymi entropiemi systému v jednotlivych stavech by vSak zUstaly stejné.



Porovnani entropie systému pri krystalizaci

q , =—q., skupenské
AS = Juystalizace
- krystalizace
C’krystalizace AH krystalizace . y T

tavenina

tavenina

entropie systému klesa
entropie okoli roste

S .=S S =

= . = ~ /A .
celk tavenina celk krystaly krystalizace

Za danych podminek teploty a tlaku bude stabilnéjSi vzdy stav systému s vySSi celkovou entropii. Protoze jsou
krystaly vzdy usporadangjsi fazi, nez taveniny, mohlo by se na prvni pohled zdat, Zze z termodynamického
hlediska by méla byt stabilngjSi tavenina, ktera ma vyssi entropii. Krystalizace je vSak spojena s uvolnénim tepla,
které zpusobi v okoli zménu entropie. Za vysokych teplot nestaci toto zvySeni entropie v okoli pokryt pokles
entropie spojeny s krystalizaci dané latky a latka je stabilni jako tavenina. Za nizkych teplot je naopak pfirtstek
entropie v dusledku uvolnéného tepla v okoli tak velky, Ze kompenzuje i pokles entropie vlastni latky a latka se

vyskytuje v krystalickém stavu. Celkové mnozstvi energie systému (energie vlastnich krystalt a okoli) zistava za
libovolného stavu konstantni.



Dulezité pojmy
Faze a skupenstvi

» Faze: fyzikalné a chemicky relativné homogenni Cast systému, ktera je
oddélena od jinych fazi ostrym rozhranim (v principu je mechanicky
separovatelna)

» Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

» Slozky: nejmensi poCet skute€nych nebo virtualnich chemickych latek,
s jejichz pomoci dokazeme popsat slozeni vSech fazi systému

Priklady

Faze: Hornina slozena z kiemene, draselného Zivce, plagioklasu, biotitu a amfibolu obsahuje pét fazi, hornina slozena z
dolomitu a kalcitu obsahuje dvé faze, sfalerit s inkluzemi chalkopyritu obsahuje dvé faze, krapnik slozeny z kalcitu a
aragonitu obsahuje dvé faze, albit ve své vlastni taveniné jsou dvé faze, voda s ledem jsou dvé faze, kiemen je jedna
faze.

Skupenstvi: Plynné skupenstvi obsahuje jednu fazi — plyny jsou dokonale misitelné. Kapalné skupenstvi mize mit nékolik
fazi — nemisitelné kapaliny jako jsou voda a benzen. V pevném skupenstvi mize byt pfitomno od jedné do velkého poctu
fazi.

Slozky: Co nejmensi poCet chemickych jednotek, které dokazi popsat chemické slozeni fazi v systému. Chemické slozeni
plagioklasu (Na,Ca,)(Siy.5,Ali.2,)30g je mozne Uplné popsat pomoci obsahu Na, Ca, Si, Al a O prvku (5 slozek), nebo
pomoci obsahu oxidu Na,O, CaO, SiO, a Al,O; (4 slozky) nebo pomoci obsahu albitu NaSi;AlOg4 a anortitu CaSi,Al,Og (2
slozky). Volbou bude jednoznaéné posledni moznost. SloZeni systému, ktery se sklada z andalusitu, sillimanitu a kyanitu
(AlL,SiO5) muzeme popsat pomoci obsaht Al, Si a O prvku (3 slozky), nebo pomoci Al,O; a SiO, oxidu (dvé sloZky) nebo
jako obsah slozky Al,SiO; (jedna slozka). Volbou bude opét posledni moznost.



Fazovy diagram

krystalizace taveni fluidni
stav (/)

fluidni
stav ()

() kriticky
bod

tavenina (/) tavenina (/)

T<<T,
kondenzace

krystaly (s) .-':::: ' fluidni

krystaly (s) [ Y stav

bod tani

kondenzace ~itrojny
bod

sublimace

péra (g)

téanl T\ra n T



Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit teplota, tlak a slozeni zustavaji konstantni.

T c A \9

dG = —SdT +Vdp

dG = —-8dT

krystaly (s) tavenina (/) | para (g)

-
bod tani bod varu T

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvy$8i celkovou entropii).
S rostouci teplotou klesa Gibbsova funkce pfimo umérné zaporné hodnoté vlastni entropie systému. Pro krystalické faze klesa nejpomaleji (nizka hodnota

entropie), pro plynné faze klesa nejrychleji (nejvyssi hodnota entropie). Proto dostavaji pfi vysokych teplotach pfednost nejméné uspofadané faze.



Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit tlak, teplota a slozeni zustavaji konstantni.

p 6 4 9/

dG=Vdp G

dG = —SdT -+ Vdp VS < V; ) Vg ‘

dG =Vdp

G:G°+V(p—p°)

para (g) | tavenina (/) krystaly (s)

-
tlak varu tlak tani p

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostoucim tlakem roste Gibbsova funkce pfimo umeérné viastnimu objemu latek. Pro plyny roste nejrychleji, pro pevné latky nejpomaleji. Proto dostavaji za



Konstrukce fazovych hranic

Za rovnovahy v bodé 1 musi platit

.

G (1,p°)=G (T,,p°)

—5 —a — 03—«
T;' . A a A]—{B—a

S°  AS

=3 —a

S

Na fazové hranici v bodé 2 musi platit

—a

G (TZaPz):aﬁ (Tzapz)

a tedy |

G (T,p°)+dG = 4 (T, p°)+ dG"

odtud pak dG" —dG”’

TNNTING

dG =-SdT +V dp

4G =—8"dT+V dp

STV dp= -8 dT +V dp

dp B ES _§0‘ B AEE}—G

—fB—a




—fB—a
dp = Ai;_o_ d7
AV
— (-«
P2 AS
- dp - —B—«
“ A\Z
) Agﬁ—n
b,=pP = —f—o
AV
S A§3~0:
p2 = p + AV“ —a

Fazove hranice

T,
drl’
0
];'_71
T,-T

p° =100 kPa

O tom, ktera faze lezi na levé a ktera na pravé
strané fizové hranice je mozné rozhodnout podle
hodnoty Gibbsovy funkce za standardnich
podminek T°, p°.




Konstrukce fazoveho diagramu

ALSiO,
S H G 4 Cp
mineral | kd/mol K kd/mol kd/mol cm3 | kd/mol K
kyanit 82,80 |-2593888 | -2618563 | 44,15 121,7
andalusit 91,41 -2589921 | -2617 161 | 51,52 122,7
sillimanit 95,39 |-2586094 | -2614 521 | 49,86 122,6
mineral soustava koordinace SPI H
Kyanit triklinicky AlV! SV 68 3,60
andalusit | kosoctverecny | AIVIAIY Sk 58 3,18
sillimanit | kosoctvereény | AIVIAIV Silv 63 3,23

SPI — symmertrical packing index — stupen zaplnéni prostoru aniony




tlak (MPa)

Konstrukce fazovéeho diagramu

linie a pole vysledny diagram
teplota (°C) teplota (°C)
10 K10[0) 5 800 39 1000 100 300 500 80 30

800 & 800
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Konstrukce fazovéeho diagramu

teplota (°C)

Porovnani
vypoctu

s experimentalné
zjisténymi

hodnotami.
kyanit
sillimanit
andalusit
300 500 700 900
Experimentalni line podle: E.Althaus,1969,Neues teplota (K)

Jahrbuch fur Mineralogie 111

1100

(w>) exgnojy



Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

Fazové premeény Cistych latek

Premény bazaltu
Hranice mezi bazaltem a nizkotlakym granulitem,

(1) 3 Mg,SiO, + 2 CaSi,Al,O4 «—— 4 MgSiO; + CaMgSi,O4 + CaAl,SiO4 + MgAlL,O,
forsterit anortit enstatit diopsid Ca-Al pyroxen spinel

hranice mezi nizkotlakym a vysokotlakym granulitem

(2) CaSi,Al,O4 + 2 MgSiO,; «+—— CaMg,Al,Si;O,, + SiO,
anortit enstatit granat kfiemen

a hranice mezi vysokotlakym granulitem a eklogitem

(3) CaSi,Al,O4 «+—— CaAl,SiO4; + SiO,
anortit Ca-Al pyroxen kiemen



Konstrukce fazoveho diagramu

Viceslozkové soustavy s konstantnim slozenim fazi (fazové pfemeény Cistych latek)

tlak (GPa)

Fazovy diagram vypocitany z termodynamickych dat Experimentalné zjisténa krystalizace bazaltové taveniny
teplota (°C) teplota (°C)
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Zpracovano podle dat: Thompson, R. N. (1972): Melting behavior of two
Snake River lavas at pressures up to 35 kb. Annual Report, Director of
Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, Yearbook 71.



Systémy s proménlivym slozenim fazi

« chemické reakce
« taveni ve viceslozkovem systemu
e rozpuSténi ve vodé

Ke zménam v hodnoté chemickych potenciall jednotlivych sloZek a hodnot Gibbsovy funkce
jednotlivych fazi dochazi nejen v dusledku zmény teploty a tlaku, ale také v dasledku zmény
koncentrace sloZzek v nékterych nebo vSech fazi.

Teplota a tlak jsou obvykle uréeny zvnéjSku systému, koncentrace slozek v jednotlivych fazich se muze
ménit nejen dodavanim slozek zvnéjSku systému a odvodem slozek mimo system, ale také prechodem
slozek mezi jednotlivymi fazemi.

Odvozeni zakladnich vztah

A+2B—3C+2D

Pro modelovou reakci, ktera probiha pfi urcité teploté a tlaku, je mozné sledovat prubéh hodnoty
Gibbsovy funkce v zavislosti na tom, jak ,daleko” reakce probéhne. Tlak a teplota se v pribéhu reakce
nemeéni a proto bude zména hodnoty Gibbsovy funkce v zavislosti na teploté a tlaku nulova. Pri
modelovém prabéhu jsou na zacatku v systému pfitomny jen Cisté vychozi latky A a B, na konci
reakce jsou v systému pfitomny jen Cisté produkty C a D.

Prubéh hodnot Gibbsovy funkce v zavislosti na tom, jaka ¢ast vychozich latek se pfeménila na
produkty, zaroven ukazuje, jak se méni celkova entropie systému. Podle druhého zakona

v v

k dosazeni maximalni celkové entropie.



A+2B —-3C+2D

K vyjadreni stupné pfemény vychozich latek na produkty je mozné pouzit tzv. pokrocilost reakce
(rozsah reakce), ktera udava, jakou €ast cesty systém urazil od vychozich latek k produktim.

na pocatku: £=0
na konci:  £=1

Zmeéna v zastoupeni slozek v systému v zavislosti na pokrocilosti reakce ¢ je pak dana vztahy

dn, =—d¢
dn, = —2d¢
dn. = +3d¢
dn, = +2d¢

Hodnota Gibbsovy funkce systému je ve kterémkoliv okamziku dana sou¢tem hodnoty Gibbsovy
funkce jednotlivych slozek

G..=G,+G,+G,+G,

syst



Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

Gy =—=1,5 kd mol™
Gy =—-2,5 kd mol™
—2 - G;=-2,0 kJ mol”

G, =-1,0 kJ mol™
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Dosazenim za hodnoty Gibbsovy funkce jednotlivych slozek
G, =n, (u" + RT In ag’)

do rovnice vyjadfujici celkovou hodnotu Gibbsovy funkce systému

Gsysl — GA + GB + GC + GD

obdrzime

G =n, (s + RT na, )+ ny (5 + RT Inay, )+ ne (¢ + RT nag )+ ny () + RT Inay, )
Hodnota Gibbsovy funkce v zavislosti na pokrogilosti reakce ¢ je pak dana vztahem
G = (n} —&)(pa + RT Inay )+ (m —2¢ (g + RT Inay )+

+(n2 +3¢)(1e + RT Inag )+ (n5 +2¢ )(up + RT Inayy )

V kazdém kroku reakce se zméni urcité mnozstvi vychozich sloZzek A a B na produkty C a D. Pfitom
se zmeéni zastoupeni slozek tak, ze se dn, a dng molu slozek A a B pfeméni dn; a dnp molu produkta.
Zménu hodnoty Gibbsovy funkce se zménou poctu molu latek pak Ize vyjadfit jako

dG = p,dn, + ppdng + p.dn. + ppdng

Nahrazenim zmény poc¢tu molu jednotlivych slozek zménou pokrocilosti reakce dostavame

dG =—p,dE — 21, d€ I 3-dE -2 dE



obdrzime

dG
& =3pe +2up — g — 24

Hodnota dG/d¢é pfedstavuje smérnici teény k zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokro ilosti
reakce. Pokud bude tato smérnice zaporna, pak dojde dalSim pokraCovanim reakce z leva do prava k
poklesu Gibbsovy funkce a reakce bude mit tendenci pokracovat. Pokud bude smérnice kladna, pak
by dalSim pokraCovanim reakce hodnota Gibbsovy funkce systému rostla. Reakce bude mit naopak
tendenci probihat z prava do leva.

Minima Gibbsovy funkce a tedy rovhovahy bude dosazeno v bodé, kdy bude mit tato smérnice
nulovou hodnotu.

o, <0 zlevado prava 5 >0 zpravado leva

dg

dG

d¢
Smeérnice zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce
se oznacuje jako reakcni Gibbsova funkce AG,

0 rovnovaha

G (kJ)

dG
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Dosazenim za chemické potencialy a dalSi upravou
AG, =3(pe +RTIna, )+2 (i + RT Inay, )— (u3 + RTIna, )—2(us + RT Inay, )
AG, =3ps +2p5 — pa —2pg +3RTIna. +2RT Ina, —RT Ina, —2RT Ina,
AG, =3G. +2G; — G, —2Gg +3RTIna. +2RTInay, —RTIna, —2RT Ina,

AG. =AG’+RTIna. +RTIna},—RTIna, —RT Ina;,

3 2
a.ap

>
a,dg

AG, =AG. +RT In

AG. =AG®+RTIQ

AG?®, je standardni Gibbsova reakcni funkce (nebo standardni hodnota reakéni Gibbsovy funkce) a je
rovna rozdilu standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek na pravé strané a latek na levé strané
chemické reakce. Koeficient Q se oznacuje jako reakeni kvocient a je roven soucinu okamzitych aktivit
(koncentraci) latek na pravé strané umocnénych na pfislusné koeficienty, déleného soucinem aktivit
(koncentraci) latek na levé strané umocnénych na pfislusné koeficienty.

AG® =3G2 +2GS — G — 2GS Q=2



Za rovnovahy

E:AG,_:O
d¢

o aCaD o

0=AG’+RTIn"C2 = AG°+RTInK
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v v,

funkce setrvavat. Reakéni kvocient Q se za téchto podmlnek stava rovnovaznou konstantou K. Rovnovazna konstanta
je jednoznacné ur€ena rozdilem standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek, které se zucastriuji reakce.

Tento klicovy vztah plati pro jakékoliv pifemény, jejichz vysledkem je zména koncentraci nékterych nebo vSech slozek
systému. V podstaté zmény hodnoty Gibbsovy funkce systému neni samotné ,spojovani“ a ,rozpojovani“ slozek
systému (atomu, iontd, molekul), ale zména jejich koncentraci v dasledku tohoto ,spojovani® a ,rozpojovani®, tedy
zména zfedéni a s tim spojena zména Gibbsovy funkce pfislusné slozky v podobé ¢lenu RT In a.

Pokud by modelova reakce neprobihala v prostfedi, kde alespon néktere slozky vytvareji roztok — nedochazelo by ke
zmeéneé koncentrace, hodnoty Gibbsovy funkce by zUstavaly konstantni. Za danych podminek teploty a tlaku by dostala
jednoznacné prednost kombinace latek, které maiji pfi dané teploté a tlaku nizSi hodnotu Gibbsovy funkce (A a B nebo
C a D). Jen zménou vnéjSich podminek (teploty, tlaku nebo obou) Ize dosahnout stavu, kdy mohou byt uvedené latky
ve vzajemné rovnovaze. V pfipadé, Ze dané latky vytvareji roztok, pak muze systém dosahnout minima Gibbsovy
funkce i vnitfnimi zmé&nami v systému zménou koncentrace sloZek v dusledku chemickych reakci, rozpousténi nebo
taveni a krystalizace.



Zavislost rovnovazneé konstanty na teplote

W\
RT

InK =

dink d [—AG:’]

dT d7T |\ RT
(ﬂnK __l_jL‘AGf

dT R|dAT| T

d (G H

d_T ? __F Gibbsova-Helmholtzova rovnice
dinK _ 1(AH?
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dink =28, 4T
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Uvedeny vztah ukazuje, jak se zméni rovnovazna konstanta K (pfesnéji In K), kdyz se zméni teplota o hodnotu dT.
Hodnota AH®, je standardni reakéni entalpie - rozdil entalpii latek na pravé a levé strané reakce.



Zavislost rovnovazneé konstanty na teplote

Pokud zname hodnotu rovnovazné konstanty pfi néjaké teploté (vétSinou pfi teploté T°), pak ji snadno zjistime pfi jiné
teploté T

K, T
HO
fdan:A f'fdf
R T~
KTO Tﬂ
anT—ano——% EN
! R \T T°

Pokud nezname reakéni entalpii, mizeme ji naopak zjistit z méfeni zavislosti rovnovazné konstanty na teploté.
Reakcni entalpie je sou€asti vyrazu pro smérnici v zavislosti

dinkK,  AH®
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Zavislost rovnovazneé konstanty na teplote
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Souhrn

Jakmile se v pribéhu zmén muize ménit sloZeni jedné (nebo vice) z reaguijicich fazi, mize systém
dosahnout rovnovahy (minima Gibbsovy funkce, maximalni celkové entropie) nejen zménou teploty
a tlaku, ale také zménou slozeni této faze (téchto fazi). Vztah mezi minimem Gibbsovy funkce a
slozenim faze (fazi) pak lze vyjadrit pomoci rovnovazné konstanty

A
RT

InK =

kde AG°r je je standardni reakéni Gibbsova funkce. Napf. pro reakci A + 2B «—— 3C + 2D bude mit tvar

AG® =3G2 +2G3 -G —2G3

a K je rovnhovazna konstanta. Pro stejnou reakci bude mit tvar

3 2
K:aCaD

>
a,dg

Rovnovazna konstanta neni zavisla na tlaku, na teploté zavisi podle vztahu



Konstrukce fazovych diagramu

V principu existuji tfi typy systému, jejichz slozky jsou:
1. 'V kapalné fazi neomezené misitelné, bez vzniku pevné faze — v systému je pfitomen jen roztok

2. 'V kapalné fazi neomezené misitelné (vytvareji roztok), v pevné fazi se nemisi — v systému jsou
pritomny roztok a Cisté pevné faze

3. Neomezené misitelné v kapalné i pevné fazi (vytvareji kapalny a pevny roztok) — v systému
pritomny dvé faze — pevny a kapalny roztok

4. Omezené misitelné — pfedevsim v pevné fazi, zfidka i v kapalné fazi

Ostatni situace jsou kombinaci pfedchozich pfipadu.



Konstrukce fazovych diagramu

Dvouslozkovy systém neomezene misitelny
v kapalné fazi a nemisitelny v pevné fazi

Podle podminek tj. celkového slozeni systému, teploty a tlaku mohou byt v systému pfitomny jedna
faze (tavenina), dvé faze (krystaly a tavenina nebo dvé pevné faze) a nebo tfi faze (tavenina a dvé
pevne faze).

A(s) «—— A(/)

Haisy = Hay

Baw —Saw (T —T° )= pi3q) — Saey T —T° }+ RTIn X , ,

[LLS) = }u,j:(,) +RTInX

A(l)

T

In K, :AR(;
X

K,=—2_x



Dvouslozkovy systém neomezene misitelny
v kapalné fazi a nemisitelny v pevné fazi

V zavislosti na teploté

K, =X,p=1
_AH, L_L]
KT . R \T T,

nebo naopak pfi ur€itém slozeni taveniny midze byt tavenina v rovnovaze s Cistymi krystaly pfi teploté

AH'T!

=
AH, —RT,In X,




Diopsid-anortit

Diopsid (CaMgSi,Og) a anortit (CaSi,Al,Og) vytvareji homogenni taveninu, v krystalické fazi se
nemisi a slozky krystalizuji jako Cistée.

Zavislost Gibbsovy funkce anortitu a jeho taveniny na teploté
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Gibbsova funkce taveniny zavisi kromé teploty i na sloZeni. Zfedéni zplsobuje pokles Gibbsovy
funkce pro anortitovou slozku o hodnotu RT In X, ).
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Diopsid-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému diopsid-anortit na sloZeni a teploté (krystaly a tavenina) a fazovy diagram.
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Ze zavislosti rovnovazné konstanty na teploté je mozné pfimo vypocitat slozeni taveniny, ktera je v
rovnovaze s krystaly (zaroven je to stav s minimalni hodnotou Gibbsovy funkce systému).



Diopsid-anortit
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Krystalizacni cesta
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Konstrukce fazovych diagramu

Dvouslozkovy systém neomezene misitelny
v kapalné i pevné fazi

Podle podminek tj. celkového slozeni systému, teploty a tlaku mohou byt v systému pfitomny jedna
faze (tavenina nebo krystaly) nebo dveé faze (krystaly a tavenina).

Als) —— A() B(s) —— B(/)

Hoaisy = Haqy Hpiy = Mg

Gy —Suw (T—T° )+ RTIn X, =Gy, —Sx, (T—T° )+ RTIn X,

Grow — Sow (T —T° )+ RTIn Xy, = Gy, — Sy (T —T° )+ RT In Xy,
Gl +RTInX,, =Gy, +RTInX,, G+ RTIn Xy =Gy, +RTIn Xy,
AG! AG!
an/{:_ R(,];.,A II‘IKE?;:— R(’];"B
X X
K{i _ /\(.") K]i _ B(i]
X X



Dvouslozkovy systém neomezene misitelny
v kapalné i pevné fazi

V zavislosti na teploté
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Pfi bodu tani je v rovnovaze Cista tavenina dané slozky s Cistymi krystaly slozky
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Mame Ctyfi proménné a jen dvé rovnice, potfebujeme doplnit dalSi dvé
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Systém albit-anortit

Pfi urcité teploté plati

AH\p[1 1 AHj, |1 1
XAb([) _ R |T T, XAn(!) TR \T T,
A Ab(s) X An(s)
Pro pfehlednost uprav si oznaCime
AH T 1
AHp[1_ 1 TRlTm)_p
o R (T T _ 4 e =
X Ab() = AX Ab(s) XAn(f) - BXAn(s)
XAb(l) + XAn(!) =1
AXAb(s) + BXAn(s) — AXAb(s) +B (1 . XAb(s) ): l
1-B
X, =
Ab(s) A— B
Zpétnym dosazovanim postupné ziskame vSechny koncentrace
XAn(.s') =1- X/\h(s) X/\b(!) - AX/\h(s) XAn(!) - BXAH(S)



Systém albit-anortit

Pfi urcité teploté plati

AH\p[1 1 AHj, |1 1
XAb([) _ R |T T, XAn(!) TR \T T,
A Ab(s) X An(s)
Pro pfehlednost uprav si oznaCime
AH T 1
AHp[1_ 1 TRlTm)_p
o R (T T _ 4 e =
X Ab() = AX Ab(s) XAn(f) - BXAn(s)
XAb(l) + XAn(!) =1
AXAb(s) + BXAn(s) — AXAb(s) +B (1 . XAb(s) ): l
1-B
X, =
Ab(s) A— B
Zpétnym dosazovanim postupné ziskame vSechny koncentrace
XAn(.s') =1- X/\h(s) X/\b(!) - AX/\h(s) XAn(!) - BXAH(S)



Albit-anortit

Albit (NaSi;AlOg) a anortit (CaSi,Al,Og) vytvareji homogenni taveninu, v krystalické fazi se
dokonale misi a slozky vytvareji pevny roztok.

Zavislost Gibbsovy funkce albitu a jeho taveniny na teploté
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Gibbsova funkce taveniny zavisi kromé teploty i na sloZeni. Zfedéni zpUsobuje pokles Gibbsovy
funkce pro albitovou slozku o hodnotu RT In Xy, .
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Albit-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému albit-anortit na slozeni a teploté (krystaly a tavenina) a fazovy diagram.
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Ze zavislosti rovnovazné konstanty na teploté je mozné primo vypocitat slozeni taveniny, ktera je v
rovnovaze s pevnym roztokem (zaroven je to stav s minimalni hodnotou Gibbsovy funkce
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