Fazove rovnovahy

Vypocet bodu tani a bodu varu pro H,0

Zadani

Na zakladé nasledujicich termodynamickych udaju, které plati pro teplotu 25 °C (298,15 K; T°)
vypocitejte bod tani a bod varu H,0

H S G \Y Cp M p

ki/mol J/K mol kl/mol cm?3 J/Kmol g/mol g/cm3
led -291,84 48,06 —-236,62 19,65 37,89 18,015 0,917
voda -285,83 69,91 -237,13 18,07 75,19 18,015 0,997
para —-241,82 188,83 —-228,57 24789 33,58 18,015 0,00073

ResSeni
Za rovnovahy musi byt hodnoty Gibbsovy funkce jednotlivych stav(l stejné (stejné hodnoty
celkové entropie jednotlivych stavll systému). Pak pro bod tani (rovnovaha led-voda) musi
platit

Gled = Gvoda (1)

a pro bod varu (rovnovaha voda-para)

Guoda = Gpéra (2)

Termodynamickeé veliCiny nezavislé na teplotée

Za predpokladu, Ze jsou hodnoty entalpie a entropie nezavislé na teploté, je mozné dosazenim
z defini¢ni rovnice pro Gibbsovu funkci

G=H-TS (3)

ziskat vyrazy
Hled _ T4 Sled = pvoda _ T, - gvoda (4)
HY092 — T S¥04a = fpdra _ T, Gpéra (5)

Dalsimi upravami pro bod tani



Téni gvoda _ Ttani Gled — pyvoda _ pled (6)

Tténl’ (Svoda _ Sled) - Hvoda _ Hled (7)
Teani Asvoda-led - AHvoda-led (8)
Teani = AHvoda-Ied / Asvoda-led (9)
a podobné pro bod varu
Tevar = AHpéra-voda / Aspéra-voda (10)
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Obr. 1 Zavislost Gibbsovy funkce jednotlivych fazi H,O na teploté. Pro bod tani je charakteristicka rovnost hodnot pro led
a vodu, pro bod varu stejnd hodnota pro vodu a paru.

Termodynamické veliCiny zavislé na teploté

Pro presnéjsi vypocet bodu tani a bodu varu je tfeba vzit v ivahu zavislost termodynamickych

veli¢in na teploté. Pokud budeme povaZovat tepelné kapacity v uvedeném teplotnim rozmezi

za nezavislé na teploté, pak je mozné pro zavislost entalpie latek na teploté pouzit vztah
HT2=HT1+Cp (Tz—Tl) (11)

a pro zavislost entropie latek na teploté

Sn=Sn+cIn(T2/ Ti) (12)



Pozndmka: Tepelnd kapacita latek je definovana jako mnozstvi tepla, které je tfeba pro ohrati jednoho molu latky
o 1 °C (specificka tepelna kapacita pro ohrati jednoho gramu latky)
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Za konstantniho tlaku je vyménéné teplo g rovno zméné entalpie dané latky

dH
Cp = ﬁ
Odtud pak
dH = ¢,dT
Pro urcity teplotni interval pak plati
Hr, Ty
J- dH = f cpdT
Hy Ty
Hr, Ty
f dH = cpf aT
Hy Ty

Hy, —Hp, = Cp(TZ -Ty)
Hy, = Hp, + Cp(TZ =T

Zména entropie latky je definovana jako vyménéné teplo déleno teplotou

dq
ds = —
T

Za konstantniho tlaku je vyménéné teplo rovno zméné entalpie latky

45 = dH
T
_ cpdT
das = T
St T2 4T T,
J dS=cpJ T:C”J dInT
ST Ty T1
T,
St, —=Sr, = c,(InT, —InTy) = ¢, In—

Ty

Dosazenim do vyrazu pro rovnovahu pfi teploté tani (4) respektive pfi teploté varu (5) obdr-
Zime

H'®dr + ' (Teani = T°) = Teani [S®%r + ' In (Teani / T°)] =

- HvodaT, + Cvodap (Tténi _ T°) _ Tténi [(SvodaTo + Cvodap |n (Tténl’/ To)] (13)



Hvoda. 4 CVOdap (Tvar = T°) = Tvar [Svoder + CVOdap In(Tvar / T°)] =
= HpéraTa + Cpérap (Tvar - To) — Tvar [(Spéra_rﬂ + Cpa’rap In (Tvar/ TO)] (14)

Tyto vyrazy uz neni mozné upravit tak, abychom ziskali pfimym vypocétem bod tani nebo bod
varu. S vyhodou viak vyuZijeme funkce Resitel (Solver) tabulkového kalkuladtoru MS Excel. Do
samostatné buriky uvedeme odhad teploty tani, respektive varu, v oddélenych burkach vypo-
¢itdme vyrazy na levé a pravé strané rovnice a v dalsi burice vycislime rozdil pro nas odhad
(ten bude nenulovy, pokud jsme nahodou pFesné neodhadli teplotu rovnovahy). Spustime Re-
sitel a v menu nastavime, Zze ma byt v cilové burce (burika s rozdilem levé a pravé strany rov-
nice (13) ¢&i (14)) dosazeno nulové hodnoty zmé&nou hodnoty bufiky s nasim odhadem. Resitel
nastavi hodnotu této bunky tak, aby byl rozdil nulovy. Tim jsme ziskali teplotu tani, respektive
teplotu varu.

Poznamka: Uz pfi zanedbani teplotni zavislosti termodynamickych veli¢in na teploté ziskame dobry odhad teploty
tani a teploty varu (rozdil +1,9 resp. —3,1 °C). Pokud pouZijeme nejjednodussi zavislost termodynamickych velicin
na teploté s konstantnimi tepelnymi kapacitami, jsou rozdily mezi vypoctenymi a skute¢nymi hodnotami zane-
dbatelné (rozdil +0,08 resp. —0,02 °C). Jiz pfi vyuZiti nejjednodussich termodynamickych vztah( ziskdvame dobry
odhad chovéni H,0 a stavu rovnovah, které dobfe odpovidaji redlnému stavu v systému s H20. Stejné zavéry plati
i pro dalsi slozitéjsi systémy. Termodynamické veli€iny jako jsou entalpie a entropie jsou sice zavislé na teploté,
ale pri vyhodnocovani fazové stability se pracuje s jejich rozdily, které se s teplotou méni mnohem méné. Teplo
se uklada predevsim do energie vazeb, které se s rlistem teploty méni velmi podobné, a tak z(stavaji entalpie a
entropie mezi jednotlivymi fazovymi stavy podobné.
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Obr. 2 Zavislost hodnoty Gibbsovy funkce na teploté pro led a vodu s teplotni zavislosti entalpie a entropie na teploté.
Jejich prisecik (stejnd hodnota) lezi témér presné v bodé 0 °C.



