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Systémy s promeénlivym slozenim fazi

e chemické reakce
* taveni ve viceslozkovém systému

* rozpusténi ve vodé

Ke zméndm v hodnoté chemickych potencidll jednotlivych sloZzek a hodnot Gibbsovy funkce jednotlivych fazi
dochazi nejen v dlsledku zmény teploty a tlaku, ale také v disledku zmény koncentrace slozek v nékterych nebo
vsech fazi.

Teplota a tlak jsou obvykle uréeny zvnéjsku systému, koncentrace slozek v jednotlivych fazich se mize ménit
nejen dodavanim slozek zvnéjsku systému a odvodem slozek mimo systém, ale také pfechodem slozek mezi

jednotlivymi fazemi.

Odvozeni zakladnich vztaht
A+2B—3C+2D

Pro modelovou reakci, ktera probiha pti urcité teploté a tlaku, je mozné sledovat priibéh hodnoty Gibbsovy
funkce v zavislosti na tom, jak ,, daleko” reakce probéhne. Tlak a teplota se v pribéhu reakce neméni a proto
bude zména hodnoty Gibbsovy funkce v zavislosti na teploté a tlaku nulova. Pfi modelovém pribéhu jsou na
zacCatku v systému pritomny jen Cisté vychozi latky A a B, na konci reakce jsou v systému pritomny jen Cisté
produkty Ca D.

Prabéh 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 termodynamiky budou zmény v



Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

A+2B—3C+2D

K vyjadreni stupné premény vychozich latek na produkty je mozné pouzit tzv. pokrocilost reakce (rozsah
reakce), kterd uddva, jakou ¢ast cesty systém urazil od vychozich latek k produktim.

na pocatku: £=20

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 souctem hodnoty Gibbsovy funkce
jednotlivych slozek

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

syst



Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce
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Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

Dosazenim za hodnoty Gibbsovy funkce jednotlivych slozek
G, =n, (uf + RT In al_.)
do rovnice vyjadrujici celkovou hodnotu Gibbsovy funkce systému

Gsyst =G, +G63+ 6.+ Gy

obdrzime

G=n, (uﬁ —|—RTlnaA)+nB (u§+RTlnaB)+nC (,ug—|—RTlnaC)+nD (uB+RTlnaD

S~— 2
=)
™

Hodnota Gibbsovy funkce v zavislosti na pokrocilosti reakce € je pak dana vztahem
G =(ny —&)(ua +RTIna, )+ (ng —2€ )(up + RT Inay, )+
+(n2 +3¢)(1e + RT Inag )+ (nf, +2¢) (15 + RT Inay, )

V kazdém kroku reakce se zméni urcité mnozstvi vychozich slozek A a B na produkty C a D. Pfitom se zméni
zastoupeni sloZek tak, ze se dn, a dng molu slozek A a B pfeméni dn. a dny mold produktd. Zménu hodnoty
Gibbsovy funkce se zménou poctu molu latek pak lze vyjadrit jako

dG = p,dn, + pydng + pedne + pdmy,

Nahrazenim zmény poctu moll jednotlivych sloZzek zménou pokrocilosti reakce dostavame

dG = — 1, d§ — 2pupd§ + 314dE + 2 p1,dE



Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

obdrzime
dG
a*E 3phe 24ty — iy — 2

Hodnota dG/dé€ predstavuje smérnici tecny k zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrodilosti reakce. Pokud
bude tato smérnice zaporna, pak dojde dalsSim pokracovanim reakce z leva do prava k poklesu Gibbsovy funkce
a reakce bude mit tendenci pokracovat. Pokud bude smérnice kladnd, 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 rovnovahy bude dosazeno v bodé, kdy bude mit tato smérnice nulovou
hodnotu.

Ccli—G <0 zlevado prava d—G >(0 zpravado leva

dg

dG

3
Smérnice zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce se
oznacuje jako reakeni Gibbsova funkce AG,

0 rovnovaha

dG
AG, ZEZMC + 24 — py — 24




Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

Dosazenim za chemické potencialy a dalsi Upravou

AG, =3(p¢ +RTna. )+2(up +RT nay )—(us + RT Ina, )—2 (i + RT Inay )
AG, =3ut +2pu —py —2pg +3RTIna. +2RT Ina, —RT Ina, —2RT Ina,

AG,. =3G.+2G) -G, —2G, +3RTIna. +2RTInay, — RT Ina, —2RT Ina,

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

3 2
AG, = AG® + RT In 2>
aAaB

AG. =AG°+RTInQ

AG°, je standardni Gibbsova reakéni 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 reakéni 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.

3 2
dcdp,

AG® =3G2 +2GS — G —2G? ) o
aAaB



Rovnovazna konstanta

Za rovnovahy

96 _AG =0

dg

3 2
0=AG® 4+ RTIn "> = AG® + RTInK
aAaB
InK = ﬂ
RT 10 |-
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Vyznam ¢

vy

rovnovaznou konstantou K. Rovnovazna konstanta je jednoznacéné uréena rozdilem standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek, které se zucastnuji reakce.

Tento klicovy vztah plati pro jakékoliv premény, jejichZz vysledkem je zména koncentraci nékterych nebo vSech slozek systému. V podstaté zmény hodnoty Gibbsovy funkce systému neni
samotné ,spojovani“a ,rozpojovani“ slozek systému (atom, iont, molekul), ale zména jejich koncentraci v diisledku tohoto ,,spojovani“ a ,rozpojovani“, tedy zména zfedénia s tim
spojend zména Gibbsovy funkce pfrislusné slozky v podobé ¢lenu RT In a.

Pokud by modelova reakce neprobihala v prostiedi, kde alespor nékteré slozky vytvareji roztok — nedochazelo by ke zméné koncentrace, hodnoty Gibbsovy funkce by zUstavaly
konstantni. Za danych podminek teploty a tlaku by dostala jednoznacné prednost kombinace latek, které maji 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 dosdahnout stavu, kdy mohou byt uvedené latky ve vzajemné rovnovaze. V pripadé, Ze dané latky vytvareji roztok, pak mize
systém dosahnout minima Gibbsovy funkce i vnitfnimi zménami v systému zménou koncentrace slozek v dlisledku chemickych reakci, rozpousténi nebo taveni a krystalizace.



Zavislost rovnovazné konstanty na teplotée

nK = —AG,
RT
dink d [-AG®
dT d7 | RT
dnk  1[d[AG
d7 R|dT\| T
d (G H
d—T ? __F Gibbsova-Helmholtzova rovnice
dinK _l AH?
i T
dinK = AH, d—];
T

Uvedeny vztah ukazuje, jak se zméni rovnovazna konstanta K (presnéji In K), kdyz se zméni teplota o hodnotu d7. Hodnota AH®, je standardni reakéni entalpie - rozdil entalpii latek na

pravé a levé strané reakce.



Zavislost rovnovazné konstanty na teplotée

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

T

fdan_ = }[‘;7;

hK,—-InK,=——"r|—-

In—t=—""-|——
K, L \7T
=

Pokud nezname reakcni entalpii, mGZeme ji naopak zjistit z méreni zavislosti rovnovazné konstanty na teploté. Reakcni entalpie je
soucasti vyrazu pro smérnici v zavislosti

alL Yy
T

dinK,  AH’



Zavislost rovnovazné konstanty na teplotée
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Zavislost rovnovazné konstanty na tlaku

Z vyrazu pro rovnovaznou konstantu

—AG’
InK=—-2"
RT
vyplyva, Ze obecné neni rovnovazna konstanta zavisla na tlaku
din K
=0
dp

Pokud vSak dochazi v pribéhu reakce ke zméné objemu systému, pak se méni hodnota Gibbsovy funkce systému
nejen v dlsledku zmény koncentraci sloZek, ale také v dlisledku zmény objemu

AG. = AG° +RTI QO+ pAV?

kde AV°, je rozdil objemU latek na pravé a levé strané reakce. Za rovnovahy pak

0=AG’+RTInK + pAV?

Pro tlakovou zavislost rovnovahy pak plati

dAG? RTdInK  dpAV? dinK
e T, 7
dp dp dp dp
dl NG Ke zméné rovnovaziné konstanty dojde nikoliv proto, Ze by rovnovazna konstanta
nkK . V; byla zavisla na tlaku, ale proto, Ze se v disledku zmény objemu zméni hodnota

dp RT Gibbsovy funkce pro reakci o AV”,.



Souhrn

Jakmile se v pribé&hu zmén muze ménit sloZeni jedné (nebo vice) z reagujicich fazi, maze systém dosdhnout
rovnovahy (minima Gibbsovy funkce, maximalni celkové entropie) nejen zménou teploty a tlaku, ale také

zménou slozZeni této faze (téchto fazi). Vztah mezi minimem Gibbsovy funkce a slozenim faze (fazi) pak lze
vyjadrit pomoci rovnovaziné konstanty

~AG?
RT

nK =

kde AG°r je je standardni reakéni Gibbsova funkce. Napft. pro reakci A + 2B <— 3C + 2D bude mit tvar
o __ 0 0 0 0
AG® =3G° +2G% —G° —2G?

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




Konstrukce fazovych diagramu

V principu existuji tfi typy systémd, jejichz slozky jsou:

1. V kapalné fazi neomezené misitelné, bez vzniku pevné faze — v systému je pritomen
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 — predevsim v pevné fazi, zfidka i v kapalné fazi

Ostatni situace jsou kombinaci pfedchozich pfipadu.



Konstrukce fazovych diagramu

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

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

A(s) —— A())
Haiy = Hagy

B —So (T = ): 8 =S5, (T = )+ RTIn X,

I‘Li(s) - Ni(z) +RTIn X,

T
InK, =— AR(;’"
X,
(7)
K, = - XA(])



Konstrukce fazovych diagramu
Dvouslozkovy systém neomezené misitelny v kapalné fazi a nemisitelny v pevné fazi

V zavislosti na teploté

LT

nebo naopak pfi uréitém sloZeni taveniny muze byt tavenina v rovnovaze s Cistymi krystaly pfi teploté
t ot
_ AH'T!
t t
AH, —RT/In X,

()



System diopsid-anortit
Diopsid (CaMgSi,O¢) a anortit (CaSi,Al,Og) vytvareji homogenni taveninu, v krystalické fazi se nemisi a slozky krystalizuji jako Cisté.

Zavislost Gibbsovy funkce anortitu a jeho taveniny na teploté

teplota (°C) teplota (°C)
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Gibbsova funkce taveniny zavisi kromé teploty i na sloZeni. Ztedéni zplsobuje pokles Gibbsovy funkce pro
anortitovou slozku o hodnotu RT In X, ).



Systém diopsid-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému diopsid-anortit na slozeni (krystaly a tavenina)
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Pfi 1 800 K je sice chemicky potencidl krystal( anortitu nizsi nez jeho taveniny, ale pro celkové slozeni systému X,, = 0,65 bude hodnota Gibbsovy funkce
homogenni taveniny obou sloZek nizsi, nez kdyby byly v systému pritomny krystaly anortitu a tavenina diopsidu. Proto dostane prednost tavzanina obou slozek.



AG,,, (kJ mol™)

Pfi 1 746 K dosahne chemicky potencial anortitové slozky v taveniné pfi jejim slozeni X,, = 0,65 a Cistych krystall anortitu stejné hodnoty, z hlediska celkové
entropie systému je jedno, zda je anortitova sloZzka pritomna pfi daném sloZeni taveniny jako roztavena nebo v podobé krystalu. Pfi teploté 1 650 K mUze systém
dosahnout niz8i hodnoty Gibbsovy funkce tak, Ze bude v systému pfitomna tavenina o sloZeni X,, = 0,38 a Cisté krystaly anortitu (chemicky potencial anortitové
slozky v taveniné pfi tomto jejim sloZeni je stejny jako krystal(l anortitu, jsou v rovnovaze).
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Systém diopsid-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému diopsid-anortit na sloZeni (krystaly a tavenina)
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Systém diopsid-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému diopsid-anortit na slozeni (krystaly a tavenina)
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PFi 1 609 K je dosazeno stavu, kdy je chemicky potencial obou sloZek taveniny stejny jako vykrystalizovanych Cistych sloZek a jsou vzajemné v rovnovaze. SloZeni
taveniny musi byt rovno X,, = 0,29. Pfi jakékoliv nizsi teploté uz bude hodnota Gibbsovy funkce systému v podobé smési krystalt Cistych slozek niZsi, nez jakakoliv
kombinace krystalQ a taveniny. Proto bude systém v pevném stavu.



AG.,, (kJ mol-)

Systém diopsid-anortit

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

(Do) L



Systém diopsid-anortit
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Systém diopsid-anortit
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Konstrukce fazovych diagramu
Dvouslozkovy systém neomezené misitelny v kapalné i pevné fazi

Podle podminek tj. celkového sloZeni systému, teploty a tlaku mohou byt v systému pritomny jedna faze
(tavenina nebo krystaly) nebo dvé faze (krystaly a tavenina).

A(s) —— A() B(s) == B(/)

Hoasy = Mgy Hpi) = Hpy

Gay =Sy T —T° )+ RTIn X,y = Gy — Sy (T —T° )+ RTIn X,

Gy —Soey (T —T° + RTIn X, = Gy —Sg, (T—T° )+ RT In X,
Gy +RTInX, =Gi, +RTInX,, Gy +RTIn X, =Gy, +RTIn X,
T T
In K, :_ARC;,A In K :—ARC;B
X X
KZ = A(!) K]Z = B(/)

X ) Xp()



Konstrukce fazovych diagramu

Dvouslozkovy systém neomezené misitelny v kapalné i pevné fazi

V zavislosti na teploté

_AHL (1 _AHR|1 ]
T R |T 1. [ T
K,=K,e e =N&c
PFi bodu tani je v rovnovaze Cista tavenina dané slozky s Cistymi krystaly slozky
X X
T, Al _ ;B _
i | e
A(s) B(s)
AHL[1 1
_AHL [T T X e
KT_XA(I)_e T Ké: B(l):e g\ B
B X 0)
A(s) .

Mdame Ctyri proménné a jen dveé rovnice, potifebujeme doplnit dalsi dvé

Xaoy T Ko =1 Xaw+ X =1
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Systém 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

-43 — 0

Gtavenina .
albit

\ albit

srovnavaci hladina

krystaly
Apmm =RTIn XAbm

srovnavaci hladina

—4.4

bod tani bod tani

/

krystaly

G (MJ mol")
AG,_, (kJ mol)
[
I
o

krystaly

-4.5

tavenina - 60 '
tavenina

Y

ATl[.:.t:l =-83K

—46 - 80
1100 1200 1 300 1 400 1100 1 200 1 300 1 400

teplota (K) teplota (K)

Gibbsova funkce taveniny zavisi kromé teploty i na slozeni. Zfedéni zpusobuje pokles Gibbsovy funkce pro albitovou slozku o hodnotu RT In Xy, ).



Systém albit-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému albit-anortit na sloZeni (krystaly a tavenina)

0] 0]
cellfovg T=1750K (1477 °C) celkové
slozeni slozeni
systému o Hs systému
-10 Xy =06 -10 X, =06
krystaly
T T
(@) (@]
£ £ !
2 -20 2 -20
2 £
tavenina systém [Ab(s) + An(s)] ®
- 30 -30 | i
G I ®
systém [Ab(/) + An(/)] G
7 M systém [Ab() +An()] )
Ab(l s [ ] An(s|
" AG = X, RTIN X, # Xy RTIN X,y “
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
albit X An anortit albit X - anortit

Pfi 1 800 K je sice chemicky potencidl krystal(i anortitu nizsi neZ jeho taveniny, ale pro celkové slozeni systému X,, = 0,6 bude hodnota Gibbsovy funkce
homogenni taveniny obou sloZek nizsi, nez kdyby byl v systému pfitomen pevny roztok obou sloZzek nebo kombinace taveniny a Cistych krystal(i jedné ze sloZek. Pfi

1 750 K vSak mohou byt s taveninou v rovnovaze krystaly o slozeni X,, = 0,887 (chemické potencialy obou sloZzek v taveniné a krystalech budou stejné). Je to
teplota kdy se v systému objevi krystaly uvedeného slozZeni.



Systém albit-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému albit-anortit na sloZeni (krystaly a tavenina)

0] 0
| ;
€] N»:D\S) T=1675K (1 402 °C) celkové T=1577K (1 304 oC) celkové
slozeni y Y slozeni
systému systému
i XAn =0,6
-10 |} X, =086 —-10 krystaly Hio @
krystaly
e B p:b\/)
= '3 2 | o tavenina
6 e systém [Ab(/) + An(/)] 6
= = =
systém [Ab(s) + An(s)]
2 -20 [ - 2 -20
0] ® tavenina [ system (bl #Ani)
O O S
< o < ,
systém [Ab(s) + An(s)] ”A:[s) A
systém (s) +(/) { ]
-30 -30 -
lJAn(s).
_ 40 1 1 1 _ 40 I I 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
albit X anortit albit X, anortit

Pfi 1 675 K je sice chemicky potencial krystal(i anortitu nizi nez jeho taveniny, pro celkové slozeni systému X, = 0,6 bude hodnota Gibbsovy funkce pevného
roztoku obou slozek nizsi, nez u taveniny, presto dostane prednost kombinace taveniny o slozeni Xy, = 0,355 a pevného roztoku se slozenim X, = 0,773 .
Teplota 1 577 K je posledni teplotou, kdy mohou byt v rovnovaze krystaly s taveninou o slozeni X,, = 0,887.



Systém albit-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému albit-anortit na sloZzeni (krystaly a tavenina)

0]
|
® T=1500K (1227 °C) celkové
sloZeni
systemu
— 10 e . =08
= l’len(l) .
= ® Ly,
= y
An
g 1 20 U]
- O Huss) tavenina &
b G
< systém [Ab()) + An(/)]
krystaly
-30 | =
systém [Ab(s) + An(s)] "
uAn(s]
[}
_ 40 ] | l
0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
albit X anortit

Pri 1 500 K je chemicky potencial pevného roztoku obou slozek nizsi nez odpovidajici taveniny.



AG.,,, (kJ mol)

Systém albit-anortit

Zavislost Gibbsovy funkce systému albit-anortit na sloZeni a teploté (krystaly a tavenina) a fazovy diagram.

0= — 1900
Fwo 1500 K relativni hladina  p2, )
N T tavenina An-Ab celkove bod tani
— —— sloZeni anortitu
fystaly systému
- 1800
1577 K .
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\.
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~100 I 1700 g i ety
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slozeni
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A\ il
= . = 1600
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- 200 \ 1500
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— — 1400

e .
X, =06 Sﬁiié”" krystaly An-Ab
- 300 ' ' ' 1300
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0.0 0.2 04 06 08 10
albi X anorti
k ) ¥ albit X anortit

An

Ze zavislosti rovnovaziné 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 systému).
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Chemické reakce — homogenni systémy

Rozpousténi CO, ve vodé

2x107° molu CO, v 1 | vzduchu je uvedeno do kontaktu s 1 | vody

CO2(g) — CO;(aq)

_ COy(aq) . _ Nco,g)RT
" C0(9) ROV
AG; Pfi rozpuSténi x molG CO,(aq) ve vodé
InK = —
RT
COz(aq) = x
_AGy
K =e RT bude pocet molli CO,(g) v plynné fazi roven nzoz(g) - X.
x o
_ €0,(aq) K=t
~ Pcoy(9) (nco, — *)RT
p V
KRTn,
pV = nRT x = 1o

~ p’V + KRT



Chemické reakce — homogenni systémy

CO2(g) = COz(aq)
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Chemické reakce — homogenni systémy

CO2(g) = COz(aq)
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Chemické reakce — homogenni systémy
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