Procesy




Procesy v chemicky
nereaktivnich soustavach

Faze x skupenstvi

Faze: relativné homogenni fyzikalni a chemickée
vlastnosti; oddélena od jinych fazi ostrym
rozhranim (mechanicky separovatelna)

Skupenstvi: plynné, kalpalné, pevné

Slozka: skupecéna nebo fiktivni latka, pomoci které
popisujeme slozeni fazi

Fazové premény Cistych latek
(jednoslozkové soustavy)

Tani

Var

Sublimace
premeéna grafitu na diamant
aragonitu na kalcit
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Stabilita

« za danych podminek dosahuje system
maximalni entropie tedy minimalni
hodnoty Gibbsovy funkce

« zarovnovahy jsou hodnoty molarnich
Gibbsovych funkci tedy chemickych
potencialu vSech slozek v systému

stejné bez ohledu na to, v jakych se
vyskytuji fazich
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Stabilita

tavenina \ krystaly

Ucetk=Usav + Uokt  Ucett = Ukryst T Ubiee
Ukryst = Utav -q +w
Uokk = Uotr T q - W
Scelk = Stav + Sok,t Scelk = Skryst + Sok,k
Sok,k = Sok,t + C]/T —
= S, ~AH/T

>
entropie latky klesa

entropie okoli roste

Za danych podminek teploty a tlaku bude
stabilnejSi vzdy stav systému s vySsi
entropii. Protoze jsou krystaly vzdy
usporadanéjsi fazi, nez taveniny, mohlo by
se na prvni pohled zdat, 2ze =z
termodynamického hlediska by mela byt
stabilngjsi tavenina, ktera ma vyssi entropii.
Jak vidime ze schématu, je krystalizace
spojena s uvolnénim tepla, které zpusobi v
okoli zmenu 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 pfirustek entropie
v dusledku uvolnéného tepla v okoli tak
velky, ze kompenzuje i pokles entropie
viastni latky a latka se vyskytuje v
krystalickém stavu. Celkové mnozstvi
vnitininpenergie zustava za libovolného
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Stabilita

Muze se meénit:
Tap
dG =-SdT + Vdp

G Gy
. G,
pevnd Gi ,
ldtka yd pevnd
tavenina : atka
pdra favenina
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Fazovy diagram

para para
pevna latka

para A

kapaling
i ‘,'B kapalina bez hranice

Dk kriticky bod T<<Tx  T<T,  T=I,
O/ tani ,
/ l var tavenina bez hranice
I’l’ a >
/ trojny bod
) Y kriticky bod
sublimace para Pe
> A var
T k T B < ¥ para
para
T, T
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Rovnhovaha

Pokud je urCite mnozstvi latky preneseno z jednoho bodu do druhého,
zmeni se Gibbsova funkce v prvnim bodé o -z, dn; a v druhém
bode o +,, dn,. Celkova zmena je dG = (y;, — y; 1)dn Pokud je
chemicky potenC|aI v prvnim bodé vyssi nes ve druhem je prechod
spOJen s poklesem G a dojde k nému spontanné. Pouze kdyz plati
11 = 1, @ chemicke potencialy dané latky se v rlznych Castech
systému vyrovnaji, nedochazi k dalsi zmeéné G. V tomto pfipadé
dosahuje systém minimalni hodnoty Gibbsovy funkce a maximailni
entropie. Tento stav oznacujeme jako rovnovahu. To plati jak pro
pfechody mezi ruznymi body v jedné fazi, tak i mezi fazemi.

iG =| ¢ dn =Gudn, = udn

on, "o
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Fazové hranice
H{ T4 P1) = T4, Py)

Go(T. p)=G4(T,, p,)

dG, =—S.dT +V .dp dG =—-SsdT +V sdp

G«(T,, p,)=Gy(T,, p,)

Gu(T12, p2) Gp(12, p2) — - — _
Go(T, p,)+dGo =G4(T, p,)+dGy
dGa dGB daa — daﬂ
Go(T1, p1) Gy(T', p1) —SodT +Vodp =—-8sdT +V pdp

dT Vy-V. AV

\




Fazove hranice
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Fazove hranice

dp= 22 g7
TAV
—~ q, AH .. AH ¢
AS = 22 — dp=—— | dInT
T [o=3l
Clapeyronova rovnice Aﬁ
dp i Aﬁ pz—ple—?(ln]—é_ln]—i)

dT TAV




Fazove hranice

Pro zménu mezi (g) a (/) nebo (s)

_ AH dT
AV =V(g) P=—
V(g)=RT/ H
(¢) P fdlnp——LTsz
Clausius-Clapeyronova rovnice &
dinp _ AH In p, —In p, =—AH( L
dT  RT? e\ &
lnpzzAH(l ) 1]
P R 1, 1,
AH(1 1
T(E_Fz]
Pr, = D€
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T a p zavislost fazove stabillity
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Jednotlive pripady

Tani Var Sublimace
dp _ AHE”’ d_p _ Aﬁvar dIn P _ Aﬁsub
dT T, AV AT~ T AV v dT  RT,,
Aﬁﬁn T dln p Aﬁvar AH sup (L 1]
=p +——In—= = —pe X ah
P> = P AV w T a7 RT? Pr =D
_ AHw (1 1
AV ipn’ —
71 (- py) Inp, =ln p, — —
T - TleAH””’ PP P> P R (Tz T1]




Pevny stav

dp S;—S. AS A
dT V B — Va A? pevnal lat para
A S 7/ kapalina bez hranice
D, =Dt AV (T —1, ) Dr 5 t \‘ kriticky bod
/' tani
ASB-a ( ) -
+ -7 trojny bod
P= p AVB A rB-Ap” sublimace para
AS T T
p=p?+ -t )
AV c_s r-C-B.p°
AS
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Pressure, bar

Oxid ulicity

Carbon Dioxide: Temperature - Pressure Diagram
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Phase Diagram: Water - Ice - Steam
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Kyanit-andalusit-sillimanit

S H G V cp
kdJ/mol K kJ/mol kJ/mol cm?| kd/mol K
kyanit 83,76 | -2 591 730 | -2441 276 | 44,08 121,7
andalusit 93,22 | -2 587 525 | -2439892| 51,53 122,7
sillimanit 96,11 | -2585 760 | -2438 988 | 49,90 122,6
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Konstrukce fazoveho diagramu

p (GPa)
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Konstrukce fazového diagramu

Tr Tr dp/dT
K °C Pa/K
ky-and 444 171 | 1271505
and-sil 610 337 | -1773006
ky-sil 483 210 | 2125645
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