122 3 DRUHY ZAKON TERMODYNAMIKY

Problémové orientované ulohy')

Pokud neni uvedeno jinak, predpokladejte, Ze v§echny plyny jsou
idedlni a Ze se data vztahuji k teploté 298 K.

Numerické ulohy

P3.1  Vypocitejte rozdil molarni entropie (a) kapalné vody a ledu pii
=5 °C, (b) kapalné vody a jeji pary pii 95°C a 101 kPa. Rozdil tepelnych
kapacit pfi tanf je 37,3 J ! mol™! a pti vypatovani je —41,9 J K-! mol ™,
Rozliste mezi zménou entropie vzorku, okoli a celku a diskutujte
samovolnost pfechodt pti téchto dvou teplotach.

P3.2  Tepelna kapacita chloroformu (CHCl;) v rozmezi 240 K az
330 K je dana vztahem C,,,,,/(J K™' mol™) = 91,47 + 7,5 - 107 (T/K).
Pfi jednom z experimentii byl 1,0 mol CHCI; ohiat z 273 K na 300 K.
Vypocitejte zménu molarni entropie vzorku.

P3.3  Blok médi o hmotnosti 2,00 kg (C, ,, =24,44 J K~' mol™")

a teploté 0 °C je vpraven do tepelné izolované nddoby obsahujici

1,00 mol H,O(g) pti 100 °C a 101 kPa. (a) Za predpokladu, ze veskera
para zkondenzuje, jaké bude koneéna teplota systému, teplo pievedené
z vody do médi a zména entropie vody, médi a celého systému? (b) Ve
skute¢nosti je v rovnovaze piitomno ur¢ité mnozstvi vodni pary. Z tlaku
nasycenych par vody pii teploté vypoétené v bodé (a) a za predpokladu,
Ze tepelné kapacity kapalné i plynné vody nezaviseji na teploté a jsou
dany hodnotami pii této teploté, vypoditejte uptesnéné hodnoty konecné
teploty, pfevedeného tepla a jednotlivych zmén entropii. (Navod:
Prijméte piijatelné aproximace.)

P3.4  Uvazujte idealni plyn uzavieny ve vélci a rozdéleny do dvou
sekci A a B adiabatickym pistem pohybujicim se bez tfeni. Viechny
zmény v B jsou izotermické, to znamené, Ze sekce B je obklopena
termostatem udrzujicim konstantni teplotu. V kazdé sekci je 2,00 mol
plynu. Na pocatku je 7, = Ty = 300 K, ¥, = Vg = 2,00 dm®. Energie ve
formé tepla je dodavana do sekce A a pist se pohybuje doprava vratné,
az objem sekce B poklesne na 1,00 dm?. Vypoditejte (a) AS, a ASg, (b)
AAdp aAdg, () AG a AGy, (d) AS celého systému a jeho okoli. Pokud
nelze v nékterém piipadé ziskat ¢iselny vysledek, ukazte, zda by hodnota
méla byt kladna, zaporné ¢i nulova nebo ji z danych informaci nelze uréit
(ptedpokladejte Cyp, =20 J K™' mol™).

P3.5 Uvazujme Carnotiiv cyklus, ktery pouzivé jako pracovni latku
1,00 mol jednoatomového idedlniho plynu a vychazi z pogatecniho
stavu 1 MPa a 600 K. Expanduje izotermicky na tlak 0,1 MPa (Krok
1) a potom adiabaticky na teplotu 300 K (Krok 2). Tato expanze je
nasledovana izotermickou kompresi (Krok 3) a potom adiabatickou
kompresi (Krok 4) zp&t do pocate¢niho stavu. Urdete hodnoty ¢, w,
AU, AH, AS, AS, a AG pro kazdy krok cyklu a pro cyklus jako celek.
Vysledky usporadejte do tabulky.

P3.6 1,00 mol idealniho plynu pii 27 °C je expandovan izotermicky
z pocatecniho tlaku 300 kPa na kone¢ny tlak 100 kPa dvéma cestami:
(a) vratng, a (b) proti konstantnimu vné&j$imu tlaku 100 kPa. Urdete
hodnoty g, w, AU, AH, AS, AS,, a AS, pro kazdou z cest.

P3.7 Standardni molarni entropie NH;(g) je 192,45 J K~' mol™! pfi
298 K a jeho tepelna kapacita je dana rovn. (2.25) s koeficienty
uvedenymi v Tab. 2.2. Vypocitejte standardni molarni entropii pii
(a) 100 °C a (b) 500 °C.

P3.8 Médény blok o hmotnosti 500 g a ptivodni teploté 293 K je

v tepelném kontaktu s elektrickym topenim, které ma odpor 1,00 kQ

a zanedbatelnou hmotnost. Proud 1,00 A jim prochézel 15 s. Vypogitejte
zménu entropie médi, pouzijete-li C,,,, = 24,4 J K~ mol™!. Experiment
je nasledn& zopakovan s tim, ze médény blok je ponoien v proudu vody,
ktery udrzuje jeho teplotu pii 293 K. Vypotitejte zménu entropie médi

a vody v tomto piipadé.

1) Ulohy oznacené symbolem § poskytli Charles Trapp, Carmen
Guinta a Marshall Cady.

P3.9  Odvodte vztah pro zménu entropie, kdyz jsou dva bloky stejné
latky o stejné hmotnosti, jeden pri teploté 7, druhy pii 7., ptivedeny
do tepelného kontaktu a ponechany, aby dosahly rovnovahy. Vy¢islete
zménu pro dva médéné bloky, kazdy o hmotnosti 500 g, s Com=24417
K= mol™!, vezmete-li 7}, = 500 K a 7, = 250 K.

P3.10 Chovani plynného vzorku o latkovém mnozstvi 1,00 mol je
popsano stavovou rovnici p¥,, = RT(1 + Bp). S vychozi teplotou
373 K plyn projde Jouleovou—Thomsonovou expanzi z 10 MPa na
0,1 MPa. Je-li dano C, ,, = (5/2)R, = 2,1 K MPa,
B=-525(K/T) MPa™!, vypocitejte AT a AS.

P3.11  Molérni tepelnd kapacita olova se méni s teplotou nasledovné:

T/K 10 15 20 25 30 50
Cpm/ (I K mol™) 28 70 108 141 165 214
T/K 70 100 150 200 250 298

Cpm/(J K7 mol™) 233 245 253 258 262 26,6
Vypocitejte standardni absolutni entropii olova pii (a) 0 °C a (b) 25 °C.

P3.12  Ze standardnich sludovacich entalpii, standardnich entropif

a standardnich tepelnych kapacit uvedenych v tabulkéach v ¢asti Data,
vypocitejte standardni entalpie a entropie pii 298 K a 398 K pro reakci
CO,(g) + Hy(g) — CO(g) + H,0(g). Ptedpokladejte, ze v daném
teplotnim oboru jsou tepelné kapacity konstantni,

P3.13 Tepelnd kapacita hexakyanoZeleznatanu draselného se méni
s teplotou nasledovné:

T/K Com/( K mol™y  T/K  Cp/ (VK mol™)
10 2,09 90 165,3
20 14,43 100 179,6
30 36,44 110 192,8
40 62,55 150 2376
50 ‘ 87,03 160 2473
60 11,0 170 256,5
70 131,4 180 265,1
80 1494 190 273,0
200 280,3

Pro tuto latku vypocitejte pii kazdé z uvedenych teplot moléarni entalpii
relativné viici jeji hodnoté pti 7= 0 a absolutni entropii.

P3.14 Latka 1,3,5-trichlor-2,4,6-trifluorbenzen je meziproduktem pii
konverzi hexachlorbenzenu na hexafluorbenzen a jeji termodynamické
vlastnosti byly zkoumany métenim jeji tepelné kapacity v Sirokém oboru
teplot (Andon, R. L.; Martin, I. F. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1973, I,
871). Vybrana data \ﬂ(azuje nasledujici tabulka:

T/K 14,14 1633 20,03 31,15 44,08 64,81
Com/(F K mol™) 9,492 12,70 18,18 32,54 46,86 66,36
T/K 100,90 140,86 183,59 225,10 262,99 298,06

Com/( K mol™) 9505 121,3 1444 1637 1802 1964

Vypocitejte molarni entalpii relativné vici jeji hodnoté& pti 7= 0
a absolutni entropii této latky pii uvedenych teplotach.

P3.15% Jestlize pro bismut je S = 29,79 J K~ mol™! pti 100 K
a pouzijete-li nasledujici tabelované tdaje o jeho tepelné kapacité
(Archer, D. G. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 1015), vypocitejte
standardni molarni entropii bismutu p¥i 200 K.

TIK 100 120 140 150 160 180 200
../ (1 K-'mol™) 23,00 23,74 2425 2444 2461 2489 25,11
s

porovnejte tuto hodnotu s hodnotou, kterou byste dostali, kdybyste
danéin teplotnim rozmezi uvazovali konstantni tepelnou kapacitu
4,44 1 ! mol ™!, i

0316 Vypocitejte na zékladé Gibbsovy—Helmholtzovy rovnice
G°(375 K) reakce 2 CO(g) + O,(g) — 2 CO(g) z hodnot A,G°(298 K)

2 A H(298 K).

p3.17 Odhadnéte standardni Gibbsovu energii reakce Ny(g) +
3 Hy(g) — 2 NHs(g) pii (2) 500 K, (b) 1 000 K z hodnot
ermochemickych veli¢in pii 298 K.

3.18 Kompresibilitni faktor kysliku se pii 200 K méni s tlakem tak,
ukazuje tabulka.

p/MPa 0,1 0,4 0,7 1,0 4,0 7,0 10,0
0,99710 0,98796 0,97880 0,96956 0,8734 10,7764  0,6871

Vyhodnot'te fugacitu kysliku pti této teploté a 10 MPa.

‘Teoretické ulohy

:]?3.19 Zakreslete Carnotllv cyklus v diagramu 7—S a ukazte, Ze plocha
vymezena cyklem je rovna vykonané praci.

P3.20 DokaZte, Ze dvé vratné adiabatické cesty se nikdy neprotnou.
Piedpokladejte, ze energie uvazovaného systému je pouze funkci

eploty. (Navod: Predpokladejte, ze takové dvé cesty se mohou protnout
a dopliite je izotermickou cestou uzavirajici cyklus. Uvazujte zmény
doprovazejici kazdy krok cyklu a ukazte, Ze jsou v rozporu s Kelvinovou
formulaci druhého zakona termodynamiky.)

P3.21 Dokatzte, Ze teplotni stupnice idedlniho plynu a termodynamicka
teplotni stupnice spocivajici na druhém zdkoné termodynamiky se
vzdjemné li§i nanejvys ndsobnou konstantou.

P3.22  Molarni Gibbsova energie uréitého plynu je dana vztahem
G, =RTInp+ A+ Bp +%ACp*+ '4Dp’, kde 4, B, C a D jsou konstanty.
‘Urcete stavovou rovnici plynu.

P3.23  Vyjadiete (0S/0V)y pro (a) van der Waalstiv plyn,

(b) Dietericiho plyn (viz Tab. 1.7). Pro ktery plyn (uvazujte i ide4lni
plyn) bude pfi izotermické expanzi AS nejvétsi? Vysvétlete sviij

- ZAVer,

P3.24  Ukazte, 7e pro idedlni plyn plati (U/6S), = T a (dU/ V) = -D.

P3.25 Dv& ze &tyi Maxwellovych rovnic byly odvozeny v textu,
ale zbyl¢ dvé nikoli. Dopliite jejich odvozeni tim, Ze ukazete
(0S/0V)p= (8p/0T)y a (OT/Bp)s = (oV108),,.

P3.26  Pouzijte Maxwellovy rovnice k vyjadient derivaci (a) (OS/0V)r
a(01/0S),, a (b) (9p/0S)ya (9V/aS), prostiednictvim tepelnych kapacit,
koeficientu izobarické roztaznosti a a izotermické stlagitelnosti icp.

P3.27  Pouzijte Maxwellovy rovnice a ukazte, ze entropie idealniho
plynu z4visi na objemu takto S = R In V.

P3.28  Odvodte termodynamickou stavovou rovnici
(0H/dp)r=V —T(0V/0T),

Odvod'te vyraz pro (0H/8p)y pro (a) idealni plyn, (b) van der Waalstv
Plyn. V druhém pripads odhadnéte jeho hodnotu pro 1,0 mol Ar(g) pti
298 K a 1 MPa. O kolik se zmén{ entalpie argonu, kdyz se izotermicky
ZVY3i tlak na 1,1 MPa?

P3.29  Je.ii B(T) druhy viridlovy koeficient plynu, AB = B(T") — B(T"),
AT=7"_7T 4 T je stfedni hodnota 7" a T", ukazte, 7e w7 = RT> AB/ V> AT.
Odhadngte 77 pro argon pii 275 K a (a) 0,1 MPa, a (b) 1 MPa, je-li dano,
Ze B(250 K) =28 cm® mol™! a B(300 K) =—15,6 cm’® mol".
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P3.30  Jouletv koeficient, uy, je definovan jako uy = (0T/0V). Ukazte,
ze plati ;;Cp=p —aT/icp.

P3.31  Vyhodnotte 7y pro Dietericiho plyn (viz Tab. 1.7). Odivodnéte
fyzikalné tvar ziskaného vztahu.

P3.30 Adiabaticka kompresibilita, i, je definovana podobné jako 7y
(rovn. (2.43)), ale pfi konstantn{ entropii. UkaZte, Ze pro ideélni plyn plati
pyis=1, kde y je pomér tepelnych kapacit.

P3.33 Uvazujte S jako funkcip a T. Ukazte, ze TdS = C,dT—aTV dp.
Takto ukézete, ze kdyz se zvysi tlak na nestladitelnou kapalnou nebo
pevnou latku o Ap, je energie prevedend jako teplo rovna —aTVAp.
Vyjadiete g, zvysi-li se tlak ptisobici na rtut’ pti 0 °C o 100 MPa.
(¢=1,82-10* K1)

P3.34 Ptedpokladejte, ze u van der Waalsova plynu (a) lze pfitazlivé
sily mezi ¢asticemi zanedbat, (b) lze pfitazlivé sily pokladat za
dominantni a Ze tlak je dostate¢né nizky, takze lze ptijmout aproximaci
dap/(RT)* << 1. Odvod'te vyrazy pro fugacitu van der Waalsova plynu
v zavislosti na tlaku a odhadnéte jeji hodnotu pro amoniak pti 1 MPa

a 298,15 K pro oba pripady.

P3.35 Odvod'te vyraz pro fugacitni koeficient plynu, ktery sleduje
stavovou rovnici pVy, = RT(1 + B/ Vy, + C/ V) 2). Vyuzijte vysledny vyraz
k odhadu fugacity argonu pii 0,1 MPa a 100 K a uvazujte

B=-21,13 cm® mol™! a C = 1054 cm® mol 2.

Aplikace na biologii, environmentalni védy, polymerni védy
a inzenyrstvi

P3.36 Protein lysozym denaturuje pii teploté 75,5 °C a standardni
entalpie tohoto prechodu je 509 kJ mol™'. Vypogitejte entropii denaturace
lysozymu pii 25,0 °C, je-li dano, ze rozdil v izobarické tepelné kapacité
denaturované a piirodni formy je 6,28 J K-' mol™!' a mfize byt pokladan
za teplotné nezavisly. (Navod: Predstavte si, ze ptechod pti 25,0 °C
probéhne ve tfech krocich: (i) ohtev sbaleného proteinu z 25,0 °C na
teplotu prechodu, (ii) denaturace pfi teploté prechodu, (iii) ochlazeni
rozbaleného proteinu na 25,0 °C. Protoze entropie je stavova veli¢ina,

je zmeéna entropie pii 25,0 °C rovna souctu zmeén entropie v téchto
krocich.)

P3.37 Pii 298 K je standardni spalné entalpie sacharosy

—5 797 kJ mol™! a standardni Gibbsova energie této reakce je

—6 333 kJ mol™'. Odhadnéte neobjemovou praci, kterou je mozno ziskat
z reakce, bude-li teplota zvySena na télesnou teplotu 37 °C.

P3.38 V biologickych buiikéach se energie ziskdvana oxidaci potravy
(viz &4st 1-2.2) uklada v adenosintrifosfitu (ATP &i ATP*). Podstata
funkce ATP tkvi v jeho schopnosti odevzdat v disledku hydrolyzy svou
koncovou fosfatovou skupinu a piejit tak na adenosindifosfat (ADP ¢&i
ADP¥):

ATP*(aq) + H,O(l) — ADP*<(aq) + HPO,*(aq) + H;0"(aq)

Pii pH=7,0a37°C (310 K, télesna teplota) jsou entalpie a Gibbsova
energie hydrolyzy A.H =20 kJ mol™ a A.G =31 kJ mol™. Za téchto
podminek poskytuje tedy hydrolyza 1 mol ATP* energii 31 kJ, jez
muiZe byt vyuzita ke konani neobjemové prace, jako tieba k syntéze
proteinti z aminokyselin, svalové kontrakei ¢i aktivaci neuronovych
obvodl v naS§em mozku. (a) Vypocitejte entropii hydrolyzy ATP pti pH
=7,0a310 K a objasnéte jeji znaménko. (b) Predpokladejte, Ze polomér
typické butiky je 10 pm a ze kazdou sekundu je v ni hydrolyzovano

10° molekul ATP. Jak4 je hustota vykonu butiky ve wattech na kubicky
metr (1 W= 117 s1)? Pro srovnani uved’me, Ze poitatové baterie
dodava zhruba 15 W a ma objem 100 cm?®. Co ma vétsi hustotu vykonu,
buiika nebo baterie? (¢) Tvorba glutaminu z glutaméatu a amonnych iontt
vyzaduje dodavku 14,2 kJ mol™! energie. Je hnana hydrolyzou ATP na
ADP zprostiedkovanou enzymem glutaminsyntetasou. Kolik molt ATP
musi zhydrolyzovat, aby se vytvotil 1 mol glutaminu?

P3.39% Mezivlddni panel o zméndch klimatu (IPCC), predpokladal, ze
do roku 2100 dojde ke vzristu globalni primérmé teploty o 1,0 az 3,5 °C,
piicemz za nejpravdépodobnéjsi odhad byly povazovany 2 °C. Protoze
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samotnd vodni péra je sklenikovym plynem, vzriist obsahu vodnich par
v atmosféfe vyvoldvé znaéné obavy expertli ohledné zmény klimatu,
Predpovézte relativni vzrist obsahu vodni pary v atmosféie, odpovidajici
vzristu teploty o0 2,0 K a predpokladu, Ze relativni vlhkost zistane
stejna. (Soucasna globalni primérna teplota je 290 K a rovnovazny tlak
par vody pfi této teploté je 1,89 kPa.)

P3.40% Hydraty kyseliny dusi¢né se staly stfedem pozornosti jako
mozné katalyzatory heterogennich reakei, jez zptsobuji ozonovou diru

v Antarktidé. Worsnop a kol. zkoumali termodynamickou stabilitu t&chto
hydratii za podminek typickych pro polérai zimni stratosféru (Science
1993, 259, 71). Uvadgji termodynamickd data pro sublimaci mono-, di-,
a trihydrath kyseliny dusiéné a vodni pary, HNOz-nH,0(s) — HNOs(g) +
+nH,0(g), pron =1, 2, a 3. Jsou-li dany A,G® a A,H® pro tyto reakce pii
220 K, pouzijte Gibbsovu—Helmholtzovu rovnici a vypotitejte A,G° pii
190 K. ‘

n 1 2 3
AG®/k] mol™ 46,2 69,4 93,2
AH°/kI mol™t 127 188 237

P3.41% J. Gao al. H. Weiner ve své studii zabyvajici se vznikem
napéti na atomarni Grovni v hustych polymerech (Science 1994,

266, 748), zjistili, ze tazn4 sila potfebna k udrzeni délky / dlouhého
linearniho fetézce N volné spojenych ¢lankii, kazdy o délce a, ma
entropickou pii¢inu. Pro takovy tetézec plati S(/) = -3kl*/2Na* + C,
kde k je Boltzmannova konstanta a C je jina, blize neuréena konstanta.
S pouzitim termodynamickych vztah@ z této kapitoly a predchozich
kapitol ukazte, Ze tazna sila sleduje Hooktiv zakon, f=—fk/, pokud
piedpokladame, Ze energie U nezdvisi na /.

P3.42  Ptedpokladejte, ze palivem spalovaciho motoru je oktan, jehoZ
spalna entalpie je —5 512 kJ mol™'. Hmotnost jednoho galonu tohoto
paliva povazujte za rovnou 3 kg. Jaké je maximalni vyska, pti zanedbani

vSech druhti tfeni, do které mize vystoupat auto o hmotnosti 1 000 kg
s 1,00 galonem paliva, je-li teplota vélce motoru je 2 000 °C a teplota
vyfukovych plyni 800 °C? (1 galon = 3,785 dm?).

P3.43 Cyklus vyuzZivany spalovacim motorem se oznaduje jako Ottiv
cyklus. Jako pracovni latku lze uvazovat vzduch a piepokladat, Ze se
chovi jako idealni plyn. Cyklus sestiva z nasledujicich krokii: (1) vratng
adiabaticka komprese z A do B, (2) vratny izochoricky vzriist tlaku z B
do C zplisobeny spalenim malého mnoZstvi paliva, (3) vratna adiabaticka
expanze z C do D, (4) vratny izochoricky pokles tlaku zpét do stavu A.
Urcete zménu entropie (systému i okoli) pro kazdy krok cyklu a odvod'te
vztah pro a€innost cyklu, za ptedpokladu, Ze se teplo dodava v kroku 2.
Vyhodnot'te i¢innost pro kompresni pomér 10:1. Pfedpokladejte, Ze ve
stavu A je '=4,00 dm?, p=0,1 MPaa T'=300 K, a dale, 7 V', = 10V,
pelpg=52aC,,=(7/2)R.

P3.44 K vypottu prace potiebné ke sniZeni teploty predmétu je
tieba vzit v ivahu, jak se koeficient hospodarnosti méni s teplotou
predmétu. (a) Odvod'te vztah pro praci potiebnou k ochlazeni predmétu
z Ty na T, je-li chladnicka v mistnosti o teplot& 7;,. (Navod: Vyjdéte

z dw = dq/c(T), vyjadiete dg pomoci d7 s vyuzitim tepelné kapacity
C, a integrujte ziskany vyraz. Pfedpokladejte, Ze tepelna kapacita je

v uvazovaném teplotnim rozsahu nezavisla na teplot€.) (b) PouZijte
vysledek z Csti (a) k vypoétu prace potiebné ke zmrazeni 250 g vody
v chladnicce, jez je v mistnosti s teplotou 293 K. Jak to bude dlouho
trvat, je-1i pfikon chladnic¢ky 100 W?

P3.45 Vztahy platné pro chladnicky popisuji také chovani tepelnych
Cerpadel, kde se teplo ziskava ze zadni strany chladiciho agregatu,
zatimco predni ochlazuje okolni svét. Tepelna Serpadla se vzhledem ke
sv€ icinnosti stala oblibenym zafizenim pro domaci vytapéni. Porovnejte
vytapéni mistnosti pii 295 K obéma metodami: (a) pfimou pfeménou
1,00 kJ elektrické energie v elektrickém topen, (b) uzitim 1,00 kJ
elektrické energie k chodu vratného tepelného ¢erpadla pii vngjsi teploté
260 K. Objasnéte, v ¢em tkvi rozdilna velikost energie, jeZ je dodéna do
interiéru domu témito dvéma metodami.

Fazové prechody
cistych latek

K nejjednodussim aplikacim termodynamiky na chemické systémy patfi popis fazo-
vych pfechodu Eistych latek. Uvidime, Ze fazovy diagram latky predstavuje mapu tlakd
ateplot, za nichZ je dana faze latky nejstabilngjsi. Termodynamicka podminka fazové
stability umozriuje odvodit velmi obecny vysledek, fazové pravidlo, které shrnuje pod-
minky, za nichZ se rovnovaha mezi fazemi ustavuje. Pravidlo vyjadfime tak obecng,
abychom ho mohli v dalSich kapitolach aplikovat i na systémy s vice nez jednou sloz-
kou. Dale popiSeme fazové diagramy ziskané na zakladé experiment(i pro nékteré
vybrané latky. Potom se budeme zabyvat faktory uréujicimi polohu a tvar koexistenc-
nich kfivek, tj. hranic mezi jednotlivymi oblastmi fazového diagramu. Vztahy, které
‘odvodime, maji znacny prakticky vyznam: ukazuiji, jak se méni tlak nasycenych par
s teplotou a jak se méni teplota tani s tlakem. Uvidime také, Ze pfechody mezi fazemi
jsou rizného typu a Ize je klasifikovat podle toho, jakym zptisobem se pfi pfechodu
‘méni jednotlivé termodynamické funkce. Tato kapitola také zavadi chemicky potenci-
al, viastnost nepostradatelnou pfi popisu chovani smési a chemickych reakci.

Vypaiovani, tani, pfeména grafitu na diamant, to vSechno jsou fazové premény,
pi kterych se neméni chemické slozeni. V této kapitole takové d&je rozebereme
termodynamicky. Budeme pritom vychazet ze zakladniho principu, kterym je
endence systému za konstantni teploty a tlaku snizovat svou Gibbsovu energii.
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Fazové diagramy jsou ndzornym a velmi vystiznym zptisobem popisu fyzikél-
nich stavovych pfemén. To, co se zde nau¢ime, bude i podkladem pro vysvétleni
chovani smési v Kap. 5.

Fazové diagramy

411  Fazova stabilita

Diilezité pojmy: .

(a) Faze latky je formou hmoty, ktera ma ve vSech svych &astech stejné che-
mické sloZeni a stejny fyzikalni stav.

(b) Fazovy piechod je samovolnou pfeménou jedné faze v jinou; Ize ho studo-

vat riznymi experimentalnimi technikami, u kondenzovanych fazi zejmé-

na termickou analyzou.

(©) Termodynamicky popis koexistujicich fazi je zalozen na skuteénosti, ze

Vv rovnovaze je chemicky potencial latky stejny ve viech &astech vzorku.

Termodynamika opatiuje u¢inné prostiedky k popisu i k pochopeni stability
dpremeny fazi, tyto obecné formulace je viak tieba pro konkrétni aplikaci sprav-
€ uplatnit,

4111 Pocet fazi

N aze latky je formou hmoty, jeZ je jednotnd ve svém chemickém slozent i fyzikal-
fm stavu ve vSech svych ¢astech. Podle této definice tedy hovoiime o pevné, ka-
,avlne a plynné fézi a také o riznych pevnych fézich dané latky, jako jsou napk. bily
4 cerveny alotrop fosforu nebo polymorfy aragonit a kalcit uhligitanu vapenatého.

4
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Spravné pouziti: Alotrop
je jednou z moznych modifikaci
vyskytu prvku (napi. O, a O3)

a mize byt v pevném, kapalném
nebo plynném skupenstvi.
Polymorf je jednou z nékolika
pevnych fazi prvku nebo
slouceniny.

(a) (b)

Obr. 4.1:  Rozdil mezi homogennim
roztokem, jehoZ sloZeni je jednotné

v mikroskopickém méfitku (a) a disperzi,
Vv niZ se nachazeji enklavy jedné slozky
v matrici druhé slozky (b)

kapalina
chladne

kapalina

teplota, T’

T; tuhne
pevna
faze chladne
cas, t
Obr. 4.2:  Kfivka chladnutf pfi

konstantnim tlaku. Prodleva odpovida pauze
v poklesu teploty pii exotermickém fizovém
piechodu prvniho ¥adu (tuhnuti). Prodleva
dovoluje uréit 7 i v takovych piipadech,
kdy ptechod nelze pozorovat vizualné
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Pocet fazi v systému ozna¢me P. Plyn nebo plynna smés piedstavuje jednu
fazi (P = 1), krystal &isté latky je jednou fazi a dvé zcela misitelné kapaliny tvoi{
také jednu fazi. Roztok chloridu sodného ve vodé& predstavuje rovnéz jednu fazi.
Led je jednou fézi, i kdyZ je rozdroben do malych ulomkd. B¥edka z ledu a vody
je dvoufazovy systém (P = 2), pfestoZe je v tomto pripad& obtizné zmapovat fy-
zikéln{ hranice mezi fazemi. Systém, v némz probiha tepelny rozklad uhligitanu
véapenatého

CaCOs(s) — CaO(s) + CO,(g)

sestavd ze dvou pevnych fazi (jednu tvoi{ uhli¢itan vapenaty a druhou oxid vépe-
naty) a jedné plynné faze (tvorené oxidem uhli¢itym) (P = 3).

Dva kovy, pokud jsou nemisitelné, tvofi dvoufézovy systém (P = 2), ale pokud
Jsou misitelné, vznikd jednofdzovy systém (P = 1), tedy slitina. Tento piiklad
ukazuje, Ze neni vzdy jednoduché rozhodnout, zda se systém sklada z jedné faze
nebo dvou. Roztok pevné latky B v pevné latce A, tedy homogenni smés téchto
dvou latek, je z molekulového pohledu jednotny. V roztoku Jjsou molekuly A ob-
klopeny molekulami A a B a jakykoli vzorek vytiznuty z tohoto vzorku, dokonce
i mikroskopicky maly, reprezentuje sloZen{ celku.

Disperze je jednotna v makroskopickém métitku, ale nikoli v m&¥itku mikro-
skopickém, nebot’ ji tvoti zrnka ¢i kapicky jedné latky v matrici druhé latky. Maly
vzorek odebrany z disperze by mohl pochézet jen z jednoho drobného zrnka &isté
latky A a nereprezentoval by tak celek (viz Obr. 4.1). Disperze maji dtleZitou roli
v mnoha modernich materialech (vietné ocelf), kde se precipitace jemnych ¢4ste-
Cek jedné faze (napf. karbidové) v matrici tvofené nasycenym pevnym roztokem
dosahuje tepelnym zpracovanim. Jsme-li schopni Fidit tuto mikrostrukturu vy-
plyvajici z fazovych rovnovah, miZeme potom nastavovat mechanické vlastnosti
materidl pfimo na miru dané aplikaci.

411.2 Fazové prechody

Fazovy pfechod, samovolna pfeména jedné fize na jinou fézi, nastava piidaném
tlaku pfi urcité charakteristické teplot. Tak naptiklad pi normalnim tlaku jeled
stabilni fazi pod 0 °C, ale nad 0 °C je stabilnéjsi kapalnd voda. Toto rozd{lné cho-
vani naznacuje, Ze pii teplotdch pod 0 °C se Gibbsova energie snizuje, méni-li se
kapalna voda v led, zatimco pti teplotach nad 0 °C dochézi k poklesu Gibbsovy
energie, méni-li se naopak led v kapalnou vodu. Teplota fazového prechodu, 7,
Je teplota, pfi niZ jsou tyto dvé fize v rovnovaze, a Gibbsova energie systému
dosahuje svého minima za daného tlaku.

Zjistit fazovy prechod neni vzdy tak snadné, jako kdyz vidime viit vodu v kon-
vici, a tak byly k tomuto G&elu vyvinuty specialni techniky. Jednou z nich je
termicka analyza, kterd vyuziva toho, Ze pii kazdém prechodu se uvoliiuje &i
pohlcuje teplo. Fazovy pfechod je charakterizovan tim, Ze se teplota neméni,
prestoZe je vzorku dodévano nebo odebirano teplo (viz Obr. 4.2). Je mozné uzit
i sofistikovanéjsi techniky, napt. diferencialni skenovaci kalorimetrii (viz cdst
I-2.1). Metody termické analyzy jsou zvIa§té vhodné pro piechody pevnych fazi,
protoZze v té€chto ptipadech neni obvykle jednoduché vizualni pozorovani vzorku
postacujici. Také rentgenové difrakce (viz odst. 19.1.3) odhali fazovy prechod
v pevnych latkéch, jelikoz na kazdé strang teploty fazového pfechodu ma latka
jinou strukturu.

Stejné jako pii vSech d&jich musime rozliSovat mezi termodynamickym popi-
sem d&je a rychlosti, kterou d&j probihd. Fazovy piechod, ktery termodynamika
predpovida jako sponténni, mtiZe probihat pili§ pomalu na to, aby byl pro praxi
néjak vyznamny. Za béznych teplot a tlaki Je napf. molarni Gibbsova energie
grafitu nizsi nez hodnota pro diamant, takze podle termodynamické tendence by
se diamant mél ménit na grafit. Z vlastni zkugenosti vime, Ze se to v8ak nastés-
ti nedéje. K uskutecnéni tohoto prechodu by totiz musely atomy uhliku zménit
sv€ uspofadani, coz je v pevné latce nemétitelns pomaly proces, pokud nenf vy-
stavena vysokym teplotim. Rychlost dosazeni rovnovéhy je kineticky problém,

if

a tedy pfesahuje obor termodynamiky. V plynech a kapalinach mobilita molekul
dovoluje, aby fazové prechody probihaly rychle, ale u pevnych latek miiZe termo-
dynamickd nestabilita ,, zamrznout*. Termodynamicky nestabilni faze, které pre-
trvavaji diky kinetickym piekazkam brzdicim prechod, se nazyvaji metastabiln{
faze. Diamant je za b&Znych podminek metastabilni fazi uhlikuy.

41.1.3 Termodynamicka kriteria fazové stability

Ve vSech uvahach budeme vychazet z Gibbsovy energie latky, konkrétné 7 jeji
molarni Gibbsovy energie, G- Tato veli¢ina bude v této kapitole i v dal$im textu
tak vyznamnad, Ze ji ptitadime zvlastni Jméno a symbol: chemicky potencisl, 4.
Pro jednoslozkovy systém jsou molérni Gibbsova energie a chemicky potencial
synonyma oznacujici totéz, takze y = Gy V kap. 5 viak uvidime, Ze chemicky
potencidl ma §irsi vyznam a obecngjsi definici. Samotny nézev chemicky poten-
cidl mnohé napovida — y je totiz mirou schopnosti latky ke zméné stavu. P¥i fi-
zovych pteménach, kterym se vénujeme v této kapitole, odrai hodnota L ochotu
latky ke zméné stavu fyzikalniho. V kap. 6 se zase presvédeime, e u vystihuje
tendenci latky k chemické pteméné,

Vyklad zalozime na tomto disledku druhého zékona termodynamiky (viz

Obr. 4.3):
V rovnovize je chemicky potencial latky =
stejny ve vSech Eastech vzorku, bez ohledu
na pocet piitomnych fazi. ToMTovEhy
Abychom ukézali platnost tohoto tvrzeni, uvazujme systém, v némz chemicky
potgnciél latky je v jednom misté M1 @V jiném z,. Tato mista mohou byt ve stejné
fézi, nebo v réiznych fazich. Je-li infinitezimalni mnoZstvi latky dn preneseno
z prvniho mista do druhého, Gibbsova energie systému se zméni o —uy dn pii
odebrani hmoty z mista 1 a o + # dn pti jejim pridani do mista 2. Celkové zmé-
na je tedy dG = (u, — 1) dn. Jestlize chemicky potencidl v mist& 1 je vetsi nez
Vv misté 2, pfenos je doprovazen poklesem G, a ma tedy tendenci se samovolng

N uskute¢nit. Pouze kdyZ se oba chemické potencidly rovnaji (1, = i), k 74dné

zméné G nedochézi a jen tehdy je systém v rovnovaze.

41.2 Koexistenéni krivky

Diilezité pojmy:

(@) Stav latky lze charakterizovat fadou parametrd, které je mozno urit z jeji-
ho fézového diagramu.

(b) ngové pravidlo stanovi poget (intenzivnich) prom&nnych, které lze nezé-
visle ménit, aniz by doslo k poruseni vzajemné rovnovahy fazi ptitomnych
V systému.

an;ovy’ diagram ¢&isté latky znazoriiuje oblasti tlaku a teploty, v nichZ jsou jeji
prvl,sh.léné faze termodynamicky stabilni (viz Obr. 4.4). V principu lze sice po-
Uzt jakékoli intenzivni proménné (napf. teplotu a intenzitu magnetického pole;
Vkap. 5 bude jako dalsi proménna pouzit molarn{ zlomek), ale v této kapitole se
Soustfedime na tlak a teplotu.

Cary oddglujici jednotlivé oblasti se nazyvaji koexistenéni kiivky a udavaji
hOdrlloty p a T, pii kterych dvé faze koexistuji v rovnovaze a Jejich chemické po-
tencidly jsou si rovny.

41.21 Viastnosti charakterizujici fazoveé piechody N

UVaiujme kapalny vzgrek Cisté latky v uzaviené nadobg. Tlak par v rovnovéze
§ kalvoa%mop se oznaé}ye Jako tlak nasycenych par latky (viz Obr. 4.5). Koexi-
Stencni kiivka kapalina—péra ve fdzovém diagramu tedy ukazuje, jak se méni
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stejny
chemicky
potenciél

Obr. 4.3:  Jsou-li dvé& nebo vice fazi

Vv rovnovéze, je chemicky potencial latky
(nebo v pripadé smési chemicky potencil
slozky) stejny v kazdé fazi (ve vSech
bodech kazdé faze)

kriticky
bod

pevna ) :

faze
kapalin
8 e
o :
= |
teplota, 7’ B
Obr. 4.4: 'V tomto schematickém

fazovém diagramu jsou znazornény oblasti
tlaku a teploty, kde jsou stabilni (tj. maji
nejnizsi molarni Gibbsovu energii) pevna,
kapalna a plynna faze. Napriklad pevna
féze je nejstabilngjsi za nizkych teplot

a vysokych tlakd. Hranice mezi oblastmi
presné vymezime v dal§im textu

| tlak
‘nasycenych
para par, p
‘\
kapalna
nebo
pevna
latka
Obr. 4.5:  Tlak nasycenych par kapaliny

nebo pevné latky je tlak, ktery vyviji para,
Jjez je v rovnovaze s touto kondenzovanou
fazi




R

@ (b) (0)

Obr. 4.6:  (a) Kapalina v rovnovaze se
svou parou. (b) Je-li kapalina zahtivéana

Vv uzaviené nadobg, hustota parni fize
roste a hustota kapalné faze mirné klesa.
Tak dojde ke stavu (c), ve kterém jsou si
ob€ hustoty rovny a fizové rozhran{ mezi
tekutinami vymizi — to nastdvé pii kritické
teploté. Je tieba, aby nadoba byla dostate¢né
pevna — napt. kriticka teplota vody je

374 °C a odpovidajici tlak pary (kriticky
tlak) je 22 MPa.
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tlak nasycenych par kapaliny s teplotou. Analogicky koexistenéni kiivka pevni
faze—péra reprezentuje teplotni zavislost sublimaéniho tlaku nasycenych par,
tj. tlaku nasycenych par pevné faze. Tlak nasycenych par latky roste s teplotou,
jelikoZ pti vyssich teplotach mé vice molekul dostate¢nou energii k uniku z pfi-
taZlivych sil svych sousedq.

Kdyz se kapalina zahtiva v oteviené nadobg, odpatuje se ze svého povrchu,
Doséhne-li tlak nasycenych par vngjsiho tlaku, pfeména na paru miiZe probj-
hat v celém objemu kapaliny a para maZe volng expandovat do okoli. Toto vol-
né vypatovani probihajici v celém objemu kapaliny se nazyva var. Teplota, pii
niZ je tlak nasycenych par kapaliny roven vngj§imu tlaku, je teplota varu pij
daném tlaku. Pro specialni pripad vnéjsiho tlaku 101,325 kPa (1 atm) se teplo-
ta varu oznacuje jako normalni teplota varu, 7y. Pokud se misto 101,325 kPa
bere jako standardni tlak 100 kPa, pak hovoiime o standardni teploté varu:
Jje to teplota, pii které tlak nasycenych par dosdhne hodnoty 100 kPa. Pro-
toZe rozdil mezi uvedenymi hodnotami tlaky Je jen maly, je standardni teplo-
ta varu kapaliny jen nepatrné nizsi ney Jeji normalni teplota varu (pro vodu je
T, = 100,0 °C a standardni teplota varu 99,6 °C). Rozli$ovat mezi normalnimi
a standardnimi vlastnostmi musime zvl4ste pii presné praci v termodynamice,
kdy se termodynamické vlastnosti, které hodlame seCitat, musi vztahovat ke stej-
nym podminkam.

Je-li kapalina zahtivéna v pevné, uzaviené nadobg, k varu nedochazi. V tomto
pripadé tlak par, a tedy i jejich hustota, se zvy§ovanim teploty stéle nartistajf (viz
Obr. 4.6). Soucasné hustota kapaliny mirné kles4 v disledku Jjeji teplotni roz-
taznosti. P¥i ur¢ité teploté nastane pak stav, kdy se hustota pary vyrovna hustoté
kapaliny a rozhrani mezi fizemi vymizi. Teplota, p¥i které tato situace nasta-
ne, je kriticka teplota, 7., dané latky. S touto vlastnosti Jsme se poprvé setkali
v odst. 1.2.1.4. Tlak nasycenych par pti kritické teploté se nazyva kriticky tlak,
Pe- Piikritické teploté a nad ni vyplni cely objem nédoby jedina homogenni fize,
oznacovana jako nadkriticka tekutina, a Z4dné fazové rozhran{ JiZ neexistuje. To
znamend, Ze nad kritickou teplotou kapalna féze latky neexistuje.

Teplota, pti které jsou za daného tlaku v rovnovaze kapalnd a pevn4 faze latky,
se nazyva teplota tani latky. ProtoZe &isté latka taje i tuhne pfi presné stejné teplo-
té, je teplota tini rovna teplot& tuhnuti. Teplota tuhnuti I4tky za tlaku 101,325 kPa
(I atm) se oznacuje jako normalni teplota tuhnuti, 7}, a jeji teplota tuhnuti za
tlaku 100 kPa jako standardni teplota tuhnuti. Normalni a standardnj teploty
tuhnuti se ve v&tsing pripadi lis naprosto zanedbateln&. Normaln{ teplota tuhnu-
ti se také oznaduje jako normdalni teplota tani.

Za urtitych podminek mohou vedle sebe byt v rovnovéze tii riizné faze latky
(typickym piikladem je koexistence pevné, kapalné a plynné faze). Tyto podmin-
ky jsou reprezentovany trojnym bodem, coz je bod, ve kterém se setkavaji ti'i
koexisten¢ni k¥ivky. Teplotu trojného bodu budeme znaéit 73. Trojny bod nelze
nijak ménit: nastavé pfi jediném urditém tlaku a jediné urcité teploté, které jsou
pro latku charakteristicks. Trojny bod vody je urcen teplotou 273,16 K a tlakem
611 Pa.

Tfi skupenstvi vody (led, kapalna voda a vodni para) nemohou koexistovat pfi
Zadné jiné kombinaci tlaku a teploty. Této invariantnosti trojného bodu je vyuzito
v definici termodynamické teplotni stupnice (viz odst. 3.1.2.4).

Jak vidime z Obr. 4.4, trojny bod udava nejnizi tlak, pii kterém miize dana
latka existovat v kapalném stavu. Pokud je sklon koexisten&ni kiivky pevn4 fa-
ze—kapalina takovy, jak obrazek ukazuje (dp/dT > 0), coz odpovida naprosté
VetSiné€ latek, pak trojny bod udava i nejnizsi teplotu, pii niz mize kapalina exis-
tovat; horni hranici je kriticka teplota.

41.2.2 Fazové pravidlo

- Fazové pravidlo odvodil Jjednou z nejelegantngjsich argumentaci celé chemické

termodynamiky J. W. Gibbs (odvozeni uvadime v Odiivodnéni 4.1). Udava po-
Cet parametr(, které lze nezavisle ménit (alesponi v malém rozsahu), aniz by se

zménil pocet fazi v rovnovaze. Fazové pravidlo pfedstavuje obecny vztah mezi
poctem stupfill volnosti, 7, poétem slozek, C, a podtem fazi v rovnovaze, P, pro

systém o jakémkoli sloZeni:
fazové pravidio|  (4.1)

F=C-P+2
Slozka je chemicky nezavisly konstituent systému. Pocet slozek v systému, C, je
minimalni pocet nezavislych druhi chemickych &astic (iont nebo molekul), kte-
ré jsou nezbytné k urdeni sloZen{ viech fazi piftomnych v systému. V této kapitole
se budeme zabyvat jen jednoslozkovymi systémy (C=1). Slovem konstituent je
minén druh chemickych &astic (angl. species, termin »specie” se nékdy pouziva

i v cedting) piitomny v systému. Smés ethanoly a vody m4 tedy dva konstituenty.

Roztok chloridu sodného m4 t¥i konstituenty — vodu, ionty Na* a ionty CI7, ale
jen dveé slozky, protoZe nabojova neutralita systému vyZaduje, aby poéty iont
Na® i CI” byly stejné. Podet stupriii volnosti systému, 7, je pocet intenzivnich
proménnych, jeZ je moZno nezavisle meénit, aniz se zméni podet fazi v rovnovaze.
V jednoslozkovém jednofazovém systému (C=1, P=1) se tlak i teplota mohou
nezavisle ménit, aniz by se zménil pocet fazi, takze F = 2. O takovém systému
fikame, Ze je bivariantni nebo Ze m4 dva stupné volnosti. Pokud jsou ale pfitom-
ny dvé faze v rovnovaze (napt. kapalina a jeji para) v jednoslozkovém systému
(C=1, P=2), teplotu miiZeme sice ménit dle libosti, ale tato zmé&na teploty vy-
Zaduje urcitou odpovidajici (t]. zavislou) zménu tlaku, aby byl zachovan poéet
fazi v rovnovaze (nebo mtzeme ménit nezavisle tlak, ale musi se odpovidajicim
zplisobem zménit teplota). To znamena, Ze v tomto piipadé se podet stupiid vol-
nosti snizil na 1.

Odiivodnéni 4.1: Fazové pravidlo s
Uvazujme nejprve specialni ptipad jednoslozkového systému, pro ktery ma
fazové pravidlo tvar F =3 — P. Pro dve faze, a a B, v rovnovaze (P = 2,
£7=1) pti daném tlaku a teploté mtzeme zapsat

uosp,T) = u(B;p,T)

(Naptiklad jsou-li v rovnovaze led a voda, plati pro H,O us:p,T) = u(l;p,T)).
Tato rovnice predstavuje vazbu mezi p a T, takZe jen jedna z t&ch-
to proménnych je nezavisla (je to pravé tak tfeba u rovnice x + Y =xy,
JeZ je vztahem pro y v zavislosti na X, y =x/(x - 1)). Tento vysledek tedy
odpovidd F= 1. Pro tfi faze Jednoslozkového systému, Jjez jsou ve vzajemné
rovnovaze (P = 3, F'= (), plati

#p,T) = u(Bip,T) = u(y;p,T)

Posledni vztah pfedstavuje vlastn& dvé rovnice pro dvé nezndmé, u(a;p,T) =
=uB:p,T) a u(B;p,T) = u(y;p,T), a jejich feSenim je proto jedna jedina hod-
nota p a jedna jedina hodnota 7' (pravé tak, jako u soustavy dvou rovnic
Yty=xyaldx—y=xyje Jjedinym fesenim x = 2 ay = 2). Tento vysledek
odpovidé tedy F = 0. Ctyti fize nemohou byt ve vzajemné rovnovaze v jed-
noslozkovém systému, jeliko nasledujici rovnice

Hop, D) =uBp,T)  w(Bip,T) = u(y:;p, T ) uyp,T)=pu@;p,T)

predstavuji tii rovnice pro dvé neznamé (p a T), které nejsou konzistentn{
(pravé tak, jako x +y = xy, 3x — Y =xyax+y=2x)? také nemaji z4dné
feseni).

Nyni uvaZzujme obecny pripad. Zaéneme tim, Ze vypoditime celkovy po-
Cet intenzivnich proménnych. Tlak p a teplota T davaji dohromady 2. Sloze~
ni fize lze specifikovat udénim moléarnich zlomkd pro C— 1 slozek (musime
Specifikovat jen C — 1 molarnich zlomkd, nikoliv vSech C, nebot’ X;tx,+
* ...+ xc = 1). ProtoZe v systému je P fazi, je celkovy pocet proménnych
Specifikujicich slozeni P(C - 1). V souétu je tedy celkovy pocet intenzivnich
proménnych P(C - 1) + 2.
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Obr. 4.7:

Typické oblasti fazového

teplota, 7'

diagramu jednoslozkového systému.
Céry reprezentuji podminky, za kterych
jsou sousedni dvé faze v rovnovaze. Bod
reprezentuje jedine¢nou situaci, za které
koexistuji v rovnovéze tii faze. Ctyii faze
v jednoslozkovém systému existovat spolu
v rovnovéaze nemohou
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Obr. 4.8:  Experimentalni fazovy diagram

oxidu uhli¢itého. V§imnéte si, Ze tlak

v trojném bodé¢ je vyrazné vyssi nez tlak
atmosféricky; kapalny oxid uhli¢ity za

normalnich podminek neexistuje, k tomu je
zapottebi tlak alespofi 518 kPa

V rovnovaze musi byt chemicky potencial slozky stejny ve vSech fazich
(viz odst. 4.2.1):

wosp,T) = pu(Bsp,T) = ... pro P fazi

To znamen4, ze mame P — 1 rovnic, které je tfeba splnit pro kazdou sloz-
ku. Jelikoz v systému mame C slozek, je celkovy pocet takovych rovnic
C(P — 1). Kazda rovnice snizuje pocet intenzivnich proménnych, které
lze svobodné ménit, o jednu. Odtud tedy plyne, Zze celkovy podet stup-
i volnosti je = P(C—-1)+2—-CP —1)=C— P + 2, coz odpovida
rovn. (4.1).

41.3 Tri typické fazové diagramy

DuleZité pojmy:

(a) Oxid uhlicity je typicka bézna latka, vykazuje ale rysy chovani odpovida-
jici slabym mezimolekulovym silam.

(b) Voda vykazuje anomalie vyplyvajici z rozsahlé tvorby vodikovych va-
zeb.

(c) Helium vykazuje anomalie (napf. supratekutost), které jsou disledkem jeho
nizké molekulové hmotnosti a slabych mezimolekulovych interakei.

Pro jednoslozkovy systém, napf. pro ¢istou vodu, plati =3 — P. Je-li p¥itomna
jen jedna faze, pak /'=2, a p i T lze ménit nezavisle (aspoil v malém rozsahu),
aniz se zmeéni pocet fazi. Jinymi slovy jednotlivou fazi reprezentuje ve fazovém
diagramu plocha. Jsou-li dvé faze v rovnovaze, plati F'= 1, z éehoZ vyplyva, Ze
pti zvolené teploté tlak jiz neni volné proménny; samoziejmé, vzdyt’ pii dané
teploté ma kapalina sviij charakteristicky tlak nasycenych par. Odtud plyne, Ze
rovnovaha dvou fazi je ve fazovém diagramu reprezentovana ¢arou. Namisto
teploty jsme si mohli vybrat tlak, ale v tom piipadé by pak byly dv& faze v rov-
novaze pii jedné konkrétni teploté odpovidajici zvolenému tlaku. TakZe tuhnuti
(nebo kterykoli jiny fazovy pfechod) nastava za daného tlaku pii jedné urgité
teploté.

Jsou-li v rovnovaze tfi faze, pak F' = 0 a systém je invariantni. Tato zvIa§tni
situace nastane jen pfi urcité teploté a uréitém tlaku, které jsou charakteristické
pro danou latku, a my je nemtzeme nijak ovlivnit. Rovnovaha tii fazi je proto ve
fizovém diagramu reprezentovana bodem, trojnym bodem. Ctyti faze nemohou
byt v rovnovaze v jednoslozkovém systému, jelikoz F nemizZe byt zaporné. Tyto
obecné charakteristiky jsou shrnuty v Obr. 4.7 a je tieba je mit na paméti pii
nasledujici diskusi fazovych diagramti tti vybranych latek.

41.31 Oxid uhlicity

Fazovy diagram oxidu uhli¢itého je uveden na Obr. 4.8. Z fady jeho vlastnos-
ti, které stoji za zminku, si nejprve povSimnéme kladné smérnice koexistenéni
kiivky pevnd faze—kapalina; takovy sklon této linie vykazuje vétsina latek. Rika
nam, Ze teplota tani oxidu uhli¢itého roste se vzristajicim tlakem. V§imnéte si
také, Ze trojny bod lezi nad hodnotou normalniho tlaku, takZe pii tomto tlaku
kapalny oxid uhli¢ity nemiize existovat pti zadné teploté. Pevny oxid uhli¢ity po-
nechany volné na vzduchu sublimuje (odtud nazev ,,suchy led). K ziskani kapal-
ného oxidu uhlic¢itého je nutno zvysit tlak nad 518 kPa. Lahve s oxidem uhligitym
obsahuji kapalinu nebo stladeny plyn. Pokud jsou plyn a kapalina v rovnovaze,
odpovida to pii 25 °C tlaku cca 6,8 MPa (67 atm). Je-li plyn vypustén ven skr-
ticim ventilem, v disledku Jouleova koeficientu se ochladi. Toto ochlazeni neni
dostate¢né pro vznik tuhého CO, (kapalny CO, za normalniho tlaku neexistuje,
viz Obr. 4.8). Postupnym odpatfovanim kapalného CO, se vak teplota v bombé

~ gnizi, a tak po ur€ité dob& miizeme pii expanzi na normalni tlak ziskat tuhy CO,,
 jemné rozptyleny jako snih.

41.3.2 Voda

Fazovy diagram vody ukazuje Obr. 4.9. Z koexistenéni kiivky kapalina—péra je
vidét, jak se m&nf tlak nasycenych par kapalné vody s teplotou a samoziejmé také
jak se méni teplota varu vody s tlakem: tuto teplotu jednoduse odecteme pii ta-
kovém tlaku nasycenych par, ktery je roven piisobicimu vné&j$imu tlaku. Koexis-
tencni kiivka pevnd fize—kapalina ukazuje, jak se méni teplota tani s tlakem. Jeji
velmi strmy sklon napovidd, Ze i na malou zménu je potieba enormné vysokych
tlakt. Tato ¢dra ma az do 200 MPa zapornou smérnici, coZ znamend, Ze teplota
tani klesa s rostoucim tlakem. Pti¢inu tohoto velice neobvyklého chovani je tieba
hledat v tom, Ze pii tdni ledu se objem zmensuje a pro pevnou fazi je tedy vyhod-
néjsi preméovat se s rostoucim tlakem na fazi kapalnou. Pokles objemu pii tani
Jje diisledkem velmi oteviené krystalické struktury ledu: jak vidime z Obr. 4.10,
‘yzdalenosti mezi molekulami vody jsou v této struktufe udrzovany vodikovymi
vazbami. Pfi tdni se ale tato struktura ¢aste¢né borti, proto mé kapalna voda v&tsi
hustotu neZ led. Rozsahla tvorba vodikovych vazeb mezi molekulami vody se
odrazi v fad€ dalSich jejich vlastnosti, napt. vyjimeéné vysoké teploté varu a vy-
sokych hodnotach kritické teploty a tlaku vody ve srovnani s latkami s podobnou
molarni hmotnosti.

Na Obr. 4.9 také vidime, Ze voda ma jednu kapalnou fazi, ale vedle obycej-
ného ledu (Led I) existuje i fada dalSich pevnych fazi. N&které z nich taji pii vy-
sokych teplotach (napt. Led VII taje pti 100 °C, ale existuje jen za tlakli vyssich
nez 2,5 GPa). Dvé dalsi faze, Led XIIT a XIV, byly identifikovany v roce 2006
pti—160 °C, ale oblasti jejich existence jesté nebyly vymezeny. VSimnéte si, Ze ve
fazovém diagramu vody se vedle trojného bodu, v némZ koexistuji para, kapalna
voda a Led I, vyskytuji i ¢etné dalsi trojné body. Kazdy z nich nastdva pii uréité
hodnot¢ teploty a tlaku, které jsou neménné. Riizné tuhé faze vody se lisf uspoia-
danim molekul vody v krystalické struktute: pod vlivem velmi vysokych tlaki se
vodikové vazby ohybaji a molekuly vody pak zaujimaji jind uspotadani. Znalost
chovani polymorfi ledu maze ptispét k objasnéni pohybu ledoveti, nebot led na
spodu ledovce, spocivajici na ostrych hranach skal, je vystaven velmi vysokym
tlaktim.

41.3.3 Helium

V tGvahach o heliu pii nizkych teplotach je tieba rozliSovat mezi izotopy 3He
a‘He. Na Obr. 4.11 je znazornén fazovy diagram izotopu “He. Nizka hmotnost
atomu helia a maly pocet elektront v atomovém obalu umoziuji jen velmi slabé
Vzdjemné interakce mezi atomy a zplisobuji, Ze se helium za nizkych teplot chova
velmi neobvykle.

Naptiklad pevna a plynné faze helia neexistuji nikdy v rovnovéze, at je teplota
Jakkoli nizka. Atomy helia jsou tak lehké, ze vibruji s velkou amplitudou i pfi
Velmi nizkych teplotach, takZe se pevné faze jednoduse nemtize vytvofit. Pevné
helium Ize ziskat jen tak, Ze piidrzime jeho atomy u sebe vys§im tlakem. Izo-
topy helia se chovaji odli§né z kvantové-mechanickych piigin, které objasnime
v Casti 2.

: Cisté helium(4) méa dvé kapalné fize. Fize oznadend v diagramu He-I se chové
Jako normalni kapalina; druhé kapalna faze, He-Il, je supratekutina. Nazyva
¢ tak proto, Ze ma nulovou viskozitu'). Odhlédneme-li od latek tvoficich ka-
Palné krystaly, o kterych se zminime v ¢asti I-5.2, je helium jedinou zndmou

1 i y ey o i z -
) Nedavné vyzkumy naznacuji, ze voda miZe mit také supratekutou kapalnou fazi.
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Obr. 4.9:  Experimentalni fizovy diagram
vody ukazujici rizné pevné faze

Obr. 4.10:

Fragment struktury ledu

(Led I). Kazdy atom kysliku je vazan dvéma
kovalentnimi vazbami s atomy vodiku

a dvéma vodikovymi vazbami se sousednim
kyslikovym atomem; tak vzniké tetraedricka
sit’

Strucény komentar: Rozdil
prameni z odlisnych jadernych
spint izotoptd a Pauliho
vylu¢ovaciho principu: “He ma
I=0 a je to boson; *He ma [ = %
a je to fermion.




