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; latkou s hranici mezi dvéma kapalnymi fazemi. V Obr. 4.11 je to oznaceno jako
pevna palny J
10 Fz8 nip A-kiivka (kiivka ).
Bod , Fazové diagramy helia(4) a helia(3) se lisf, nicméné také helium(3) ma supra-
)9( Eae}??lma tekutou fazi a je dale neobvyklé v tom, Ze jeho tani je exotermické (Ag,H < 0),
1 a tudiZ pii teploté tani je entropie kapaliny niz$i nez entropie pevné faze
y il | riticky (ApsS = ApsH/ Tp).
~KT1VKa bod '
£
K lina 2 Wi
%0’1 ;ﬂ% ViyuZiti v technologii
el (supra- 1-4.1 Nadkritické tek utiny
= tekuti Qe L iy R . o
0.01 skjna) plyn Nadkriticky (superkriticky) oxid uhli¢ity, scCO,, je stfedem pozornosti diky
’ / rostoucimu poctu technologickych procesii zalozenych na pouziti rozpoustédel,
" trojny Kritick4 teplota CO,, 304,2 K (31,0 °C) a jeho kriticky tlak 7,38 MPa jsou snadno
Bat dosazitelné, CO, je levny a mize byt snadno recyklovan. Hustota oxidu uhlidi-
R T s g téhov kritickém bod¢ je 0,45 g cm™. Transportni vlastnosti kazdé nadkritické

teplota, 7/K

Obr. 4.11:  Fazovy diagram helia

(*He). Kivka A vyznaduje podminky, za
kterych jsou v rovnovéze dvé kapalné faze.
Helium-II je supratekuta faze. V§imnéte

si, ze k ziskani helia v pevném stavu je
nutny tlak pres 2 MPa. Popisky hep a bee
oznacuji rizné pevné faze, v nichZ jsou
atomy poskladany odlisnym zpiisobem: hcp
oznacuje hexagondlni tésn& usporddanou
soustavu a bee kubickou télesné
centrovanou soustavu (popis téchto struktur
viz odst. 19.1.5).

tekutiny (jeji difuzni chovani, viskozita a tepelna vodivost) zaviseji ale siln& na
jeji hustoté, kterd je dale citliva na tlak a teplotu. Hustoty nadkritické tekuti-
ny mohou byt tak podminkami nastaveny zhruba od hodnoty 0,1 g cm™ blizké
plynu do hodnoty 1,2 g cm™ odpovidajici kapaling. Empirické pravidlo ¥ika, e
rozpustnost latky roste exponencilné s hustotou nadkritické tekutiny, takZe malé
zvySeni tlaku, zvlasté v blizkosti kritického bodu, mtize mit zna¢né velky vliv
na rozpustnost. Protoze relativni permitivita (dielektrickd konstanta) nadkritic-
ké tekutiny je vysoce citliva na tlak a teplotu, je mozné nastavenim podminek
provadét reakei v poldrnim i v nepolarnim prostiedi, aniz by bylo nutné zménit
rozpoustédlo, a takto Ize pohodIné studovat vlivy rozpoustéd]a.

Velkou vyhodou scCO, je to, Ze po jeho odpateni nezistavaji zddna Skodlivé
rezidua, takZe je i s pfihlédnutim ke své nizké kritické teploté rozpoustédlem ide-
aln€ vyhovujicim pro zpracovani potravin a vyrobu 1é¢iv. PouZiva se napiiklad
k odstraniovani kofeinu z kavy nebo tuku z mléka. Nadkritickd tekutina se stale
Castéji pouzivé také v chemickém c¢isténi, kde nahrazuje karcinogenni a Zivotni
prostiedi poskozujici chlorované uhlovodiky.

Nadkriticky CO, byl pouzivan jiz od roku 1960 jako mobilni faze v chroma-
tografii (Supercritical Fluid Chromatography, SFC), ale svou oblibu ztratil, kdyZ
byla zavedena vyhodnéjsi technika vysoce u¢inné kapalinové chromatografie
(High-Performance Liquid Chromatography, HPLC). Zajem o SFC se nicméné
vratil a dnes jsou v SFC mozné separace, kterych nelze v HPLC doséhnout, napf.
separace lipidi a fosfolipid{i. Je mozné analyzovat i velmi malé vzorky, az 1 pg.
Zésadni vyhodou SFC je to, ze difuzni koeficienty v nadkritickych tekutinach
jsou o fad vys8i nez v kapalinach, a vzhledem k niZ§imu odporu proti pienosu
hmoty mohou byt proto separace SFC rychlejsi ¢i selektivngjsi.

Hlavni problém scCO, spocivéd v tom, Ze sam o sobé& neni az tak dobrym roz-
poustédlem a k rozpusténi potencidlné zajimavych latek je potieba pridavat sur-
faktanty. Chemické ¢isténi na bazi scCO, tak ve skuteénosti zavisi na dostupnosti
levnych surfaktantii a podobné je tomu i v piipadé pouziti scCO, jako rozpousté-
dla pro homogenni katalyzatory, napt. komplexy piechodnych kovi. Ukazuje se,
Ze problém s rozpustnosti lze fesit dvéma hlavnimi pfistupy. Jednim fesenim je
pouzit fluorované polymerni stabilizatory na bazi siloxanu, které umoziuji pri-
béh polymerizacnich reakci v scCO,. Pro komeréni vyuziti t&chto stabilizatort
je v8ak nevyhodou jejich vysoka cena. Alternativni a mnohem levnéjsi piistup
spoc¢iva na pouZiti poly(ether-karbonatovych) kopolymert. Rozpustnost téch-
to kopolymerti v scCO, lze nastavovat pomérem etherovych a karbonatovych
skupin.

Kriticka teplota vody je 374 °C a jeji kriticky tlak je 22 MPa. Podminky pro
pouziti scH,O jsou proto mnohem naro¢n&jsi nez v piipadé scCO, a vlastnosti
nadkritické tekutiny jsou vysoce citlivé na tlak. S klesajici hustotou scH,O se pak
méni charakter roztoku od vodného roztoku, pies nevodny az nakonec na plynny.
Reakéni mechanismy se tak mohou ménit od takovych, v nichZ vystupuji ionty,
po takové, v nichz vystupuji radikaly.

4.2 TERMODYNAMICKE PRECHODY FAZOVYCH PRECHODU 133

4.2 Termodynamické aspekty
fazovych prechodu

~ Jak jsme vidéli, termodynamickym kriteriem fizové rovnovahy je rovnost che-
mickych potenciall v kazdé fazi. Pro jednoslozkovy systém je chemicky poten-
cial shodny s molarni Gibbsovou energii dané faze. JelikoZ jiz vime, jak se che-
micky potencidl méni s teplotou a tlakem (viz odst. 3.3.3), budeme jist€ umét
odvodit, jak se pfi zméné podminek méni fazové rovnovahy.

kapalina

ara

chemicky potential, x

pevna faze kapalina para
stabilni stabilni  stabilni
T; T,
teplota, 7'

4.21 Zavislost stability na podminkach

DuleZité pojmy: o

(a) Chemicky potenciél latky klesd se vzristajici teplotou umérné velikosti jeji
molarni entropie. Obr. 4.12:. Schemati(.:ké,znézomén}" i

(b) Chemicky potencial latky roste se stoupajicim tlakem umérné jejimu mo-  ieplotni zévislosti chemického potencilu

"t . pevné, kapalné a plynné faze latky (ve

ldrnimu objemu. L L , skute¢nosti jsou ¢ary zakiivené). Faze

(c) Je-li kondenzovand faze vystavena tlaku, jeji tlak nasycenych par roste. s nejnizim chemickym potencidlem

pii dané teploté je pii této teploté tou

nejstabilngj§i fazi. Teploty piechod, tj.

teplota tani a teplota varu (7} resp. T},) jsou

teploty, za kterych jsou chemické potencialy

piislusnych dvou fazi stejné ‘

Pii nizkych teplotach a za ptedpokladu, Ze tlak neni piili§ nizky, ma nejniZzsi
chemicky potencial pevna faze, a je proto fazi nejstabilnéjsi. Chemické potenci-
aly riiznych fazi se ale méni s teplotou riiznou mérou, a tak nad urcitou teplotou
‘mize mit nejnizsi chemicky potencial néjaka jina faze (tfeba jina pevna faze, ,
kapalina nebo plyn). Jakmile tato situace nastane, pfechod na tuto druhou féazi |
‘bude samovolny, a pokud to dovoli kinetika, bude také probihat. }1

4211

Teplotni zévislost Gibbsovy energie vyjadiuje prostfednictvim entropie systému, |
i

Teplotni zavislost fazové stability

tovn. (3.53): (0G/0T), =—S. Vzhledem k tomu, Ze chemicky potenciél Cisté latky
Jje jen jinym nazvem pro jeji molarni Gibbsovu energii, plati tedy

() --s. L «
or ), P

Tento vztah ukazuje, Ze pii zvySovani teploty chemicky potencial Cisté latky kle-

84, Sy, > 0, pro v8echny latky, takze smérnice zavislosti x proti 7" je zaporna. 1

Protoze Si,(g) > Sn(D), je podle rovn. (4.2) graf zavislosti u—7 pro plyny str- J

mejsi nez pro kapaliny. Protoze téméi vzdy S, (1) > S,.(s), je zase tato zavislost

pro kapalinu strm&jsi neZ pro pevnou fazi dané latky. Zminéné charakteristické l
\

chovani je znazornéno na Obr. 4.12.

Protoze zaporna smérnice teplotni zavislosti p(1) je vétsi nez pro u(s), pti do-
statecné vysoké teploté se dostane (1) pod u(s) a kapalna faze se stane stabil-
n€jsi fazi: pevna latka taje. Chemicky potenciél plynné faze klesa se stoupajici
teplotou jesté strméji (molarni entropie pary je znaén& vysoka), takze pti urcité
teplot& poklesne natolik, Ze se dostane nejnize. Pak bude nejstabilngjsi fazi plyn
a vypatfovani bude spontannim procesem.

4.21.2 Zavislost teploty tani na vnéjsim tlaku
I

A

VE€tSina latek taje pii vysii teplot, je-li vystavena vys§imu tlaku,. Vypada to,

ako by tlak branil tvorb& méné husté kapalné faze. Vyjimky z tohoto chovéni

, off latky, které maji v kapalné fazi vys§i hustotu nez v pevné — patii k nim !
1 voda. Pdsobeni tlaku na vodu podporuje tvorbu kapalné féze, to znamen4, Ze ‘
Yoda mrzne a led taje pti nizsf teploté, pokud na n& piisobi zvyseny tlak.

- Odezvu teploty tani na ptisobeni tlaku mtizeme vysvétlit nasledujicim zptiso-

bem. Zména chemického potencialu s tlakem je ddna — viz druhd z rovnic (3.53)

= Vztahem

R ——————— SR |
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Obr. 4.13:  Zavislost chemického
potencialu latky na teploté je ovlivnéna

i molarnim objemem dané faze. Cervené

a modré piimky schematicky znazortiuji
vliv rostouciho tlaku na chemicky potencial
pevné a kapalné faze (ve skute¢nosti jsou
to zakiivené ¢ary) a odpovidajici vliv

na teplotu tuhnuti. (a) V tomto piipadé

je molarni objem pevné faze mensi nez
molarni objem kapaliny a x(s) roste s tlakem
pomaleji nez u(l). Vysledkem je, ze teplota
tuhnuti s tlakem vzrista. (b) Zde je molarni
objem pevné faze vétsi nez molarni objem
kapalné faze (jako je tomu u vody), u(s)
roste s tlakem rychleji nez yu(l), a teplota
tuhnuti se tedy s tlakem snizuje

ap m potencialu na p

[ _@ﬁ j _7 zavislost chemického 4.3)
7

Tato rovnice fika, ze smérnice zavislosti chemického potencialu na tlaku je rovna
molarnimu objemu latky. Vzrist tlaku zvySuje chemicky potencial kazdé latky
(protoze Vp,, > 0). Pro vétSinu latek V(1) > V,(s) a podle uvedené rovnice se tedy
chemicky potencial kapalné faze bude zvySovat s tlakem vétsi mérou nez pro
pevnou fazi. Jak je vidét z Obr. 4.13a, tlak v takovém pripadé mirné zvysuje tep-
lotu tani. Pro vodu vsak plati V(1) < V,,(s), tedy zvySeni tlaku zvysuje chemicky
potencial pevné faze vice nez-chemicky potencidl kapalné faze. V tomto ptipadég
se teplota tani s rostoucim tlakem mirné snizuje (Obr. 4.13).

Priklad 4.1: Vyhodnoceni vlivu tlaku na chemicky potencial

Vypocitejte, jaky vliv bude mit zvySeni tlaku ze 100 kPa na 200 kPa pii
0 °C na chemicky potencial ledu a vody. Za danych podminek je hustota ledu
0,917 g cm™ a kapalné vody 0,999 g cm™.

Postup: Zrovn. (4.3) vime, Ze zména chemického potencialu nestlacitelné 14t-
ky pti zméné tlaku o Ap je Au= V,,Ap. K vypoctu tedy potfebujeme znat molarni
objemy téchto dvou fazi vody. Ptislusné hodnoty ziskame z hustoty p a molarni
hmotnosti M uzitim vztahu V,, = M/ p. Dosazovat budeme do vysledného vztahu
A= MAp/p.

Reseni: Molarni hmotnost vody je 18,02 g mol™' (1,802 - 1072 kg mol™), a tedy
(1,802-10‘2 ke mol"')(1,00~105Pa)
917 kgm™

Au(led) = =+1,97 J mol™

(1,802 107 kg mol ™ )(1 00- 105Pa)
999 kg m™

Numericky vysledek interpretujeme nasledovné: chemicky potencial ledu roste
s tlakem silnéji nez u kapalné vody, takze pokud byly tyto faze ptivodné v rovno-
vaze pti 100 kPa, pak pti tlaku 200 kPa bude mit led tendenci tat.

Au(voda) = =+1,80 J mol™

VyzkousSejte se sami 4.1: Vypocitejte, jaky bude mit vliv zvySeni tla-
ku o 100 kPa na kapalnou a pevnou fazi oxidu uhli¢itého (molarni hmotnost
44,0 g mol™), jez jsou ve vzajemné rovnovaze, pfiemz jejich hustoty jsou
2,35 gem™ a 2,50 g em™.

[Au(l) = +1,87 J mol™", Au(s) = +1,76 J mol™!, zvyseni tlaku zpisobi tuhnuti]

4.21.3 Vliv vnéjsiho tlaku na tlak nasycené pary kapaliny

Je-li kondenzovana faze vystavena zvySenému vnéj$imu tlaku, jeji tlak nasycené
pary roste: molekuly jsou takto vytlaGovany z kondenzované faze a unikaji ve
formé plynu. Tlak je mozné na kondenzovanou fazi vyvinout bud’ mechanicky,
nebo prostiednictvim inertniho plynu (viz Obr. 4.14). V tom piipadé neni jiz
plynna faze jednoslozkova a tlak pary sledované latky je v ni tlakem parcialnim.
Bude-li plynna faze v rovnovéze s kondenzovanou fazi, mluvime o parcialnim
tlaku pary dané latky. Je-li kondenzovanou fazi kapalina, mize byt urcitou
komplikaci (kterou zde nebereme v tivahu) rozpousténi tlakujiciho plynu a tim
vyvolana nasledna zména vlastnosti kapaliny. Dal§i mozna komplikace nastava,
pritahuji-li molekuly tlakujiciho plynu molekuly z kapaliny a procesem nazyva-
nym solvatace v plynné fazi s nimi vytvateji plynné komplexy.

Jak odvodime v Odiivodnéni 4.2, mezi tlakem pary p, kdyz na systém piisobi
dodate¢ny vné&jsi tlak AP, a tlakem nasycenych par, p*, ktery by kapalina vyka-
zovala bez dodate¢ného tlaku, plati vztah
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vliv vnéjsiho tlaku na
tlak nasycenych par (4.4)

p=p*exp(Vy(DAP/RT)

Tato rovnice ukazuje, jak tlak nasycenych par roste s rostoucim vnéjsim tlakem
pisobicim na kondenzovanou fazi.

Odudvodnéni 4.2: Tlak nasycenych par kapaliny za zvySeného
vnéjsiho tlaku

K vypoctu tlaku nasycenych par kapaliny vystavené zvysenému vnéjSimu
tlaku pouzijeme skuteénost, Ze v rovnovaze se chemické potencialy kapali-
ny a jeji pary rovnaji: x(1) = u(g). Odtud plyne, ze pro kazdou zménu zacho-
vavajici tuto rovnovahu musi byt zména x(1) rovna zméné u(g), tedy du(l) =
= du(g). Jestlize se tlak P plsobici na kapalinu zvysi o dP, jeji chemicky
potencial se zméni o du(l) = V(1) dP. Chemicky potencidl pary se zmé&-
ni o du(g) = Vu(g) dp, kde dp je zména tlaku pary, kterou chceme zjistit.
Budeme-li povaZovat paru za idedlni plyn, mtZzeme za jeji molarni objem
dosadit V,,(g) = RT/p, ¢&imZ dostaneme du(g) = RT dp/p. Nyni polozime
zmény chemickych potencialti obou fazi sobé rovny a ziskame

RT dp/p = V(D) dP

Tento vyraz miiZzeme integrovat, zvolime-li pfislusné integracni meze.

Pokud na kapalinu neptsobi zadny dodateény tlak, je P (tlak, jemuz je
kapalina vystavena) roven pfirozenému tlaku nasycenych par p*; je-li ale
P = p*, pak plati také p = p*. Pokud na kapalinu ptsobi jesté¢ dodatecny
vnéjsi tlak AP, pak P =p + AP, kde p je tlak pary, ktery hledame. Vliv vnéj-
$tho tlaku na tlak pary je obecné maly, takze s dobrym ptiblizenim mizeme
p ve vyrazu p + AP, nahradit samotnym p* a za horni mez integralu dosadit
p* + AP. Integrovat tedy mame nasledujici vztah

R [P - [y, map
P p P

Po vydéleni obou stran rovnice ¢lenem RT a za ptredpokladu, ze molarni
objem kapaliny se v pfislusném rozsahu nezmeéni, dostaneme
V(1 *+AP

J‘pd_p: m()J‘p+ drP

[7* p RT p*
Integrace obou stran je nyni jednoducha a vede ke vztahu

m2 Y@, p

p* RT

coz po odlogaritmovani dava rovn. (4.4).

Nazorny priklad: Pro vodu, kterd ma pii 25 °C hustotu 0,997 g cm™,
tedy molarni objem 18,1 cm® mol™!, dostaneme pii zvyseni tlaku o 1 MPa
(ti. AP = 1,0 - 10° Pa),
VAP (1,81-10° m® mol™")(1,0-10° Pa) _ 1,81-1,0-10
RT (83145 JK ™' mol™")(298 K)  8,3145-298
Odtud plyne, ze p = 1,007 3 p*, tj. tlak par vody se zvysi o 0,73 procenta.

VyzkousSejte se sami 4.2: Vypoéitejte vliv zvySeni tlaku o 10 MPa na
tlak nasycenych par benzenu pii 25 °C. Benzen ma pii dané teploté hustotu
0,879 g cm. [43 procent]

) Hldodateén}'l tlak, AP
para ) *

@
pist propustny
pro péru, ale ne
pro kapalinu

para plus
tlakujici
inertni plyn

Obr. 4.14: Kondenzovana faze mtize
byt vystavena dodate¢nému tlaku bud’
(a) mechanickym stla¢ovanim nebo (b)
plisobenim tlakujiciho inertniho plynu.
Dodateény tlak zptsobuje rust tlaku
nasycenych par kondenzované faze
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Obr. 4.15:  Jestlize zvy§ime tlak

v systému, v némz jsou dvé faze

v rovnovaze (bod a), porusi se rovnovaha.
Rovnovahu lze obnovit zménou teploty,
¢imz se posune stav systému do bodu b.
Odtud plyne, ze mezi dp a dT existuje
vztah, ktery zajist'uje, Zze systém zistane
v rovnovaze, kdyz jednu z proménnych
zménime

pevna
faze

kapalina

tlak, p

teplota, 7'

Obr. 4.16:  Typicka koexisten¢ni kiivka
pevna faze—kapalina sméfuje strmé vzhiru.
Tento sklon znamena, Ze s rostoucim tlakem
teplota tani roste. Takto se chova naprosta
vétsina latek

4.2.2 Poloha koexistencnich kiivek

DulezZité pojmy:

(a) Clapeyronova rovnice urcuje smérnici koexistenéni kiivky.

(b) O smérnici koexistenéni ki'ivky pevna faze—kapalina rozhoduje entalpie tan.

(c) Clausiova—Clapeyronova rovnice je aproximace; tika, Ze o smérnici koexi-
stenéni kiivky kapalina—péra rozhoduje vyparna entalpie.

(d) Obdobné o smérnici koexistencni kiivky pevna faze—para rozhoduje subli-
macni entalpie.

Koexistencni kiivky vyjadiuji tlaky a teploty, pti nichZ mohou dvé faze existovat
spoleéné vedle sebe v rovnovaze. Ve fazovém diagramu je mizeme piesné loka-
lizovat na zdkladé¢ skutecnosti, ze dvé faze jsou v rovnovaze, jestlize jsou jejich
chemické potencialy stejné. Jsou-li tedy faze o a § v rovnovéze, plati

wosp,T) = u(Bsp,T) @.5)
Resent této rovnice ve formé& zavislosti p na 7 dava rovnici koexistenéni kiivky.

4.2.21 Smérnice koexistencnich kiivek

Pti diskusi koexisten¢nich kiivek se ukazuje jako nejjednodussi vychéazet z jejich
smérnic dp/dT. Uvazujme, ze p a T se infinitezimalné zméni, ale tak, aby faze
a a B zastaly v rovnovaze. Chemické potencialy obou fazi jsou ve vychozim sta-
vu stejné (tyto faze jsou v rovnovaze) a zistanou stejné i poté, co se podminky
zméni a systém se dostane do stavu odpovidajiciho jinému bodu koexistenéni
ktivky, kde jsou tyto faze i nadale v rovnovaze (viz Obr. 4.15). Proto se zmény
chemickych potencialti téchto dvou fazi musi rovnat a lze psat du(o) = du(p).
Podle rovn. (3.52) plati dG=—S dT + V' dP a vime, ze du =-S,,dT + V,, dP, takze
pro obé faze plati

—Sm(@)dT + Vin(@)dp = =S (B)dT + Vn(B)dp
kde S, (o) a Si,(B) jsou molarni entropie téchto fazi a V(o) a V,(B) jsou jejich
molarni objemy. Odtud tedy

[V = Vi (@)1dp = [S(B) — Sn(@]dT
coz po upraveé dava Clapeyronovu rovnici:

_d£= AysS Clapeyronova (4.6)

dT AV rovnice

trs

kde AyeS = Su(B) = Sm(®) a AV = Vin(B) — V(o) piedstavuji zménu entropie resp.
objemu pti prislusném fazovém piechodu. Clapeyronova rovnice je exaktnim
vztahem pro smérnici teény ke koexistenéni kiivce a plati v kazdém jejim bodé.
Touto rovnici se tidi vSechny fazové rovnovahy vsech Cistych latek. Vyplyva
z ni, ze fazové diagramy mohou byt vypocitany a interpretovany na zakladé ter-
modynamickych dat. Pro praxi je zvlast uzite¢nou aplikaci zejména predpoved
zavislosti teplot tani a varu na tlaku.

4.2.2.2 Koexistencni kiivka pevna faze — kapalina

Tan{ (taveni) je doprovazeno zménou molarni entalpie Ag, H a nastava pii teploté
T. Molarni entropie tani pii teploté T je tedy Ag,H/ T (viz odst. 3.1.3) a Clapey-
ronova rovnice tim nabyva tvaru
_d_p_ — AfusH
dT TAuV

smérnice koexistencni kiivky (4 4)
pevna faze-kapalina i

kde AV je zména molarniho objemu, ke které dochézi b&éhem tani. Entalpie tani
je kladn4 (jedinou vyjimkou je *He) a zm&na objemu je vzdy mala a obvykle také
kladna. Proto je smérnice dp/dT velka a pro vétsinu latek kladna (viz Obr. 4.16).
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Rovnici koexisten¢ni kiivky miZeme snadno ziskat integraci dp/dT za pied-
pokladu, Zze Ag H a Ag,iV se méni tak mélo s teplotou a tlakem, Ze je lze pova-
zovat za konstantni. Oznacime-li 7* teplotu tani pfi tlaku p* a T teplotu tani pri
tlaku p, 1ze pozadovanou integraci zapsat nasledovng

p ApH (7 dT
[rap- et T
P AfusV G
Odtud pak pro rovnici koexisten¢ni kiivky pevné faze—kapalina dostaneme
Ay H, T
=phkypfusTt gy 4.8
pP=p AT T “.8)

Tuto rovnici poprvé odvodil dal$i Thomson — James, bratr Williama, lorda Kel-
vina.

Pokud se teploty 7'a 7* 1i§{ jen malo, mfizeme logaritmus v rovn. (4.8) aproxi-
movat linearni zavislost{

=% TI—T%
o

In % = ln(l +
Potom dostaneme
Ap H
T*AgV

Tato rovnice odpovida v diagramu p—T strmé piimce (jako v Obr. 4.16).

p=p*+ (T-T%) 4.9)

4.2.2.3 Koexistencni kiivka kapalina — para
Vyparnd entropie pii teploté T je rovna AvapH/ T, Clapeyronova rovnice pro fazo-
vou rovnovahu kapalina—para bude mit tedy tvar
th _ AvapH
d" TA,V

smérnice koexistencni y
kiivky faze—kapalina (4.10)

Vyparna entalpie ma kladnou hodnotu, zména objemu pii vypatovani AvapV je

* také kladna a velka. Proto je dp/d7 kladna, ale vyrazn& mensi nez pro rovnovahu
pevna faze—kapalina. Odtud plyne, Ze d7/dp m4 naopak velkou hodnotu, a tedy
teplota varu je na tlak mnohem citlivéj§i ne teplota tuhnuti.

Priklad 4.2: Odhad vlivu tlaku na teplotu varu
Odhadnéte typickou citlivost teploty varu kapaliny na tlak.

Postup: Pouzijeme rovn. (4.10) a v ni odhadneme pravou stranu. Clen Ao/ T
predstavuje Troutonovu konstantu (viz odst. 3.1.3.2). Protoze molarni objem ply-
nu je podstatné vétsi nez molarni objem kapaliny, miiZzeme psat

AvapV: Vm(g) - Vm(l) = Vm(g)
aza Vy,(g) dosadit (alespoti za nizkych tlakd) molarni objem idealniho plynu.

Reseni: Troutonova konstanta méa hodnotu 85 J K-' mol~!. Mol4rni objem ide-
dlnfho plynu pfi normalnim tlaku a teploté 25 °C je zhruba 25 dm?® mol~!. Takze

dp 851K mol™
dT  2,5-107% m® mol™

Tato hodnota odpovida tedy d7/dp = 0,29 K kPa~!. P¥i zméné tlaku o +10 kPa
miiZzeme tak oCekavat zménu teploty varu priblizné o +3 K.

=3,4.10° PaK™'

Vyzkousejte se sami 4.3: Odhadnéte dT/ dp pro vodu pfi jeji normalni
teploté varu. PouZijte informaci z Tab. 3.2 a vztah Vim(g) = RT/p.
[0,28 K kPa™]

Struény komentar: Ke
zjednoduseni vzorct s logaritmy
Ize ¢asto vyuZit aproximaci. Je-li
—I <x <1, pak podle Taylorova
rozvoje je In (1 + x) = x — Yax? +
+axd L Jestlize |x] << 1, je
dobrou aproximaci In(1 + x) = x.
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kapalina

tlak, p

para

teplota, 7'

Obr. 4.17:  Typicka koexistenéni kiivka
kapalina—para. Ktivku lze povazovat za graf
zavislosti tlaku nasycenych par na teploté.
Poznamenejme, Ze v nékterych zobrazenich
fazovych diagrami pouzivajicich pro tlak
logaritmickou stupnici ma tato koexisten¢ni
ktivka opacéné zakiiveni (viz Obr. 4.11).
Koexisten¢ni ktivka kapalina—para konci

v kritickém bodé (ten zde neni zobrazen)

Spravné pouZiti: Vzhledem

k citlivosti exponencialnich

funkci na hodnotu argumentu

je nanejvys vhodné provadét
numerické vypocéty, jako je tento,
bez vycislovani jednotlivych krokt
a zaokrouhlovani dil¢ich hodnot.

kapalina

tlak, p

teplota, '

Obr. 4.18: 'V trojném bodg, kde

se koexisten¢ni kiivky setkavaji, ma
koexistenéni kiivka pevna faze—para vétsi
sklon neZ koexistenéni kiivka kapalina—para,
nebot’ sublimaéni entalpie je vét§i neZ -
vyparné entalpie
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JelikoZ molarni objem plynu je mnohem vétsi nez molarni objem kapaliny,
miZeme psat A,V = Vy(g) (jako v Prikladu 4.2). JestliZe se plyn navic chovg
idealng, mizeme poloZit 7;,(g) = RT/p. S témito dvéma aproximacemi piechazi
Clapeyronova rovnice na tvar

dp AvapH
dT  T(RT/p)

coz mizeme upravit do tvaru Clausiovy—Clapeyronovy rovnice

dlnp _ Avapf{

Clausiova-Clapeyronova
dT ~ RT? :

rovnice

(4.11)

jez vyjadiuje zavislost tlaku nasycenych par na teploté. (Pfi Gpravé jsme vyu-
zili vztah dx/x = d In x.) Podobné jako Clapeyronova rovnice (ktera je exaktni)
i Clausiova—Clapeyronova rovnice (ktera je aproximaci) je dilezitym nastrojem
pro porozuméni fazovym diagramtm, urcuje konkrétné polohu a tvar koexis-
tenénich kiivek kapalina—para a pevna faze—para.

Dovoluje nam piedpovédet, jak se méni tlak nasycenych par s teplotou a jak se
teplota varu méni s tlakem. Pokud naptiklad pfedpokladame, Ze vyparna entalpie
nezavisi na teploté, mizeme tuto rovnici snadno integrovat a dostaneme

Ilnpdln AvpH (7 dT AvapH(l 1)
In p* R

p= 72 R
kde p* je tlak nasycenych par pii teploté¢ 7* a p je jeho hodnota pti teploté 7. Jeli-
koz integral na levé strané dava In(p/p*), jsou tyto tlaky spojeny vztahem

o2t Bt (11
)4 R \T T*

Zavislost p(T) dana rovn. (4.12) je jako koexisten¢ni ktivka kapalina—para vyne-
sena na Obr. 4.17. Tato kiivka saha jen do kritické teploty T, protoZe nad touto
teplotou jiz kapalina neexistuje.

p=p*e” 4.12)

Nazorny priklad: Rovnici (4.12) 1ze pouzit k odhadu tlaku nasycenych
par kapaliny pii pozadované teploté ze znalosti jeji normalni teploty varu,
tj. teploty, pfi niz je tlak nasycenych par roven 101,325 kPa. Normalni te-
plota varu benzenu je 80 °C (353 K) a (z Tab. 2.3) A,,,/° = 30,8 kJ mol".
K vypoctu tlaku nasycenych par pti 20 °C (293 K) tedy zapiSeme

_3,08:10" Jmol™ ( led wan ]_3,08-104(L_Lj
X 83145 1K mol (293K 353K/ 83145

293 353

a odtud dosadime do rovn. (4.12) spolu s p* = 101 kPa. Vysledek je 12 kPa.
Experimentalni hodnota je 10 kPa.

4.2.2.4 Koexistencni kiivka pevna faze—para

Jediny rozdil mezi timto a predchozim piipadem spocivd v nahrazeni vyparné
entalpie entalpif sublimaéni, Ag,H. ProtoZe sublimaéni entalpie je vé&tsi nez vy-
parna entalpie (uvédomte si, Ze Ag,H = Ay sH + AyypH), z Clausiovy—Clapeyro-
novy rovnice vyplyvé, Ze v okoli trojného bodu, kde se kiivky setkavaji, bude
sublimaéni kiivka strméjsi nez kiivka vyparna (viz Obr. 4.18).

4.2.3 Ehrenfestova klasifikace fazovych prechodu

DdlezZité pojmy:
(@) Chovani termodynamickych funkei pfi teploté prechodu definuje typ fazo-
vého pirechodu.
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chemicky tepelna
objem, V' entalpie, H potential, x entropie, S kapacita, C,

q 4l N N N )

/ //
N J J PN PAY )
= ™ 7 N [ ~ /7 N ~

(b)

\ /

X =/ N PR J P
teplota, 7' —_—
Obr. 4.19:  Zmény termodynamickych vlastnosti doprovézejici fazovy piechod (a) prvniho fadu a (b) druhého fadu

(b) Tato klasifikace urcuje i druh molekularniho procesu, ktery nastidva pri
fazovém ptechodu.

Existuje vice rtiznych typd fazovych piechodt, které zahrnuji jak dobie znamé
priklady tani a vypafovani, tak i méné bézné ptipady prechodi jako pevna faze—
pevna faze, vodic—supravodi¢ a tekutina—supratekutina. Nyni uvidime, ze ke kla-
sifikaci fazovych prechodii do rliznych typt Ize vyuzit termodynamické vlastnosti
litek, zejména chovéani chemického potenciélu. Toto klasifikaéni schéma pivodng
navrhl Paul Ehrenfest, a je proto zndmé pod ndzvem Ehrenfestova klasifikace.

4.2.31 Termodynamicka podstata

Mnohé bézné fazové piechody, napt. tani a vypatfovani, jsou spojeny se zménou
entalpie a objemu. Tyto zmény ovliviiuji smérnici zavislosti chemického poten-
cialu na teploté a tlaku na obou strandch fazového prechodu. Pro ptechod faze o
na fazi B plati

(@I(B)) _[5ﬂ(0‘)j = Vin(B) —Vm(0) = AsV
T T

0 0
v v @.13)
opP)) _[ome)) __ — A g AwH
L 8T )p ( aT )1) Sm(B) + Sm(a} AtrSS TII‘S

Vzhledem k tomu, Ze velifiny A,V a Ay maji nenulovou hodnotu, vyplyva
odtud, Ze pro takové prechody maji zavislosti chemického potencialu na teploté
nebo tlaku na obou stranach fazového prechodu riizny sklon (viz Obr. 4.19a).
Prvni derivace chemického potencialu podle teploty i podle tlaku tedy vykazuji
Vv bodé piechodu nespojitost.

Fazovy prechod, pro ktery je prvni derivace chemického potencialu podle
teploty nespojita v bodé piechodu, se klasifikuje jako fazovy prechod prvniho
Fadu. Tepelné kapacita latky za konstantniho tlaku, C,, pfedstavuje smérnici z4-
vislosti jeji entalpie na teploté. Pti pfechodu prvniho ¥adu se H pii infinitezimalni
zméng teploty zméni skokem o kone¢nou hodnotu, a tepelna kapacita tedy dosa-
huje nekoneénych hodnot. Fyzikalni podstata této skuteénosti spo¢iva v tom, Ze
dod4dvana tepelnd energie se spotiebovavé na realizaci faizového piechodu,a ne
na rast teploty. Naptiklad vrouci voda si udrzuje konstantni teplotu, bez ohledu
na mnozstvi dodavaného tepla.

prvai
tad

druhy
fad
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- fu na jiny (napt. kalcitu na aragonit) je spojen s prestavenim relativnich pozic - ¥
iontu. |
” Jeden typ pfechodu druhého tadu Je spojen se zmé&nou symetrie krystalické
struktury p.evné latky:. Ptedpokladejme uspoiddéni atomti znazorn&né na Obr.
R " 4.21a, kdf: .Jeden rpzmér (Jeden parametr elementérni buiiky) je del3i nez zbylé
“ g . dv.a, které jsou Stejlvlé. Tato 'kr)_/stalické struktura se klasifikuje jako tetragondlni
: (viz ?dst 19.1.}). Pfedpokladejme dale, 7e dva kratsi rozmery se s riistem teploty
| é ., zvvétsup rychle.Jrl nez d’e1§1’ .rozrnér. MiZe tedy dojit ke stavu, kdy se vSechny roz-
VUE mery vyrovnaji. Za této situace mé krystal kubickou symetrii (viz Obr. 4.21b)

a pii vyssich teplotich se jiz bude roztahovat ve viech smérech stejné (nebot’ mezi

40 L , Ktvs 117 T o . ;o
\ @) smery jiZ nelze rozliit). Zptisobem, jaky jsme popsali, dodlo tedy k fazovému pre- .

10 fizovy I B m chodu z teF_rtago’nglm na Vku’blckou- pevnqu fazi, pro‘toie. v8ak nebyl doprovazen Z4d- !
| plechod e E NEE = I nou nespojitosti interakéni energie mezi atomy ani objemu, ktery atomy zaujimaji
20 rychlosti . | ﬁﬁﬁﬁﬁ 2 EEEN. tento piechod nenf prechodem prvniho Fadu. ’
6 4 2 0 +2 +4 +6 fg) EREEE R Phklademlk.-pf?chodu miZe byt ptechod o-d v B-mosazi (CuZn). Nizkoteplot-
(T— T,)/mK ni fize této slitiny je uspofadanym seskupenim stridajicich se atomt Cu a Zn. Vy-
. . . sol'(oteplot.nl faze ptedstavuje naopak nahodilé seskupenf atomt (viz Obr. 4.22),
(ci)llnr. 1111;12(:1): A-Kfivka heha.kTvar iﬁgki,’ _ Pii 7= 0 je usporadéni dokonalé, ale jak teplota roste, zaénou se tvofit enklavy

al vzniknout i pojmenovani A-pfechod. Pfi HEhs s neusporadanou struktur . 5 TR ; .

teplote T, tohoto prechodu dosahue tapelnd S D ou. Tvorba enklav ma kooperativni charakter: jakmile

T ot el o si dva atomy v disledku tepelného

L ator pohybu vyméni pozice, je pro jeiich sou

- snazsi udélat totéz. Ostrivky takto postupng narﬁs?aji, az i)ﬁp telethé pfgclf(e)gl}ll

(742 K) zaplni cely krystal. Tepelna kapacita s teplotou bliZici se teploté precho-
du vyrazné roste, nebot’ vzhledem ke kooperativnimu charaktery prechodu je pro

systém &im dal tim vyhodnéjsi investovat dodévane teplo do fazové premény, nez

! Je ukladat do tepelného pohybu.

(b)

Of | | [ ]
EREE E
|
e

Obr. 4.21:  Jeden z vykladt fazového Obr. 4.22:  Prechod o-d (order-disorder).
ptechodu druhého fadu, v némz se (a) Pii T = 0 existuje perfektni usporddani,
tetragonalni faze s teplotou roztahuje kde se rtizné druhy atomd pravidelné stiidaji ‘
rychleji ve dvou smérech nez ve tietim, v obsazovani miiZzkovych pozic. ‘
a v diisledku toho piejde pii urgité teploté (b) S rostouci teplotou si atomy vyméuji
na kubickou fazi (a), kterd se roztahuje mista a v nékterych oblastech vznikaji

stejnou mérou ve vSech tiech smérech (b). ostriivky stejnych druhd atomd. (c) P¥i

JelikoZ pii teploté prechodu nedochazi teploté pfechodu a nad ni se ostrivky N

k zddnému pieusporadani atomd, je entalpie vyskytuji zcela nahodile v celém objemu | i GO R i 5
prechodu nulova vzorku }Seznam nejd u IetheJS I Ch VZta h u

Iy

Fazovy prechod druhého Fddu v Ehrenfestové pojeti je takovy prechod, pii

némz se prvni derivace chemického potencialu podle teploty méni spojité, ale Jotnost Rovnice Koments¥

druhd derivace je nespojitd. Spojitost smérnice zavislosti x na T (graf se stejnou - chemicky potencigl L=G, pro &istou l4tkn j |

smeérnici z obou stran pfechodu) znamena, Ze objem a entropie (a tedy také ental- fizové pravidlo P pya

pie) se pti fazovém piechodu neméni (viz Obr. 4.19b). lzév' ] . T [
Tepelna kapacita se pii pfechodu mén{ nespojité, ale nedosahuje nekone&nych R O teplore (Gu/07), ==, \‘

hodnot. Ptikladem ptechodu druhého fadu je piechod od vodivosti k supravodi- Zdvislost 4 na tlaku
vosti u kovii za nizkych teplot?).

Termin piechod A (A-ptechod) se pouzivé pro ty fdzové premény, které sice
nejsou prvniho fadu, nicméné tepelnd kapacita p¥i nich dosahuje nekoneénych
hodnot. Tepelnd kapacita systému pii takovych piechodech vykazuje typicky
zna¢ny nartst uz pred prechodem (viz Obr. 4.20) a tvar k¥ivky zavislosti tepelné
kapacity na teploté pfipomina fecké pismeno lambda. Tento typ fizového piecho-
du zahrnuje prechody o-d (ptechody order-disorder) slitin, vznik feromagnetis-
mu a ptechod kapalného helia z tekutého do supratekutého stavu.

: (Ou/p)r= 1,
tlak nasycenych par pfi péisoben{ dodate¢ného vngjsiho tlaku  p = p* exp(V,AP/RT) AP=P

: vn&jsi — P ¥ J !

Clapeyronova rovnice dp/dT= Ay S/A,.V l |
trs9 / Agrs '

Clausiova—Cl| i

3 a—Clapeyronova rovnice dlnp/dT= AvoT/RT*  piedpoklada se Vin(8) >> V(1) a idealni chovéni pary |

Q P . ” . , s . .
Chema souvislosti mezi zakladnimi rovnicemi naleznete na zadni piedsadce.

Otazky |

4.2.3.2 Molekularni interpretace

. 4.1 Vysvétlete vyznam chemické ia is fazovy
Fazové piechody prvniho fadu jsou typicky spojeny s pfeskupenim atomt, mo- Tovnovah, y ehemického potencidlu pro popis fizovych
lekul nebo iontti a naslednou zménou energie jejich interakei. Vyparovani na-
piiklad eliminuje soudrznost molekul a piechod jednoho iontového polymot-

4.4 ) Co bychf)m pozorovali, kdybychom ménili stav vzorku vody po
. : cest€ obkruzujici v nevelké vzdalenost kriticky bod vody?
*2  Prog se chemicky potencidl méni s tlakem i v pripadé

eSﬂvacvzitelnych systémd (tj. systémpi, jejichZ objem se s tlakem
,emeni)?

4.5 S vyuzitim kgihovnl’ch a internetovych zdroji zpracujte
pojednént o principech, vyhodach, nevyhodach a sou¢asném pouziti
: nadkritickych tekutin.

2) Elektrickd vodivost kovovych vodi&i klesa s rostouci teplotou. Supravodi¢ je pevna latka, jeZ |

43 Jak Iz uzit DSC k identifikaci fizov
ifikaci fazovych prechodi?
vede elektiinu bez odporu. Podrobngji viz kap. 19. e

i.ﬁ Uved'te rozdily mezi fazovym prechodem prvniho fddu, druhého
Fadu a L-pfechodem na molekulové i na makroskopické Grovni.




142 4 FYZIKALNi PRECHODY CISTYCH LATEK

Cviceni

C4.1(a) Kolik fazi je pritomno v kazdém z bodt vyznagenych na
Obr. 4.23a7

C4.1(b) Kolik fézi je pfitomno v kazdém z bodti vyznagenych na
Obr. 4.23b?

C4.2(a) Rozdil chemickych potenciali mezi dvéma oblastmi systému
je+7,1kJ mol~L. O kolik se zméni Gibbsova energie systému, bude-li
0,10 mmol latky pfeneseno z jedné oblasti do druhé?

C4.2(b) Rozdil chemickych potencialti mezi dvéma oblastmi systému
je—8,3kJ mol-". O kolik se zméni Gibbsova energie systému, bude-li
0,15 mmol latky pfeneseno z jedné oblasti do druhé?

C4.3(a) Odhadngte rozdil mezi normélni a standardni teplotou tani
ledu.

C4.3(b) Odhadnéte rozdil mezi normalni a standardni teplotou varu
vody.

C4.4(a) Jaky je maximdlni pocet fazi, které mohou byt ve vzajemné
rovnovaze ve dvouslozkovém systému?

C4.4(b) Jaky je maximalni pocet fazi, které mohou byt ve vzajemné
rovnovéze ve Styislozkovém systému?

C4.5(a) Voda je ohtata z 25 °C na 100 °C. O kolik se zmenil jej
chemicky potencial?

C4.5(b) Zelezo je ohiéto ze 100 °C na 1 000 °C. O kolik se zménil
jeho chemicky potencial? Predpokladejte, Ze v celém rozsahu je
§2=53 1K' mol™! (primérna hodnota).

C4.6(a) O kolik se zméni chemicky potencidl médi, zméni-li se tlak
pisobici na vzorek ze 100 kPa na 10 MPa?

C4.6(b) O kolik se zm&ni chemicky potencial benzenu, zméni-li se
tlak piisobici na vzorek ze 100 kPa na 10 MPa?

C4.7(a) Navzorek vody byl pfi 20 °C yyvinut prostfednictvim
pistu tlak. Za b&zného tlaku 100 kPa je tlak nasycenych par vody
2,34 kPa. Jaky bude jeji tlak nasycenych par, bude-li tlak na kapalinu
20 MPa?

C4.7(b) Na vzorek roztaveného naftalenu byl pti 95 °C vyvinut
prostednictvim pistu tlak. Za bézného tlaku 100 kPa je tlak
nasycenych par naftalenu 2,0 kPa a jeho hustota je 0,962 g em™,
Jaky bude jeho tlak nasycenych par, bude-li tlak na kapalinu 15 MPa?

C4.8(a) Urgitd pevna latka md pii 101,325 kPa pti a své normalni
teplot& tani 350,75 K molarni objem 161,0 cm? mol™'. Molarni objem
kapaliny pfi tomto tlaku a teploté je 163,3 cm? mol™!. Pfi 10 MPa se
teplota tani zméni na 351,26 K. Vypotitejte entalpii a entropii tani této
pevné latky.

C4.8(b) Urgita pevna latka ma pri 101,325 kPa pii a své normalni
teploté tani 427,15 K molarni objem 142,0 cm3 mol™'. Molarni objem
kapaliny pii tomto tlaku a teploté je 152,6 cm? mol ™. P¥i 1,2 MPa se
teplota tani zméni na 429,26 K. Vypotitejte entalpii a entropii tani této
pevné latky.

tlak
tlak

(a) teplota (b)

C4.9(a) Tlak nasycenych par dichlormethanu pii 24,1 °C je 53,3 kPa
a jeho vyparna entalpie je 28,7 IJ mol™!. Vypogitejte teplotu, pii kter¢
je jeho tlak nasycenych par 70,0 kPa.

C4.9(b) Tlak nasycenych par latky pii 20,0 °C je 58,0 kPa a jeji
vyparnd entalpie je 32,7 kJ mol™!, Vypogitejte teplotu, pii které je jeji
tlak nasycenych par 66,0 kPa.

C4.10(a) Bylo zjisténo, Ze tlak nasycenych par kapaliny v teplotnim
rozsahu od 200 K do 260 K vystihuje rovnice In (p/kPa) = 14,240 —
—2501,8/(T/K). Jakou ma latka vyparnou entalpii?

C4.10(b) Bylo zjisténo, Ze tlak nasycenych par kapaliny v teplotnim
rozsahu od 200 K do 260 K vystihuje rovnice In(p/kPa) = 16,346 —
—3036,8/(T/K). Jakou mé latka vyparnou entalpii?

C4.11(a) Tlak nasycenych par benzenu mezi 10 °C a 30 °C vystihuje
rovnice In (p/kPa)=15,945 -1 780/(T/K). Vypotitejte (a) vyparnou
entalpii a (b) normalni teplotu varu benzenu.

C4.11(b) Tlak nasycenych par latky mezi 15 °C a 35 °C vystihuje
rovnice In(p/kPa) = 6,735 — 1 625/ (T/K). Vypogitejte (a) vyparnou
entalpii a (b) normélni teplotu varu kapaliny.

C4.12(a) Kdyz benzen tuhne pfi 5,5 °C, jeho hustota se méni
20.879 g cm™ na 0,891 g cm™. Jeho entalpie tani je 10,59 kJ mol™.
Odhadnéte teplotu tuhnutf benzenu za tlaku 100 MPa.

C4.12(b) Kdyz urgita latka o molarni hmotnosti 46,1 g mol™" tuhne
pti—3,65 °C, jeji hustota se méni z 0,789 g cm™ na 0,801 g em. Jeji
entalpie tani je 8,68 kJ mol™!. Odhadnéte teplotu tuhnuti kapaliny za
tlaku 100 MPa.

C4.13(a) Slunedni zafeni dopadajici na zemsky povrch za poledne
v &ervenci v Los Angeles ma hustotu vykonu 1,2 kW m~2. Plavecky
bazén o ploe 50 m* je vystaven ptimému slunci. Jakou maximalni
rychlosti bude vody ubyvat odpafovanim? Predpokladejte, Ze vsechna
zativé energie je absorbovana.

C4.13(b) UvaZzujte, Ze slunecni zéteni dopadajici na zemsky povrch
za poledne mé hustotu vykonu 0,87 kW m2, Jaka je maximalni
rychlost ibytku vody odpafovanim z jezera o plose 1,0 ha?

(1 ha = 10* m2). Predpokladejte, ze viechna zafiva energie je
absorbovéna.

C4.14(a) Oteviena nadoba obsahujici (a) vodu, (b) benzen, (c) rtut’
stoji v laboratofi o rozmérech 5,0 m x 5,0 m x 3 m pii 25 °C. Jakou
hmotnost kazdé latky nalezneme ve vzduchu, nebude-li v laboratofi
»4dné ventilace? (Tlaky nasycenych par jsou (@) 3,2 kPa, (b) 13,1 kPa,
(c) 0,23 Pa.)

C4.14(b) Za chladného suchého rana, poté co noéni mréz pokryl vie
jinovatkou, byla teplota —5 °C a parcidlni tlak vody v atmosféte poklesl

na 0,30 kPa. Bude jinovatka sublimovat? Jaky parcidlni tlak vody by
zajistil, aby jinovatka pietrvavala?

C4.15(a) Naftalen, C oHg, taje pfi 80,2 °C. Tlak nasycenych
par kapaliny je 1,3 kPa pii 85,8 °C a 5,3 kPa pfi 119,3 °C. Pouzijte

ao

teplota Obr. 4.23

~ pormélni teplotu varu a (c) vyparnou entropii pii normalni teploté varu.

' c4.15(b) Normélniﬁteplota varu hexanu je 69,0 °C. Odhadnéte (a)
jeho yyparnou entalpii a (b) jeho tlak nasycenych par pii 25 °C a 60 °C.

C4.16(a) Vypocitejte teplotu téani ledu za tlaku 5 MPa.
predpoklddejte, Ze za téchto podminek je hustota ledu priblizn&
0,92 g cm~> a hustota kapalné vody 1,00 g cm™,

Problémové orientované Ulohy")

Clausiovu—Clapeyronovu rovnici a vypocitejte (a) vyparnou entalpii, (b)

TS

4.1 FAZOVE DIAGRAMY ﬂ

CV4.1 6(b) Yypoéitejte teplotu tani ledu za tlaku 10 MPa,
Predpokladejte, Ze za téchto podminek je hustota ledu pFiblizng
0,915 g cm™ a hustota kapalné vody 0,998 g cm=. %

C4.17(a) Jaka ¢ast vyparné entalpi febuj

bl yparné entalpie vody se spotfebuje na expang;
C4.17(b) Jaké cast vyparné entalpie ethanolu se spotiebuje na
expanzi jeho pary?

‘Numerické tlohy

1 425,7/(T/XK). Vypocitejte teplotu a tlak trojného bodu oxidu
sificitého.

P4.2 Drive nez se zjistilo, Ze freon-12 (CF,Cl,) $kodi stratosférické
‘ozonové vrstvé, byla tato latka uzivana jako hnaci médium

v nadobkach se spreji pro laky na vlasy apod. Vyparna entalpie
freonu-12 pii jeho normalni teploté varu —29,2 °C je 20,25 kJ mol™.
‘Odhadnéte tlak, ktery musela nddobka vyuzivajici freon-12 vydrZzet pii
40 °C (coz je teplota, na kterou se nadobka ohtala, stala-li na slunci).
Predpokladejte, ze v ptislusném teplotnim intervalu je A,,,/{ konstantni
‘arovna hodnoté pii—29,2 °C. ’

‘[P4.3 Vyparna entalpie ur¢itté latky pfi jeji normalni teploté varu
180 K &ini 14,4 kJ mol™' a moldrni objemy jeji kapalné a parni fize pti
této teploté jsou 115 cm® mol™ resp. 14,5 dm’ mol™". (a) Vypocitejte
\ﬂp/ dT z Clapeyronovy rovnice a (b) odchylku od této hodnoty

(v procentech), pouzijete-li misto Clapeyronovy rovnice aproximativni
Clausiovu—Clapeyronovu rovnici.

P4.4  Vypotitejte rozdil smérnice zavislosti chemického potencidlu
na teploté mezi obéma stranami (a) normalni teploty tuhnuti vody a (b)
normalni teploty varu vody. (c) O kolik pfevy$uje chemicky potencial
v dy podchlazené na —5,0 °C chemicky potencial ledu pfi stejné
teploté?

P4.5 Vypoditejte rozdil smérnice zavislosti chemického potencialu
a tlal’(u mezi obéma stranami (a) normalni teploty tuhnuti vody a (b)
Vorlglalni teploty varu vody. Hustoty ledu a vody pti 0 °C jsou 0,917 g
em™ resp. 1,000 g em™ a hustoty vody a vodni péary pii 100 °C jsou
0,958'g cm™ resp. 0,598 ¢ dm. O kolik prevysuje chemicky potenciél
odni pary chemicky potencial kapalné vody pti 121,6 kPa a 100 °C?

P4.6 ,}.Entalpie tni rtuti je 2,292 kJ mol~' a jeji normalni teplota
T:uhn?tl je 234,3 K. Zména molarniho objemu pii tani ini +0,517 cm?
mol™", Pii jaké teploté lze odekavat tuhnuti spodni ¢asti rtut’ojvého
oupce o vy$ce 10,0 m? Hustota rtuti odpovidajici podminkam je

,6 g cm™,

| 74.7 Yz?rek suchého vzduchu o objemu 50 dm? byl pomalu

: OFublavan 250 g vody v tepelné izolované kadince. Byla-li pocatecni

) 1]() ota vod¥ 25 °C, vypodcitejte jeji kone¢nou teplotu. (Poditejte

§ onstantpl hodnotou tlaku nasycenych par vody 3,17 kPa a konstantni

dnotou jeji tepelné kapacity 75,5 J K™ mol™'. Zanedbejte zmé&nu
ploty vzduchu a vodn{ paru povazujte za idealni plyn.)

P4.8  Tlak nasyceny ; :
8 ch par, p, k Ené -
bodic tabulky: ycenych par, p, kyseliny dusi¢né se méni s teplotou

0 20 40 50 70 80 90 100
PlkPa 192 638 17,7 27,7 623 893 1249 1709

Y) Ulohy oznag
Ny oznacené symbolem § poskytli Charles Trapp, C
Guinta a Marshall Cady. i

Urcete (a) normalni teplotu varu a (b) vyparnou entalpii kyseliny
dusiéné. |
!’4.9 Tlak nasycenych par ketonu karvonu (M = 150,2 g mol™), ktery
je obsaZen v matovém oleji, uvadi nasledujici tabulka:

g/°C 57.4 100,4 133,0 1573 203,5 2255

p/Pa 133 1333 5333 13332 53332 101 325

P4.10 Zkonstruujte fazovy diagram benzenu v okoli jeho trojného
bodu (4,8 kPa, 5,50 °C) s vyuzitim t&chto dat: Ag, H = 10,6 kJ mol™
AyapH = 30,8 kI mol™, p(s) = 0,891 g cm™, p(1) = 0,879 g cm™,
P4.11% V ramci zkoumani termofyzikalnich vlastnosti toluenu
prezentoval R. D. Goodwin (J. Phys. Chem. Ref. Data 1989, 18, 1565)

rovnice dvou koexistenénich kiivek. Koexisten¢ni kiivka pevna faze—
kapalina je dana vztahem

p/MPa = p3/MPa + 100 - (5,60 + 11,727x)x,

l

]

l

|

i

Urd&ete (a) normalni teplotu varu a (b) vyparnou entalpii karvonu. l
|

|

!

!

kde x=T/T; — 1 a tlak a teplota trojného bodu jsou p; = 4,362 E
=4, -107° P
aTy=178,15 K. o ’

Koexistenéni kiivka kapalina—para je dana vztahem

In(p/kPa) = —5,8128 /y + 25,7621 — 11,3908y + 18,6202y —
~0,40683)° + 9,3276(1 — )70,

kde y=T/T,=T/(593,95 K). (a) Vyneste koexistenéni kiivky do
grafu. (b) Vypotitejte standardni teplotu tani toluenu. (c) Vypocitejte
standardni teplotu varu toluenu. (d) Vypoditejte standardni vyparnou
entalpii toluenu, je-1i ddno, ze molarni objem kapaliny a pary pii
normalni teplot& varu jsou 0,12 dm? mol™' resp. 30,3 dm?® mol™".

P4.12% Ve studii tlaku nasycenych par chlormethanu A. Bah a N.
Dupont-Pavlovsky (J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 869) presentovali
data pro tlak nasycenych par nad pevnym chlormethanem za nizkych
teplot. Cést dat je uvedena v nasledujici tabulce:

T/IK 14594 147,96 149,93 151,94 153,97 154,94
p/Pa 13,07 18,49 25,99 36,76 50,86 59,56

Vypo,éitejte §tandardn1’ sublimaéni entalpii chlormethanu pti 150 K.
(Molarni objem péary povaZzujte za rovny moldrnimu objemu idealniho
plynu a molarni objem pevné faze zanedbejte.)

Teoretické ulohy
R4.1 3' . Ukazte, Ze pro prechod mezi dvéma nestladitelnymi pevnymi
fazemi je AG nezavisla na tlaku.

P4.14 Dokazte, Ze pro teplotni zavislost entropie fazové pfemény
plati vztah

(dAtrsS/dT)sat = Atrst/ I~ (dAtrsV/dT)p(AlrsH/T)/AtrsV !

Ukazte dé]e?‘ie pro pfeménu mezi kondenzovanou a plynnou fazi,
prechazi tenfo vztah za predpokladii Clausiovy—Clapeyronovy rovnice
na

(dAsS/dT) gy = AsCp/ T— Dy H/ 7




