Intenzivni podminky rovnovahy

podminky:

ngl) -+ n§2) — nq1 = konst

gast (1) gast (2)

nf?

n®

P =, 1) =@

dG = dGV +da(@ =0

Mgn _ u§2) Mg) _ Mgz)

[plotmix.sh]
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ngl) -+ ngz) — no = konst
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Intenzivni podminky rovnovahy BO6
PN =2y =
ugl) _ u§2) _ _ Mgf)
u;gl) _ M/(f) _ _ u;gf)

Obecné odvozeni (jen pro matematicky obzvlast zdatné jedince):

dG = ZZM(])dn(])—O za podminky an—nz:konst i=1k

i=1 j=1

OdeCteme zderivované vazné podminky nasobené Lagrangeovymi multiplikatory \;:

dG = ZZ“(J)d”(J) Z Za (3) (Zn(z)> dn(J)

i=1 j=1 i=1 i=1

k

f
dG:zk:Zugj)dngj) Z Zdn(J) ZZ (J) )\)dn(J)

=1 j=1 i=1 i=1 =1
dn,fj) jsou nezavislé = ,u,fj) = \;, g.e.d.
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Gibbsuv fazovy zakon §06

PocCet stupn@ volnosti

celkovy pocCet intenzivnich udajl pocCet vaznych podminek
- potrebnych pro urceni stavu systéeému B plynoucich z rovnovahy
promenné podminky
teploty f (f—1)
tlaky f (f—1)
slozeni | f(k—1)
chem. potencialy (f — 1)k
celkem | f(k+1) | (f—1)(k+2)

v=f(k+1)-(-DE+2)=k—-f+2
obecnéji:
v =k —f4+2-C

kde C' je pocCet dalSich vaznych podminek.






[cd show; pvt.sh] .
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p—1'—V fazovy diagram jednoslozkoveho systemu g
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Izotermy — redlny plyn B06

Nelze zanedbat pdsobeni molekul.
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[cd show; vdw.sh] .
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Van der Waalsova stavova rovnice BO6

kriticky bod

(9)
Mezimolekulové sily:

@ rpritazlivé (— a) Easy?ené
@ odpudivé (—b) apalina

nasycena para

me = RT

l 0 ()+(g)
(p-l-%) (Vm —b) = RT

”‘ L




Clapeyronova rovnice

Predpoklady:

@ dvé& faze Cisté latky v rovnovaze
napt. (s)—(1), (1)—(g9), (s)—(9), (s1)—(s2)
@ vratny fazovy prechod

V rovnovaze:

pD=p@ i o =c@

Pro zmény podél krivky fazoveé rovnovahy:

g = 4g®

(d_p) — Az, Hm
dT’ faz.rovn. TAféZVm

s.8
B0O6



- _ . .9
Clapeyronova rovnice pro kondenzovaneé faze §06

Pro (s)—(1) [faz=tani], (s1)—(s>2) [faz=mod]
za predpokladu, ze Ag,Hm/Ag,Vm nezavisi na teploté

_ Afész 15
P2 —p1 — In
Afa'lem Tl
Malé AT =T5 — Ty
Ap ~ Afész
T1A¢;,Vim
H2O, Ge, Bi, Ce, Ga, Pu: Vi > Vit obvykle: Vit < Vi
(s) M (s) ()
P p
(g) (2)
- 4)
T T

Priklad: Pri jakeé teploté taje led pod brusli o ploSe 1 cm?, vazi-li brusar

70kg? Data: Ay, Ho(led) = 6.01kJmol=1, p(led) = 0.917gcm—3,

p(voda) = 1gcm—3. ,
:)09 O_
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,Regelace* ledu [Pokus] gos

| i

- (ad Quént) 2 Pred
AMgTani (1 /pred — 1/ pvoda)

tepelna vodivost dratu
m = hmotnost zavazi

tani = SKup. teplo tani
(na 1 hmotnosti)
primér ledu
primér dratu
hustota
tihové zrychleni




Clausiova-Clapeyronova rovnice

Pro (1)—(g) [faz=vyp] a (s)—(g) [faz=subl] za predpoklad@:

- Vngl’s) < Vi (&) (ne velké tlaky)
@ (90) je idedini plyn (daleko od kritického bodu)

tlak nasycenych par

/
dT RT?

Dalsi predpoklad: A..Hm nezavisi na teploté

vyp

=
AP (T2) _ Ayplm |1 1
p S(Ty) R T TJ
neboli
Inp* = A — BvgpHm :A—E

RT T

s.11
B0O6
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Antoineova rovnice sanes

Priblizna rovnice pro (1)—(9)
B
T+ C
Konstanty jsou nastaveny na bé&zné tlaky p° € (10 kPa, 150 kPa).

Inp> = A —

Priklad: VypocCtéte tlak nasycenych par vody pri 25 °C.

a) z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (Av}f,pHG = 40.65 kJ mol~1)
b) z Antoineovy rovnice [log, kPa, °C]:
A=7.19621, B=1730.63, C=233.426

(edX 89T1°¢ 9usaid) ed) 8GT°€ (q ‘ed¥ gL' (e

Stanoveni vyparné entalpie

dInp’
Z p(T): Dgplm = RT?= 0



i ° o s.13
Vztah mezi G, a G, B06

Gr(TP(T, p°) = G,(ng)(T, p°) (rovnovaha)

p° id.pl >
GO (1 ) = ¢® (7, pty + / _ Vindp ' Go + RT'In ]%
p

GW(T, p°) ~ GY (T, p*) = G,
pS

Gr — Gp, = RT In —
pst
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Experimentalni stanoveni p° BO6

@ cbuliometrickd metoda — p = konst, mé&fi se T' (b&zné tlaky)
@ statické metoda — V, T = konst, mé&fi se p (vyssi tlaky)
@ saturacni metoda — v nosném plynu (nizsi tlaky)

@ Knudsenova metoda — efuze do vakua (velmi malé tlaky)

Stanoveni p®> z Gibbsovy energie

Velmi malé tlaky, rozkladajici se latky aj.
Ghn — Gn
RT

p° = p*exp

@ kapalina: G* = H®* - TS"*
H® z kalorimetrie
S® z III. véty (integraci Cp/T od nizkych teplot)

@ plyn (je idedIni — staci jedna molekula): G° = H° — TS°
a vypoctem (kvantova teorie 4 statisticka termodynamika)



Alotropie a polymorfismus BO6

Mnoho krystalovych struktur. Priklad: sira

102 | U V
p / MPa SJedn
1F \\
patm —————————— _———_ el _—— -
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TroSku slozitéjsSi diagram — ruazneé druhy ledt BO6
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[cd show;showc.sh] .
JesSté jednou: C Bo6

modifikace C AyGS/kdmol~1 (25°C, na 1 atom C)
grafit 0

diamant 2.8

fulleren Cgg 38.8

fulleren Cyq

nanotrubiCky
saze




