Intenzivni podminky rovnovahy 06
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Gibbsuv fazovy zakon 06

PocCet stupn@ volnosti

celkovy pocet intenzivnich udajt poCet vaznych podminek
v potrebnych pro urceni stavu systému a 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)-(f-1)k+2)=Fk-f+2
obecnéji:
v=k—f+2-C

kde C je pocCet dalSich vaznych podminek.



p—1T" fazovy diagram jednoslozkoveého systému
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p—T1T—V fazovy diagram jednoslozkoveého systému




Clapeyronova rovnice

V rovnovaze:

pD =@ i o =c@

Pro zmény podél krivky fazové rovnovahy:

dg\t) = 4@

_sWqr 4 vy = —s@qr 4 vy,
(5 — 5 o7 = (V82— Vi) 0

AféZSm dT' = AféZdep

(d_p) — Af575m — Afz,Hm
dT’ faz.rovn. A5V TAg,Vm

Predpoklady: jakykoliv vratny fazovy prechod



Clapeyronova rovnice pro kondenzovane€ faze 06

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

Afész T2
— = In
Pam b TAfész 17
H,O, Ge, Bi, Ce, Ga, Pu: Vi{¥ > vi{V obvykle: V& < v
(s) 1) (s) (1)
P p
_ )
T T

Priklad: Pri jaké teploté taje led pod brusli o plose 1 cm2, vazi-li brusar
70kg? (AypHm(led) = 6.01 kdmol=1, p(led) = 0.917gcm—3, p(voda) =
1gcm—3) [—0.5°C]



Clausiova-Clapeyronova rovnice

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

QV (l °) < Vn(]g) (ne velké tlaky)
@ (9) 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 [Tz N TJ
neboli
Inps = A — Bviptlm _ B

RT T



Experimentalni stanoveni p° y

@ ebuliometrickda metoda — p® = konst, méfi se T' (bézné tlaky)
@ statické metoda — V, T = konst, mé&fi se p° (vyssi tlaky)

@ saturacni metoda — v nosném plyn u (nizsi tlaky)

Priklad: Jaky bude tlak nasycené pary pri 80°C?

t[ °C] p°[kPa]

100 101,3
90 70,1
30 ?

Priklad: Pri jaké teploté se vari voda na vrcholu Mont Everestu?
(p = 34 kPa)



Alotropie a polymorfismus

Mnoho krystalovych struktur. Priklad: sira
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TroSku slozitejsi diagram — rizne druhy ledu 06
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