Termodynamika material( verse 2.03 (12/2006)

2. Stavové chovani a termodynamické vlastnosti Cistych
latek

2.1. Stavové chovani ¢istych latek

Ze zkuSenosti vime, Ze z proménnych p, V' a T charakterizujicich stav uzavieného
jednoslozkového a jednofazového systému obsahujiciho urcité konstantni latkové mnozstvi n
néjaké Cisté latky lze libovoln€é ménit hodnoty pouze dvou proménnych - hodnota tfeti z nich
je volbou vybrané dvojice jiz pevné urCena. Tuto skuteCnost lze matematicky vyjadfit
vztahem (1.2-8), ktery Ize zapsat v ekvivalentni formé

f(Veop,T)=0 (2.1-1)

kde molarni objem V},, = V/n, ktery oznaCujeme jako stavova rovnice. UvaZzujme nyni molarni
objem V7, dané Cisté latky jako funkci teploty a tlaku systému. Pro uplny diferencial
molarniho objemu V7, plati vztah

v,
oT

de:[ ] dT+[an] dp (2.1-2)

op

Definuyjme si nyni koeficient izobarické objemové roztaznosti o a koeficient izotermni
stlacitelnosti

_ 1 an] (2.1-3)
v, or ),
1 (v
- | 2.1-4
6 I/m 8p ]T ( )

Po dosazeni téchto vztahii do rovnice (2.1-2) obdrzime

dV_=aV dT — 5V _dp (2.1-5)
ktery dale upravime

dInV_ =adl —3dp (2.1-6)

Za ptedpokladu, Zze pro danou cistou latku zndme ptedpis pro zavislost koeficientl a a f na
teploté a tlaku systému, lze integraci rovnice (2.1-6) ziskat vztah pro vypocet objemu tohoto
systému (molarniho objemu dané €isté latky) pro libovolné hodnoty 75 a p,, zndme-1li molarni
objem Vy(T1,p1) alesponi pro jednu dvojici hodnot 7 a p;

Vu(Top) T
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V rovnici (2.1-7) odpovida prvni integral zméné¢ teploty systému (77 — T>) pii stalém tlaku p,
a druhy integral zméné tlaku systému (p; — p») pti stalé teploté 75. Jelikoz objem je stavovou
funkei a nezélezi tedy na cesté, po které se zména systému z vychoziho stavu (7,p1) do
kone¢ného stavu (72,p2) uskutecni, lze pfislusné zmény objemu dosahnout i opacnym
postupem: zménou tlaku systému (p; — p2) pii pocatecni teploté 77 a ndslednou zménou
teploty systému (77 — 73) pti kone¢ném tlaku p,.

V tab. 2-I jsou pro né€kolik latek v plynném, kapalném a pevném stavu uvedeny hodnoty
hustoty, molarniho objemu, koeficientu a (viz poznémkag) a koeficientu £ pfi teploté 298,15
K a tlaku 100 kPa. Konkrétnim feSenim rovnic (2.1-7) a stavovym chovanim cistych latek v
plynném, kapalném a pevném stavu se budeme podrobnéji zabyvat dale.

Tabulka 2-1
Hustota p, molarni objem V7, koeficient izobarické teplotni objemové roztaznosti o
a izotermni stlacitelnosti B pro vybrané latky v plynném, kapalném a pevném stavu
pti teploté 298,15 K a tlaku 100 kPa

10°p | 10°V0, |[10°a | 10"p

Latka | o m?) | P mol” | (KY) | (Pa)
Tdedlni plyn 24464 | 3354 | 9.87.10°
HO(0) | 0997 | 18,08 | 252 | 4545
K (bec) 086 | 4547 | 249 | 310,0
Be(hep) | 1,82 495 | 36 | 10,0
Al(fec) | 2,70 999 | 75 | 139
C(dia) 3,52 342 | 054 | 17
Clrafi) | 2,27 530 | 25 | 300
Tithep) | 451 | 10,62 | 2.6 | 95
Se(hex) | 481 | 1642 | 11,1 | 1100
Fe(bc) | 7,87 710 | 32 | 60

Pb(fce) 1134 | 1827 | 87 | 233
W(bcc) 19,25 9,55 14 3,1
Pt(fcc) 21,47 9,09 2,7 3,6
MgO(s) 3,58 1127 | 295 | 59
ALO;x(s) 3,99 2555 | 08 3,9

BaZrOs(s) 2,06 | 7,86
SrTiOs(s) 342 | 572
SrZrOs(s) 2,98 | 296
GaAs(s) 5,32 2721 | 2,06 | 134
InP(s) 481 3031 | 143 | 13.8
AIN(s) 3,26 12,59 | 1,47

Poznamka: oznaceni krystalové struktury: bee - kubicka prostorové centrovana, fcc -
kubicka plosné centrovana, dia - diamantova, hex - hexagonalni, hcp - nejtésnéjsi
hexagonalni

8 Hodnoty koeficientu objemové roztaznosti « jsou pro vétSinu pevnych latek kladné. Existuji vSak
vyjimky, napf. nékteré oxidy (Ag.0, HfV,0;, Zr'W,0g, Ga,Mo30+; aj.), které v uréitém oboru teplot
vykazuji naopak objemovou kontrakci. Podrobny popis tohoto netypického chovani pevnych latek a
fadu dal$ich priklad(l Ize nalézt napf. v praci Evans J.S.0.: Negative thermal expansion materials, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 3317-3326 (1999), Barrera G.D. et al.: Negative thermal expansion,
J. Phys., Condensed Matter 17, R217-R252 (2005) nebo Sleight A.W.: Negative thermal expansion,
Thermal Conductivity 2006, 131-139 (2006).
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2.1.1. Stavové chovani plynnych latek

V oboru nizkych tlaki vyplyvaji z Gay-Lussacovych a Boyleovych experimentl pro
plynné latky nésledujici vztahy pro koeficienty a a S

ool (2.1-8)

f=—— (2.1-9)

Dosazenim do rovnice (2.1-6) ziskame vztah

dlnV =dIn7T—-dlnp (2.1-10)

a odtud po integraci a jednoduché matematické upraveé vztah

_RT
V

m

p (2.1-11)

znamy jako stavova rovnice idedlniho plynu (integra¢ni konstanta R je tzv. univerzalni
plynova konstanta, ktera ma v soustavé jednotek SI hodnotu 8,314 J K." mol™). Vztah (2.1-
11) Ize rovnéz odvodit z kinetické teorie idealniho plynu za ptedpokladu, Ze molekuly plynu
povazujeme za hmotné body bez vlastniho objemu, které na sebe vzajemné neptisobi. Je
zfejmé, ze uvedeny predpoklad je splnén pii dostate¢né nizké hustoté plynu. Jelikoz hustota
plynt klesa s rostouci teplotou pii stalém tlaku nebo s klesajicim tlakem pfi stalé teplote, bude
se redlny plyn chovat idedln¢ v oblasti ,,vysokych* teplot nebo ,,nizkych* tlaka (pfesné fe¢eno
pti vysokych hodnotach redukované teploty 7/7. a nizkych hodnotach redukovaného tlaku
p/pc). Neptesnost stavové rovnice idedlniho plynu pro popis plynl redlnych tedy zavisi na
povaze plynu, teplot¢ a zejména tlaku systému. Pfi tlaku atmosférickém a niz$im Ize tuto
rovnici povazovat za pomérné¢ dobrou aproximaci. V okoli tzv. Boyleovy teploty, kterd je
priblizné€ 2,5 nasobkem kritické teploty dané latky Ize stavovou rovnici idealniho plynu uzit i
v oblasti vysSich tlakd.

Je-li tlak systému vyssi nez atmosféricky, zacinaji se molekuly plynu vzajemné ovliviiovat
a pro popis stavového chovani je tfeba uzit jinych vztahl, které molekularni interakce
predpokladaji. Z velkého poctu riznych rovnic pro popis stavového chovani realnych plynt,
které podrobn& diskutuji napt. Novak a spol.’, si zde uvedeme pouze dvé&. Virialni stavova
rovnice, omezime-li se pouze na druhy viridlni koeficient, se obvykle uvadi ve tvaru

RT B
=+ = 2.1-12
P= [ V] ( )

m m

kde B ptedstavuje tzv. druhy viridlni koeficient, ktery je pro Cistou latku funkci pouze teploty.
Druhy virialni koeficient je mozné urcit na zéklad¢ statisticko-termodynamickych vypocti a
nebo jej 1ze odhadnout na zakladé kritické teploty, kritického tlaku a popft. dalSich parametrti.

® Novak J.P., Matous J., Sobr J.: Chemicka termodynamika I. Stavové chovani a termodynamické
vilastnosti realnych tekutin. Skripta VSCHT, Praha 1991.
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Hodnoty druhého virialniho koeficientu pro nékolik plynnych latek jsou uvedeny v tab. 2-II.
Dalsi pomérné ¢asto uzivanou stavovou rovnici je Redlichova-Kwongova rovnice

RT a
Vo—b T"V (V,+b)

m

p= (2.1-13)

Hodnoty konstant a a b se urcuji na zaklad¢ kritické teploty 7. a kritického tlaku p. ze vztahti

22,5

a=0,4278 %L (2.1-14)
P

b=0,0876 XL (2.1-15)
P

Hodnoty konstant @ a b pro nékolik plynnych latek jsou uvedeny v tab. 2-II. Pouziti
jednotlivych stavovych rovnic si nyni ukdZeme na piikladu vypoctu molarniho objemu
plynného oxidu uhlic¢itého pii riznych tlacich.

Tabulka 2-11
Kriticka teplota T, kriticky tlak p., druhy virialni koeficient B pfi teploté 300 K
a konstanty a a b Redlichovy-Kwongovy stavové rovnice pro vybrané plynné latky

Latka | Te Pe 1306 B a 10°p
(K) | MPa) | (m*.mol™” | (m’.Pa.K"%.mol?) | (m*’.mol™)

CH; |190,6 | 4,60 -41,7 3,221 29,84
CO | 1329 3,50 -8,1 1,721 27,38
CO, |3042| 7,39 -125,3 6,471 29,73
Cl, |417,0] 7,99 -290,0 13,136 37,61
HCI |324,7| 831 -142.3 6,760 28,15
H, 33,2 1,30 14,6 0,145 18,45
H,O | 647,1 | 22,06 -780,2 14,290 21,15
H,S 3732 8,94 -370,6 8,903 30,10
N, 126,2 | 3,39 -4,5 1,559 26,80
NH; |405,6 | 11,35 -258,6 8,686 25,92
0, 154,6 | 5,04 -16,0 1,742 22,10
SO, |430,8| 7,88 -407,9 14,450 39,39

Priklad 2-1:

Vypoctéte molarni objem plynného CO, pfi teplotach 300, 500 a 1000 K a tlaku 0,1, 0,6, 1,5, 3,0 a
6,0 MPa pfi pouziti stavové rovnice idealniho plynu (2.1-11), viridlni stavové rovnice (2.1-12) a
Redlichovy-Kwongovy rovnice (2.1-13).

Reseni:

Vypocet objemu z viridini rovnice byl pfeveden na feSeni kvadratické rovnice, kterd v oblasti
vySSich tlak(i nemusi mit realné feSeni. K feSeni Redlichovy-Kwongovy stavové rovnice (dale jen RK
rovnice) byla uzita Newtonova metoda s pocatecni aproximaci idealniho plynu. PFi vypoctu je nutné si
uvédomit, ze pro podkritickou teplotu je horni hranice tlakového rozsahu dana hodnotou tenze
nasycenych par CO, pfi uvazované teploté (pfi vy$sim tlaku je CO, jiz kapalny); Tccor = 304,17 K,
P°co2(300 K) = 6,712 MPa. Pro vypocet byly uzity hodnoty konstant a a b RK rovnice uvedené v tab.
2-1l a hodnoty druhého virialniho koeficientu CO, pro teploty 300 K, 500 K a 1000 K pfevzaté z
literatury (Angus S. et al.: International Thermodynamic Tables of the Fluid State Carbon Dioxide.
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Pergamon Press, Oxford 1976). Vysledné hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce, pomlI¢kou jsou
vyznaceny podminky, pfi kterych virialni rovnice neposkytuje realné feSeni.

Lze olekavat, a vysledné hodnoty to potvrzuji, Ze pro teploty blizké T. bude nejlepSi shody
dosazeno pfi uziti RK rovnice, nebot’ konstanty a a b této rovnice jsou uréeny z kritického bodu. Pro
teploty vyrazné vysSi nez T. nejlepsSi vysledky poskytuje naopak viridlni rovnice, protoze teplotni
zavislost druhého viridlniho koeficientu je uréena ze stavového chovani. PFi vSech teplotach rostou
odchylky vypoctenych a experimentalnich hodnot s rostoucim tlakem. Z vypoc&tenych hodnot dale
vyplyva, Ze pro popis stavového chovani oxidu uhli¢itého Ize s pomé&rné dobrou pfesnosti uzit stavové
rovnice idedlniho plynu v oblasti teplot cca 500 K a vySe a tlakl do cca 0,6 MPa.

TeplOta Tlak Vm,id Vm,vir Vm,RK Vm,exp
(K)  (MPa) (dm’mol™) (dm®mol™) (dm®mol™") (dm®mol™)
300 0,1 24,942 24,816 24,822 24,822
0,6 4,157 4,028 4,035 4,033
1,5 1,663 1,526 1,537 1,542
3,0 0,831 0,678 0,697 0,694
6,0 0,416 - 0,248 0,241
500 0,1 41,570 41,540 41,530 41,542
0,6 6,928 6,898 6,889 6,901
1,5 2,771 2,741 2,732 2,754
3,0 1,386 1,355 1,350 1,357
6,0 0,693 0,662 0,655 0,665
1000 0,1 83,140 83,155 83,145 83,181
0,6 13,857 13,872 13,862 13,872
1,5 5,543 5,558 5,548 5,581
3,0 2,771 2,787 2,777 2,788
6,0 1,386 1,401 1,392 1,403

Vmid ... Vypocteno ze stavové rovnice idealniho plynu (2.1-11), Viir ... vypocteno z virialni stavové
rovnice (2.1-12), Vmgrk ... vypocteno z Redlichovy-Kwongovy rovnice (2.1-13), Vmexp ...
experimentalni hodnoty (Vargaftik N.B.: Tables on the Thermophysical Properties of Liquids and
Gases. J.Wiley, New York 1975)

2.1.2. Stavové chovani kapalnych latek

S ohledem na spojity pfechod mezi stavem plynnym a kapalnym lze ptedpokladat, ze pro
popis stavového chovani kapalnych latek lze uzit stavovych rovnic navrzenych pro latky
plynné. Pro dosazeni pfijatelné piesnosti jsou vSak aplikovatelné pouze nékteré
vicekonstantové vztahy; vysSe uvedend dvoukonstantova Redlichova-Kwongova rovnice
poskytuje neptesné tidaje o molarnim objemu kapalin. V kritickém bodé, kde jsou chyby
nejvyznamnéjsi, pfedpovida molarni objem vétsi o 20 - 50%. Pro odhad molarniho objemu
nasycené kapaliny (kapaliny, ktera je v rovnovaze se svoji parou) zejména organickych latek
byla proto navrzena fada specidlnich stavovych rovnic, které jsou podrobné diskutovany ve
vyse zminéné praci Novaka a kol.

Pii teplotach pod teplotou normélniho bodu varu jsou molarni objemy fady kapalnych
latek dostupné z experimentalné zjisténych hodnot hustoty. Pii zménéch teploty, resp. tlaku
lze urcit zmény molarniho objemu z rovnic (2.1-7). Odtud pfi integraci za predpokladu, ze
koeficient roztaznosti o nezavisi na teploté resp. koeficient stlacitelnosti f nezavisi na tlaku
ziskame vztahy

Vo(Ty) =V (T, Jexpla (T, = T,)] P] (2.1-16)
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Va (pz) =V (H)exp[_ﬁ(pz — P )] [T] (2.1-17)

kterych lze uzit 1 v piipad¢ latek pevnych.

2.1.3. Stavové chovani pevnych latek

Molérni objemy pevnych latek jsou dostupné z experimentalné zjisténych hodnot hustoty.
Zmény molarniho objemu pii zméné teploty resp. tlaku Ize urcit na zaklad¢ vztaht (2.1-16) a
(2.1-17). S ohledem na hodnoty koeficienti o a f pevnych latek uvedenych v tab. 2-1 Ize
ocekavat, ze molarni objem pevnych latek se s teplotou a zejména s tlakem vyznamné
neméni.

Pro vypocet moldrniho objemu v oblasti velmi vysokych tlakd (8 p» > 0,1) nelze rovnici
(2.1-17) uzit, nebot’ exponenciela strmé klesa k nule. Pfi integraci rovnice (2.1-7) je pak tfeba
predpokladat tlakovou zavislost koeficientu f. Postup navrzeny Murnaghanem vychazi
z lineé4rni tlakové zavislosti objemového modulu pruznosti B = 1/f ve tvaru

B(p):BO+np (2.1-18)

kde By = 1/py ptedstavuje objemovy modul pruznosti pii nulovém tlaku a n je empiricky
parametr, jehoz hodnota pro vétSinu pevnych latek lezi v rozmezi 1-10. Pro koeficient
stlacitelnosti tak plyne vztah

B

5(17):%

(2.1-19)

Dosazenim rovnice (2.1-19) za S do vztahu (2.1-7) a integraci pfi stalé teploté v mezich od p;
=0 do p, = p ziskame tlakovou zavislost molarniho objemu ve tvaru

]71/n

V(P) =V, [1+ Bynp 7] (2.1-20)

Jelikoz v oboru tlakd 0 — 0,1 MPa se molarni objemy pevnych latek prakticky neméni, 1ze do
rovnice (2.1-20) za molarni objem pii nulovém tlaku Vo dosazovat hodnoty pii tlaku
atmosférickém. Na obr. 2-1 je znazornéna tlakova zavislost relativni zmény molarniho
objemu vypoctena pro tfi rizné hodnoty koeficientu f podle rovnic (2.1-17) a (2.1-20) pro
hodnotu parametru n = 3.
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Obrazek 2-1
Tlakova zavislost relativni zmény molarniho objemu vypoctena pro tii rizné hodnoty koeficientu
podle rovnic (2.1-17) (e—e)a (2.1-20) (m—nm) pro hodnotu n = 3

Tlak, ktery zplUsobi stejné zmenseni molarniho objemu Fe(bcc) jako ochlazeni z teploty 398 K o 100 K
vypocteme z rovnice (2.1-17) po jeji jednoduché Upraveé:

I m(298K) o 1-10:10°°
—6 -8

Z uvedeného ptikladu je zfejmé, Ze tlakovou zavislost molarniho objemu pevnych latek 1ze
pii praktickych vypoctech v fadé piipadii zanedbat. Pii presnéjSich vypoctech teplotni zmény
molarniho objemu zejména v Sirokém oboru teplot musime uvaZovat teplotni zdvislost
koeficientu roztaznosti.

2.2. Termodynamické vlastnosti ¢istych latek
V nasledujicich kapitolach se budeme zabyvat termodynamickymi vlastnostmi Cistych

latek. Stejné jako v piipad¢ objemu i zde se budeme vénovat molarnim veli¢indm a budeme je
oznaCovat Cym(1), Hm(1), Sm(1), Gm(1) a pod. Vedle molarnich veli¢in vztaZzenych na latkové
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mnozstvi 1 mol, se v praxi uzivaji 1 dalsi intenzivni veli¢iny, kde termodynamické vlastnosti
jsou vztazeny na jind mnozstvi latky, napf. na 1 gram nebo 1 gram-atom. Veliiny vztazené
na jednotku hmotnosti se nazyvaji specifické a obvykle se oznacuji cy(1), h(i), s(i), g(1) a pod.
Jeden gram-atom (znadka g-atom) je latkové mnozstvi obsahujici pravé N, = 6,023.10%
atomd, tedy 1 mol atomii. Z této definice plyne vztah mezi latkovym mnozstvim 1 mol a 1 g-
atom. V pfipadé¢ monoatomarnich molekul prvka je 1 mol shodny s 1 g-atomem. V piipadé
viceatomovych molekul (vzorcovych jednotek) je 1 mol tolik g-atomti, kolik obsahuje jedna
molekula (vzorcova jednotka) dané latky atomt vSech prvk, které ji tvofi. Napt. 1 mol Al,Os
je 5 g-atomu Al,O3, nebot’ jedna molekula (vzorcova jednotka) Al,O; obsahuje celkem 5
atoml. Tohoto vyjadfeni se uzivd zejména pii popisu termodynamickych vlastnosti slitin
kovovych prvkl a intermetalickych fazi. Vztahy mezi uvedenymi intenzivnimi veli¢inami si
ozifejmime na nasledujicim ptiklad¢.

Priklad 2-3:

Experimentalné zjisténa hodnota tepelné kapacity vzorku intermetalické slou€eniny NiTi, o hmotnosti
6,83gje C,=3,315J K. Vypoctéte hodnoty tepelné kapacity vztazené na 1g, 1 mol a 1 g-atom NiTi,
(M(NiTi,) = 154,51 g mol™).

Reseni:
C
e =Sp 335 ygsikig
" m 6,83
c, M L
C, =L =" M.c, =0,485-154,51 = 74,937 JK 'mol
n m

V pfipadé slouceniny NiTi, pfipadaji na jednu vzorcovou jednotku 3 atomy prvkd. 1 mol NiTi, odpovida
tedy 3 g-atomU a plati

¢ _Cm 74937

pg-atom

—=24,979JK 'g-atom '

atomi

V dalSich kapitolach budeme vyhradné¢ uzivat veli¢iny molarni. Ptiklad 2-3 byl uveden pro
usnadnéni pfepoctu termodynamickych funkci z riznych monografii a tabelarnich sbirek, kde
se tato rizna vyjadieni uzivaji.

Pii popisu jednotlivych termodynamickych funkci se budeme zabyvat zejména pevnymi
latkami. Vztahy pro termodynamické vlastnosti plynnych latek budou odvozeny pouze pro
ptipad ideédlniho plynu; termodynamické vlastnosti realnych plynii jsou podrobné diskutovany
ve vySe zminéné praci Novaka a spol.

2.2.1. Tepelné kapacity

Tepelné kapacity za stdlého objemu Cy a za stalého tlaku C, jsou definovéany vztahy (1.2-
4) a (1.2-5). Experimentalné jsou obvykle dostupné tepelné kapacity za stalého tlaku; na obr.
2-2 jsou uvedeny teplotni zavislosti C,m, n€kterych prvka v pevném stavu v oboru teplot 0 -
300 K. Experimentalné zjiSténa hodnota C, (resp. C,m) pevné latky se skladd z nckolika
ptispévki - vibraniho Cyip, elektronového Cei, magnetického Cry a dilatacniho Cyi
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Cpm = Cvib + Cel + Cmag + C'dil (22_1)

Vibraéni piispévek predstavuje piispévek tepelnych kmith krystalové miizky pii jejim
konstantnim objemu (je disledkem tepelné-vibra¢niho pohybu atomt kolem rovnovaznych
miizkovych poloh). Pro nizké teploty plyne pro C.i, z Debyeovy teorie limitni vztah

T

127*R
vib = 5

3 3
—=1943,7 [91] (2.2-2)

D

D

kde Op je tzv. Debyeova teplota. Hodnoty @p spolu s hodnotami Cy;, pii teploté 10 K jsou pro
vybrané prvky uvedeny v tab. 2-I1I.

(J/K.mol)

Cc
pm

0 100 200 300
T (K)

Obrazek 2-2
Teplotni zavislost Cpy, vybranych prvkll v pevném stavu v oboru teplot 0 — 300 K

Elektronovy piispévek predstavuje piispévek volnych elektroni a je vyznamny
u kovovych prvkl zejména pii nizkych teplotach. Pii ur¢itém zjednoduseni Ize C, pokladat za
linearni funkci teploty a plati

C,=v,T (2.2-3)

Hodnoty konstant y, spolu s hodnotami Cy pfi teplot€¢ 10 K jsou pro n€kolik prvkl uvedeny
v tab. 2-1I1. Z uvedenych hodnot vyplyva, Ze u kovovych prvki roste pii nizké teploté vyznam
prispévku Cg oproti ptispévku Cyip s rostouci hodnotou Debyeovy teploty 6p.
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Tabulka 2-II1
Debyeova teplota fp, konstanta y,, elektronového piispévku tepelné kapacity a piispévky tepelné

kapacity Cy;, a Ce pii teploté 10 K pro vybrané prvky

Latka | 6p Vel Cyin Ca Ca
K) | mIK* mol™) | K 'mol") | J K" mol™) | (% z Cyi, + Co)

K 91 2,14 2,579 0,021 0,8
Pb | 105 3,14 1,679 0,031 1,8
Na | 158 1,38 0,493 0,014 2,8
Ag | 225 0,63 0,171 0,006 3.4
Zn | 327 0,66 0,056 0,007 11,1
Cu | 343 0,69 0,048 0,007 12,7
Al | 428 1,35 0,025 0,014 35,9
Cr | 630 1,59 0,008 0,016 66,7
Be | 1440 0,17 6,5.10" 0,002 75,5

C(dia) | 2230 0 1,8.10" 0 0

Hodnoty Op a y. se urCuji obvykle z experimentalné ziskané teplotni zavislosti molarni
tepelné¢ kapacity v oblasti nizkych teplot. Zde se prakticky neuplatni pfispévek Cgy a
nedochdazi-li v tomto oboru teplot ke zméné magnetického usporadani (Cpag = 0), plati

3

T
Con=Cy+Cy= 1943,7[9— +v,T (2.2-4)
D
Vyd¢lenim obou stran této rovnice teplotou ziskadme vztah
C 1943,7
=T+ 2.2-5
T 0]?,) Ycl ( )

ktery znazornime graficky v soufadnicich C,n/T vs. T? (viz obr. 2-3). Ziskame tak piimku,
z jejiz smérnice ur¢ime hodnotu fp a z useku na svislé ose pro extrapolovanou hodnotu
T = 0 K hodnotu y,,.

Magneticky prispévek Cuqg se uplatituje u latek, u kterych dochézi ke zméné magnetického
uspotradani: ze stavu feromagnetického na stav paramagneticky v okoli tzv. Curieovy teploty
Tc nebo ze stavu antiferomagnetického na stav paramagneticky v okoli tzv. Néelovy teploty
Tn. Hodnoty Curieovy resp. Néelovy teploty pro nékolik pevnych latek jsou uvedeny v tab. 2-
IV. Experimentalné zjisténa teplotni zavislost molarni tepelné kapacity ma v okoli Curieovy
teploty charakteristicky prubéh ve tvaru pismene lambda; pro ilustraci je na obr. 2-4
zndzornéna teplotni zavislost C,n, feromagnetickych prvka Co, Fe a Ni v okoli 7¢.
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/T {mJ/Kz.mol)

C
pm
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Obrazek 2-3
Zavislost Cpn/T vs. T ? pro Fe v oblasti nizkych teplot a uréeni hodnot y a 6p

Tabulka 2-1V
Curieova teplota 7¢ resp. Néelova teplota 7y vybranych feromagnetickych
resp. antiferomagnetickych pevnych latek

Latka | Tc (K) | Latka | Ty (K)
Fe(bcc) 1042 MnO 116

Co 1388 MnS 160
Ni 627 MnTe 307
Gd 292 FeCl, 24

CI'OQ 386 COClz 25

Fe3O4 858 N1C12 50
MnFe,O, | 573 NiO 525
Y;3Fes01, | 560 | Cr(bee) | 308

Pro kvantitativni vyjadieni Cpag se uZivaji riizné empirické vztahy, napt.

Ce =k Texp[—4(1—1)] 1<l (2.2-6a)

Cpe =k, Texp|8g(1—1)] >1 (2.2-6b)

navrzené Changem a spol. (1985) nebo
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| s T9 TIS
Crgg =l| T +—+— <l (2.2-7a)
3 5
A s T715 T725
Crog =K, | T+ 3 + i >1 (2.2-7b)

navrzené Hillertem a Jarlem (1978). V téchto rovnicich je ¢ = T/T¢ pro feromagnetické latky
a v = T/Tn pro latky antiferomagnetické. Konstanty k¢ resp k¢’ charakterizuji magneticky
usporfddany (feromagneticky resp. antiferomagneticky) stav a konstanty £k, resp £k’
paramagneticky stav dané latky. Parametr ¢ v rovnici (2.2-6b) zavisi na struktute latky: pro
kubickou prostorové centrovanou strukturu (bcc) je roven jedné a pro kubickou plosné
centrovanou strukturu (fcc) dvéma.

100 T 1 1 T

(J/K.mol)

€

0 | | 1 I

500 700 900 1100 1300 1500

T (K)

Obrazek 2-4
Teplotni zavislost C,,, feromagnetickych prvki Co, Fe a Ni

Dilata¢ni ptispévek Cy; je disledkem dilatace krystalové mtizky pevné latky pii jejim
zahtivani. Lze jej vyjadfit jako rozdil molarnich tepelnych kapacit za stalého tlaku a stalého
objemu. Pro tento rozdil 1ze odvodit ze zdkladnich termodynamickych relaci vztah

TV o’
Cdil =C _CVm = 2

pm

(2.2-8)

Jelikoz prava strana rovnice (2.2-8) je vzdy kladna (vyjimkou je voda, pro kterou je v oboru
teplot 0 aZ 4 °C koeficient a zaporny), je C,m vZdy vétsi nez Cym. Pro stejné zvySeni teploty
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urCité latky za stalého tlaku je potfeba dodat vice tepla nez pfi jejim ohfevu za stalého
objemu, nebot’ pfi stdlém tlaku se cast tepla pfeméni na objemovou praci, kterou systém
vykona pii dilataci mtizky. Ze vztahu (2.2-8) dale vyplyva, ze pro T — 0 jsou hodnoty
tepelnych kapacit za stalého tlaku a stdlého objemu stejné. S rostouci teplotou rozdil Cpm —
Cym roste, a protoze Vi, o i S jen slabé zavisi na teploté je tento rozdil prakticky linedrni
funkei teploty. Pro ilustraci je na obr. 2-5 uvedena teplotni zavislost C,m a Cy hliniku v
oboru teplot 0 — 900 K. Rozdil tepelnych kapacit nabyva vyznamnych hodnot az pii teplotach
nad 200 K. Zatimco C,n, s rostouci teplotou vyznamné roste, Cym se pii vySSich teplotach
piilis nelisi od hodnoty 3R = 24,94 J K™ mol™, ktera vyplyva jako limitni hodnota pro T —
z Debyeovy 1 Einsteinovy teorie idealniho krystalu. To, Ze hodnoty Cjm,, odvozené z
experimentalné€ ziskanych hodnot C,y pro teploty nad cca 800 K jsou vétsi nez teoretickd
limitni hodnota 3R, je zplsobeno pifedevsim pfitomnosti bodovych poruch (vakanci) v
redlném krystalu a ddle anharmonicitou mfizkovych vibraci, které teoreticky model idedlniho
krystalu neuvazuje.

Pro vyjadieni dilatatniho c¢lenu se v literatufe uziva téz empirické Nernstovy-
Lindemannovy rovnice

c,=C, —C, = ANLTcﬁm (2.2-9)

pm

kde Anyp je konstanta, jejiz hodnota prakticky nezavisi na teploté. V tab. 2-V jsou pro nékolik
prvkl uvedeny hodnoty konstanty At a rozdil Cpm — Cym vypocteny podle vztahu (2.2-9) pro
teplotu 300 K.

T T T T
30 -
Cpm
_E ____________ —_|
° Cym
= 20 |- -
»
e
)
F
a 10 - -
8]
0 1 ] 1 1
0 200 400 600 800 1000
T (K)

Obrazek 2-5
Teplotni zavislost Cpy, a Cym Al
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Tabulka 2-V
Hodnoty Nernstovy-Lindemannovy konstanty Ani a rozdil C,m, — Cym pii teploté 300 K
pro vybrané prvky
Latka | 10° Ay, Cm(BOOK) | Co—Cym | Com— Cym
molJ") | K" 'mol™) | J K" mol™) | (% z Cyn)
Co 2,34 25,18 0,44 1,8
Cu 3,83 24,83 0,71 2.9
Fe 2,35 25,38 0,45 1,8
Ga 3,70 26,62 0,79 3,0
Ni 2,62 26,28 0,54 2,1

Molarni tepelné kapacity latek v idedlnim plynném stavu ziskdvame obvykle vypoctem na
zakladée postupii statistické termodynamiky. Pro monoatomarni ideélni plyn ziskdme hodnoty

C, = %R —12,471JK 'mol™*

C = > R=20,785JK 'mol"

pm T 4

Tyto hodnoty lze v dobrém piibliZzeni uzit 1 pro molarni tepelné kapacity vSech kovovych
prvki v plynném stavu.

Experimentalné¢ ziskané hodnoty C,n v zavislosti na teplot€¢ se koreluji rlznymi
empirickymi vztahy. Obvykle uzivany je vztah ve tvaru

C :A+B-T+£+D-T2 (2.2-10)
pm T2

ktery 1ze velmi snadno integrovat pii vypoctech entalpie a entropie. Hodnoty konstant 4, B, C
a D plati pouze v intervalu teplot, ve kterém byla korelace provedena. Extrapolace zna¢né
ptesahujici krajni body teplotniho intervalu muze v nekterych piipadech vést ke zcela
Spatnym hodnotdm C,n. To plati zejména pro extrapolaci k vyS§im teplotdm pfi zaporné
hodnoté konstanty D. Hodnoty konstant teplotnich zavislosti standardnich molérnich
tepelnych kapacit byvaji obvykle tabelovany (viz |TDM na webu‘).

Molarni tepelné kapacity pfi stalém tlaku obecné zavisi na tlaku. Ze vztahli uvedenych v
prvni kapitole 1ze odvodit vyraz

(acpm] =—T(82V;‘J (2.2-11)
o ). or’ ),

jehoz upravou s ptihlédnutim k definici koeficientu izobarické objemové teplotni roztaznosti
o (2.1-3) ziskame vztah

(acpmj =TV, {a%{a—“j } (2.2-12)
op ), orT ),
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Integraci rovnice (2.2-12) pii stalé teploté za predpokladu, Ze ani Vi, ani o nezavisi na tlaku
obdrzime vztah

Cpm(pz) = Cpm(pl)_TVm l:az +(Z_;{j :I(pz _pl) (2.2-13)

S ohledem na malé hodnoty Vi, a 1 (0a/0T) pro latky pevné a kapalné 1ze v oboru nizkych a
stfednich tlakii (do cca 10 MPa) tlakovou zavislost C,y, zanedbat. V piipad¢ idealniho plynu
po dosazeni a = 1/T obdrzime

(acpm j

=0 (2.2-14)
P )y
2.2.2. Entalpie

Uvazujme uzavieny systém obsahujici pravé 1 mol Cisté latky a molarni entalpii tohoto
systému jako funkeci teploty a tlaku. Pro uplny diferencial funkce Hy, plati vztah

OH .
ar

dez[ ] dT—l—[aH‘“] dp (2.2-15)

Op

jehoz integraci ziskdme ptedpis pro vypocet molarni entalpie pii libovolné teploté 7, a tlaku
P2, zname-li hodnotu moléarni entalpie alespon pro jednu dvojici hodnot 7 a p,

T, Py

OH OH

Hm(Tz,p»:Hm(Tl,lef[ 5 ] dT+f[ am] dp (22-16)
T T P 2 p )

V praxi obvykle volime teplotu 77 = 298,15 K (hovotfime o referen¢ni teploté; pro zkraceni
zapisu uzivame v dalSim textu hodnotu 298 K) a tlak p; = p° = 100 kPa (standardni tlak pii
Raoultové volbé standardniho stavu pro plynné latky - viz str. 25).

Absolutni hodnoty entalpie stejné jako wvnitini energie neumime v ramci klasické
termodynamiky urcit. Jelikoz vSak pfi vSech termodynamickych vypoctech nds zajimaji
predev§im zmény termodynamickych veli¢in, které studovany proces doprovazeji (napf.
zména teploty a tlaku systému, fdzova pfeména, chemicka reakce aj.), mizeme v rovnici (2.2-
16) hodnotu H.,(T),p;) uréitym zpisobem zvolit a entalpie H.(7>,p2) je pak vyjadiena
relativné vzhledem k této volbé. V nejjednoduss$im piipadé polozime entalpie prvkil v
nejstabilnéj$im stavu (skupenstvi popft. strukturni modifikaci) pii teploté 298 K a tlaku 100
kPa rovny nule. Touto volbou jsou pak jednoznac¢né urceny i standardni moldrni entalpie pti
teploté 298 K vsech sloucenin. Vznika-li napt. oxid nikelnaty pii teploté 298 K a tlaku 100
kPa z prvkl Ni a O reakci

Ni(s) + %204(g) = NiO(s) (R1)

pficemz oba prvky 1 oxid jsou ve svych standardnich stavech, pak zménou entalpie, ktera tuto
reakci doprovazi je definovéna standardni molarni sluovaci entalpie oxidu nikelnatého
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AfH°(N10,s,298 K) a plati

A H°(R1,298K) = A, H°(NiO,s,298K) =

= H? (NiO,s,298K)—- H_ (Ni,s,298K) - ¥, H? (O,,g,298K) el
Pfipominame, Ze hornim indexem ° je vyznaceno, Ze hodnota entalpie pfislusi zvolenému
standardnimu tlaku p° = 100 kPa a tuto entalpii oznacujeme jako standardni. S ohledem na
vyse uvedenou volbu (H°y(N1,8,298 K) = 0 a H°,(0,,g,298 K) = 0) ze vztahu (2.2-17)
vyplyva, Ze standardni molarni entalpie NiO pfi teploté 298 K se pifimo rovna experimentalné
dostupné standardni moléarni slu¢ovaci entalpii NiO.

H? (NiO,s,298K) = A, H°(NiO,s,298K) (2.2-18)

Uvedeny vztah plati zcela obecné pro vSechny slouceniny. Hodnoty standardnich molarnich
entalpii (standardnich slu¢ovacich entalpii) pii teploté¢ 298 K byvaji obvykle tabelovany (viz
TDM na webu)).

Zavislost molarni entalpie Cisté latky na teploté pii stalém tlaku pfedstavuje prvni integral
na pravé stran¢ rovnice (2.2-16). Na zdklad¢ definicniho vztahu tepelné kapacity za stalého
tlaku (1.2-5) lze tento integral upravit a za stalého tlaku (napft. p° = 100 kPa) plati

T
He(T)=H’(298K) + j c° dT (2.2-19)

pm
298

Je-li teplotni zavislost C°y, vyjadfena vztahem (2.2-10), vede integrace rovnice (2.2-19) ke
vztahu

o o 1 2 2 1 1 1 3 3
H (T)=H, (298 K)+ A(T -298)+—=B(T" -298" |-C| =———— |+=D|T" —298
(1) =H, (298 K)+ A( )+ 5( ) (T 298)+3 ( )

(2.2-20)

Budeme-li fesit integral v rovnici (2.2-19) jako neurcity, obdrzime pii integraci ekvivalentni
vyjadfeni ve tvaru

H(T)=H2(298 K)+AT+§T2—%+?T3+IH (2.2-21)

Jelikoz moléarni tepelné kapacity mohou nabyvat pouze kladnych hodnot, vyplyva ze vztahu
(2.2-19), ze molarni entalpie Cistych latek je rostouci funkci teploty.

Pro vyhodnoceni tlakové zavislosti entalpie Cistych latek pfi stalé teploté nejprve upravime
druhy integral na pravé strané rovnice (2.2-16). Jelikoz plati (viz tab. 1-1I)

oH,, :Vm_T(%j (2.2-22)
o° ), oT »

muzeme s ohledem na definici koeficientu izobarické teplotni objemové roztaznosti o (2.1-3)
zapsat rovnici (2.2-16) pii stalé teploté ve tvaru
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Hm(p)=H;(p°)+an(1—aT)dp (2.2-23)

P

V piipad¢ idealniho plynu je a = 1/T a integrand v rovnici (2.2-23) je roven nule. Entalpie
plynné latky ve stavu idealniho plynu je tedy na tlaku nezavisld. V pfipadé¢ pevnych a
kapalnych latek mazeme piedpokladat, ze v oboru tlaku do 10 MPa V), a a na tlaku nezavisi a
integraci rovnice (2.2-23) tak ziskdme vztah

H,(p)=Hy(p")+V,(1-aT)(p-p°) (2.2-24)

S ohledem na hodnotu koeficientu a (10™* az 10° K™) je molarni entalpie &istych pevnych
latek rostouci funkei tlaku.

Priklad 2-4:

Vypoctéte zménu entalpie 1 molu Fe(bcc) pfi zvySeni tlaku z 0,1 MPa na 10 MPa pfi teploté 298 K.
Dale vypoctéte zmeénu teploty, ktera pfi tlaku 0,1 MPa zpUsobi stejnou zménu entalpie.
Reseni:

Zménu molarni entalpie Fe(bcc) zplisobenou zménou tlaku z 0,1 MPa na 10 MPa pfi teploté 298 K
vypocteme podle vztahu (2.2-24)

AH, =H, (10 MPa) - H? (0,1 MPa) =V, (1-«-298)(10-0,1)-10°
Hodnoty V,(Fe(bcc),298 K) a a dosadime z tab. 2-I
AH, =7,10-10°(1-3,2:10"-298)(10-0,1)-10"* = 69,62 Jmol '

PFi vypoCtu zmény teploty, ktera zplsobi stejnou zménu molarni entalpie Cistého Fe(bcc) budeme
predpokladat, Ze vramci teplotniho intervalu, ktery pfislusnd zména predstavuje lze povazovat
molarni tepelnou kapacitu Fe(bcc) za konstantni a integraci rovnice (2.2-19) ziskame vztah

AH, =H,(T)-H,(298K)=C;, (T—-298)
Molarni tepelna kapacity Fe(bcc) pro teplotu 298 K je C°,m(Fe(bcc),298 K) = 28,72 J K" mol”, a tedy

A[;I’" +298=300,57 K AT=242K

pm

T =

Z uvedeného ptikladu vyplyva, Ze 100 nasobnd zména tlaku zpiisobi stejnou zménu
molarni entalpie Cistého Zeleza jako zména teploty o cca 2,4 K. Obdobné relace plati 1 pro
ostatni pevné a kapalné latky, a tak v oboru tlakli do 10 MPa mtizeme tlakovou zavislost
molarni entalpie Cistych pevnych a kapalnych latek zanedbat. Vliv tlaku je vSak nutné
uvazovat napi. u geochemickych aplikaci, kde se hodnoty tlaku mohou pohybovat v fadech
10 - 100 GPa.

Rovnice (2.2-15) a vztahy z ni odvozené plati pouze za ptedpokladu, ze v uvazovaném
obort teplot a tlakii nedochdzi ve studované latce k zadnym pieménam doprovazenym
tepelnymi efekty (napt. zmény skupenstvi nebo strukturni modifikace). Tepelné efekty téchto
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pfemén, oznadovanych jako fazové premény 1. Fadu'’, je tieba pii vypoctech molarni entalpie
¢istych latek zahrnout. Uvazujme nyni ohfev latky A pii stalém tlaku p° = 100 kPa z teploty
T1 =298 K na teplotu 73. V oboru teplot 298 az T;,_,4 je stabilni formou latky A faze a (napf.
pevna latka s fcc strukturou) a v oboru teplot 7y, az 75 je stabilni formou latky A faze B
(napft. kapalna faze). Pti teploté 7,3 dochazi k fazové pfeméené 1. fadu (v tomto piipadée tani),
kterd je doprovazena urCitym tepelnym efektem AH°n(A, a—B, T4—s). Molarni entalpii
latky A pfi teploté 75 a tlaku p°® budeme nyni pocitat dle vztahu

Taa[i

h
HY(ABT) = Hy (A,0,298K)+ [ €5 (Aa)dT+AH;, (A,0>B,T, )+ [ C (AB)dT
T,

pm
298

(2.2-25)

Vyznam jednotlivych ¢lenil v rovnici (2.2-25) je vysvétlen na obr. 2-6. Ze vztahu (2.2-25) 1
obr. 2-6 je zfejmé, ze pii teploté¢ fazové premény I. fadu 7,5 se entalpie Cisté latky méni
skokem. Pii této teploté¢ je vSechno teplo vyménéné mezi systtmem a jeho okolim
spotfebovano na piislusnou fdzovou pfeménu a nikoliv na zménu teploty dané cCisté latky, a
tedy pfi této teploté neni tepelnd kapacita definovana. Hodnoty C,p, jsou riizné pro 7 bliZici se
Ty—sp zleva a zprava.

Tepelny efekt doprovazejici fazovou preménu latky A z faze a na fazi B je roven rozdilu
entalpii v obou fazich a plati

AH, (A0 —PB)=H, (AB)-H, (A0) (2.2-26)

Probiha-1i fazova preména rovnovazné (viz kapitola 3), pak je pfi pevné zvoleném tlaku
teplota 7, jednoznacné urCena. V piipad¢ nerovnovaznych fazovych pifemén resp. pfi
popisu viceslozkovych systémi je n€kdy nezbytné entalpii fazové premény vyjadrit jako
funkci dvou nezavislych proménnych 7" a p. Pro tyto zavislosti plati zcela analogické vztahy
ke vtahim (2.2-19) a (2.2-23) s tim, Ze moldrni tepelnou kapacitu za stalého tlaku nyni
nahradime rozdilem C,n v jednotlivych fazich a molarni objem nahradime rozdilem Vp,
v jednotlivych fazich. Rozdily AC,m(A,a—P) a AViu(A,a—p) jsou definovany vtahy

AC, (Aa—PB)=C, (AB)-C,. (Aa) (2.2-27)

AV, (A,a—>B)=V, (AB)-V, (A a) (2.2-28)

19 podle Ehrenfestovy klasifikace existuje pfi fazovych preménach I. Fadu (napt. tani) nespojitost jiz
prvnich derivaci Gibbsovy energie podle proménnych 7a p, tedy funkce

[G_Gj s (a_Gj _y
or ), p ),

jsou nespojité. Pfi preménach II.fadu (napf. preména feromagnetického stavu na stav
paramagneticky) jsou tyto prvni derivace spojité a nespojitost vykazuji az druhé a vyssi derivace
Gibbsovy energie, tedy

2 C 2
{aZGJ _ S (aZGJ _ g
oT ) T o'p),
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H (BT) |
[Cn(Bdr

HoB. T [

H_(c,298 K)

298K Ta—B Teplota

Obrazek 2-6
Teplotni zavislost molarni entalpie Cisté latky v okoli teploty fazové pfemény I. fadu 7,

Pro zavislost AHm(A,a—f) na teploté pii stalém tlaku p plati vztah
)

AH_(T,)=AH (T )+ j AC,.dT (2.2-29)
T

a pro zavislost AH,(A,a—f) na tlaku pfi stalé teploté 7 vztah

AH, (p,)= AHm(pl)+ﬂAVm —T[aggm Mdp (2.2-30)

kde pro zkraceni zapisu bylo u veli¢in AHy,, ACym a AV, vynechano oznaceni (A,a—).

Entalpie fazovych ptechodi I. fddu muize byt rostouci i klesajici funkci teploty i tlaku
v zé&vislosti na konkrétnich hodnotach integrald v rovnicich (2.2-29) a (2.2-30). Pro ilustraci
jsou v tab. 2-VI uvedeny hodnoty AC,m a AVyy, pro nékolik fazovych prechodt I. fadu.

Z hodnot uvedenych v tab. 2-VI vyplyva, Ze zavislost entalpie fazovych premén I. fadu na
teploté, zejména mezi kondenzovanymi fadzemi, je méné¢ vyznamna nez teplotni zavislost
entalpie Cistych latek. Tlakova zéavislost entalpie fazovych prechodd I. fadu mezi latkami
v pevném a kapalném stavu je prakticky zanedbatelnd. V piipadé¢ varu a sublimace, kdy
kone¢nym stavem je plynna latka jejiz molarni objem je o nékolik fadi vétsi nez molarni
objem této latky v pevném ¢i kapalném stavu, 1ze rozdil molarnich objemli nahradit pfimo
molarnim objemem plynné faze
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Tabulka 2-VI
Zmény molarni tepelné kapacity za stalého tlaku a molarniho objemu doprovazejici
nekteré fazové premény 1. fadu pii atmosférickém tlaku

Fazova pfeména T AIC pm 126 AV‘_“I
(K) | JK mol) | (m mol")
Co(hcp—fce) 695 -0,49 0,02
Al(fce—1) 913 -1,99 1,06
Si(dia—I) 1685 -2,00 -1,98
GaAs(s—l) | 1511 4,64 2,81
Zn(1>g) 1180 |  -106 96822
AV, (s1—>g)=V,(8)-V.(s])=V,(g) (2.2-31)

Za ptedpokladu idealniho chovani plynné faze je integrand v rovnici (2.2-30) pfiblizné roven
nule (viz text za rovnici (2.2-23)) a ptislusna zména entalpie na tlaku nezavisi. To plati i pro
proces opacny, tj. pro kondenzaci par a plyna.

Jak jiz bylo diive zminéno, lze tepelny efekt doprovazejici fazovou preménu latky A z faze
a na fazi B vypocitat jako rozdil entalpii v obou fazich. Analogickym postupem lze pocitat i
entalpie doprovazejici chemické reakce (nazyvané reakéni entalpie nebo reakeni teplo), tedy
jako rozdil entalpie produktii a entalpie vychozich latek. Uvazujme nyni obecnou chemickou
reakci, pfi které se jak vychozi latky, tak produkty nachéazeji ve svych standardnich stavech.
Pro zapis této reakce uzijeme obecnou formuli (1.5-15)

N
D VA =0 (1.5-15)

i=1

Zména entalpie, kterd tuto reakci doprovazi (standardni reakéni entalpie, standardni reakéni
teplo) je pak dana vztahem

AH(T)= ﬁ:vﬁ; i.T) (2.2-32)

i=1

Zavislost standardni reakéni entalpie (pfi stdlém tlaku p° = 100 kPa) na teploté je déna
vztahem analogickym ke vztahu (2.2-29)

T
AH(T,) = AH®(T)+ [ A.CodT (2.2-33)

I

ktery byva v literatufe oznafovan jako Kirchhoffiiv zakon. A.C,° pfedstavuje rozdil
standardnich izobarickych tepelnych kapacit produktli a reaktantii a pro reakci zapsanou
rovnici (1.5-15) jej ur¢ime ze vztahu

N
AC(T)=> v,Co. G, T) (2.2-34)
i=1
Zavislost reakéni entalpie na tlaku pii stalé teploté 7 je popsana vztahem analogickym ke
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vztahu (2.2-30)

" oAV
AH(p,)=AH (pl)+ﬂArV—T ( e ]jdp (2.2-35)

kde A,V ptedstavuje rozdil molarnich objemii produktii a reaktantli a pro reakci zapsanou
rovnici (1.5-15) jej ur¢ime ze vztahu

N
AV(T,p)=>vV,GT,p) (2.2-36)
i=1

Ugastni-li se dané reakce pouze kondenzované latky, je integral na pravé strané v rovnici (2.2-
35) zanedbatelny a reakéni entalpie tak na tlaku prakticky nezavisi. Uastni-li se reakce i
latky plynné, nabyva A,V vyznamné hodnoty v piipadé, ze pii reakci dochazi ke zméné poctu
mold plynnych latek. OznaCme Am, rozdil poctu moll plynnych produktli a plynnych
vychozich latek ucastnicich se dané reakce a predpokladejme idealni chovani plynné faze. Pro
AV pak plati

AV(T.p)=V,(g.T.p)An, (2.2:37)

kde Vi(ig,T,p) je molarni objem idealniho plynu pfi teploté 7T a tlaku p. V tomto pfipad¢ je
integrand v rovnici (2.2-35) roven nule a reak¢éni entalpie na tlaku nezavisi.

Na zavér této kapitoly jesté jedna dulezitd poznamka. Jako molarni entalpie Cisté latky
byva né€kdy oznacovana piimo slucovaci entalpie. To plati v§ak pouze pro teplotu 298 K, pfi
které je podle vyse uvedené konvence entalpie prvku ve standardnim stavu nulova (viz tivaha
za vztahem (2.2-16)). Mezi standardni molérni a standardni slucovaci entalpii i-té slouceniny
plati vztah

M
Ho (i, T)=AH (i, T)+ Y v,Ho(j,T) (2.2-38)
J=1

kde v; jsou stechiometrické koeficienty levé strany slu¢ovaci reakce a suma na pravé strané
vyse uvedeného vztahu predstavuje entalpii prvki, ze kterych i-ta sloucenina vznika (viz obr.
2-7). Pro vypocty entalpii fazovych pfemén i reakénich entalpii lze uzit jak hodnoty
molarnich entalpii, tak hodnoty slu€ovacich entalpii - vzdy vSak pro vSechny latky veli¢iny
jednoho typu. Zcela analogicky toto plati i pro ostatni termodynamické funkce, konkrétné pro
entropii a Gibbsovu energii a nebudeme se k tomu dale vracet.

2.2.3. Entropie

UvaZujme uzavieny systém obsahujici pravé 1 mol Cisté latky a molarni entropii tohoto
systému jako funkeci teploty a tlaku. Pro uplny diferencial funkce Sy, plati vztah

a5,
aT

J dT+[%] dp (2.2-39)
» ap ),

ds,, :[
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o
AHSl(AxBy, 298K)

298
T (K)

Obrazek 2-7
Teplotni zavislost standardni molarni a standardni sluovaci entalpie slouc¢eniny A,B, (schématicky);
1 -x H°w(A) +y H°y (B), 2 - H°n(ABy), 3 - AdH°(AB))

jehoz integraci, stejné jako v piipad¢ entalpie v kapitole 2.2.2., ziskdme ptedpis pro vypocet
molarni entropie pfi libovolné teplot¢ 7> a tlaku p,, zndme-li hodnotu molarni entropie
alespori pro jednu dvojici hodnot 77 a p;

0w | 4y (2.2-40)
op .

(05 "
.12 =5,Tp)+ [ 8] a7 [
Ul P b

V piipadé¢ entropie je vyhodné rovnici (2.2-39) integrovat od pocatecni teploty 71 = 0 K,
nebot’ hodnotu S$;,(0 K) 1ze za predpokladu, ze dana latka je pfi teploté 0 K idealn¢ krystalicka
a dokonale cista polozit, ve shodé s III. vétou termodynamickou, rovnu nule a hodnota
molarni entropie pfi teploté 7T a tlaku p je pak urcena zbylymi dvéma integraly na prave strané
rovnice (2.2-40). V praxi se vSak castéji uziva jako referen¢ni teplota 298 K. Hodnot
ardnich molarnich entropii pfi teploté¢ 298 K byvaji obvykle tabelovany (viz
-).

Zavislost molarni entropie Cisté latky na teploté pii stalém tlaku napt. p° = 100 kPa
pfedstavuje prvni integral na pravé strané rovnic (2.2-40). Vyjadiime-li parcidlni derivaci
entropie podle teploty pomoci tepelné kapacity (viz tab. 1-II), obdrzime vztah
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T o
S°(T)=S°(298 K) + j ;‘“ dT (2.2-41)

298

Je-li teplotni zavislost C°ym vyjadfena vztahem (2.2-10), vede integrace rovnice (2.2-41) ke
vztahu

T 1 (1 1 1
S°(T)=S°(298 K)+ Aln—+ B(T —298) -~ C| —— +=D(T7-298°) (2.2-42
n(1) =54 ) 298 ( ) 2 (TZ 2982j 2 ( ) ¢ )

Budeme-li fesit integral v rovnici (2.2-41) jako neurcity, obdrzime pii integraci ekvivalentni
vyjadieni ve tvaru

¢ +§T2 + 1 (2.2-43)

T2

S°(T)=S8°(298K)+AInT+BT -

JelikoZ podil C,w/T nabyva pouze kladnych hodnot, vyplyvé ze vztahu (2.2-41), Ze entropie
Cistych latek je rostouci funkei teploty.

Pro vyhodnoceni tlakové zavislosti entropie pii konstantni teploté nejprve upravime druhy
integral na pravé strané rovnic (2.2-40). Jelikoz plati (viz tab. 1-II)

(%j =_(8ij (2.2-44)
p ), or ),

muzeme s ohledem na definici koeficientu izobarické teplotni objemové roztaznosti (2.1-3)
psat

p
Su(pP)=Sn(p*)— [ ¥, dp (2.2-45)
)

Jelikoz koeficient a 1 Vy, nabyvaji kladnych hodnot (vyjimkou je voda, pro kterou je v oboru
teplot 0 az 4 °C koeficient a zaporny), vyplyva z uvedeného vztahu, Ze entropie Cistych latek
je klesajici funkci tlaku. V ptipad¢ idealniho plynu dosadime za a = 1/T a Vi, = RT/p (viz
stavova rovnice idedlniho plynu (2.1-11). Integrace rovnice (2.2-45) pak vede ke vztahu

S, (p)=S2(p*)~Rin-L- (2.2-46)
p

V ptipad¢ pevnych a kapalnych latek mizeme predpoklédat, Ze v oboru tlakd do cca 10 MPa
Vm a o na tlaku nezavisi a integraci rovnice (2.2-45) obdrzime vztah

Sa(p)=Sp(p*)-aV, (p-p°) (2.2-47)

S ohledem na absolutni hodnoty koeficientu & a molarniho objemu V,, Ize v oboru nizkych a
sttednich tlakli tlakovou zavislost entropie Cistych pevnych a kapalnych latek prakticky
zanedbat.

V ptipad¢, kdy v uvazovaném intervalu teplot a tlaki dochéazi u dané latky k néjaké fazové
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preméné 1. fadu, kterd je doprovazena skokovou zménou entropie, je nutné, stejné jako
v pfipadé entalpie, tento piispévek pii vypoctu moldrni entropie €isté latky zahrnout. Budeme-
li uvazovat ptipad popsany v textu nad rovnici (2.2-25), pak pro molarni entropii latky A pfi
teploté 75 a tlaku p° plati

fus C° A ) ° (A
Se (AB,T,) =Sy (A,0,298K) + j CPL’OL)dTJrASr‘r’l(A,q_>[3,THﬁ)Jr J’ Cpm(T ’B))dT
298 7
(2.2-48)

Vyznam jednotlivych ¢lenti v rovnici (2.2-48) je zcela analogicky jako vyznam entalpickych
prispévki v rovnici (2.2-25) (viz obr. 2-6).

Zménu entropie pii nerovnovazném prubéhu fazovych premén lze, stejné jako zménu
entalpie, vyjadfit v zavislosti na teploté a tlaku pomoci vztahii

RAC,,
AS_(T,)=AS_(T)+ j —dr (2.2-49)
T
B oAV
AS,(p,)=AS, ()~ j( T J dp (2.2-50)
Py P

pfi¢emz rozdily ACpm a AV}, jsou definovany vztahy (2.2-27) a (2.2-28). Entropie fazovych
premén I. fadu miize byt rostouci i klesajici funkci teploty a tlaku v zavislosti na znaménku
hodnot AC,i, a AViy,. S ohledem na absolutni hodnoty AC,, (viz tab. 2-1V) je teplotni zavislost
entropie fazovych premén I. fadu, zejména mezi kondenzovanymi fazemi, méné¢ vyznamna
nez teplotni zavislost entropie Cistych latek. Tlakova zavislost entropie fazovych piremén
I. fadu mezi latkami v pevném a kapalném stavu je prakticky zanedbatelna. V ptipad¢ varu a
sublimace, kdy kone¢nym stavem je plynna latka jejiz moldrni objem je o nckolik fadi vétsi
nez molarni objem této latky v kondenzovaném stavu, 1ze rozdil molarnich objemu nahradit
pfimo molarnim objemem plynné faze (viz rovnici (2.2-30)). Potom lze za ptedpokladu
idealniho chovani plynné faze integrovat rovnici (2.2-50) a obdrzime vztah

AS,(p,)=AS,(p)~Rln L2 (2.2-51)

D

V ptipad¢ kondenzace plynnych latek za vzniku kapalné nebo pevné faze je tlakova zavislost
entropie tento proces doprovazejici vyjadiena zcela analogickym vztahem s tim, Ze na pravé
stran¢ rovnice (2.2-50) nyni bude znaménko plus.

Tak jako pfi vypoctu reakénich tepel z molarnich entalpii Cistych latek, 1ze postupovat pii
vypoctu reakénich entropii (zmén entropie doprovazejicich uvazovanou chemickou reakci)
z molérnich entropii Cistych latek. Standardni reakcni entropii A.S(7) doprovazejici obecnou
chemickou reakci (1.5-15) vypocteme ze vztahu

AS°(T)= ﬁv,.sg(i,T) (2.2-52)

Zavislost standardni reakéni entropie (pii stalém tlaku p° = 100 kPa) na teploté je déna
vztahem analogickym ke vztahu (2.2-48)
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o

TAC
AS°(T,)=AS°(T)+ J%dT (2.2-53)
T

kde veli¢ina A.C,° je definovana rovnici (2.2-34). Zavislost reak¢ni entropie na tlaku pfi stalé
teploté je popsdna vztahem analogickym ke vztahu (2.2-50)

TNV,
ArSm(p2):ArSm(p])_j( 6},m] dp (22'54)
P1 p

kde veli¢ina A,V je definovana rovnici (2.2-36). Stejné jako v piipad¢é reakéni entalpie je
u reakci mezi kondenzovanymi latkami vliv tlaku na reakéni entropii zanedbatelny. Ugastni-li
se dané reakce i latky plynné a dochazi-li pti reakci ke zméné poctu molil plynnych latek, pak
pro vyjadieni AV uzijeme rovnici (2.2-37). Ve spojeni se vztahem (2.2-54) ziskdme po malé
matematické Gpravé vztah

AS(p,)=AS(p)—An, Rin£2 (2.2-55)
D

2.2.4. Gibbsova energie

Molarni Gibbsovu energii Cisté latky pii urCité teploté a tlaku mizeme vypocitat z hodnot
molarni entalpie a molarni entropie této latky podle obecného defini¢niho vztahu (1.2-7)

G.(T,p)=H,(T,p)-TS,(T.p) (2.2-56)

Zavislost Gibbsovy energie na teploté a tlaku 1ze odvodit ze vztahu (2.2-56), tj. z teplotni a
tlakové zavislosti entalpie a entropie nebo piimo ze spojenych formulaci 1. a II. véty
vztah (2.2-56). Dosazenim za molarni entalpii a molarni entropii z rovnic (2.2-19) a (2.2-41)
obdrzime vztah pro teplotni zavislost molarni Gibbsovy energie pfi stdlém tlaku p° = 100 kPa
ve tvaru

T T CO

G (T) =Gy, (298K) - S5, (298K)(T - 298)) + [ €5, dT T | L7 (2.2-57)
298 298

kde

G° (298K ) = H? (298K )—298 5" (298K ) (2.2-58)

Pfedpokladame-li teplotni zavislost C°,, podle rovnice (2.2-10), vede integrace v rovnici
(2.2-57) k teplotni zavislosti G°;, v obecném tvaru

Go(T)=a+bT+cTInT+dT? +el” +§ (2.2-59)
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kde a, ..., fjsou konstanty, jejichz hodnoty jsou dany hodnotami H°;,(298 K), §°n(298 K) a
konstantami 4, B, C a D rovnice (2.2-10).

Zavislost molarni Gibbsovy energie na tlaku pii stalé teploté ziskdme nejvyhodnéji ze
spojenych formulaci ve tvaru

G, (p)=Ga(p°)+ [ Vudp (2.2-60)

V ptipadé¢ idedlniho plynu dosadime ze stavové rovnice idealniho plynu (2.1-11) Vi, = RT/p a
integrace vztahu (2.2-60) vede k vyrazu

G,(p)=G.(p°)+RTInL (2.2-61)
p

V ptipadé pevnych a kapalnych latek miizeme ptedpokladat, ze v oboru tlakii do 10 cca MPa
V'm na tlaku nezavisi a integraci rovnice (2.2-60) obdrzime vztah

G,(p)=Go(p°)+V.(P-1°) (2.2-62)

Ze zékladnich termodynamickych relaci uvedenych v kapitole 1. vyplyvaji pro prvni a
druhé¢ derivace molarni Gibbsovy energie podle teploty a tlaku nésledujici vztahy:

(aG‘“ ) =S (2.2-63)
or ),
2 C
(86]?;1 j =— ]’:m (2.2-64)
(6(;‘“ j =V (2.2-65)
v ),
o0°G.,
= ==pV, (2.2-66)
),

Prvni 1 druhd derivace G, podle teploty mohou nabyvat pouze zapornych hodnot, proto je pii
stalém tlaku molarni Gibbsova energie klesajici a konkavni funkci teploty. Prvni derivace G,
podle tlaku mize nabyvat pouze kladnych hodnot a druhd derivace pouze zapornych hodnot,
proto pii stalé teploté je molarni Gibbsova energie rostouci a konkavni funkci tlaku.

Zabyvejme se nyni zménou Gibbsovy energie doprovazejici fazové preméeny I. fadu. Na
obrazku 2-8 je zndzornéna teplotni zévislost molarni entalpie, soucinu teploty a moldrni
entropie a molarni Gibbsovy energie Cist¢ho hliniku v oboru teplot 700 az 1300 K pii tlaku
100 kPa. Pii teploté tani hliniku (933 K) se molarni entalpie a entropie hliniku méni skokem
(jedna se o rovnovaznou fazovou preménu I. fadu), avsak zavislost molarni Gibbsovy energie
hliniku pfi této teploté zddnou skokovou zménu nevykazuje - méni se pouze jeji strmost, tj.
hodnota derivace Gy, podle teploty. Pfi teploté tani hliniku plati
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AsHy (ALT ) =T AySy (ALT,,) (2.2-67)
a

AwGe (ALT, ) =G (ALLT, ) - G2 (ALs, T, )=0 (2.2-68)
Tedy plati

G (ALs, T, ) =G (ALLT,, ) (2.2-69)

coz je specialni pfipad podminky fazové rovnovahy podle obecného vztahu (1.5-14). Vztahy
(2.2-67) az (2.2-69) plati pouze pfi teploté¢ rovnovazného tani Cist¢ho hliniku (tj. teplota 933
K pfti tlaku 100 kPa), kdy tuhd a kapalna faze jsou z termodynamického hlediska stejné
stabilni, mohou spolu v rovnovaze koexistovat a ptislusna fdzova pfeména probihd vratné. Pti
jiné teploté neZ rovnovazné (uvazujeme vSak stile stejny tlak) nabyva zména Gibbsovy
energie doprovazejici prislusSnou fazovou pireménu nenulové hodnoty a vztah pro teplotni
zavislost AGn(A,a—f) obecné fazové pfemény I. fadu latky A z faze a na fazi B pfi stalém
tlaku si nyni odvodime.
Podle obecného vztahu (1.2-7) plati

AG, (A,a—>B,T)=AH,_ (A,a—>B,T)-TAS, (A,a—>p,T) (2.2-70)
Pii teploté T'= T, je AGm(A,0—P) =0, a tedy plati

AH, (A,a—>B.T,;)
T

a—p

AS, (A a—>B.T, ;)= (2.2-71)

Pfedpokladejme nyni, Ze AC,m(A,a—) definované rovnici (2.2-27) je zanedbateln¢ malé,
a tedy AHn(A,0—p) ani AS(A,0—p) nezavisi na teploté. Spojenim rovnic (2.2-70) a (2.2-
71) tak ziskame Casto uzivany jednoduchy vyraz

AG, (A P.T)=AH, (A,a—)B)(l—L] (22-72)

oa—>p

pro teplotni zavislost AGy, pfi tani/tuhnuti a transformacich v pevném stavu.

Pro piesnéj$i vypocty je nékdy tfeba uvazovat rozdilné hodnoty tepelnych kapacit ve
fazich o a B (ACym(A,a—P) #0). V rovnici (2.2-70) pak musime vyjadfit teplotni zavislost
AH(A,0—B) pomoci vztahu (2.2-29) a ASn(A,0—p) vztahu (2.2-49). Je-li ACpn(A,0—P) na
teploté nezavislé, ziskdme po dosazeni teplotni zavislosti AG,(A,a—f) v obecném tvaru

AG, (A,0—B,T)=a+bT +cTInT (2.2-73)

ve kterém konstanta ¢ = -AC,n(A,a—fp) a konstanty a a b jsou urCeny hodnotami
AHw(A,0—B,T,—p) a ASm(A,0—B,To—p).

vvvvv

strmost teplotni zavislosti molarni Gibbsovy energie. Podle vztahu (2.2-63) je smérnice tecny
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Obrazek 2-8
Zavislost standardni molarni entalpie H°,,, soucinu teploty a standardni molarni entropie 7 S°, a
molarni Gibbsovy energie G°,, ¢istého hliniku na teploté pti tlaku p° = 100 kPa
a = ApsH m(Al) = 10,795 kJ/mol, b =933 Ag,iS°m(Al) = 10,795 kJ/mol
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k zéavislosti Gy, = f(T) dana zdpornou hodnotou molérni entropie. Molarni entropie se pii
fazové preméné 1. fadu meéni skokem, a proto se méni skokem i smérnice ptislusné tecny. Je-li
Sm(B) > Sm(a) (napt. pii tdni nebo varu), je teplotni zavislost molarni Gibbsovy energie nad
teplotou fazové pfemény 7i,_.p strméjs$i. Vyraznéjsi zlomy na zavislosti Gy =f(T) jsou
charakteristické pro fazové premény doprovazené velkou zménou entropie (var, sublimace a
premény opacné).

Zavislost AGy(A,0—B) na tlaku odvodime ze spojenych formulaci 1. a II. véty
termodynamické

P
AG, (A, 0B, p,)=AG, (A,a—PB,p)+ jAVm (A,a—B)dp (2.2-74)

P

V ptipad¢ fazovych ptemén I. fddu mezi litkami v pevném a kapalném stavu je tlakova
zavislost AGn(A,0—p) prakticky zanedbatelna. V ptipad¢ varu a sublimace, kdy kone¢nym
stavem je plynnd latka jejiz moldrni objem je o nékolik fadli vétSi nez moldrni objem této
latky v kondenzovaném stavu, lze rozdil molarnich objemt nahradit pfimo molarnim
objemem plynné faze (viz rovnici (2.2-30)). Potom lze za pfedpokladu idedlniho chovani
plynné faze integrovat rovnici (2.2-74) a obdrzime vztah

AG, (A 1> g,p,)=AG, (A1 g p)+RTIn £z (2.2-75a)
P

AG, (A,s—g,p,)=AG, (A,s—>g p)+RTInL2 (2.2-75b)
)2

V ptipad¢ kondenzace plynné latky za vzniku kapalné nebo pevné faze je tlakova zdvislost
zmény molarni Gibbsovy energie tento proces doprovazejici vyjadiena zcela analogickym
vztahem s tim, Ze na pravé strané rovnice (2.2-75) nyni bude znaménko minus.

Z hodnot standardnich molarnich Gibbsovych energii Cistych latek 1ze pocitat hodnoty
standardnich reak¢nich Gibbsovych energii. Pro obecnou chemickou reakci zapsanou rovnici
(1.5-15) vypocteme A;G° podle vztahu

AG°(T)= ivl.Gr‘; i, T) (2.2-76)

Teplotni zavislost A;G° odvodime z defini¢niho vztahu (1.2-7). Budeme-li v prvnim pfiblizeni
povazovat hodnoty A.H° a A,.S° za konstanty na teploté nezavislé, pak je standardni reakéni
Gibbsova energie linearni funkci teploty a plati

AG*(T)=AH°-TAS" (2.2-77)
Pro ptesnéjsi vypocCty v Sir§im teplotnim intervalu je tfeba uvazovat teplotni zavislost AH° a
(rovnice (2.2-33)) a AS° (rovnice (2.2-53)). Ptitom obvykle pokladdme A,C°, za konstantu a

pro standardni reakéni Gibbsovu energii tak ziskdme obecny vztah

AG°=a+bT+cTInT (2.2-78)
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Parametry dvoukonstantovych rovnic (2.2-77) nebo tiikonstantovych rovnic (2.2-78) pro
teplotni zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie pro fadu reakci jsou tabelovany
v raznych sbirkach dat a monografiich.

Zavislost reakéni Gibbsovy energie na tlaku pii stalé teplot€ odvodime ze spojenych
formulaci I. a II. véty termodynamické. Plati

P
AG(p)=AG(p)+[AVdp (2.2-79)

P

Stejné jako v pripad¢ reakéni entalpie a reakéni entropie je u reakci mezi kondenzovanymi
latkami vliv tlaku na reakéni Gibbsovu energii zanedbatelny. Ucastni-li se dané reakce i latky
plynné a dochazi-li pii reakci ke zméné poctu mold plynnych latek, pak pro vyjadieni A,V
uzijeme rovnici (2.2-37). Ve spojeni se vztahem (2.2-79) po malé matematické uprave
ziskame vztah

AG(p,)=AG(p,)+An, RTIn 22 (2.2-80)
P

Pouziti nékterych odvozenych vztaht pro vypocet termodynamickych vlastnosti Cistych
latek a pro vypocet zmén termodynamickych funkci doprovézejicich fazové premény a
chemické reakce si ukdzeme na nasledujicich ptikladech.

2.2.5. Priklady

Priklad 2-5
Vypoctéte standardni molarni a standardni molarni slu€ovaci entalpii, entropii a Gibbsovu energii
oxidu boritého v kapalném stavu pfi teploté 1000 K

Pro vypocet uZijeme nasledujici termodynamicka data [91 KNA/KUB]”:

AH° (B,03,5,298 K) = -1271,898 kJ mol™

S°m(B203,5,298 K) = 53,948 J K mol”

Tfus(BZOS) =723K

DqusH°m(B203,723 K) = 24,070 kJ mol™

C°pm(B203,8) = 57,028 + 73,011.10°° T - 1,406.10% T J K™ mol”
C°pm(B203,1) = 129,704 J K™ mol”

AH° (B,s,298 K) =0
S°m(B,s,298 K) = 5,825 J K™ mol”
C°om(B,s) = 18,874 + 8,167.10° T - 0,929.10% 7% - 1,356.10° T* J K™ mol”

AH° (0,,9,298K) =0
S°m(02,9,298 K) = 205,146 J K" mol™
C°om(02,9) = 29,154 + 6,477.10° T- 0,184.10%7°- 1,017.10° 7 U K" mol

Reseni:
Nejprve vypocteme standardni molarni termodynamické funkce oxidu boritého. Standardni molarni

" Knacke O., Kubaschewski O., Hesselmann K.: Thermochemical Properties of Inorganic
Substances. 2. vydani, Springer, Berlin 1991.

64



Termodynamika material( verse 2.03 (12/2006)

entalpii budeme poditat dle vztahu (2.2-25). Po dosazeni ziskame

)+ 73,011.10_3(

H? (B203,1,1000 K) =-1271898 + 57,028(723 -298 723% - 298’ ) +

+1,406.10° (L —L) +24070+129,704(1000 - 723) = -1174605 Jmol'
723 298

Vysledek plati, pokud za teplotu 298 K dosazujeme pfesnou hodnotu 298,15 K (viz poznamka za
rovnici (2.2-16) na str. 46). Kdyz bychom dosadili pfibliznou hodnotu teploty 298 K, ziskame hodnotu
1174596 J mol ™.

Standardni molarni entropii budeme pocitat dle vztahu (2.2-48), ve kterém za entropii tani B,O;
dosadime podil AqsH®m(B203,723 K)/723. Po dosazeni ziskame

5° (B,0,,L1000K ) = 53,948+57,0281n;—;3;+73,01 1.107 (723 -298)+
6
4 140610 ( L] 2j+-24070-+129,704h11000::204,282 JK™ mol”!
2 723 298)" 723 723

Standardni molarni Gibbsovu energii budeme pocitat dle vztahu (2.2-56). Po dosazeni ziskame
G, (B203,1,1000 K) =—1174605-1000-204,282 =-1378887 Jmol™'

Nyni vypolteme standardni molarni slu€ovaci termodynamické funkce oxidu boritého. Jedna se
0 zmeény entalpie, entropie a Gibbsovy energie, které doprovazeji slu¢ovaci reakci

2B(s) + 3/204(g) = B20s(1) (R1)

PFi vypoltu mame dvé moznosti. V prvnim pfipadé si z uvedenych teplotnich zavislosti molarnich
tepelnych kapacit Cistych latek nejprve odvodime teplotni zavislost pro A«C°pm = C°pm(B203) —
2 C°pm(B) - 3/2 C°pm(0O2,9). Tyto zavislosti budou dvé - jedna v teplotnim intervalu 298 - 723 K, kde je
B,O; v pevném stavu a druha v teplotnim intervalu 723 - 1000 K, kde je B,O; roztaveny. Standardni
molarni slu¢ovaci entalpii B,O; pfi teploté 1000 K pak budeme pocitat podle vztahu (2.2-25) s tim, Ze
misto teplotni zavislosti C°,,(B203) Cistého oxidu boritého budeme nyni integrovat teplotni zavislost
zmény AC°pn, ktera doprovazi vySe uvedenou slucovaci reakci. Analogicky mizeme podle vztahu
(2.2-48) vypocitat hodnotu A:S°(B,03,1,1000 K). Misto molarni entropie Cistého Bi,O3 uzijeme hodnotu
standardni sluCovaci entropie A:S° (B,03,5,298 K) = S°,(B203,5,298 K) — 2 §°,(B,s,298 K) —
3/2 §°1,(0,,9,298 K) = 53,948 — 2.5,825 — 1,5.205,146 = -265,421 J K" mol™". Standardni sludovaci
Gibbsovu energii A;G° (B203,1,1000 K) vypocteme podle vztahu (2.2-56) z pfisluSnych hodnot AH° a
AV

V druhém pfipadé si nejprve z vyse uvedenych dat pro prvky B(s) a O,(g) vypoCteme z rovnice
(2.2-19) jejich molarni entalpie a z rovnice (2.2-41) molarni entropie pfi teplot¢ 1000 K. Standardni
sluovaci entalpii a standardni sluCovaci entropii B,O; pak budeme pocitat jako reakéni entalpii (dle
vztahu (2.2-32)) a reakCni entropii (dle vztahu (2.2-52)) pfisluSejici vySe uvedené sluCovaci reakci.
Vysledky ziskané podle druhého postupu jsou shrnuty v nasledujici tabulce

Latka H S G |
(kdmol) | UK mol) | (kd mol’)

B,Os(l) | -1174,605 | 204,282 | -1378,887
B(s) 14,340 29,023 -14,682
0,(g) 22,649 243,566 -220,916
AB,04(I) | -1237,259 | -219,113 | -1018,149

Priklad 2-6
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Vypoctéte zmény standardni molarni entalpie, entropie a Gibbsovy energie, které doprovazi
nerovnovazné tani Al pfi teplotach 800 K a 1000 K pfi tlaku p° = 100 kPa.

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUB]J:

Trs(Al) = 933 K

DusH°n(ALL933 K) = 10,11 kJ mol”
Com(Al,$,933 K) = 33,736 J K mol”
C°om(Al1,933 K) = 31,748 J K mol’

Reseni:
Entalpii tani hliniku pfi teplotach 800 K a 1000 K budeme pocitat dle rovnice (2.2- 28) Za DwsC®pm
dosadime rozdil C°,n(All,933 K) — C°pm(Al,s,933 K) = 31,748 — 33,736 = -1,988 J K" mol™

800

A H (ALSOOK) = Ay H2 (AL933K)+ [ A, Co,dT =

fus fus fus ™~ pm
933
= 10,711—1,988(800—933)10‘3 =10,975 kJmol’

1000

A H3 (AL1000K) = Ao, HY, (AL933K) + [ A, Co,dT =

fus " pm
933 !
=10,711-1,988(1000-933)10~ =10,578 kJ mol"

Entropii tani hliniku pfi teplotach 800 K a 1000 K budeme pocitat dle vztahu (2.2-48). Za entropu
tani pfi teploté 933 K dosadime podil AqsHm(Al,933 K)/ Trs(Al) = 10711/933 = 11,480 J K" mol™

800 o
A S (ALBOOK) = A, S5 (AL933K) + | %dr =
933

=11,480 - 1988111%—11,786 JK " mol’

1000 o

AnSe (ALT000K) = Ay, 57 (AL933K)+ [ —rmdr =

fus™~'m
933

1000

=11,480-1,988In 3 =11,342 JK"' mol"

Gibbsovu energii tani hliniku pfi teplotach 800 K a 1000 K budeme pocitat dle vztahu (2.2-70).

AGS (AL8O0K ) = A, H? (ALBOOK ) —800A,, S (AL 800K ) =
=10,975-800.11,480.10° =1,546 kJ mol’

A G2 (AL1000K) = A, HE (AL1000K ) ~1000A,,.S° (AL, 1000K ) =
=10,578—1000.11,342.10° =—-0,764 kJImol’

Vypoctené vysledky sestavime do tabulky:
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T [ BuusH m(Al) | AusSm(A) | BisGn(Al) [ ArusH (AN T
K) | (kIJmol™y | UK ' mol™) | (kJmol™) | (JK" mol™)
800 | 10,975 11,786 1,546 13,719
933 | 10,711 11,480 0 11,480
1000 | 10,578 11,342 -0,764 10,578

Z uvedenych vysledku je zfejmé:

1. Jelikoz je AwsC°pm < 0, je entalpie i entropie tani klesajici funkci teploty.

2. Pro T <933 Kje AqysG°m(Al) > 0; Gibbsova energie hliniku v pevném stavu je men8i nez ve stavu
kapalném a pevny hlinik je termodynamicky stabilni fazi. Pro T > 933 Kje AqsG°m(Al) < 0;
Gibbsova energie hliniku v kapalném stavu je mensi nez ve stavu pevném a kapalny hlinik je
termodynamicky stabilni fazi.

3. Pouze pro teplotu 933 K plati AqsS°m(Al) = AnsHm(AN/ T a AgsGom(Al)

0.

Zanedbame-li pfi vypoctech zménu tepelné kapacity doprovazejici tani hliniku (AqsC°m = 0), pak
entalpie a entropie tani Al nezavisi na teploté a pfislusné hodnoty AqsG°n(Al) vypocteme podle
rovnice (2.2-72)

fus ' 'm fus

A Gy (ALBO0K ) = Ay Hy (AL933 K)[l—
T (AD

=10,711(1—8ﬂj=1,527 kJmol”
933

ApGo (AL1000K ) = A,

H;(A1,933K)(1— ! J=10,711(1—%j:—0,769 kJ mol”

T, (Al)

Rozdil ve vypocétenych hodnotach AqsG°m(Al) zpisobeny zanedbanim AqsC°pm pFedstavuje 1,2 % pfi
teploté 800 Ka 0,7 % pfi teploté 1000 K. Tento rozdil se bude zvétSovat s rostoucim rozdilem mezi
pozadovanou teplotou a rovnovaznou teplotou tani hliniku.

Priklad 2-7
Vypoctéte zmény standardni entalpie, entropie a Gibbsovy energie, které doprovazi chemickou
reakci
TiCls(g) + CHy4(g) = TiC(s) + 4 HCI(qg) (R1)

P¥i teploté 1000 K a tlaku 100 Pa, 100 kPa 100 MPa. Pfedpokladejte ideélni chovani plynnych latek.

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUB]J:
. H°(1000 K) | S°(1000 K) | G°,(1000 K)

Latka | i mory | (UK mol) | (kJ mol)
TiCly(g) | -690,209 479,428 -1169,637

CHa(9) -36,639 247,613 -284,252

TiC(s) -151,457 78,651 -230,108

HCI(g) -71,341 222,677 -294,018

Reseni:

Standardni reakéni entalpii, entropii a Gibbsovu energii pfi teploté 1000 K a tlaku p° = 100 kPa

vypodteme dle vztaht (2.2-32), (2.2-52) a (2.2-76)

A H® =4(=71,341) +(—151,457) — (=690, 209) — (—36,639) = 290,027 kJ
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A.S°=4.222,677+78,651-479,428 -247,613=242,318 JK"

A.G° =4.(-294,018)+(-230,108) — (—1169,637) — (—284,252) = 47,709 kJ

Jak bylo uvedeno v €asti 2.2, hodnota reakéni entalpie na tlaku prakticky nezavisi. Pro vypocCet
reakeni entropie a reakéni Gibbsovy energie pro vySe uvedenou reakci pfi tlacich 100 Pa a 100 MPa
uzijeme rovnice (2.2-55) a (2.2-80). Zména poc¢tu molG plynnych latek v pribéhu dané reakce

Aing = 2. Po dosazeni ziskame

\ 100-10° 4
A.S(100Pa)=A_S (100kPa)—2Ran:357,180 JK
. 100-10° N
A.S(100MPa) = A_S°(100kPa)—2RIn =127,456 JK
100-10°

A,G(100Pa) = A,G*(100kPa)+2.1000 Rln—"- = =—67,153 kJ

100-10°

A .G(100MPa) = A G°(100kPa)+2.1000 RIn =162,571 kJ
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