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3. Fazové rovnovahy v jednoslozkovych systémech

3.1. Fazové diagramy jednoslozkovych systémiu

V kapitole 2.2.4. byla odvozena zavislost molarni Gibbsovy energie Cistych latek na
teploté a tlaku. Pfi stalém tlaku je Gy, klesajici funkci teploty, pfi¢emz smérnice teCny této
zavislosti je ddna zaporné vzatou hodnotou molarni entropie dané latky. Na obr. 3-la je
znazornéna zavislost molarni Gibbsovy energie Cistého zinku v pevném, kapalném a plynném
stavu na teploté pfi relativnim tlaku pr; =1 (prer = p(kPa)/100). Jelikoz pii kazdé teploté je
S°m(Zn,s) < S°y(Zn,l) << S°n(Zn,g), je zavislost G°y(Zn,s) vs. T nejméné strma a zavislost
G°n(Zn,g) vs. T nejvice strma. Ktivky pro (s) a (1) fazi se protinaji v bodé¢ A; (T =693 K),
ktery oznacujeme jako bod tani Zn (vzhledem k tomu, Ze tlak je roven tlaku standardnimu,
nazyvame tento bod standardnim bodem tani'?). V tomto bods (T = 693 K, p = 100 kPa) plati

Gy (Zn,s)=G; (Zn,)) (3.1-1)

Jak jiz bylo uvedeno diive, mohou ze téchto podminek spolu existovat pevna a kapalna faze
Zn, pficemz jejich vzajemné premény (tani a tuhnuti) probihaji rovnovazné. Za této teploty
rovnéz plati

AwGS (Zn) = G2 (Zn,1) -GS (Zn,s) =0 (3.1-2)

Pti teplotach nizSich nez 693 K je molarni Gibbsova energie Zn v pevném stavu niZ$i nez ve
stavu kapalném a Ag,sG°n(Zn) > 0. JelikoZ termodynamicky stabilni stav systému pii stalé
teploté a tlaku je spojen s minimem Gibbsovy energie (viz (1.5-4)), je pod teplotou 693 K
Cisty kapalny zinek termodynamicky nestabilni fazi. Pfi teplotach vysSich nez 693 K je
molarni Gibbsova energie Zn v kapalném stavu niz$i nez ve stavu pevném a Ag,sG°n(Zn) <O0.
Nad touto teplotou je tedy termodynamicky nestabilni fazi Cisty zinek v pevném stavu.

Kiivky pro (1) a (g) fazi se protinaji b bod¢ B; (T = 1180 K), ktery oznacujeme jako bod
varu Zn (vzhledem k tomu, Ze tlak je roven tlaku standardnimu, nazyvame tento bod
standardnim bodem varu) V tomto bodé (T = 1180 K, p = 100 kPa) plati

G? (Zn,1) =G (Zn,g) (3.1-3)

Za uvedenych podminek mohou spolu existovat kapalna i plynnd faze Zn, pficemz jejich
vzajemné piemény (var a kondenzace) probihaji rovnovazng. Za této teploty rovnéz plati
A,,Gro (Zn) =Gy (Zn,g) -G, (Zn,1)=0 (3.1-4)
Pti teplotach nizsich nez 1180 K je molarni Gibbsova energie Zn v kapalném stavu niz§i nez v
plynné fazi a A,,;G°n(Zn) > 0. Pod touto teplotou je Cisty Zn v plynné fazi termodynamicky
nestabilni. Pfi teplotach vysSich nez 1180 K je molarni Gibbsova energie Zn v plynné fazi

niz§i nez v kapalném stavu a A;pG°n(Zn) <0. Nad touto teplotou je termodynamicky
nestabilni fazi ¢isty zinek v kapalném stavu.

2 Jde o analogické oznaceni jako normalni bod tani a normalni bod varu, které odpovidaji pfislusné
fazové preméné pii atmosférickém tlaku p = 101,325 kPa. Jelikoz se jedna pouze o malou zménu
v hodnoté tlaku, pfislusné teploty standardnich a normalnich bodud se prakticky nelisi.
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Bodem C; (T=1140K) je oznacen prusecik kiivek pro (s) a (g) fazi. Jelikoz pfi této
teploté plati

Gy (Zn,]) <G, (Zn,s) =G, (Zn,g) (3.1-5)
jsou pevna i plynnd faze Zn termodynamicky méné stabilni nez faze kapalna, a proto i

rovnovaha mezi (s) a (g) fazi Cistého zinku je pfi atmosférickém tlaku termodynamicky
nestabilni.
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Obrazek 3-1
Zavislost molarni Gibbsovy energie Cistého zinku v pevném, kapalném a plynném stavu na teploté
pfi relativnim tlaku pg = 1(a), 107 (b), 2.10™ (¢) a 10 (d)
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Z vyse uveden¢ho je ziejmé, ze pii tlaku 100 kPa je pfi teplotich nizSich nez 693 K
termodynamicky stabilni fazi Zn v pevném stavu, v oboru teplot 693 - 1180 K kapalny Zn
(tavenina) a pii teplotach nad 1180 K zinek v plynné fazi. Podivejme se nyni, jak se oblasti
stability jednotlivych fazi zméni, zméni-li se celkovy tlak systému. Na obr. 3-1b az 3-1d jsou
uvedeny zavislosti molarni Gibbsovy energie Cistého zinku v pevném, kapalném a plynném
stavu na teplotd pii relativnim tlaku pr = 107 (b), 2.10™ (c) a 10°(d). Na prvni pohled je
patrné, ze prub¢h kiivek pro (s) i (I) fazi a jejich priiseCik nejsou zménou tlaku prakticky
ovlivnény. Podstatné se vSak méni pribéh teplotni zavislosti G,, pro plynnou fazi.
Kvantitativné tyto zmény popiSeme v ndsledujici kapitole a zde se nyni omezime pouze na
kvalitativni zavéry. SniZeni tlaku vede ke ziZeni oboru teplot, ve kterém je stabilni kapalna
faze a smérem k nizSim teplotdm se rozsifuje oblast stability faze plynné. Pfi relativnim tlaku
2.10™ jiz oblast stability kapalné faze zcela vymizela a prisediky kiivek (s) a (1) - bod As, (1) a
(g) - bod B3 i (s) a (g) - bod C; splynuly do bodu jediného. V tomto bod¢ (T =689,5 K,
p = 0,02 kPa), ktery oznacujeme jako trojny bod, plati

G, (Zns)=G,(Zn1)=G, (Zn,g) (3.1-6)

Vsechny tfi faze jsou z termodynamického hlediska stejné stabilni a mohou tak v rovnovaze
koexistovat. Pi relativnim tlaku 10 piedstavuje jedinou termodynamicky stabilni rovnovéhu
prisecik kiivek pro (s) a (g) fazi C4 (T = 640 K). Pfi teplotach pod 640 K je molarni Gibbsova
energie Zn v pevném stavu nizsi nez v plynné fazi, a proto je termodynamicky stabilni fazi
pevny zinek. Pfi teplotach nad 649 K je molarni Gibbsova energie Zn v plynné fazi niz8i nez
v pevném stavu a plynna faze je tedy termodynamicky stabilnéjsi. Pti tomto tlaku je kapalny
Zn termodynamicky nestabilni pii vSech teplotdich a pevny Zn pii zahfivani netaje, ale
sublimuje.

Jednotlivé izobarické G-T diagramy miZeme nyni spojit a vytvofit p-T diagram.
Postupujeme pritom tak, ze v souradnicich p vs. T vyneseme body pruseciki termodynamicky
stabilnich rovnovah mezi jednotlivymi fazemi a tyto body spojime. Vznikly diagram je
uveden na obr. 3-2. PIné Cary vyznacuji hranice stability jednotlivych fazi Zn. Na téchto
hranicich mohou koexistovat obé pfiléhajici faze a v praseciku hranic (trojny bod) mohou
existovat vSechny tfi fdze Zn soucasné. Kfivka uréena body A;-Aj; tak pfedstavuje podminky
(dvojice hodnot T a p), pti kterych mohou koexistovat pevnd a kapalna faze Zn (body tani
resp. tuhnuti), kiivka ur¢end body B;-B; podminky, pfi kterych mohou koexistovat kapalna a
plynné faze Zn (body varu resp. kondenzace) a kone¢n¢ kiivka urc¢end body C;-C4 podminky,
pti kterych mohou koexistovat pevna a plynnéd faze Zn (body sublimace resp. kondenzace).
Pro nazornost jsou zde cCarkované uvedeny téz zéavislosti pro nestabilni rovnovahu (s)-(g)
(kfivka urcend body C,;-Cs) nad teplotou trojného bodu a (1)-(g) (kiivka urcend body Bs3-By)
pod teplotou trojného bodu.

Proved'me nyni rozbor systému o jedné slozce z hlediska Gibbsova fazového pravidla.
Pocet stupiiti volnosti tohoto systému je ddn poctem koexistujicich fazi, které dany systém
tvofi. V ptipadé, kdy je systém tvotfen pouze jednou fazi, vyplyva z obecné¢ho vztahu (1.6-2)
poctu stupnit volnosti v =1—-1+2 = 2. Znamena to tedy, ze v urCitém rozmezi Ize zcela
nezéavisle ménit dvé intenzivni proménné, napt. teplotu a tlak systému aniz by se zménil pocet
pritomnych fazi a naopak pifi popisu systému musime zadat hodnoty dvou intenzivnich
proménnych, napft. teploty a tlaku, aby byl jeho stav jednozna¢né urcen. V piipadé, Ze systém
je tvoren jedinou fazi, volbou hodnot teploty a tlaku jsou také jednoznacné urceny dalsi
intenzivni vlastnosti systému, napi. moldrni Gibbsova energie, molarni objem a moldrni
entropie. Pii teploté 298 K a tlaku 100 kPa je G°y(Zn,s) = —12,4 kJ mol'l, Ven(Zn,s) = 9,17
cm’ mol™ a $°(Zn,s) = 41,64 J K ' mol™.
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Obrazek 3-2
Schématicky p-T diagram zinku (osa tlaku neni v méfitku)

V piipadé, kdy systém tvoii dvé koexistujici faze je pocet stupiii volnostiv=1-2+2=1.
V tomto piipadé lze voln€é ménit pouze jednu z proménnych T a p aniz by se stav systému
zménil; druhd z nich je volbou prvni jednoznacné urcena. Napt. pro rovnovahu mezi (1) a (g)
fazi Zn zvolime hodnotu T=1180K. K této teploté¢ existuje pravé jedna hodnota
rovnovazného tlaku, pii které mohou kapalna a plynné faze koexistovat, a to p = 100 kPa. Pii
tlaku niz§im bude v systému pfitomna pouze plynna faze, ktera je termodynamicky stabilngjsi
nez taze kapalna a pfi tlaku vyS$im bude pfitomna naopak pouze kapalna faze, ktera je nyni
stabiln¢j$i nez faze plynnd. Vztah mezi rovnovaznou teplotou a rovnovdznym tlakem pfi
fazovych preménach popisuje Clapeyronova rovnice, ktera bude v dalsi kapitole podrobnéji
probréna.

V ptipad¢ dvoufazového systému je specifikaci jedné z proménnych T a p (napf. pro
rovnovahu mezi (1) a (g) fazi Zn T = 1180 K) rovnéz jednozna¢né uréena hodnota molarni
Gibbsovy energie systému (G°n(Zn,l) = G°n(Zn,g) = —74,82 kJ mol™"). Hodnoty molarniho
objemu, molarni entropie a molarni entalpie, které se pfi této fazové premeéné meéni skokem,
vSak urcit nelze. Tuto situaci pro rovnovahu mezi (1) a (g) fazi Zn znazornuje obr. 3-3. Odtud
je ztejmé, Ze pro urceni napt. molarni entalpie dvoufazového systému musime znat podil
latkovych mnozstvi jednotlivych fazi a naopak z hodnoty molédrni entalpie (nebo moléarniho
objemu resp. hustoty) Ize podil latkovych mnoZzstvi obou fazi urcit. M&me n moli Zn
rozdélenych mezi kapalnou a plynnou fazi (n = n(l) + n(g)). Molarni entalpii tohoto systému
vyjadiime vztahem

o __ e n@ o ]
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S ohledem na obecnou definici entalpie fazové premény (2.2-31) mizeme pro vyparné teplo
psat

AHe=H.(g)-H, (1) (3.1-8)

m

Nyni dosadime do rovnice (3.1-7) za molérni entalpii Zn v plynné f4zi z rovnice (3.1-8) a po
malé matematické upraveé ziskame vztah pro podil Zn v plynné fazi

ng _Ha(+eg)-Hi () (3.1-9)
n(l)+n(g) AH,
150 \H;(g)
AB‘I:
70
Gplg)
—Ts;(g)
0 1
Zn(1l) n(g)/(n(1l) + n(g)) Zn(g)
Obrazek 3-3

Zavislost termodynamickych funkei zinku v dvoufazovém systému (1)-(g) na podilu latkového
mnozstvi Zn v plynné fazi pti teploté 1180K

Zcela analogicky mtizeme odvodit vztah pro podil Zn v kapalné fazi

n) _H.i(g)-H.(+g)
n(l)+n(g) AHs

(3.1-10)

V trojném bodé koexistuji vSechny tfi faze - pevny, kapalny i1 plynny Zn a pocet stupiiti
volnosti je v=1-3+2 = 0. To odpovida skutecnosti, ze vSechny tii fdze mohou koexistovat
pouze pii jediné hodnot¢ teploty a tlaku a jakékoliv zména teploty ¢i tlaku zptisobi vymizeni
alespon jedné z nich. Rovnovahu, pfi které je pocet stupiii volnosti roven nule nazyvame
invariantni rovnovdhou a trojny bod je jednim z invariantnich bodd v p-T diagramu
jednoslozkového systému.
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Na obr. 3-4 je uveden p-T diagram vody. Ktivka koexistence kapalné a plynné faze je

22064
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Obrazek 3-4
Schématicky p-T diagram vody (osy nejsou v méfitku)
NBT ... normalni bod tani, NBV ... normalni bod varu

ukoncena bodem C, ktery oznacujeme jako kriticky bod. V tomto bod¢ jsou vlastnosti kapalné
faze (molarni objem, molarni entropie, molarni entalpie) shodné s vlastnostmi nasycené pary
a ob¢ tyto faze jsou tak nerozlisitelné. S ohledem na platnost podminek

2
(ﬁ] :(a_lgj _0 (3.1-11)
N, ) v )

splnénych v kritickém bod¢, které ve smyslu Gibbsova fazového pravidla predstavuji
dodatecné vazné podminky, je v tomto bodé pocet stupiiti volnosti v =1-1+2-2 = 0.
Kriticky bod je tak dalsim invariantnim bodem v p-T diagramu jednoslozkového systému.

V pfiipadég, kdy urcita latka mize v pevném stavu vytvaret n¢kolik strukturnich modifikaci
(alotropie prvku €1 polymorfie slou¢enin), je ptislusny p-T diagram komplikovangjsi. Na obr.
3-5a je uveden p-T diagram oxidu kfemicitého v oblasti nizkych tlakli. Pfi zahtivani za
atmosférického tlaku dochazi k t€émto pfeménam SiO;:

o-kfemen —*"% 5 B-kiemen — 2% B-tridymit — =X B-cristobalit — X tavenina
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Vsechny tyto faze SiO; jsou v daném oboru teplot termodynamicky stabilni (pfislusi jim
v rovnovaze koexistuji dvé stabilni kondenzované faze a plynny SiO,. V diagramu jsou dale
carkované vyznaceny nckteré nestabilni rovnovahy. Bod E predstavuje termodynamicky
nestabilni trojny bod, kdy v rovnovaze koexistuje B-kiemen, tavenina a plynny SiO,. Teplota
tani B-kfemene je cca 1700 K a je zfejmé, ze rovnovaha mezi taveninou a B-kfemenem je
mozna jen v piipadé, Ze pii jeho zahfivani nedojde k postupnym pieméndm na
termodynamicky stabiln¢j$i modifikace B-tridymit a [B-cristobalit. Piestoze se z hlediska
termodynamického jedna o nestabilni rovnovahu (Gibbsova energie tohoto systému neni
minimalni), je mozné tohoto stavu v praxi dosdhnout. Prib¢h fazovych premén mezi pevnymi
fazemi je ovlivnén fadou faktorli, napt. pfitomnosti poruch krystalové miizky a chemickych
necistot, rychlosti pienosu tepla a rychlosti difuze nebo dodanim jisté aktivacni energie.
V tad¢ piipadil tak mtze byt tento proces velmi pomaly a v nékterych piipadech je dosazeni
termodynamicky stabilniho stavu nemozné. Ve skutecnosti tak mohou existovat velmi ,,stalé*
faze, které jsou z hlediska termodynamického nestabilni'®. Pro vysvétleni tohoto zdanlivého
paradoxu je tfeba rozliSovat exaktné¢ definovany termodynamicky stabilni stav spojeny
s minimalni hodnotou Gibbsovy energie a intuitivné chapany stabilni stav jako stav, kdy se
vlastnosti dané faze s Casem prakticky neméni. Jako ptiklad uved’'me uhlik. Pii teploté 298 K
a atmosférickém tlaku je standardni molarni Gibbsova energie grafitu —1711,3 Jmol” a
diamantu 1188,3 J mol”, tedy grafit je termodynamicky stabiln&ji modifikaci neZ diamant.
Ptesto se v piirodé uhlik vyskytuje jak ve formé grafitu, tak i ve form¢ diamantu. Bod F
pfedstavuje termodynamicky nestabilni trojny bod, kdy v rovnovaze koexistuji a-cristobalit,
B-cristobalit a plynny SiO,. Pfeména cristobalitu z modifikace o na [ probiha pfi teploté cca
540 K. Pfi nizsich teplotich je a modifikace cristobalitu termodynamicky stabilngj$i nez
modifikace 3, avSak mén¢ stabilni nez a-kiemen. Z tohoto diivodu oznacujeme a-cristobalit
za metastabilni modifikaci SiO,. Obdobné bod G pfedstavuje termodynamicky nestabilni
trojny bod, kdy v rovnovaze koexistuji a-tridymit, PB-tridymit a plynny SiO,. Pfeména
tridymitu z modifikace a na 3 probiha pii teploté¢ cca 440 K. Pii nizSich teplotach je a-
tridymit stabilnéjsi nez B-tridymit, avSak je mén¢ stabilni nez a-kifemen. Proto je a-tridymit
dal$i metastabilni modifikaci SiO,.

Na obr. 3-5b je uveden p-T diagram oxidu kfemicitého v oblasti velmi vysokych tlakd. Pti
zvySovani tlaku pfi teploté 1673 K dochazi k témto pfeménam SiO,:

B-tridymit —=2"*% 5 B_cristobalit —22 B-kifemen —=2M* s coesit

Uvedené modifika¢ni premény SiO, jsou v souladu s obecnym principem, ze za vysSich
teplot jsou termodynamicky stabilnéj$i modifikace s vys$§i molarni entropii a za vysSich tlakt
modifikace s niz§im molarnim objemem (vyssi hustotou).

" Faze resp. stavy, které neodpovidaji minimalni hodnoté Gibbsovy energie, ale jsou pouze lokalné
stabilni nebo v ¢ase stalé se oznaduiji jako ,metastabilni*.
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Obrazek 3-5
Schématicky p-T diagram oxidu kfemicitého v oblasti nizkych (a) a velmi vysokych (b) tlakl

3.2. Kvantitativni popis fazovych rovnovah v jednosloZzkovych systémech

V ptedchozi ¢asti byl kvalitativné popsan p-T diagram jednoslozkového systému a byly
ukdzany souvislosti mezi termodynamickymi vlastnostmi (molarni Gibbsovou energii)
jednotlivych fazi a timto fazovym diagramem. Dale byl jednoslozkovy systém diskutovan
z hlediska Gibbsova fdzového pravidla a ukézali jsme, Ze v pfipad€ rovnovahy dvou fazi ma
dany systém jeden stupeil volnosti a tedy existuje vazna podminka mezi rovnovaznou teplotou
a rovnovaznym tlakem. Graficky jsou tyto zavislosti zobrazeny v p-T diagramu jako hranice
odd¢lujici oblasti stability pfislusnych fazi. Nyni si odvodime matematicky vztah popisujici
pribéh téchto kiivek. Z obecné podminky fazové rovnovahy (1.5-14) vyplyva, ze
v jednoslozkovém systému mohou v rovnovaze koexistovat dvé faze a a 3, rovnaji-li se jejich
molarni Gibbsovy energie, tedy

G: =GP (3.2-1)
Molarni Gibbsova energie je funkci teploty a tlaku systému a jejich infinitesimalni zména o

dT a dp zpasobi zménu Gy, v obou fazich o dGy, pfi€emz, ma-li byt zachovana rovnovazna
podminka koexistence fazi o a 3, musi platit

dG¢ = dG? (3.2:2)

Za diferencial dG nyni dosadime ze spojenych formulaci I. a II. véty termodynamické (viz
tab. 1-11) a ziskdme vztah
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—S%dT +V.*dp =-SPdT +V dp (3.2-3)
jehoz tipravou obdrzime

dp SP—S¢ AS (a—>P)

—= = (3.2-4)
dT VP-V® AV _(a—P)

S ohledem na vztah (2.2-71) mizeme tuto rovnici dale upravit

dp  AH_(a—P) (3.2-5)

dT T, AV, (¢ —>B)

Vztah (3.2-5) je obvyklym vyjadienim Clapeyronovy rovnice platné pro jakoukoliv fazovou
pfeménu v jednoslozkovém systému.

V dal$im textu se budeme zabyvat nejprve fdzovymi pfeménami mezi kondenzovanymi
fazemi, tj. zménami strukturnich modifikaci pevnych latek (transformacemi v pevném stavu)
a tanim pevnych latek resp. tuhnutim kapalin (tavenin). Jak jiz bylo ukézano v kapitole 2, ani
molarni entalpie, ani molarni objem pevnych a kapalnych latek v oboru nizkych a stfednich
tlakli na tlaku prakticky nezéavisi. Lze tedy v tomto tlakovém rozmezi do rovnice (3.2-5)
piimo dosazovat rozdily standardnich moléarnich entalpii AH®,(a—p) a rozdily standardnich
molarnich objemit AV°y,(a—p) dané latky ve fazich a a B pfi standardnim tlaku p° = 100 kPa.

Znaménko smérnice dp/dT te¢ny k rovnovdzné kiivce je ddno znaménkem velicin
AH®(a—>B) a AV°y(a—P). Pii tani 1 zméné strukturni modifikace z nizkoteplotni na
vysokoteplotni formu je AH°y,(a—p)>0. Pfislusnd zména objemu vSak mulze nabyvat
kladnych 1 zapornych hodnot (viz tab. 2-VI), pficemZz obvykla je kladnd hodnota. Je-li
AV°n(0—P) > 0, je 1 dp/dT > 0 a rovnovazna teplota fazové premény s rostoucim tlakem roste
(napf. tani Zn, obr. 3-2). Je-li AV°,(a—p) <0, je i dp/dT <0 a rovnovazna teplota fazové
pfemeény s rostoucim tlakem kleséd (napft. tani H,O, obr. 3-4). Entalpie fazovych pfemén mezi
pevnymi latkami nabyvaji obvykle hodnot fadové 10> — 10° J g-atom™, entalpie tani hodnot
tadové 10° — 10* J g-atom™ . Zmény molarnich objemi, které tyto fazové premény doprovazeji
predstavuji obvykle fadové 107 —10° m’ g-atom™. Z téchto udaji vyplyva, ze zavislost
rovnovazného tlaku na rovnovazné teploté je pro fazové premény mezi kondenzovanymi
fazemi velmi strma a v oboru nizkych a stfednich tlakl je tato zavislost prakticky linearni.
Tuto skute¢nost dokumentuje nasledujici priklad.

Priklad 3-1
Vypoctéte, jak se zméni teplota tani Zn a teplota modifikacni pfemény Fe(bcc) — Fe(fcc), zméni-li
se tlak z 0,1 MPa na 10 MPa.
Reseni:
Upravou Clapeyronovy rovnice (3.2-5) ziskdme vztah
AV? (o —P) J
AH? (0 —B)

dInT =

jehoz integraci za predpokladu, ze v pFislusSném oboru teplot a tlakl jsou AH®,(a—B) a AV°,(a—p) na
teploté a tlaku nezavislé ziskame vztah
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T, A@op),
lnTl_AH;(a%B)( 2= P)

Teplota tani Zn pfi tlaku 0,1 MPa je T; =693 K, rozdil molarnich objem{ Zn v kapalné a pevné fazi
vypoc&teny z rozdilu hustot je pfi této teploté AqsV°m(Zn) = 3,46.10" m* mol” a entalpie tani Zn pfi
teploté 693 K je AnsHm(Zn) = 7322 J mol”. Po dosazeni téchto hodnot do vy$e uvedené rovnice
obdrzime

T, 3,46-107
693 7322

In (10-0,1)-10°

a odtud T, = 693,32 Ka AT = 0,32 K. Prakticky shodny vysledek ziskame zjednoduSenym postupem.
Z Clapeyronovy rovnice pfimo vypocteme hodnotu smérnice d T/dp pro teplotu tani zinku

d_T — Tfus (Zn) AfusVrr? (Zn) _ 693 ° 3, 46 . 1077

=3,775-10° KPa'
dp H® (Zn) 7322

fus
aodtud AT = (dT/dp).Ap = 3,775.10°.(10 — 0,1).10° = 0,32 K.

Teplota modifikacni pfemény Fe(bcc) — Fe(fcc) pfi tlaku 0,1 MPa je T, = 1184 K, rozdil molarnich
objemu zeleza v fcc a bcc fazi vypocteny z rozdilu hustot pfi této teploté je A,V°n(Fe,bcc—fec) =
-6.10° m®> mol” a entalpie modifikaéni pfemény je AyH°m(Fe,bcc—fcc) =900 J mol’. Po dosazeni
téchto hodnot do vySe uvedené rovnice ziskame

T, —6,0-10"

In =
1184 900

(10-0,1)-10°

a odtud T, = 1183,22 Ka AT = 0,78 K. ZjednoduSenym postupem ziskame

o _ . -8
AT _T,(Fe) AV (Fe) | 1184:(=6,010") | goriov g ppo
dp A_H? (Fe) 900

aodtud AT = (dT/dp).Ap = —7,893.10®.(10 — 0,1).10° = -0,78 K.

V piipad¢ varu a sublimace (popf. kondenzace), kdy jednou z rovnovaznych fazi je faze
plynnd, lze rovnici (3.2-5) dale upravit. Jelikoz molarni objem v plynné fazi je o n¢kolik fada
vetsi nez molarni objem fazi kondenzovanych (s vyjimkou okoli kritického bodu), Ize, jak
bylo uvedeno jiz dfive (viz kapitolu 2.2.2.), nahradit rozdil molarnich objemii v plynné a
kondenzované fazi ptimo molarnim objemem v plynné fazi

AV, (s1—>g)=V, (g)-V.(s)=V, (g) (2.2-30)

Za predpokladu idealniho chovani mizeme molarni objem v plynné fazi vyjadfit ze stavové
rovnice idedlniho plynu (2.2-11) a po dosazeni do Clapeyronovy rovnice ziskdme vztah

dlnp  AH (s, > g)
dT RT?

(3.2-6)

oznacovany jako Clausiova-Clapeyronova rovnice. Jelikoz molarni entalpie latek v idealnim
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plynném stavu na tlaku nezavisi a tlakovou zavislost molarni entalpie latek v kondenzovanych
fazich Ize v oboru nizkych a stfednich tlakti zanedbat, 1ze v tomto oboru tlakti do rovnice (3.2-
6) pfimo dosazovat standardni molarni vyparné resp. sublimacni teplo AyapHm resp. AgupHm
pii standardnim tlaku p°® =100 kPa. Vyparnd a sublimacni tepla nabyvaji vzdy kladnych
hodnot, a tak v pfipadé¢ varu a sublimace je rovnovazna teplota vzdy rostouci funkci
rovnovazného tlaku. Tvar této zavislosti ziskdme integraci rovnice (3.2-6). V nejjednodussim
ptipadé¢ mizZeme piedpokladat, Ze v izkém oboru teplot je AyapHm resp. AgupHm konstantni
(j. ACpm(s,1>g) = 0) a plati

1np:_w+c (3.2-7)
RT

Pro ptesnéjsi vypocty v SirSim oboru teplot obvykle pfedpokladame linearni teplotni zavislost

AvapHm resp. AgpHm (. AC%m(s,]>g) = konstanta) a integrace rovnice (3.2-6) vede ke

vztahu

Inp=

° AC? (s, >
_AHyGslog) pm(R DT 4C (3.2-8)

RT

Zabyvejme se nyni podrobngji vztahem (3.2-7). Jako piiklad uvazujme hexafluorid uranu.
Pro teplotni zavislost tenze nasycenych par nad pevnym a kapalnym UF plati vztahy

5894,5

Inp,, (UF,,s) =17,888

Inp,, (UE,1) =10,730 2220

Tyto zavislosti jsou v soufadnicich Inp, vs. 1/T vyneseny na obr. 3-6a. Ptislusny p-T fazovy
diagram je schématicky znazornén na obr. 3-6b. V uvedeném piipad¢ je logaritmus tenze
nasycenych par linedrni funkci pfevracené hodnoty absolutni teploty. Smérnice téchto piimek
jsou dany hodnotami A,,,H°n(UFs)/R resp. AqHm(UFs)/R a jelikoz vyparné 1 sublimacni
teplo nabyvaji kladnych hodnot jsou tyto zavislosti klesajici. Protoze sublimacni teplo je vzdy
vEtsi nez teplo vyparné (o hodnotu tepla tani), je zavislost tenze nasycenych par nad pevnym
UF; strm¢j$i nez nad UF¢ kapalnym . Prase¢ik obou ptimek, trojny bod T, odpovida teploté,
pti které je tenze nasycenych par nad kapalnou i pevnou fazi stejna. Pti teplotach vysSich nez
je teplota trojného bodu (body A; a A;) je p(l) < p(s), pfi teplotach nizsich (body B, a B) je
naopak p(l) > p(s). Z p-T diagramu vyplyva, Ze pii teplotach vyssich nez je teplota trojného
bodu je v rovnovaze s plynnou fazi faze kapalnd, pii teplotdch nizsich faze pevna. Lze tedy
konstatovat, ze termodynamicky je stabilngj$i ta kondenzovana faze, nad kterou je tenze
nasycenych par nizsi.

UvaZzujme nyni uzavieny systém, kde pii urcité teploté a tlaku je v rovnovaze kapalna a
plynna faze. Celkovy tlak tohoto systému je dan rovnovaznou tenzi nasycenych par dané latky
nad kapalinou p(l). V rovnovaze musi byt splnéna podminka

G, (L,p(1) =G, (g p) (3.2-9)
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20 T T T |

lIn p

rel

rel

1,494

T (K)

Obrazek 3-6
Zavislost tenze nasycenych par UFg na teplot¢ (a) a schématicky p-T diagram (b);
trojny bod T (T =337 K, pre1 = 1,49)

Pii obvyklé volbé standardniho stavu pro plynnou a kapalnou fazi (viz kapitola 1.4.) a pfi
zanedbani tlakové zavislosti molarni Gibbsovy energie kapalné faze plati
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G, (LpM))=G; (1) (3.2-10)

G, (g.p()) =G, (g)+RT ln&}) (3.2-11)
p

Spojenim rovnic (3.2-9) az (3.2-11) ziskame vztah

m

GY (g)=G (1)-RT 1n%f) (3.2-12)

ktery ndm umoznuje vypocitat molarni Gibbsovu energii dané Cisté latky v idedlnim plynném
stavu, zndme-1li molarni Gibbsovu energii této latky v kapalném stavu a tenzi nasycenych par
nad kapalinou a naopak. Zcela analogicky vztah lze odvodit z rovnovdzné podminky pro
rovnovahu mezi pevnou a plynnou fazi

G2 (g)=G" (s)-RT ln% (3.2-13)

m

ktery ndm umoziuje vypocitat molarni Gibbsovu energii dané Cisté latky v idedlnim plynném
stavu, zname-1li molarni Gibbsovu energii této latky v pevné stavu a tenzi nasycenych par nad
pevnou latkou a naopak. Z rovnic (3.2-12) a (3.2-13) lze dale odvodit vztahy

A, G =—RTIn PD (3.2-14)
p

A6 =—RTIn P& (3.2-15)
p

které jsou zcela ekvivalentni obecnému vyjadieni tlakové zavislosti AG fazovych pfemén.
podle vztahu (2.2-75).
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