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4. Termodynamické vlastnosti vicesloZkovych fazi

V druhé a treti kapitole jsme se vénovali termodynamickym vlastnostem individualnich
latek a rovnovahdm v jednoslozkovych systémech. V praxi se vSak daleko Castéji setkavame
se systémy, které obsahuji vice slozek, napt. plynné smési, taveniny a slitiny kovi, smési
oxida v kapalném stavu (struska) nebo pevném stavu (keramické materidly a skla), dotované
polovodice aj. Vlastnosti jednotlivych slozek viceslozkovych fazi se mohou vyznamné liSit
od vlastnosti Cistych latek. Chemicky potencidl a aktivitu slozek roztoku, a tedy i jejich
potencidlni reaktivitu, ovliviiuje nejvyznamnéji slozeni dané¢ho roztoku, a proto se v této
kapitole budeme vénovat zejména zavislostem termodynamickych vlastnosti roztokd na
jejich sloZeni.

V ramci termodynamického popisu roztoku je tieba ptijmout urcité predpoklady o jejich
stavbé (struktuie) a povaze sil, kterymi na sebe ptsobi jednotlivé slozky roztoku. Z hlediska
struktury, kterd je vyznamna zejména u pevnych roztokt, je nejjednodussim typem roztoku
tzv. substituéni roztok. V tomto ptipad¢ predpokladame, ze v realné ¢i hypotetické miizce
mohou vSechny slozky roztoku obsazovat ekvivalentni pozice. Piikladem mohou byt pevné
roztoky izostrukturnich prvka (Si-Ge, Ti-Zr, Ag-Au apod.). Intersticidlni pevné roztoky a
pevné roztoky stechiometrickych sloucenin lze popsat na zékladé tzv. podmiizkového
modelu (viz ¢ast 4.9.), ktery predpokladd, ze krystalovou miizku takového roztoku lze
formalné rozdelit na dvé ¢i vice podmfizek, které jsou obsazovany riznymi slozkami
roztoku. Tak napf. krystalovou miizku intersticialniho pevného roztoku Ti-C lze rozdé€lit na
podmiizku pln€¢ obsazenou atomy Ti a intersticidlni podmiizku, jejiz polohy jsou obsazeny
atomy C resp. zlstdvaji neobsazeny (pfedstavuji vakance). Slouceniny GaAs a InP
krystalizuji ve sfaleritové struktufe (kubicky ZnS). V pevném roztoku GaAs-InP miize
dochazet k substituci jednak mezi atomy Ga a In, které ve sfaleritové struktufe obsazuji
polohy jedné podmfizky, jednak mezi atomy As a P, které se nachazeji v polohdch
podmiizky druhé. V obou uvedenych ptipadech lze jednotlivé podmiizky termodynamicky
popsat jako substituéni roztok atomd, které je obsazuji (v ptipad¢ intersticialnich roztok jsou
vakance formalné€ pokladany za slozku na intersticialni podmfizce).

V piipad¢ tavenin je dulezitd pfedstava jak o jejich uspotfddani, tak o povaze sil, kterymi
na sebe pusobi jednotlivé slozky taveniny. Jedna-li se o atomarni resp. molekularni taveniny
a jsou-li to sily pfevazné fyzikalni povahy, je taveninu mozné popsat jako prosty substitu¢ni
roztok jejich slozek. Tento model je bézné¢ uzivan pro popis tavenin prvki s podobnymi
chemickymi vlastnostmi (Fe-Ni, Ag-Au, Si-Ge aj.). Pfevazuji-li vSak interakce chemické, je
tteba zvolit jiny pfistup a taveninu popsat tieba na zédkladé modelu asociujiciho roztoku (viz
cast 4.8.). Ten predpoklada, Ze chemickymi reakcemi slozek taveniny (oznacovanych jako
makroslozky nebo nominalni slozky) vznikaji v taveniné molekularni Gtvary - asociaty
o rizné stechiometrii (oznacované jako mikroslozky). Roztok na urovni mikroslozek je pak
popsan jako substitucni roztok. Tento model byl uzit napf. pro popis binarnich tavenin
kovovych prvkid Mg-Sn, Mg-Pb, Mg-Bi, Al-Sb, Ga-Sb a In-Sb, tavenin kov-nekov Cu-O, Fe-
0O, Ni-O, Zn-S, Zn-Se, Zn-Te, byl rozsiten i pro popis ternarnich systémda, napt. Bi-Ga-P, Cd-
Hg-Te, Pb-Sn-Te a je Casto uzivan i pro popis komplexnich oxidickych tavenin. Jedna-li
o taveniny iontové povahy, jako napf. NaCl-KCl, LiF-LiCl aj., jejichz slozkami jsou
jednotlivé ionty (Na', CI atd., mezi kterymi plisobi silné elektrostatické sily, vytvaii se
v taveniné pravidelné uspotadani, obdobné krystalové miizce pevnych latek. Proto jsou tyto
taveniny Casto popisovany na zékladé vyse uvedené¢ho podmtizkového modelu.

V nasledujicim textu jsou postupné termodynamicky popsany jednotlivé typy roztoka.
Jelikoz je model substituéniho roztoku uzivan nejcastéji a objevi se i vramci dalSich
strukturnich ¢i chemickych modeli roztoku, je mu vénovéana nejvétsi pozornost. Pokud
v dal$im textu neni uvedeno jinak, je ozna¢enim roztok vzdy myslen roztok substitucni.
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4.1. SloZeni vicesloZzkovych fazi

Termodynamické vlastnosti viceslozkovych fazi vyjadiujeme obvykle pomoci integralnich
veli¢in charakterizujicich dany systém jako celek nebo pomoci parcidlnich molarnich veli¢in
charakterizujicich jednotlivé slozky, které dany systém tvofi. Integralni i parcidlni molarni
veli¢iny jsou zavislé na teplote, tlaku a slozeni systému (viz ¢ast 1.3.). Slozeni systému
muzeme vyjadiovat riznymi zpisoby. Nékteré z nich obvykle uzivané v termodynamice jsou
uvedeny v tab. 4-1.

Tabulka 4-1
Nekteré zptsoby vyjadieni slozeni viceslozkovych fazi

Velic¢ina (rozmér) Symbol | Definice
n.
Molarni zlomek (-) X; -
n

n,
Molarni procento (%) | mol. % | 100—

m.
Hmotnostni zlomek (-) w —
m

m.
Hmotnostni procento (%) | hm. % | 100—

m
. 3 n;
Molarita (mol dm™) C ?
1 i
Molalita (mol kg™) m;
mrozp
. n;
Parcialni tlak (Pa) Di —p
n

Poznamka: n; je latkové mnozstvi i-té slozky ve smési, n je celkové latkové
mnozstvi smési, m; je hmotnost i-té slozky ve smési, m je celkova hmotnost smési,
Myoyp j€ hmotnost rozpoustédla v kilogramech, V je celkovy objem smési v dm™ap
je celkovy tlak plynné smési v Pa; molarni koncentrace a parcialni tlak nejsou v
uzavieném systému konstantni veliiny, nybrz jsou funkci stavovych proménnych
T,palV.

4.2. SméSovaci veliCiny
Uvazujme proces, pii kterem pii dane teploté 7' a tlaku p smisime n molu latky A a ng
moll latky B za vzniku homogenni faze (roztoku) A-B. Cisté latky A a B necht’ se pfi

uvazované teploté¢ 7 a tlaku p nachazeji ve stejném stavu o (skupenstvi popt. strukturni
modifikaci) jako jejich roztok A-B. Vyse uvedeny proces zapiSeme rovnici

nAA(aaTa p) + nBB((l, Ta p) = [nAA + nBB] ((X, Ta p) (42_1)

Pro zménu Gibbsovy energie, kterd proces smiSeni doprovazi (oznacujeme ji jako sméSovaci
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Gibbsovu energii AG™) plati, jako pro kazdou stavovou funkci, vztah
AG™ = G(koneény stav) — G(pocatecni stav) (4.2-2)

Podle obecného vztahu (1.4-3) vyjadiime Gibbsovu energii v kone¢ném stavu, tj. ve stavu po
smiSeni jako

G(konecny stav) = n, 1, + ngjiy (4.2-3)
kde chemicky potencidl u(A) a u(B) vyjadiime pomoci vztahu (1.4-2). Jako standardni stav

zvolme stav Cisté latky pfi teploté a tlaku systému ve stejném stavu (skupenstvi popf.
strukturni modifikaci) v jakém se nachazi jejich roztok (viz &ast 1.4.)"

G(konecny stav) = n, (ug +RTIn aA>+nB (u]‘; +RTIn aB> (4.2-4)

Na pocatku tvotily systém dvé oddélené Cisté latky A a B ve stavu uvedeném vyse jako stav
standardni, a tedy Gibbsovu energii systému pied smiSenim vyjadiime jako

G(pocatetni stav) = n, f1, + ngfin (4.2-5)
Dosazenim do rovnice (4.2-2) tak ziskame vztah
AGM™ =n,RTIna, +n,RT Ina, (4.2-6)

kterym je vyjaddifena smeéSovaci Gibbsova energie roztoku pomoci aktivit jeho slozek
vzhledem k Raoultovu standardnimu stavu.

Ciselné hodnoty aktivit zavisi na tom, vzhledem k jakému standardnimu stavu jsou
aktivity vyjadfeny. UkaZzme si nyni, jak se zméni hodnoty aktivit latky pfi pfechodu od
jednoho standardniho stavu k druhému. Hodnoty piislusejici dvéma riznym standardnim
staviim ozna¢me hornimi indexy I a II. Ztejmé plati

p.=p +RTIna =p' +RTIna’ (4.2-7)

Odtud upravou ziskdme obecny vztah

(4.2-8)

ktery nyni uzijeme pro prepocet hodnot aktivity v piipadech, kdy je pfi teploté¢ T a tlaku p
stabilni jina forma cCisté latky nez je skupenstvi popt. strukturni modifikace roztoku, ve
kterém je dand latka obsazena. Jako priklad uvazujme dvouslozkovy systém Si-Ge pfi teplote
1400 K a tlaku 100 kPa, kde jsou v rovnovaze pevny a kapalny roztok (tavenina) kiemiku a

' Pfi Raoultové standardnim stavu ,éista latka*® je standardni chemicky potencial sloZky roztoku
(obecné definovany jako parcialni molarni Gibbsova energie) roven standardni molarni Gibbsové
energii prislusné Cisté latky pfi dané teploté a tlaku. V pfipadé kapalnych a pevnych latek, jejichz
Gibbsova energie v oboru nizkych a stfednich tlak(l na tlaku prakticky nezavisi, Ize pfi vypoctech
uvazovat hodnoty standardni molarni Gibbsovy energie pfi tlaku p° = 100 kPa.
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germania. Teplota normalniho bodu tani ¢isté¢ho Si je 1685 K a ¢istého Ge je 1210 K, a tedy
pii teplot¢ 1400 K jsou termodynamicky stabilni Cisté latky Si(s) a Ge(l). Vyjadiime-li
chemicky potencidl Si v taveniné vzhledem k termodynamicky stabilni formé Ccistého
kiemiku, pak jako standardni stav uvazujeme Cisty Si v pevném stavu a plati

Hsigy = My + RT Inagy, (4.2-9)

Hornim indexem © u symbolu aktivity Si je vyzna&eno, Ze tato hodnota pfislusi standardnimu
stavu Cisty pevny Si pii T a p systému. Pokud vyjadiime chemicky potencial Si v taveniné
vzhledem ke stejnému skupenstvi ¢istého kiemiku (coz je obvykla volba), pak plati

Koy = sy + RT Inag, (4.2-10)

Horni index ® u symbolu aktivity Si tentokrat zna&i, Ze tato hodnota p¥islusi standardnimu
stavu Cisty Si v kapalném stavu pii T a p systému. Pro vzajemny piepocet obou hodnot
aktivity Si v taveniné uzijeme vztah (4.2-8), podle které¢ho plati

s _— 0
Agi;y = i) €XPp

fus " m

4.2-11
T ( )

A, G° (Sl)}

Z uvedeného piikladi je zfejmé, ze udaje o aktivitdch slozek viceslozkovych fazi je vzdy
nutné doplnit informaci o zvoleném standardnim stavu. Pokud neni dale uvedeno jinak,
budeme pii popisu kapalnych a pevnych roztokli uvazovat jako standardni stav Cistou latku
ve stejném skupenstvi Ci strukturni modifikaci jako roztok, kde je tato latka obsazena. Je
ziejmé, ze pro aktivitu vzhledem k takto vymezenému standardnimu stavu plati a; - 1 kdyz
X; —> 1.

Vratme se nyni k rovnici (2.4-6), kterou je definovana sméSovaci Gibbsova energie
dvouslozkového roztoku A-B jako extenzivni veli¢ina. Vydélime-li tuto rovnici celkovym
latkovym mnozstvim roztoku (na + ng), ziskame vztah pro molarni sméSovaci Gibbsovu
energii, ktera je veli¢inou intenzivni

AGY =x,RTIna, +x,RT Ina, (4.2-12)
Vztahy pro parcialni molarni sméSovaci Gibbsovy energie jednotlivych slozek

dvouslozkového roztoku A-B ziskdme z rovnice (4.2-6) podle obecné definice parcidlnich
molarnich veli¢in (1.3-17)

M
AC_}M(A):[aAG ] =RTIna, (4.2-13a)
nA T,p,ng
M
AGY(B)= 0AG ] =RTIna, (4.2-13b)
nB T,p.na

V N-slozkovém roztoku plati
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OAG™

AGY (i) :[

i

] =RTIng, (4.2-14)
T,p,n

N _ N
AGY => " x, AG"())=RT> x,Ing, (4.2-15)
i=1 i=1

Analogicky jako parcidlni molarni a integralni molarni sméSovaci Gibbsova energie jsou
definovéany dalsi sméSovaci funkce - objem, entropie a entalpie. Pro N-slozkovy systém plati

ASM (i) = S (i) — S°.(i) (4.2-16)
ASM = zij,. AS™M (i) (4.2-17)
AHM (i) = H(@i)— H (i) (4.2-18)
AH = ZN:xi AHM (i) (4.2-19)
AVM@) =V (@) -V (i) (4.2-20)
AVM = ZN:xi AVM (i) (4.2-21)

S ohledem na obecné platné vztahy mezi Gibbsovou energii a entropii, entalpii a
objemem, lze parcidlni molarni entropii, entalpii a objem slozky v roztoku dané¢ho sloZzeni
vyjadrit pomoci aktivity této slozky

.
ASM () =— 9867 () = —Rlng, —RT 81““"] (4.2-22)
or ) . or ).
AHM ()= AGM (i) +TASY (i) = —RT? [a(;nT"fJ (4.2-23)
p,x
.
AVM(i):[M] - Rr[mnaf] (4.2-24)
8p T,x ap T,x

kde dolnim indexem x znacime, Ze derivujeme pii pevném slozeni. Aktivita slozky v roztoku
zé&visi na teploté, tlaku a slozeni tohoto roztoku. Zavislost aktivity na teploté pii stalém tlaku
a slozeni roztoku ziskdme integraci vztahu (4.2-23). K tomu je nutné znat teplotni zavislost
parcidlni moldrni sméSovaci entalpie i-té slozky. V uzkém teplotnim intervalu lze
predpokladat, ze AH (i) na teploté nezavisi a integrace rovnice (4.2-23) vede ke vztahu
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L a(f) ARG
o) R

1
LT

(4.2-25)

Zavislost aktivity na tlaku pfi stalé teplote a sloZzeni roztoku ziskame integraci vztahu (4.2-
24). K tomu je nutné znat tlakovou zavislost parcidlniho molarniho smésovaciho objemu i-té
slozky. V oboru nizkych a stiednich tlaki lze predpokladat, ze AV"(i) na tlaku nezavisi a

integrace rovnice (4.2-24) vede ke vztahu

a,(py) AVM(i) . -
In () =—R7 (p,—p) (4.2-26)

Zavislost aktivity na slozeni roztoku nevyplyva z zddnych diive uvedenych vztahi. Tuto
zavislost 1ze ziskat bud’ z experimentalnich tdaji nebo ji lze odvodit na zékladé riznych
modelovych predstav o chovani daného roztoku. Obecné vSak vSechny vztahy, které
vyjadiuji zavislost aktivity jednotlivych slozek na slozeni daného roztoku musi spliiovat
Gibbsovu-Duhemovu rovnici. V dvouslozkovém roztoku A-B za stilé teploty a tlaku tak
musi byt splnéna podminka (viz rovnice (1.3-8))

x,dlna, +x,dIna, =0 T, p] (4.2-27)
a také jeji ekvivalentni tvar (viz rovnice (1.3-9))

Olna, Olnay
A +xB
ox, ox,

=0 T, p] (4.2-28)

ve kterém pii derivovani podle xp dosadime xg = 1 — xo.V N-sloZkovém systému pak musi
platit

N
> xdlng, =0 T, p] (4.2-29)
i=1

a také N-1 ekvivalentnich podminek

N
Ina,
Sy da j=12.,N-1 7, p] (4.2-30)
i=1 axj
kde pfi derivovani podle x; uvazujeme vaznou podminku xy =1 -2x; (i =1, 2, ..., N - 1)

Vztahu (4.2-30) lze uzit, jak bylo uvedeno v kapitole 1.3., pro vypocet aktivity jedné slozky
roztoku, zname-li zavislost aktivity druhé slozky na slozeni roztoku. Tento postup bude
ilustrovan na konkrétnim ptikladé v ¢asti 4.4.

Na zavér této kapitoly si uvedeme jeSté vztahy pro parcidlni molarni termodynamickeé
veliciny jednotlivych komponent viceslozkovych fazi (roztoki):

u, = G@) = G (i) + AGY (i) = G° (i) + RT Ina, (4.2-31)
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S(@)=S°(i)+ASM(i)=S°(@{)—RIna, — RT[ag;ai ] (4.2-32)

H(@i)=H(i)+AHM(i)= H° (i)~ RT? [a(};T“f (4.2-33)

V)=V +AVM @) =V (i) + RT[agl al’] (4.2-34)
p T,x

Ptislusné integralni molarni veli¢iny v N-slozkovém systému vypocteme podle vztahu
(Z=aG, S, Hnebo V)

Z = ZN:xl.Z(i) (4.2-35)

4.3. Model idealniho roztoku

Roztok budeme nazyvat idedlni ve smyslu Raoultova zakona (dale pouze idedlni), pokud
aktivity jeho slozek jsou ptimo rovny molarnim zlomkiim v celém oboru koncentraci

a, = x, x, €(0,1) (4.3-1)

Na obr. 4-1 je uvedena zavislost aktivity niklu na slozeni v rtiznych bindrnich systémech
kovovych prvkl. Z obrazku je ziejmé, ze vySe uvedenou podminku ideality spliiuje pouze
systém Ni-Co, v ostatnich ptfipadech se aktivita Ni vice ¢i mén¢ li$i od molarniho zlomku xy;
a tyto systémy vykazuji odchylky od Raoultova zakona. V§Simnéme si, Ze pro xni — 1, se i
ostatni zdvislosti ax; vs. xni priklanéji k Raoultové pfimce. To znamend, Ze v neidedlnim
roztoku se chovani rozpoustédla blizi idedlnimu chovani (splituje Raoultiiv zdkon), blizi-li se
jeho moléarni zlomek jedné: a; = x; kdyz x; —> 1.

Pomoci Gibbsovy-Duhemovy rovnice lze snadno ukazat, ze chové-li se jedna slozka
roztoku idealné¢ (ve smyslu Raoultova zakona), pak 1 vSechny ostatni slozky se chovaji
idedlné. V dvouslozkovém roztoku A-B, kde slozka A se chova idealné (as = xa) plati podle
rovnice (4.2-27)

x,dlnx, +xzdlna; =0 (4.3-2)

Protoze dlnxa = dxa/xa a dxa = —dxp (xa + xg = 1), miZeme tento vztah dale upravit

xgdIna, = —dx, =dx, (4.3-3)
dlna, =dlnx, (4.3-4)
a, =k x, (4.3-5)
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S ohledem na Raoultovu volbu standardniho stavu musi platit ag = xg pro xg = 1 a konstanta k
v rovnici (4.3-5) tak musi byt rovna jedné.

Cu Co Fe Al

Obriazek 4-1
Aktivita niklu v binarnich systémech kovovych prvki v kapalném stavu pii teploté¢ 1873 K

Nyni si ukdZzeme, ze podminka idealniho chovani roztoku zapsana vztahem (4.3-1) je za
predpokladii idedlniho chovani plynné faze a nezavislosti aktivity v kondenzovaném stavu na
tlaku ekvivalentni formou obvyklého vyjadieni Raoultova zékona ve tvaru

P =xp; (4.3-6)

kde p; je rovnovazny parcidlni tlak i-t¢ slozky pfti teplot¢ 7 nad roztokem, ve kterém je

koncentrace této slozky x; a p°; je tenze nasycenych par této latky pii téze teploté T.

Uvazujme izotermni proces schématicky zndzornény na obr. 4-2. Jednotlivé dil¢i déje

oznacené Cislicemi 1 az 4 predstavuji:

1. SmiSeni 1 molu i-té latky s tak velkym mnoZstvim roztoku, Ze sloZeni roztoku se prakticky
nezméni. Zména Gibbsovy energie 1 molu i-té latky doprovazejici tento krok je rovna
parcidlni molarni sméSovaci Gibbsové energii a plati

AG, = AG"(i)=RTIna, (4.3-7)

2. Vypateni resp. sublimace 1 molu i-té latky pfi tlaku p°; (tenze nasycenych par Cisté latky i
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pii teploté 7). JelikoZ se jednd o rovnovazny proces, neni doprovézen zménou Gibbsovy
energie.

&istd latka (g) 3 ¢istd 1latka (g)
o
P =pj P=0p;

2 4
Cistd latka (s,1) roztok (s,1)
s
1
Obrazek 4-2

Schéma termodynamického cyklu pro odvozeni vztahu (4.3-6)

3. Zména tlaku 1 molu i-t¢ plynné latky z pocatecniho tlaku p° na konecny tlak p;
(rovnovazny parciadlni tlak i-t¢ latky pii teploté 7" nad roztokem o koncentraci x;). Za
pfedpokladu idedlniho chovani plynné faze plati pro zménu Gibbsovy energie
doprovazejici tento krok vztah

AG, =RTnZx (4.3-8)
D;

4. Kondenzace 1 molu i-t¢ latky pfi tlaku p;. Jelikoz se jedna o rovnovazny proces, neni
doprovazen zménou Gibbsovy energie.

Dil¢i krok 1 ma stejny vychozi 1 konecny stav jako série dil¢ich kroki 2-3-4. Jelikoz
Gibbsova energie je stavovou veli¢inou, musi platit

AG, = AG, + AG, + AG, (4.3-9)

a po dosazeni

RTIng, = RTIn£- (4.3-10)
D;

Upravou ziskame vztah

a =20 (4.3-11)

i 4]

y2
ktery fika: plati-li Raoultiv zdkon (p; = x; p°;), pak aktivita slozky roztoku je pifimo rovna

jejimu molarnimu zlomku (a; = x;). Zavislost tenze par komponent dvouslozkového idedlniho
roztoku (systém Ni-Co) na slozeni roztoku je zndzornéna na obr. 4-3.
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Obrazek 4-3
Zavislost rovnovazného tlaku nasycenych par nad idedlnim roztokem Ni-Co
na jeho slozeni pfi teploté 1873 K

V ptedchozi kapitole byly uvedeny obecné vztahy pro parcidlni molarni a integralni
molarni sméSovaci termodynamické funkce - Gibbsovu energii, entropii, entalpii a objem.
Spojenim uvedenych rovnic s podminkou idedlniho chovani roztoku (4.3-1) ziskdme pro
parcialni molarni sméSovaci veli¢iny idealniho roztoku vztahy

AG™“(i)=RTInx, (4.3-12)
SMid Olnx,
AS™4(i)=—RInx,—RT il =—Rlnx, (4.3-13)
or .
A () =—R7? | 205 (4.3-14)
or J,.
AVMY ()= RT Ohnx | _, (4.3-15)
ap T,x

Pro integralni molarni sméSovaci veli¢iny idedlniho roztoku pak plati

N
AGM =RTY x,Inx, (4.3-16)

i=l1
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N
ASYH = —R) “x Inx, (4.3-17)
i=1
AHM =0 (4.3-18)
AV =0 (4.3-19)

Na obr. 4-4 a 4-5 jsou pro piipad dvouslozkového idealniho roztoku A-B schématicky
znazornény zavislosti molarni a parcialni molarni sméSovaci entropie a Gibbsovy energie na
slozeni roztoku. Parcialni molarni sméSovaci entropie a Gibbsova energie jsou logaritmickou

a b
=M, . M
8
AST (i) Asm R 1n 2
R L -
-~ —
““"“‘-.._,_h‘ ///
ﬂm -
// A"“-.__
/, “.‘-“""'\\
0 0
0 1 0 1
*g X

Obrazek 4-4
Parcialni molarni (a) a integralni molarni (b) sméSovaci entropie idealniho binarniho roztoku

_ <T T, LT
ag¥(1) 1772 M 1<7T2

Obriazek 4-5
Parcialni molarni (a) a integralni molarni (b) smésovaci Gibbsova energie idealniho binarniho roztoku
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funkci molarniho zlomku, pfi¢emz smérnice zavislosti AS™(B) vs. xz v bodé xz — 1 je rovna
—R a zavislosti AGM(B) vs. xp vbod¢ x5 — 1 je rovna RT. V bindrnim systému A-B se
zavislosti parcidlni molarni entropie i Gibbsovy energie slozek A a B na sloZeni roztoku
protinaji v bod¢€ x4 = xz = 0,5. Zavislosti integralnich veli¢in ASM,, a AGM,, jsou v tomto
ptipad¢ symetrické podle osy prochdzejici bodem x4 = xz = 0,5. Na obr. 4-6 jsou pro stejny
pfipad zndzornény zavislosti integralnich funkci - molarni entropie, entalpie, objemu a
Gibbsovy energie roztoku vypoltené ze vztahii (4.2-29) az (4.2-33) s pfihlédnutim k
podmince ideality roztoku (4.3-1).

) @
Hy (B)

c®(B)

L [
Va(3)

Obrazek 4-6
Integralni molarni termodynamické funkce idealniho binarniho roztoku
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Céarkované use¢ky v grafech pro integralni molarni entropii a Gibbsovu energii piedstavuji
zéavislost téchto funkci pro tzv. mechanickou smés komponent A a B, tj. hypotetického
systému, ve kterém latky A a B nevytvareji roztok.

Z uvedenych vztahl i1 z prabchu zavislosti na obr. 4-4 az 4-6 je ziejmé, ze vznik idedlniho
roztoku neni doprovdzen Zzadnym tepelnym efektem ani objemovou zménou. Pokles
Gibbsovy energie pii vzniku idealniho roztoku je zplisoben vzriistem entropie systému po
smiSeni plivodné oddélenych individudlnich latek. Tento vzrist entropie lze vysvétlit na
zéklade¢ statistické termodynamiky. Podle Boltzmanova vztahu

S=klnW,_, (4.3-20)

je entropie imérna pfirozenému logaritmu poctu rozliSitelnych uspofddani ¢astic tvoticich
urCity systém (mikrostavll) Wionr, jimiz lze realizovat dany makrostav tohoto systému.
Uvazujme nyni pevny substitu¢ni roztok tvofeny N atomy latky A a Ng atomy latky B, které
obsazuji jednotlivé miizkové polohy. Jelikoz v piipad¢ idedlniho roztoku neni zadné
uspofadani atomt z hlediska energetického preferovano (AH" = 0), jsou atomy v miiZce
rozmistény zcela nahodile. Ze statistiky vyplyva pro pocet vSech moznych konfiguraci
systému obsahujiciho dva rozlisitelné typy ¢astic A a B vztah

(NA —|—NB)!

W;(onf (A-B) = N IN. I
A*"'B*

(4.3-21)

Spojenim rovnic (4.3-20) a (4.3-21) ziskame pro konfiguracni ptispevek entropie vztah

N, +Np)!
Siont (A-B) =k lnM (4.3-22)
N, IN,!
A B
ktery s pouzitim Stirlingovy aproximace InN! = N InN — N déle upravime
Sions (A-B) =—K| N, IHL—I—NB lnL (4.3-23)
NA + NB NA + NB

Jelikoz plati

Na M (4.3-242)
NA + NB nA + nB

No M (4.3-24b)

NA + NB nA + nB

a dale Na atomil latky A predstavuje Na/Na moll latky A, Ng atomu latky B predstavuje
Np/Na moli latky B (Na je Avogadrova konstanta) a soucin Boltzmanovy konstanty K a
Avogadrovy konstanty Na je roven univerzalni plynové konstanté R, 1ze vztah (4.3-23) déle

upravit

Siont (A-B)=—R (nA Inx, +nyln xB) (4.3-25)
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Po vydéleni celkovym latkovym mnozstvim roztoku (n + ng) ziskdme vztah
Sionf (A-B) = —R(xA Inx, +x, lan) (4.3-26)

Ptedpoklddejme nyni, Ze zména entropie, kterd doprovazi vznik idedlniho dvouslozkového
roztoku A-B z pivodné Cistych latek A a B je ddna zménou konfiguracni entropie systému,
tedy

ASi\f-id = Skonf (A_B) - Skonf (A) - Skonf (B) (43'27)

Jelikoz atomy cCisté latky A jsou vzajemné nerozliSitelné (totéz plati pro Cistou latku B),
existuje vzdy jen jedno uspoiadani daného souboru atomd, tedy Wiond(A) =1 a Wioni(B) =1, a
plati

Siont (A) =S¢ (B)=0 (4.3-28)
Spojenim vztahti (4.3-26) az (4.3-28) ziskame pro sméSovaci entropii idealniho roztoku vztah
ASM = —R(x, Inx, +x,Inx,) (4.3-29)

ktery byl jiz diive odvozen na zaklad¢ principt klasické termodynamiky.

Jak jiz bylo uvedeno, pii vzniku idealniho roztoku nedochézi k zadnym tepelnym efektim.
To muze byt splnéno v ptipadé, kdy sily plisobici mezi jednotlivymi ¢asticemi v roztoku jsou
zcela uniformni a v bindrnim systému A-B plati, ze interakce typu A-A, B-B a A-B jsou
vSechny stejné silné (pfesnéji bude tento problém formulovan v cCasti 4.5.3.). Kapalnych a
pevnych roztoki, které by splnovaly vyse uvedené omezeni, je velmi malo a pro popis téchto
roztoki je, az na vyjimky, model idedlniho roztoku dosti hrubou aproximaci. Tento model 1ze
vSak UspéSné pouzit pro vyjadieni termodynamickych vlastnosti smési idealnich plynd;
z definice totiz vyplyva, Ze castice idedlniho plynu na sebe vzajemné neptlisobi zadnymi
silami, a tak smés idedlnich plynti zcela vyhovuje vyse uvedenému omezeni.

Odvod'me si nyni vztahy pro chemicky potencidl (parcidlni molarni Gibbsovu energii)
slozky ideélni smé&si ideélnich plynti. Podle vztahu (4.2-31) pfii teploté T a tlaku p° plati

G(i,T,p°)=G°(i,T,p°)+RTInx, (4.3-30)

Pfi jiném tlaku p # p° musime nejprve molarni Gibbsovu energii Cisté plynné latky prepocitat
dle vztahu (2.2-61) a plati

G(i,T,p)=G(i,T, p°)+RTIn-L- + RTInx, (4.3-31)
p

Podle Daltonova zdkona plati pro parcialni tlak i-t¢ slozky idedlni smési ideédlnich plyni
vztah p; = x; p, 1€SP. Pirel = X; Prel. Dosazenim do rovnice (4.3-31) ziskdme

G(i,T,p)= G, T,p°)+RTInp, (4.3-32)

Z porovnani vztaht (4.2-31) a (4.3-32) vyplyva, ze aktivita slozky idedlni smési idealnich
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plynt vyjadfend vzhledem k Raoultovu standardnimu stavu je rovna relativnimu parcidlnimu
tlaku této slozky v uvazované smesi.

Vztahy pro ostatni parcidlni molarni a integralni termodynamické funkce idedlni smési
idealnich plyni 1ze snadno odvodit z rovnic (4.2-32) az (4.2-35). Vztah pro integralni molarni
objem ve tvaru

N
Vo=>_xVo () (4.3-33)
i=1

je ptipadem obecnéjsiho Amagatova zakona.

4.4. Dodatkové veli¢iny

Vratme se nyni k obr. 4-1. Rekli jsme si, Ze pouze systém Ni-Co se chova idedlné ve
smyslu Raoultova zdkona (ani = xni pro xni € <0,1> a ostatni systémy vykazuji urcité
odchylky od idealniho chovani. Abychom mohli tyto odchylky néjakym zplisobem popsat a
kvantifikovat, zavaddime tzv. dodatkové termodynamické funkce definované obecnym
vztahem (Z=G, S, H, V,...)

AZF =AZM —AZM =7 7" (4.4-1)

a aktivitni koeficienty jednotlivych slozek roztoku y; definované vztahem

y == (4.4-2)

i

Pro parcialni molarni veliiny tak ziskdme vztahy

AG"(i)=RTIna,—RTInx, = RTIny, (4.4-3)

AS®(i)=—RIny,—RT M] (4.4-4)
or J,.

AH®(i)= AH™ (i) =—RT*|—* (4.4-5)

or ).
SE s =M Jdlny,

AVE@i)=AVM(@)=RT , (4.4-6)

ap T,x

Jelikoz idealni sméSovaci entalpie a idealni sméSovaci objem jsou nulové, jsou dodatkova
entalpie a dodatkovy objem totozné s piisluSnymi sméSovacimi veli¢inami redlného
(neideélniho) roztoku.

Z rovnic (4.4-3) az (4.4-6) je patrné, Ze odchylky od idealniho chovani Ize vyjadfit pomoci
aktivitnich koeficientl. Rekneme, Ze i-ta slozka roztoku vykazuje kladné odchylky od
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ideality (tj. od Raoultova zdkona), je-li y; > 1 a zdporné odchylky, je-li y; < 1. V ptipadé
realnych roztokl aktivita slozky neni pfimo rovna jejimu molarnimu zlomku v celém oboru
koncentraci. Dosadime-li nyni za aktivitu ze vztahu (4.4-2) do rovnice (4.3-11), ziskdme
vztah

P =Y %P (4.4-7)
Je-1i y; > 1, je parcidlni tlak i-t¢ slozky nad realnym roztokem vy$$i neZ parcidlni tlak nad
hypotetickym idedlnim roztokem stejn¢ho slozeni. Opacna zavislost plati pro y; < 1. Tato
situace je pro piipad dvouslozkového roztoku A-B schématicky znazornéna na obr. 4-7.

a b
P P
o~
"‘\\\
N
\\\ ~
~ \'\_
~N e
N
& S\ e
® N ~

Y ~
5 N\ e

& e

Q N Pp

-—
-___..--"ff
—_ ~
m— N
/” L3 =
0 Xp 1 0 Xg . |
Obrazek 4-7

Zavislost rovnovazného tlaku nasycenych par nad dvouslozkovym redlnym roztokem
na jeho slozeni pii pevné teploté;
roztok vykazuje kladné odchylky od Raoultova zakona (a)
roztok vykazuje zaporné odchylky od Raoultova zadkona (b)

Aktivitni koeficient zavisi na teploté, tlaku a slozeni roztoku. Jelikoz molarni zlomek neni
funkeci ani teploty, ani tlaku systému, vyplyvaji z rovnice (4.4-2) nasledujici relace

Olny, Olna,
or ), oT
Olny, Olna,
op op

px

(4.4-8)

(4.4-9)

Diive uvedeny vztah (4.2-25) tak soucasn¢ vyjadiuje teplotni zavislost aktivity i aktivitniho
koeficientu a za predpokladu, ze AH"(i) = AH™ (i), neni funkci teploty, plati
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(5 _ AHY ()
vi(T) R

1. 1

4.4-10
T T ( )

Stejn¢ tak diive uvedeny vztah (4.2-26) souCasné vyjadiuje tlakovou zavislost aktivity i
aktivitniho koeficientu a za ptedpokladu, ze AV"(i)= AV™(i), neni funkci tlaku, plati

vi(p) _AVYG, ]
lnY[(pl)_ AT <p2 P1> (4.4-11)

Stejné jako v ptipad¢ aktivity, ani zavislost aktivitniho koeficientu na sloZeni roztoku
nevyplyva z zadnych dfive uvedenych vztahl. Studium téchto zavislosti pro nejriznéjsi typy
viceslozkovych fazi (substitu¢ni a intersticidlni pevné roztoky, iontové taveniny, vodné
roztoky elektrolyt aj.), a to bud na zakladé experimentalnich vysledkii nebo na zakladé
ruznych teoretickych modelt, je sttedem pozornosti termodynamiky roztoki.

Uvazujme dvouslozkovy roztok A-B a zabyvejme se nejprve otazkou, jakych hodnot
mohou nabyvat aktivitni koeficienty ys a yg v limitnich pfipadech x4 — 1 a xo — 0.
S ohledem na Raoultovu volbu standardniho stavu a definici aktivitniho koeficientu (4.4-2)
musi platit

lim %2 =limy, =1 (4.4-12)

xy—1 _xA xpy—1

Tento vztah, ktery zcela analogicky plati 1 pro druhou slozku, lze slovné formulovat tak, ze
v neidedlnim roztoku se chovani slozky blizi idealnimu chovani, blizi-li se jeji molarni
zlomek jedné. Tato skuteCnost byla jiz diive konstatovana na zdklad¢ obr. 4-1. V limité pro
xa — 0 nabyva aktivitni koeficient latky A, ve shod€ s Henryho zdkonem (viz ¢ast 4.8.1.),
kone¢né konstantni hodnoty rizné od nuly, kterou oznaCujeme jako limitni aktivitni
koeficient (y”4) dané latky v daném rozpoustédle. V N-slozkovém roztoku zavisi hodnota
limitniho aktivitniho koeficientu na koncentraci ostatnich latek.

Vztahy, které popisuji zavislost aktivitnich koeficientii na slozeni roztoku musi vyhovovat
Gibbsové-Duhemové rovnici a za stalé teploty a tlaku tak musi platit (analogicky se vztahy
(4.2-27) a (4.2-28))

x,dlny, +x;dlny, =0 T, p] (4.4-13)

a také ekvivalentni tvar

Oln Oln
X, xYA + x5 QxYB =0 [T,p] (4.4-14)
A A

Uvedené vztahy lze rozsifit na N-slozkovy roztok, kde plati

lim £ =limy, =1 i=1,2,.,N (4.4-15)

x—1 x x;—1
i
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lim 2 =limy, =y~ i=1,2,.,N (4.4-16)

x—=0 x. x—0
1

N

> xdlny, =0 T, p] (4.4-17)
i=1

N
in%: 0 j=12,.,N—1 7, p] (4.4-18)

i=l J

Vztah (4.4-13) lze uzit, jak bylo uvedeno v kapitole 1.3., pro vypocet aktivitniho koeficientu
jedné slozky roztoku, zname-li zavislost aktivitniho koeficientu druhé slozky na slozeni
roztoku. Tento postup si nyni ukdaZzeme na konkrétnim ptiklade.

Priklad 4-1:

Na zakladé méfeni EMN galvanického clanku byly v pevném roztoku NiAl,O4(1)-MgAl,04(2)
zjiStény pfi teploté 1000 °C nasledujici hodnoty aktivity NiAl,O, (Jacob K.T., Alcock C.B.: J. Solid
State Chem. 20, 79-88 (1977))

X(N|A|204) a(N|A|204)

0,10 0,04
0,25 0,15
0,40 0,30
0,50 0,41
0,65 0,60
0,75 0,71

Pomoci Gibbsovy-Duhemovy rovnice urCete hodnotu aktivity druhé slozky MgAlL,O, pro slozeni
roztoku x(MgAl,O,) = x, = 0,40.

Reseni:

Pro aktivity sloZzek v binarnim systému pfi stalé teploté a tlaku musi byt splnéna Gibbsova-
Duhemova rovnice (4.2-27)
xdlng +x,dlna, =0 T, p]

jejiz upravou ziskdme vztah (viz rovnice (1.3-12))

ay(x,=0,4) x=0,6
X
dlng, =Ina,(x, =0,4) = — f L dlna,
a, (x,=1) x=0 M

Integral na pravé strané této rovnice vyhodnotime graficky. Tento postup je znazornén na obr. 4-8;
hodnoty pro jeho konstrukci jsou uvedeny v nasledujici tabulce. V grafu je vynesena zavislost x;/x; vs.
—ln a; a hodnota vySe uvedeného integralu odpovida vySrafované ploSe. Hodnota pfislusného
integralu je —1,31 a tedy aktivita MgAI,O,4 pro dané slozeni roztoku x, = 0,4 je a, = 0,27. Vyhodnoceni
tohoto integralu je zatizeno ur€itou chybou, nebot pro x; > 0 je a; > 0 a—-In a; —> .
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X4 X1/X2 —In a; —In Y1
0,0 0,11 3,22 0,92
0,25 0,33 1,90 0,51
0,40 0,67 1,20 0,29
0,50 1,00 0,89 0,20
0,65 1,86 0,51 0,08
0,75 3,00 0,34 0,05

- 1ln a

1

Obrazek 4-8
Ur&eni aktivity grafickou integraci Gibbsovy-Duhemovy rovnice

Proto se obvykle postupuje tak, Ze z experimentalné ziskanych hodnot aktivity vypocteme nejprve
prislusné aktivitni koeficienty a Gibbsovu-Duhemovu rovnici uzijeme pro vypocet aktivitniho
koeficientu druhé slozky. Limita pro x; — 0 je nyni kone¢na a plati -Iny; — —Invy*;. Gibbsova-
Duhemova rovnice ma nyni tvar (viz rovnice (4.4-13)

xdlny, +x,dlny, =0

ktery upravime

Y2(x,=0,4) x=0,6 X
dlny, =Iny,(x, =0,4)=— f 1—'dlny1

X
Y2 (x=1) x=0 1

Grafické vyhodnoceni integralu na pravé strané této rovnice je znazornéno na obr. 4-9; hodnoty pro
jeho konstrukci jsou shrnuty ve vySe uvedené tabulce. V grafu je vynesena zavislost x4/x; vs. —In y; a
hodnota vySe uvedeného integralu odpovida vySrafované ploSe. Hodnota pfislusného integralu je —
0,35 a odtud y, = 0,70. Aktivita MgAl,O, pro dané slozeni roztoku x, = 0,4 je a, = 0,28.
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0 0,4 0,8 1,2

-lnarl

Obrazek 4-9
Urceni aktivitniho koeficientu grafickou integraci Gibbsovy-Duhemovy rovnice

Timto postupem je mozné urcit hodnoty aktivity MgAI,O,4 pro fadu slozeni roztoku a zkonstruovat
graf zavislosti a, vs. x,. Tato zavislost je spolu s experimentalnimi udaji o aktivité NiAl,O4 uvedena na
obr. 4-10.

Pokud chceme vypoditat aktivitu pfi velmi nizké koncentraci druhé slozky, jsou oba uvedené
postupy zatizeny urcitou chybou. Pro x, — 0 limituje x4/x, — o a zavislosti x4/xz vs. —In a; a x4/x; vs. —
In vy, jsou asymptotické, coz znesnadnuje pfesné grafické vyhodnoceni pFislusnych integrall. Proto se
pfi pfesném vyhodnoceni experimentalnich dat pomoci Gibbsovy-Duhemovy rovnice uzivaji nékteré
dalSi postupy, z nichz pomé&rné& Casty je postup navrZzeny Darkenem a Gurrym vyuZivajici tzv. a-
funkci. Tento postup zde vSak jiz nebudeme uvadét a ¢tenar jej mize najit napf. v monografiich
Gaskella nebo Raa uvedenych v seznamu doporucené literatury. Vyhodou grafické integrace je, ze
pro urceni hodnoty y, nevyzaduje analyticky tvar pro zavislost y; = f(x).
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X .
N1A1204

Obrazek 4-10
Aktivity slozek pevného roztoku NiAl,O4-MgAl,O, pfi teploté 1000 °C (o - experimentalni body)

Experimentalné ziskané hodnoty aktivitnich koeficientl v zavislosti na slozeni roztoku Ize
korelovat riiznymi vztahy, pfi¢emz, jak bylo uvedeno jiz dfive, tyto vztahy musi spliovat
Gibbsovu-Duhemovu rovnici. Proto pfi ziskdvani vztahi pro zavislosti aktivitnich
koeficientd na sloZzeni roztoku je vyhodné&jsi vychdzet ze zavislosti integralni dodatkové
Gibbsovy energie (AG",) na sloZeni roztoku a podle rovnic (1.3-15) a (1.3-16) pak odvodit
vztahy pro zavislost aktivitnich koeficientll jednotlivych slozek na sloZeni roztoku. Jelikoz
pro odvozeni obecnych rovnic (1.3-15) a (1.3-16) byla Gibbsova-Duhemova rovnice uzita,
vyhovuji vSechny takto ziskané vztahy této rovnici jiz automaticky. Pro aktivitni koeficienty
slozek dvouslozkového roztoku A-B tak plati

OAGE

XA

RTIny, = AG"(A)=AG. +(1—x,)

(4.4-19)

E
RTIny, = AG*(B)=AG: —x, 0AG,

(4.4-20)

xA
V dalsich kapitolach si nkteré modely neidedlnich roztoki a p¥isluiné zavislosti AG™, = f(x)

probereme podrobnéji. Na zdvér této Casti jsou v tab. 4-II shrnuty vztahy pro parcidlni
molarni termodynamické veli¢iny komponent viceslozkovych fazi.
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Tabulka 4-11
Parcialni molarni termodynamické veli¢iny komponent viceslozkovych fazi

Funkee | Cista litka | Smé&ovaci idealni Dodatkova
G, G2 (i) +RTInx, +RTIny,
_ Olny,
A °(i —RInx —RIny. —RT !
S| S0 v ( or J
_ Olny.
H He (i —-RT?| —X
! " (l) ( aT jp,x
_ Olnvy.
ARIAG +RT(—Y'j
ap T,x

4.5. Model regularniho roztoku

Termin regularni roztok byl poprvé uzit Hildebrandem pfi popisu rozpustnosti pevnych latek
v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Regularni roztok Hildebrand definoval jako
takovy roztok, jehoz sméSovaci entropie je stejna jako v piipadé roztoku idealniho, ale
sméSovaci entalpie nabyva nenulové hodnoty. Pro vyjadfeni aktivitnich koeficientl slozek
binarniho regularniho roztoku uzil Hildebrand jednoduchych vztaha

RTIny, =Q,,x; (4.5-1)
RTIny, =Q, ,xi (4.5-2)

kde €245 je empiricka konstanta (v dalS$im textu oznaCovana jako interak¢éni parametr), ktera
nezavisi ani na teploté, ani na sloZeni roztoku. Model regularniho roztoku je nejjednodussim
modelem pro popis termodynamickych vlastnosti neidedlnich roztok. Tento model byl
testovan na fad¢ redlnych binarnich systémi v kapalném i1 pevném stavu a ukazalo se, Ze
poskytuje uspokojivé vysledky pouze v piipadech, kdy slozky roztoku se pfiili§ nelisi
v rozmérech zékladnich ¢éstic, neexistuji mezi nimi silné chemické interakce a neprojevuje
se tendence k uspofadani. Piikladem systémi, které spliuji tyto pozadavky mohou byt
nékteré binarni systémy podobnych kovovych prvkl v kapalném stavu. Na obr. 4-11 jsou
uvedeny integralni molarni dodatkové termodynamické funkce AH",, a AG®,, pro systém Zn-
Cd v kapalném stavu pii teploté 800 K. Z jejich pribéhu je ziejmé, ze tento systém témer
spliiuje Hildebrandovo kritérium regularity (uvedené funkce jsou symetrickou funkci slozeni
roztoku (viz dale) a plati AHE, + AGEm, a tedy ASE, — 0). Pies urcita vySe uvedena omezeni
je uziti modelu reguldrniho roztoku, zejména pii popisu pevnych roztokli, pomérné casté,
avSak v fad¢ pfipadi je tfeba tento model povazovat pouze za hrubou aproximaci, kterd dany
systém popisuje 1épe nez model roztoku idedlniho.

V dalSich ¢astech je model regularniho roztoku popsan podrobnéji. Odvozeni zakladnich
vztahli je omezeno na dvouslozkovy systém. RozSifeni pro viceslozkové systémy je
naznaceno v kapitole 4.7.
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E E
AHm, AGm (kJ/mol)

Obrazek 4-11
Dodatkové (sméSovaci) entalpie AH 1, a dodatkové Gibbsova energie AG
taveniny Zn-Cd pfi teploté 800 K

4.5.1. Empiricka formulace

Pro integralni molarni dodatkovou Gibbsovu energii bindrniho regularniho roztoku slozek
A a B plati vztah

AGE =Q, ,x,x, (4.5-3)

kde interak¢ni parametr (2, 5 nezavisi ani na teploté, ani na tlaku, ani na slozeni tohoto
roztoku' (v dalsim textu budeme dolni indexy u symbolu £2uZivat pouze tam, kde je to kvili
jednoznacnosti zapisu nutné). Toto vyjadieni je ekvivalentni rovnicim (4.5-1) a (4.5-2) pro
aktivitni koeficienty slozek roztoku. Z rovnice (4.5-3) lze odvodit vztahy pro ostatni
integralni molarni dodatkové veli¢iny

'* Tento model byva nékdy podle Guggenheimovy terminologie oznacovan jako ,strikiné regularni*.
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E
AS,, = —[aAG“‘] =0 (4.5-4)
oT .
AH' = AGE+TASE =Q, ,x, X, (4.5-5)
E
AVE = [aAG‘“] =0 (4.5-6)
ap T,x

Z posledné uvedeného vztahu je ziejmé, Ze pii vzniku takto definovaného regularniho
roztoku, stejné jako v pfipadé roztoku idedlniho, nedochdzi k Zadnym objemovym zménam.
Integralni molarni sméSovaci Gibbsovu energii regularniho roztoku (stejné jako i1 ostatni
sméSovaci veliiny) vypocteme jako soucet ptispévku pro idedlni smeéSovani a dodatkového
ptispévku

AGY =AG + AG; = RT (x, Inx, + x; Inx, ) +Q, 5x, X, (4.5-7)

Integralni moldrni Gibbsovu energii regularniho roztoku (analogicky 1 ostatni veli¢iny)
vypoCteme jako soucet prispévku obou slozek ve standardnim stavu (Cisté latky) a
sméSovaciho ptispevku

G, =G +AG)Y =x,Go(A) +x,Go (B) + RT (x, Inx, +xy Inx, ) +Q, 5x,x, (4.5-8)

G, zde predstavuje obvyklou referencni hladinu Gibbsovy energii, kterou je Gibbsova
energie tzv. mechanické smési slozek roztoku (Cistych latek) pred vlastnim smisenim. Podle
obecnych vztahi (4.4-19) a (4.4-20) nyni odvodime vztahy pro aktivitni koeficienty obou
slozek roztoku. S ohledem na vaznou podminku x, + xg = 1, vyjadiime nejprve AG"p, jako
funkci jedné proménné, a to napft. xa

AG, =Q, px, (1—x, ) =Q, 5x, —Q, X0 (4.5-9)
Derivaci AGE,, podle x, ziskame

OAGE
Ox,

=Q,5(1-2x, )=, 5 (x5 —x,) (4.5-10)

a po dosazeni do rovnice (4.4-19)
RTIny, =Q, 5%, X5 + %, 5 (x5 —x, ) =Qupxp (4.5-11)

Zcela analogicky odvodime pomoci rovnice (4.4-20) pro aktivitni koeficient druhé slozky
roztoku (slozky B) vztah

RTIny, =Q, px, x5 — X, 5 (x5 — X, ) = Q 5x0 (4.5-12)

Limitni aktivitni koeficienty nabyvaji v pfipadé regularniho roztoku pro ob¢ slozky stejné

106



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

hodnoty a plati
limy, =v% =limy, =y} =exp San (4.5-13)
Xy 0 A A Xp—0 B B RT .

Pro aktivity slozek regularniho roztoku plati tyto vztahy

A, =X, Y, =X, €Xp %xé (4.5-14)
ay = XgYp = X €XP L x: (4.5-15)

Zavislosti nékterych termodynamickych funkci binarniho regularniho roztoku pro rtzné
hodnoty interakéniho parametru (2 jsou uvedeny na obr. 4-12 az 4-14. S ohledem na vztahy
(4.3-17), (4.5-3) a (4.5-5) jsou zavislosti vSech integralnich sméSovacich veli¢in symetrické
podle osy v bodé x4 = xg = 0,5. Znaménko smeéSovaci entalpie zdvisi na znaménku
interakéniho parametru 2. Je-li 2 < 0, je rovnéz AH,, < 0 (pii vzniku roztoku se teplo
uvoliuje - exotermni d¢j) a sméSovaci Gibbsova energie tohoto roztoku je mensi nez AGMY
roztoku idealniho. Naopak, je-li 2> 0, je i AH™, > 0 (pii vzniku roztoku se teplo dpohlcuje -
endotermni d&j) a sm&ovaci Gibbsova energie tohoto roztoku je v&tsi nez AG™,, roztoku
idedlniho. Pro zaporné a nepfili§ vysoké kladné hodnoty interakéniho parametru je zavislost
AGM,, vs. x5 v celém oboru koncentraci konvexni, pfi¢emz s rostouci hodnotou £ jsou tyto
kiivky plossi (minimum v bod¢ x4 = xg = 0,5 je méné hluboké). Pro velké kladné hodnoty
interak&niho parametru (viz obr. 4-12b; kfivka pro hodnotu €= 20 kJ mol™) zavislost AG™,,
vs. xa jiz neni v celém oboru koncentraci konvexni. Pozd&ji si ukazeme, jak takovyto priubeh
zavislosti sméSovaci Gibbsovy energie na sloZeni roztoku souvisi s termodynamickou
stabilitou pfislusného roztoku. Z obr. 4-13 je patrné, ze s rostouci teplotou se na vysledné
hodnoté sméSovaci Gibbsovy energie vyznamnéji podili entropicky prispévek odpovidajici
idealnimu miseni. Pti vyssich teplotach jsou tedy odchylky regularniho roztoku od idealniho
chovani mén¢ vyznamné, nez pfi teplotach nizsich.
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(kJ/mol)

m
w
W

, -rash

m
(Tow/cy)

A

xB

Obrazek 4-12
Zavislost integralnich molarnich sméSovacich termodynamickych funkei AHM m ASM ma AGMm

binarniho regularniho roztoku na jeho sloZeni pro rizné hodnoty interakéniho parametru £2 (kJ mol™)
pfi teploté 1000 K

4
. I T I 1 I | T 1
2 |- AH: — - - 2
=
]
f_ 0 0
] "‘---._.--"--:;;;-.“---—-—'—' B
i )
=8 _
q -2 - -2 £
3 &
E)
¥ 2
5E 500 ~
) - 1000 -4
=6 = 1000 ™ -6
1500
-8 - -8
1500
| | ! ] -10
-10 1 1 | 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xg Xp

Obrazek 4-13
Zavislost integralnich molarnich smé$ovacich termodynamickych funkci AHM ms ASM ma AGMm
binarniho regularniho roztoku na jeho slozeni pro rizné hodnoty teploty (K) pro hodnotu interakéniho

parametru £2= 10 kJ mol™
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a b
1
I 1 I T T T T T
3 — ag
- ~ 0,8
B = 0,6
20 10 5 =5
| — 0,4
= 0!2
_1 — —
| 1 L | 1 ] | 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
*5 *B

Obrazek 4-14
Zavislost aktivitniho koeficientu (a) a aktivity (b) slozky bindrniho regularniho roztoku na jeho

sloZeni pro rtizné hodnoty interakéniho parametru £2 (kJ mol™) pfi teploté 1000 K

S ohledem na vztahy (4.5-11) a (4.5-12) je zfejmé, Ze pro hodnoty 2<0jeyaiyg <1 a
roztok tak vykazuje zdporné odchylky od Raoultova zakona. Pro hodnoty 2> 0 je yaiyg > 1
a roztok vykazuje kladné odchylky od Raoultova zakona. Pro zaporné a nepfili§ vysoké
kladné hodnoty interakéniho parametru je zéavislost aa vs. xo v celém oboru koncentraci
monotonné rostouci. Pro velké kladné hodnoty interakéniho parametru (viz obr. 4-14b; kiivka
pro hodnotu 2 = 20 kJ mol™) se v zavislosti aktivity slozky na jejim molarnim zlomku
objevuji extrémy. Pozdéji si ukdzeme, jak takovyto pribéh zéavislosti an vs. xa souvisi
s termodynamickou stabilitou ptislusného roztoku.

Hodnoty interakéniho parametru (2 se ziskavaji obvykle korelaci experimentalnich dat.
Pro rtznd slozeni roztoku jsou experimentdlné dostupné bud hodnoty integralnich
sméSovacich entalpii (kalorimetrickd méfeni), nebo hodnoty aktivit jednotlivych slozek
roztoku (méfeni rovnovaznych parcialnich tlaki, méfeni EMN galvanickych ¢lankt aj.).
Interakéni parametr pak ur¢ime obvykle metodou nejmensich ¢tvercti bud’ z rovnice (4.5-5)
nebo (4.5-14). Tento postup si nyni ukaZzeme na konkrétnim piikladeé.
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Priklad 4-2:
Na zakladé kalorimetrickych méfeni byly v taveniné Zn-Cd zjiStény pfi teploté 723 K nasledujici
hodnoty integralni sméSovaci entalpie (Kleppa O.J.: Acta Met. 6, 225-233 (1958))

AH",
X(ZN) (mol™)
0,060 793
0,000 714
0,153 1126
0214 1458
0,372 1985
0,609 2030
0,763 1585
0,860 1060
0,866 1039
0,929 592
0,952 423

Za predpokladu, ze systém Zn-Cd lze popsat modelem regularniho roztoku, urCete metodou
nejmensich ¢tverct hodnotu interakéniho parametru 2 a dale pro slozeni xz, = 0,1, ..., 0,9 (po 0,1)
vypoctéte hodnoty integralni dodatkové Gibbsovy energie, parcialni molarni dodatkové Gibbsovy
energie, aktivitnich koeficientt a limitnich aktivitnich koeficientd obou slozek roztoku.

Reseni:

PFi uziti metody nejmensich ¢tverct ur¢ime hodnotu interakéniho parametru (2 tak, abychom dosanhli
minimalniho souctu druhych mocnin odchylek experimentalnich hodnot AH'\"exp a hodnot
sméSovacich entalpii vypoctenych pomoci korelacniho vztahu, tj. rovnice (4.5-5) (viz Dodatek D1).
Tzv. kriterialni funkce bude mit v tomto pfipadé tvar

N
F (Q) = 2:1: I:AH::([p,i —Qxy, Xey; T

kde N je pocet experimentalnich bodu a AHMexp,,-je experimentalné zjisténa hodnota integralni molarni
smésovaci entalpie pfi slozeni roztoku xz,;. V minimu této funkce musi platit

OF (Q S
% - _2; [AH el\fp,i = Qxy i Xca ] Xzni%cai =0

Upravou ziskame pro interakéni parametr (2 vztah

N
M
Z xZn,i xCd,i AI—Iexp,i
_ =l

N

2
Z (xZn,i‘xCd,i )

i=1

Q

a po dosazeni za pfislusné sumy € = 2018,3/0,233 = 8662,2 J mol™". Tuto hodnotu nyni pouZijeme
k vypoctu dalSich termodynamickych funkci podle vztahl (4.5-3), (4.5-11) a (4.5-12). Vypoctené
hodnoty jsou sestaveny v nasledujici tabulce.
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AGS,  AGF(Zn) =RTIny, AG®(Cd) =RTIn ye

x(Zn) (J mol"™) (4 mol™) (J ol Yzn  Ycd
0,0 0 8669 0 4,23 1,00
0,1 780 7016 87 3,21 1,01
0,2 1386 5544 346 2,51 1,06
0,3 1819 4244 780 2,03 1,14
0,4 2079 3118 1386 1,68 1,26
0,5 2166 2166 2166 1,43 1,43
0,6 2079 1386 3118 1,26 1,68
0,7 1819 780 4244 1,14 2,03
0,8 1386 346 5544 1,06 2,51
0,9 780 87 7016 1,01 3,21
1,0 0 0 8669 1,00 4,23

Hodnoty limitnich aktivitnich koeficientl vypocteme podle vztahu (4.5-13) jsou vz, = y"cq = 4,23.

4.5.2. Podminky termodynamické stability regularnich roztoku

Uvazujme binarni regularni roztok A-B pfi stalé teploté a tlaku, jehoZ sméSovaci Gibbsova
energie a molarni Gibbsova energie v zavislosti na slozeni roztoku jsou schématicky
znazornény na obr. 4-15. Gibbsova energie 1 molu tohoto roztoku o slozeni x's je Gm(x'a).
Uvazujme, Ze se puvodn¢ homogenni roztok nyni rozpadne na dvé faze a a 3. Tyto faze jsou
spolu v termodynamické rovnovaze, a tak podle obecné formulované rovnovazné podminky
(1.5-14) musi platit

i =l (4.5-162)
= b (4.5-16b)

Chemicky potencial slozky v roztoku zavisi na jeho sloZeni. Slozeni fazi o a f3, pfi kterém
jsou splnény vyse uvedené podminky rovnosti chemickych potencialti (parcialnich molarnich
Gibbsovych energii) odpovida bodiim dotyku A a D spolecné te¢ny k zavislosti Gy, vs. xa
(srovnej obr. 1-1). Nyni zapiSeme podminku latkové bilance pro slozku A ve tvaru

n, =xin, =xin" +xin’ (4.5-17)

kde n resp. n” resp. n je celkové latkové mnozstvi resp. latkové mnozstvi faze a resp. faze p.
Jelikoz n = n" + n” = 1, mizeme rovnici (4.5-17) upravit a pro latkova mnozstvi jednotlivych
fazi tak ziskame vtahy

B !/ / a
a _ Xa T X B Xa —Xp
N Y "= e
Xy~ XA Xy — XA

(4.5-18)

Celkovou Gibbsovu energii dvoufazového systému ziskame jako soucet Gibbsovych energii
jednotlivych fazi

G, =n"G,(x3)+n°G, (x) (4.5-19)
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M
AGm ’ Gm a

L ]
Gm(A]
&, (x3) =
- A
= @A{xhl
L ]
Gm(B}
guB(x';) -
=@B{xg)

Obrazek 4-15
Zavislost molarni sméSovaci Gibbsovy energie (a) a molarni Gibbsovy energie (b) dvouslozkového
roztoku na jeho sloZeni - schéma rozpadu na dvé faze

Tuto rovnici po dosazeni za n” a n® dale upravime a ziskame vztah

B _ o
G. (XAB) G, (x3) (v, —x) (4.5-20)

o
Xy = XA

G, =G, (xi)+

m

Hodnota Gibbsovy energie heterogenniho systému uréend podle rovnice (4.5-20) je
vyznacena na obr. 4-15 bodem Z. Je ziejmé, ze tato hodnota je nizsi, nez Gibbsova energie
pivodniho homogenniho roztoku o sloZeni x's. Ten je tedy za téchto podminek (teplota, tlak,
slozeni) termodynamicky nestabilni a jeho rozpad na dv& faze o sloZeni x“s a x"s bude
probihat samovolné, nebot je doprovazen poklesem Gibbsovy energie.

Na zéklad¢ této uvahy mizeme nyni zformulovat obecné kritérium termodynamické
stability dvouslozkového roztoku. Aby byl roztok stabilni v celém oboru koncentraci a
nemohl se rozpadnout na dvé faze jiného slozeni, musi byt zavislost G, vs. xa v celém oboru
koncentraci konvexni. Tato podminka bude splnéna, jestlize druhé derivace G, podle xa bude
v celém oboru koncentraci nezaporna. V opa¢ném piipad¢ vzdy existuje alespoin jedna
dvojice bodi majici spolecnou tecnu, pfiCemz tato dvojice bodl piedstavuje slozeni
koexistujicich fazi.

Jak bylo uvedeno jiz diive, je molarni Gibbsova energie bindrniho roztoku souctem
prispévku obou slozek ve standardnim stavu a ptispévku smésovaciho, tedy
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G, =x,G°(A) +x,G° (B) + AG" (4.5-21)

Pro derivace G, podle sloZeni (vSechny dale uvedené derivace se vZdy rozumi pii stalé
teploté a tlaku) tak plynou vztahy

9(G,/RT) _GaA) Ga®) , I(AGL/RT)
ox,  RT RT ox,

(4.5-22)

9*(G,/RT) 9*(AG)/RT)

4.5-23
ox: ox: ( )

S ohledem na vztah (4.5-23), byva kritérium termodynamické stability obvykle uvadéno ve
tvaru

0’ (AG) /RT)
. >0 (4.5-24)
ox,

V pfipad¢ regularniho roztoku, jehoz integralni molarni sméSovaci Gibbsova energie je
vyjadiena rovnici (4.5-7), ziskame pro derivace podilu AGM./RT podle x4 nasledujici vztahy

d(AGM /RT 0
(TIA)ZIHXA—IH(I—XA)-i-E(l—zXA) (45-25)

0’ (AGY /RT
( i ):LJF b2 (4.5-26)
ox;, x, 1—x, RT
Dosazenim posledni rovnice do vztahu (4.5-24) a jednoduchou matematickou upravou
ziskame podminku termodynamické stability binarniho regularniho roztoku ve tvaru

2Q 1
< 4.5-27
RT ™ x,(1-x,) ( )

Je-li tato podminka splnéna pro kazdou hodnotu x4, je dany roztok stabilni v celém oboru
slozeni (xo = 0 — 1). Neni-li splnéna, slozky A a B vykazuji pouze omezenou misitelnost a
homogenni roztok je stabilni pouze v ur¢itém omezeném koncentracnim rozmezi ptiléhajicim
k Cistym slozkdm A a B. Chceme-li ur¢it maximalni hodnotu vyrazu 2Q/RT, kterad vyhovuje
vySe uvedené nerovnici pro jakoukoliv hodnotu xa, xo € (0,1), nahradime funkci na pravé
stran¢ nerovnice funkéni hodnotou v jejim minimu. Funkce 1/ x4 (1 - xo) nabyva minimalni
hodnoty 4 pro xo = 0,5. Po dosazeni do vztahu (4.5-28) ziskame limitni podminku
termodynamické stability binarniho regularniho roztoku ve tvaru

RUp (4.5-28)
RT

Z uvedeného vztahu vyplyva, ze stabilita regularniho roztoku je ovlivnéna hodnotou
interakéniho parametru Q a teplotou. Je-1i Q < 0 (ptipad Q = 0 odpovida idedlnimu roztoku),
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je podminka stability splnéna pii vSech teplotach. Je-li QO malé kladné cislo, je roztok
termodynamicky stabilni v pomérné Sirokém oboru teplot, av§ak nabyva-li Q vysoké kladné
hodnoty, je roztok stabilni pouze pfi vysokych teplotach a pii jeho ochlazovani, probiha-li
rovnovazng, pak dochazi k rozpadu na dvé faze rGzného sloZeni. Teplotu, pfi které plati
Q/RT = 2 oznacujeme jako kritickou teplotu (nesouvisi s kritickou teplotou cistych latek).
Nad kritickou teplotou je roztok termodynamicky stabilni, pod touto teplotou se roztok
rozpada nebot’ stabilngjsi je dvoufazovy systém. Zavislosti molarni Gibbsovy energie roztoku
a druhé derivace sméSovaci Gibbsovy energie podle xa na sloZeni roztoku pro dvé rizné
hodnoty teploty nad a pod kritickou teplotou jsou uvedeny na obr. 4-16. Pti kritické teplote
splynou body A, B, C a D na zavislosti Gy, vs. xo a dale body B a C na zavislosti druhé
derivace AGM,,, podle xa vs. xa, pficemz druhd derivace AGM podle x4 nabyva nulové
hodnoty v jediném bod¢ (B = C) pro xa = 0,5 (plati pro ptipad regularniho roztoku).

Kritérium termodynamické stability 1ze vyjadfit i v ekvivalentni podob¢. Podle obecného
vztahu pro parcidlni molarni veliCiny v bindrnim systému (1.3-16) plati

M M O(AGN/RT
m%:G(m:Aﬁiﬂp%)i—ﬂ——) (4.5-29)
RT RT ox,
a tak mtizeme derivaci In(aa) podle x5 vyjadrit jako
0’ (AGN /RT
CLUNSYRN ( n ) (4.5-30)
ox, Ox;,

Dosazenim vySe uvedeného vztahu do nerovnice (4.5-24) ziskame podminku
termodynamické stability dvouslozkového roztoku ve tvaru

Olna,

>0 x, €(0,1) (4.5-31)

ox,

kterd tik4, Ze v homogennim roztoku musi byt logaritmus aktivity, a tedy i aktivita sama,
rostouci funkci piislusného molarniho zlomku, pti¢emz v kritickém bodé¢ (pii kritické teplote)
derivace In(aa) podle x4 nabyvéa nulové hodnoty. Zavislost In(as) vs. xo pro dvé razné
hodnoty teploty nad a pod kritickou teplotou je rovnéz uvedena na obr. 4-16. Pfi kritické
teplot¢ body A, B, C a D na této zavislosti, stejné jako v pfipad€¢ zavislosti G, Vvs. xa,
splynou.

Vratme se nyni jesté jednou ke vztahu (4.5-27). Plati-li v tomto vztahu rovnost, pak pfi
dané¢ hodnoté interakéniho parametru Q piedstavuje tento vztah vaznou podminku mezi
teplotou a slozenim roztoku, pfi kterych muize dojit k jeho rozpadu na dvé faze rGzného
slozeni. Tato zavislost je schématicky naznacena na obr. 4-17. Piislusna ktivka, jejiz body
spliiuji podminku 6°AGM./dxs> = 0, se nazyva spinodala a je oznaGena pismenem s.
Spinodéla ohranicuje nestabilni oblast (t¢Z oznacovana jako labilni oblast) existence roztoku
A-B (na obr. 4-17 oznacena I) a spada-li jeho globalni slozeni do této oblasti dochazi k tzv.
spinodalnimu rozpadu roztoku. Druhd zde uvedend kiivka oznacena pismenem b se nazyva
binodéla. Jeji body splituji rovnovaznou podminku (4.5-16) a urcuji tak rovnovazné slozeni
koexistujicich fazi pti dané teploté. V ptipadé regularniho roztoku, kdy zavislost sméSovaci
Gibbsovy energie na sloZeni roztoku je symetricka, spliiuji body binodalni kiivky rovnéz
podminku AGM,/6xo = 0. Oblast mezi spinodalou a binodélou je metastabilni oblasti
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existence roztoku A-B (na obr. 4-17 oznacena II). Spadé-li globalni slozeni roztoku do této
oblasti

T>T T<T

K K
GITI
0 1 0 1
*A *a
9%
I
0 0 S
B c
0 1 0 1
*a *a
1 1
D
c
aa
0 0
0 1
xA 0 xA ; 1

Obrazek 4-16
Zavislost Gy, druhé derivace Gy, podle sloZeni a aktivity slozky bindrniho regularniho roztoku na jeho
slozeni pii nadkritické a podkritické teploté
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e
G, (A)

III

Obrazek 4-17
Teplotni zavislost nestabilni (I), metastabilni (IT) a stabilni (III) oblasti existence dvouslozkového
roztoku A-B

dochazi rovnéz k jeho rozpadu, avSak mechanismus tohoto rozpadu se lisi od rozpadu
spinodalniho. Divodem je odli$né chovani roztoku pfi lokélnich fluktuacich jeho sloZeni.

Uvazujme ptavodné homogenni binarni roztok A-B, ve kterém koncentrace slozky A, xa =

x,, spadé do nestabilni oblasti I, kde je zavislost G vs. xo konkéavni (viz obr. 4-18a).
Molarni Gibbsova energie roztoku tohoto slozeni odpovidd bodu M,. V disledku tepelného
pohybu castic obou slozek nyni dojde k tomu, ze v urc¢ité mikrooblasti poklesne koncentrace
sloZky A na hodnotu x;" < x¢ a v jejim nejbliz§im okoli naopak vzroste na hodnotu x,” > xo.
Moléarni Gibbsova energie oblasti ochuzené na slozku A odpovidd bodu M,’, oblasti
obohacené bodu M,". Celkova molarni Gibbsova energie ochuzené oblasti a jejiho okoli nyni
odpovidd bodu M, a je tedy niz$i nez pivodni hodnota dand bodem M,. Vznik téchto
drobnych fluktuaci a jejich dalsi Sifeni, kdy se zvySuje rozdil ve slozeni ochuzenych a
obohacenych oblasti, je spojen s poklesem molarni Gibbsovy energie systému a tento proces
tedy bude probihat samovolné az systém dosahne rovnovazného stavu. V rovnovazném stavu
bude sloZeni ochuzenych a obohacenych oblasti odpovidat sloZeni fazi a a 3, které mohou za
danych podminek koexistovat (viz obr. 4-15).

V oblasti II, kde je zavislost Gy, vs. xa konvexni je situace zcela odlisna (viz obr. 4-18b).
Uvazujme op¢t fluktuaci ve sloZeni roztoku kolem vychozi hodnoty x, kdy koncentrace
slozky A v ochuzené oblasti na tuto slozku je x;" < xo a v oblasti obohacené je x;” > x.
Molarni Gibbsova energie oblasti ochuzené na slozku A odpovida bodu N;’, oblasti
obohacené bodu N;"”. Celkova molarni Gibbsova energie ochuzené oblasti a jejiho okoli nyni
odpovida bodu N; a je tedy vyss$i nez puvodni hodnota dand bodem N,. Tyto drobné
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fluktuace jsou spojeny se zvySenim Gibbsovy energie systému a jejich samovolny priibéh je
tedy vyloucen. Rozpad roztoku na dvé faze rtizného slozeni mize tedy zacit az v okamziku,
kdy fluktuace ve sloZzeni dosahnou pomérné€ vysokych hodnot, napft. x," - x,” (viz obr. 4-18b).

Obrazek 4-18
Lokalni fluktuace ve slozeni binarniho roztoku A-B a jejich vliv na rozpad roztoku na dvé faze
v nestabilni (a) a metastabilni (b) oblasti existence roztoku

4.5.3. Odvozeni modelu reguliarniho roztoku na zikladé mrizkové teorie

V kapitole 5.4.1. byl model regularniho roztoku zaveden zcela empiricky a vtahy pro
dodatkové termodynamické funkce byly zvoleny tak, aby odpovidaly experimentalné
ziskanym zavislostem na sloZeni roztoku. Vztah (4.5-3), stejné jako vSechny ostatni
empirické vztahy pro zavislost AG*, = f(x), 1ze chapat jako matematickou korela&ni rovnici,
kterd nemé zadny fyzikalni zaklad. V rdmeci Cisté empirickych modell nelze vysvétlit rizné
chovani podobnych systému (napf. pro¢ je sméSovaci teplo taveniny Cu-Ag kladné a
taveniny Cu-Au zdporné), ani odhadovat chovani neznamych systémti ze znamého chovani
syst¢tmit podobnych. Proto je v termodynamice roztokli vénovana znacna pozornost
teoretickym modeliim, jejichz fyzikalni zaklad vychazi ze struktury daného roztoku a povahy
interakci mezi zakladnimi Casticemi (atomy, molekulami, ionty) jeho slozek. Mezi tyto
modely patii i tzv. miizkovy model navrzeny Guggenheimem'®. Zakladni predpoklady tohoto
modelu a odvozeni vztahli pro dodatkové veli¢iny binarniho substitu¢niho roztoku v ramci
tzv. nulté aproximace jsou uvedeny dale.

Zékladni predpoklady pro popis pevného substitu¢niho binarniho roztoku A-B v ramci
miizkového modelu jsou:

'® Guggenheim E. A.: Mixtures. Clarendon Press, Oxford 1952.
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1. Castice jednotlivych slozek roztoku jsou rozmistény v uzlech pravidelné miizky a

v téchto polohach se mohou vzijemné nahrazovat. VSechny uzlové pozice jsou
obsazeny.

. Parametry mfizky (koordinac¢ni ¢islo z a stfedni vzdalenost mezi ¢asticemi) se miSenim

neméni. Zmény objemu zpisobené zménou teploty 1 miSenim jsou zanedbany

(AVM=0).

. Vnitini energii roztoku lze vyjadfit jako soucet dvou nezavislych prispévkl: (a)

potencidlni energie systému tvofen¢ho urcitym souborem ¢astic, které se nachazeji ve
svych rovnovaznych polohéch (konfiguraéni energie) a (b) energie vibraéniho pohybu
jednotlivych castic okolo rovnovaznych poloh (vibracni energie). MiSenim je ovlivnéna
pouze konfiguracni energie, vibracni energie zistdva nezménéna.

. Konfigura¢ni energii lze vyjadtit jako sumu piispévkil jednotlivych parovych interakci

&;j (vazebnych energii) mezi nejbliz§imi sousedy v miiZce. Vazebné energie nezavisi
ani na teploté, ani na sloZeni roztoku.

Uvazujme nyni N atomil latky A a N atomt latky B, pfi¢emz Na + Ng = Na. Atomy jsou
rozmistény v uzlech mfizky s koordinacnim c¢islem z. V tomto systému jsou mozné tii
kombinace sousednich atomt, kterym pftisluseji nasledujici vazebné energie

Typ paru i-j | Pocet pard P; Vazebna energie ¢;;
A-A Paa EAA
B-B Pgp EBB
A-B Prp EAB

Konfiguracni energii 1 molu roztoku vyjadiime jako sumu vazebnych energii jednotlivych

part

E ot (A'B) = Pia&an + Bippp T PapEas (4.5-32)

Tuto rovnice déle upravime na zakladé nésledujici latkové bilance. Pro atomy latky A plati:

Fakt

{pocet atomi latky A (Na)} x {pocet vazeb na jeden atom (z)} =
= {pocet vazeb A-B (Pap)} + 2x {pocCet vazeb A-A (Paa)}

or 2 u poctu vazeb A-A vyplyva ze skutecnosti, ze kazda vazba A-A obsahuje 2 atomy

latky A. Tedy

zN, =P, +2P,, (4.5-33)

Odtud upravou ziskame

PAA

Zcel

_zN, =Py

. (4.5-34)

a analogicky pro pocet pari B-B ziskdme vztah
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P, =-—B_"#a8 (4.5-35)

Dosazenim vySe uvedenych vztahli do rovnice (4.5-32) a jednoduchou matematickou
upravou ziskame pro konfigura¢ni energii 1 molu binarniho roztoku A-B vztah

N, zZNy € €
z AA + 2 E:BB _|_ PAB [gAB M

Ekonf (A-B) = 2

(4.5-36)

Podle vyse uvedeného piedpokladu je miSenim ovlivnéna pouze konfiguracni energie a
vibra¢ni energie zlistdva nezménéna. SméSovaci energii tak mizeme vyjadrit vztahem

AEM konf (A-B) - Ekonf (A> - Ekonf (B) (45'37)

Konfiguracni energii Ny atomi latky A pfed smiSenim vyjadiime pomoci vazebné energie
EAA

zN
E e (A) =PEan = TAgAA (4.5-38)

kde pocet parti A-A vyjadiime z rovnice (4.5-34) s tim, Ze Pap = 0 (v systému nejsou zadné
atomy latky B a neexistuji zde tedy pary A-B). Zcela analogicky vyjadiime konfiguracni
energii N, atomil latky B pied smiSenim

zN
Eyoni (B) = Pupep = " (4.5-39)

Dosazenim téchto vztahli a rovnice (4.5-36) do rovnice (4.5-37) ziskame pro sméSovaci
energii vztah

AEM — M] (4.5-40)

Py [5AB - 5

JelikoZ podle piedpokladu se objem pii miSeni neméni (je AV, = 0), plati AEM,, = AHY,,,, a
tedy

AHM = M] (4.5-41)

P [gAB 5
Vyraz v zavorce v rovnici (4.5-41) je oznaCovan jako vyménna energie w a s ohledem na
vyse uvedené predpoklady nezavisi ani na teploté, ani na slozeni roztoku. Hodnota 2w udava
zménu energie spojenou s transformaci jednoho paru A-A a jednoho paru B-B na dva pary A-
B. Je-li w =0 (eap = (ean T €BB)/2), je 1 AHM. = 0 a roztok lze v ramci této teorie pokladat za
idedlni.

Ze vztahu (4.5-41) je zfejmé, ze hodnota sméSovaciho tepla zavisi na poctu pari A-B
(poctu vazeb, které se vytvoii mezi nestejnymi atomy A a B), ktery zavisi na uspotradani
castic v miizce. V ramci tzv. nulté aproximace se predpoklada, ze usporadani ¢astic je zcela
nahodilé jako v pfipad¢ idedlniho roztoku. Pocet pari A-B pak urime nasledujicim
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postupem:

{pocet parit A-B} =
= {celkovy pocet parti} x {pravdépodobnost, Ze dany par je parem A-B}

{celkovy pocet parti} =z Na/2

{pravdépodobnost, ze dany par je parem A-B} =
= {pravdépodobnost, Ze zvoleny uzlovy bod je obsazen atomem A} x
x {pravdépodobnost, Ze sousedni uzlovy bod je obsazen atomem B} +
+ {pravdépodobnost, ze zvoleny uzlovy bod je obsazen atomem B} x
x {pravdépodobnost, Ze sousedni uzlovy bod je obsazen atomem A} =
= (NA/NA)(NB/NA) + (NB/NA)(NA/NA) = 2(NA/NA)(NB/NA) = 2)CAXB

Pocet parti AB je tedy dan vztahem

Py =:zN,x,x, (4.5-42)
a po dosazeni do rovnice (4.5-41) ziskdme pro sméSovaci teplo vztah

AHY =zN, wx,x, = Qx,x, (4.5-43)

Jelikoz pii odvozeni jsme piedpokladali zcela nahodilé rozlozeni atomii v mfizce, plati pro
sméSovaci entropii tohoto roztoku vztah

ASY = ASMY = —R(x, Inx, +x,Inx;) (4.5-44)
a pro dodatkovou Gibbsovu energii vztah
AG. = AH) =Qx,x, (4.5-45)

Vztah (4.5-45) je shodny s rovnici (4.5-3), ze které jsme vysli pfi empirické formulaci
modelu regulédrniho roztoku.

Odvozeni vztahli pro sméSovaci veliCiny v ramci nulté aproximace neni vnitingé
konzistentni. Pfedpokladané zcela nahodilé uspofadani atomti v mfizce je totiz mozné pouze
v tom pfipadé, Ze vymeénna energie w = 0. V ostatnich pfipadech bude mit systém snahu bud’
vytvorit pravidelné usporadani (je-li w < 0), nebo naopak dojde k odmiSeni slozek A a B (je-1i
w > 0), coz ovlivni vysledny pocet pari A-B. Schématicky jsou rtizné uspotadani binarniho
roztoku A-B znazornéna na obr. 4-19. V piipad¢ zcela pravidelného uspotadani (a) je Pap
maximalni, v pfipad€ Gplného odmiseni (c) je Pap minimalni.

Rovnovazné usporadani atomti A a B v mfiZce je spojeno s minimalni hodnotou Gibbsovy
energie roztoku, které odpovida také minimalni hodnota AG™,,. Sm&Sovaci Gibbsovu energii
muzeme vyjadfit pomoci sméSovaci entalpie a entropie vztahem

AGY =AHM —T ASY (4.5-46)

cv v

M ™ ’ . . . 17 s v 1z T TN
hodnota AG™,,. SméSovaci entropie je maximalni v pifipad€é zcela nahodilého uspotfadani
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atoml, kterému odpovida P g parti (vazeb) A-B. Ze vztahu (4.5-41) plyne, Ze pro w > 0,
hodnota AH™,, bude klesat s klesajicim po&tem pari A-B a pro w < 0 bude hodnota AH™,,
klesat naopak s rostoucim poctem parti A-B. Tyto dva jevy evidentné piisobi proti sob¢, a tak
pro w > 0 bude rovnovéazny podet parti A-B P*%p niZ§i neZ P ap, pro w < 0 naopak vyssi.
Tuto situaci schématicky znazortiuje obr. 4-20. Jelikoz s rostouci teplotou se stava entropicky
piispévek ke sméSovaci Gibbsové energii vyznamnéj$im, bude se s rostouci teplotou také
blizit rovnovazny polet pari P*sp hodnotd P'ap, kterou jsme pii odvozeni vztahii pro
sméSovaci veliCiny predpokladali.

Tento nedostatek piekonavaji dal§i aproximace zpracovani miizkového modelu, se
kterymi se ¢tenaf mize seznamit v jiz diive zminéné Guggenheimoveé monografii.

Obrazek 4-19
Rizna usporadani atomti A a B: zcela pravidelné usporadani (a),
nahodilé uspotadani (b) a upIlné odmiseni (c)

e ‘;;
=
0 vo s
o 7 38 2
m o [} o [}
oom O 0 ool >0
0& o 0& '5""
S B‘.§ S @ n.-§.
QS 5 w< 0 3 T 3 w>0 =
asM
0 0
L N 1 1
eq ot p* < p%d
PAB7PAB AB AB
s PAB < PAB

Obrazek 4-20
Schématicka zavislost sméSovacich veli¢in binarniho substitu¢niho roztoku A-B
na usporadani atomit A a B v mfiZzce (poctu parit A- B) prow>0aw <0
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4.6. Dalsi vztahy pro vyjadreni dodatkové Gibbsovy energie
na sloZeni binarnich roztoku

Pouziti vySe popsaného modelu reguldrniho roztoku obsahujiciho pouze jeden parametr je
limitované, nebot’ vztahy pro dodatkové a sméSovaci veli¢iny nejsou dostate¢né flexibilni na
to, aby byly schopny s uspokojivou piesnosti vystihnout experimentdlné zjist€né pribehy
téchto funkci v zavislosti na slozeni roztoku. Proto byla navrzena fada vice ¢i méné
komplikovanych vztahti pro vyjadieni koncentraéni a teplotni zavislosti AG", (popf. zv1ast
vztahy pro sméSovaci teplo a zvlast’ pro dodatkovou entropii), obsahujicich vice parametra,
jejichz hodnoty vsak lze spolehlivé urcit pouze v ptipadé, ze madme k dispozici dostateCny
pocet presnych experimentalnich udaja. Nékteré z téchto vztaht, které vznikly rozsifenim
modelu reguldrniho roztoku si nyni ptiblizime.

Nejjednodussi rozsifeni modelu reguldrniho roztoku spociva v predpokladu teplotni
zavislosti interakéniho parametru Q. Budeme-li pfedpokladat linearni teplotni zavislost ve
tvaru

Q=0" -7 (4.6-1)
pak ze vztahu pro dodatkovou Gibbsovu energii binarniho roztoku A-B
AG) =(Q" =T Q%) x,x, (4.6-2)

muzeme pro dodatkovou entropii a sméSovaci teplo odvodit nasledujici vztahy

OAGE
ASE = —[ m] =0 x,x, (4.6-3)
ar |,
AHM = AGE +TASF =Q" x, x, (4.6-4)

Tento model, ktery byva oznaCovan jako model jednoduchého roztoku se od modelu
regularniho roztoku 1isi tim, Ze uvazuje dodatkovou entropii, coz vede k teplotni zavislosti
AG",, podle rovnice (4.6-2). Symetricky prab&h dodatkovych i sm&Sovacich velidin viak
zistdva zachovdn. Model regularniho roztoku lze chéapat jako limitni pfipad modelu
jednoduchého roztoku kde Q° = 0 a O # 0. Druhym limitnim pfipadem je tzv. atermalni
roztok kde Q" = 0 a Q° # 0. Tento roztok tak vykazuje nulové smé&Sovaci teplo (jako roztok
ideélni), av§ak nenulovou dodatkovou entropii. Tomuto modelu se svym chovanim blizi napf.
systém Pb-Sb v kapalné fazi pfi teploté 900 K (viz obr. 4-21). Vztahy pro sméSovaci teplo a
dodatkovou entropii binarniho roztoku A-B pro model jednoduchého roztoku a jeho limitni
ptipady jsou shrnuty v tab. 4-I1I.
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Tabulka 4-111
Vztahy pro sméSovaci teplo a dodatkovou entropii binarniho roztoku A-B
pro model jednoduchého roztoku a jeho limitni pfipady

Model AGE AHY ASE
Jednoduchy roztok (QH -TQ° ) xxy | Qx| QF X\ Xg
Regularni roztok Q"x, x, Q'x, x, 0
Atermalni roztok —-Q° x,x, 0 Q% x, x,

0
-
0
£
~
"
>

Mo -0,25
<

M g

L]
<
e
I

-0,50

| l ] |

Obrazek 4-21
Integralni molarni smé$ovaci termodynamické funkce T’ ASE. a AGE,
pro systém Pb-Sb v kapalném stavu pfi teploté 900 K

Pro vyjadieni zavislosti AG", se velmi &asto uZivaji rizné mocninové fady, které lze
formaln¢ odvodit z modelu reguldrniho roztoku za ptedpokladu, ze interakéni parametr je
funkci slozeni roztoku. Nejstar$i polynomickou zavislosti tohoto typu je Margulesova

rovnice, kterd ma obecny tvar
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P
AGy =x,x,»  A'x; (4.6-5)

k=0

kde konstanty 4* mohou byt funkci teploty. Jinym vztahem tohoto typu, a v sou¢asné dobé

pro popis pevnych substitucnich roztokii i tavenin nejuzivanéjsi, je Redlichova-Kisterova
rovnice, ktera ma obecny tvar

P
AG: = xAxBZL" (x4 — x5 )k (4.6-6)

k=0

kde konstanty L* mohou byt funkci teploty. Lze ukézat, e oba tyto vztahy jsou zcela
ekvivalentni vtom smyslu, Ze konstanty A4* a L* 1ze mezi sebou jednoduse prepocitat.
Budeme-li uvazovat pouze prvni dva ¢leny obou polynomi, ziskdme vztahy

AGM = x,x, | A" + A'x | (4.6-7)
AGY™ = x, x5 [ L' + L' (x, — ;)| (4.6-8)
Pro ptepocet konstant plati

A=0+T A'=-2r (4.6-9)

Zabyvejme se nyni podrobn&ji vztahem (4.6-8). Budou-li parametry L° a L' nezavislé na
teplote, pak

E
ASE = _[8§;¥m] =0 (4.6-10)
AHY = AGh +TAS}, = x,x,|L' + L (x, — x, )| (4.6-11)

V tomto piipadé¢ roztok vykazuje idealni sméSovaci entropii (jako roztok regulérni), avSak
sméSovaci teplo jiz neni symetrickou funkci slozeni. Prabéhy zavislosti AG™, = f(x) pro
rizné hodnoty parametru L' jsou uvedeny na obr. 4-22. Zavislost pro hodnotu L' = 0
odpovida modelu reguladrniho roztoku. Budeme-li pfedpokladat linearni teplotni zavislost
parametrtt L’ a L' ve tvaru

r=rt"-rrs (4.6-12)
bude AG",, funkci teploty a pro dodatkovou entropii a sm&$ovaci teplo ziskame vztahy

OAGE

oT

] = 2,2 [L° + L% (x, = x,)] (4.6-13)
p
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HY =Gy +T ASy = x,0, [ L + L (x, — x,)] (4.6-14)

Vztahy pro aktivitni koeficienty slozek roztoku fidiciho se rovnici (4.6-8) odvodime uzitim
obecnych relaci (4.4-19) a (4.4-20)

RTInv, =x;|L' + L' (4x, —1)| (4.6-15a)
RTInv, = x; [’ + L' (1—4x, )| (4.6-15b)
Odtud vyplyvaji pro limitni aktivitni koeficienty vztahy

RTIny>=0-L (4.6-16a)
RTInvyy =L+ L (4.6-16b)

Na rozdil od modelu regularniho roztoku, v piipad¢ Redlichovy-Kisterovy rovnice nabyvaji
limitni aktivitni koeficienty jednotlivych slozek riznych hodnot.

(kJ/mol)

Obrazek 4-22
Zavislost AG"}, na sloZeni binarniho roztoku A-B podle Redlichovy-Kisterovy rovnice
pro riizné hodnoty parametru L' (kJ mol™) p¥i konstantni hodnot& L° = 10 kJ mol™
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4.7. Termodynamické vlastnosti ternarnich a viceslozkovych roztoki
odhadované z binarnich prispévki

V ptipadé N-slozkovych kapalnych a pevnych substitucnich roztokd je pro vyjadieni
koncentraéni zavislosti dodatkové integralni molarni veli¢iny Z* definované vztahem (4.4-1)
obvykle uzivana metoda binarnich ptispévki, ktera ma obecny tvar

z" = i:l Z; (x.x,) (4.7-1)

i=1, j=i+1

Jednotlivé Cleny ZEU predstavuji piispévky k dodatkové veli¢ing Z& od dvojic slozek i-j a
vyhodnocujeme je pifimo pro molarni zlomky x; a x; udavajici obsah slozek i a j v N-
slozkovém roztoku. Ze vztahu (4.7-1) je zfejmé, ze takto formulovana metoda binarnich
prispévki splituje pozadované hrani¢ni podminky

ZE—>Z;.2 xi—{—xj—>1
e ‘1 (4.7-2)

Pti aplikaci metody binarnich pfispévki déle pozadujeme, aby jednotlivé binarni systémy
byly popsany zptsobem, ktery zajistuje nezavislost vypodtené hodnoty Z° na zvoleném
potadi slozek.

Uvazujme ternarni systém i-j-k. Obecny vztah (4.7-1) zapiSeme ve tvaru

Z" =277 (x,x,)+ Zj (x.%.)+ 25 (x,.x,) (4.7-3)

Jestlize pro popis kazdého z bindrnich systémi je uZzito modelu regularniho (popf.
jednoduchého) roztoku, pak podle rovnice (4.7-3) pro dodatkovou Gibbsovu energii
ternarniho roztoku i-j-k plati vztah

AGE

m,ijk

=AG,,; (xl.,xj)—k AG:

m.

# (%% ) +AG, (xj , xk) =Q,xx, +Q,x,x, +Q,x,x,(4.7-4)
kde Q;, ©;; = Qj; je koncentra¢né nezavisly interakéni parametr binarniho systému i-j a x;, x; a
Xx jsou ternarni molarni zlomky (plati x; + x; < 1).

UZzijeme-li k vyjadieni AGEm,U- néktery ze vztahii s koncentracné zavislym interakénim
parametrem, napt. dvoukonstantovou Margulesovu rovnici (horni index MG)
AGEMS = xx, [AUO +A,.jl.x,-] (4.7-5)

m,jj
nebo dvoukonstantovou Redlichovu-Kisterovu rovnici (horni index RK)

AGERK — XX [L?] + LIU. (xl. — xj)] (4.7-6)

m,ij
je situace ponc¢kud komplikovangj$i. V ptedchozi Céasti jsme si ukézali, ze pii popisu

binarniho systému i-j jsou ob¢ tyto rovnice ekvivalentni a vzhledem k platnosti vztahu x; + x;
=1 plati (viz (4.6-9))
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0__ 70 , gl 1 1
A; =L, +L; A4; =-2L, (4.7-7)
a tedy

AG;I;/IG (xl.,xj> = AGE’EK (xl_,xj> pro x, +x;, =1 (4.7-8)

Pro viceslozkovy systém, kde podminka x; + x; = 1 jiz neni splnéna, lze ze vztaht (4.7-5) az
(4.7-7) snadno odvodit

AGEMS (xi,xj):AGERK (x X, )+xixj <l—xi —xj)L1

g g i prox, +x; =1 (4.7-9)
Je zfeymé, Ze v piipad€ splnéni podminky x; + x; = 1 prejde vztah (4.7-9) na vztah (4.7-8).
Dosazenim vztahu (4.7-9) do rovnice (4.7-3) Ize pro ternarni systém odvodit

AG:IIZ\;G (x X; xk) = AGE’;,I: (x X; xk>—|—xixjxk (LL —I—Li.k —l—Lljk) pro x; +x; +x; =1
(4.7-10)

Rovnice (4.7-10) obsahuje paradoxni, 1 kdyz z hlediska matematického snadno vysvétlitelny
vysledek. Funkéni predpisy AGEMY a AGER* s prepodtenymi konstantami podle rovnice (4.7-
7) poskytuji stejné hodnoty na hranicich ternarni oblasti (tj. pro binarni systémy), avSak rizné
hodnoty pro vnitini body této oblasti. Pfi¢inou je neplatnost vztahu x; + x; = 1 pro ternarni a
viceslozkové systémy. Abychom eliminovali uvedenou skute¢nost, pouzivame vztah (4.7-1)
v modifikované formé

Z i ZE<x x; ) (4.7-11)

kde x; a x; jsou molarni zlomky udavajici aktualni slozeni N-slozkového roztoku a Xi a x,
jsou vhodné vybrané molarni zlomky udavajici sloZeni binarnich podsystémii i-j (x, + x] =1
pro libovolnou dvojici i-j), pfi kterych piispévky Z°; poéitame. Na rozdil od ptivodni metody
(4.7-1), kdy bindrni ptispévky jsou pocitany piimo pro pozadované slozeni N-slozkového
systému a vyslednou hodnotu ziskdme jako prosty soucet, pocitime nyni binarni ptispévky
Vblnarmch podsystémech o jiném slozeni (x, ,x]) a vsumaci je pak nasobime vahou
xlxj/xl x, . Tvar této vahy byl odvozena tak, aby v piipadé, Zze kazdy binarni systém je
regularni ptesel vztah (4.7-11) na ptivodni rovnici (4.7-1).

V literature byly popsany rizné zpisoby volby dvojic (x,-*,x_,«*) (tzv. geometrické modely)'’
Tyto modely jsou obecné rozdéleny do dvou skupin — tzv. symetrické modely uZzivaji pro
vSechny bindrni podsystémy stejny vybér binarnich bodil, nesymetrické modely pak rtizné
postupy kombinuji. Na obr. 4-23. jsou uvedeny nékteré moznosti vybéru bindrnich boda pro
ternarni systém. V tabulce 4-1V jsou pro jednotlivé postupy uvedeny vztahy pro vypocet
binarnich bodl (x,-*,xj*) z ternarnich molarnich zlomkid (x;,x;)) a pro vypocet piispévku
k dodatkové Gibbsové energii na zdkladé dvoukonstantové Redlichovy-Kisterovy rovnice ve
tvaru (4.7-6). PovSimnéme 51 ze v ptipadé¢ Muggianovy metody (nazyvané t€z metoda
nejkratsi vzdalenosti) plati x;” — xj = x; — x; a lze tedy ternarni molarni zlomky (obecné

' Viz napt.: Chou K.-C., Chang Y.A.: A study of ternary geometrical models, Ber. Bunsenges Phys.
Chem. 93, 735-741 (1989).
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a)

b)
[X X ] [X X ]

¢)

Obrazek 4-23
Nekteré moznosti volby binarnich bodl (xl-*,xj*) v ternarnim systému 1-2-3
Muggianu (a), Kohler (b), Colinet (c)
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molarni zlomky v N-slozkovém systému) piimo dosadit do vztahu (4.7-6).V ptipadé postupu
navrzené¢ho Colinetovou se voli dva binarni body a hodnota ptispévku k dodatkové Gibbsove
energii se po€itd jako primér hodnot v té€chto bodech. UZijeme-li pro vyjadieni binarnich
piispévkil k dodatkové Gibbsové energii dvoukonstantovou Redlichovu-Kisterovu rovnici, je
tento ptispévek stejny jako v ptipadé Muggianovy metody.

Tabulka 4-1V
Vztahy pro vypocet binarnich boda (x,'*,xj*) z ternarnich molarnich zlomk (x;,x;)
a pro vypocet ptispévku k dodatkové Gibbsové€ energii ternaru i-j-k na zakladé¢
dvoukonstantové Redlichovy-Kisterovy rovnice (4.7-6)

% ERK
Metoda X; :xj A(;m,ij
1+x —x, I+x. —x
. . P X . X ERK __ 0 1 .
Muggianu | x, =—+——=, x, =—-"— AGm,,j =X X; L,-j —|-L,j X —X;
2 / 2
* X, * X X —X.
_ _ J E.RK 0 1N J
X, +X; X, +X; xi—i-xj
* *
. Xy =%, Xy =1-x, ERK 0o, 7l
Colinet U AG. ;" =xx; [Ll.j +L, (xl. —xj)]
. _— - P9

Symetrickou volbu bindrnich bodi uzivame v pfipadech systémul tvofenych podobnymi
slozkami (napf. tavenina Cr-Fe-Ni nebo CaO-MgO-SrO). V piipadé systémi, jejichz slozky
se ve svych vlastnostech vyrazné 1i8i (napf. tavenina Fe-Ni-S nebo CaO-MgO-Si0,), Ize pro
vyjadieni dodatkové Gibbsovy energie (i dalSich termodynamickych funkci roztoku) uzit
nesymetricky pfedpis. Napi. v terndrnim systému A-B-C, kde C se 1isi od A a B Ize pro
binarni podsystém A-B uzit volbu Muggianu a pro podsystémy A-C a B-C volbu Kohler.
V N- slozkovych roztocich vSak miize byt v nékterych pifipadech problematické urcit, které
binarni podsystémy maji byt popsany odliSnym zptisobem.

Jsou-li k dispozici spolehlivé experimentalni idaje o pfisluSném ternarnim systému, je
mozné shodu s experimentalnimi vysledky vylepsit zahrnutim ternarniho Clenu v rovnici
(4.7-3) resp. (4.7-11)

ZF = Z; (xl.,xj) —I—Zi (xl.,xk ) + ZJ.F;{ (xj,xk ) + Ci].kxl.xjxk (4.7-12)
78 =2 g Y 5 g S e 0 Ve xx, 4.7-13
x ”<x”x’>+xi*x; zk(xz’xk)jo;xz i (320 + Cpx ( )

Parametr Cy je oznaCovan jako ternarni interak¢éni parametr a miiZe obecné zaviset na teploté
i na slozeni roztoku. Tvar ternarniho ¢lenu mtze byt rizny, avSak musi byt nulovy (neuplatni
se) pii prechodu k jakémukoliv binarnimu podsystému v rovnicich (4.7-12) resp. (4.7-13).
Rozsiteni metody binarnich ptispévki na viceslozkové systémy je formalné jednoduché.
Pro vyjadfeni dodatkovych vlastnosti se obvykle uzivd Redlichova-Kisterova rovnice a
Muggianutv postup volby binarnich bodi.
Vedle metody binarnich ptispévkl lze pro vyjadfeni integralnich dodatkovych veli¢in ve
viceslozkovych roztocich uzit i dal$i vztahy, odvozené z uréitych modelovych predstav o
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uspofadani roztoku a interakcich mezi jeho zdkladnimi ¢asticemi. Jako ptiklad mizeme uvést
napt. Wilsonovu rovnici pro vyjadieni dodatkové Gibbsovy energie, ktera byva ¢asto uzivana
pfi popisu neidedlniho chovani roztokd neelektrolytl (organické kapaliny).

Vratme se nyni k pfedpisu pro dodatkovou Gibbsovu energii ternarniho regularniho
roztoku (rovnice (4.7-4) a odvod'me vztahy pro aktivitni koeficienty slozek roztoku. Pfi
odvozeni vyjdeme z obecného vztahu mezi parcialnimi molarnimi a integralnimi funkcemi
(1.3-24), pticemz s vyhodu zde vyuzijeme tzv. Redlichiv postup, kdy uvazujeme integralni
funkci, molarni dodatkovou Gibbsovu energii AG, v ternarnim systému 1-2-3 jako funkci
tii nezavislych proménnych x;, x, x3. Podle (1.3-24) pro aktivitni koeficient y; plati

RTInv, = AG" = AGE +

OAGE OAGE OAGE OAGE
X X R

x _—
ox, Ox, Ox,

] (4.7-14)

X

Z rovnice (4.7-4) ziskame derivace AG",, podle jednotlivych molarnich zlomki ve tvaru

OAGE
™ = 0Q,x, +Q5x, (4.7-15a)
1
OAG!
o L= Q,x, + Oy, (4.7-15b)
2
IAGE
™ =, +0Q,,x, (4.7-15c¢)
3

Dosazenim téchto vztahii do rovnice (4.7-14) a dalSi matematickou upravou ziskame
ptedpis pro aktivitni koeficient y ve tvaru

RTIny, =Q,(1—x)x, +Q; (1—x )%, —Q,55,x, (4.7-16a)
Zaménou indext 1-2-3 lze ziskat vztahy pro aktivitni koeficienty dalSich slozek ve tvaru
RTInv, =Q,x (1-x,) = Q,xx, +Q, (1—x, ) x, (4.7-16b)
RT Invy, =—Q,xx, +Q,x, (1 — X, ) +Q,.x, (1 —X, ) (4.7-16¢)

Z rovnic (4.7-16) odvodime vyrazy pro limitni aktivitni koeficienty sloZek roztoku ve tvaru

RT Inv,* =Q,x, + Q% =, x,x, (4.7-17a)
RT In~v," =Q,x, —Q,x,x, +Q,,x, (4.7-170b)
RT Inv;" = —Q,xx, +Q,x, +Q,5x, (4.7-17¢)

Ze vztaht (4.7-17) je zfeyjmé, Ze na rozdil od bindrnich systému, zavisi limitni aktivitni
koeficienty slozek ternarnich a viceslozkovych roztokt na jejich slozeni.
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4.8. Model asociujiciho roztoku

Chemicka teorie roztokii navrzend vroce 1908 F. Dolezalkem vychazi z formalniho
ptedpokladu, Ze interakce mezi nominalnimi slozkami roztoku, tj. slozkami, ze kterych lze
dany roztok pfipravit a jejichz termodynamické vlastnosti chceme vyjadfit (dale oznacované
utvari nazyvanych molekuly, asociaty, komplexy nebo slou¢eniny (dale oznaCované jako
mikroslozky). Poznamenejme, Ze koncept mikroslozek je hypoteticky, tzn. Ze v rdmci modelu
predpokladané mikroslozky nemusi v taveniné skute¢né existovat. Jako piiklad uvazujme
bindrni systém makroslozek A a B, mezi kterymi miZe dochédzet k riznym chemickym
reakcim za vzniku redlnych ¢i hypotetickych mikroslozek A, Az, As, By, B2, AB, A;B, AB,,
aj. '® Tuto rovnovaznou smés mikroslozek pak chipeme jako “prosty* N-slozkovy substituéni
roztok, ktery lze popsat jako idealni nebo realny. V ptipadé neidealniho chovani Ize pro
vyjadieni dodatkové Gibbsovy energie roztoku mikroslozek uZzit postupu popsaného
v kapitole 4.7. 1 kdyz pfijmeme ptedpoklad idedlniho chovani smési mikroslozek, mize
binarni systém makroslozek A a B vykazovat znacné odchylky od ideality. Typické jsou
zejména velké zaporné odchylky od idealniho chovéani ve smyslu Raoultova zadkona (y; << 1)
a podstatné (fadové) zmeény hodnot y; na velmi tizkém intervalu slozeni (viz obr. 4-26).

Matematické zpracovani tohoto termodynamického modelu si dale ukaZzeme na velmi
jednoduchém piikladu binarniho roztoku makroslozek A a B, jejichz reakci vnika pouze
jeden komplex o stechiometrii AB. Rovnovdznou smés mikroslozek A;, B; a AB budeme
pokladat za idedlni ternarni substitu¢ni roztok (y; = 1). Roztok necht’ vznikne smisenim 7na
moli makroslozky A a ng moli makroslozky B, n = na + np. SloZeni tohoto roztoku
vyjadiime molarnimi zlomky makroslozek xp = na/n a xg = ng/n. SloZeni taveniny na Grovni
mikroslozek vyjadiime molarnimi zlomky y; = nji/n’, n" = na1 + ngi + nag. Uvédomme si, ze
zatimco makroskopické hodnoty 7 a x; jsou experimentalné dostupné, tak u mikroskopickych
hodnot n’ a y; tomu tak neni. Proto je musime vyjadfit pomoci makroskopickych hodnot. Pro
sloZky A a B plati bilan¢ni vztahy ve tvaru

ny, = n, +n, (4.8-1)
My = My Mg (4.8-2)
Ziejmé plati

no=n, +ng +2ny=n"+n,=1+y,)n (4.8-3)

Molarni zlomky mikroslozek ya; a yg; nyni mizeme vyjadiit pomoci molarnich zlomkl
makroslozek xa a xg a molarniho zlomku komplexu yap

n n, —n

Ya, = ﬁ:%:xA(l—i—yAB)_yAB:xA_xByAB (4.8-4)
n n,—n

Ve, = i/l:B—/AB:xB(l—’—yAB)_yAB:xB_xAyAB (4.8-5)

n n

18 Pozdéji bude ukazano, ze chemicky potencial i aktivita makroslozek A a B jsou rovny témto
veli¢inam pro mikroslozky A a B;.
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Pro zvolené slozeni roztoku (pevnou hodnotu xg) 1ze nyni urcit trojice hodnot ya1, ys1 a yas,
které spliuji bilan¢ni podminky (4.8-4) a (4.8-5). Téchto trojic existuje nekone¢né¢ mnoho a
jsou ve formé carkovanych usecek vyznaceny na obr. 4-24.

Obrazek 4-24
Slozeni ternarni taveniny A;-B;-AB pro zvolené hodnoty xg spliujici bilan¢nimi vztahy
(4.8-4) a (4.8-5) - dané hodnot¢ xg odpovidaji body ¢arkovanych usecek

Celkovou Gibbsovu energii taveniny vyjadiime pomoci chemickych potenciali a
latkovych mnozstvi jejich slozek, pficemz plati, ze vyslednd hodnota nezalezi na tom, zda
budeme uvazovat makroslozky ¢i mikroslozky

G=nypu, +ngpy = Np s, g g+ Maghiang (4.8-6)

Dosazenim bilan¢nich vztaht (4.8-1) a (4.8-2) a jednoduchou Gpravou ziskdme rovnici
o (1a = tha, )+ 1 (1 = ) = gy (s — ba, — b, ) (4.8-7)

¢len v zavorce na pravé strané¢ rovnice (4.8-7) predstavuje reakéni Gibbsovu energii A;G
reakce tvorby komplexu AB, a protoze je komplex AB s mikroslozkami A; a B;
v termodynamické rovnovaze, je A,G = 0. Z rovnice (4.8-7) tak plyne rovnost chemickych
potencialti makroslozek A a B a mikroslozek A; a B

Ha = Ha, (4.8-8)
Mg = Hp, (4.8-9)

Jelikoz je v obou piipadech (makro 1 mikroslozek) volen stejny standardni stav (Cistd slozka
v kapalném stavu pii dané teploté a tlaku), rovnaji se i standardni chemické potencidly a
aktivity slozek A a A; a B a By, ax = aa; a ag = ap;. Vyjadienim aktivit pomoci soucinu
molarniho zlomku a aktivitniho koeficientu tak milZzeme ziskat vztahy pro aktivitni
koeficienty makroslozek ve tvaru
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Va,

Ya = Va, 2= Va, 1=y (4.8-10)
XA X
B, X

Vo = Vo, === "Ts, [1 Van (4.8-11)
xB B

Za vyse uvedeného piedpokladu idealné asociujiciho roztoku (ya; =1 a yg; = 1) plati

Ya, X

Y — A 1__ByAB] (4.8-12)
xA xA
Y, b

Ny = =12y (4.8-13)
xB xB

Pro vypocet aktivitnich koeficientl makroslozek tak staci uréit pouze molarni zlomek
komplexu AB. PovS§imnéme si, Ze ¢im je hodnota y,p vE€tsi, tim jsou pro dané makroskopické
sloZeni roztoku aktivitni koeficienty ya a yg mensi a roztok tak vykazuje vétSi negativni
odchylky od idealniho chovani ve smyslu Raoultova zakona.

Pti vypoctu hodnoty yap vychdzime z rovnovazné podminky pro reakci

A, (D) +B,1)=AB() (4.8-14)

kterou pro pfipad idealniho chovani zapiSeme ve tvaru

Kp=—2 = Ja (4.8-15)
aydg Vs

Dale provedeme tyto Upravy:
(1) Moléarni zlomky ya; a yg; vyjadiime pomoci vztaht (4.8-4) a (4.8-5)

YaB
K,z = (4.8-16)
e [xA <1+yAB)_yABHxB <1+yAB>_yAB]

(2) Citatele i jmenovatele vydélime vyrazem (1 + yap)

(1 +yAB )2
K, = Jap (4.8-17)
YaB YaB
X, — Xp —
* <1+yAB) ’ <1+yAB)

(3) Vyraz yap/(1 + yap) ozna¢ime jako novou proménnou o, a < 0,5. Pak s ptihlédnutim
k relaci 1/(1 + yap) = 1 — a, plati
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a(l—a)

K= (4.8-18)
(x4 —)(x; — )

(4) Upravou ziskame kvadratickou rovnici ve tvaru

o’ —a+ Koo X x5 =0 (4.8-19)

AB

(5) Uvedena kvadratické rovnice ma dva redlné kotfeny z nichZ pouze jeden splituje bilan¢ni
podminku a < 0,5. Pro toto feSeni plati

a=0,5 —\/0,25 - HI_{%B X\ X (4.8-20)

AB

(6) Zpétnym dosazenim ziskdme vyraz pro molarni zlomek mikroslozky AB, yag = a/(1 — a)

0,5—\/0,25— Ko X\ Xg
1+ K,z

Yap = e (4.8-21)
0’5+\/0’25_1_|_??'XAXB

AB

Na obr. 4-25 jsou vyznacena rovnovaznd slozeni ternarni taveniny A;-B;-AB pro rtizné
hodnoty rovnovazné konstanty Kag (1, 10 nebo 100). Body pfisluSnych kiivek odpovida;ji
riznym hodnotdm molérniho zlomku makroslozky B (xg € (0,1)).

Obrazek 4-25
Slozeni ternarni taveniny A;-B;-AB pro zvolené hodnoty xp spliujici bilancnimi vztahy (4.8-4)
a (4.8-5) (¢arkované usecky) a rovnovaznou podminku (4.8-15) pro rizné hodnoty rovnovazné
konstanty Kap (kfivky), priseciky odpovidaji rovnovaznému slozeni
pro taveniny dané hodnoty Kxp a xp
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Rovnovazné slozeni konkrétni taveniny urc¢ime jako prusecik rovnovazné kiivky a ¢arkované
usecky predstavujici podminku latkové bilance pro danou hodnotu xg. Tak napft. pro xg = 0,5
ziskame hOdIlOty YAB — 0,17 (KAB = 1), 0,54 (KAB = 10), 0,82 (KAB = 100) a 0,94 (KAB =
1000). Molarni zlomky mikroslozek A; a B; pak dopocteme pomoci vztahti (4.8-4) a (4.8-5).

Vztahy pro aktivitni koeficienty makroslozek A a B ziskdme spojenim rovnic (4.8-12),
(4.8-13) a (4.8-21)

0,5—,10,25— Ko X\ Xg
1 Y8 I1+K

AB
vo=1-E 4.8-22
§ Xa K ( :
0,5+ 0,25—1+K X, X
AB
0,5—\/0,25— ust X\Xg
X 1+ Ky
Y =1—"2 (4.8-23)

X 0,5+\/0,25—1f1’? X\ Xg

AB

Zavislost aktivitnich koeficientl ya a yg na slozZeni roztoku jsou zndzornény na obr. 4-26.

10"

10°

102 L— 100

w

10 1000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Obrazek 4-26
Zavislost aktivitniho koeficientu makroslozky A na slozeni roztoku
pro rizné hodnoty rovnovazné konstanty Kap

Pro odvozeni vyrazu pro limitni aktivitni koeficienty makroslozek yA” a yg” uzijeme vztahy
(4.8-12) a (4.8-13) a rovnovaznou podminku (4.8-15) (yap = Kasya1ys1). V ptipadé limitniho
aktivitniho koeficientu slozky A (xo — 0, xg — 1, yg; — 1) plati
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K
XA Zan AB] (4.8-24)

XA

Y,

XA

—|1_Yas
Xa

Ya = lim =

xp—0

a odtud jednoduchou tpravou

1
14K,

oo

Va (4.8-24)

Stejny vyraz lze odvodit i pro limitni aktivitni koeficient makroslozky B. Lze odvodit, ze
v piipadé tvorby komplexu o stechiometrii A;,B;, (m, n # 1) jsou y2™ a yg” rovny jedné.

Na obr. 4-27 jsou znazornény zavislosti aktivity makroslozky A na slozeni binarniho roztoku A-B
pro rizné hodnoty rovnovazné konstanty Kap. Je zfejmé, Ze s rostouci hodnotou Kxp roztok vykazuje
vys$$i zaporné odchylky od idedlniho chovani ve smyslu Raoultova zdkona.

1,0

04} |

0,2 B |
S K =1

10

[ 100/ 1000
ool e

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xa

Obrazek 4-27
Zavislost aktivity makroslozky A na sloZeni roztoku
pro rizné hodnoty rovnovazné konstanty Kap
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4.9. Podmrizkovy model pevnych roztoki a tavenin

Az dosud jsme se zabyvali termodynamickym popisem substitu¢nich roztokt, ve kterych
se zakladni Castice (atomy, ionty, molekuly) jednotlivych sloZzek roztoku mohou vzijemné
misit bez jakychkoliv omezeni. V této Casti se budeme vénovat systémim ponckud
komplikovanéj$im, jakymi jsou napt. smésné oxidy (NiO-MgO, NiAl,O4-MgAl,04), smésné
halogenidy (NaCl-NaBr, KI-Nal), pevné roztoky slougenin typu A"BY (GaAs-InAs, GaAs-
GaP), A"B" (HgTe-CdTe, ZnS-ZnSe) a mnoho dalgich ptirodnich i syntetickych materiald.
Pti vzniku pevnych roztokti tohoto typu miize dochazet k substituci pouze mezi ¢asticemi,
které obsazuji v krystalové miiZzce ekvivalentni polohy. Tak napt. oxidy MgO a NiO jsou
vpevném stavu pii vysSich teplotach uplné misitelné. Oba oxidy krystaluji v halitové
struktufe (NaCl), kde kovové prvky obsazuji pozice kationti Na" a kyslik pozice anionti CI".
Mriizku NaCl si mizeme mySlené rozdélit na dvé vzajemné se prostupujici kubické plosné
centrované podmiizky, znichZ jedna je obsazena anionty O* a druha vzijemné se
zastupujicimi kationty kovii Mg*" a Ni*™ (viz obr. 4-28). Tuto "kovovou" podmiizku miZeme
nyni chapat jako substituéni roztok iontd Mg”>" a Ni*" a jeho sm&ovaci termodynamické
funkce vyjadfit napt. na zdkladé modelu reguldrniho roztoku. Tento jednoduchy model byva
uzivan pro popis pseudobinarnich' pevnych roztokd tohoto typu velmi &asto, a i presto, Ze
obsahuje pouze jedinou nastavitelnou konstantu (interakéni parametr £2), poskytuje pomérné
dobrou shodu vypoctenych a experimentalné ziskanych vysledkti. Hodnoty interakénich

Obrazek 4-28
Struktura pevného roztoku (Mg,Ni)O

% Oznageni ,binarni“ budeme v tomto textu uZivat pro systémy, jejichz slozkami jsou chemické prvky,
Lpseudobinarni” pro systémy, jejichz slozkami jsou slou¢eniny, pfi€emz pocet chemickych prvka, které
dany systém tvofi je vétsi nez dva.
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parametrl (2 ziskané na zdklad€ analyzy fazovych diagramt jsou pro vybrané pseudobinarni
pevné roztoky uvedeny v tab. 4-V. V této tabulce jsou rovnéz uvedeny ptislusné kritické
teploty vypoctené ze vztahu (4.5-28). Pfipomeiime Ze v oblasti nad kritickou teplotou jsou
slozky roztoku misitelné ve vSech pomérech, pod kritickou teplotou je jejich vzajemna
misitelnost omezena. Je-li vypoctend kritickd teplota podstatné niZz$i neZ teplota tani niZe
tajici slozky, vznika pfi tuhnuti taveniny v celém oboru koncentraci homogenni pevny roztok,
jehoz slozky jsou pfi teploté¢ tuhnuti taveniny neomezené misitelné. Je-li tato teplota
podstatné vyssi nez teplota tani nize tajici slozky, jsou tyto slozky v pevném stavu pfi teploté
tuhnuti jen omezen¢ misitelné a po ztuhnuti celého systému miize dochazet v uréitém oboru
koncentraci k rozpadu na dvé pevné faze rizného sloZeni.

Tabulka 4-V
Hodnoty interakéniho parametru £2 a kritické teploty pro vybrané pseudobinarni pevné roztoky

1o; T 2 Tx
J mol") | (K) (J mol™) | (K)
LiCI-LiBr | 5000 | 301 | GaP-InP 14640 | 881
KCI-KBr | 8000 | 481 | GaAs-InAs | 12550 | 755
CsBr-Csl | 6500 | 391 | GaSb-InSb | 7900 | 475

KI-RblI 1700 | 102 | GaAs-GaP | 1670 | 101
CoO-FeO | 3200 | 192 | InAs-InP 1670 | 101
CoO-MgO | 4800 | 289 | PbSe-PbTe | 6300 | 379
FeO-MnO | 5200 | 313 | PbTe-SnTe 800 48
MnO-NiO | 12300 | 740 | CdTe-HgTe | 5900 | 355
CaO-MgO | 60600 | 3644 | HgSe-HgTe | 2900 | 174
CaO-NiO | 46100 | 2772 | TaC-TiC 9800 | 589
CaO-SrO | 23800 | 1431 | TaC-WC 15900 | 956

Systém Systém

Zakladni koncept podmiizkového modelu byl navrzen jiz vr. 1930 Schottkym a
Wagnerem a pozdé&ji rozpracovan Hillertem a Staffanssonem (1970). V soucasné dobé je
tento model oznacovan jako Compound Energy Model (Hillert et al., 1986), pfiCemz nazev
zduraziiuje, ze makroskopickymi slozkami roztoku jsou realné ¢i hypotetické slouceniny,
vytvofené kombinaci atomil resp. iontl na jednotlivych podmiizkach. Déle si na n¢kolika
jednoduchych ptikladech ukazeme postup odvozeni piredpisti pro celkovou Gibbsovu energii
roztoku a chemické potencialy jednotlivych slozek.

Jako prvni piiklad uvazujme pevny roztok izostrukturnich sloucenin AC a BC (napf. vyse
zminény systém MgO-NiO). Atomy (ionty) A a B obsazuji ve struktufe ekvivalentni pozice a
pii vzniku roztoku se mohou vzajemné substituovat na jedné podmiizce. Druha podmftizka je
pln¢ obsazena atomy (ionty) C. Tuto skuteCnost zohlednime pii zapisu stechiometrie
vzniklého roztoku zavorkami: (A,B)C resp. (Ai,,By)C. Roztok necht’ vznikne smisenim nac
moli slozky AC a ngc moli slozky BC, n = nac + npc. Slozeni roztoku vyjadiime molarnimi
zlomky xac = nac/n a xpc = npc/n. Dale zavadime tzv. podmiizkové molarni zlomky
vyjadiujici podily jednotlivych atomti (iontl) v ramci podmiizek, na kterych dochazi
k substituci. V tomto ptipad¢ definujeme podmiizkové molarni zlomky ya = na/n’ a yg =
ng/n', n' = na + ng. S ohledem na latkovou bilanci ziejmé& plati: ny = nac, ng = npc, n' = n, ya
=XACca)yB = XBC.

Nyni vyjadiime Gibbsovu energii » moll roztoku (A,B)C. Ta se sklada ze tii ptispévk,
které zapiSeme nejprve v obecném tvaru
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G=G""+AG™ + AG" (4.9-1)

Prispévek G™' piedstavuje Gibbsovu energii referen¢niho stavu, kterym je mechanicka smés
latek AC a BC ve standardnim stavu Cista latka pii teploté a tlaku systému. Druhy a tieti
ptispévek zohlednuji miSeni atomt (iontd) A a B na pfislusné podmiizce — prvni z nich plati
pro piipad idealniho miSeni (viz rovnice (4.3-16)), druhy pak vyjadifuje odchylky od
idedlniho chovani a Ize pro n€j pouzit napi. model regularniho roztoku (4.5-3). Po dosazeni
(pozor - jedna se o extenzivni veli¢iny) ziskame vztah®’

G =n,G, (AC) +n, G, (BC) + n'RT[yA Iny, +yzIny, ] +1'Q YAV (4.9-2)

Predpis pro molarni Gibbsovu energii roztoku ziskame jako podil G/n (n = n'). S ohledem na
vySe uvedené vztahy (rovnosti) mezi molarnimi zlomky slozek x; a podmifizkovymi
molarnimi zlomky y; 1ze vysledny vztah zapsat ve tvaru

G, =x,.G) (AC)+ x;.G, (BC) + RT[xAC Inx,. +xg.In xBC] + O X Xy (4.9-3)

Vztah (4.9-3) je formalné totozny s rovnici (4.5-8), ktera plati pro bindrni substitu¢ni roztok,
piicemz slovem formalné¢ zde chceme zduraznit, Ze se ve skute¢nosti nejedna o miSeni a
vzéajemnou substituci jednotlivych molekul AC a BC. Vztah pro chemické potencialy slozek
AC a BC odvodime standardnim postupem na zaklad¢ obecné definice parcidlnich molarnich
veli€in (viz rovnice (1.3-2)) nebo pomoci vztaht (1.3-15) a (1.3-16). Plati

Hae = G(AC)+ RT Inx, + QS (1- x50 ) (4.9-4)

Hye = GS(BC)+ RT I xy + QS (1- x50 )’ (4.9-5)

Poznamenejme, Ze tato formalni shoda s termodynamickym popisem pro substitucni roztok
nastava pouze v ptipadé, ze k miSeni dochdzi pouze na jedné podmiizce a celkové latkové
mnozstvi atomu (iontll) na této podmfizce je rovno celkovému latkovému mnozstvi roztoku
(n' =n)).

Jako dalsi priklad uvazujme pevny roztok izostrukturnich sloucenin A,C. a B,C. (napf.
systémy Fe,03;-Cr,03, CaF,-CaCl, aj.). Stejné jako v pifedchozim piipadé atomy (ionty) A a
B obsazuji ve struktufe ekvivalentni pozice a pfi vzniku roztoku se mohou vzijemné
substituovat na jedné podmiizce. Druha podmiizka je pIlné obsazena atomy (ionty) C. Tuto
skute¢nost zohlednime pfti zapisu stechiometrie vzniklého roztoku zavorkami: (A,B),C. resp.
(A1,4By).C.. Roztok necht’ vznikne smisenim nac mola slozky A,C. a ngc moli slozky B,C,,
n = nac + npc. Slozeni roztoku vyjadiime moldrnimi zlomky xac = nac/n a xgc = npc/n. Dale
definujme podmiizkové molarni zlomky ya = na/n’ a yg = np/n’, n' = ny + ng. S ohledem na
stechiometrii sloZek roztoku maji podminky latkové bilance nyni tvar: ny = a nac, ng = a ngc,
n' = a n. Rovnost molarnich zlomk slozek a podmftizkovych molarnich zlomku vSak zlstava
zachovéana: ya = xac @ yp = xpc. VySe uvedenym postupem ziskame nyni pro molarni
Gibbsovu energii roztoku (vztazeno na latkové mnozstvi n = nac + ngc = 1 mol) vztah

20 Indexy u symbolu interakéniho parametru 2% vyznacuji, ze se jedna o interakce mezi atomy
(ionty) A a B na jedné podmfizce, pficemz druha podmfizka je obsazena atomy (ionty) C. Nékdy se
uziva ekvivalentniho indexovani xc.sc.
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G, =X, Go(A,C) +x5Go(B,C,) +aRT [x,c Inx,ye + x50 Inxpe [+ a Q5 px, X (4.9-6)

ktery se od rovnice (4.9-3) 1i$i jen nasobkem a u druhého a ttetiho ¢lenu na pravé strané. Pro
chemické potencialy Ize odvodit nésledujici relace:

e =Go(A,C)+aRTInx, +aQS, (1-x,.) (4.9-7)

Hy =Go(B,C)+aRTInxye +a QS (1=, ) (4.9-8)
které se rovnéz lisi jen o ndsobek a. Tento vysledek ukazuje, ze v ramci podmiizkového
modelu i v pfipadé idealniho miSeni na podmiiZce obsazované atomy (ionty) A a B (245 =
0), roztok vykazuje zaporné odchylky od idedlniho chovani, nebot’ pro aktivity slozek
roztoku asc a apc plati

e = Xpc (4.9-10)
Ape = Xpe (4.9-11)

Na obr. 4-29 jsou znazornény =zavislosti aktivity slozky A,C. pro rizné hodnoty
konstitu¢niho koeficientu a.

1,0 - T - |

a(A.C)

0,6 -

0,2 -

0’0 1 | L | L | 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X(A.C)

Obrazek 4-29
Zavislosti aktivity slozky A,C. na sloZeni pevného roztoku (A,B),C. pro riizné hodnoty konstitu¢niho
koeficientu a vypoctené na zéklad¢ podmiizkového modelu podle rovnice (4.9-10)

V piipadé, kdy dochézi k miSeni na vice podmfizkach, je termodynamicky popis
vzniklého roztoku jiz znaén€ komplikovany. Jako piiklad uvaZzujme pevny roztok
izostrukturnich sloucenin AC, BC, AD a BD (tzv. reciproké systémy, napi. LiF-LiCIl-NaF-
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NaCl nebo GaP-GaAs-InP-InAs). Atomy (ionty) A a B se mohou vzdjemné substituovat na
jedné podmtizce (podmiizka A-B), C a D na druhé (podmiizka C-D). Tuto skutecnost
zohlednime pfti zapisu stechiometrie vzniklého roztoku zavorkami: (A,B)(C,D) resp. (A;.
yBy)(Ci.D,). Roztok necht’ vznikne smisenim nsc molt slozky AC, ngc molil slozky BC, nap
moli slozky AD a ngp molil slozky BD, n = nac + ngc + nap + npp. SloZeni roztoku
vyjadiime molarnimi zlomky xac = nac/n, Xgc = npc/n, Xap = nap/n a xpp = npc/n. V tomto
ptipad¢ je tfeba definovat dva podmiizkové molarni zlomky y; a z;, které vyjadiujici podily
jednotlivych atomt (ionttl) v ramci jedné (A-B) a druhé (C-D) podmiizky: ya = na/n’, yg =
ng/n', n' =na + ng azc=nc/n", zp = np/n", n" = nc + np. Tyto zakladni defini¢ni vztahy spolu
s bilan¢nimi rovnicemi pro jednotlivé prvky A, B, C a D jsou ptehledné shrnuty v tab. 4-VI.

Tabulka 4-VI
Pevny roztok (A.yBy)(Ci..D,) — zdkladni bilan¢ni vztahy

Y Latkova mnoZstvi Molarni zlomky
Slozky
(mol) @
Roztok
AC nAC Xac = hac/n
BC nBpc XBC — }’ch/I’l
AD NAD XAD:I’IAD/I’Z
BD NBD XBD — nBD/n
celkem | n = nac + npc + nap + 1ED 1
Podmiizka A-B
A nA = lac + Nap Ya=na/n' =xac + Xap
B np = npc t Npp yg = np/n’ =Xxpc + Xpp
celkem n'=ns+ng=n 1
Podmiizka C-D
C nc = nac t nec zc = nc/n” = Xac + Xpc
D np = nap t D zp = np/n" = xap + Xgp
celkem n" =nc+np=n 1

JelikoZ v tomto pfipadé relace mezi podmiizkovymi molarnimi zlomky y; a z; a molarnimi
zlomky sloZek x; nejsou jednoznacné (existuje nekone¢né mnoho hodnot x;;, které odpovidaji
stejnym hodnotdm y; a z;), zavadime pro hodnoty x; vaznou podminku ve tvaru xac/xap =
xgc/xgp (Jinymi slovy: pro dosazeni poZadovanych hodnot y; a z; nevolime libovolnou
moznou kombinaci latkovych mnozstvi n;, ale takovou kombinaci, kterd spliiuje uvedenou
vaznou podminku). S pfihlédnutim k bilanénim vztahim uvedenym v tab. 4-VI a této
podmince mizeme vyjadfit relace mezi x;;, y; a z; ve tvaru

Xac = Va Zco Xpc = VB Zc» Xap = Va Zp> Xgp = VB Zp (4.9-12)
Jednotlivé prispévky k celkové (extenzivni) Gibbsove energii roztoku tak maji nyni tvar
G*" =n,.G°(AC) +n,.GS (BC) +n,,G° (AD) + n,, G (BD) (4.9-13)

AGM* =n'RT [y, Iny, +y,Iny,]+n'RT [z, Inz, +z,Inz, ] (4.9-14)
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AG" =7’ [ZCQi_ByAyB + ZDQﬁ_ByAyB] +n" [yAQé_DZCZD + yBQg_DZCZD] (4.9-15)

Prvni &len na pravé strané rovnice pro AG™ piedstavuje prispévek idealniho miseni atomt
(iontd) A a B na jedné podmfiZce, druhy ¢len atomil (iontl) C a D na druhé podmftiZzce. Tyto
prispévky jsou nezavislé. V predpise pro dodatkovou Gibbsovu energii se objevi celkem étyti
Cleny. Experimentalni vysledky ukazuji, ze vzajemné interakce atomu (iontl) na jedné
podmfiZce jsou ovlivnény vlastnostmi nejblizsich sousedl z podmftizky druhé, tedy 2 ap
#0P 5 a Q% #0258 (viz hodnoty 2 v tab. 4-V pro pseudobinarni systémy (Ga,In)P,
(Ga,In)As a (Ga,In)Sb).

Ptedpis pro molarni Gibbsovu energii roztoku (vztaZeno na latkové mnoZzstvi n = Xn; = 1
mol) dale upravime tak, aby obsahoval pouze podmfiZzkové molarni zlomky y; a z;. Plati

G, = yAZCG:; (AC)+ yBZCGr?q (BC) + y,z,G,, (AD) + y, z,,G,, (BD) +
+RT [y Iny, +yyIny, |+ RT [z Inz. +z,Inz, |+ (4.9-16)
+ZCQ§—ByAyB + ZDQE—ByAyB + yAQé—DZCZD + J’BQE-DZCZD

Standardnim postupem muzeme dale odvodit obecné vztahy pro chemické potencidly
jednotlivych slozek roztoku ve tvaru (y=yp, | =y =ya,z=2zpal —z=12z¢)

yAC=Gm—y(a;mJ—z(aaimj 4.9-17)
uBc=Gm+(1—y)(a§ymj—z(8§;]=um+(a§ymj (49-18)
yAD=Gm—y[a;m]+(1—z)(a§zmj=uAC+(a§;j (4.9-19)
o =G, +(1—y)(a§;j+(1—z)(a§;]mc +(a§ym]+[aaimj (49-20)

Provedenim ptislusnych derivaci a dalsi iipravou ziskdme rovnice

toe =G°(AC)—1yzA.G° +RTIn(1- y)+ RTIn(1-z)+ RTIny,. (4.9-21)
fye = G°(BC)+(1-y)zA,G° + RT In(1- y) + RT Inz + RT In y5 (4.9-22)
fyp = G2 (AD) +y(1-2)A,G° + RTIny+ RT In(1-2)+ RT In (4.9-23)
fgp = G2 (BD) —(1-y)(1-2)A,G° + RTIn y+ RTInz+ RT In y, (4.9-24)

Kwvli vétsi prehlednosti rovnic (4.9-21) — (4.9-24) zde nejsou vztahy pro aktivitni koeficienty
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explicitng vyjadteny. Ctenaf je miiZe najit napt. v praci Hillerta a Staffansona®'. Symbolem
A:G° je oznacena standardni reakéni Gibbsova energie vyménné reakce

AD(s) + BC (s) = AC(s) + BD(s) (4.9-25)
a plati
AG° =G (AC)+ G (BD)- G (AD)-G; (BC) (4.9-206)

V ramci podmiizkového modelu je A,G° velmi dilezity parametr, nebot’ lze ukazat, ze i
v pfipad¢ idedlniho miSeni na obou podmfiizkach mize byt pro ur€itd slozeni roztok
nestabilni a mize dochazet k jeho rozpadu na dvé faze rizného slozeni. Termodynamicky
stabilni pro vSechna sloZeni je roztok pouze v ptipadé, kdy plati

A.G°

<4 4.9-26
v ( )

Roztok je tedy stabilni, pokud rovnovazna konstanta reakce (4.9-25) neni ani piili§ malé ani
prilis velka, a tedy zadna z dvojic latek AD +BC nebo AC + BD neni termodynamicky
preferovana.

Vyse popsany podmfiizkovy model lze uzit i pro popis termodynamickych vlastnosti
intersticialnich pevnych roztokii a iontovych tavenin. Intersticidlni roztok si muzeme
predstavit jako soubor dvou vzajemné se prostupujicich podmfizek, z nichz jedna je obsazena
atomy zakladniho prvku, popt. vice vzajemné se zastupujicich prvki a druhéd je obsazena
prvky intersticidlné rozpusténymi, pficemz tato "intersticidlni" podmiizka miize obsahovat
vakance. Ty pak formalné¢ povazujeme jako jednu ze slozek substitu¢niho roztoku na
"intersticidlni" podmfizce. Timto zptisobem byla popsdna fada nestechiometrickych karbida a
nitridd prechodovych kovi, napt. TiC,y, ZrCix, HfC;y, (Co,W)Cix, (Ni,Fe)Cix, TiNj,
(Ti,M0)(C,N)« aj.

V piipadé iontovych tavenin miizkovy model predpoklada substituci pouze mezi ionty
stejného typu (kationty resp. anionty) a zohledniuje velikost naboje jednotlivych iontl. Timto
zpusobem byla popsana napt. kapalna faze v ternarnich systémech Fe-Mn-S nebo Ca-Mg-O.
Pokud slozky vykazuji riznou tendenci k ionizaci, lze na nékteré z podmftizek uvazovat
atomy nebo jiné elektroneutralni castice. Tento pfistup je asto vyzivan pii popisu oxidickych
tavenin (strusek) tvorenych kyselymi 1 zasaditymi oxidy. Tak napt. pro komplexni oxidickou
taveninu v systému Ca-Fe-Si-O byl uzit podmfiizkovy model, v rdmci kterého byla na jedné
podmiizce predpokladano miseni kationti Ca>", Fe*" a Si*" a na druhé aniontii O™ a SiO,* a
elektroneutralnich castic FeO,;s a SiO,. Pro dosazeni elektroneutrality byly na druhé

v v I £~ F s ¥ r_ 7 ’ ’ <22
podmiiZce uvazovany téz vakance formalné nesouci zdporny naboj™.

! Hillert M., Staffansson L.-I.: The regular solution model for stoichiometric phases and ionic melts,
Acta Chem. Scand. 24, 3618-3626 (1971).
2 Seleby M.: An assessment of the Ca-Fe-O-Si system, Metall. Mater. Trans. B 28B, 577-596 (1997).
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4.10. Velmi zifedéné roztoky

Az dosud jsme se zabyvali termodynamickym popisem koncentrovanych roztokd, tj.
takovych roztokii, kde koncentrace vSech slozek jsou srovnatelné. V praxi se vSak casto
setkdvame téz sroztoky, kde koncentrace nckterych slozek jsou podstatné nizsi, nez
koncentrace slozky dominantni. Jedna se napt. o oceli s nizkym obsahem doprovodnych
prvki, polovodi¢ové prvky a sloucCeniny dotované elektricky aktivnimi pfimésemi, plyny
rozpusténé v pevnych latkach a taveninach nebo zfedéné vodné roztoky elektrolytt. Pii
termodynamickém popisu téchto velmi ziedénych roztokli je vhodné rozliSovat mezi
rozpoustédlem (dominantni slozkou roztoku) a rozpuSténymi latkami. Jako standardni stav
pro rozpoustédlo obvykle volime Raoulttiv standardni stav (horni index R). V ptfipad¢ velmi
zfedéného roztoku plati: xrop = 1, aRrOZp = Xrozp- Chemicky potencial rozpoustédla v roztoku
je tak prakticky roven molarni Gibbsovée energii Cistého rozpoustédla. Pro rozpusténé latky,
jejichz koncentrace jsou velmi nizké vSak neni tato volba vhodna a v nékterych ptipadech ani
mozna. Jedna se napt. o plyny rozpusténé v pevnych latkach a taveninach nebo vodné
roztoky anorganickych soli, kde pfi dané teploté rozpusténa latka jako Cistd nemiZe existovat
ve stejném skupenstvi jako pfislusny roztok. Jako ptiklad uvazujme kyslik rozpustény pti
teplot¢ 1600 °C v roztaveném Zeleze. Pii volbé Raoultova standardniho stavu bychom
vyjadiovali vlastnosti rozpusténého kysliku (napt. chemicky potencidl) vzhledem k ¢istému
kapalnému kysliku pfi téze teploté. Pii atmosférickém tlaku vie kapalny O, pii teploté cca
-183 °C a je zfejmé, ze extrapolace vlastnosti z oblasti existence kapalného kysliku na teplotu
1600 °C je problematicka. Proto pfi popisu termodynamickych vlastnosti rozpusténych latek
ve velmi zfedénych roztocich nevolime jako standardni stav Cistou latku, ale nekonecné
zfedény roztok této latky v daném rozpoustédle. Diive neZ si budeme tento novy standardni
stav exaktn¢ definovat vénujme pozornost Henryho zdkonu, ktery popisuje vlastnosti
zfedénych roztoki a ze kterého je tento standardni stav odvozen.

4.10.1. Henryho zakon

Podle zobecndného Henryho zédkon™ je ve velmi ziedéném binarnim roztoku slozky B
v rozpoustédle A Raoultova aktivita slozky B linedrni funkei molarniho zlomku xp a plati

R

X, 00 at=yix, 7 :}ir_%z—B (4.10-1)
B B

% je limitni aktivitni koeficient slozky B v rozpoustédle A, ktery nezavisi na sloZeni
roztoku. Hodnoty limitnich aktivitnich koeficienti se pro rizné systémy vyrazné liSi. Tak
napf. limitni aktivitni koeficient olova v tavenin¢ Fe-Pb pii teploté 1873 K je 1400, zatimco
limitni aktivitni koeficient kiemiku v taveniné Fe-Si pii téze teploté je 0,0013. Na obr. 4-30
je zndzornéna zavislost Raoultovy aktivity niklu a Zeleza v kapalné slitin¢ Ni-Fe na slozeni
této slitiny. Usetka AC je te¢nou ke kiivce anj vs. xni v bod€ xni — 0. Podle vztahu (4.10-1)
je smérnice této teCny rovna hodnoté limitniho aktivitniho koeficientu Ni v mezné zfedéném
roztoku Ni-Fe a jelikoz je délka usecky AB rovna jedné, vytina tato te¢na na ose aktivit pro
xni = 1 usek odpovidajici hodnoté mw;” =0,617. Zcela analogicky usecka BD je te¢nou ke

% Rzné aspekty Henryho zakona jsou popsany v praci Rosenberg R.M., Peticolas W.L.: Henry’s law:
A retrospective, J. Chem. Education 81, 1647-1652 (2004).
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kiivce ape vs. xpe V bod€ xpe — 0 a vytind na ose aktivit pro xg. = 1 usek odpovidajici hodnoté
e =0,355.

Vztah (4.10-1) je vztahem limitnim a piesn€ plati pouze pro koncentraci rozpusténé latky
xg — 0. Pii praktickych vypoctech je vSak mozné v ramci urCité neptesnosti aproximovat
v oboru velmi nizkych koncentraci skuteény prubéh zavislosti ag vs. xg linearni zavislosti ag
= 18" xB. Rikéme, 7e v tomto oboru koncentraci se dana slozka roztoku chova idealn€ ve
smyslu Henryho zdkona. Zatimco redlné roztoky se mohou chovat idedlné ve smyslu
Raoultova zakona v celém oboru koncentraci (viz obr. 4-1, systém Ni-Co), idedlni chovani ve
smyslu Henryho zékona je vzdy omezeno pouze na oblast velmi ziedénych roztokd. Déle si
ukazeme, ze v oboru koncentraci, ve kterém rozpusténa latka splinuje Henryho zakon, musi se
rozpoustédlo chovat podle Raoultova zakona.

1 T T T T
|
/4
0,8 | y, _
a //
Fe r aNl
4 c
0.6 9 4 AFRi=0:617
NS / ~
Y4 P
/ e
0,4 - // \/\/ -
o - ‘L.._._ b
Tre=035515~__ Py o N
N A - N
.5 \\
0,2 B i Y N =
S = -
pr B N,
/ \\\ \
A ~NU\B
0 ] | | ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
*Ni

Obrazek 4-30
Zavislost Raoultovy aktivity niklu a Zeleza v kapalné¢ slitin€ Ni-Fe na slozeni pfi teplot¢ 1873 K

V dvousloZzkovém systému A-B pii stalé teplot€ a tlaku musi byt splnéna Gibbsova-
Duhemova rovnice ve tvaru (srovnej vztah (4.3-2) a nasledujici)

x,dlna, +x;dIna; =0 (4.10-2)

Spliluje-1i rozpusténd latka B v urcitém oboru koncentraci Henryho zakon, plati pro jeji
aktivitu

Ay = )X (4.10-3)

Ina, =lny; +Inx, (4.10-4)
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dlna, =dInx, (4.10-5)

Dosazenim posledniho vztahu do rovnice (4.10-2) a jednoduchou matematickou upravou
(dlnxg = dxp/xg, dxg = — dxa) ziskame vztah

dlna, =dlnx, (4.10-6)
a, =kx, (4.10-7)

Vztah (4.10-7) plati v celém intervalu slozeni, kde se slozka B chova idedln¢ ve smyslu
Henryho zakona, tedy i pro x4 — 1. S ohledem na Raoultovu volbu standardniho stavu pro
rozpoustédlo A (aa = xa pro xo — 1) musi byt konstanta &£ v rovnici (4.10-7) rovna jedné, a
tedy

a, =x, (4.10-8)

Henryho zdkon byl formulovan vr. 1806 W. Henrym na zakladé¢ méfeni rozpustnosti
plyni v kapalinach. Jeho empiricka formulace odvozena z experimentalnich vysledki je

p; = Hx, (4.10-9)

kde H; je tzv. Henryho konstanta a p; je parcialni tlak plynné latky i nad roztokem, ve kterém
je jeji koncentrace x;. Dale si odvodime relaci mezi Henryho konstantou zempirické
formulace (4.10-9) a limitnim aktivitnim koeficientem z obecné formulace Henryho zdkona
(4.10-1).

Uvazujme rovnovahu mezi plynnou fazi, kde parcidlni tlak i-t¢ latky je p;, a velmi
ziedénym kapalnym roztokem, ve kterém je koncentrace i-té latky x;. Podle obecné podminky
fazové rovnovahy (1.5-14) se musi rovnat chemické potencialy latky i v obou fazich a
zvolime-li pro ob¢ faze Raoultiiv standardni stav plati

12(g)+RTInLL= 4o (1) + RTIny” + RTInx, (4.10-10)
p

Tuto rovnici mizeme s ohledem na vztah (3.2-12) dale upravit

RTInL = RTInZ+ RTIny” + RTInx, (4.10-11)
p p

a tedy

p=D7x, (4.10-12)

Porovnanim tohoto vztahu a vySe uvedeného empirického Henryho zdkona (4.10-9) ziskame
relaci mezi Henryho konstantou a limitnim aktivitnim koeficientem ve tvaru

H =p}y’ (4.10-13)
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kde p;° je tenze nasycenych par latky i pfi dané teploté.
Obecnou formulaci Henryho zdkona (4.10-1) uzijeme dale k definovani alternativniho
standardniho stavu vhodného pro popis termodynamickych vlastnosti ztedénych roztoku.

4.10.2. Alternativni volba standardnich stavi

Na obr. 4-31 je znazornéna zavislost aktivity niklu a manganu v kapalnych slitinach Fe-Ni
a Fe-Mn na slozeni téchto slitin. Zvolime-li pro nikl resp. mangan Raoultiv standardni stav
(na obr. 4-31 oznaceny bodem R), plati

R
lim N = (4.10-14a)
xni—1 xNi
aR
lim S — (4.10-14b)
Xy —1 an

hm.%(i) - neni v méfitku

Obrazek 4-31
Zavislost aktivity niklu a manganu v kapalnych slitinach Fe-Ni a Fe-Mn na sloZeni téchto slitin
pii teploté 1873 K
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Jako Henryho standardni stav volime hypoteticky binarni roztok dané latky v konkrétnim
rozpoustédle, ve kterém je koncentrace rozpusténé latky jednotkova a tento roztok se chova
idedln¢ ve smyslu Henryho zdkona (4.10-1). UZijeme-li pro vyjadieni sloZeni roztoku
molarni zlomky, pak Henryho standardni stav ziskame extrapolaci ptimky dané Henryho
zakonem (platného pouze pro x; — 0) na koncentraci x; = 1. Tento standardni stav budeme
dale oznacovat symbolem H(x). Na obr. 4-31 je Henryho standardni stav pro nikl ve slitin¢
Fe-Ni oznacen bodem Hy; a pro mangan ve slitiné Fe-Mn bodem Hy,. Je tieba zdlraznit, ze
pfi uziti molarnich zlomkt pro vyjadieni slozeni roztoku se jedna o fyzikalné nereédlny stav
na rozdil od Raoultova standardniho stavu, ktery v ptipadé€, Ze sloZky roztoku se jako Cisté
latky nachazeji pti dané teploté a tlaku ve stejném stavu (skupenstvi popf. strukturni
modifikaci) jako jejich roztok pfedstavuje stav fyzikaln€ redlny. Zvolime-li pro nikl resp.
mangan vyse definovany Henryho standardni stav H(x), pak s ohledem na to, ze realny roztok
se chova idealné ve smyslu Henryho zdkon jen v oboru velmi nizkych koncentraci, plati

aH(x)
lim N—=1 (4.10-15a)
x>0 x
Ni
aH(x)
lim M =1 (4.10-15b)
Xpvin —0 X
Mn
Odchylky realného chovani od Henryho zdkona vyjadiuje Henryho aktivitni koeficient ',
ktery je pro slozku i definovan vztahem
al®
A liH}) yHe =1 (4.10-16)
X. X;—>

1

Mezi aktivitami, aktivitnimi koeficienty a standardnimi chemickymi potencialy slozky
roztoku vyjadienymi na zdkladé Raoultova (R) a Henryho (H(x)) standardniho stavu existuji
jednoduché relace, které ziskame z obecné platného vztahu (4.2-8)

R
i
q"e®

1

Hx) _ R

lLLl /“Li
RT

=exp (4.10-17)

Jelikoz podle této rovnice nezavisi pomér aktivit vyjadienych vzhledem ke dvéma riiznym
standardnim staviim na sloZeni roztoku, plati

R R R R
ai _ FYi xi . 71' _ FY[ _ 00
a.H(X) - ’y.H(x)x. - 7~H(X) - ’Y~H(X) =7 (410-18)
g ! ! ! ! x;—0
Tedy
R
gl =S (4.10-19)
Vi
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e Z i (4.10-20)

Spojenim vztahti (4.10-17) a (4.10-18) ziskdme pro piepocet standardnich chemickych
potencial vztah

W' = pf +RTIn~® (4.10-21)

Jelikoz hodnota limitniho aktivitniho koeficientu dané latky zavisi na rozpoustédle, ma 1
standardni chemicky potencial pti Henryho volbé standardniho stavu pro danou latku
v riznych rozpoustédlech rizné hodnoty.

Ve spojeni s Henryho standardnim stavem se z praktickych divoda ¢astéji nez molarni
zlomky uzivaji pro vyjadieni slozeni roztoku jiné proménné - hmotnostni procenta pii popisu
kapalnych a pevnych slitin kovovych prvkii nebo molality pii popisu zfedénych roztoku
elektrolyti®. V pripadé uziti hmotnostnich procent Henryho standardni stav predstavuje
binarni roztok dané latky v konkrétnim rozpoustédle, kde koncentrace rozpusténé latky je w;
= 1 hm.% a tento roztok se chové idedln¢ ve smyslu Henryho zdkona (4.10-1). Tento
standardni stav budeme dale oznacovat symbolem H(w). Na obr. 4-31 je Henryho standardni
stav H(w) pro nikl ve slitin¢ Fe-Ni oznacen bodem hy; a pro mangan ve slitin¢ Fe-Mn bodem
hwvn. Stupnice vyjadiujici slozeni slitin v hm.% vSak neni v méfitku odpovidajicim stupnici
molarnich zlomku. Stav, ktery jsme takto zvolili jako standardni mize byt fyzikdlné redlny,
nebot’ v fad¢ piipadi pii koncentraci 1 hm.% slozky v redlném roztoku skute¢né spliiuji
Henryho zakon. Zvolime-li pro nikl resp. mangan vyse definovany Henryho standardni stav
H(w), pak s ohledem na to, Ze Henryho zdkon je splnén jen v oboru velmi nizkych
koncentraci plati

aH.(w)
1m = JdVU-Z22a
lim 2N =1 (4.10-22a)
wNi—=0 Y
Ni
aH(w)
lim Mo — 1 (4.10-22b)
Wyt =0 WMn

Henryho aktivitni koeficient %™ (viz poznamka®), ktery vyjadiuje odchylky realného
chovani od ideélniho chovani ve smyslu Henryho zakona je nyni definovan vztahem

H(w)
Hoy _ %

7! , limy"™ =1 (4.10-23)

Wi w; =0
Vztah mezi aktivitami vyjadfenymi vzhledem k Raoultovu (R) a Henryho (H(w))
standardnimu stavu odvodime zcela analogicky jako v pfredchazejicim ptipad¢é. V mezné
zfedéném roztoku (x;op —> 1) plati mezi molarnim zlomkem rozpusténé slozky x; a jejim
obsahem vyjadifenym v hm.% w; vztah

* Prepocetni vztahy mezi standardnimi chemickymi potencialy, aktivitami a aktivitnimi koeficienty pro
rizné standardni stavy jsou uvedeny v Dodatku 3.

* Henryho aktivitni koeficient pfi pouziti hm.% pro vyjadreni slozeni roztoku byva v literatufe
oznacovan téz symbolem f.
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A M. 100x.M.
W, =100——— =100 ——t - | 5 (4.10-24)
mi + mrozp xiM i + xrosz rozp M rozp
w;—0
Pomér aktivit aX a a,-H(W) je pak dan vztahem
a’ YRx, X, M.,
LA ¥ M M VY (ot =y 4.10-25
a'™ A T w ) 7 100 M, ( )

H(x) H(w)

Analogickym postupem ziskame pro pomér aktivita; ~’ aa; ' vztah

H(x) H(w) M
. X X. rozp
% (x| M 4.10-26
aiH(w) fyiH(w)M}i [VVI ] . 100 Mi ( )
Plati
R
" :%IOOMi =q"™ 100 M, (4.10-27)
7;‘ Mrozp MTOZP
R
?(W):v_;lj(\);M,-m: 0 1}?;%& (4.10-28)
’Yi rozp xi rozp xi

Spojenim vztahti (4.10-25), (4.10-26) a obecné relace (4.2-8) ziskame pro piepocet
standardnich chemickych potenciala vztah

p =t + RTIny>* + RTIn e _ '+ RT In— o (4.10-29)
i i i 100 M, ! 100 M,

Limitni aktivitni koeficienty vybranych prvka rozpusténych v kapalném zeleze a zmény
standardni Gibbsovy energie pii pfechodech mezi riznymi standardnimi stavy pro rozpusténé
prvky jsou uvedeny v tab. 4-VII.

Az dosud jsme se v této Casti zabyvali bindrnimi systémy, ve kterych limitni aktivitni
koeficienty nabyvaji pfi dané teploté konstantnich hodnot. Jak bylo ukazéno diive (Cast 4.7.,
rovnice (4.7-17)), ve viceslozkovych roztocich toto splnéno neni a limitni aktivitni
koeficienty obecné zavisi na slozeni roztoku. Pti volbé Henryho standardniho stavu je tak
nezbytné specifikovat slozeni ,,zbytku roztoku®, ktery miize byt chapan jako viceslozkové
rozpoustédlo pro uvazovanou slozku. Situace se zjednodusi, pokud je v daném N-slozkovém
roztoku koncentrace jedné slozky (bez Gjmy na obecnosti ji oznaéme indexem 1) vyrazné
vy$$i nez koncentrace slozek ostatnich: plati x; — 1, x; .1 — 0. Pro tyto slozky (pfimési) pak
volime Henryho standardni stav stejnym zptisobem jako v binarnim roztoku 1-i.
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Tabulka 4-VII
Limitni aktivitni koeficienty vybranych prvkl v binarnich taveninach Fe-i(l) pfi teploté 1873 K
a zmény standardni Gibbsovy energie pfislusejici pfechodiim mezi riznymi standardnimi stavy
pro rozpusténé prvky
(Lupis C.H.P.: Chemical Thermodynamics of Materials, str. 532-534, Elsevier, 1983.)

Rozpustény prvek o | AG(R>H(X)" | AG(R—>H(W))?
i(¢) 7y (J mol™) (J mol™)
Al(D) 0,029 | -63178+4,31 T | -63178—2791 T
B(s) -65270+2,97 T | -65270-21,55T
C(s) 22594 15,06 T | 225944058 T
Co(l) 1,07 1004 1004 —38,74 T
Cr(l) 1,0 0 37,70 T
Cu(l) 8,58 33472 33472-3937T
Mn(]) 1,3 4084 4084 -38,16 T
Y2 Na(g) 3598 + 23,89 T
Nb(]) 1,0 0 42,68 T
Y5 0x(g) -117152-2,89 T
Pb(]) 1414 | 212547-53,17 T | 212547 - 10627 T
Y5 Sx(g) 135059 + 23,43 T
Si(1) 0,0013 | -131503 + 15,23 T | -131503-17,24 T
Ti(l) 0,037 -46442 46442 37,03 T
V(1) 0,08 | -46258+1,55T | -46258 —3598 T
w() 1,0 0 48,12 T
Zr(l) 0,037 -51044,8 -51044,8 -42,38 T

Poznamky:

D Je-li rozpudtény prvek v kapalném stavu, plati: AG°(R—H(x)) = RT In %~

v ostatnich ptipadech AG°(R—H(x)) = AG°(;,(9) > (1)) + RT In y~

? Je-li rozpustény prvek v kapalném stavu, plati: AG(R—H(w)) = RT In ” + RT In (My./100 M;)
v ostatnich ptipadech AG°(R—H(w)) = AG°(i,(p) —> (1)) + RT In ;” + RT In (M5./100 M,)

Uziti uvedenych vztaht pro prepocet aktivit vyjadienych vzhledem k riiznym standardnim
stavim a standardnich chemickych potencidlli pro rizné standardni stavy si ukaZeme na
nasledujicim piikladé.

Priklad 4-3:

Vypoctéte hodnoty standardniho chemického potencialu kiemiku v taveniné Fe-Si pfi teploté 1873 K
pro Henryho standardni stavy H(x) a H(w) a dale aktivitu a aktivitni koeficienty kiemiku v této slitiné
pfi obsahu kfemiku xs; = 0,1.

G°n(Si,1,1873 K) = -85,61 kJ/mol, as” = 4,34.10, 35 = 0,0013, Mg, = 55,85 g/mol, Ms; = 28,09 g/mol
Reseni:

Standardni chemicky potencial Si v taveniné Fe-Si pfi Raoultové volbé standardniho stavu (R) je
pfimo roven standardni molarni Gibbsové energii Cistého Si(l). Pro vypocet standardniho chemického

potencialu Si pfi volb& Henryho standardniho stavu (H(x) a H(w)) uZijeme vySe uvedené vztahy (4.10-
19c) a (4.10-25c).

u} = G° (Si,l) = —85,61 kI mol !

pe® = ps +RT I~y =—85,61+107°-8,314-1873n0,0013 = — 189,09 kJ mol '
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pl) — 0 4 RT In 10A()4Fe — —189,09410° ~8,314-1873ln%: —250,10 kJ mol !

Si Tes

Pro vypocet aktivit Si vzhledem k riiznym standardnim stavim uzijeme vySe uvedenych vztahua (4.10-
19a) a (4.10-25a).

a® =4,34.107
R —4
gl = G 34107 33,
70,0013
gl = g 100M; _ 0,334M ~16,80

Fe 2

Pro vypocet aktivitniho koeficientu Si vzhledem k Henryho standardnimu stavu H(w) musime nejprve
pfepocitat sloZeni taveniny na hmotnostni procenta. K tomu uzZijeme vztahu (4.10-22).

wg; =100 SlMs o9 0.1.28,09 =5,29 hm.%
X Mg +x, M, 0,1-28,09+0,9-55,85

Aktivitni koeficienty Si nyni vypocéteme podle vztaht (4.4-20), (4.10-16) a (4.10-21).

R _a_gi 4,34-10"

8 =2 —434-10"°
X >
o at® 0,334
g == =334
X 0,1

S we 5,29

Si

4.10.3. Vyjadreni zavislosti aktivitnich koeficientii na sloZeni zifedénych
roztokii pomoci Wagnerovskych interakénich koeficienti

Jak byl uvedeno v ptfedchozi kapitole, je Henryho zédkon zdkonem limitnim, ktery plati
pouze pro koncentraci rozpusténé latky x; — 0. Pouze v tomto ptipad¢ je aktivitni koeficient
této latky nezavisly na sloZeni roztoku (3% = 7, a " = 1). Pro vyjadieni zavislosti
aktivitniho koeficientu rozpusténé slozky 2 v binarnim roztoku 1-2 (slozka 1 je rozpoustédlo)
v oblasti velmi nizkych, avSak kone¢nych koncentraci slozky 2 uzil jako prvni C. Wagner
rozvoje funkce In y, = f(x,) v Taylorovu fadu v okoli bodu x, = 0

1

X, 5

X, =0

0 In~,

2
ox,

Oln~y,
ox,

XXt (4.10-30)

X, =0

In~,(x,) =In~,(x, =0)+
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Parciélni derivace In y, podle x, v bod¢ x, = 0 se nazyvaji interak¢ni koeficienty 1. a 2. fadu:

M =g, ... interakéni koeficient 1. fadu (4.10-31)
Ox, o
2
119 lnz% =p; ... 1interakéni koeficient 2. fadu (4.10-32)
20 Ox; ),

Zvolime-li pro slozku 2 Raoultiiv standardni stav (R), je pro x, — 0 »° = »*. PH
zanedbani interakénich koeficientli vysSich tadt a s pouzitim vySe zavedené¢ho oznaceni
muzeme tak rovnici (4.10-30) piepsat do obvyklého tvaru

Iy (x,) =I5 +e3x, + p3x; (4.10-33)

Vyznam jednotlivych ¢lenli na pravé strané rovnice (4.10-33) je vysvétlen na obr. 4-32.
V binarnim systému 1-2 ptredstavuje skutecny (tj. experimentaln¢ zméieny) prubéh zavislosti
aktivitniho koeficientu slozky 2 na sloZeni roztoku (v soufadnicich lnyzR vs. xp) kiivka PE.
Piimka PB predstavuje konstantni hodnotu Inp,® = Iny,”. Ptimka PC pfedstavuje linearni
zavislost dle rovnice

Inv5 (x,) =In~5° +&ix, (4.10-34)

ktera je te¢nou k redlné zavislosti PE v bodé x, = 0. Kiivka PD ptedstavuje kvadratickou
zéavislost dle rovnice (4.10-33), ktera ma v bod¢ x, = 0 spolecnou tecnu se skutecnou
zavislosti PE. Prvni Clen na pravé stran¢ rovnice (4.10-33) odpovida useéce AB, druhy ¢len
Giseéce BC a tieti ¢len useéce CD. Usecka DE predstavuje odchylku skute¢né hodnoty Iny,®
od hodnoty vypoctené podle vztahu (4.10-33).

In afz

e £

o0

%2

Obrazek 4-32
Zavislost aktivitniho koeficientu y, na slozeni binarniho systému 1-2 v oblasti nizkych koncentraci
slozky 2 (schematicky)
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Pro Henryho aktivitni koeficient y,"® ziskdme spojenim rovnic (4.10-33) a (4.10-20)
vztah

Iyl (x,) = 2%, + pix? (4.10-35)

V ¢asti 4.10.1 bylo ukézano, ze v oblasti slozeni, kde slozka 2 spliiuje Henryho zdkon
("™ = 1), chova se rozpoustédlo 1 ide4lng ve smyslu Raoultova zakona (y;X = 1). Odvod'me
nyni pfedpis pro aktivitni koeficient rozpoustédla, plati-li pro aktivitni koeficient pfimési
vztah (4.10-35). Pro aktivitni koeficienty slozek binarniho roztoku musi byt splnéna
Gibbsova-Duhemova rovnice (4.4-14), kterou zapiSeme ve tvaru

Oln~,
Ox,

Oln~,

=0 4.10-36
o (4.10-36)

X 2

Derivaci (0lny,/0x;) vyjadiime z rovnice (4.10-33) resp. (4.10-35) jako

Oln~,
Ox,

=e; +2pix, (4.10-37)

Spojenim vztahti (4.10-36) a (4.10-37) ziskdme rovnici

Oy | 20 52 4.10-38
2%, Pr X,

(1—x2)

ox,

kterou v limité pro x, — 0 dale upravime
d(Inv,)=(-e3x, —2p3x; ) dx, (4.10-39)

Integraci rovnice (4.10-39) v mezich od x, = 0 do zvolené hodnoty x, ziskame pro aktivitni
koeficient rozpoustédla vztah

1 2
Invy, = —Eijj -3 pIx; (4.10-40)

Poznamenejme, ze zatimco aktivitni koeficient ptimési (slozka 2) zavisi podle vztaht (4.10-
33) resp. (4.10-35) ,,jiz* na prvni mocning x,, aktivitni koeficient rozpoustédla (slozka 1) je
funkci ,,az*“ druhé mocniny x;, a tak pro velmi malé hodnoty x; jsou odchylky od idealniho
chovani u rozpoustédla mén€ vyznamné nez u piimesi.

Jelikoz vztahy pro aktivitni koeficienty rozpoustédla (4.10-40) a ptimési (4.10-33) resp.
(4.10-35) jsou termodynamicky konzistentni (tj. spliiuji Gibbsovu-Duhemovu rovnici (4.10-
36)) pouze v limit¢ pro x, — 0, byl ptivodni Wagnerovsky formalismus pro aktivitni
koeficient ptimési pozdéji modifikovan pfipoctenim vyrazu Iny; na pravou stranu v rovnicich
(4.10-33) resp. (4.10-35), ¢imz je splnéni Gibbsovy-Duhemovy rovnice zajisténo pro vSechny
hodnoty x,. Dikaz tohoto tvrzeni je proveden napf. v pracich uvedenych poznamce™.

% Pelton A.D., Bale C.W.: A modified interaction parameter formalism for non-dilute solutions, Metall.
Trans. 17A, 1211-1215 (1986). Bale C.W., Pelton A.D.: The unified interaction parameter formalism:
thermodynamic consistency and applications, Metall. Trans. 21A, 1997-2002 (1990).
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Obdobnym zplisobem Ize vyjadtit zavislost aktivitniho koeficientu rozpusténé slozky 2
v binarnim roztoku 1-2 pti volbé Henryho standardniho stavu a uziti hmotnostnich procent
pro vyjadieni slozeni roztoku (H(w)). V tomto ptipad¢ rozvadime v Taylorovu fadu funkci
log'™ = f(w,) a plati

H(w)

dlog,

Wy +...(4.10-41)
ow,

1 9” log 7,
22 ow;

log,™ (w,) = In v, (w, = 0) +[

w, =0 w, =0

Parcialni derivace logy,""podle w, v bod& w, = 0 se rovnéZ nazyvaji interakéni koeficienty
1. a2. fadu:

Hw)
[m%i =e; ... interakéni koeficient 1. fadu (4.10-42)
W2 w,=0
2 H(w)
%[81;# = r22 ... interakéni koeficient 2. fadu (4.10-43)
Wz w,=0

S ohledem na volbu standardniho tlaku je pro w» — 0 %" = 1 (log 7,"® =0). Pfi zanedbani
interak¢nich koeficientd vysSich fad a s pouzitim vySe zavedené¢ho oznaceni mizeme tak
rovnici (4.10-41) ptepsat do obvyklého tvaru

log /1) 0,) = e, + 1 (4.10-44)

Pti studiu ternarnich a viceslozkovych systémii bylo prokdzano, Ze hodnota aktivitniho
koeficientu daného prvku je ovlivnéna piitomnosti ostatnich rozpusténych prvki. Na obr. 4-
33 jsou uvedeny zavislosti aktivitniho koeficientu dusiku v ternarnich systémech Fe-N-X na
koncentraci tfetiho prvku X. V binarnim systému Fe-N se pfi nizkém obsahu dusik chova
idealng ve smyslu Henryho zakona (ya"™ = 1). Ptidavek nékterych prvki viak vyznamné
ovlivituje hodnotu 5™ v ternarnich systémech Fe-N-X a y'') # 1.

Formalismus uzity vyse pro vyjadieni zavislosti aktivitniho koeficientu pfimési v binarnim
systému na jeho sloZeni lze snadno rozsifit na viceslozkové systémy. Pii Raoultové volbé
standardniho stavu (R) pro rozpusSténé slozky a pii zanedbani interak¢nich koeficienth
vyssich radi plati (slozka 1 je rozpoustédlo)

N N N-1 N
Iyt ()= +> elx, +> plxi 4> > pltxx, (4.10-45)
=2 =2

=2 k=j+1

Interakéni koeficienty jsou nyni definovany vztahy

gl = % ... interakéni koeficient 1. fadu (4.10-46)
X
J x =1
2
pl = %[% ... interakéni koeficient 2. fadu (4.10-47)
Y
J x=1
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2
Sk — [m .. ktizovy interakcni koeficient 2. fadu (4.10-48)

i
Ox ,0x, .

Pti volbé Henryho standardniho stavu a uziti molarnich zlomkt pro vyjadifeni slozeni
roztoku (H(x)) odpada v rovnici (4.10-45) prvni ¢len na pravé strané a plati

In 9 (x,) = Zs X, —I—Zp X +Z Z plx x, (4.10-49)

Jj=2 k=j+1

Koeficienty &’ a p;/ vyjadiuji vliv latky j na chovani latky i v ternarnim systému
rozpoustédlo-i-j. Tzv. kiizové interak¢ni koeficienty p/ vyjadiuji vliv latek j a k na latku i
v kvaternarnim systému rozpoustédlo-i-j-k. Kiizové interakéni koeficienty byly dosud
vyhodnoceny s dostate¢nou piesnosti pouze pro omezeny pocet systémti.

0,2 Co,Ni 7

Sn

log fN v systému Fe-N-X

Mo

Ta

Cr
Nb

~1 1 1 ] 1 | |

0 2 4 6 8 10 12 14
hm.% (X)
Obrazek 4-33

Vliv tfetiho prvku X na hodnotu aktivitniho koeficientu dusiku v kapalném roztoku Fe-N-X
pii teploté 1873 K (aktivitni koeficient dusiku oznacen symbolem fy)
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Pii Henryho volbé standardniho stavu a uziti hmotnostnich procent pro vyjadieni slozeni
roztoku (H(w)) a pfi zanedbani interak¢nich koeficienth vys$Sich tada plati (slozka 1 je
rozpoustédlo)

N N N-1 N
log " (w) = _e/w,+3_rwi+) 7 > ' ww, (4.10-50)
=2 j=2 =2 k=j+1

Interakéni koeficienty jsou nyni definovany vztahy

H(w)
J = 51(;)& ... interakéni koeficient 1. Fadu (4.10-51)
w.
J w =l
2 H(w)
r = l[% ... interaké&ni koeficient 2. fadu (4.10-52)
2 awj w =1
2 H(w)
’”ij o, — [0610% ... ktizovy interakéni koeficient 2. fadu (4.10-53)
w,0w,

w=

a maji stejny vyznam jako v ptfedchozim ptipadé¢. Odpovidajici si interakéni koeficienty (e-¢)
a (p-1), stejné jako reciproké koeficienty typu e/-¢;’ 1ze vzajemné prepotitat’’. Pro prakticky
vyznamné ternarni systémy zakladni kov-pfimées-piimés, kde zakladnim kovem jsou Fe, Ni,
Co, Cu, Sn nebo Al byly doporuc¢ené hodnoty interakénich koeficientli 1. a 2. fadu ziskané
z experimentalnich udaji souhrnné publikovany (viz cast 6.1.). Hodnoty interak¢énich
koeficienti 1. fadu pro nékolik vybranych prvkd rozpusSténych v kapalném Zzeleze jsou
uvedeny v tab. 4-VIII. V nésledujicim piikladu si ukdZzeme pouziti interakénich koeficientii
pti vypoctu aktivitnich koeficientl a aktivity prvkl rozpusténych v kapalném Zeleze.

" Prislugné prepocletni vztahy jsou uvedeny napf. v praci Lupis C.H.P., Elliott J.F.: Generalized
interaction coefficients, Acta Metall. 14, 529-538 (1966) nebo Blzek Z.: Zakladni termodynamické
Udaje o metalurgickych reakcich a o interakcich prvkt v soustavach vyznamnych pro hutnickou praxi,
Hutnické aktuality 20, 3-111 (1979). V druhé praci jsou pak uvedeny doporu¢ené hodnoty
interak¢nich koeficientl pro prvky rozpusténé v kapalném Fe, Ni a Co.
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Tabulka 4-VIII
Hodnoty interakénich koeficientt 1. fadu ve vybranych binarnich systémech Fe-i pii teploté 1873 K
(Lupis C.H.P.: Chemical Thermodynamics of Materials, str. 532-534, Elsevier, 1983, (normalni typ),
Buzek Z.: Zakladni termodynamické udaje o metalurgickych reakcich a o interakcich prvkii
v soustavach vyznamnych pro hutnickou praxi, Hutnické aktuality 20, 3-111 (1979), (kurziva))

Rozpustény prveki | g' e’
Al 5,6 0,045
B 2,5 0,038
C 6,9 0,124
Co 0,5 0,0022
Cr 0 -0,0003
Cu 6,0 0,023
Mn 0 0

N 0,8 0
Nb -0,7 0

0] -12,5 -0,20
Pb -14,47 | -0,014

S -3,3 -0,028
Si 12,6 0,11
Ti 2,7 0,013
\% 3,1 0,015
W -4,31 | -0,0026
Zr 7,63 0,022

Priklad 4-4:

Vypoctéte aktivitni koeficient a aktivitu kifemiku rozpusténého v kapalném Zeleze pfi teploté 1873 K
vzhledem k Henryho standardnimu stavu H(w). Obsah Si je wg; = 1 hm.%. VypocCet opakujte pro
pfipad, Zze v taveniné je pfitomen rovnéz Al v koncentraci wa = 1 hm.%. Pfi vypoctu uvazujte pouze
interakéni koeficienty 1. Fadu (es® = 0,11, es™ = 0,058)

Reseni:
Pro vypocCet aktivitniho koeficient Si pro dané sloZeni taveniny uZijeme vztah (4.10-33) s tim, Ze
budeme uvazovat pouze interakéni koeficienty 1. fadu. V binarni slitiné Fe-Si plati

H(w) __

log 7™ = efiwg, =0,11-1=0,11
Y4 =1,288
ag(w) — ”Y;(W)WSi =1,288-1=1,288

V ternarnim systému Fe-Si-Al plati

logvi™ = eSiwg, +el'w, =0,11-1+0,058-1= 10,168

’y;(w) =1,472

al® =48, =1,472-1=1,472

Ve studovaném systému tedy pfidavek hliniku zplsobi zvySeni aktivity kiemiku o 14,3 % (pocitano
z pGvodni hodnoty aktivity kfemiku v binarnim systému Fe-Si). Vliv dalSiho pfimésového prvku (/) na
hodnotu aktivitniho koeficientu a aktivity kfemiku v ternarnim systému Fe-Si-i Ize odhadnout ze

znaménka a hodnoty pfisludného interakéniho koeficientu eg; - zvySeni aktivity kiemiku zplsobi dale
napf. prvky B, C, Cu, Mn, N, P, S, Sn a V, naopak sniZzeni napf. prvky Ca, Cr, a O.
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4.10.4. Vodné roztoky elektrolyti

Pti rozpousténi velkého poc¢tu pevnych i1 kapalnych latek ve vodé dochdzi k jejich castecné
nebo uplné disociaci na ionty. Latky, které pii rozpousténi zcela disociuji se nazyvaji silné
elektrolyty, jsou-li latky v roztoku pouze castecné disociovany, nazyvaji se slabymi
elektrolyty. Déle se budeme zabyvat pouze roztoky silnych elektrolytii, kterymi jsou napf.
nekteré anorganické kyseliny, hydroxidy a soli anorganickych kyselin.

Slozeni vodnych roztokii elektrolytii vyjadiujeme obvykle pomoci molalit. Pro vyjadfeni
koncentrace elektrolytu AB, ve vodném roztoku mizeme uzit bud’ molality rozpust€éného
nedisociovaného elektrolytu A,B, (tzv. stechiometrické molality m,) nebo molality
jednotlivych iontd A*" a B” vzniklych disociaci elektrolytu p¥i rozpousténi (m+ a m.) nebo
sttedni iontové molality disociované¢ho elektrolytu (m.). Dochazi-li pfi rozpousténi pevné
latky A,B, k jeji disociaci podle rovnice

AB,(s)=xA"(aq)+yB" (aq) (RT)

kde z" resp. z je naboj kationtu resp. aniontu a symbolem (aq) je vyznaéeno, Ze se jedna
o ionty ve vodném roztoku, mizeme, s ohledem na stechiometrii této rovnice, molality
jednotlivych iontil vyjadfit vztahy

m,_=xm (4.10-54a)

+ (¢
m_=ym, (4.10-54b)

Stfedni molalita iontil je definovana vztahem

1 1

m, :(mj mi’)”y :mo(x" yy)”y (4.10-55)

Jako ptiklad uvazujme rozpousténi 199,94 g siranu Zelezit¢tho v 1000 g vody. Molarni
hmotnost Fe;(SO4); je 399,88 g/mol, a tak stechiometrickd molalita Fe,(SO4); ve vzniklém
roztoku je m, = 0,5 mol kg™'. PH rozpousténi siranu Zelezitého dochazi k jeho disociaci podle
rovnice

Fe,(SO,),(s) = 2Fe*" (aq) +3S03 (aq)

Molalita jednotlivych ionti tedy bude m. = 2 m, =1 molkg" a m. = 3 m, =1,5 mol kg,
Stiedni molalita ionti Fe’" a SO4* bude podle vztahu (4.10-55) m. = 0,5 (22.3*)"° =1,275
mol kg™

Pii popisu termodynamickych vlastnosti ziedénych roztoka elektrolyti obvykle volime
jako standardni stav hypoteticky roztok bud’ rozpusténé¢ho nedisociovaného elektrolytu nebo
individudlnich iontli, které vzniknou disociaci rozpousténého elektrolytu, v prislusném
rozpoustédle (vodé€) o jednotkové molalité, ktery se chovéd idedlné ve smyslu Henryho
zakona. Tento standardni stav budeme dale oznacovat symbolem H(m).

Standardni chemické potencialy iontli v roztoku vyjaddiime pomoci zmény Gibbsovy
energie, kterd doprovazi jejich vznik ze stabilnich elektroneutrdlnich latek. Tak napft.
standardni chemicky potencidl iontu Cl'(aq) ve vodném roztoku polozime roven zméné
Gibbsovy energie, ktera doprovazi reakci
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1 - B
5C12(g,p=p )+e =Cl (ag,m=1)

Pro Fe*" plati

Fe(s) =Fe’"(aq,m =1)+2e"

Hodnoty standardnich chemickych potencialll iontii v roztocich jsou vyjadieny relativné na
zékladé konvence, podle které je pti viech teplotach 1™ (H", aq, m = 1) = 0. Tyto hodnoty
jsou pro fadu jedno i viceatomovych iontd tabelovany (viz ¢ast 6.1.). Experimentalné je lze
urcit na zakladé méteni elektromotorickych napéti galvanickych ¢lankt.

Chemicky potencidl iontu i v roztoku je dan vztahem

u(i,aq) = 1" (i,aq)+ RT Ina'"™ (4.10-56)

kde a"™ je aktivita i-tého iontu v roztoku pro vySe uvedeny Henryho standardni stav.
S ohledem na to, ze Henryho zékon je splnén pouze v oboru velmi nizkych koncentraci plati

pro aktivity individualnich iontl vztahy

. a'™

Iim —= =1 (410-573)
m.—0 m

) aH(m)

m — = . -

1 1 4.10-57b
m_—0 m

Jsou-li vtahy (4.10-57a) a (4.10-57b) spln€ny 1 v oblasti kone¢nych hodnot m resp. m.,
roztok se chova idedlné¢ podle Henryho zakona. Odchylky od idealniho chovani vyjadiuji

aktivitni koeficienty definované vztahy

aH(m)
= (4.10-58a)
m,
aH(m)
j/ii(m) = (410'58b)
m

Vedle aktivit a aktivitnich koeficient individudlnich ionti definujeme (zcela analogicky
jako stfedni molalitu) stfedni aktivitu a. a stiedni aktivitni koeficient j. rozpusSténé¢ho

elektrolytu. Pro silny elektrolyt A.B, plati

1
(4.10-58)

— X Y \x+
ai—<a+a7> Y

1
v =(7 )+ (4.10-59)

Aktivitni koeficienty charakterizujici odchylky realného chovani roztoku od Henryho
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zakona lze ziskat bud’ experimentalné (stfedni aktivitni koeficienty) nebo je Ize odhadnout na
zéklad¢ rtiznych semiempirickych vztahti. Pro oblast velmi zifedénych roztokt navrhl Lewis
jednoduchy empiricky vztah

logy™ =—Az2\I, (4.10-60)
logy! =—A|z,z |1, (4.10-61)

kde I, je iontova sila roztoku obecné (pro N-slozkovy roztok) definovana vztahem
1 N
1, = Ezm" z; (4.10-62)
i=l

Pro vodu jako rozpoustédlo a teplotu 25 °C plyne z Debyeovy-Hiickelovy teorie pro
konstantu 4 hodnota 0,509 kg'? mol 2, Vztahy (4.10-60) a (4.10-61) poskytuji spolehlivé
vysledky do hodnoty I, = 0,01. Pro odhad aktivitnich koeficienti v oblasti vysSich
koncentraci je Casto uzivana Daviesova rovnice ve tvaru

log~™ = —0,509 z> Vi —0,37 4.10-63

Og71 2 Zl [l_i_\/z 9 m ( )
JI

log~Y :—0,509|z+zf| ﬁ—Oﬂ]m] (4.10-64)

ktera poskytuje spolehlivé vysledky az do hodnoty /I, = 0,5, pfiCemz chyba takto
odhadnutych koeficientd pro shodné valentni elektrolyty neptesahuje 10 %. Na rozdil od
vztahl (4.10-60) a (4.10-61) neni zavislost aktivitniho koeficientu podle Daviesovy rovnice
monotonné klesajici, ale proch4zi minimem pii hodnoté 7, cca 0,4. Vyhodou vySe uvedenych
vztahl je, Ze neobsahuji zadné parametry pro jednotlivé ionty pifitomné v roztoku, naopak
nevyhodou je dosti omezeny obor jejich platnosti. Pro oblast vysSich koncentraci byla
navrzena fada viceparametrovych empirickych vztahli, jejichz prehled lze nalézt v
literatuie™. V tab. 4-IX jsou pro ilustraci uvedeny experimentalné ziskané hodnoty stfednich
aktivitnich koeficientli vybranych uni-uni, uni-bi a bi-bi valentnich elektrolytii. Tyto tdaje
jsou porovnany s hodnotami vypoctenymi na zéklad¢ rovnic (4.10-61) a (4.10-64). Na obr. 4-
34 jsou zndzornény zavislosti stiedniho aktivitniho koeficientu 7 uni-uni valentniho
elektrolytu na iontové sile roztoku vypoctené podle Lewisovy rovnice (4.10-61) a Daviesovy
rovnice (4.10-64). V obrazku jsou uvedeny rovnéz experimentdlni hodnoty pro vybrané
elektrolyty. Z porovnani je ziejmé, Ze pifi vysSich hodnotach iontové sily roztoku vystihuje
Daviesova rovnice (4.10-64) experimentalni data vyrazné 1épe nez Lewisova rovnice (4.10-
61). Pti hodnotach I, > 0,5 mol kg™ jsou patrné vyznamné rozdily v aktivitnich koeficientech
raznych elektrolytd, a tak k pfesn&jSimu vystizeni zavislosti . na sloZeni (iontové sile)
jednotlivé ionty v roztoku.

Voda jako rozpoustédlo se ve velmi zfedénych roztocich chova idealné podle Raoultova

8 \iz napt. Séhnel O.: Metody vypodétu aktivitnich a osmotickych koeficientt v koncentrovanych
vodnych roztocich anorganickych elektrolytt, Chem. Listy 74, 225-246 (1980).
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zdkona. S ohledem na to, ze hodnota x(H,O) — 1 (v roztoku uni-univalentniho elektrolytu
o molalité m, = 1 mol kg™ je x(H,0) = 0,982), je pti praktickych vypodtech mozné chemicky
potencial vody v roztoku nahradit pfimo hodnotou standardni molarni Gibbsovy energie Cisté
vody.

Tabulka 4-IX
Stfedni aktivitni koeficienty vybranych elektrolytt
(Lide D.R., Ed.: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 86th Edition 2005-2006, str. 5-81 az 5-84,
Taylor and Francis, Boca Raton 2005.)

Experimentalni hodnoty
m, (mol kg™)
0,001 | 0,005 | 0,01 | 0,05 | 0,1 0,5 1

HCl 0,965 | 0,929 | 0,905 | 0,832 | 0,797 | 0,759 | 0,811
NaCl 0,965 | 0,928 | 0,903 | 0,822 | 0,779 | 0,681 | 0,657
LiClOs | 0,966 | 0,931 | 0,908 | 0,843 | 0,815 | 0,806 | 0,887
CuBr; 0,889 | 0,791 | 0,735 | 0,594 | 0,541 | 0,503 | 0,591
H,S04 0,804 | 0,634 | 0,542 | 0,325 | 0,251 | 0,146 | 0,125
Pb(NOs), | 0,882 | 0,764 | 0,690 | 0,476 | 0,379 | 0,195 | 0,136
Na,CO; | 0,887 | 0,780 | 0,716 | 0,541 | 0,462 | 0,292 | 0,229
CuSO, | 0,740 | 0,53 | 0,410 0,210 | 0,160 | 0,068 | 0,047
Vypoctené hodnoty

Elektrolyt

uni-uni
I 0,001 | 0,005 | 0,01 | 0,05 0,1 0,5 1
(4.10-61) | 0,964 | 0,920 | 0,889 | 0,769 | 0,690 | 0,437 | 0,310
(4.10-64) | 0,965 | 0,927 | 0,902 | 0,822 | 0,782 | 0,734 | 0,791
uni-bi
1, 0,003 | 0,015 | 0,03 | 0,15 0,3 1,5 3
(4.10-61) | 0,880 | 0,750 | 0,666 | 0,403 | 0,277 | 0,057 | 0,017
(4.10-64) | 0,887 | 0,783 | 0,723 | 0,578 | 0,539 | 0,790 | 1,866
bi-bi
1, 0,004 | 0,02 | 0,04 0,2 0,4 2 4
(4.10-61) | 0,743 | 0,515 | 0,392 | 0,123 | 0,052 | 0,001 | 9. 10°
(4.10-64) | 0,761 | 0,575 | 0,484 | 0,311 | 0,285 | 1,069 | 12,19
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14—
12} Ce . -4.10-61
Ta. | 4.10-64 5
O HCl
o Nacl
A LiCIO ;
v KoH | &
& CsF J
o RONO, | 9
0,0 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

I_(molkg™)

Obrazek 4-34
Zavislost stfedniho aktivitniho koeficientu 7 uni-uni valentniho elektrolytu na iontové sile roztoku
(Experimentalni hodnoty prevzaty z Lide D.R., Ed.: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 86th
Edition 2005-2006, str. 5-81 az 5-84, Taylor and Francis, Boca Raton 2005.)
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