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6. Termodynamicka data anorganickych latek

V ptedchozich kapitolach jsme si uvedli nékteré postupy uzivané pii vypoctech
rovnovazného slozeni uzavienych systému, ve kterych mohou pfi stalé teplot¢ a tlaku
probihat fazové ptemény a chemické reakce. Z ptisluSnych vztaht vyplyva, ze pro vypocet
potfebujeme znat hodnoty chemickych potencialti vSech zacastnénych latek v zavislosti na
teploté, tlaku a sloZeni systému. Chemické potencidly vyjadiujeme vZdy relativné vzhledem
k hodnoté chemického potencidlu ve vhodné zvoleném standardnim stavu (viz ¢ast 1.4.) a
plati vztah

#(T,p,Y) =1 (T,p*)+ RT Ina,(T, p,Y) (6-1)

Symbolem Y je obecné¢ vyznaceno slozeni dané faze, které muzeme vyjadfit pomoci
proménnych definovanych v tab. 4-1. Horni index ° u chemického potencidlu na pravé strané
rovnice (6-1) obecné oznacuje standardni stav.

Pro plynné latky volime standardni stav Cistd latka splilujici stavovou rovnici idedlniho
plynu (2.1-11) p#i teploté systému T a standardnim tlaku p* = p° = 100 kPa. Za ptedpokladu
idealniho chovani plynné faze (idealni smés idealnich plynti) tak plati

Hio (T, 2,Y) =Gy (i(2), Tap°)+RT1n% (6-2)

Pro chemicky potencidl slozek kapalnych a pevnych roztokii (faze (o)) pfi standardnim
stavu Cista latka ve fazi (o) pii teploté systému 7 a standardnim tlaku p*™ = p (Raoultiv
standardni stav) plati

p
Hiw (T, 0.Y) =G5 (i(0), T, p° ) + j v, (i(@),T)dp+ RTna}, (T, p,Y) (6-3)

PO

Prvni ¢len na pravé strané rovnice (6-3) je standardni molarni Gibbsova energie Cisté latky i
ve fazi (o). Pokud faze (o) neodpovida termodynamicky stabilnimu stavu, ve kterém se dana
Cista latka pfi 7 a p nachazi (faze (o) je za danych podminek nestabilni formou latky i),
ur¢ime tyto hodnoty z dat pro termodynamicky stabilni fazi (¢) na zaklad¢ vztahu

G, (i().T, p°) = Gy (i(9). T, p° )+ AG;, (1,0 > 0, T, p°) (6-4)

Vztahy pro vypocet AG°n(i,0—a) pro konkrétni faze ¢ a a byly uvedeny jiz diive (viz
rovnice (2.2-72), (3.2-14) a (3.2-15)). Pokud jsou faze ¢ i a dvé rizné strukturni modifikace
latky 7, jsou hodnoty AG°y(i,p—a) oznaCovany jako mriZkové stability. V mnoha piipadech
nelze tyto mrizkové stability pro danou Cistou latku ziskat experimentalng, a jsou tak
vyhodnocovany zrovnovaznych dat ve viceslozkovych systémech, odhadovany pomoci
empirickych postupti, nebo teoreticky pocitdny na zdklad€ kvantové-mechanickych principt.

Druhy ¢len na pravé strané rovnice (6-3) predstavuje zménu Gibbsovy energie Cisté latky
spojenou se zménou tlaku z hodnoty p° = 100 kPa na tlak systému p pfi teploté 7. Jak bylo
uvedeno v kapitole 2.2.4., je v oboru nizkych a sttednich tlaki tento prispévek pro kapalné a
pevné latky zanedbatelny.

Pti Henryho volb¢ standardniho stavu plati pro chemicky potencial slozek (pfimési) velmi
zfedénych kapalnych nebo pevnych roztokl (faze (o)) s jednim rozpoustédlem vztahy (viz
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rovnice (4.10-21) resp. (4.10-29))

Hiay (T, p.Y) =Gy (i(@), T, p° )+ RTIny;, + RTna}) (T, p,Y) (6-5a)

resp.

o - o © Mrozp H(w)
Hiw (T.p.Y) =Gy (i(@), T, p° )+ RT In ;/i(a)+RTln100M +RTIna (T,p,Y)  (6-5b)

i

Z vyie uvedenych divodd je ve vztazich (6-5) integral [Vdp vynechan.

Z uvedenych vztahli je zfejmé, Ze zakladni termodynamickou funkeci pro vypocet
chemickych potencialii je standardni molarni Gibbsova energie’’. Hodnoty G°n(i) &istych
latek v zavislosti na teploté lze ziskat experimentdlné¢ nebo je vypocitat z jinych
experimentalné dostupnych termodynamickych funkci: AgH°, S°y, a C°m = f(T) podle vztahti
uvedenych v ¢asti 2.2 .4.

Pro.latky v idedlnim plynném stavu jsou obvykle termodynamické funkce C°,m, S°m,
[H°n(T) — H°n(298)] - tzv. H-funkce a [G°n(T) — H°n(298)]/T - tzv. G-funkce vypocitany na
zaklad¢ vztaht statistické termodynamiky. Hodnoty G°n(7) pak uréime ze vztahu

+ A HC(i,298) (6-6)

&G T’pO)ZT[G;(D —;1:;(298)}

V nékterych ptipadech je mozné hodnoty AH°, S°, a C°m odhadnout pomoci
prisp&vkovych metod nebo na zakladé termodynamické podobnosti®®. Jejich pouziti je viak
pro anorganické latky pomérné omezené a neexistuji Zadné univerzalni ptispévkové metody
jako je tomu v ptipadé latek organickych.

Raoultovy aktivity a“(T, p, ¥) vystupujici v rovnici (6-3) jsou pro &isté latky rovny jedné,
pro slozky ideédlnich roztok jsou rovny jejich molarnim zlomkim. V pfipadé redlnych
roztokll jsou zavislosti aktivit (resp. aktivitnich koeficientl) na teploté, tlaku a sloZeni
roztokd vyjadieny pomoci vztahii uvedenych v ¢astech 4.5. az 4.9., jejichz parametry lze
obvykle ziskat pouze na zakladé experimentilnich Gdaji. Henryho aktivity o' (T, p,Y)
pfimési ve zifedénych roztocich jsou v pripadé idealniho chovani rovny jejich relativné
vyjadfenym koncentracim (moldrnim zlomkiim, hmotnostnim procentim, molalitdm aj.).
V ptipadé¢ redlnych roztoki jsou zavislosti aktivit (resp. aktivitnich koeficientil) na teplote,
tlaku a slozeni roztokti vyjadieny pomoci vztahli uvedenych v ¢asti 4.10, jejichz parametry
1ze obvykle ziskat pouze na zaklad¢ experimentalnich udaji.

= vypoctech fazovych a chemickych rovnovah Ize do vySe uvedenych rovnic pro chemicky
potencial misto hodnot standardnich molarnich Gibbsovych energii dosazovat rovnéz hodnoty
standardnich slu€ovacich Gibbsovych energii AG°(i, T,p°) = G°m(i, T,p°) — Zv,G°n(j, T,p°) (Suma
odpovida stechiometrické kombinaci prvkd, ze kterych je slouc¢enina i vytvorena).

°2 ptehled empirickych metod pro odhad termodynamickych veli¢in anorganickych latek podavaji
napf. Spencer P.J.: Estimation of thermodynamic data for metallurgical applications, Thermochim.
Acta 314, 1-21 (1998) nebo Moiseev G.G., Sestak J.: Some calculations methods for estimation of
thermodynamical and thermochemical properties of inorganic compounds, Prog. Crystal Growth
Charact. 30, 23-81 (1995).
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6.1. Tabelarni sbirky dat

Experimentalné¢ ziskana, vypoctend popi. odhadnuta termodynamicka data jsou jiz po fadu
let na riznych pracovistich po svét¢ shromazd'ovana a po kritickém zhodnoceni a ovéteni
vzajemné konzistence zatfazovana do dnes jiz velmi rozsédhlych datovych bazi. Takto ziskané
datové soubory byly diive publikovany vyhradné v knizni podob¢ ve form¢ riznych tabulek,
prirucek, sbirek a jinych monografii. Dnes jsou tyto soubory spolu s fadou vypocetnich
programu stale Sifeji pfistupné v on-line rezimu prostiednictvim rozvétvenych pocitacovych
siti (viz ¢ast 6.2.).

V nasledujicim ptehledu jsou uvedeny vybrané tabelarni sbirky, monografie a prehledné
¢lanky obsahujici termodynamicka data anorganickych latek, ktera jsou potiebna pro vypocty
fazovych a chemickych rovnovah a dale ptirucky obsahujici rovnovazné fazové diagramy
kondenzovanych systémii. Podrobnéji jsou nékteré sbirky dat popsany v prvnim vydani
téchto skript a v praci Leitner J., Voika P., Mikulec J.: Zdroje termodynamickych dat
anorganickych latek pro vypocty fazovych a chemickych rovnovah, Chemické Listy 84, 566
581 (1990).

Termodynamicka data pro Cisté latky v pevném, kapalném a plynném stavu

CODATA Key Values for Thermodynamics (Cox J.D., Wagman D.D., Medvedev V.A.,
Hemisphere, New York 1989).

The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties, Selected Values for
Inorganic and C; and C, Organic Substances in SI Units (Wagman D.D. a kol.,
publikovéno v r. 1982 jako dodatek €. 2 ¢asopisu Journal of Physical and Chemical
Reference Data).

NIST-JANAF Thermochemical Tables, 4. vydani (editor Chase M.W., Journal of
Physical and Chemical Reference Data, Monograph No. 9, ACS-AIP-NIST, New York
1998).

Termiceskije konstanty véscestv, Tom I - X (editor Glusko V.P., VINITI, Moskva
1965 - 1981).

Termodinamiceskije svojstva individualnych véscestv, Tom I - IV (editor Glusko V.P.,
Nauka, Moskva 1978 - 1982), Thermodynamic Properties of Individual Substances,
Vol. I-V, 4. vydani (Gurvich L.V., Veyts 1.V., Alcock C.B., Hemisphere, New York
1989).

Selected Values of the Thermodynamic Properties of Elements (Hultgren R. a kol.,
ASM, Metals Park Ohio 1973).

Thermochemical Properties of Inorganic Substances (Barin 1., Knacke O., Springer,
Berlin 1973, dodatek Barin I., Knacke O., Kubaschewski O., Springer, Berlin 1977, 2.
vydéani Knacke O., Kubaschewski O., Hesselmann K., Springer, Berlin 1991).

Thermochemical Data of Pure Substances (Barin 1. a kol., Verlag Chemie, Weinheim
1989, 2. vydani 1993, 3. vydani 1995).

Thermochemical Data of Elements and Compounds (Binnewies M., Milke E., Wiley-
VCH, Weimheim 1999, 2. vydani 2002).

SGTE Data for Pure Elements (Dinsdale A.T.. CALPHAD 15 (1991) 317-425).

Thermodynamic Properties of Inorganic Materials Compiled by SGTE (Landolt-
Bornstein, New Series [V (Physical Chemistry)/19A (Pure Substances), Parts 1 + 2,
Springer 1999).

Thermodynamic Data for Inorganic Sulphides, Selenides and Tellurides (Mills K.C.,
Butterworth, London 1974).
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Thermodynamic Properties of Elements and Oxides (Pankratz L.B., US Bur.Mines,
Bulletin 672, Washington 1982).

LA Thermodynamic Properties of Halides (Pankratz L.B., US Bur.Mines, Bulletin 674,
Washington 1984).

Thermodynamic Data for Mineral Technology (Pankratz L.B., Stuve J.M., Gokcen
N.A., US Bur.Mines, Bulletin 677, Washington 1984).

Thermochemical Data for Reactor Materials and Fission Products (Cordfunke E.H.P.,
Konings R.J.M., North Holland, Amsterdam 1990).

Materials Thermochemistry, 6th. Ed. (Kubaschewski O., Alcock C.B., Spencer P.J.,
Pergamon Press, Oxford 1993, ptivodni ndzev Metallurgical Thermochemistry).
Termodinamika silikatov (Babuskin V.1., Matvejev G.M., Mcedlov Petrosjan O.P.,

Strojizdat, Moskva 1986).

Termodynamicka data latek ve vodnych roztocich

Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions (Pourbaix M., NACE,
Houston 1974).

Handbook of Thermochemical Data for Compounds and Aqueous Species (Barner
H.E., Schuerman R.V., Wiley, New York 1978).

The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties; Selected Values for
Inorganic and C; and C, Organic Substances in SI Units (Wagman D.D. a kol.,
publikovano v r. 1982 jako dodatek €. 2 ¢asopisu Journal of Physical and Chemical
Reference Data).

Termodinamika silikatov (Babuskin V.1., Matvejev G.M., Mcedlov Petrosjan O.P.,
Strojizdat, Moskva 1986).

Critical Stability Constants, Vol. I - V (editofi Martel A.E., Smith M.R., Plenum Press,
New York 1974 - 1982).

L0 Stability Constants of Metal Ion Complexes (2. vydani, Silén L.G., Martel A.E., The
Chemical Society, London 1964, 1. dodatek - Silén L.G., Martel A.E.,The Chemical
Society, London 1971, 2. dodatek, ¢ast A - editor Hogfeldt E., Pergamon Press,
Oxford 1982, 2. dodatek, ¢ast B - editor Perrin D.D., Pergamon Press, Oxford 1979).

Chemické rovnovdhy v analytické chemii (Kotrly S., Sticha L., SNTL, Praha 1988).

Termodynamicka data ldatek v tavenindch a pevnych roztocich

Selected Values of the Thermodynamic Properties of Binary Alloys (Hultgren R. et al.,
ASM, Metals Park Ohio 1973).

Phase Diagrams and Thermodynamic Properties of the 70 Binary Alkali Halide
Systems Having Common lons (Sangster J., Pelton A.D.: Journal of Physical and
Chemical Reference Data 16 (1987),, 509-561).

The Thermodynamics of Liquid Dilute Iron Alloys (Sigworth G.K., Elliot J.F.: Metal
Science 8 (1974) 298-310).

The Thermodynamics of Dilute Liquid Copper Alloys (Sigworth G.K., Elliot J.F.:
Canadian Metallurgical Quarterly 13 (1974) 455-461).

The Thermodynamics of Dilute Liquid Cobalt Alloys (Sigworth G.K., Elliot J.F.:
Canadian Metallurgical Quarterly 15, (1976) 123-127).

The thermodynamics of dilute liquid cobalt alloys (Sigworth G.K., Elliott J.F., Vaughn
G., Greiger G.H., Canadian Metall. Quart. 16 (1977) 104-110).
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Refining of liquid aluminum — a review of important chemical factors (Sigworth
G.K.,Engh T.A., Scand. J. Metall. 11 (1982) 143-149.

Simultaneous optimization of thermochemical data for liquid iron alloys containing C,
N, Ti, Si, Mn, S, and P, (Bouchard D., Bale C.W., Metall. Mater. Trans. B 26B, (1995)
467-484).

Critical evaluation and optimization of the thermodynamic properties of liquid tin
solutions (Heuzey M.-C.,Pelton A.D., Metall. Mater. Trans. B 27B (1996) 810-828).

Zakladni termodynamické udaje o metalurgickych reakcich a o interakcich prvkii v
soustavach vyznamnych pro hutnickou teorii a praxi (Buzek Z.: Hutnické aktuality 20
(1979) 5-111).

The Solubility of Gases in Liquid Metals and Alloys (Chang Y.A., Fitzner K., Zhang
M.X.: Progress in Materials Science 32 (1988) 97-259).

Rovnovaziné fazové diagramy

Behavior of the Elements at High Pressures (Cannon J.F.: Journal of Physical and
Chemical Reference 3 (1974) 781-824).

Fazovyje diagramy elementov pri vysokom davlenii (Tonkob E.Ju., Nauka, Moskva
1979).

Behavior of the AB Type Compounds at High Pressures and High Temperatures
(Merrill L.: Journal of Physical and Chemical Reference 6 (1977) 1205-1252).

Behavior of the AB» Type Compounds at High Pressures and High Temperatures

(Merrill L.: Journal of Physical and Chemical Reference 11 (1982) 1005-1064).

Constitution of Binary Alloys (Hansen M., Anderko K., McGraw Hill, New York
1958), 1st. Supplement (Elliot R.P., Mc Graw Hill, New York 1965), 2nd. Supplement
(Schunk F.A., Mc Graw Hill, New York 1969).

Diagramy sostojanija metaliceskych system, Tom I .... (editor Agejev N.V, VINITI,
Moskva 1959 ....).

Selected Values of the Thermodynamic Properties of Binary Alloys (Hultgren R. a kol.,
ASM, Metals Park Ohio 1973).

Handbook of Binary Phase Diagrams, Vol. I - III (Moffatt W.G., Genium Publ.Corp.,
New York 1978).

Program ASM
(http://www.asminternational.org/)

Binary Alloy Phase Diagram Monograph Series, Vol. I - XII

Vol.I- Au Vol. V-V Vol. IX —Fe

Vol. II -Ti Vol. VI - Ni Vol. X - Cu

Vol. III - Be Vol. VII - W Vol. XI — Actinide
Vol. IV - Mg Vol. VIII - In Vol. XII — Ta

(ASM, Metals Park Ohio 1987 - 1996).

Binary Alloy Phase Diagrams, Vol. I - 11l (editofi Massalski T.B. a kol., ASM, Metals
Park Ohio 1990).

Handbook of Ternary Alloy Phase Diagrams (editofi Villars P., Prince A., Okamoto
H., ASM, Metals Park Ohio 1995).

Phase Diagram of Ternary Iron Alloys, Vol. I - VI (editor Raghavan V., Indian
Institute of Metals, Calcutta 1987 - 1993).

Phase Diagrams of Ternary Gold Alloys (Prince A.A., Raynor G.V., Evans D.S.,
Institute of Materials, London 1990).

Phase Diagrams of Ternary Nickel Alloys, Vol. 1 - II (Gupta K.P., Indian Institute of
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Metals, Calcutta 1990).
Phase Diagrams of Ternary Boron Nitride and Silicon Nitride Systems (Rogl P.,
Schuster J.C., ASM, Metals Park Ohio 1992).

Program ACerS (The American Ceramic Society)
(http://www.ceramics.org/)
Phase Diagrams for Ceramists, Vol. I - XIV. (The American Ceramic Society,
Columbus Ohio 1964 - 2005).
Phase Diagrams for High-T, Superconductors, Vol. I, (editoti Whitler J.D., Roth S.R.,
The American Ceramic Society, Columbus Ohio 1991).
Phase Diagrams for High-T, Superconductors, Vol. 11, (editofi Vanderah T.A., Roth
S.R., McMurdie H.F., The American Ceramic Society, Columbus Ohio 1997).
Phase Diagrams for Zirconium and Zirconia Systems, (editoti Ondik H.M. a
McMurdie H.F., The American Ceramic Society, Columbus Ohio 1998).
Phase Diagrams for Electronics Ceramists I, (editor Roth S.R., The American
Ceramic Society, Columbus Ohio 2003).

6.2. Pocitacové databaze

V soucasné dobé jsou knizni publikace stale castéji nahrazovany pocitaovymi
databazemi, které¢ nabizeji vyssi uzivatelsky komfort. S ulozenymi daty lze napt. provadét
jednoduché termodynamické vypocty nebo ménit format zobrazovanych fazovych diagramt
(slozeni v molarnich zlomcich nebo hmotnostnich procentech, teplota ve °C nebo Kelvinech).
Databéze jsou dostupné bud’ na CD nebo v rezimu on-/ine prostfednictvim internetové site.
Piehled databazi volné pfistupnych po internetu je zpracovan a prubézné aktualizovan na
webové strance http://www.vscht.cz/ipl/termodyn/Internet.htm.
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