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1. ZAKLADNI POJMY CHEMICKE TERMODYNAMIKY

TERMODYNAMIKA je nauka o vzidjemnych pfeménach riznych druhl energie (napft. tepla
a mechanické préce), o sméru samovolnych fyzikalnich a chemickych déji (zmény stavu
systémil) a o rovnovahach.

Termodynamika
- zkouma makroskopické vlastnosti systému (p, V, T,...)
- umoznuje napf. posoudit, zda dané chemicka reakce mize prob&hnout (za jakych
podminek) a jaky mize byt jeji vytézek
- umoznuje napf. stanovit tepelnou bilanci fyzikalnich a chemickych déja
- nehovoii o tom, s jakou rychlosti reakce probéhne

Termodynamicky systém (soustava)
je Cast prostoru, od svého okoli oddélend skuteénymi nebo myslenkovymi sténami

Klasifikace termodynamickych systémi podle jejich vztahi ke svému okoli

energie energie energie
o Ll o Ll
N — o<, « R
w Lal
hmota hmota hmota
izolovana soustava uzavrena soustava oteviena soustava

Klasifikace termodynamickych systémi podle jejich chemického sloZeni
SloZeni systému: pocet nezavislych chemickych individui (prvka nebo slouc¢enin = sloZzek)

Klasifikace termodynamickych systémi podle jejich fazového sloZeni

Homogenni soustava (faze): vlastnosti ve vsech ¢astech systému stejné, popf. spojité se
meénici

Heterogenni soustava: slozena ze dvou ¢i vice homogennich oblasti (fazi), na jejichz rozhrani
se vlastnosti méni skokem

Stav systému
je uréen souhrnem jeho vlastnosti a je uren stavovymi veli¢inami

Stavové veli¢iny (p, T, V, U, n,...) jsou funkci stavu, tzn., Ze nezavisi na zptisobu, jakym se
soustava do daného stavu dostala
Extenzivni vlastnosti (m, V, U, n...) — aditivni, dané sou¢tem pfispévki jednotlivych ¢asti
soustavy
Intenzivni vlastnosti (p, T, p, Vi...) — nejsou aditivni, nezavisi na latkovém mnozstvi.
Rozdily téchto veli¢in uvnitf soustavy jsou pticinou termodynamickych déju,
vedoucich k jejich vyrovnani a ustaveni termodynamické rovnovahy

Pocet stavovych veli¢in nutnych k aplnému popisu stavu systému roste s jeho sloZitosti, tzn. s
rostoucim poétem slozek (s) a fazi (f).

Naptiklad k iplnému popisu stavu jednoslozkové, jednofazové soustavy (s=1, f=1) je potieba
(kromé mnozstvi latky) pouze dvou stavovych velicin




Termodynamicky déj a rovnovaha

Termodynamicky déj probiha, méni —li se stav systému

Termodynamicka rovnovaha nastane, neméni-li se slozeni ani ostatni stavové veli¢iny s
casem

Reverzibilni (vratny) dé€j — v jeho pritbéhu je systém neustdle v rovnovaze s okolim.
Ireverzibilni (nevratny) dé&j — jakykoliv jiny nez reverzibilni pfechod systému z jednoho stavu
do druhého

2. NULTY, PRVNI, DRUHY (A TRETI) ZAKON (VETA)
TERMODYNAMIKY

jsou zakladnimi axiomy termodynamiky, postulovanymi na zaklad¢ dlouhodobé zkuSenosti a
pozorovani

Nulta termodynamicka véta

Jsou-li dvé télesa v tepelné rovnovaze s télesem tietim, jsou v rovnovaze i mezi sebou

Tato véta tika, je mozno nalézt a pouzivat ,.tieti* téleso jako standard (teplomér) a s jeho
pomoci srovnavat teploty jinych téles, bez nutnosti davat tato télesa do kontaktu

Tato dodatecnd logicka myslenka ¢ini smysluplnym pojem teploty: kazdé téleso, které je ve
stavu tepelné rovnovahy ma objektivné métitelnou vlastnost zvanou teplota

Méieni teploty

vyuZiva vlastnosti, které se s teplotou plynule a reprodukovatelné méni:
- délkové (objemové) zmény (=3 )

- elektricky odpor

- termoelektrické napéti

Celsiova stupnice
0°C - teplota tani ledu za normalniho tlaku (101 325 Pa)
100°C - teplota varu vody za normélniho tlaku
T[K] =t[°C] + 273,15
Kelvinova stupnice
Teplota trojného bodu vody je 273,16 K
Teplota 0°C = 273,15 K

Druhy energie v systémech a p¥i jejim prenosu mezi systémy

Vnitini energie — souhrn potencidlni a kinetické energie spojené s nahodnym pohybem atomti
nebo molekul systému

Teplo — energie prinesena do systému (kladna) z télesa teplejsiho nebo odvedena ze systému
(z&porna) na téleso chladnéjsi beze zmény objemu systému

Prace — energie pfinasena z jednoho systému do druhého formou zmény objemu proti
pusobeni vnéjsich sil bere se jako kladné, pokud se objem se zvétSuje)




Vypocet prace vykonané systémem:
dW = F.ds = p-S-ds = p-dV
W = JdW = [pdV

Pt.. Jak v p-V diagramu ukézete, Ze prace neni stavova funkce?

Prvni termodynamicka véta
vyjadiuje zadkon zachovani energie v termodynamickych systémech
dU =38Q - dW = 8Q — pdV

Pt.: Jak se méni vnitini energie pfi nasledujicich déjich?
- izochoricky d¢j
- izobaricky d¢j
- izotermicky dg&j
- adiabaticky d¢j
- cyklicky dgj
- volné expanze

Druhi termodynamicka véta

rozsifuje formulaci 1.VT (ktera sumarizuje energetické bilance termodynamickych déji) o
uréeni sméru, druhu a moznosti té€chto déju, tzn., Ze urcuje, které déje mohou pii dané teplote,
tlaku a koncentraci probihat samovolné, tzn. bez spotieby vnéjsi prace

Rozdil mezi teplem a praci spociva v tom, ze prace je usporadana (makroskopicka) forma
pfenosu energie, zatimco teplo je neuspofaddana (mikroskopicka) forma pfenosu energie.
Tento rozdil mé za nasledek fakt, Ze pfeména prace v teplo neni omezena zadnymi
podminkami, ale naopak je tato pfeména omezena druhou vétou termodynamickou:

Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by pouze odebiral tepelnému zdsobniku teplo a
konal rovnocennou praci (aniz by ¢ast tepla pifedaval chladnéjSimu télesu)

Dalsi (ekvivalentni) formulace Il. VT:

- nelze pfeménit teplo samovolnym déjem na ekvivalentni praci
- nelze dosahnout teploty 0 Kelvin
- Gi¢innost nejuéinnéj$iho mozného kruhového déje - Carnotova cyklu- je vzdy mensi nez 1
n= Qz - 01 _ 7; - 7I <
@, A
oQ

- teplo ma integracni faktor ]7'_, takze it;;_é'Q: 0 => definice entropie: dS= -

1

- V uzavienych systémech entropie bud’ roste (nevratné déje) nebo se neméni (vratné déje)

Entropie je spojovnikem mezi termodynamikou a statistikou:
Existuji dvé ekvivalentni cesty, jak definovat zmény entropie v systému

1) makroskopicky: 0’5:57?

2) mikroskopicky - poc¢itanim moznosti, jak mohou byt uspofadany atomy nebo molekuly v
systému



Treti termodynamicka véta
Pii teploté T =0 K je i S = 0 J/K => entropie je jedina energiova stavova funkce, jejiz hodnotu
lze urcit absolutné

3. TERMODYNAMICKE VZTAHY A PROMENNE.

TDM potencialy uzavienych systémi
.LVT: dU=0Q-3W =6Q - pdV ILVT: 8Q =TdS
. +1L.VT: dU=TdS-pdV, U=U(s\Vv)

Vnitini energie je TDM potencial (= stavova funkce) s vnéjSimi parametry S a V. Vné&jsi
parametry jsou ty fyzikalni vlastnosti, které dokdzeme ovladat (napt. drzet konstantni)

Piechod k TDM potencialiim s jinymi vnéj§imi parametry (Legendrova transformace):
dU = TdS - pdV - d(pV) + pdV + Vdp

d(U+pV) = dH = TdS + Vdp, H=H(S,p), H = U+pV
dH = TdS +Vdp + d(TS) - TdS - SdT

d(H - TS) = dG = - SdT + Vdp, G =G(T,p), G =H-TS
dU = TdS - pdV + d(TS) - TdS — SdT

d(U-TS) = dF = -SdT - pdV, F=FT,\V), F=U-TS

Pt.: jak Ize odvodit dF z dG?
Schéma zndzornéni vztahli mezi riznymi termodynamickymi energiemi

< H » H(S,p)...entalpie

pV
—U e U (S,V)...vnitini energie
TS F pV ) _
+—><+—><+—> [ (T,V)...volna energie (Helmholtzova en.)

TS
e G (T,p)...volna entalpie (Gibbsova en.)

TERMOCHEMIE
dava odpovéd’ na 2 zakladni otazky:

1. Jak se zméni teplota systému pii dodani urcitého tepla? (tepelné kapacity)

2. Jaké tepelné efekty doprovazi danou chemickou reakci (zménu skupenstvi, vznik ¢i
zied'ovani roztokd, ...)? (reakcni tepla)

Tepelné kapacity

Def.: Tepelna kapacita udava mnozstvi tepla potiebné k ohiati daného mnozstvi latky o 1°C

Me¢érna tepelna kapacita: ¢ = AQ/(m-AT) [J/(kg-K)]
Molarni tepelna kapacita: C = AQ /(n-AT) [J/(mol-K)]



stiedni tepelna kapacita: primérnéd hodnota v urc¢itém teplotnim intervalu AT = T>—T;
prava tepelna kapacita: hodnota tepelné kapacity platné presné pii dané teploté (AT —> 0)

Pi: jaky je vztahmezicaC? n=m/M =>C=c-M - pozor na jednotky, M je tabelovano v g/mol !

Tepelné kapacity za konstantniho objemu a tlaku

dU =TdS - pdV =8Q - pdV, V =konst. => dU = CydT
dH =TdS + Vdp =38Q + Vdp, p=konst. => dH = CpdT

Spousta fyzikalné-chemickych déji probiha pii konstantnim tlaku, proto ma entalpie casto
vyznam tepla (uvolnéného nebo spotfebovaného pii déji)

Pro idealni plyn plati Cp —Cyv =R - odvozeni

Dulong — Petitovo pravidlo: Ctyhych prvka = 25-26 J/mol-K
Pi: Kovu byla naméfena ¢=0,0323cal/g-K. O ktery kov $lo?

Neuman-Koppovo pravidlo: CAxBy = Xx-CA +y-CB
Vyuzivano napf. v metalurgii a slévarenstvi k odhadu tepelnych kapacit struzek

Zavislost tepelnych kapacit na teploté
Teplota mé na hodnotu tepelnych kapacit znacny vliv, ktery se zjist'uje kalorimetrickymi ¢i
spektralnimi métenimi

AQmoI = TCP(DO’T

Casté vyjadieni zavislosti tepelné kapacity na teplotd:
Cp(T)=a+b-T

Cp(M=a+bT+cT2+cT3+ ...
Cp(M)=a+bT+cT2

REAKCNI TEPLO

Def.: Reakeni teplo je mnozstvi tepla, které si systém pii reakci vymeéni s okolim

VétSina chemickych reakei probiha za stalého tlaku, proto byva reakéni teplo
charakterizovano vétSinou zménou entalpie

dH =TdS + Vdp, p=konst. => dH =5Q

AH > 0 => entalpie produktli vyssi nez vychozich latek
endotermni reakce (déj)

AH < 0 => entalpie produktt nizsi nez vychozich latek
exotermni reakce (dé¢j)




Absolutni hodnoty entalpie (stejné jako vnitini energie) latek nejsou znamy, proto se hodnota
entalpie uréuje ve vztahu k entalpii latky v pfesné definovaném standardnim stavu

Standardni stav plynt: idealni plyn pii p = 101 325 Pa a udané teploté (nejcastéji 298,15 K)
Standardni stav kapalin: kapalina za tlaku p = 101 325 Pa a pfi udané teploté

Standardni stav tuhych latek: nejstalejsi tuhd modifikace za tlaku p =101 325 Pa a pfi udané
teploté

Entalpie latky A pii teploté T: (AH%)a

Slucovaci teplo: je mnozstvi tepla, které si vymeéni systém s okolim pfi reakci, pfi niz
vznikne 1mol uvazované latky ptimo z prvki (vSe ve standardnich stavech) - sluc. tepla latek
jsou tabelovana

Vvypocet reakéniho tepla chemické reakce

aA+bB+..<=>rR+sS+ ...

(AH% )r =r- (AHTOO )slué.,R +S- (AHTOO )slué.,S —a- (AH% )slué.,A ~b- (AH% )slué.,B
(AH-?O)r = . Z nl( To )sluc N - Z ( )sluc i
j=produkty i=vych.l.

Nékteré zakony termochemie:

1.VTCh (Lavoiser a Laplace, 1780): Reakéni teplo pfi prub&hu vratné chemické reakce zleva
doprava a ve sméru opa¢ném se lisi jen znaménkem

2. VTCh (Hesstv zakon, 1840): Celkové reakcni teplo libovolné reakce je stejné bez ohledu
na to, prob&hne-li reakce najednou nebo po etapach

Zavislost reakéniho tepla na teploté — Kirchhoffova rovnice

A
T
Chceme spoéitat reakéni teplo pii teploté T (B—D)

Protoze plati 2.VTCh, je jedno, zda se systém ze stavu
T . D " A do stavu D dostane pies bod bod C (reakce prob&éhne
' za teploty Ty a pak se produkty zahieji), nebo pies B
(nejdiiv se zahfteji vychozi latky a poté probchne

To Z298K reakce)
0" I—
____________ »!
” ¢ _(am2) + jc dr=(aH2) j c,,dr
| | > /_pma’u/dy j3 /_Wc/z/ %
vych.l. produkty



Kirchhoffova rovnice — integralni tvar

(5H91)T:(3Hgn) + .ﬁC ar kde (aH%)= D n(an, ey ™ z (A1) e

Ty Jj=prod. i=vych.l.
."}.Cp = Z TIJCPJ - Z nI‘Cp’I'
j=prod. i=vych.l

Pro nejéastéjsi typ zavislosti mérného tepla na teploté Cp =a+bT +cT?2:

(a#3), = (AH3) 4 8- (T = )+ b (T = ) = A (= 1) o
1 0

Priklad:

Vypoctéte tepelnou bilanci reakce MnO2(s) + 2H2(g) <> Mn(s) + 2H20(g) pfi teploté 1000K.

Slougenina  (AH%298)siuc C=a+bT+cT?
[kcal / mol] a[cal/kKrmol] b [cal/K?>mol] c[cal'K/mol] tepl. rozsah
MnO2(s) -124,3 16,60 2,44:1073 -3,88:10° 298 - 1000 K
H2(9) 6,52 0,78'10°3 0,12:10° 298 — 3000 K
Mn(s) 6,03 3,56:1072 -0,44:10°  298-1410K
H20(g) -57,795 7,17 256103 0,08:10° 298 — 2500 K
ReSeni:

(AH298)r = -2%57,795 — (-124,3) = +8,71 kcal/molmn

Aa=2+7,17 + 6,03 — (2+6,52 + 16,60) = 9,27 cal/K-molmn
Ab = [2+1,56 + 3,56 — (2+0,78 + 2,44)] 103 = 4,68:10 cal/KZmolwn
Ac = [2+0,08 — 0,44 — (2+0,12 — 3,88)] -10° = 3,36:105 cal-K/molwn

(AHT)r = (AH208)r + Aa=(T-298) + Y2Ab*(T2-2982) - Ac~ (? _Tgs)

(AH®1000)r = 8710 — 9,27+702 + 2,34:1073+(1000:10° - 88,8:10%) — 336:10%+ (1:103-3,36:107%)
= 8710 -6508 + 2132 + 793 =5 127

(AH1000)r =5 127 cal/mol mn

Diferencialni tvar Kirchhoffovy rovnice:

d(AH®T) = ACpdT| = (Aa+ AbT + AcT2)dT

po obecné integraci (AH®T)r = Aa*T + YLAb+T? - AC*]7-_ + IH (2)

7




Reseni piFedchoziho piikladu s vyuZitim vztahu (2)

Vypocet integracni konstanty se provadi nejcastéji pro teplotu 298K.
8710 = -9,27+298 + 2,34:103+2982 - 3,36:10°/298 + I
In =8710 + 2762 — 208 + 1128 = 12392

(AH%T)r = -9,27+T +2,34:103T2 - 3,36-105*1T + 12392

(AH 1000)r = -9270 + 2340 — 336 + 12392 = 5126
(AH%1000)r = 5 126 cal/mol mn

4. ROVNOVAHA V TERMODYNAMICKYCH SYSTEMECH
ZAVISLOST ENTROPIE NA TEPLOTE
LVT:8Q=TdS => dS= 5?

c,dT
T

p =konst. => dS =

Pro chemickou reakci, jejiz zacastnéné latky maji zavislosti mérného tepla na teploté

Cp=a+bT+cT?

7, 2
J'sz a’S:J' Aa+AbT+AcT JT
s . T

T
(AS%)r :(As%)r+Aa~ln7§+Ab-(7’— E)—;AC-(;—%

Zména Gibbsovy energie p¥i samovolnych déjich
.VT: TdS 25Q =>8Q - TdS <0
dG = dH — d(TS) = dU + d(pV) — TdS — SdT = 8Q — pdV + pdV + Vdp — TdS — SdT
pro T, p =konst.: dG=38Q -TdS <0
dG<0

(3)



ZAVISLOST GIBBSOVY ENERGIE NA TEPLOTE
1. Vypoctem z hodnot entalpie a entropie

(A6%) =(am2), - 7(aS), (4

a dosazenim ze vztahii (1) a (3)

2. Obecné zavislost (AG(}1 )r = f(7)
Srovnanim niZe uvedenych vztaht
dG=-S dT + V dp

aG = (5(;) ar+ o6 ap (takovyto vztah je platny pro kazdy totalni diferenciél)
oT ), p ),

dostaneme -S = (5(;]
oT),

(s68) ~(a0), - T, (o) - 227

oT
AG
G 5(rj S TAe
AH=AG-T——  vyuzijeme faktu, Ze =
st V¥l ST 7

e

ol

AH=-T°

=> 5(A6j = —%AH&T
T T

Pro nejéast&jsi typ zavislosti mérného tepla na teploté¢ Cp =a+ bT + cT2 a s vyuzitim (2)

18T

[ AG _J-_AaT+0,5Ab7'2—Ac/ T+/
T) T2

(AGP1)r =-AaT'InT - LA T2 - oAC/T + 1w + 16T (5)

Integracni konstanta In se vypocte ze vztahu (2) dosazenim sluCovacich tepel a teploty 298K,
integracni konstanta Ic se vypocte ze vztahu (5), kdyz

(AG®208)r = (AH208)r — 298" (ASC208)r



Priklad:

Vypoctéte zavislost Gibbsovy energie na teploté u reakce MnOz2(S) + 2H2(g) <> Mn(s) +
2H20(g) a spoctéte jeji hodnotu pii teploté 1000K - (AG°1000)r.

Slouéenina (AH0293)3|U S99 C=a+bT+cT?

[kcal/mol] [cal/mol'K a[cal/K'-mol] b [cal/K?®mol] c [cal'K/mol] tepl. rozsah

]

MnO2(s)  -124,3 12,7 16,60 2,44:10°3 -3,88:10°  298- 1000 K
H2(g) 31,21 6,52 0,7810° 0,12:10°  298- 3000 K
Mn(s) 7,65 6,03 3,56:10° -0,44'10° 298-1410 K

H.O(g)  -57,795 45,11 7,17 2,56:107° 0,08:10°  298- 2500 K

ReSeni:

(AH0298) = -2+57,795 — (-124,3) = +8,71 kcal/molmn
(ASO298)r = 2+45,11 + 7,65 — (2+31,21+12,7) = 22,75 cal/K-molmn
(AGC208)r = (AH298)r — 298+(AS 208)r = 8710 - 298+22,75 = 1 930 cal/molmn

Za pokojové teploty by bylo potieba dodat teplo, entropie by se zvysila, ale piesto reakce
neni termodynamicky pravdépodobna

Aa=2+7,17 + 6,03 — (2+6,52 + 6,60) = —9,27 cal/K:molwn
Ab = [2+2,56 + 3,56 — (2+0,78 + 2,44)] 103 = 4,68:10 cal/KZmolwn
Ac = [2+0,08 — 0,44 — (2+0,12 — 3,88)] 10° = 3,36:105 cal-K/molwn

(AH®T)r = (AH 208)r + Aa=(T-298) + Y2Ab+(T?-298) - Ac*(lr - 2;8)

(AH 1000)r = 8710 - 9,27+702 + 2,34:1073+(1000-10° — 88,8:10%) — 336:103+ (1:103-3,36:10"
°)
= 8710 - 6508 + 2132 + 793 = 5 127 cal/molmn

1
- 2982)

(AS®1000)r = 22,75 —9,27+1,21 + 4,68:1072 702 + 1,68:10° 1,03-10° = 22,75 - 11,22 + 1,64
=22,75-11,22 + 3,29 + 1,73 = 16,55 cal/K-:molmn

(082), = (3% ) +aa-In T+ ab-(T-298) - ac-(

(AG®1000)r = (AH 1000)r — 1000+(AS°1000)r = 5127 — 16550 = - 11 423 cal/molmn

Pri teploté 1000 K by dodané teplo bylo asi 0 40% mensi nez pii pokojoveé, entropie by
vzrostla o néco méné, a reakce by probéhla.

Abychom ur¢ili, na jakou minimalni teplotu je tfeba systém zahtat, aby reakce probéhla,
musime znat teplotni zavislost Gibbsovy energie. Prvni pfiblizeni by piinesla linearni

vvvvvv
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(AG%7); = -AaT'InT - oAb T2 - AC/T + Iy + 1T

Vypodet integraéni konstanty I se provadi pro znamé (AH 298): = 8 710 cal/molwn:
(AHT)r = AasT + Ab=T2 - AC*]7'_ + 1y

8710 = -9,27+298 + 2,34:103+298% — 3,36:10°/298 + I
In =8710 + 2762 — 208 + 1128 = 12392 cal

Vypodcet integraéni konstanty I opét pro znamé (AG°298)r = 1 930 cal/molmn:
(AG®7)r =-AaT'INT - oAb T2 - BAC/T + ln + 16T
1930 = +9,27+298+In298 — 2,34:10 2982 - 1,68:10° / 298 + 12392 + 15+298
lc =1/298 = (1930 - 15738 + 208 + 564 — 12392) = -85,33 cal/K

(AG®7); =9,27-T'InT - 2,34:103T? - 1,68:10%/T + 12392 - 85,33-T
(AG®1000)r = 64035 — 2340 — 168 + 12392 — 85330 = -11 411 cal/molun

5000"I""I""I""I""I""I T T
teoreticka zavislost
Ok o - O - linearni aproximace .
—_ o
_s
o
S
ﬁ, -5000 -
i
O]
2 !
-10000 r-
_15000||I||||§i||||I||||I||||I||||I||||I||| 1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T[K]
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Vypocty Gibbsovy energie maji zna¢ny prakticky vyznam, nebot’ umoziuji zjistovat, jak
dalece jsou reakce za uvazovanych podminek termodynamicky schiidné.

.......

AGO L

(AG®7)r

v

0% Koncentrace produktt 100%
vych. latky produkty

CHEMICKY POTENCIAL

Vztahy dosud odvozované a pouzZivané se tykaly uzavienych systémi. OvSem v uzavienych
systémech, ve kterych dochazi ke zménam slozeni (napf. vyse zminované chemické reakce),
tyto vztahy nejsou jednoznacné:

Pt. ¢. 1: V uzavieném systému za konstantniho tlaku a teploty probihéd chemicka reakce,
Gibbsova energie by méla byt konstantni (dG = -SdT + Vdp), ona v3ak klesa

Pi. ¢. 2: V izolovaném systému (dU = 0) probiha chemické reakce za konstantniho objemu,
entropie by méla byt konstantni (dU = TdS - pdV), ona vSak roste

V uzavienych systémech, ve kterych dochazi ke zménam slozeni, a v otevienych systémech
nestaci dvé proménné k uréeni Stavu

12



G=f(p, T, ni

adG = (66} a’p+[56j aT+ Z[%j an,
5p 7.n; 57— P11 =1 5/7 pT,n;

7

dG = Vip— ST + 2(56} an,
T \ O, pTon,

(56) =Ll chemicky potencial
ont) ,rn

Chemické potencialy vystihuji zavislost Gibbsovy energie dané faze na zménach jejiho
slozeni.

Chemicky potencial pi udava mnozstvi energie, o kterou se zméni Gibbsova energie dané
faze, kdyz piijme 1mol i-té slozky, pti zachovani konstantniho tlaku, teploty a latkového
mnoZzstvi ostatnich slozek.

Za konstantni teploty a tlaku plati:

S

aG = Z ;an,

)
> padn, =0 V rovnovaze
=1

Podobné jako u ostatnich termodynamickych potencidlii neni zndma absolutni hodnota
chemického potencialu, pocita se shodnotou vyjadienou vzhledem k chemickému potenciélu

standardniho stavu dané slozky (u°)

Aktivity a aktivitni koeficienty
Aktivita vyjadiuje aktivni koncentraci slozky i, tj. skute¢ny podil atomt/molekul, které se
mohou efektivné podilet na reakcich a nejsou v systému jakkoli vazany
- je dana zavislosti
wi=RT InXxj u j — chemicky potencil slozky i v systému
A i — absolutni aktivita slozky i v systému
Relativni aktivita ai je rozdil chemickych potencialti slozky i v roztoku a ve stand. stavu
A
0
#;— ;= RTIn /,Té
Aktivitni koeficient
a, . - .
y,=—" X i je molarni zlomek sloZky i v roztoku

/
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et Lt - a o
Molalni aktivni koeficient —- (mi hmotnost slozky i v roztoku)

!

VB .. a; o
Molarni aktivni koeficient —" (ci koncentrace slozky i v roztoku)
C.

/

Rovnovazné konstanta

Uzaviena soustava (konst. T, p):

bB + cC+ .... & rR + sS ... b,c — latkové mnozstvi reaktantt B, C
r,s — latkové mnozstvi produkta R, S

Jestlize dG = 0 (rovnovazny stav, T, p = konst.), pak

dG= pedns + pcdnc + .... + prdnr + psdns = 0

definujme: d A (tzv. reakéni obrat)=-dns/b = -dnc/c = .... = +dnr/r = + dns/s

V rovnovaze nepfibyvaji ani neubyvaji reaktanty
aG

—= (rur + spus +.... -bus -cuc - ....) =0
L (rp i HB -cp )

) A,
dosazeni: ;= u’ + /?7'InF

re®r + IRTInar + 5% +sRT Inas +..= buy + b RIPa, +cul+c RI1Aa, +..

r

an-ds ...
—(rup+ Su+..— bu - cul —...=-AG® = RTIn 5 s

RS 2 RTINK,
ag-ag-..

rovn.

AG=AG + RTIn{ af?“’S"'}
a

b 4C
g
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5. FAZOVE ROVNOVAHY

Struéné opakovani z Uvodni kapitoly:
Homogenni soustava: vlastnosti ve vSech ¢astech systému stejné,
popf. spojité se ménici => 1 faze
Heterogenni soustava: slozena ze dvou ¢i vice homogennich oblasti (fazi),
na jejichZ rozhrani se vlastnosti méni skokem => vice nez 1 faze
SloZeni systému: pocet nezavislych chemickych individui (= poéet sloZek)

PODMINKY ROVNOVAHY V HETEROGENNI UZAVRENE SOUSTAVE

Oznacovani slozek a fazi:

Slozky: A, B, C, .... s Faze: I, IL, I, ..... f
Pti ustaveni rovnovahy plati:

Tepelna rovnovaha: TI=TH =TIl = =Tf
Mechanicka rovnovaha: pl = pll =plll = ... = pf

Chemicka rovnovaha: nl + nll + nlll + ... nf=konst => =dni=0
Energeticka rovnovéaha: dG =0

Z podminky chemické a energetické rovnovahy lze odvodit, Ze v rovnovéze plati
pAl =pall = palll =yt

p! =pg!l =pglll = ... uf.....

nsl = pgh = pslth = . psf

Chemicke potencialy téZe slozky jsou v rovnovaze stejne ve vsech fazich

GIBBSUV FAZOVY ZAKON

je jednim z nejobecnéjsSich zakont fyzikalni chemie, ktery urcuje, kolik intenzivnich
parametrt (p, T, nj) lze v systému nezavisle ménit, aniz se zméni sloZeni systému, tj. aniz
nckterd slozka zanikne

v...pocet stupiii volnosti (pocet proménnych minus pocet vazeb mezi nimi)
f...pocet fazi
s...pocet slozek zmenSeny o pocet moznych chem. reakci mezi nimi

Pocet proménnych: slozeni kazdé faze + teplota a tlak => f.s + 2
Pocet vazeb mezi nimi: rovnost chem. potenciali v kazdé fazi: s-(f — 1)

konstantni pocet moll kazd¢ faze: £

v=fs+2-s(f-1)-f=s-f +2

v=s—-f+2

15



JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVY
Fazovy diagram jednoslozkové soustavy

v=1-f+2=3-f => maximalni pocet koexistujicich fazi je 3

tuhnuti «——— tani (taveni)
p Kapalna faze
N (1
Tuhé faze
RS, vypafovani
kondenzace
— T Plynna faze
v (9)
(de)sublimace
> T

Fazova preména je fyzikalni d¢&j, pii némz dochazi k nespojité zmeéné nékteré vlastnosti
soustavy. Dochézi k ni pfi pfesné definovanych hodnotach teploty a tlaku

Bivariantni soustava (v=2): lze v uréitych mezich nezavisle zménit teplotu a tlak, aniz by
doslo k fazové pfeméné => oblasti uvniti fazi

Monovariantni soustava (v=1): nelze ménit nezavisle tlak a teplotu, aniz by doslo ke zméné
poctu pritomnych fazi => kiivky fazovych rozhrani

Invariantni soustava (v=0): nelze viibec ménit ani tlak a ani teplotu, aniz by doslo ke zméné
poctu pritomnych fazi => trojny bod

CLAPEYRONOVA ROVNICE
udava vztah mezi rovnovaznou teplotou a tlakem (p = f(T)) fazovych rozhrani s-g, s-1, I-g

Rovnovaha dvou fazi jedné slozky: z/ = u”
= d/,l/ — d/l 1

dG = — SdT + Vdp, 1= C(’/f => _SLdT + Vldp = —SUdT + vidp
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zavedeme veli¢iny: AV, =V —V/  rozdil molarnich objem@ obou f4zi
AS, = S-S’ molarni entropie nebyvaji tabelované => zavadi se
AH, =AS, T = Hr: —-H ,L, tzv. latentni teplo fazové premény

Latentni teplo se méti kalorimetricky a je tabelovano, v analogii s 1.VTCh plati napt.
AH =-AH AH =-AH

m,tani m, tuhnuti ! m, vypr. m, kond.

—SIdT + Vidp = —SHdT + Vlldp

=> a _AS, _ AH, Clapeyronova rovnice v diferencialnim tvaru

dT AV, T-AV,

Clapeyronova rovnice se pouziva pro kondenzované systémy (s-s, s-1)

Casto se zanedbava zavislost latentnich tepel a molarnich objemi na teploté
AH In T,
AV, A

m

Vi.,.AH,+ f(T) => p—p = Clapeyronova. rce v integralnim tvaru

CLAUSIOVA- CLAPEYRONOVA ROVNICE
je-li jednou z fazi v rovnovaze plynné faze, lze Clapeyronovu rovnici zjednodusit

V() >> V(s = AV, =1 =T

Pt.: Jaky je rozdil v molarnim objemu vody a vodni pary pfi teploté 273K?
AV, =V -V =224/ mo/—w =(22,4-0,018)// mol = 22,41 mol
1000g//

Pro vypatovani nebo sublimaci plati:

ap  AH p-AH

m m

dT _ T-Av._ R.72 Claus.-Clap. rce v diferencialnim tvaru

p, —AH . -
In?ZT [P Claus.-Clap. rce v integralnim tvaru
1
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6. DVOU A VICESLOZKOVE HOMOGENNI SYSTEMY = ROZTOKY

Dvouslozkové soustavy

v=s-f+2=4-f

U dvouslozkovych systémt muzou byt v rovnovaze 1 - 4 faze Jestlize dvouslozkovéa soustava
tvori jednu fazi (tzn. Ze je homogenni), ma tii stupné volnosti (p, T, nA)

Roztok je kazda faze, kterd obsahuje vice nez jednu slozku
Pi.: plyny (navzjem nereagujici) - navzajem misitelné ve v§ech pomérech
kapaliny - vzajemna misitelnost mize byt omezena, stejné jako rozpustnost plynt a
tuhych latek v kapalinach
tuhé roztoky — vznika rozpusténim plynu, kapaliny nebo tuhé latky v jiné tuhé latce

Vyjadrovani sloZeni

Veli¢ina Symbol Definice Jednotka

Molalita m latkové mnozstvi slozky rozpusténé latky délené  mol / kg
hmotnosti rozpoustédla

Latkova C latkové mnozstvi slozky rozpusténé latky délené  mol / dm?

koncentrace objemem roztoku

Molérni N, X, Y, ... latkové mnozstvi dané slozky délené latkovym -

zlomek mnozstvim vSech sloZek (celého roztoku)

Molarni mol% stonasobek molarniho zlomku %

procenta

Hmotnostni w hmotnost dané slozky délené hmotnosti vSech -

zlomek sloZek (celého roztoku)

Hmotnostni %, hm.%, wt% stonasobek hmotnostniho zlomku %

procenta

Parcidlni molarni veliciny

Pt.: dvousloZkovy roztok (n1, n2), jehoZ objem je tak velky, Ze ptidani 1molu jedné nebo
druhé slozky znatelné nezméni koncentrace slozek. Pfiddme 1mol prvé slozky a zmétime, jak
se zméni za konstantni teploty a tlaku celkovy objem roztoku =>

métime parcialni molarni objem prvé slozky za dané teploty a tlaku

on, "o

Ptidame-li do roztoku infinitezimalni (malé) mnoZstvi slozky 1 i 2, dostaneme

av= [8\/) an, + [8\/ an,
T,.p,m

on, on, ), on

av=Vidn+V; adn,

po integraci V=Vin +V2n, (plati diky Eulerové vété pro totalni diferencialy)
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Z ptedchozich dvou rovnic plyne

0=dVin+dVon,=dVix+dVs x,
= parcialni molarni veli¢iny nejsou nezavislé (Gibbs-Duhemova rovnice)

Odvozené vztahy plati pro vSechny (extenzivni) stavove funkce: (V, H, S, F, G)
TDM teorie roztokil pracuje s parcidlnimi molarnimi veli¢inami stejné jako teorie
jednoslozkovych systémi s obycejnymi TDM potencidly

Pt.: Jaka je TDM pravdépodobnost vzniku roztoku z n1 moli slozky A a n2 molu slozky B?
Hledadme tedy AG rozpoustéciho déje:

AG, 5= G, o210k Grisie tize=h _Gl+ 1, é;_nl(Gm)l - n2(Gm)2
AGsmE§. = /71[C_';1_ (Gm)l] + /72[52_ (Gm)z] = nAG + nAG,

on

i

Pozn.: parcialni molarni Gibbsova energie je chemicky potencial G; = (aGJ = U,
T,p,n/-

IDEALNI ROZTOKY

SméSovani idealnich plynu:

Pt.: V oddélenych zasobnicich pii teploté T a tlaku p je na moli plynu A a ng molt plynu B.
Co se stane pfi jejich smichdni?

AG, .. =G -G

smés. smés_ plynii iste_ fize = Na GA+ Ng GB_ nA(Gm) AT ns(Gm) B
Pied smichanim: G, ., = Myl + Nty

§ vyuzitim (aé“j V=T = RTIN p) = 14— 4t = RTIN = RTIN platm)
o), " P

=n,(u%+ RTIn p)+ ngy(ug + RTIn p)

gisté _ fdze
Po smichani: Goes pyms = Maltin+ RTIN p )+ ny(ug + RTIn p)
AG, .. = n,RTn P44 n rTIn P2
p p
Daltontv zékon: pfi idedlnim chovani smési plynii plati L X
Pro miseni ideélnich plynt plati:
AG,.. = NRT(X,In x,+ xzIn x;) ....vzdy <0, nezavisle na tlaku
aA Gszné§ 24 Av i
ASsmes = — o =-nRx,Inx,+ xzInx;) ...vidy >0, nezavisle na tlaku
Pl lg

AHsmes = AGsmes + T ASsmes = 0 ....Zadné tepelné efekty

aA Gsme“s'

oy = [] =0 .....Zddnad zména celkového objemu
T.Nanpg

op
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Pfi sméSovani idedlnich plyntli neroste vnitini energie, neuvolfiuje ani nespotiebovava se
teplo, neméni se celkovy objem, ale roste entropie (rozuspotadanost) a proto klesa i Gibbsova
energie

SméSovani idedlnich kapalin
VyuZziva se faktu, Ze v rovnovaze je chemicky potencial dané slozky (A) v kapalné fazi roven
chemickému potenciélu této slozky v plynné fazi
Hoa= 15
Proto Ize psat puh=pl=uS+RTInp,

Oznacime u ;*chemicky potencial jednoslozkové (xa=1) kapaliny A
Ha = ta+ RTIn o,
p

*

A
Chemicky potenciél slozky A v roztoku ( /) - je vyjadien pomoci chemického potencialu

t -y = RTIn

Cisté slozky A ( ,u;*), tlaku pary nad ni ( p,) a tlaku pary slozky A nad roztokem (pa)

Podil P2 se meni od nuly (xa=0) po jednic¢ku (xa=1)

*

Pa

F.M. Raoult (1886) zjistil, ze mezi témito mezemi se tento podil méni linearné:

pf:XA => Pa=Xa Pa
Pa

Raoultiiv zakon sméSovani idealnich kapalin: Tlak par kterékoliv slozky nad idealnim
roztokem je imérny jejimu molarnimu zlomku v roztoku. Konstantou umérnosti je tlak par
této slozky v Cistém stavu a pii téze teplote.

0

*

A
Tlak pary nad roztokem vystihuje tendenci daného druhu molekul uniknout z roztoku do
plynné faze. Tato snaha pfimo odrazi ptitazlivé sily mezi molekulami, takze parcialni tlaky
slozek (v zavislosti na tlaku, teploté a sloZeni) odrdzi vlastnosti roztok

uh —,u;* = RTIn => ul = ,ui\* + RTIn x,

Idealni roztoky plynua v kapalinach

Henryho zakon pe = kn - XB

Rozpustnost plynu v kapaling, s niz nereaguje, je pfimo umérna parcialnimu tlaku plynu nad
roztokem.

Henryho konstanta kH nabyva napt. pro rozpustnost kysliku ve vodé hodnot 2,6-7,1-103MPa
(0-100°C)
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Realne roztoky
Idedlni roztoky slouZi jako standard, vii¢i némuz se porovnava chovani reélnych soustav

Napt.: Henryho zdkon plati nejen pro soustavu plyn - kapalina, ale i pro mnohé ziedéné
roztoky, je limitnim zdkonem, kterym se fidi vSechny rozpusténé latky pti velkych ziedénich
(X; —>0)

Parcialni tlaky par smési éter-aceton pii 303K. Znazornéni odchylek od Henryho a Raoultova
zakona

7. DVOUSLOZKOVE HETEROGENNI SOUSTAVY

Dosud jsme diskutovali jednoslozkové systémy a rovnovahu mezi fazi pevnou, kapalnou a
plynnou v jednoslozkovych systémech. Poté jsme diskutovali podminky, za kterych vznika
jednofazova smés dvou slozek. Nyni se budeme vénovat problému rovnovahy kapalné a
plynné faze (pozdéji pevné a kapalné faze), které maji vice slozek (nejsou Cisté).

U dvouslozkovych systémii mtizou byt v rovnovaze 1 - 4 faze (v =s-f+2 =4 —f1). Jestlize
dvouslozkova soustava tvoii jednu fazi (tzn. Ze je homogenni), ma tfi stupné volnosti (p, T,
XA)
Uplné grafické znazornéni viech moznych stavii dvouslozkové soustavy by vyzadovalo
trojrozmérny diagram. V praxi pouzivame

diagram p—x (T = konst.)

diagram T —x (p = konst.)

Rovnovaha plynné a kapalné faze smési

V plynne fazi plati:
Daltontiv zékon: pa =yaP ya ... mol. zlomek A v plynné fazi
P...celkovy tlak plynu

Pi.: jaky je parcialni tlak kysliku ve vzduchu? 200bj.%02 =20mol% O2 =>pg, = 0.2*1atm = 0,2atm

Raoultiiv zakon: Oa=X,- %  Xa... mol. zlomek A v kap. fazi
P% ... tlak nasycenych par &isté slozky A
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Tlak par nad roztokem: P =pa + ps =05 - X, + P2 X5 = p%-(L— X5) + po- X5
P=p3+(pg —pi) x4

L)

" Q a
C AN o]
‘u’\L N W £ af roztok (I) 2
0 B 4
Pa= pA'(l_XB) ‘ 1 1

c

- 03 i pA:pgl_'_(pB /0,4) Xs 03

N
\ \
. o Waf

S N S
~ G o L roztok plyni (g) o
Ps = pB ~ )
20 ' 0 ' ar 20 ' 0

Obr.: Schéma odvozeni zavislosti celkového tlaku par nad roztokem na sloZeni roztoku

Rovnovéha na rozhrani dvou fazi musi byt bivariantni (v=s+2-f=4-2=2), proto musi ve
fazovém diagramu existovat plocha, niz existuje v rovnovaze plynnéa a kapalna faze

V . L ¢ . ¥ |

o ap ' 0

Obr.: Oblast koexistence plynné a kapalné faze

22



Pt.: Mame roztok C2Hs0OH v H20. SniZzujeme okolni tlak, co se déje?

HO+ CHsOH | Jakmile okolni tlak dosahne hodnoty tlaku nasycenych par smési, odpafi

se malé ¢ast roztoku, sloZeni téchto par je bohatsi na lih, nez kapalina.
Pti dal$im snizeni okolniho tlaku se odpaii vétsi mnozstvi kapaliny,
molarni pomér kapalné a plynné faze je dan pakovym pravidlem
ni:ng je v poméru délky modré k délce zelené usecky

Moléarni zlomek lihu je dan polohou bodu Xeton (roztok je ochuzen o svou

| | t€kavéjsi slozku), obsah lihu v parach je dan polohou bodu yeton.
Jakmile se odpati veskera kapalina, maji pary stejné slozeni jako pivodni
kapalina.
p
®
_ 1 1 Aq o
af -
8H 4 "
XEtOH | p(lEﬂDH
- 0d
’q.; A (
8
0 XEtOH 7,
p vodL Ypary EtOH
- oS
v
V Ypéry EtOH
e . s - —)
of 20 = 0
gX - EtOH

Pt.: Roztok 20mol% benzenu a 80mol%tetrachloretanu je pti 50°C v rovnovaze s plynnou fazi
obsahujici 17,65mol% benzenu. py, . =2721torr, P, =?

Vysledek: p),. = 317 torr

Pi.: 1 mol benzenu a 3 moly oktanu tvoii idealni roztok. P¥i 30°C je p), .. =119,3torr, .. =

18,5 torr. Jaky je molarni zlomek benzenu v kapalné a jaky v plynné fazi? Jaky je tlak nasycenych par
nad roztokem?

P = 43,7 tOI’r, Xoktan = 0,25, yoktan = 0,6825
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Piiklady dvouslozkovych, dvoufidzovych fazovych diagramu

KAPALINA

L KAPALINA

[X |
0 10
(A} = xg (8) (A) — —  Xp (B)

p-x diagram kapalina-plyn pii idedlnim chovani
T-x diagram kapalina-plyn pfi idealnim chovani

KAPALINA (1) ,
PARA (g)
’-
¢ KAPALIN
A PARA (+g)
PARA(9)
; KAPALINA (1)
0 10 0 10
(A) —_— X (8) (A) Xg (B)
p-x diagram kapalina-plyn pfi kladné odchylce T-x diagram kapalina-plyn pti kladné odchylce
od Raoultova zakona od Raoultova zakona

Idealni kapaliny jsou dokonale misitelné. Jakmile je odchylka od Raoultova zakona piilis
velkd, objevi se mez rozpustnosti, za nizZ existuje smes dvou kapalin

8. FAZOVE DIAGRAMY V REAGUJICICH A NEREAGUJICICH
SYSTEMECH
Rovnovaha kapalina — tuha faze v dvouslozkovych systémech
1. Slozky netvoii slouc¢eniny
la. Slozky jsou v tuhé fazi neomezitelné misitelné
1b. Slozky jsou v tuhé fazi misitelné omezené
2. Slozky tvofi slouceniny
2a. Slouceniny s kongruentnim bodem tani
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2b. Slouceniny s inkongruentnim bodem tani

3. Soustava s polymorfnimi pfeménami

KAPALNY S

ROZTOK T Ta

TA | .
|PEVNY ROZTOK
| ()
|
0 10

Rovnovéha kapalina - pevné faze. Typ la: bez
sloudenin, s neomezenou misitelnosti

% :z
a |1 I .
|, Ti
b\ B
T Vﬂ+¢9 )
2 | 3+ )
3| _l-—!l— (—OL_"'—GT \
]
al l b
0 0

Rovnovéha kapalina - pevna faze. Typ 1b: bez
slouCenin, omezena misitelnost, eutekticky tip

I}

0 10
xg (B)

Rovnovaha kapalina - pevna faze. Typ 1b: bez
slou¢enin, omezena misitelnost, peritekticky tip

4 s 7 | 2
. . f*.d [
M d“' / J"“T //
. o . o / u}""":“ig !‘U‘_N\ ‘, -
A
) i xX+3 a+tyg ’
A B A 5 A A 8 A

Schéma prechodu od misitelnych slozek k eutektickému typu fazového diagramu
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X
]
D
T 1
I,
' »
’ . I T,
(A +AB) | 8
I &
I i |
I (AB+B)
0 ' " AB 10

Rovnovéha kapalina - pevna faze. Typ 2a: se
slouceninou, kongruentni bod tani

Rovnovéha kapalina - pevna faze. Schéma vzniku
slouéeniny s inkogruentnim a kongruentnim

bodem tani

3000 Liquid (L)
2500

2000

1500

Temperature °C

1000 F

500

0 25 5 75 10
Mol % Y,05
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2000
1900
1800
1700
1600

+ TAVENINA
1810

+ TAVENINA ¢
1585

KORUND
+MULLIT

CRISTOBALIT CRISTOBALII

1500+ TAVENINA + MULLIT |

Si0,

20

40

80

3 ALD, 2Si0,

Rovnovéaha kapalina - pevna faze. Typ 2b: se
slouceninou, inkongruentni bod tani

(A)

Xg

1,0
(B)

Rovnovaha kapalina - pevna faze. Typ 3:
S polymorfnimi pfeménami

Fazovy diagram v keramické praxi: ZrO, stabilizované Y03

ALO,

- 60
——  MULLIT  hm [o%]



9. PODMINKY ROVNOVAHY V SYSTEMECH SE ZAKRIVENYMI POVRCHY

Faze (z teckého vzhled) = ¢ast systému se stejnymi (popt. spojité se ménicimi) intenzivnimi
fyzikéalnimi veli¢inami, od svého okoli oddélena fazovym rozhranim (kde se vlastnosti méni
skokem)

Tato definice neni zcela ptesna v blizkosti rozhrani dvou nebo vice fazi

V blizkosti rozhrani fdze neni zcela homogenni => nutnost zavést nové TDM fazove
proménné vyjadtujici energii povrcht

Povrchové napéti v soustavé kapalina -plyn

Thomas Young 1805 : mechanické vlastnosti povrchu kapaliny je mozné pfirovnat k
vlastnostem hypotetické blany napnuté pies povrch kapaliny

Napéti je forma tlaku, jednotka Pa = N/m2. Vzhledem k tomu,
7e tloustka povrchové vrstvy je konstantni, je povrchové
napéti definovano jako

y :f [N/m, Jim?]

Povrchové napéti piisobi v roviné povrchu a vzdy takovym
smérem, ze klade odpor v§em snahdm zvétsit plochu povrchu
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Youngova — Laplaceova rovnice - odvozeni podminky mechanické rovnovéahy pro obecny
zaktiveny povrch mezi dvéma fazemi

V rovin€ xy je problém symetricky, feSime proto pouze rovnovahu sil v 0se z

Sila (ve sméru osy z) zpusobena rozdilem tlakli nad a pod rozhranim:

F.=|p-0A=[(p"-p)- dAcosa =(p'-p)-x - a°

Sila (ve sméru osy z) zpusobena povrchovym napétim

2
/-'22=J.—7'cosﬁ- dl=—y-cosp-2z-a= 27 -2 Y
;
, . 2y ,
Vrovnovéze £, + F,,=0 => | P=P= ;| Youngova - Laplaceova rovnice

Pro obecné zakiivend rozhrani: p'-p'=y- [1 + 1j
hooh

Pt.: Jaky je rozdil hydrostatickych tlakii nad a pod povrchem kapicky rtuti o poloméru 0,1mm? yHg =
476.10-3 N/m?
p’-p’=2y/r =2.476.10-3/10-4 = 9,52.103 Pa = 9,52 kPa

Pozor! Nejedna se o tlak par rtuti, jde o rozdil hydrostatickych tlakt

Energie sily povrchového napéti (povrchova energie) prispiva k celkové energii systému.

dG=-SdT + Vdp + A, y= (66)
0A) , 7

Ptispévek povrchové energie neni pfilis velky, ptesto vSak pfinasi nékteré zajimavé efekty.
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Kapilarita
Vzestup hladiny kapaliny v uzké trubici (kapilate): kapilarni elevace (voda)
Pokles hladiny kapaliny v uzké trubici (kapilate): kapilarni deprese (rtut)

Xy 3 = thel smaceni

cos DX

Tlakovy rozdil zpisobeny zakiivenim povrchu je kompenzovan hydrostatickym tlakem
sloupce kapaliny: p’’-p’ = 4p = hpg

Y e a
—————=Phpg  presn&ji (/7+ BJ(,D = P vauch )g

Vyuziti kapilarni deprese ve rtutovém porozimetru méticiho distribuci velikosti port. MEfi se
tlak, ktery je potfeba vyvinout, aby byla rtut’ vtlacena do poru o poloméru a. Cim mensi je por,
tim v¢Etsi silu je tieba vyvinout

Povrchové napéti rtuti yig(Hg) je pti 25,2°C 480dyn/cm (1dyn=10"J/cm), kontaktni Ghel pro kontakt s vé&tSinou
keramik je od 125° do 152°, pro ucely rtut'ové porozimetrie se bere 141,3°. Na§ rtutovy porozimetr dokaze
vyvinout tlak 440MPa, jaky nejmensi por miizeme zméfit?

Y19(Hg)
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27, 27, COSI
p:

= =
r a
2y, c088 2. :
a="Tt _ 20450 2’78:1,7-10‘9m:1,7nm
p 440-10

Kelvinova rovnice vyjadfuje zvyseni tlaku par nad malymi kulickami
Uvazujme kapicku v rovnovaze se svoji parou

p-p = = dp’—dpg:d(zyj
r r

V rovnovaze dvou fazi:
u'=p? = du'=du’ => -S dT+V.ap' =-59dT+ VIadp?

9
Za konstantni teploty (dT =0): ap’ = VJ’, ap?
2y / ) = 74
Pleap' —qo? =" " 7m gp? = gp?
{%)-a-av v, v

d(27j_ R-T dp®
r) v, p°

Integrujeme v mezich od rovinného povrchu (r = oo, p = po) do zakfiveni r (tlak par p)

y, 27/|g‘/ B 27,g/|/l

Kelvinova In-= = m_

rovnice: B IRT  IRIp,
27V 2ngM

nebo: p=p,-e " =p,-e""

Rozhrani ti'i fazi:

Yig.....mezipovrchové napéti na rozhrani 1-g
Ysg. ....mezipovrchové napéti na rozhrani s-g

; Ysl.....mezipovrchové napéti na rozhrani s-|
57

Stanoveni kontaktniho Uhlu metodou leZici kapky
7/sg Vs
ylg

=> c0sf = => Yat7g:€080—y, =0
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10. KINETIKA A DYNAMIKA DEJU V TUHE FAZI: DIFUZE.
TRANSPORT V TUHYCH LATKACH.

Pohyblivost atomu

Aby mohly v pevné latce probihat jakékoli mikrostrukturni zmény (fdzové transformace,
chemické reakce, slinovani, rast zrn, ...) je nezbytné, aby se atomy mohly v tuhé latce
(krystalické ¢i nekrystalické) pohybovat.

P __/kf,fA_\ ﬁirgk,.\____\
2998908000000 0
8098d HOO 0000
® 08898 OOOO0O
800 98590000 OO
®P0868 O OOOOO
88 JHBHBOOOOO OO0
29099 HOOO0O0O0OO

’ AB B A Solution B
SN /—.)
® #9308 0@0C000

/° P oA AN e A N
20.,80008° OO ® o)
00,2900 80C0O00 900 0808080 00
o090 Ceve0 OO 99800 € (00000
%2 008 ©00000 00000080008 (OO

20000® ®0000 ® @8®909000000
322980000 000 O 086900 080 0O

000000000000 'TYYYY Yol Jololelolete!

AB Solution
e - A ~

N .
S.IRINSY ToI Yo YoI Yo© ) U JOBK Telol ToRN Yo lof

Obr: Pohyb atomi skrz rozhrani dvou fazi A

2;’;9<39 ®C OO 0990 900008 @O a B vede ke vzniku slou¢eniny AB nebo ke
o ¢ ace0ec cob  2e00%°6%2 6562  vzniku tuhého roztoku
b ( O®CO @0008080
‘3‘9; 09 90808 08008808 0000
200259 000000 @0 003080800 @
J® 8080 OO 80000 CO80®0e0
Mechanismy difaize v krystalech
*Qe0OeOeOeOO a) Pfiméa vyména dvou atomiti - energeticky nevyhodna
OQeOeOe 0O (nejen u iont. krystalt)

(a) ——69»3 ? E) ? 6? 6? O ? b) Kruhova vyména — mozn4, ale nepozorovana
eJe0eO OO0 c) Pohyb atomu intersticidlnimi polohami — z
e Oe0eO o'O"‘B\(c) energetickych divodu spise vzdy pies uzlovy bod
° O/. e0OeDeDeD (interstitialcy mechanism®)

G "FTORO O o0 d) Pohyb vakanci
° d\o‘/o YO LIOKIOLIO®)

X IR OX (OL JOX IO
(d)
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Difiize a Fickovy zakony

Uvazujme jednofdzovy systém za konstantni teploty a tlaku, ale nerovnomérnym rozloZenim
koncentrace ¢astic. Pohyb castic (v piipadé tuhych latek se nazyva difiize) nastava v takovém
sméru, aby se zmenSoval gradient (rozdil) chemického potencialu, a tedy i gradient
koncentrace. Pro takovy systém plati

_Dac

1. Fickuv zakon J= i
oX

kde J [t+m™] je tok &astic (mnozstvi &astic, které projdou jednotkovou plochou
za jednotku ¢asu)
c[m3] je objemové koncentrace (mnozstvi ¢astic v jednotce objemu)
x[m]  je vzdalenost ve sméru difiize
D [m?/s] je diftizni koeficient

Analogie s Ohmovym zdkonem (tok nabitych castic v gradientu elektrického potencidlu) a
Fourierovym zakonem (tok tepla v gradientu teploty)

Casovou zménu koncentrace v daném misté uréime z rozdilu tokid do mista a z ngj

e ————— e ——_——— ]

&
_T_

Rychlost riistu koncentrace v objemovém elementu dV=Sdx je dana rozdilem (gradientem)
tokt do tohoto objemu (J1) a z n&j (J2):

oc  oJ o0 ,,0cC

St (07)

ot ox Ox 0OX
Jestlize D je nezavislé na koncentraci a miste, dostaneme
or —oX

2. Fickuv zakon

Praktické aplikace Fickovych zakonii

1. Fickuv zakon — fes$i ustalené toky

2. Ficktiv zadkon — parcialni diferencialni rovnice 2.fadu, nutno znat dvé okrajové a jednu
pocatecni podminku, feSenim je funkce c(x,t), v jednodussich piipadech existuje i
analytické feSeni
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Difiize jako tepelné aktivovany proces

356 333 Sfess

(b)

Free energy

Free energy — >

* | |
(a) (b) (c) Distance
(d) .

K postupu ¢astice z polohy a) do polohy c) je tfeba prekonat energetickou bariéru v misté b).
K tomu je tfeba zvySenych teplot, s nimiz souvisi zvySené kmity miizky

Dftizni koeficient ma zavislost na teploté Arrheniovského typu:

V literatuie se Casto vyskytuji rizné typy diftiznich koeficienta

Podle toho, jakeé castice difunduji:

DT, D*, Dseif — tracer (self) diffusion coefficient (koeficient samodifuze) popisuje pouze
random-walk process (nahodné pieskoky), nepostihuje gradient chem.
potencialu

Dv — vacancy diffusion coefficient (difiizni koeficient vakanci)

Intrinsic diffusion — difiize defektd vzniklych pfirozenym tepelnym procesem

Extrinsic diffusion — diftize pfimési (nevznikly pfirozenym tepelnym procesem)

Podle toho, kudy castice difunduji:

Di, Dv — lattice (volume, bulk) diffusion coefficient (difiize kryst. mfiZzkou)

Ds — surface diffusion coefficient (diftize po povrchu pevné faze)

Db — boundary (interface) diffusion coefficient (difiize po fazovych rozhranich)
nejCastéji difuze po hranicich zrn

Db, Ds > DJ|

Da — apparent diffusion coefficient (zdanlivy diftzni koeficient)
zahrnuje veSkerou probihajici difiizi bez ohledu na difiizni cestu
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11. SLINOVANI

Slinovani je proces ,,spékani* keramickych nebo kovovych ¢astic. Jeho slozitost vystihuje i
mnozstvi riznych definici tohoto procesu:

W.D.Kingery (Introduction to Ceramics, 1960):

Slinovani jsou zmény, které nastavaji béhem zahtivani keramiky:
1.zmény ve velikosti a tvaru €astic (zrn),

2.zmény Vv tvaru pora

3.zmény ve velikosti port

V. Satava (Uvod do fyz. chem. silikatti, 1965):

Slinovani je pochod, pfi kterém se shluk jemnych ¢astic pevné hmoty pti zahtati na vhodnou
teplotu zpeviuje v jediny celek. Pritom dochazi ke spojovani drobnych ¢astic a k poklesu
porozity.

H.E. Exner (Principles of sigle phase sintering,1979):
Slinovani je proces, pii kterém za zvysSené teploty ziskavaji porézni télesa (green bodies)
nebo volné prasky své technicky vyznamné vlastnosti

R.W. German (Sintering Theory and Practice,1996):

Slinovani je tepeln€ aktivovany proces, pti kterém dochdzi pohybem atomt a ionti ke tvorbé
vazeb mezi ¢asticemi, k eliminaci pori v materidlu a ke vzniku koherentniho, obvykle
hutného télesa

J. Kriegesmann, (Technische keramische Werkstoffe, 1999):
Slinovani je tepelny proces zpeviiovani praSkovité struktury nebo porézniho télesa pii
zachovani jeho tvaru

Hnaci silou slinovani je sniZeni povrchové energie systému, kdyZ rozhrani s-g je

nahrazovano energeticky ptiznivéj$im rozhranim s-S

Mechanismus slinovani: ke snizeni povrchoveé energie systému dochazi prostiednictvim:

- Viskozni tok (skla, polymery)
- Vyparovani - kondenzace
- Diftze (hlavni mechanismem slinovani v krystalickych pevnych latkach)

Typy difiize

- povrchova Ds
-po hranicich zrn Dgh
-objemova Dy
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Gibbs-Thompson-Freundlichova relace fika, ze koncentrace vakanci je vétsi pod konkavnim

povrchem (negativni polomér kiivosti) nez pod konvexnim (r > 0)

Mechanismus

" Druh transportu Odkud Kam
(cislo)

1 Povrchova diftize Povrch Kréek

2 Difuzemfizkou Povrch Kréek
(objemova)

3 Diftize plynnou fazi Povrch Kréek

4 Diflize po hranicich zrn ~ Hranice zrn - Kréek

Diflize miiZkou . "

5 (objemova) Hranice zrn Kreek

6 Difuize mfizkou Dislokace ~ Kreek
(objemova)

Schéma moZzného pohybu ¢astic pii slinovani tif kulovych ¢astic

Pouze mechanismy 4 a 5, které pienaSi hmotu z oblasti hranice zrn, zpisobuji slinovani

(smr§tovani a zanik poru).

Faze slinovaciho procesu

Density

II. Continuousopen 1. Closed pores

0. Particles - space ‘ I. Interparticle necks
i porosity network

Temperature
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Metody slinovani

Slinovani
Bez pouziti tlaku S pouzitim tlaku
pressureless pressure-assisted
V kapalné fazi V tuhé fazi Hot isostqtic pressing (HIP)
iqui solid-state Hot pressing
liquid phase Sinter forging
Spark Plasma Sintering(SPS)
/ Shock compaction

Conventional sintering
Plasma activated sintering
Microwave sintering
Rapid rate sintering

Rate controlled sintering

Slinovani v kapalne fazi
Smaciva kapalina mezi ¢asticemi zvysuje (pomoci kapilarnich sil) slinovaci tlak

Vyuzivéno zejména pii slinovani kovi
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Plasmou aktivované slinovani

» Vystaveni keramického polotovaru elektrickému vyboji miize podstatné snizit slinovaci
teplotu a ¢as

» Vhodné pro materialy s vysokou dielektrickou konstantou (AIN), nevhodné naopak pro
materidly s nizkym € (BN, Si3Ng)

» Lze pouZit i v kombinaci se zvySenym tlakem

MikrovInné slinovani
» Interakce mikrovinného pole s elektrickymi dipdly v materiélu vede k vyvinu tepla.
> Hloubka priiniku mikrovin: ~102mm (oxidova keramika)
~10°mm (neoxidova keramika)
» Homogenni ohfev vzorku v celém objemu télesa => snizeni slinovacich teplot a casti =>
omezeni ristu zrn
» Vyssi spotieba energie (to uz dnes mozna neplati)
> Nelze slinovat velké mnoZstvi vsazky v jednom cyklu

HIP = Hot isostatic pressing lzostatické lisovani za horka

» Soucasné pusobeni tepla a tlaku (vyvozeného plynem)

» Te¢leso musi byt zapouzdieno do kapsle (skelné) nebo piedslinuto do faze uzaviené
porovitosti

Hot pressing (lisovani za horka)
» Soucasné tvarovani a slinovani
» Soucasné pisobeni tlaku a teploty

pressure

l | upper punch

<

|- powder

heater

< " lower punch

T

Sinter forging (slinovani kovanim)
»  Od Hot preessing se lisi pouze tim, ze téleso se miize deformovat do stran a tim dochazi

ke zméné geometrie port
80% 90% 100%
dens“y | H ' ’ l l n - =
preform Piivodni pér po HIPu po forging

== increasing forging strain —
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Spark plasma sintering (slinovanim v jiskrovém plazmatu)
» Soucasné pusobeni tlaku a pulsniho elektrického pole
» 'V soucasné dobé nejpouzivanéjsi metoda z plasma activated sintering

owder
thermocouple — P
[ . ___I_/"* graphite
pressure g ' QJ._ copper
y electrode
]

C

power
supply

Konvenéni beztlaké slinovani

» Experimentaln¢ nejjednodussi technika — prosté zahtivani téles v peci.

» Presto vSak jde o d¢j teoreticky velmi slozity, vétSina modell slinovani vychazi z této
slinovaci metody

» Vzhledem ke své slozitosti neni proces slinovani teoreticky plné popsan dodnes

Vliv atmosféry na slinovani

=  Velky vyznam pfi fizeni odstraiovani pojiva
Stabilizace fazového sloZeni materialu (nitridy, CeO2)
Slinovani za vakua

Slinovani ve vodiku

Anizotropie slinovani

Zpisobena heterogenitou vylisku Zpusobena uspotfadanim nekulovych ¢astic pred
o ‘ slinovanim
Press direction '

|4| 1 ] ~J
! - ..
I I —
> 2 | (]
- ~
6 3 N )

Pozadavky na slinuty dil v sériové vyrobé:

* minimum defektl

* chemické a fazové slozeni pozadované vlastnosti slinutych dila
* mikrostruktura

* rozm¢erova presnost

* reprodukovatelnost

* nizka cena
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Shrnuti poznatkii o slinovani

v" Slinovani je nezbytnym krokem ptipravy keramickych (a v pfipadé praskové metalurgie i
kovovych) materiali

v" Hnaci silou slinovaciho procesu je sniZzovani povrchové energie, které se uskute¢iuje
prostfednictvim difiize, a proto je tieba pouzit zvySenych teplot

v' Slinovani je velmi slozity proces, ktery zavisi zejména na typu materialu, tvaru a velikosti
slinovanych c¢astic, mikrostruktufe (tvaru, velikosti a rozlozeni pért) slinovaného télesa (green
body), teploté, tlaku, pouziti aditiv,....

v' Slinovani neodstrani defekty, které byly do télesa vneseny v ptedchozich technologickych
krocich, ale slinovaci proces je mozno optimalizovat (volbou teplotniho cyklu, volbou
atmosféry, ...)

12. RUST ZRN

Hnaci silou slinovani je sniZovani povrchoveé energie, kdyZ energeticky nevyhodné rozhrani
s-g je nahrazovano rozhranim s-s s niZsi energii.

| rozhrani s-s mé svou mezipovrchovou energii, pii ristu zrn dochazi ke snizovani
mezipovrchové energie s-s diky celkovému sniZeni plochy rozhrani

Pi.: narostou-li zrna keramiky z Imm na 1cm, poklesne mezipovrchova energie o 0,1-0,5cal/g (40-200 J/100g)

Pt.: Vlevo je CeO2 keramika slinuta pfi teploté 1400°C, vpravo pii teploté 1450°C. Je evidentni mensi pocet
hranic zrn u vzorku zpracovavaného pii vyssi teploté.
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Pfi rastu zrn nedochazi ke smrsténi télesa, pouze k posouvani hranic mezi jednotlivymi zrny.
Nektera zrna rostou, jina se zmensuji a postupné zanikaji a ndsledkem je zvySovani stredni

velikosti zrn.
Mechanismem migrace hranic zrn (s naslednym sniZzenim mezipovrchové energie) je diftize

Free energy

Position

(a) (b)
Podle Gibbs-Thompson-Freundlichovy rovnice (viz pfedchozi kapitola) je koncentrace vakanci v misté B vétsi
nez v misté A, to je pti¢inou pohybu &astic z mista A do mista B a vysledkem je pohyb hranice zrna smérem ke

svému stiedu kfivosti, coz je doprovazeno snizenim energie o AG

Hranice zrn se vZdy pohybuji smérem do centra své kiivosti
=> rovinné hranice zlstavaji stabilni

=> velka zrna rostou a mala zanikaji

50

Proc¢ jsou hranice zrn zakfivené a proc¢ jsou zakiiveni hranic velkych zrn opac¢na nez malych

zrn?
Diavodem je dihedralni thel — Uhel, ktery sviraji hranice zrn v misté kontaktu tfi zrn
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Zvyraziovani hranic zrn: vzorek je vylestén a poté
- Chemické leptani (zejména u kovil)
- Tepelné leptani (keramika)

Zysscosg:yﬁ

2
0 1
cos_ =
2 2
Q=60°
2

Rozhrani t¥i stejnych fazi:
0=120°

Vnitini thel pravidelného n-uhelnika:
¢ =180° - 360°/n

n=3 => ¢=60°
n=4 => ¢=90°
n=5 => ¢=108°
n=6 => ¢=120°
n=7 => ¢=129°
n=8 => ¢=135°
n=10 => ¢=144°
n=50 => ¢=173°

teplota tepelného leptani: cca 50°C pod slinovaci teplotou, kratky cas

ZrO; tepelné leptané pti 1400°C/5 min)

Al,O3 tepelné leptané pii 1400°C/10 min)



13. ELEKTROCHEMIE

se zabyva studiem chemickych déji vyvolanych elektrickym polem v mistech styku kovovych
vodicu s ur¢itymi druhy roztokl nebo pevnych latek. Prenos elektrického néboje je v téchto
prostiedich uskute¢novan prosttednictvim nabitych Castic.

Faraday tyto ¢astice nazval ionty, vodice pak elektrolyty.

Vodic¢ I. tfidy (kov) — pfenos el. naboje prostfednictvim volnych elektront
Vodi¢ II. tiidy (elektrolyt) — uskutecniuje ptenos el. naboje prostiednictvim ionti

Katoda — z&porna elektroda  Kation —ion s kladnym nabojem (pohybuje se ke katod¢)
Anoda - kladné elektroda Anion —ion se zapornym nabojem (pohybuje se k anod¢)

Slaby elektrolyt — sklada se jak z iontt, tak molekul
Silny elektrolyt — sklada se vyhradné z iontt

Solvatace (v pfipadé vodnych roztokt hydratace) ionti - obklopeni iontti dipdly rozpoustédla
je spojena s uvolnénim energie, ktera je pak spotfebovana k disociaci molekul

=> silny elektrolyt vznikne, kdyz jsou solvata¢ni energie kationu + anionu vétsi nez
disocia¢ni energie molekuly

Faradaytv ziakon
kvantifikuje hmotnost latky m vylou¢ené na piislusné elektrodé za dobu t v disledku
prichodu elektrického proudu |

M-It M-It
m= = ,
ze-N, zF

M je molekulova hmotnost iontu (molekuly)
e je naboj elektronu

Z je mocenstvi iontu

F je Faradayova konstanta

Pt.: Jaka je hodnota Faradayovy konstanty?
F=eNA =1,6-10-19. 6,023-1023 = 96 487 C/mol

Disociac¢ni konstanta
V analogii s rovnovéaznou konstantou chemicke reakce bB + cC <> IR +sS

_dpds
g a;
je termodynamicka disociaéni konstanta elektrolytu AxBy (AxBy <> XAY" +yB*)

X . b4
K— aAyL aBX+

K

du8,

V piibliznych vypoctech jsou aktivity nahrazeny koncentracemi, vznikla zdanlivéa disociacni
konstanta elektrolytu AxBy je
X Y
K- c Py C -

Cas,
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Stupnice kyselosti
Vétsina chemickych reakei probihd ve vodném prostiedi. V Cisté (destilované) vodé se
ustavuje rovnovaha

2 H20 <> H30" + OH"

Rovnovazna koncentrace této reakce je dana vztahem
_ 4,0 "oy
H,O0 — 2
’ a/—/zo

Aktivita vody je pro jeji velky nadbytek konstantni, proto definujeme tzv. iontovy soucin
vody, ktery je
K,=K,o a,,=4,, 4, =100810"

V cisté vode¢ nebo neutralnim zfedéném roztoku je tedy
_ _10-7 3
G . =10""mol- dm
Pi.: jaka je hmotnostni koncentrace H3O* v destilované vod&?

m n,_.-M, 107
I H,0" =0 10006 = 00" 10006 - 192079 1500 _19.10 himop 00

roztok Pr,0" Vrorok looog
Vodikovy exponent pH
Protoze se Spatné pracuje s tak malymi ¢isly, byl definovan tzv. vodikovy exponent
pH =-log a o'
Neutralni prostiedi: pH = - log107 =7
Kyselé prostiedi: a, ., > 107 => pH <7
Zasadité prostiedi: a, <107 => pH >7

Pt.: jaké pH bude mit roztok kyseliny sirové o koncentraci 0,04mol/1?
H2504 + Hgo 2 H3OJr + 5042'

Kyselina sirova je silna kyselina, disociuji vSechny jeji molekuly v roztoku, aktivita je proto rovna koncentraci
pH =—log a, =-logc, . =—log(2- —log 0,08

o = ,0° c/-/zsof’) =
pH=11

Pt.: jaké pH bude mit roztok kyseliny octové o koncentraci 0,2mol/1?
Kyselina octova neni silnd kyselina, je proto tfeba znat disociaéni konstantu, ktera uda hodnotu skuteéné aktivity
(koncentrace) HsO™ iont v roztoku
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