2.3. Fazové rovnovahy

Budeme se zabyvat heterogennimi soustavami obsahujicimi jednu ¢i vice slozek, které spolu
chemicky nereaguji. V takovém piipadé pocet slozek odpovida poctu chemickych individui (latek),
kterymi je soustava tvorena.

Fazova rovnovéha vyjadiuje stav, kdy se neméni slozeni jednotlivych fazi a tim se tedy neméni
pocet fazi v soustave.

Fazovy diagram graficky znazoriiuje podminky rovnovazné existence (koexistence) fazi.

Podminka fazové rovnovahy

Pro soustavu obsahujici jednu slozku (A) a dvé faze (I, IT) pti konstantni teploté a tlaku plati

dG; , :[8—?J dni+£a—ci] dn)
ony T.p.na Ny T.p.nj

dG; , =, dn, +u dny
Pievedeme-li pii konstantni teplot€ a tlaku infinitesimalni mnozstvi této latky dna z jedné faze do
druhé, musi byt zména latkového mnozstvi v téchto fazich az na znaménko stejna
dn) =—-dn}
a pro dG systému miizeme psat

4G , = (i — g} Jdn}.

Kdy bude dochazet k samovolné fazové preméné?

)
dGrp <0 tedy () —p} Jdn! <0

* (,uff > 41 )/\ dn} <0= z faze II, kde mé latka A vys3i chemicky potencial, bude samovolng

prechazet do faze |

* (,u[iI < ,u[i)/\dniI >0=>latka A bude samovolné prechazet opét z faze o vys$sim chemickém

potencialu (I) do faze o niz§im chemickém potencialu (II)
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Kdy bude v dané soustavé panovat fazova rovnovaha?
g
dGrp, =0 tedy u, = u, = bude-li mit latka A v obou fazich stejny chemicky potencial, nebude mit

tendenci prechazet z jedné faze do druhé.

Obecna podminka fazové rovnovahy:
V soustavé bude panovat fazova rovnovéha pravé tehdy, kdyZz pro kazdou slozku soustavy bude

platit, Ze jeji chemicky potencidl je ve vSech fazich stejny.

Gibbsuv zakon fazi (fazové pravidlo)

Gibbstv zdkon fazi udava kolik intenzivnich stavovych veli¢in lze v soustavé obsahujici
sslozek a f fazi ménit, aniz se zméni pocet fazi v soustavé (v soustavé panuje fazova rovnovaha).
Intenzivni veli€ina, jejiz hodnotu Ize volit, se oznacuje jako stupen volnosti. Pocet stupiiti volnosti Vv se
ur¢i na zaklad¢ této uvahy:

Ma-li sada m linearnich rovnic pro n neznadmych feSeni, pak ma jednozna¢né feSeni pro m=na
nekonec¢né mnoho fesSeni pro m < n, kde (n - m) udava pocet volitelnych parametrti. Ur¢it pocet stupnti
volnosti pro danou soustavu tedy znamend, urcit rozdil mezi poctem vsech intenzivnich stavovych
proménnych popisujicich danou soustavu a poctem rovnic, kterymi jsou tyto proménné svazany,

chceme-li, aby v soustave panovala fazova rovnovaha.

Intenzivni proménné popisujici soustavu o S slozkach a f fazich = pocet intenzivnich
proménnych
tlak, teplota a molarni zlomky vSech slozek ve vSech fazich 2+sf

Rovnice, kterymi jsou tyto proménné svazany:

e rovnice popisujici podminku fazové rovnovahy = pocet rovnic
1 II f
Hy = Hy = ... = 1
I 1 f
By = Hy = o = Hy
: s(f-1)
1 o _ _ f
He = Hsg = o = Hy
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e rovnice plynouci z definice molarnich zlomk = pocet rovnic

X +X) +o X =1

1l 11 m_
X+ X, o+ X =1

X'+ X) o+ x! =1

Pocet stupiiti volnosti:

v=2+s.f—[s(f —1)+ f]

Gibbsuv zakon fazi

JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVY

Aplikace Gibbsova zakona fazi

v+ f=s+2

2+1=3

1+2=3 =
0+3=3

v+ f=s5+2

e maximalni pocet stupiii volnosti =2 (p,T) =

fazovy diagram je dvojrozmérny (p vers. T)

o maximalni pocet koexistujicich fazi =3
o pro 3 koexistujici faze nemame zadny stupen

volnosti, teplota i tlak jsou jednozna¢né dany, na
fazovém diagramu bude tento stav zobrazovat 1 bod
— tzv. trojny bod (Typ., Peb.)

e pro 2 koexistujici faze mame jeden stupen volnosti,

mezi tlakem a teplotou existuje funk¢ni zavislost, na

fazovém diagramu bude tomuto stavu odpovidat
kiivka

e pro 1 fazi mame 2 stupné volnosti, na fazovém

diagramu bude podminky existence 1 faze
ptredstavovat plocha
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Schematicky znazornény fazovy diagram pro vodu

10
T, =647K
Px e I i .
107 / p, =218.10°Pa
; | T, =273,16K
. P, =600Pa
v
! |
700

k

Kiivka 1 znazoriuje zavislost tenze pary (rovnovazného tlaku pary resp. tlaku nasycené pary) nad
kapalinou na teploté, resp. zavislost bodu varu na tlaku. Bod (teplota) varu je teplota, pfi které¢ se tenze
pary rovnd vnéjSimu tlaku. Normalni teplota varu je teplota varu pii standardnim tlaku. Kfivka 1 je

shora ohranicena kritickou teplotou Ty a tlakem p .

Kfiivka 2 reprezentuje podminky pro koexistenci tuhé a plynné faze - tzv. sublimacni kiivka,

predstavuje tedy zavislost sublimacni tenze pary ( tenze pary nad tuhou latkou) na teploté.

Kiivka 3 zobrazuje podminky koexistence kapalné a tuhé faze, znazormuje tedy zavislost teploty (bodu)
tani na tlaku. Je to zavislost strma, tedy zménou tlaku lze ovlivnit teplotu tani jen velmi malo. U vody
se vzrustajicim tlakem teplota tani klesa, u vétSiny latek je tomu naopak. Tento jev souvisi s hodnotami
molarnich objemt latky v kapalné a tuhé fazi a lze jej kvalitativn€ vysvétlit pomoci schématického

znazornéni zavislosti chemického potencialu na teploté pii riiznych tlacich.

37



Vin(s) > V(D)

v

Kvantitativni popis zavislosti rovnovazného tlaku na teploté v jednosloZkové soustavé

Pro rovnovéhu dvou fazi I, II plati

Zménime- li tlak o dp a teplotu o dT tak, aby zistala zachovana rovnovaha, musi platit

,uI :IUH.

Vin(s) < Vm(D)

1(s)

yl—i-dyI:,uH-i-d,uH.

Z porovnani téchto rovnic plyne

dﬂl zdﬂn

Chemicky potencial Cisté slozky je roven molarni Gibbsov¢ energii

du=dG, =V dp-S, dT.
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Dosazenim dostaneme

V!dp-S.dT =V "dp-s"dT

(sr—s!)dT =(v,"=v!)d p AtpSm, Arp Vi predstavuji
e T zménu piislu§né molarni

A; S AV - . o
fp.~m fp."m veli¢iny pfi reverzibilni
fazové premeéné
d p _ Af.p.Sm
dT AV,
A H
dp_ 2eplom Clapeyronova rovnice
dT  TA.V,

Clapeyronova rovnice je presna rovnice, kterd plati pro jakoukoliv dvoufazovou rovnovahu

v jednoslozkové soustave.

Pro rovnovahu mezi kondenzovanou fazi (s, 1) a plynnou f4zi (g) 1ze Clapeyronovu rovnici déle upravit.

Konkrétné pro rovnovahu mezi kapalnou a plynnou fazi:

AoV =V (9)-V,, (1) 2V, ()

Za ptredpokladu idealniho chovani plynné faze pak dostaneme piibliznou rovnici

dp_AgHn
- 2
ar RT Clausiova-Clapeyronova rovnice
dln p _ Ay Hy plati pro rovnovahy s-g, l-g
dT RT?
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