JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVY

Aplikace Gibbsova zakona fazi

v+ f=5+2

2+1=3

1+2=3 =
0+3=3

maximalni pocet stupnil volnosti = 2 (p,T) =
fazovy diagram je dvojrozmérny (p vers. T)
maximalni pocet koexistujicich fazi =3

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.)

pro 2 koexistujici faze mame jeden stupeii volnosti,
mezi tlakem a teplotou existuje funkéni zavislost, na
fazovém diagramu bude tomuto stavu odpovidat
kiivka

pro 1 fazi mame 2 stupné volnosti, na fAzovém
diagramu bude podminky existence 1 faze
predstavovat plocha

Schematicky znazornény tazovy diagram pro vodu

T, = 647K

/ P, =218.10°Pa
T, =273]16K

p,, = 600 Pa
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Ty

34



Kiivka 1 znazoriiuje zdvislost tenze pary (rovnovazného tlaku pary resp. tlaku nasycené pary) nad
kapalinou na teploté, resp. zavislost bodu varu na tlaku. Teplota (bod) varu je teplota, pti které se tenze
pary rovna vn&jSimu tlaku. Normalni teplota varu je teplota varu pii standardnim tlaku. Kiivka 1 je

shora ohrani¢ena kritickou teplotou Ty a tlakem pj .

Kiivka 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, zndzornuje tedy zavislost teploty
(bodu) tani na tlaku. Je to zavislost strma, tedy zménou tlaku Ize ovlivnit teplotu tani jen velmi malo. U
vody se vzrustajicim tlakem teplota tani klesd, u vétSiny latek je tomu naopak. Tento jev souvisi
s hodnotami molarnich objemu latky v kapalné a tuhé fazi a lze jej kvalitativné vysvétlit pomoci

schématického znadzornéni zavislosti chemického potencidlu na teploté pii riznych tlacich.

(5_%‘} =-S, S,(s)<S,(1)

P2 > P1
A A
Vm(s) > V(1) " Vin(s) < V(1)
1(s)

| u(s)
i ey
i E P>
AT
: E pl

Tt Tt T Tt Tt T

Kvantitativni popis zavislosti rovnovazného tlaku na teploté v jednosloZzkové soustavé
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Pro rovnovéhu dvou fazi I, 1 plati
p'=ut
Zménime- li tlak o dp a teplotu o dT tak, aby ziistala zachovana rovnovaha, musi platit
wrdp' =p" +du".
Z porovnani téchto rovnic plyne

d ILII — d ﬂH
Chemicky potencidl ¢isté slozky je roven molarni Gibbsové energii

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

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

(ST—s!)dT =(v'=V!)dp  AcpSm AcpVm piedstavuji
e RV zménu prislusné molarni
A S A V. e ot
P P veli€iny pfi reverzibilni
fazové preméné

d p _ Af4p.Sm
dT AV,
A H
dp —__fp m Clapeyronova rovnice
dT  TA.V,

Clapeyronova rovnice je piesna rovnice, ktera plati pro jakoukoliv dvoufdzovou rovnovéhu

v jednoslozkové soustave.

Pro rovnovdhu mezi kondenzovanou fazi (s, 1) a plynnou fazi (g) lze Clapeyronovu rovnici dale

upravit. Konkrétné pro rovnovahu mezi kapalnou a plynnou fazi:
Avyme :Vm(g)_vm(l)gvm(g)

Za ptredpokladu idealniho chovani plynné faze pak dostaneme ptibliznou rovnici

ﬂ _ Avyp. H m p
- 2
dT RT Clausiova-Clapeyronova
dlnp _ AgH, rovnice
dT RT’
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