1506 12. Termodynamika

12.18. Gibbsove pravidlo faz. Ked dame do tej istej nadoby jednu alebo
niekolko latok, niekedy sa vytvori v nadobe jediné homogénne hmotné pro-
stredie (faza, pozri ¢l. 12.1), inokedy vznikne ich niekolko. Napriklad ked
vpustime do vydéerpanej nadoby postupne niekolko plynov, ktoré na seba
chemicky neddinkuja, vytvori sa v nddobe rovnoroda zmes vSetkych
tychto plynov, teda jedina faza. Ked vsak dame do pévodne vzduchoprazdnej
nadoby dostatocné, avsak nie prilis velké mnozstvo nejakej kvapaliny, na-
priklad vody, vznikna dve fazy: tekutd voda a nad fou jej nasytend para.
Vo vseobecnosti z k latok (komponentov) mozno pri danych podmienkach tep-
loty a tlaku vytvorit homogénnu alebo heterogénnu ststavu s f fdzamsi, ktorych
podet — ako sa hned presvedéime — nemdze vSak byt Iubovolne velky, lebo
medzi jednotlivymi fazami musia byt splnené urcité podmienky rovnovahy.

Ako uz vieme [rovnica (12.16.9)], za rovnovahy v sistave latok pri vSetkych
v sustave mozZnych malych zmendch stavu ststavy, uskutoénenych za kon-
Stantného tlaku a teploty, termodynamicka potencialna energia sustavy
ostava nezmenena. Za rovnovahy je teda

(dG)p.T = (dGl)[.T + (dG2)p,7' + Sl + (de)rl.’l' =0 (1)

kde d@;, dG, atd. si zmeny termodynamickych potencidlnych energii jednotli-
vych faz. Ked sa sustava sklada z k£ komponentov, musime pripustit, ze kazdy
z nich je pritomny vo vSetkych f fazach. Zmena potencialnej termodynamickej
energie napriklad v ¢-tej faze, sposobend malymi zmenami mnoZstiev tdto
fazu skladajicich komponentov, uskutoénenymi za konstantného tlaku a tep-
loty, je preto vo vSeobecnosti
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kde napriklad n; je pocet grammolekil j-tého komponentu v i-tej faze a
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je tzv. parcidlna moldrna termodynamickd potencidlna energia (pozri &l. 12.2),
strucnejsie termodynamicky potencial j-tého komponentu v i-tej faze.

Po zavedeni termodynamickych potencidlov podmienku (1) rovnovahy
v heterogénnej ststave latok mézeme pisat v tvare:

Z Zg‘i dn,-j =0 (3)
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Ked len v i-tej faze zmenime mnozstvo j-tého komponentu a hodnotu dn,
a stcasne v p-tej fdze mnozstvo toho istého komponentu o hodnotu dn,; —
= —dmny;, bude zachované v sistave konstantné mnozstvo j-tého komponentu.
teda aj mnozstvo a zloZenie ststavy ako celku. V tomto pripade sa rovnica
(3) zjednodusuje na rovnicu

9i; dmiy + g, dm,; = 0
alebo, kedze dn,; = —dn;,
gij = gpy' (4)

Pretoze v tomto velmi vyznamnom vysledku indexy 7 a p sa vztahuju na
[ubovoIné dve fazy a index j na ktorykolvek komponent, rovnica (4) hovori:

Za rovnovdhy v heterogénnej sistave latok termodynamické potencidly ktorého-
kolvek komponentu vo vetkiych fazach sdstavy s rovnako velké.

Ked teda chceme z & komponentov zostavit sistavu s f fazami tak, aby jed-
notlivé fazy boli medzi sebou v rovnovahe, musime splnit rovnost termody-
namickych potencialov jednotlivych zlozZiek vo vietkych fazach, teda v celku
k(f — 1) rovnic.

Termodynamické potencialy ako parcialne derivacie extenzivnych vlastnosti,
termodynamickych potencidlnych energii jednotlivych faz, si okrem od tep-
loty a tlaku zavislé len od pomeru mnozstiev zloziek v jednotlivych fazach.
Termodynamické potencidly zloZiek v ktorejkolvek faze st teda funkcie
len (£ — 1) + 2 premennych, takze termodynamické potencialy zloZiek ststavy
vo vSetkych fazach st funkcie spolu f(k — 1) 4 2 premennych.

Rozdiel v poéte tychto premennych a v poéte podmienok, ktoré za rovnovahy
v heterogénnej stistave musia byt splnené, je:

v=flk—1)+2—k(f—1) =k +2—] (5)

Rovnica (5), ktort odvodil Gibbs r. 1874, nazyva sa Gibbsovo pravidlo
faz. Uréuje tzv. stupen volnosti v sustavy, t.j. poéet veli¢in uréujacich stav
sustavy (teplota, tlak a molarne zlomky v jednotlivych fazach), ktoré aspon
v uréitom rozsahu mozno menit bez toho, aby to malo za nasledok zmensenie
poétu faz ststavy. Podla poétu stupniov ich volnosti nazyvaju sa ststavy
latok invariantngmi (v = 0), monovariantnymi (v = 1), bivariantngmi (v = 2)
atd.

Pretoze stupen volnosti sistavy nemdéze byt mensi ako nula, z Gibbsovho
pravidla faz vyplyva, Ze v ststave s £ komponentmi mdze byt najviac f =
= k + 2 faz v rovnovahe, teda v sistave vytvorenej len z jednej chemicky
¢istej latky mézu byt vo vzajomnej rovnovahe najviac f =1 + 2 = 3 fazy -
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Ulohy na cvitenie

1. Pracovny stroj prin = 1 200 ot/min je brzdeny vodnou brzdou, pri¢om moment
trenia D = 500 kpm. Brzde sa privddza za hodinu 8 m? vody 10 °C teplej. Aku teplotu
ma odtekajuca voda, ked sa cely vykon brzdy vyuziva na ohrievanie vody? (76,6 °C)

2. Zmes plynov sa skladd z vodika, meténu a kysliénika uholInatého. Vypoéitajte
molérne a hmotnostné percentové cisla zloziek, ked ich parciglne tlaky v zmesi st
0,7 at, 2 at, 1,3 at! (17,5 %, 50 %, 32,5 %;_2 %, 46 %, 52 %)

3. V zvislom valei s piestom vysky [, a prierezu ¢ je plyn pod tlakom p,. Akd velkd
préaca sa vykond pri zmenseni vysSky plynom vyplneného priestoru na [,/10 pri stélej
teplote? (2,3 pyqly)

4. Dve grammolekuly dusika boli stla¢ené izotermicky z tlaku p, na p, . Aké mnozstvo
tepla odovzdal pritom plyn termostatu? [Q = 2RT(In p; — In p,)]

5. Aky mé byt vysledny tlak pri adiabatickej kompresii vzduchu, ak zadiatoény tlak
je p; = 1 at, zaciatoénd teplota #; = 20 °C a vyslednd teplota mé byt ¢, = 300 °C?
(p, = 10,5 at)

6. Aky velky musi’byt vykon stroja, ktory md odoberat velkému mnoZstvu vody
stalej teploty t; = 17, °C teplo @, = 10 kcal za sekundu a doddvat ho tepeln¢mu radiatoru
teploty ¢, = 46 °C. Ake mnozstvo tepla @, sa vcelku odovzdé teplejSiemu zésobniku 7
(N = 4,184 kW, Q, = 11 keal/s)

7. Aké je zmena entropie prizmieSani 10 g vody teploty ¢, = 100 °C a 20 g vody teploty
te = 15 °C? (48 = 0,22 cal/grad)

8. Pri akej teplote sa topi Jad pod tlakom 10 at, ked latentné teplo topenia ladu je
30 cal/g, merny objem Jadu v; = 1,09 cm3/g a merny objem vody v, = 1 cm?/g? (¢ =
—0,075 °C)

13. SUSTAVY LATOK S JEDNOU ZLOZKOU

13.1. Tri skupenstvi latok. Zo sktsenosti vieme, Ze vlastnosti latok sua
zavislé od ich teploty a od tlaku, ktorému st vystavené. Zmena teploty pri
zvolenom tlaku moéze maf za nésledok, Ze sa zmeni aj skupenstvo latky. Pri
zvadSovani teploty za konStantného tlaku pevna latka meni sa (topenim)
obyé&ajne najprv na kvapalinu, z ktorej po dalSom zvySovani teploty vznika
{varom) latka plynného skupenstva, jej para. Vyznaénou vlastnostou che-
micky ¢&istych latok je, Ze za daného tlaku ich topenie a pri priaznivych pod-
mienkach aj var nastdavaja pri celkom uréitych teplotach, ktoré sa nazyvaji
teplota (bod) topenia a teplota (bod) waru. Niektoré pevné latky, najmi pri
ohrievani za zniZeného tlaku, menia vSak svoje skupenstvo pri uréitej teplote
bezprostredne na plynné; hovorime, Ze nastava ich sublimdcia, a teplota, pri
ktorej k tomu dochéadza, vola sa teplota (bod) sublimdcie.

V tabulke 13.1 si uvedené teploty a skupenské tepla topenia (za tlaku



