Fazové prechody

Slozky soustavy S:

4 navzajem nezavislé chemicky Cisté latky obsazené v termod.soustave

Faze latky f:

4 homogenni soubor molekul, ktery je v makroskopickém métitku ostie
ohraniCen od jinych souborii molekul, kter¢ tvoti jiné faze (napt. voda, led,
vodni para, rizné formy krystalickych pevnych latek,...)

4 faze latky se mohou nachdzet v riiznych skupenstvich (pevné, kapalné,
plynne¢, plazma)
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Krystal SiO, Voda H,O Slunce - plazma



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/atomic-scale-structure/images/quartz1.jpg

Fazové prechody

Heterogenni soustava:

€4 stav soustavy je charakterizovan dvéma parametry (tlakem a

teplotou) a (s-1) poméry jednotlivych fazi (hmotnostni
koncentrace jednotlivych fazi)

(f-Ds<(s—-1)f+2
/ \

Podminky rovnovahy Pocet parametru soustavy, urcujici
- pro kazdou slozku s je rovnovazny stav
mozné sestavit (f-1) - pro kazdou fazi (s-1) hmotnostnich
rovnovaznych podminek podill + tlak + teplota

Pocéet fazi f<s+2 Pocet stupnu volnosti

v=s—f +2

Pokud f = s+2, potom faze
mohou spolecné€ existovat jen
pi1 konkrétnich hodnotach
parametrll soustavy

Gibbsovo pravidlo fazi
Pokud méame soustavu S slozek a f
fazi, potom je mozné ménit v
parametril, aniZ se zméni pocet fazi
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Fazoveé

Jednoslozkova soustava:

4 tvorena ¢asticemi jednoho typu

prechody

v=3—f

€ bivariantni soustava — 2 nezavislé stavové veli¢iny T, p
4 jeji stav je popsan bodem na ploSe v tfirozmérném prostoru

pevna ldtka-kapaiina _

-

Stavova
rovnice

p=pV.T)

fazovy diagram
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Fazové prechody

Fazovy diagram jednoslozkové soustavy:

A

P

plynna faze
kapalina
pevna faze

... kfivka vyparovani
... kFivka tani

... sublimacni krivka
.. trojny bod latky

A

C...Kkriticky stav latky (T, p.)
- v kritickém stavu nelze rozeznat
jednotlivé faze (kapalinu a plyn)

T <T,

stlaCovanim zacne plyn kondenzovat pti
tlaku p (tlak sytych par) — p =f(T)




Fazové prechody

Tani a tuhnuti latek: f=2 v=3-f =1

€ pfi tani chemicky Cisté latky se miize ménit 1 parametr soustavy (tlak)

4 danému tlaku (napf.atmosfeérickému) prislusi urcita teplota tani

T [K]
K] mérné skupenské teplo tani

Teplo, které¢ musime dodat 1 kg
latky, aby ptesla z pevné do
kapaln¢ faze

; J

t[s]

Tani latky:

po dosazeni teploty tani T, se
teplota nezvysSuje dokud se cely Tuhnuti latky:
objem latky neroztaje
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Fazové prechody

Tani a tuhnuti latek:

anomalni chovani

napft. led (AV=9,1%), Seda
pii tani resp. tuhnuti se mtize > litina, ...

mérny objem se muize jak
zvetSovat, tak zmenSovat ﬂ

a) mize dojit k destrukci
konstrukci (potrubi, zdivo,...)

Latka T [°C] l [KJ/kg] | | b)u techto latek dochazi pii
vodik -259.15 58,2 zvyseni tlaku ke sniZovani
dusik 2209.8 25.5 teploty tani (pf.bruslent,
regelace ledu,...)
rtut’ -38.,8 11,3 -
voda 0 333,7
cin 2319 60,7
olovo 327,5 24,8
zlato 1064.,4 64,5
wolfram 3387 191,8
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Fazové prechody

vyparovani a kondenzace latek:

€ pfi vyparovani chemicky Cisté latky se miZze ménit 1 parametr (tlak)

¢ bod varu je siln¢ zavisly na tlaku T =f(p)

T[K]/

[
»

t[s]

teplo vyparovani v

mérné skupenské | L,
m

Teplo, které¢ musime dodat 1 kg
latky, aby ptesla z kapalné do
plynné¢ faze

- je zavislé na teploté L=f(T)

Vyparovani latky:

pii1 vypafovani se mérny objem
latek zvétSuje

Kondenzace latky:




Fazové prechody

vyparovani latek:

4 molekuly s vysokou kinetickou energii opoustéji povrch kapaliny (kapalina
ztraci energii — ochlazuje se)

€ nad povrchem kapaliny se vytvofi vrstvicka nasycenych par, které difiizi
piechazi do okolniho vzduchu

4 s rostouci teplotou roste tlak sytych par a rychlost procesu vyparovani se
zvysuje

k vyparovani dochazi
za kazdé teploty

P, <P

Jakmile dosahne tlak plynu
hodnoty tlaku sytych par pii dan¢
teploté — zacne kondenzace plynu
(napt. kompresi plynu nebo
snizenim teploty)
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Fazové prechody

var kapaliny:

para se tvofi uvnitf 1 na st¢énach nadoby Teplota varu TV je silné

zavisla na tlaku nad
povrchem kapaliny p = pg

pi1 teploté varu je tlak nasycenych par roven
vnéjSimu tlaku nad kapalinou

para nad povrchem kapaliny se miZe volné rozpinat
a nastava bourlive vyparovani (var kapaliny)

Latka

T, [°C] |, [kJ/kg]]

Teplota varu (H,0):
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vodik

-252,87

454

kyslik

-183

213

T, [°C]

P, [Pa]

éter

34,6

360

-111

1,33-104

alkohol

78,4

842

-88

1,33-10-2

voda

100

22554

-58

1,33

rtut’

356,7

283.9

-17

1,33-10?

hlinik

2467

10500

51

1,33-10%

zelezo

2750

6340

1,01-10°




Fazové prechody

Skupenské teplo vyparovani:

¢ u vypafovani zavisi skupenské teplo vypatovani na teplote L,,=f(t)
< pri kritické teploté T, je L,,= 0 (zmizi rozdil mezi kapalinou a parou)

% dodan¢ teplo se spotfebuje na zvySeni vnitini energie (L,;) a praci pii
zvétSeni objemu pary vuci objemu kapaliny (L)

L, =L,+L, Video -Var vody (H,0):

Skupenské teplo (H,0O):

T [°C] |, [kJ/kg]
0 2500
100 2256
200 1942
300 1404
374,15 0
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Fazové prechody

Sublimace latek

€ k odparovani dochazi i u pevné faze (tzv.sublimace)

€ tlak nasycenych par je vSak u pevnych latek za béznych teplot velmi maly a
sublimace tedy probiha velmi pomalu

Skupenské teplo sublimace: ||L; =L, +L,

pouze u nékterych latek s vysSim
4 tlakem syté pary nad pevnou fazi
p lze sublimaci pozorovat

napf. snih, jod, pevny CO,, ...

[
»

T

u latek muzeme dosahnout metastabilnich
stavi (pirechlazena kapalina, prehiata pevna
faze, podchlazena para, piehiata kapalina)
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Fazové prechody

Metastabilni stavy vody - priklad:

Video —prehrata voda v
mikrovinné troubé

Video — podchlazena
voda v nadobé




Fazové prechody

4 pri zméné skupenstvi (dp =0, dT = 0) je zména tzv.volné entalpie
nulova, tj.

dG =Vdp-SdT =0 =—=> G,(T,p)-G,(T,p)=0

ﬂ dvé skupenstvi téze latky
budou v rovnovaze za
podminky, Ze jejich volné
entalpie se rovnaji

l.skupenstvi | dG, =V,dp-S,dT

2.skupenstvi | dG, =V,dp-S.,dT

l musi platit, aby pi1 zméné
dG, —dG, =(V, -V,)dp—(S,-S,)dT =0 => tlaku nebo teploty byla

/ soustava v rovnovaze

2

5Q L
S,-S =[x==

-!.T T

Clausius-Clapeyronova | [dP _ (5,—-5)) _ L
rovnice dar  (V,-V)) T(V,-V)
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Fazové prechody

—50 kruhovy d¢&j s 1 kmol kapaliny

!

(Vz'vl)dp - (Sz'sl)dT

A

2
¢ pri zméné skupenstvi (dp =0, dT = 0) = 5, ZI
1

musi platit, aby pi1 zméné
tlaku nebo teploty byla

soustava v rovnovaze \ /

Clausius-Clapeyronova | [dP _ (5,—-5)) _ L
rovnice dar  (V,-V)) T(V,-V)
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Fazové prechody

Fazovy diagram vody (H,0):

|, =333,2 kl/kg

P, (kriticky tlak)

T, (kriticka teplota)

p; (trojny bod)

T; (trojny bod)

Ap =

|, = 2256 kl/kg
p, =917 kg/m’
p, =998 kg/m’
p, =06 kg/m’

Tani vody:

dp L,

H,0

> p,=101,325kPa
T, =27315K
T,, =37315K

| _ lpp,

T TV 1L _1) Te-p)

|

pv pl

Zména tlaku pti fazovem prechodu v
zavislosti na zméné teploty prechodu

(P —

Ap(p;—py)

AT =T, (e '™ -1)




Fazové prechody

Priklad: (zavislost teploty tani a varu vody na tlaku)

m
Var vody: | V,>>V, PV, = IR RT M, =18-10"kg/mol

m

dp . L, LM dp I,M,_ dT p_WM,( I
aT TV, TR P == TRT == In R

— teplota tani
|| = teplota varu

T =

1-T,, In
IV M m pO

-
(=]
T

[=]
T

N
(=]
T

Ap=10°Pa

o
(=]
T

%3
|_
<]
-
°
—0_-10
QO
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c
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E =
N

A
()

AT, =-7,4-107 °C

&
(=]
T

AT, =20,9 °C

v
(=]
o

0 50 100
Zmena tlaku Ap [kPa]
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Fazové prechody

Papinﬁv hl'llec Pojistny ventil

Tavna pojistka
* // Poklicka

var ve vysokych
nadmorskych vySkach

h=8000m
p=p,/3=34-10’Pa

T, =70 °C
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Fazové prechody

Tlak syté pary

tlak par, které jsou v rovnovaze se svou kapalinou

tlak nad kapalinou nezavisi na rozmérech ani hmotnosti kapaliny, ale na
teploté - p =1(T)

nasycene pary budeme
povazovat za ideal.plyn

pV =nRT

Clausius-Clapeyronova
rovnice

dop L L ﬂdp_LdT_(a—BT)dT
dr TV, =V) TV, p nRT> nR T?

1 !

T<<T, = V,>V,

04
_ Inp=——"+-—-BInT+K
L=a-pT P="tRT "

prehrata para

€ para, ktera neni v kontaktu s kapalinou, tlak je vzdy mensi nezli tlak
nasycenych par
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Vodni para a vlhkost vzduchu
VODNI PARA

€ ve vzduchu je obsaZzeno mnozstvi vodnich par, jez jsou zpravidla v
prehfatém stavu

4 vlhkost ovzdusi 1ze charakterizovat podle:

za konstantni teploty je
absolutni vlhkost imérna
tlaku par

m

Absolutni vlhkost vzduchu: D=

Vi
q) 0 p (1)
Relativni vlhkost vzduchu: Q= Y 100% = F -100%

max

Rosny bod T:

% teplota, pfi niz je vzduch vodnimi parami nasycen P, (Tg) = p(T)

€ ochladime-li vzduch nebo néjaky predmét pod rosny bod, potom zacne
kondenzace vodnich par
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Vodni para a vlhkost vzduchu

Meéreni vihkosti

mechanicky (vlasovy) vlhkomér
kondenzacni vlhkoméry
psychometry

odporové vlhkoméry

kapacitni vlhkoméry

senzory absorpce zafeni, ...
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Teplota (°C) Vlhkost (g/m3)
-100 0,000 018
-80 0,000 6
-60 0,011
-40 0,120
-20 0,888
0 4,87 absolutni vlhkost

10 9,44 duchu of; ,
20 17,4 vzaucnu pri1 naSyceni

25 23,1 vodnimi parami
30 30,5

40 51,3
60 130
80 292
591
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Vodni para a vlhkost vzduchu

Priklad: (vlhkost vzduchu)

- ur€ete absolutni vlhkost vzduchu ® v mistnosti o objemu V pii1 dané teploté T a

relativni vlhkosti @, a mnoZstvi vody Am, kterou musime odpafit, aby se vzduch
nasytil vodnimi parami

_ 9 4.10°
t=20"C p, =2,4-10°Pa pV:%RT

¢=60% M =18-10"kg/mol
V =100 m’
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