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POKYNY KE STUDIU

Teorie technologickych procesi

Pro pfedmét Teorie technologickych procesii v letnim semestru 2. ro¢niku pro obory
studijnich programti Metalurgické inzenyrstvi, Procesni inZenyrstvi, Materialové inzenyrstvi
a pro predmét Teorie technologickych procesti v letnim semestru 1.rocniku pro obory
studijniho programu Ekonomika a fizeni priimyslovych systémi na Fakulté¢ metalurgie a
materidlového inzenyrstvi

jste obdrzeli studijni balik obsahujici

integrované skriptum pro distan¢ni studium obsahujici 1 pokyny ke studiu
CD-ROM s doplitkovymi animacemi vybranych ¢asti kapitol
harmonogram prib¢hu semestru a rozvrh prezencni ¢asti

rozdéleni studentli do skupin k jednotlivym tutorim a kontakty na tutory
kontakt na studijni oddéleni

PREREKVIZITY

Pro studium tohoto pfedmétu se predpokladd absolvovani pfedmétu Fyzikalni chemie,
Chemie I, II, Matematika I, II, Fyzika I.

CiLEM PREDMETU

je sezndmeni se zékladnimi pojmy zteorie vybranych technologickych procest. Po
prostudovani modulu by mél student byt schopen aplikovat tyto pojmy na obecny
technologicky proces.

Pro koho je predmét urcen

Modul je zafazen do bakalarského studia obort pro studijni programy Metalurgické
inzenyrstvi, Procesni inZenyrstvi, Ekonomika a fizeni primyslovych systému, Materialové
inzenyrstvi, ale mize jej studovat i zdjemce z kteréhokoliv jiného oboru, pokud spliuje
pozadované prerekvizity.

Skriptum se dé€li na casti, kapitoly, které odpovidaji logickému dé¢leni studované latky, ale
nejsou stejné obsahlé. Predpokladana doba ke studiu kapitoly se mtize vyrazné liSit, proto jsou
velké kapitoly déleny dale na ¢islované podkapitoly a tém odpovida nize popsana struktura.

Pri studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

@ Cas ke studiu: xx hodin

Na tivod kapitoly je uveden &as potiebny k prostudovani latky. Cas je orientaéni a mize vam
slouzit jako hrubé voditko pro rozvrzeni studia celého predmétu ¢i kapitoly. Nékomu se Cas
muze zdat ptili§ dlouhy, nékomu naopak. Jsou studenti, ktefi se s touto problematikou jesté
nikdy nesetkali a naopak takovi, ktefi jiz v tomto oboru maji bohaté zkusenosti.



@ Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® popsat ...
® definovat ...

® vyyresit ...

Ihned potom jsou uvedeny cile, kterych mate dosdhnout po prostudovani této kapitoly —
konkrétni dovednosti, znalosti.

LLI| Vyklad

Nasleduje vlastni vyklad studované latky, zavedeni novych pojmu, jejich vysvétleni, vse
doprovazeno obrazky, tabulkami, feSenymi ptiklady, odkazy na animace.

2 Shrnuti pojmu 1.

Na zavér kapitoly jsou zopakovany hlavni pojmy, které si v ni mate osvojit. Pokud nékterému
z nich jesté nerozumite, vrat'te se k nim jesté jednou.

€D | Otazky 1.

Pro ovéfeni, ze jste dobte a upIné latku kapitoly zvladli, mate k dispozici nékolik teoretickych
otazek.

|
i,

:@: Ulohy k feseni 1.

Protoze vétSina teoretickych pojmt tohoto pfedmétu ma bezprostiedni vyznam a vyuziti
v databazové praxi, jsou Vam nakonec piedkladany i praktické ulohy k feSeni. V nich je
hlavni vyznam pfedmétu a schopnost aplikovat Cerstvé nabyté znalosti pii feSeni redlnych
situaci hlavnim cilem pfedmétu.

Uspésné a prijemné studium s touto uc¢ebnici Vam pieje autor vyukového materialu

Rostislav Dudek a kol.
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1. ZAKLADNI FYZIKALNE CHEMICKE POJMY

Nasledujici avodni kapitola podava struény piehled zakladnich fyzikalné-chemickych vztahti
jak z chemické termodynamiky, tak z chemické kinetiky. Rozhodné€ nenahrazuje podrobny vyklad
uvedenych pasazi, které jsou obsahem pfedmétu Fyzikalni chemie, ktera ptedstavuje prerekvizitu pro
dany pfedmét Teorie technologickych procest.

@ Cas ke studiu: 5 hodin

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat termodynamické veli¢iny a termodynamické zakony

e aplikovat termodynamické veli¢iny (entalpie, entropie, Gibbsova energie,
aj.) pro popis soustavy

® popsat a sledovat tepelné zabarveni fyzikalnich a chemickych déju

® charakterizovat chemické rovnovahy — sledovat zavislost rovnovazné konstanty
na vn¢jSich faktorech (vliv teploty, tlaku, aj.)

® popsat fazové rovnovahy — podminky fazové rovnovahy, Gibbsiv fazovy
zéakon, fazové rovnovahy cistych latek

® definovat a pouzivat zakladni pojmy chemické kinetiky — reakce homogenni a
heterogenni, rychlost chemické reakce, reakeni fad, rychlostni konstanta

® sledovat zavislost reakéni rychlosti na teploté

® popsat zakladni ¢lanky heterogenniho procesu — difize, adsorpce, limitujici
¢lanek heterogenniho déje

LLI| VYKLAD

A. CHEMICKA TERMODYNAMIKA

1.1 Plynné latky
Plynné latky vystupuji v celé fad¢ technologickych pochodt, které vétSinou probihaji

pii relativné vysokych teplotich a relativn€ nizkych tlacich, srovnatelnych s tlakem
atmosférickym. Pro vypocty za téchto podminek postacuje stavova rovnice idedlniho plynu:
p-V=n-R-T (1.1)
p.....tlak plynu [Pa]

V....objem plynu [m’]

n.....latkové mnozstvi [mol]

T.....teplota [K]

R....molarni plynové konstanta [J K™ mol]
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Nelze-1i pouzit stavovou rovnici idedlniho plynu, pouzivame n€kterou ze stavovych rovnic
redlného plynu. Nejcastéji pro matematickou jednoduchost se pouziva tvar:

f-V=n-R-T (1.2)
f.....fugacita plynné latky, kterd souvisi s tlakem plynu:

f=¢p (1.3)
€ .....tzv. fugacitni koeficient, ktery vyjadfuje odchylku od idealniho chovéni, pro idealni plyn

je fugacitni koeficient rovny jedné.

1.2 Lvéta termodynamicka v metalurgickych aplikacich
Podstatu 1.VT tvoii jeden znejobecnéjSich pfirodnich zdkonii — zdkon zachovani
energie — celkové mnozstvi energie izolované soustavy zustava pii vSech déjich stalé. 1.véta
termodynamicka aplikuje zdkon zachovani energie na termodynamické déje:
AU=Q+W (1.4)
U......vnitini energie soustavy [J]
Q.....teplo, které soustava vymenila s okolim pfi termodynamické déji [J]
W..... prace, které soustava vymeénila s okolim pii termodynamické déji [J]
V diferencialni form¢ ma 1.VT tvar:
dU =0Q + oW (1.5)
Vnitini energie je termodynamicka veli¢ina, symbol d piedstavuje Gplny diferencial.
Teplo a prace nepatii obecné¢ mezi stavové veli¢iny, proto symboly & jsou neuplné
diferencialy. Vyznacenim cesty déjii nebo jejich omezenim (izobaricky proces, izochoricky
proces) se tyto veliCiny nestavaji uplnymi diferencidly, nybrz nabyvaji jen vlastnosti
stavovych veli¢in. 'V metalurgickych aplikacich se uvazuje nejcastéji objemova prace, ktera
je dana vztahem OW = —p-dV .
V souvislosti s 1.vé€tou termodynamickou se kromé vnitini energie zavadi dalsi
stavova funkce — entalpie H:
H=U+p-V [J] (1.6)
Entalpie je pouzivanéjsi termodynamickou veli¢inou neZ vnitini energie, pouziva se
pii vyjadfovani energetickych zmén déjti probihajicich za konstantniho tlaku (izobarické teplo
Qp), které jsou rozsifenéjsi nez d¢je probihajicich za konstantniho objemu. Vnitini energie se
pouzivd pii vyjadfovani energetickych zmén déju probihajicich za konstantniho objemu

(izochorické teplo Qy):
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Q,=AH  [J] (1.7)

Q, =AU [J] (1.8)

1.3 Tepelné kapacity latek
Tepelna kapacita je mnozstvi tepla, které je potiebné k ohfevu jednoslozkové soustavy, ktera

nemeéni své slozeni ani skupenstvi, o jeden teplotni stupen (stupen Celsia nebo Kelvina).

Stiedni tepelna kapacita C je dana vztahem:

/. Q _Q 1
c_—Tz_Tl o [TK"] (1.9)

Stfedni tepelnd kapacita zavisi na teplotach T;, T,. Proto pro pfesnou definici tepelné

kapacity je uvazovan infinitezimalni (velmi maly) teplotni interval dT.

C= (TZH%ELO% =Z—$ [JK'] (1.10)
Veli¢ina C, definovana rovnici (1.10), se nazyva (prava) tepelna kapacita.

Symbol dT piedstavuje velmi malou zménu teploty, symbol 8Q piedstavuje velmi malou
zménu tepla.

Souvislost mezi pravou a stiedni tepelnou kapacitou udava vztah:

-deT [JK'] (1.11)

27 T

6:1

Rovnice (1.9), (1.10) nestaci k uplnému urceni tepelné kapacity, protoze teplo

vyménéné mezi soustavou a okolim zavisi na charakteru déje — na zpilisobu ohtevu latky.

Z téchto diivodl definujeme v chemické termodynamice tyto tepelné kapacity:

Izobaricka tepelnd kapacita C, pro izobaricky ohiev latky a izochoricka tepelna kapacita

Cy pro izochoricky ohfev latky:

dQ dQ
C,=—- [JK' Cy=—
Pdr K] Voodr

Symbol dQ, (dQv) predstavuje velmi malé mnoZstvi tepla pii izobarickém ¢i izochorickém

[TK'] (1.12)

déji.
Tepelné kapacity definované vztahy (1.9), (1.10) a (1.12) ptedstavuji extenzivni veli¢iny —
zavisi na velikosti soustavy. Abychom vyloucili tento vliv na hodnotu tepelné kapacity,

definujeme molarni a specifickou (mérnou) tepelnou kapacitu.
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Molarni tepelna kapacita je vztazena na jednotkové latkové mnozstvi slozky. Podle zptisobu

ohfevu muze byt izobarickad nebo izochoricka.

C d
Cm:_p:l.&:l(a_Hj [J K mol™] (1.13-a)
p- n n dT n \JT )

C

_Cv_l.dQv_l.(aU
" n n dT n

Ej [J K" mol™] (1.13-b)

Rovnice (1.13-a,b) se pouzivaji pro vypocet tepla spotfebovaného pro izobaricky

(izochoricky) ohiev, nebo uvolnéného pii izobarickém (izochorickém) ochlazeni.

Souvislost mezi Cp.m 2 Cy m:

- idedlni plyny — plati Mayerova rovnice C, —C, =R

v,m

- latky tuhé nebo kapalné — pro vétSinu technologickych vypocti plati C,,, = C

v,m

Specifickéd tepelnd kapacita je definovdna na jednotku hmotnosti latky. Podle zptsobu

stanoveni muze byt izobarickéa nebo izochoricka.

1 de 14 -1 1 dQ dq -1
c,=— — JK'k Cy =— —F JK'k 1-14
P 4T [ g'] v =T [ gl (1-14)
Souvislost mezi molarni tepelnou kapacitou a specifickou tepelnou kapacitou je dédna
vztahem:
Com A1 Cym Aq,0-1
c, =ﬁ [JK kg'] Cy = M [JK kg '] (1.15)

M je molarni hmotnost latky [kg mol™].
Tepelné kapacity definované vztahy (1.14) a (1.15) pfedstavuji intenzivni veli¢iny — nezavisi

na velikosti soustavy.

Zavislost tepelné kapacity latek na teploté.

Tepelné kapacity latek jsou obecné zavislé na teploté. Pro praktické ucely byva tato
zavislost vyjadiena empirickou rovnici nejcastéji ve forme polynomického rozvoje.

C,=a+b-T+c-T?+d-T7 [T K mol™] <T—Ty> (1.16)

a, b, ¢, d....empirické konstanty, zavisi na charakteru latky, plati pouze v definovaném
teplotnim rozmezi. Uvedeny empiricky vztah je proto mozné pouzivat pouze v teplotnim
intervalu, pro ktery byly empirické konstanty ureny. Dolni mez tohoto intervalu byva

vétSinou 298,15 K, horni mez je vétSinou rovna teploté fazové ptremény.

10
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C, . -----izobaricka molarni tepelnd kapacita latky pii standardnim tlaku p°. Hodnoty ComV
zavislosti na teploté jsou uvadény ve fyzikalné-chemickych tabulkdch (horni index se
v zéapisech Casto vynechava, b&ézné se pouziva C, ).

Neni-li k dispozici Zadné informace o tepelné kapacité, 1ze pouzit empiricka pravidla o
tepelnych kapacitach:

1. Dulong-Petitovo pravidlo - soucin mérné tepelné kapacity a molarni hmotnosti tuhého

prvku ma konstantni hodnotu =C_ ~C,  =2596JK™" mol™. Vyjimku tvoii prvky na

zaCatku Mend¢lejevovy tabulky, které maji vysokou teplotu tani — napt. Be, B, C, Si, aj.

2. Neumann — Koppovo pravidlo - molarni tepelnd kapacita slouCeniny je rovna

stechiometrickému souctu molarnich teplenych kapacit prvki, které slou¢eninu tvofi:

Coy =x-Ch +y-Cl=x-M, ¢t +y-M,-c] (1.17)
Pravidlo ma prakticky vyznam pro zjiStovani specifickych tepelnych kapacit strusek a
slitin, které se pro rozmanitost chemického sloZzeni neuvadéji ve fyzikaln&-chemickych
tabulkach.

Specifické tepelné kapacity strusek a slitinc, mizeme vyjadrit podle vzorce:
c,=>w,c, [K'kg'l (1.18)

Wi.....hmotnostni zlomek slozky i ve strusce

C,;.---.mérna tepelna kapacita jednotlivych slozek strusky nebo slitiny

Zména tepelné kapacity pri chemické reakci

Chemicka reakce je charakterizovana pfeménou reaktantii (vychozich latek) na latky konecné
(produkty). Protoze tepelna kapacita zavisi na charakteru latky, dochazi pti chemické reakci
ke zméné¢ tepelné kapacity celé soustavy.

Zména tepelné kapacity chemické reakce pii konstantni teploté se vypocte podle vztahu

Arcjg,m = Z[Vi ' (C;,m)i]produkty - Z[Vi ’ (C;,m )i ]reaktamy [J K—] mOl—]] ’T=k0n8t' (119)

kde (C, ), jsou izobarické molarni tepelné kapacity jednotlivych reagujicich latek a v; jsou

ptislusné stechiometrické koeficienty.

Zména tepelné kapacity pii chemické reakci v zavislosti na teploté je dana vztahem:

AC) =Aa+Ab-T+Ac-T?+Ad-T [JK" mol"] (1.20)

11
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Aa = Z[vi ’ ai]produkty _z [Vi ' ai]reaktanty

Ab = Z[Vi ' bi]produkty _z [Vi ' bi ]reaktanty

Ac,Ad je definovano obdobné.

Veli¢ina AC, = plati pro definované teplotni rozmezi, které pfedstavuje prinik teplotnich
intervall platnosti tepelnych kapacit vSech latek, které vystupuji v chemické reakei.

1.4 Ohfrev a ochlazovani latek — teplo spotiebované pri ohfevu latky, nebo
uvolnéné pri ochlazeni

1. Izobaricky ohiev (ochlazeni) — teplo, které je potfebné pro izobaricky ohifev nebo se

uvolni pfi izobarickém ochlazeni latky je ddno zménou entalpie — viz rovnici (1.13-a).
V technologickych aplikacich je izobaricky proces rozsifencjSi v porovnani s déji
izochorickymi.

a) izobaricky ohiev (ochlazeni) bez fazové premény latky

T, T,
AH=Q, = jc;dT =n- jcg,de ] (1.21)
T T
n.....latkové mnozstvi slozky, kterou ohfivame nebo ochlazujeme.
Uvedeny vztah (1.21) miZzeme pouZzivat pouze pro interval teplot, ve kterém v homogenni
soustaveé neprobihaji zadné fazové preméeny.

b) izobaricky ohiev (ochlazeni) s fazovou premény latky - v pribéhu ohifevu (ochlazeni)
dochazi ke zméné skupenstvi latky, nebo ke zméné modifikace latky. Pokud pti ohievu
nebo ochlazovéani soustavy probiha fazova preméena latky, je nutno pii teploté fazové
pfemény integraci ve vztahu (1.21) pierusit, pfic¢ist odpovidajici zménu entalpie fdzové

piemény a pokracovat v integraci.

Tf.p. Tz

AH=Q,=n-([C,dT+H, . + [C,)  [I] (1.22)
T T p.

C, m -----molarni izobaricka tepelna kapacita latky pred fazovou pfeménou

/ r ro. . 4 4 . /4 4 I4 A W W
C, . ----- molarni izobaricka tepelna kapacita latky po fazové preméné

2. Izochoricky ohi‘ev (ochlazeni) — teplo, které je potiebné pro izochoricky ohfev nebo se

uvolni pti ochlazeni se vyjadii obdobné podle rovnice (1.21).
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1.5 Reak¢ni teplo

Reakeni teplo je teplo spotiebované nebo uvolnéné pii chemické reakcei, ktera se
uskutecni v jednotkovém rozsahu (reakce probchne tpln€) pti konstantni teploté. Probiha li
reakce pifi konstantnim tlaku, je reakeni teplo rovno zméné entalpie pii chemické reakci
((ArHt)) — déle jen reak¢ni entalpie. Probihé-li reakce za konstantniho objemu, je reakéni
teplo rovno zméné vnitini energie pii chemické reakci AUt — déle jen reak¢ni vnitini energie.

Jak pro reakce izobarické, tak pro reakce izochorické plati termochemické zakony:

1.termochemicky zdkon = zakon Lavoisieriiv — reak¢ni teplo piimé reakce a reakce zpétné,

ktera se uskutecni za stejnych podminek, se 1i$i pouze znaménkem.

2.termochemicky zidkon = zakon Hesstiv - reakéni teplo nezavisi na zpisobu pribchu
reakce, ale pouze na vychozim a konecném stavu soustavy - reakéni teplo postupné
provadénych reakei, které¢ vychazeji ze stejnych vychozich latek a poskytuji stejné produkty,

je stejné bez ohledu na pocet stupiit a charakter meziprodukti.

Pro srovnani tepeln¢ho zabarveni izobarickych reakci byla definovana standardni

zména entalpie pii chemické reakci = standardni reakéni entalpie (A H? ). Standardni

reakéni entalpie je reakcni teplo chemické reakce, kterd probiha pii konstantnim standardnim

tlaku p® = 101325 Pa a pii konstantni teploté T, rovné nejéasté&ji 298,15 K.

Urdeni standardni reak¢ni entalpie pri teploté 298,15 K —urc¢eni A Hi :

a) pomoci standardnich slucovacich entalpii latek

Ang98,15 = Z [Vi ' (AH;98,15 )s].,i ]produkty _Z [Vi ' (AH298,15 )sl.,i ]reaktanty [J mOI-l] (1 23)

1

(AHZ, \5), - standardni slu¢ovaci entalpie latky p¥i teploté 298.15 K - mnoZstvi tepla,

uvolnéného nebo spotfebovaného pii vzniku 1molu slouc¢eniny z volnych prvki pii tlaku p°
a pii teploté 298,15 K. Slucovaci entalpie volnych prvki je rovna nule.

v, .....stechiometricky koeficient latky v chemické rovnici

b) pomoci standardnich spalnych entalpii latek

Ang’QS,lS = Z[Vi ’ (AHS()S,IS )SP.,i ]reaktanty _Z [Vi ’ (AH298,15)5P~J ]produkty [J mOI_l] (1 24)

(AH3 5, - standardni spalnd entalpie latky pii teplot€ 298,15 K je rovna teplu, které se
uvolni pfi izobarickém spéleni 1 molu latky pfi tlaku p° a teploté 298,15K v plynném

kysliku na konecné oxida¢ni produkty (CO.(g), H,O(l), aj.). Jak vyplyva z definice, je

13
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standardni  spalnd entalpie produkti spalné reakce rovna nule = napf.

H,0( co
(AHg%,ls) 00 = (AH(2)98,15)sp.2(g) =0.

p.
¢) pomoci reakénich entalpii znamych reakci
Podle Hessova zékona plati, ze reak¢ni entalpie dané reakce nezavisi na tom, zda reakce
probéhla piimo nebo ve vice po sobé nasledujicich krocich = reakéni entalpii urcité
reakce lze vypocitat zreakénich entalpii takovych reakci, které vhodnou linearni

kombinaci poskytuji reakci pozadovanou.
Obdoba rovnic plati pro chemické reakce izochorické.

Souvislost mezi reak¢éni entalpii a reakéni vnitini energii — tato souvislost se odvozuje na

zaklad¢ vztahu mezi zménou entalpie a vnitini energie:

AH, =AU, +p-AV (1.25)

- vystupyji-li v reakci jen pevné nebo kapalné latky, potom objemy produktii a vychozich
latek jsou ptiblizné stejné = A H, = A U.. (1.26)

- vystupyji-li v reakci latky plynné, pak v pribéhu reakce mize dochazet ke zna¢né zmené
objemu, proto AH a AU se budou liSit o mnozstvi prace, kterd je spojena s objemovou
zménou. Za piedpokladu idealniho chovani plynné faze plati:

AH, =AU, +Av(g)-R-T  [Jmol] (1.27)

AV(g) = z (Vi )plynné produkty - Z (Vi )plynné reak tan ty [_] (1 28)

Veli¢ina Av(g)ptedstavuje rozdil stechiometrickych koeficient plynnych produktd a

plynnych reaktantt.

1.6 Zavislost standardni reakéni entalpie na teploté

Standardni reakéni entalpie pri teplot¢ 298,15 K vypoltend podle
termochemickych zakonl (viz rovnice 1.23, 1.24) plati pouze pro teplotu 298,15 K (pfi této
teplotd jsou nejcastdji tabelovany termodynamické vlastnosti latek). Casto musime tdaje
reakCnich entalpii stanovenych pro urcitou teplotu pfepocitat na teplotu vyssi T > 298,15 K.
Zavislost standardni reakéni entalpie na teplot¢ udavaji Kirchhoffovy rovnice. Pro
diferencialni tvar Kirchhoffovy rovnice plati:

(dAH

—AC, (1.29)
i) =5,

14
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Integraci uvedené¢ho diferencialniho tvaru Kirchhoffovy rovnice ziskdme integrované tvary
Kirchhoffovy rovnice. Tyto vztahy je mozno pouzit nejen k piepoctu standardni reakcéni

entalpie na jinou teplotu, nez pfi které je znama, ale i k odvozeni obecného vztahu, ktery

umozni vypocet reakéni entalpie v celém rozsahu teplot, pro ktery plati A C°

r~p,m°*

a) chemicka reakce bez fizové premény latek

Integraci urcitym integralem v mezich T;— T, ziskame c¢iselnou hodnotu standardni
reak¢ni entalpie pfti teploté To.
T,
AHT =AHT + J‘Ang’de [J mol™] (1.30)
T
Dolni mez urcitého integralu volime obvykle T;=298,15 K, protoze termodynamické
vlastnosti latek jsou obvykle tabelovany pro teplotu 298,15K. Pokud zvolime jako horni
mez urcitého integralu obecnou teplotu T, ziskdme zavislost standardni reakéni entalpie na
teplot¢ A H} =1(T).
Integraci neurcitym integralem ziskdme zavislost standardni reakéni entalpie na teplote
ve tvaru A H =f(T) - viz (1.31).
AHS = j ACCdT+1, [Jmol'] (1.31)

Ij.....integracni konstanta neurcitého integralu (n¢kdy se znaci také AH,).
Dosazenim konkrétni teploty T do zavislosti A H} =f(T) (podle 1.31) ziskame urcitou
hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté T.

Rovnice (1.30), (1.31) predstavuji integrované tvary Kirchhoffovy rovnice.

b) chemicka reakce s fazovou preménou litek (fazova pfeména latek pii chemické reakci

predstavuje napt. modifikacni preménu latky, tani latky, nebo var latky). Pfi vypoctu
aplikujeme obdobné vztahy (viz. rovnici 1.30) s tim rozdilem, Ze integrace se provadi do
teploty fadzové piremény, zohledni se zména entalpie fazové pfemény produktu nebo

reaktantu a pokracuje se v integraci.

1.7 Il.véta termodynamicka v metalurgickych aplikacich

2.véta termodynamickd zobectiuje zkusenosti studia tepelnych pistovych stroja,
formuluje, ze preména tepla na praci podléha uréitym omezenim. Ze zavéri 2.véty
termodynamické se odvozuje termodynamicka stavova veli¢ina — entropie S, definovana

vztahem
15
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dszéTQ [TK'] (1.32)

Znaménko rovnosti plati pro déje vratné, znaménko nerovnosti pro dé&je nevratné
(samovolné). Jednotkou entropie je JK', molarni entropie se vyjadiuje v jednotkach
J K 'mol™, specificka entropie v J K g™,

Podle statistické termodynamiky lze entropii definovat Boltzmannovym vztahem:
S=kg-InIl (1.33)
Kg.....Boltzmannova konstanta = 1,38-10% J K'

I1.....termodynamické pravdépodobnost soustavy

Vypocty zmén entropie pro vratné izobarické déje vychazi ze vztahu (1.32):

a) adiabaticky dej (60Q =0) =>AS=0

b) izotermicky déj
AS =S, -5, =% (1.34)

Tento vztah se pouziva pii vypo€tu zmény entropie pii izotermickych fazovych pfeménach
(zména krystalografické modifikace, skupenské premény), které vétSinou probihaji jako
izotermicko-izobaricky dé;.

Q, AH

m,f. -1 -1
m,f.p.=?=T—" [J K™ mol ] (1.35)

f.p.

AS

¢) zména entropie pri ohrevu a ochlazovani latek

Upravou rovnice (1.32) pro vratny d&j dostivame:

_8Q_C.dT
T T

Izobaricky déj: C=C,, = AH=Q,

ds (1.36)

Izochoricky déj: C=C, = AU=Q,

1. Izobaricky ohrev (ochlazeni) bez fazové premény latky — pro kone¢nou zménu

entropie ASpii zméné teploty z T; na T, plati:

T, TZC
AS =|dS=n-|[—22dT [JK'] (1.37)
Jos=n I

Tj.....poc¢4atecni teplota

T,.....kone¢na teplota
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2. Izobaricky ohiev (ochlazeni) s fazovou preménou latky — nastava-li v intervalu teplot
(T, — T,) fazova premeéna, je tfeba pii vypoctu piihlédnout ke zméné entropie pii této
fazové pfeméné. Pfi teploté fazové pfemény je nutno integraci ve vztahu (1.37) prerusit,
pticist odpovidajici zménu entropie fazové premény (viz 1.35) a pokracovat v integraci.
Zmeéna entropie pii izobarickém ohfevu (ochlazovani) s fazovou pireménou je déana

obecnym vztahem (1.7.6).

T; T /
4o AH : C

AS=n-( j P AT 4 — by j Py K] (1.38)
T T Tf.p. Te T

p.
Tj.....poc¢4atecni teplota
Ttp......teplota fazové pfemény
T,.... kone¢na teplota

Com oo molarni izobaricka tepelnd kapacita latky pied fazovou pfeménou

/ roors . r r . r , ro v v
C,m - molarni izobaricka tepelna kapacita latky po fazove preméné

d) zavislost molarni entropie latky na teploté

Hodnota molarni entropie latky pfi teplot¢ T, mlze byt vyjadiena pomoci jeji hodnoty pfi
teploté T}, je-li zndma zavislost molarni izobarické tepelné kapacity latky na teplot¢.

T, C
S, =S, + j Pm T [JK'mol] (1.39)
T

T

Ve fyzikalné-chemickych tabulkdch jsou tabelovany hodnoty standardnich moldrnich
entropii latek, tj. molarni entropie latek pfi tlaku p° a pii teploté T, rovné nejéastéji
298,15 K. Znati se S35 a maji rozmér J K ' mol”. Oznacuji se také jako absolutni

entropie (entropie pocitana od absolutni nuly podle 3.véty termodynamické). Piepocet
standardni molarni entropie pfi teploté 298,15 K na vyssi teplotu se provadi podle vztahu

(1.39), pokud nedochazi v teplotnim intervalu (298,15 — T) k fazové pfeméné latky.

[ o t Cg,m -1 -1
S5 =S us+ [ —2mdT [J K" mol™] (1.40)

298,15
Nastava-li v intervalu teplot (298,15 — T) fazova pfeména latky, je tieba pii vypoctu
ptihlédnout ke zmén¢ entropie pfi této fazové preméné (spolecné uplatnéni rovnice (1.35) a

(1.39).

€) zména entropie pri chemicke reakci — reakcni entropie
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Standardni reaké¢ni entropie A S7je definovana jako rozdil entropii konecnych a

vychozich latek ve standardnim stavu pfi iplném pribéhu reakce pii konstantni teploté.

Ars% = Z[vi ) (S?F)i]produkty _Z [vi ’ (S?F)i]reaktanty [J K_l mOI_l] (141)

(S7); .....standardni moléarni entropie latky i pifi teplot¢ T — voli se obvykle teplota
298,15 K, protoze termodynamické vlastnosti latek jsou tabelovany pro tuto teplotu.

v, .....stechiometricky koeficient

Pro zavislost standardni reaké¢ni entropie na teploté A S) =f(T) plati (ve sledovaném

teplotnim intervalu nedochazi k fazové preméné latek):

1. vztah ziskany integraci urcitym integralem v mezich (T — T5)

[

TZA
AS; =AS; + TT"’“‘ dT [JK'mol] (1.42)
T

Pokud horni mez urcitého integralu T,, piedstavuje konkrétni ¢iselnou hodnotu, ziskdme
ur¢itou hodnotu standardni reakcni entropie pii dané teplot¢.

2. vztah ziskany integraci neurcitym integralem
0 ArCo m -1 -1
AS = j T"’dT+IS [J K mol] (1.43)

Is .....integra¢ni konstanta neur¢itého integralu, nékdy se znaéi AS°.

1.8 Gibbsova a Helmholtzova energie
Jsou to stavové veliCiny, které maji vyznam jako kritéria vratnosti tedy rovnovahy
nebo nevratnosti tedy samovolnosti d&jii v uzavienych soustavach.

Gibbsova energie (izotermné-izobarni potencial) je ddna rovnici:

G=H-T-S p,T =konst. (1.44)
Helmholtzova energie (izotermné-izochorni potencial)

A=U-T-S V,T=konst. (1.45)
Pro zmény uvedenych veliCin plati:

AG =AH-T-AS (1.46)
AA=AU-T-AS (1.47)

Pro souvislost mezi stavovymi veliCinami dale plati:

AG=AU+p-AV-T-AS=AA +p-AV (1.48)
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Pro reakci v kondenzovanych soustavach plati:
AG = AA (1.49)

Gibbsova energie vyjadfuje pravdépodobnost prabéhu déji, které probihaji pfi

konstantni teplot¢ a konstantnim tlaku, Helmholtzova energie vyjadiuje pravdépodobnost

pribéhu dé&ju, které probihaji pfi konstantni teploté a konstantnim objemu.

Vyznam stavovych veli¢in G a A pii hodnoceni vratnosti a nevratnosti déji udava nasledujici
schéma.

/ Chemicka reakce \

Ch.r. pfi p,T = konst. Ch.r. pi1 V,T = konst.
Reakce probih4 samovolné
AG <0 v pfimém sméru, AA <0
je termodynamicky schiidna

AG=0 reakce je v rovnovaze AA=0

Reakce je termodynamicky

AG >0 nepravdépodobna, probiha samovolné AA >0
v opacném sméru

i(&) =_g i(%) =_£ (1.50)

or\ T ), T or\ T ), T

Uvedené vztahy se pouzivaji pii vyjadfeni zavislosti standardni reakéni Gibbsovy (AG?) a

Helmbholtzovy energie AA7] na teplote.

1.9 Parcidlni molarni veli¢iny, chemicky potencial, aktivita slozky
Termodynamické veli¢iny (X = U, H, S, A, G, aj.) jsou zavislé obecné nejen na tlaku,

objemu, teploté, ale i na slozeni viceslozkové soustavy (na latkovém mnozstvi jednotlivych

slozek v soustave).

X ....obecna termodynamicka veli¢ina.

X=1(p,T,n,,n,...n,)
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Pti konstantnim tlaku a konstantni teploté plati pro totalni diferencial stavové veliiny

X v soustave, kterd obsahuje pocet slozek rovny k:

dxzi[;—xj -dn, (1.51)

1 e
s

Parcialni molarni veli¢iny jsou definovany vztahem (1.52) a maji vyznam pro chemické a

fazové rovnovahy a termodynamiku roztokii:

= oX
X =| — (1.52)
on.
1/ p, T,
Necht X=G = |29 =Gi =y, (1.53)
ani p.Ton,;

Gi.....parcidlni molarni Gibbsova energie slozky pfi dané teploté, daném tlaku a daném
sloZeni soustavy

L, .....chemicky potencial slozky 1
Chemicky potencial slozky i () je totozny s parcidlni molarni Gibbsovou energii a ma
vyznam pii popisu fazovych a chemickych rovnovéh. Pro soustavu nachazejici se

v rovnovaze pii konstantni teploté a konstantnim tlaku. plati:

D p;-dn; =0 (1.54)

Pro chemicky potencial sloZky i ve smési dale plati:

u =p’ +RTIna, (1.55)
u? ..... standardni chemicky potencial slozky — potencial slozky ve standardnim stavu.
a;.....aktivita slozky 1 ve smési

Pro aktivitu sloZky ve smési obecné plati:

a,=-=(f,), (1.56)

(f,); .....relativni fugacita slozky 1
f......fugacita sloZky v uvazovaném stavu
£ .....fugacita slozky ve zvoleném stavu standardnim

Aktivita slozky ve standardnim stavu se rovnd jedné. Standardni stav slozky je

skute¢ny nebo hypoteticky stav slozky, ve kterém je jeji aktivita jednotkova. Standardni stavy

20




Zékladni fyzikaln¢€ chemické pojmy

jsou definovany pro slozky ve skupenstvi plynném, kapalném a tuhém. VZzdy je tieba uvést,

ktery standardni stav byl pouzit pro popis dan¢ho problému.

1.10 Chemické rovnovahy

Chemické reakce jsou nevratné procesy, které probihaji samovolné, dokud neni
dosazeno termodynamické rovnovahy, kterou vtomto pitipadé nazyvame rovnovahou
chemickou. Chemickd rovnovéha je charakterizovdna tim, Ze se v soustavé nachazeji jak
vychozi latky tak produkty, slozeni smési se vSak s casem neméni — nedochédzi ke zméndm ve
slozeni vlivem chemické reakce.

Chemickou rovnovahu pro obecnou reakci (1.57),
aA+bBoyY+zZ (1.57)
popisujeme termodynamickou rovnovaznou konstantou definovanou vztahem (1.58-a), ktera plati
jak pro reakce homogenni, tak pro reakce heterogenni.

(ay)(ap)

Pro homogenni reakce v plynné fazi se obvykle aktivity nahradi relativnimi fugacitami:

[-] (1.58-a)

= Kf _ (aY)y '(azzz _ (fr.)é '(fn)% [_] (1.58-b)
(a,)'(ap) (£ )% - (£)p

K, .....termodynamicka (aktivitni) rovnovazna konstanta

aa.....aktivita slozky A v rovnovazném stavu
(£ ) a -....relativni fugacita slozky A

Rovnovazna konstanta je vzdy bezrozmérna, vzdy zavisi na teploté, jeji Ciselna
hodnota zavisi na standardnim stavu zvoleném pro reagujici latky, podle volby standardniho

stavu muze rovnovazna konstanta zaviset na tlaku.

RUZNE FORMY ROVNOVAZNYCH KONSTANT

1. Homogenni reakce v plynné fazi — tuto reakci popisuje obecné rovnice (1.59).

aA(g) +bB(g) =y Y(g) +zZ(g) (1.59)

Vzhledem kvolbé standardniho stavu zvoleném pro plynné slozky definujeme

rovnovaznou konstantou K,,, Ky nebo K.. Za predpokladu, Ze slozky se chovaji jako idedlni

plyny, plati: ((f,), =(p,)a> (.)s =@.)s> (f.)y =)y, (£.), =(P,),)-

Rovnoviazna konstanta K, je definovana pomoci relativnich rovnovéaznych parcialnich

tlaku slozek.
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(p)y ()
s _ 1.60
)N (s . (1.60)

(p), =24 [-] (1.61)
p

(p,) 4 -----relativni rovnovazny tlak slozky A [-]

pa.....rovnovazny parcialni tlak slozky A [Pa]

p°.....standardni tlak (101325 Pa)

Rovnovazna konstanta K, zavisi na teplot¢, vzhledem k volbé standardniho stavu nezavisi
na tlaku.

Rovnoviazna konstanta K, je definovana pomoci rovnovaznych molarnich zlomka slozek.

K = xy) - (x)" [-] (1.62)

i (XA)a '(XB)b

XA.....rovnovazny moléarni zlomek slozky A

Rovnovazna konstanta Ky zavisi na teploté a na tlaku.

Vzajemnou souvislost mezi rovnovaznymi konstantami K, a K, udava vztah (1.63).

K, =K, -(p)" (1.63)
pr.....celkovy relativni rovnovazny tlak plynné smési [-]

Av=y+z—(a+Db) [-] (1.64)
Veli¢ina Av piedstavuje rozdil stechiometrickych koeficientd plynnych produkti a

plynnych reaktantt.

Rovnovazna konstanta K. je definovana pomoci relativnich rovnovaznych molarnich

koncentraci.

(c)y - (¢,);
K, =ty iz - 1.65
ECRI OO . (169

(c)p =& -] (1.66)
C

(c,), .....relativni rovnovazna koncentrace latky A [-]

CA.....rovnovazna moldrni koncentrace latky A [mol dm™]
¢® =1 mol dm™.....standardni molarni koncentrace

Rovnovazna konstanta K, zavisi na teploté, avSak nezavisi na tlaku.

Av
pO
K, =K - - 1.67
o [IOOO-C"-R-TJ -] (1.67)
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2. Heterogenni reakce s ucasti plynnych latek — tuto reakci popisuje obecnd chemicka

rovnice (1.68).
aA(s,)+bB(g) <y Y(s,)) +zZ(g) (1.68)
Za predpokladu, ze tuhé nebo kapalné latky jsou cisté latky (a, =a, =1) a plynné slozky

se chovaji idealné ((f, ) = (p,)s, (. ), = (p,), ), tak pro rovnovazné konstanty plati:

(p,)7 (x2)° (c,);
K =——r= - K, =—4= - K, =— - 1.69
P (s . t(xp) . B CHH . (67
Kp = Kx ’ (pr)AV [_] (170)
P S
K. =K, [103-c°-R-TJ [-] (1.71)
Av=z-Db [-] (1.72)

Souvislost mezi rovnovaznou konstantou libovolné reakce a jeji reakéni Gibbsovou
energii (reakéni Helmholtzovou energii) vyjadiuje dulezity funkéni vztah, ktery nazyvame

Van’t Hoffovou reakéni izotermou:

a) homogenni izobaricka chemicka reakce (1.59)

A.G; =A.GS +RT 1{M} [J mol™] (1.73)
(pr ): '(p r )]l; nerovn.(pot.)tlaky

A, G; ....reakéni Gibbsova energie pri teploté T

A G7 ....standardni reakéni Gibbsova energie pii teploté T

(pr)i.....relativni nerovnovazné tlaky slozek

b) homogenni izochoricka chemicka reakce (1.59)

AA;=AAS+RT h{w} [J mol™] 1.74)
(Cr )aA '(Cr )g nerovn.(pog.) tlaky

A A; ....reakéni Helmholtzova energie pri teploté T

A A7 ....standardni reakéni Helmholtzova energie pii teploté T

(¢y)i.....relativni nerovnovazné koncentrace slozek
Vztahy (1.73), (1.74) predstavuji reak¢ni izotermu pro soustavu mimo rovnovahu.
Je-1i soustava v chemické rovnovaze, pak plati A G, =0, pfipadn¢ A A; =0 a rovnice

(1.73), ptipadné (1.74) prechazeji na tvary:
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y z
AGS = —RTn| f);'(p f)g = RTInK,, [J mol''] (1.75)
_(pr)A'(pr)B_
e
A.A° =-RTIn (pf)j'(pf)g = -RTIK,, [J mol™] (1.76)
(pr)A'(pr)B

Rovnice (1.75), (1.76) predstavuji reak¢ni izotermu pro soustavu v rovnovaze.

ROVNOVAZNY STUPEN PREMENY - bezrozmérna veli¢ina, kterd udava do jaké miry

latky zreagovaly pfi dosazeni chemické rovnovahy.

0
o = ni,zreag. — ni - ni,1rovn. (177)

1 o 0
i

n. n

1

n;.....pocatecni latkové mnozstvi slozky i

N, o, -----Yovnovazné latkové mnozstvi slozky 1
0 g ----latkové mnoZstvi slozky i, které se do dosazeni chemické rovnovahy, pfeménilo na
produkty.

Rovnovazny stupein pfemény se pouzivd k vypoctu rovnovazného slozeni a rovnovazné
konstanty. Vzdy se vyjadiuje pro reaktant, ktery neni v ptebytku vic¢i stechiometrickému

poméru.

VLIV VNEJSICH PODMINEK NA CHEMICKOU ROVNOVAHU

Vliv vngjsich Ciniteld na polohu chemické rovnovahy, tj. na rovnovazny stupen
premény, byl nezévisle vystizen Le Chatelierem a Braunem, jako tzv. princip pohyblivé
rovnovahy (princip Le Chateliertiv — Brauniv):

PorusSeni rovnovahy vnéjSim zasahem (akci), vyvola déj (reakci), smérujici ke zruSeni

ucinku tohoto zasahu.

1. viiv_teploty na chemickou rovnovihu popisuje rovnice reakcni izobary a reakéni

izochory

Zvyseni teploty posunuje chemickou rovnovahu ve sméru endotermické premény, snizeni
teploty posunuje chemickou rovnovahu ve sméru exotermické premény.

Van’'t Hoffova reakc¢ni izobara — udava zéavislost rovnovazné konstanty na teploté pro
reakce izobarické

0lnK AH?
( oT p] "R (178)
) .

24




Zékladni fyzikaln¢€ chemické pojmy

Van’'t Hoffova reakéni izochora — udava zavislost rovnovazné konstanty na teploté pro

reakce izochorické

InK AU?
olnk. ) _ AUr (1.79)
oT , R.T
Integrace izobary — integrace neuréitym a urcitym integralem:
a) AH] =f(T) - zohlediuje se zavislost reak¢ni entalpie na teploté
A H3 FA H?
InK, :j—dT+1K, InK,, =K, . +j LdT (1.80)

A Hj .....zavislost standardni reakéni entalpie na teploté

Ik.....integracni konstanta neurcitého integralu

b) AH; # f(T)- vyuziti v fad¢ technologickych aplikaci — tento piedpoklad nezavislosti
reak¢ni entalpie na teploté je opravnény pro Uzky teplotni interval nebo pro chemické

reakee, pro které plati: AC =0

A H? K A H?

InK ;=-——7"+1I, In—20 = o | 11 (1.81)

P RT K, R (T, T

> 11
Podle reakéni izotermy (1.75) dale plati:

o o . 0o o o AHO o
Ik, —-AG1__(AH}-T-ASp  AHp AS; Al | ASh, (1.82)

RT RT RT R RT R

V metalurgii a jinych technickych disciplinach se rovnice (1.81) pouziva ve tvaru (1.82) a

(1.83).

A
InK,;=-+B (1.83)

AH?

1.5 (AST ¢ ) .....reakni entalpie (reak¢ni entropie), ktera je v uritém teplotnim rozmezi

konstantni

. vliv tlaku na polohu chemické rovnovahy

Vliv tlaku se prakticky projevuje pouze pii reakcich s Gi€asti plynnych latek. O G€inku
tlakovych zmén rozhoduje zména poctu moll plynnych latek pii reakci. ZvySeny tlak
podporuje pribéh a posun rovnovahy na stranu reakci, ve kterych objem plynnych latek
klesd Av < 0. SniZzeny tlak podporuje pribéh a posun rovnovahy na stranu reakci, ve

kterych objem plynnych latek roste.
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1.11 Fazové rovnovahy

Fazové rovnovahy predstavuji stav soustavy, ve kterém jsou ve vzdjemné
termodynamické rovnovdze minimalné 2 faze. Soustava pfitom sestdva z jedné nebo vice
slozek, pro zjednoduseni predpokladame, Ze mezi slozkami nedochazi k chemické reakei.

Fazova rovnovaha se ustavuje pii urcité teploté, pii urcitém tlaku a pti urcité
koncentraci slozek v jednotlivych fazich. Souvislost mezi poctem slozek a poCtem fazi v této
soustavé udava Gibbsiv fazovy zakon.
v=k-f+2 (1.84)
k.....pocCet slozek v soustaveé
f.....pocet fazi v soustavé
V.....poCet stupiiii volnosti soustavy - udiava pocet nezavislych veliin, které miiZeme
v uréitém rozsahu ménit, aniz by doslo ke zméné poctu fazi, aniz by byla porusena
fazova rovnovaha.

K hlavnim vné¢j$im ¢initeltim, které mizeme v dané soustavé ménit, patii tlak, teplota
a ve viceslozkovych soustavach koncentrace jednotlivych slozek. Ve znaéném poctu
prakticky dilezitych ptipadl je tlak konstantni. Tim se jedna proménna fixuje, takze pocet
stupiii volnosti se zde zmensi o jednotku. Proto pri stalém tlaku, nebo pfri stalé teploté je

vyjadieni Gibbsova fazového zakona dano rovnici v=k-f+1.

Termodynamickd podminka fizové rovnovahy v soustavé o f — fazich a k — slozkach:

Chemicky potencial kazdé slozZky ma ve vSech koexistujicich fazich stejnou hodnotu, coz

je mozné vyjadrit rovnicemi (1.85).

o= =t =y (1.85—a)
By =Hy =y =l (1.85-b)
B = My = 1y =gy (1.85—c)

Index 1,2....k oznacuje ptislusnou slozku

Index I, II.....f oznacuje ptislusnou fazi systému

Nejjednodussi priklad fazovych rovnovah ptredstavuje soustava, tvofena jednou
slozkou a dvéma fazemi. Fazovou rovnovahu v této nejjednodussi soustavé popisuje

Clapeyronova a Clausius-Clapeyronova rovnice.
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a) Clapeyronova rovnice

AH
d_p — m,f.p. (1 86)
dT  T-AV_
Tato rovnice je zcela obecnd a lze ji pouzit pro vSechny fazové rovnovahy v dané

Jjednoslozkové soustavé (fazoveé rovnovahy s-1, 1-g, s-g, sq-sp).

b) Clausius — Clapeyronova rovnice

AH
dinp _ Aty (1.87)

dT R-T’
Clausius-Clapeyronova rovnice nema obecnou platnost, plati pouze fazové rovnovahy,

kde jedna z fazi je plynna (fazové rovnovahy s-g, I-g).

B. CHEMICKA KINETIKA

1.1 Kinetika homogennich reakci
Chemické reakce probiha urcitou rychlosti, kterd je obecné¢ definovana casovou

zmeénou rozsahu reakce. Uvazujme obecnou jednoduchou reakci
aA+bB — cC+dD (1.88)
Pro reakéni rychlost w, ktera je definovana ¢asovou zménu rozsahu reakce, plati:
W:%: vclh-lclit :_;h-l([;t :_:Tlcllgt B ji;;t - ccih-lclljt (1.89)
€ .....rozsah reakce
w.....rychlost reakce v homogennich a heterogennich soustavach
dn, .....zména latkového mnozstvi slozky I
V, .....stechiometricky koeficient slozky I
Pokud objem soustavy V, v niZ reakce probiha, zistava konstantni, pak plati:
M= %=dol (1.90)
Po tpravé dostavame:
w_1 dn, _ dc =_ch =_ch _ de, _ de, (1.91)
b-dt c-dt d-dt

vV==—= =
V V vy.dt v,-dt a-dt
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Rychlost v se nazyva rychlost reakce v jednotkovém objemu. Je definovina jako ¢asovy
ubytek okamzitych koncentraci vychozich latek, nebo casovy priristek okamzitych
koncentraci produkti.

Dale je definovéna veli¢ina v, (rychlost zmény koncentrace slozky I):

— dc[

\S —E (192)

Kineticka (rychlostni) rovnice je vztah, ktery udava zavislost reakéni rychlosti na reak¢nich

podminkach (na teploté a koncentraci jednotlivych latek). V chemické kinetice se tato funkéni
zavislost vyjadiuje jako soucin dvou funkci, z nichz jedna zavisi na teploté a druhd jen na
koncentracich jednotlivych slozek. Pro obecnou jednoduchou reakci (1.88) mizeme vyjadfit
kinetickou rovnici vztahem (1.93).
v=k(T)-f(c,,cy) (1.93)
Bude-li teplota reagujiciho systému konstantni, pak pro kinetickou rovnici plati:
v=ke(c,) - (cy)’ (1.94)
k....rychlostni konstanta (jednotkova reak¢éni rychlost, reakéni rychlost v soustavé
s jednotkovymi koncentracemi reagujicich latek pti konstantni teplot¢).
r, S ... diléi Fady reakce (reakéni fady vzhledem k reakénim slozkédm). Diléi fady reakce
nejsou obecné totozné se stechiometrickymi koeficienty a,b (viz reakce 1.88).

Pouze u elementarnich reakci jsou stechiometrické koeficienty rovny fadiim reakce
vzhledem k jednotlivym slozkdm. Elementarni reakce je reakce na molekularni urovni, je
obecné jednodussi nez jednoducha reakce — jednoduchd reakce je vétSinou vysledny déj

né€kolika elementarnich reakci, které tvoii reakéni mechanismus.

Uhrnny ¥ad reakce (celkovy ¥ad reakce) je roven souétu dil¢ich fadu reakce (r+s). Maze
nabyvat hodnot kladnych, zapornych, mize to byt nula a nemusi to byt ¢islo celé.

Reakce, v jejichz rychlostnich rovnicich je thrnny fad reakce stejny, maji z kinetického
hlediska celou fadu spole¢nych vlastnosti, jejich pribéh lze vystihnout integrovanymi

kinetickymi rovnicemi stejného typu.

Reak¢ni rychlost zavisi na teploté, tato zavislost je ddna zavislosti rychlostni konstanty na
teploté. Rychlostni konstanta a tedy i reakéni rychlost vétSiny reakci s rostouci teplotou
exponencialné roste. Tuto zavislost udava Arrheniova rovnice.

Arrheniova rovnice v diferencidlni formé:
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dlnk E
qT = R~3F2 (1.95)

Arrheniova rovnice v integrované forme:

k=A-e%/RT, In k )__E (11 (1.96)
ky RI\T, T

A.....frekvencni (pfedexponencialni faktor)

E,.....aktiva¢ni energie chemické reakce, E, >0, hodnotu aktivacni energie lze ovlivnit

katalyzatory.

1.2 Kinetika heterogennich reakci

- heterogenni reakce jsou rozsifenéjsi nez reakce homogenni, ve srovnani s homogennimi

vvvvvv

v

- heterogenni reakce probiha na rozhrani dvou fazi — v mezifazi (nejrozsifenéjs$i jsou

procesy, které probihaji na rozhrani tuhé a plynné, resp. tuhé a kapalné faze).

heterogenni reakce jsou pochody nékolika stuptiové:

Difuze reaktanti (vychozich latek) k mezifazovému rozhrani
Adsorpce reaktantii na mezifazovém rozhrani

Vlastni chemicka reakce na mezifazovém rozhrani

Desorpce produktii z mezifazového rozhrani

A O

Difaze produkti do objemu faze

Vsechny tyto etapy s vyjimkou chemické reakce maji fyzikalni povahu, v konkrétnim déji se
nemusi uplatnit vSechny etapy heterogenni kinetiky. Kazd4 z téchto dil¢ich etap se sklada
z celé fady kroki, nemusi to byt proces jednoduchy. Ridici d&j uréuje celkovou rychlost
procesu. Jednd-li se o d¢je nasledné, je limitujicim ¢lankem d€j nejpomalejsi. Jedna-li se o
déje paralelni, je fidicim déjem proces nejrychlejsi.

Celkova rychlost heterogenniho procesu je obecné¢ urcena rychlostmi vSech dil¢ich ¢lanka.

Molekularni diftize se popisuje dvéma Fickovymi zakony:
1. Fickiiv zakon udava latkové mnozstvi slozky dn, které prodifunduje za ¢as dt plochou S,
jez lezi kolmo ke sméru difuze, smérem od vétsi koncentrace k mensi.

dn=-D, ~S~£-dt [mol] (1.97)
dx

Tento vztah plati pro jednosmérnou difuzi ve sméru osy X.
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de . o < . "
— .....Je koncentracni spad (koncentracni gradient) ve sméru osy x

dx

D,.....difazni koeficient (difuzivita) pro difuzi ve sméru osy x [m”s™']

Difuzni tok j predstavuje mnozstvi latky, ktera prodifunduje za jednotku ¢asu jednotkovou

plochou
. 1 dn de
———=_D — 1.98
15T T i (1.98)
Pro stacionarni difuzni proces (proces s konstantnim koncentracnim gradientem) plati:
de ¢ ,-c
_F_ o 1.99
dx h (1.59)

h..... tloustka diftzni vrstvy
Co.....Vy$$i koncentrace slozky, ktera difunduje

c......niz81 koncentrace slozky, ktera difunduje

Pro diftizni tok v ptipad¢€ jednosmérné staciondrni difuze plati:

j=D, - ° (1.100)

K, =2 (1.101)

h.....efektivni tloustka diftzni vrstvy

Dochazi-li v soustavé k proudéni (laminarni, turbulentni), zavisi efektivni tloustka
difazni vrstvy na ¢ase nebo okamzitém rozméru Castice. Zavedeni efektivni tloustky difuzni
vrstvy je prostfedkem, ktery umoziuje vyhnout se feSeni slozitych rovnic konvektivni difize,

vznikajicich spojenim rovnic hydrodynamiky s Fickovymi zékony.

2. Fickiiv zakon popisuje zavislost koncentrace slozky na case a misté difuzniho sloupce, pii
jednosméroveé diftizi ma tvar:
(@j =D, (a—zij (1.102)
ot ), ox” ),
Redeni této diferencilni rovnice umozituje, pii znamych poéate¢nich podminkach
urCit koncentraci v jednotlivych mistech difuzniho sloupce vkazdém case t. Jde-li o
vicerozmérovou difuzi, uplatni se na pravé strané¢ jesté soucty vyrazi pro soufadnice y a z.
Obecnou formu zavislosti difizniho koeficientu na teploté udavé analogie Arrheniovy

rovnice:
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E
D =D, -exp| ——=2 1.103
0 p( R-Tj ( )

Ep....aktivaéni energie difuze [Jmol'], je vzdy kladna a zpravidla mensi ve srovnani
s aktivacni energii chemické reakce.
Dy.....frekvencni faktor
Adsorpce — samovolné zvySeni koncentrace latek na fazovém rozhrani. RozliSuje se
adsorpce na pohyblivém a tuhém fazovém rozhrani. Pohyblivé fazové rozhrani se tvoii na
rozhrani mezi fazi plynnou a kapalnou nebo na rozhrani mezi dvéma nemisitelnymi
kapalnymi fazemi. Tuhé fdzové rozhrani vznikéd na rozhrani mezi fazi tuhou a plynnou nebo
mezi fazi tuhou a kapalnou. Tuha latka, na které dochazi k adsorpci, se oznacuje adsorbent.
Latka, ktera se adsorbuje na adsorbentu, je adsorbat. Podle charakteru sil, které piisobi mezi
adsorbentem a adsorbatem, rozliSujeme adsorpci chemickou a fyzikalni.
Experimentalni sledovani adsorpce se realizuje vétSinou formou adsorpéni izotermy.

Je to zavislost adsorbovaného mnozstvi adsorbatu na jeho koncentraci v roztoku (pii adsorpci
z kapalného roztoku) nebo na parcialnim tlaku adsorbatu v plynné fazi (pti adsorpci z plynné
faze) pti konstantni teploté. Adsorpcni izoterma predstavuje nejcastéj$i zplsob zadznamu
adsorpc¢nich dat.
Pro zhodnoceni experimentalnich vysledkii pifi adsorpci se pouziva nékolik adsorpcnich
izoterem, adsorpci na tuhém fazovém rozhrani popisuje Casto Freundlichova a Langmuirova
adsorp¢ni izoterma:
a) Freundlichova adsorp¢ni izoterma - empiricka adsorpéni izoterma, kterd se uplanuje

jak pfi popisu fyzikalni adsorpce, tak pii popisu chemisorpce.

Adsorpce ldtky 7 roztoku neelektrolytu nebo slabého elektrolytu:

a=k-c'" (1.104)

a......latkové mnozstvi adsorbatu, které se naadsobuje na 1 g adsorbentu z 1 dm® roztoku

c.....molarni koncentrace adsorbatu v roztoku pii dosazeni adsorpcéni rovnovahy

k, n.....empirické konstanty Freundlichovy izotermy

Adsorpce latky 7 plynné faze:

a=k-p"" (1.105)

p...tlak adsorbatu v plynné fazi

b) Langmuirova adsorp¢ni izoterma -teoreticka adsorpéni izoterma, kteréd se uplatiiuje pfi

popisu chemisorpce.
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Adsorpce latky 7 roztoku neelektrolytu nebo slabého elektrolytu :

a—a,  .—2C (1.106)
" 1+b-c

b, amax .....konstanty Langmuirovy izotermy
Amax......nodnota adsorpce na nasyceném povrchu — velikost adsorpce pii Gplném pokryti
povrchu adsorbentu monomolekularni vrstvou
a.....latkové mnozstvi adsorbatu, které se naadsobuje na 1 g adsorbentu z 1 dm? roztoku
c.....molarni koncentrace adsorbatu v roztoku pii dosazeni adsorp¢ni rovnovéahy
Adsorpce latky 7 plynné faze:

b-p

a=a__ - 1.107
max. 1+bp ( )

p.....tlak adsorbatu v plynné fazi.

2 Shrnuti pojmii 1.

Termodynamické veli¢iny jsou veli€iny, jejichz zména zavisi pouze na pocateCnim a konecném
stavu, nikoliv na charakteru déje.

Tepelna kapacita latek je mnoZstvi tepla, které je potiebné k ohfevu jednoslozkové soustavy,
ktera neméni své sloZeni ani skupenstvi, o jeden teplotni stupen (stupeii Celsia nebo Kelvina).
Pro danou latku zavisi na charakteru ohfevu a velikosti soustavy.

Termochemické ziakony - zakon Lavoisieriv a Hessiiv — umoznuji vypocet tepelného zabarveni
chemickych dgju.

Reak¢ni entalpie vyjadiuje tepelné zabarveni izobarickych chemickych reakei.

Standardni slucovaci entalpie - mnozstvi tepla, uvolnéného nebo spottfebovaného pii vzniku Imolu
slouéeniny z volnych prvka pii tlaku p® a pfi teploté T, rovné nejcastéji 298,15 K.

Standardni spalna entalpie - je rovna teplu, které se uvolni pfi izobarickém spaleni 1 molu latky pii
tlaku p® a teploté T (rovné nejéastéji 298,15 K) v plynném kysliku na koneéné oxida¢ni produkty
(CO2(g), H20(1), aj.).

Zavislost standardni reakéni entalpie na teploté udava Kirchhoffova rovnice.

2.véta termodynamicka formuluje, ze pfeména tepla na praci podléha urcitym omezenim. Ze zavéru
2.véty termodynamické se odvozuje termodynamicka veli¢ina — entropie S. Zakladem vypoctd pro
zménu entropie pii fyzikalnich a chemickych déjich je matematicka formulace entropie.

Gibbsova a Helmholtzova energie jsou stavové veliCiny, které maji vyznam jako kritéria vratnosti
tedy rovnovahy nebo nevratnosti tedy samovolnosti déjii v uzavienych a otevienych soustavach.

Chemické rovnovaha — specialni ptipad termodynamické rovnovahy, ktera je charakterizovana tim,
ze se v soustaveé nachazeji jak vychozi latky tak produkty, slozeni smési se vSak s casem nemeéni —
nedochazi ke zménam ve slozeni vlivem chemické reakce. Chemickou rovnovahu jak pro reakce
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homogenni, tak pro reakce heterogenni popisujeme rovnovaznou konstantou. RozliSujeme rtizné
formy rovnovaznych konstant vzhledem k riiznym standardnim staviim.

Rovnovazna konstanta je berozmérna velicina, jeji Ciselnd hodnota zavisi na volbé standardniho
stavu, pii dané volb¢ standardniho stavu zavisi na teploté a miize zaviset na tlaku.

Princip pohyblivé rovnovahy — princip Le Chatelieriv — Brauniiv sleduje vliv vnéjsich cinitelt
(tlak, teplota, pocate¢ni slozeni, pfitomnost inertni latky) na polohu chemické rovnovahy, tj. na
rovnovazny stupein piremény - poruSeni rovnovahy vngj$im zasahem (akci), vyvola d& (reakci),
sméfujici ke zruseni ucinku tohoto zasahu.

Fazové rovnovahy piedstavuji takovy stav soustavy, pii kterém jsou ve vzajemné termodynamické
rovnovaze minimalné 2 faze.

Termodynamicka podminka fizové rovnovahy - chemicky potencial kazdé slozky ma ve vSech
koexistujicich fazich stejnou hodnotu.

Gibbsiuv fazovy ziakon udava souvislost mezi poctem slozek a poctem fazi v heterogenni
rovnovazné soustave.

Clapeyronova a Clausius-Clapeyronova rovnice popisuje fazovou rovnovahu
v jednoslozkové dvoufazové sosutaveé, udava zavislost rovnovazného tlaku na teploté v této
soustave.

Chemicka kinetika — sleduje rychlost chemickych reakei a vliv faktord, které tuto rychlost
ovliviuji.

Reakéni rychlost je obecné definovana ¢asovou zménu rozsahu reakce — tato definice
plati pro reakce homogenni i heterogenni.

Reakéni rychlost homogennich reakci je definovdna jako casovy ubytek okamzitych
koncentraci vychozich latek, nebo Casovy prirtstek okamzitych koncentraci produkti.

Rychlostni (kinetickd) rovnice - je vztah, ktery udava zavislost reakéni rychlosti na teploté
a na koncentraci jednotlivych latek.

Rychlostni konstanta — jednotkova reakcni rychlost.
Arrheniova rovnice — udava zavislost rychlostni konstanty na teplot¢.

Kinetika heterogennich reakci - heterogenni reakce jsou pochody vicestupnové, skladaji se
z nékolika zakladnich ¢lankt: difuze reaktanti k mezifazovému rozhrani, adsorpce reaktantd na
mezifazovém rozhrani, vlastni chemicka reakce na mezifazovém rozhrani, desorpce produktli z
mezifazového rozhrani, difize produkti do objemu faze.

Difuze je proces, pii kterém v koncentraéné nehomogennim systému dochazi k samovolnému
vyrovnavani koncentraci. Pro difuzi plati Fickovy zakony.

Adsorpce — samovolné zvyseni koncentrace latek na fazovém rozhrani.

Adsorpce na tuhém fazovém rozhrani — adsorpce na povrchu tuhé latky — popisuje se nejcastéji
Freundlichovou a Langmuirovou adsorp¢ni izotermou.

P 4 Otazky 1.

1. Charakterizujte vlastnosti tepelné kapacity.

2. Definujte reakéni teplo pii konstantni teploté.
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Vyjadrete zavislost reakéniho tepla na teplote.

Vyjadiete velikost zmény entropie pro vratné izobarické déje — uved'te konkrétni ptiklady.
Definujte formy rovnovaznych konstant pro reakce homogenni a heterogenni.

Sledujte vliv vnéjsich Cinitelt na polohu chemické rovnovahy.

Popiste zavislost rovnovazné konstanty na teplote.

Vyjadiete podminku fazové rovnovahy

Popiste Gibbsiv fazovy zakon, doloZte konkrétnimi aplikacemi.

10. Definujte vztahy, které popisuji fazovou rovnovahu v jednoslozkové dvoufazové soustave.

11. Definujte vztahy, které udavaji reakeni rychlost.

12. Charakterizujte kineticky prib&éh homogennich a heterogennich reakci.

|
i,

3@:

Ulohy Kk FeSeni 1.

Praktické ulohy formou feSenych a nefeSenych piikladi — viz [17].
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2. TERMODYNAMIKA A KINETIKA VYBRANYCH
TECHNOLOGICKYCH PROCESU

@ Cas ke studiu: 16 hodin

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e aplikovat chemickou termodynamiku a kinetiku na vybrané
pyrometalurgické pochody
® popsat a charakterizovat chemickou rovnovahu pro termickou disociaci

vybranych anorganickych sloucenin, nepfimou redukci, Boudouardovou reakci,
primou redukci

® sledovat vliv vné¢jSich Cinitell na rovnovaznou konstantu a stupein premény
uvedenych technologickych procest

® definovat disociacni napéti a rozkladnou teplotu vybranych anorganickych
sloucenin

e konstruovat redukéni diagramy pro zndzornéni rovnovahy vybranych
technologickych procesii v zavislosti na teploté

e analyzovat rovnovdzné pomeéry v soustavé elementarni kov, oxid kovu,

redukéni ¢inidlo a oxidovana forma redukéniho ¢inidla

sledovat mechanismus a kinetiku termické disociace a reduk¢nich procest

charakterizovat jednotlivé clanky topochemické reakce

definovat termodynamické podminky vzniku zarodkt nové faze ve fazi staré

sledovat prubéh a mechanismus oxidace kovt

LLI| VYKLAD

2.1 Termicka disociace

Termicka disociace (termicky rozklad) patii mezi pyrometalurgické pochody a probiha
pfi ohfevu mnohych anorganickych sloucenin (oxidii, nitridd, sulfidd, uhli¢itant, fluoridd,
chloridd, aj.). Pii tomto pochodu vznikaji jednodussi slouCeniny nebo prvky
v kondenzovaném stavu a plynna slozka.

Termické disociace vybranych sloucenin probiha podle reakci:

MeCOs(s) < MeO(s) + COx(g) (2.1)
2 MeO(s) < 2 Me(s) + O1(g) (2.2)
2 MeS(s) < 2 Me(s) + Sa(g) (2.3)
2 MeN(s) < 2 Me(s) + Na(g) (2.4)

Symbol Me predstavuje libovolny kov s oxida¢nim ¢islem +2.
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Termické disociace slou¢enin ma spole¢ny teoreticky zaklad. Predstavuje heterogenni
endotermickou reakci s tcasti jedné plynné slozky. Reakci termické disociace miizeme popsat

obecnou rovnici:

AB(s) < A(s) + B(g) (2.5)

Termodynamickou (aktivitni) rovnovdznou konstantu reakce (2.5) urcCuje vztah

K = 220w _ 259 ‘ 2.6)
’ 4 AB(s) 4 AB(s)

ap, aa, aAB.....Jsou rovnovazné aktivity latek vystupujicich v reakei.

V podminkéch Siroké Skaly technologickych procest je plynna faze stavové idedlni,
proto mizeme nahradit relativni fugacitu plynné slozky jejim relativnim rovnovaznym
parcidlnim tlakem (f.); =(p,)s. Pokud jde o aktivity slozek A a AB, mohou nastat
nasledujici ptipady:

a) obé slozky vytvareji neidealni nenasycené roztoky > a,, #1,a, #1

b) sloucenina AB nevytvari roztok, slozka A tvorfi s jinou latkou neidealni nenasyceny
roztok=> a, . =1,a, #1

¢) sloZka A netvofi roztok, slouenina AB tvori neidealni nenasyceny roztok s jinou

latkou=a,, #1,a, =1

d) obé slouceniny vytvareji navzajem idealni roztok = a,, =X ,,, a, =X, , kde xap, Xa

jsou odpovidajici molarni zlomky
e) obé slozZky AB a A nevytvareji roztoky ani navzajem ani s jinymi sloZkami =

a,,=1,a, =1.

Pokud jsou slozky AB a A ¢isté latky (aktivita ¢istych tuhych latek je rovna jedné =

a,,=a, =1, (nejjednodussi predpoklad e)) a plynna faze je stavové idedlni, pro

rovnovaznou konstantu plati:

K,=K,=(p,), = (2.7)
(P, ) cveereeene relativni rovnovazny parcialni tlak plynné slozky
PBeveveeerveanns rovnovazny parcialni tlak plynné slozky

Rovnovazny parcialni tlak (pg) plynné slozky B, ktera vznika pfi termické disociaci, se
nazyva disociaénim tlakem (disocia¢ni napéti, disociac¢ni tenze) dané slouceniny. Velikost
Y ) Yy
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teploty, tim je uvazovana slouCenina stalejSi a naopak. Podle rovnice (2.7) je ziejmé, ze
relativni disocia¢ni napéti slouceniny (p,); vyjadiuje pfimo rovnovdznou konstantu reakce
(2.5). Jinak fecCeno, zmétime-li disociacni tlak slouceniny pii urcité teploté, mizeme urcit

hodnotu rovnovazné konstanty disociacni reakce pii stejné teplote.

Viiv vnéjSich Cinitelit na rovnovahu termické disociace:

Rovnovaha termické disociace zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Vliv teploty na termickou disociaci: jedna se o endotermickou reakci, proto jeji prubéh je

podporovan rostouci teplotou — viz kap.1., 1.10 Chemické rovnovahy, rovnice (1.78), (1.80).

Vliv tlaku na termickou disociaci: jedna se o reakci spojenou se zvétSovanim objemu, proto

jeji pribéh je podporovan snizenim tlaku — viz kap.1. , 1.10 Chemické rovnovahy.

Souvislost mezi standardni reak¢ni Gibbsovou energii a rovnovaznou konstantou
termické disociace udava rovnice reakéni izotermy (1.73).
AG:; =-R-T-InK_ =-R-T-In(p,), (2.8)
Zavislost disociaéniho napéti sloucenin na teploté muizeme s celkem vyhovujici
presnosti vyjadfit pomoci rovnice Van't Hoffovy reakéni izobary ( 1.78, 1.80):

dinK, _dIn(p,)s _ AH;
dT dT R-T?

ArH% st
= pp =A-exp “RoT ) (2.9)

nebo rovnici, kterd vychazi ze vztahu pro reakéni izotermu (1.73):

AGY__(AH, -T-AST,)  AH, AS;

T,stf. T,stf. T,stf. =T, sti. (2 10)

R-T R-T R-T R

InK, =In(p,), =

Rovnice (2.9) a rovnice (2.10) piedpokladd nezavislost reakéni entalpie a reakcni
entropie na teploté ve sledovaném teplotnim rozmezi.

A.....integra¢ni konstanta.

A Hj . .....standardni reak¢ni entalpie, kterd je konstantni v urcitém teplotnim rozmezi

AS; . ......standardni reakéni entropie, kterd je konstantni v ur¢itém teplotnim rozmezi

Zavislost disocia¢niho tlaku slouceniny na teploté znazoriuje obr. 2.1. Tuto zavislost
popisuje exponencidlni kiivka. Z rovnice (2.7) vyplyva, Ze disociacni napéti je rovnovaznou
veli¢inou, proto kiivka na obr. 2.1 zobrazuje stav termodynamické rovnovahy.

Oznacime-li symbolem p; parcialni tlak plynné slozky v okolni atmosféte, bude pro

znazornénou kiivku platit: p, =p, => body na k¥ivce pFedstavuji rovnovazné body =
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tlak sloZzky ve vnéjSi atmosfére je roven disociaénimu napéti. Body, které lezi mimo
krivku, jsou nerovnovazné body. Exponencialni rovnovazna kiivka rozdéluje diagram na

dvé ¢asti I aIl.

] AB(s)

A(s)+B(g)

é
— T Tas.

Obr. 2.1 Zavislost disocia¢niho tlaku slou€eniny AB na teploté

Oblast I (nad kiivkou) - p; > pg (parcialni tlak slozky B v okolni atmosféfe je vétsi
nez disociacni tlak). V této oblasti termicka disociace neprobiha, slou¢enina AB vznika,
reakce (2.5) probihd zprava doleva. Oblast I = oblast stalé existence slouceniny AB.

Oblasti II (pod k¥ivkou) - pj, < pp (parcialni tlak slozky B v okolni atmosféte je
mensi, nez disociacni tlak). V této oblasti probiha termicka disociace, sloucenina AB se
rozklada podle rovnice (2.5). Oblast II — oblast stalé existence produktu disociace.

Jak je ziejmé zobr. 2.1 prechod znerovnovazného stavu do rovnovazného Ize
uskutecnit zménou teploty, nebo zménou parcidlniho tlaku slozky B, nebo soucasnou zménou
obou veli¢in — viz smér Sipek na obr.2.1. Soustavy, které lezi na rovnovazné kiivce jsou
monovariantni soustavy  — zadand teplota T wurCuje disociacni napéti a naopak
(v=k—-f+2=2-34+2-1 - viz Gibbsiv fazovy zédkon - kapitola 1.11 Fazové

rovnovahy).

VYZNAM DISOCIACNIHO NAPETI SLOUCENIN

- slouZi k posuzovani stability riznych sloudenin téhoZz druhu. Posuzovani stability se
provadi pii konstantni teploté, nebo pii konstantnim tlaku. S rostouci hodnotou

disociacniho tlaku klesa stabilita slouceniny — viz obr.2.2. Pfi konstantni teploté je

38




Termodynamika a kinetika vybranych technologickych procest

stabilngjsi sloucenina 2, protoze pfi dane teploté plati p, <p, . Pfi konstantnim tlaku je

stabilngjsi sloucenina 2, protoze pii daném tlaku plati T, > T;.

)
R R EEEEEEE T

— T

=
=

Obr. 2.2 Termicka stabilita dvou riznych slou¢enin

Symbol 1.....sloucenina 1, symbol 2.....slouc¢enina 2

0,79 P

0,21 p

@ - mmommm—mmmmeeooo oo

=
3
-
=]

Obr. 2.3 Technicka a fyzikalni disociacni teplota
p .....celkovy vng&jsi tlak, 0,79 p.....tlak dusiku v okolni atmosfére
0,21 p.....tlak kysliku v okolni atmosféie

.....fyzikalni disocia¢ni teplota pro oxidy
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T;, .....fyzikalni disociacni teplota pro nitridy
Tp.....technické disociacni teplota

- slouzi k urceni disociacni (rozkladné) teploty. RozliSujeme normalni disocia¢ni teplotu,

technickou disocia¢ni teplotu a fyzikalni disociacni teplotu. Normalni disocia¢ni teplota

je teplota, pii které disociacni napéti slou¢eniny dosahne normalniho tlaku (normalni tlak

je roven standardnimu tlaku, pro ktery plati p° =101325Pa). Technicka disocia¢ni

teplota se definuje jako teplota, pii které disocia¢ni napéti dosdhne wvnéjSiho tlaku.

Fyzikalni disociacni teplota je teplota, pfi které disociacni tlak slouceniny dosahne

parcidlniho tlaku plynné slozky v okolni atmosféfe. Rozklad slouceniny nastava uz pfi

prekroceni fyzikalni disociacni teploty, sloucenina se vSak rozklada velice pomalu.

Grafické znazornéni normalni a fyzikalni disociacni teploty pro oxidy a nitridy znazornuje
obrazek 2.3.

Protoze termicka disociace vétSinou probiha ve vzdusné atmosfére (21 %0,, 79% N;) ma
fyzikalni disociacni teplota vyznam zejména pro termickou disociaci nitrida (kdy pfi

fyzikalni disociaéni teploté¢ p, =0,79p) a oxidh (kdy pii fyzikédlni disociacni teploté

ps =0,21p).

Technickd disociacni teplota mad obecné vétsi prakticky vyznam nez fyzikalni
disociacni teplota, protoze vznikajici plynna slozka nemusi piekonavat tlakovy rozdil
vzhledem k vnéjSimu tlaku. Po fyzikalni strance jde o obdobu teploty varu kapalin.
Dosahne-li disocia¢ni napéti hodnoty, odpovidajici fyzikélni disociacni teploté, vyrovnava
se rozdil oproti vnéjSimu tlaku difuzi. Kineticky je termicka disociace pii fyzikalni

disociac¢ni teploté pomale;jsi.

URCENI NORMALNI A TECHNICKE DISOCIACNI TEPLOTY:

a) prométime zavislost disociacniho tlaku rozkladajici se slouc¢eniny na teploté — viz obr.2.1 -
na tlakové ose vedeme bodem, ktery odpovidd normalnimu tlaku (nebo vnéjsimu tlaku)
rovnobézku s teplotni osou, v priiseciku této rovnobézky s rovnovaznou kiivkou spustime
kolmici na teplotni osu, kde se zobrazi normélni disocia¢ni teplota (technickd disociacni
teplota).

b) vypoCet normalni disociacni teploty — pfiblizny termodynamicky vypocet pomoci jeji
definice, rovnice (1.46),Van't Hoffovy reakéni izotermy (1.75) a rovnice (2.7). Pii

dosazeni normalni disociacni teploty plati:
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101325
101325

K, =(p,)s = 1= InK, =0= A,GS =—RTInK ; =0 (2.11)

Vurcitém  teplotnim  rozmezi pro reakéni  Gibbsovou  energii  plati:

0o o o AH?F sti' A
AGY =AHj, ~TAS}; =A+BT=0 = T, == —— (2.12)

T,stt.

vypocet technické disociac¢ni teploty - pfiblizny termodynamicky vypocet technické
disociacni teploty vyplyva z jeji definice a vztaht (1.46), (1.75), (2.7).
ArH?F st
T, = - (2.13)
Arsfl)',sti - R ’ lnpr

p, .....relativni vnéjsi tlak

Pro technické ucely uvedeny pfiblizny vypocet, ktery neuvazuje zavislost reakéni
entalpie a entropie na teploté (obdobn¢ jako (2.12)), zpravidla postacuje. Pfesny vypocet
musi vzit v uvahu teplotni zavislost reak¢ni entalpie a reakeni entropie disociacni reakce.
Vypocet disociacni teploty pak vede k feSeni algebraickych rovnic vyssiho stupné. Ze
vztahu (2.13) vyplyva, ze technicka disociacni teplota roste s rostouci hodnotou relativniho
vnéjsiho tlaku p;. Pro jednotkovy relativni vnéjsi tlak je tlakovy ¢Elen ve jmenovateli
nulovy. Vztah (2.13) Ize pouzit i pro vypocet fyzikdlni disociacni teploty, nasobi-li se

vngjsi tlak p; ptislusnym soucinitelem (0,21 pro oxidy, 0,79 pro nitridy).

Vliv aktivit disociujici slou¢eniny AB a produktu disociace A na termickou disociaci

Tvori-li pii termické disociaci probihajici podle rovnice (2.5) termicky se rozkladajici

sloucenina AB a produkt disociace A nenasycené roztoky, pak disociacni napé€ti slouceniny

AB za predpokladu, ze plynna faze je stavové idedlni ((f,); = (p,)y) vyjadiuje rovnice (2.14).

a

(p)s =K, -— (2.14)

a,

Abychom odlisili disocia¢ni napéti definované rovnici (2.7) pro nejjednodussi ptipad

termické disociace, kdy na reakci zuCastnéné latky AB a A vykazuji jednotkové aktivity,

ozna¢ime disocia¢ni napéti definované rovnici (2.14) symbolem (p.),, , takze plati:

(p))y =K, - 28 (2.15)

an
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ProtoZe rovnovazna konstanta vyjadiend pomoci aktivit ma za dané teploty konstantni
hodnotu nezavisle na tom, jsou-li latky, které se zlcastiiuji reakce, v Cistém stavu nebo

v roztoku, mizeme za K, v rovnici (2.15) dosadit z rovnice (2.7):

P)s =(P,)s zﬂ (2.16)

A
. . v . s v v 7 / . v wr v
Rovnice (2.16) ukazuje, ze disociaéni napéti (p.), je v&tsi nebo mensi nez (p,),
v zavislosti na tom, je-li aktivita rozkladajici se slouCeniny a ,, vét$i nebo mensi nez aktivita

produktu disociace a, . Analyza rovnice (2.16) umoziiuje formulovat tyto zavéry:

termicka disociace slouceniny se bude za téchto podminek
usnadiovat tim vice, ¢im vétsi bude v roztoku aktivita
rozkladajici se slou¢eniny AB a ¢im mensi bude v roztoku
a,,>a, = (pi )B > (pr)B — | aktivita produktu disociace A. Podobné tomu bude, je-li

termicky disociujici slouCenina AB ¢ista latka (a ,; = I)a
produkt termického rozkladu se rozpousti v jiné latce, s niz
tvofi nenasyceny roztok (&, < 0).

termicka disociace slouceniny AB se za téchto podminek
znesnadiuje, a to v tim vétsi mire, ¢im nizs$i bude v roztoku
aktivita rozkladajici se slouceniny AB a ¢im vys$si bude
, v roztoku aktivita produktu disociace A. Podobny ptipad
a,,<a,=>(P)s <, = | nastava, tvori-li termicky rozkladajici se sloufenina AB

roztok sjinou latkou (a,, < 1) a produkt termické

disociace A je v Cistém stavu (&, = I).

STABILITA SLOUCENIN A DISOCIACNI NAPETI

Pro reakci (2.5), probihajici zprava doleva (viz rovnice (2.17)),

A(s) + B(g) < AB(s) 2.17)
1ze pomoci rovnice reakéni izotermy (1.75) urgit standardni reakéni Gibbsovou energii AG?,

reakce (2.17):

K

=3 —AG® =RT-In(p,), :RT-ln(I;—‘j) (2.18)
r/B
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Stalost jakékoliv slouCeniny kvantitativné vyjadiuje standardni reakéni Gibbsova energie

jejiho vzniku. Proto velikost disocia¢niho napéti je mirou stability rozkladajicich se sloucenin.

cvwr

Analyza rovnice (2.18) umoziiuje formulovat tyto zavery:

o o
Py <p = AG; <0 disociacni napéti sloucenin muze slouzit
jako mira afinity prvkd (O,, N,, S;) ke

Py =P = AG;=0= koviim, nebo CO,(g) k oxidiim kovi.

P, >p = AG; >0

Neuvazuje-li se v urcitém teplotnim rozmezi zavislost reakéni entalpie a reakcni

entropie na teploté, lze zavislost reakéni Gibbsovy energie pro reakci (2.17) vyjadrfit vztahem
podle (2.12):

AGT =AH; ; —T-AS] . =A+B-T (2.19)
A, B .... konstanty, odpovidajici v daném teplotnim intervalu experimentalnim idajim

Pro reakci (2.17) AH} <0, AS? <0.V grafickém zobrazeni funkce AG] =f(T) jde

o pfimky s kladnou smérnici. Schématické zobrazeni pro reakce vzniku oxidi popisuje
obr. 2.4,

P // [

C(s)+02(g)=2 CO(g)

2 Me (s) + O,(g) © 2 MeO(s)

Obr. 2.4 Zavislost reakéni Gibbsovy energie na teploté pro reakci kovi s

kyslikem

Zaporngjsi hodnota AG? pro reakci (2.17) udava vétsi afinitu kovu k prislusnému

prvku. Zlomy na piimkach odpovidaji teplotdm izotermickych fazovych pfemén (zména
krystalografick¢é modifikace, tani, sublimace). Pruseciky piimek s teplotni osou udavaji
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normdlni disociacni teploty. Vyjimku tvofi reakce vzniku oxidu uhelnatého, zde zména
Gibbsovy energie srostouci teplotou klesa. V principu uhlik pfi dostate¢né vysokych

teplotach redukuje vSechny ostatni kovy.

Disociacni napéti sloucenin, které podléhaji termické disociaci, zavisi rovnéz na jejich

disperzité, tj. na velikosti jejich povrchu. Castice, jeZ se nachazeji na vné&j§im povrchu, se
obecné vyznacuji proti Casticim ve vnitinich vrstvach, pfebyteCnou povrchovou energii.
Fyzikalng-chemické analyza poskytuje tyto zavéry:

a) zvySovani stupné disperzity slouceniny AB usnadniuje termickou disociaci.

b) zvySovani stupné disperzity produktu A znenadiuje termickou disociaci.

DISOCIACE OXIDU

Probihé podle reakce:
2MeO(s) & 2Me(s) + 0, (g) (2.20)

Disocia¢ni napéti oxidi je mirou afinity prvkll ke kysliku. S rostouci hodnotou
disociacniho napéti oxidu klesa afinita prvkl ke kysliku a tim stilost oxidu. Kov s vyssi
afinitou ke kysliku je schopen redukovat oxid kovu s nizsi afinitou ke kysliku. Pokles afinity

ke kysliku vyjadiuje uvedena fada:
Ca>Mg>Zr>Al>Ti>V>Si>Mn>Cr>W>Mo>Fe>Ni>Cu.
Tato afinitni fada mé prakticky vyznam pii redukénich procesech (napft. pti desoxidaci kovl a

slitin). Uvedend tada predstavuje pomérné hruhy trend, pfesnéjsi obraz pii dané teploté a v

zavislosti na teploté poskytne diagram na obr. 2.5. V anglosaské literature se zavislosti tohoto

vvvvvv

krom¢ AG, pro reakci vzniku oxidu i hodnotou disociaéniho tlaku oxidu a sloZenim
rovnovazné plynné smési pii redukci téchto latek. Jak je ziejmé z diagramu na obr.2.5, ma
funk¢ni zavislost AG} =f(T) pro oxidacni reakci kovi pfi nizkych teplotach téméf stejnou
smérnici, protoze pro vSechny oxidacni reakce kovl je reakéni entropie prakticky stejna.
Body, ve kterych nastdva zména smérnic, predstavuji teploty izotermickych fazovych pfemén.
S obr. 2.5 dale vyplyva, ze kov, vykazujici v diagramu zapornéj$i zménu Gibbsovy energie,

redukuje kov, jehoz zména Gibbsovy energie je relativné kladng;si
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Stabilita oxidu ve vzdu$né atmosfére:

Disociacni napéti oxidit kovli je mirou stability kovl ve vzdu$Sné atmosféfe. Uvazujme

nasledujici symboliku:

Po, vaduen -+---Parcialni tlak kysliku ve vzduchu pfi teploté T
Po, meo ---disociacni napéti oxidu pfi teploté T
Plati-li:

A4

a) Po, Mo < Po,vuuen = VESINa oxidd kovii ma nizsi disociacni napéti, nez je parcialni tlak
kysliku v atmosféie = uvazované oxidy jsou na vzduchu stalé, nedisociuji = vétSina
kovii se nachazi v ptirodé¢ ve formé oxidu (oxidické rudy).

b) Po, Mo > Po, vauen = DEkteré kovy maji vysoké disociacni napéti, vyssi nez je parcialni

tlak kysliku ve vzdusné atmosféfe = oxidy téchto kovil jsou na vzduchu nestadlé = tato
vlastnost je charakteristicka pro uslechtilé¢ kovy, tyto kovy se na vzduchu neoxiduji (Ag,

Au, Pt, aj.) a nachézeji se v elementarni formé¢.
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Obr.2.5 Ellinghamtiv diagram pro oxidy kovi

Stabilita vysSich oxidi - termicka disociace vysSich oxidu s riznym oxida¢nim cislem.

A4

Tyto oxidy podléhaji postupné disociaci, nejméné stabilni jsou oxidy s nejvys$im

¢islem. Schématické znazornéni disociace vyssich oxidi:
MeO;(s) > Me;03(s) > Mes3O4 (s) > MeO(s) > Me
Poradi disocia¢nich tlakt je nasledujici:

(Pr)o,Me0, = (Pr)oyme,0, = (Pr)ojmes0, = (Pr)o,meo

0X1

da¢nim
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Pro oxidy Zeleza podle uvedeného principu plati:

t>793 K (570°C) Fe;03(s) > Fez04(s) > FeO(s) > Fe(s)
t <793 K (570°C) Fe;03(s) > Fe304(s) — Fe (s)

FeO(s) je pod teplotou 793 K (570°C) termodynamicky nestabilni.

Obdobn¢ pro dalsi oxidy lze psat postupnou disociaci:
t> 1773 K (1500°C) SiOz(s)— SiO(s) — Si(s)
t <1773 K (1500°C) SiO;(s) — Si(s)

Pro jiné oxidy nezeleznych kovii Ize postupnou disociaci psat ve forme:
MnO;(s) > Mn,03(s) > Mn304(s) > MnO(s) > Mn(s)

Cr,03(s) = CrO(s) = Cr(s)

V205(s) = V204(s) = V203 = V120,(s) = V(s)

MoO;(s) > Mo0,05(s) > MoOz(s) > Mo(s)

Sulfidy a nitridy vykazuji obdobné zékonitosti jako oxidy. Pro klesajici afinitu kovi
a) k sife plati
Ce>Ca>V>Mg>Na>Al>Mn>Zn>Cu>Fe>Pb
b) k dusiku plati
Zr>Ti>Al>Ta>Mg>Si>V>Cr>Fe
Pro vicemocné sulfidy a oxidy plati rovné€z princip postupné disociace.
Uhli¢itany vykazuji rovnéz afinitni fadu oxida kovl k oxidu uhli¢itému:
SrO(s) > CaO(s) > MgO(s) > FeO(s)
Disociace dolomitu se uskuteciiuje dvoustupnové:
CaCO3-MgCOs(s) = CaCOs(s) + MgO(s) + COx(g)
CaCOs(s) = CaO(s) + COx(g)
P¥i disociaci FeCO3 dochazi k reakci mezi produkty disociace:
FeCOs(s) = FeO(s) + COx(g)
3 FeO(s) + COy(g) — Fes;04(s) + CO(g)
Pro sumarni reakci plati:

4 FeCOs(s) = FeO(s) + Fe3Ou4(s) + 3 CO2(g) + CO(g)
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2.2 Redukce oxidi kovii plynnymi smésmi (nepfima redukce)

Jedna se o redukci oxidu kovli plynnymi redukénimi ¢inidly. Mezi nejrozsirenéjsi
plynné redukéni ¢inidla patii CO(g) nebo Ha(g).
Redukce uvedenymi redukénimi ¢inidly popisuji rovnice (2.21) a (2.22).
MeO(s) + CO(g) < Me(s) + COx(g) (2.21)
MeO(s) + Hz (g) < Me(s) + HO(g) (2.22)

Symbol MeO ptedstavuje libovolny oxid kovu s oxidaénim ¢islem kovu +2 (napf.
NiO, FeO, MnO,aj.). Redukéni reakci podléhaji 1 vyssi oxidy, produktem redukce je nizsi
oxid a oxid uhli¢ity nebo vodni péra. Jak redukovany oxid MeO, tak i1 produkt redukce Me
mohou byt obecné i1 v kapalném stavu. Redukce oxidi plynnymi smésmi ma v podstaté
spole¢ny teoreticky zaklad a maZeme ji zobrazit obecnou rovnici (2.23):
MeO(s) + X(g) & Me(s) + XO(g) (2.23)
XO.....plynny produkt reakce (CO; nebo H,0)
X.....plynné redukéni €inidlo (CO nebo Hy)

Nebudeme-li piihlizet ke skutecnému mechanismu reakce nepiimé redukce, miizeme
tuto reakci sestavit jako linearni kombinaci dvou dil¢ich reakci:
1. termicka disociace oxidu — reakce ¢.1

MeO(s) & Me(s) + 72 Ox(g) A H, >0 = reakce je endotermicka (2.24)

2. oxidace reduk¢éniho ¢inidla — reakce ¢.2

X(g) + 2 02(g) & XO(g) A H, <0 = reakce je exotermicka (2.25)

3. Neprima redukce — reakce ¢.3

MeO(s) + X(g) < Me(s) + XO(g)

Stejna linearni kombinace jako mezi chemickymi rovnicemi plati mezi reak¢éni entalpii

termické disociace a reakci oxidace redukéniho Cinidla. Pro reakéni entalpii neprimé

redukce dostavame:

AH,=AH, +AH, 2.26

Analyzou rovnice (2.26) vyplyva: nepiima redukce mtze byt endotermicka nebo exotermicka.

O konecné tepelné bilanci rozhoduje souvislost mezi tepelnym zabarvenim termické disociace

oxidu a oxidace reduk¢éniho ¢inidla.

AH, > |ArH2| = A H, >0 = reakce nepfimé redukce je endotermicka
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AH, < |ArH2| = A H, <0 = reakce neprimé redukce je exotermicka
Uvazujeme-li pouziti stadlého redukéniho cinidla (napt. CO), pak A H, =konst. =

exotermnost neprimé redukce klesa s rostouci stabilitou oxidu MeO (s rostouct stabilitou

oxidu roste endotermicky efekt reakce termické disociace).

Pro rovnovaznou konstantu nepiimé redukce plati:

a -(f
K, = wes * (F)xoc T=konst ) (2.27)
Ane0(s) '(fr)x(g)

Pokud redukovany oxid MeO(s) a produkt redukce Me(s) jsou Cisté tuhé latky
(neuvazujeme tvorbu roztokll) a plynna faze je stavovée idedlni zjednodusi se rovnice (2.27)

na tvar:

_ (Pxo _ Xxow Pr _ Xxow _ {%XO}

. T=konst. (2.28)
(pr)X(g) Xx() " Pr Xx() {%0X}

Xx(g) -+---molarni zlomek plynneho redukéniho Cinidla X(g)
molarni zlomek oxidované formy redukéniho ¢inidla XO(g)

{%X} .....rovnovazna koncentrace plynného redukéniho ¢inidla X(g) vyjadienad v mol.% nebo
v 0bj.%
{%XO} .....rovnovazna koncentrace oxidované formy redukéniho ¢inidla XO(g) vyjadiena

v mol.% nebo v 0bj.%

p, = — .....celkovy relativni rovnovazny tlak plynné smési
p.....celkovy rovnovazny tlak plynné smési

Viiv vnéjSich cCinitelit na rovnovahu nepiimé redukce:

Vliv_teploty na nepiimou redukci: jednd se o reakci, kterd v zavislosti na charakteru

redukovaného oxidu je bud’ endotermicka, nebo exotermicka (viz (2.26)), proto jeji prub¢h je
podporovan (roste rovnovazny stupent piemény) nebo potlacovan (klesd rovnovazny stupen

premény) rostouci teplotou v zavislosti na charakteru oxidu kovu — viz kap.1, 1.10 Chemické

rovnovahy, rovnice (1.78), (1.80).

Vliv tlaku na nepiimou redukei: jedna se o reakci, ve které nedochdzi ke zméné objemu

plynnych latek (Av =0), proto poloha rovnovahy nepiimé redukce nezéavisi na tlaku - viz

kap.1., 1.10 Chemické rovnovéhy.
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= rovnovaha reakce neprimé redukce zavisi pouze na teploté, nezavisi na tlaku.

Pouzije-li se opét pravidla o algebraickych operacich pro termodynamické
funkce, shodné s algebraickymi operacemi pro prisluSné chemické rovnice (2.24), (2.25),

ziska se vztah pro standardni reakéni Gibbsovou energii pro reakci neprfimé redukce
AG3:

AG3 =AG) +AG) (2.29)
A,G) .....standardni reakéni Gibbsova energie pro termickou disociaci oxidu (2.24)

A.Gj ..... standardni reakéni Gibbsova energie pro oxidaci redukéniho ¢inidla (2.25)

Po dosazeni podle reakéni izotermy (1.75) dostavame:

—RT-InK_ ,=-RT-InK , —RT-InK_, (2.30)

K, -...rovnovazna konstanta pro reakci termické disociace (2.24)

K, .....rovnovéazna konstanta pro reakci oxidace reduk¢niho ¢inidla (2.25)

K, ;.....rovnovéazna konstanta pro reakci neptimé redukce (2.23)

Kp,3 _ Kp,1 'Kp,z _ (pr)l/z _ (pr)XO(g) = (pr)XO(g) (2.31-a)
” (pr)X(g) : (pr)()z (pr)X(g)

Ky, neptims redukee = Kp, termicka disociace * Kop, oxidace red.¢inidla (2.31-b)

Je-li uvazovano pouziti stalého redukcniho cinidla (napi.CO), pak pii konstantni teploté

K, , =konst. Pro rizné oxidy se na pravé stran¢ (2.31 —a,b) méni pouze K, (rovnovazna

konstanta termické disociace oxidu), kterd podle kap. 2.1 roste s rostouci nestabilitou oxidu.

= rovnovazna konstanta neprimé redukce zavisi linearné na rovnovazné konstanté

termické disociace oxidi = snadnéji redukovatelny oxid snadnéji termicky disociuje a

naopak.

2.2.1. Reduk¢ni diagramy

Redukéni diagramy predstavuji grafické zndzornéni rovnovahy nepiimé redukce
v zavislosti na teploté. Jedna se o zavislosti typu:
a) {%X}=1(T) asouCasn¢ {%XO} =1(T) nebo
b) x,, =f(T) asoucasné x, =1(T)
Pro konstrukci reduk¢éniho diagramu je nutna znalost rovnovdzného slozeni pro nepiimou

redukci. Rovnovazné slozeni muzeme uréit:
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a) Experimentalné

b) Teoreticky - vypoctem podle schématu

1. Vypocet standardni reak¢ni entalpie A H; - viz kap.1.5, 1.6

2. Vypocet standardni reakéni entropie A S; - viz kap. 1.7

3. Vypocet standardni reakéni Gibbsovy energie A G7 =A H7 —T-A S} -viz kap. 1.8
4. Vypocet rovnovazné konstanty A G =-R-T-InK - viz kap. 1.10

5. Vypocet rovnovazného slozeni

K < Xxoe _ {%XO;
ToXyy (%X}

Xxog) T Xxg) = I, {%XO}+{%X}=100

Provede-li se vypocet rovnovazného slozeni pro tadu teplot, ziskd se redukéni

diagram, jehoz schéma je na obr. 2.6 a pro tento diagram lze interpretovat nasledujici

charakteristiky:

body na kiivce odpovidaji rovnovaznému slozeni.

body mimo kiivku jsou nerovnovazné body a ptechod z nerovnovazného do rovnovazného
stavu lze uskute¢nit bud’ zménou teploty nebo zménou rovnovazného slozeni nebo obéma
postupy soucasng.

v oblasti nad zakreslenou kiivkou je tzv.redukéni oblast — zde je stabilni elementarni kov

a zde probiha jednosmérna reakce MeO(s) + X(g) = Me(s) + XO(g) .

uvazujme jakykoliv bod nad rovnovaznou kiivkou - napt. bod 1 - v tomto bod¢ je vyssi
koncentrace redukéniho ¢inidla X(g) v porovnani s rovnovdznym stavem. Rovnovazného
stavu lze dosdhnout snizenim koncentrace redukcéniho ¢inidla X(g), zvySenim teploty nebo
obéma postupy soucasng.

v oblasti pod kiivkou je tzv. oxidaéni oblast - zde je stabilni oxid MeO(s) a zde probiha
jednosmérna reakce Me(s) + XO(g) = MeO(s) + X(g) .

uvazujme jakychkoliv bod pod rovnovaznou kiivkou — napt. bod 2 — v tomto bod¢ je nizsi
koncentrace redukéniho €inidla X(g) v porovnani s rovnovdznym stavem. Rovnovazného
stavu lze dosdhnout zvySenim koncentrace redukcniho ¢inidla, snizenim teploty nebo
obéma postupy soucasne.

z prib¢hu rovnovazné kiivky lze urcit 1 charakter tepelného zabarveni reakce nepiimé
redukce znazornéné vredukénim diagramu na obr. 2.6. S rostouci teplotou roste

koncentrace redukéniho cCinidla X(g) a klesa koncentrace produktu XO(g). Podle
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rovnice (2.28) plati pro rovnovaznou konstantu K, : K/ 90X
Xx(@ 0

= proto

s rostouci teplotou klesa rovnovazna konstanta reakce neprimé redukce a tudiz tato
reakce podle principu pohyblivé rovnovahy predstavuje reakci exotermickou — viz

kap.1.10 Chemické rovnovahy - princip pohyblivé rovnovahy.

- obraceny pribéh rovnovazné krivky, tj. pokles rovnovazné koncentrace redukéniho

¢inidla X(g) s teplotou piedstavuje endotermickou neprimou redukeci.

0- 100

RED

AH>0

(*oX) Me(s)+XO(g)

(%XO0)

MeO(s)+X(g)

100 - 0

Obr.2.6 Schéma redukéniho diagramu

Podle polohy rovnovaznych kiivek nepiimé redukce v redukcénich diagramech lze
oxidy rozd¢lit do téchto skupin:
a) snadno redukovatelné oxidy — Fe;Os(s), NiO(s), CuyO(s), aj.
b) stfedné redukovatelné oxidy - Fe;Oa(s), Mn3;Oa4(s), MoOx(s), WOx(s), aj.
¢) obtizn¢ redukovatelné oxidy — MnO(s), SiO,(s), Al,Os(s), CaO(s), aj.

Na obr. 2.7 je uvedena zavislost rovnovazného slozeni plynné smési na teplote

pii nepiimé redukci snadno, stfedné a obtizné redukovatelnych oxidi.

Obtizné redukovatelné oxidy

- s rostouci teplotou klesa obsah redukcéniho Cinidla X(g), roste zastoupeni plynného

produktu XO(g) = podle (2.28) s rostouci teplotou roste hodnota rovnovazné
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konstanty K, = probihajici reakce je endotermicka (viz kap.1.10 Chemické
rovnovahy — princip pohyblivé rovnovahy)

- slozeni rovnovazné plynné smeési je charakteristické pomérné nizkym obsahem plynného
produktu XO(g) a vysokym obsahem reduk¢niho ¢inidla X(g) = rovnovazna konstanta
redukce téchto oxidi K, <<'1

- obtizné redukovatelné oxidy maji malou redukéni a velkou oxidaéni oblast

Snadno redukovatelné oxidy

s rostouci teplotou roste obsah X, klesa XO = s rostouci teplotou klesa hodnota
rovnovazné konstanty K, = probihajici reakce je exotermicka

- nepiima redukce téchto oxidl je exotermicka

- slozeni rovnovazné plynné smési je charakteristické pomérné vysokym obsahem plynného
produktu XO(g) a nizkym obsahem reduk¢éniho ¢inidla X(g) = rovnovaznad konstanta
redukce téchto oxidl K, >> 1 = reakce nepfimé redukce téchto oxidi je prakticky
nevratna

- snadno redukovatelné oxidy maji velkou redukéni a malou oxidacni oblast

100
1%XO0} |
AH>0
nesnadno redukovatelné
AH>0
stfedné redukovatelné
AH<0
snadno redukovatelné
A AH<0
0

—T

Obr.2.7 Redukéni diagram snadno, stfedné a nesnadno redukovatelnych oxidt

Stiredné redukovatelné oxidy

- nepiimd redukce téchto oxidi je slabé exotermickd (modrda kiivka) nebo slabé

endotermicka (Cervena kiivka)
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- slozeni rovnovazné plynné smeési je charakteristické piiblizn€ stejnym obsahem
plynného produktu XO(g) a plynného redukcéniho cinidla X(g) = rovnovazna
konstanta redukce téchto oxid K,~1

- tyto oxidy maji srovnatelnou oxida¢ni a reduk¢ni oblast

Pro neptimou redukci vicemocnych oxidl plati princip postupné redukce stejné jako

pro termickou disociaci vicemocnych oxida (viz. kap.2.1 Termicka disociace).

V souvislosti s reakei neptimé redukce bylo uvedeno, ze jako plynné redukéni Cinidlo
X(g) mize vystupovat vodik nebo oxid uhelnaty, pficemz v zavislosti na tom plynny produkt
redukce pak predstavuje oxid uhli¢ity nebo vodni para — viz (2.21), (2.22). Odectenim reakce

(2.22) od reakce (2.21) se ziska tzv.reakce vodniho plynu — reakce (2.32).

1. nepfima redukce oxidem uhelnatym — reakce ¢€.1
MeO(s) + CO(g) < Me(s) + COx(g) (2.21)
2. neprima redukce vodikem — reakce ¢.2

MeO(s) + Hs (g) < Me(s) + H,O(g) (2.22)

3. reakce vodniho plynu — reakce ¢.3

CO(g) + Hy0(g) < COx(g) + Ha(g) (2.32)

Pro standardni reak¢ni entalpii reakce (2.32) plati:
AHS =AH) —AH (2.33)
= zname-li tepelné zabarveni pro reakci vodniho plynu a reak¢ni entalpii pro neprimou
redukci daného oxidu vodikem, lze urcit tepelny efekt pri redukci stejného oxidu oxidem
uhelnatym.
Obdobné pro standardni reakéni Gibbsovou energii reakce (2.32) plati:
K
A.G;=AG’-AG)=-RT -In—>.=-RT- InK,, (2.34)
K., ’
Na zéklad¢ termodynamické analyzy a algebraickych operaci s chemickymi rovnicemi
lze prokazat, Ze existuje teplota, pfi které jsou hodnoty rovnovaznych konstant K, pro

nepiimou redukci oxidem uhelnatym K, a vodikem K, stejn¢é = K ;=1 = InK_,=0.
Rovnost rovnovaznych konstant K, a K , je podle reakéni izotermy (1.75) dana rovnosti

standardnich reak¢nich Gibbsovych energii jednotlivych reakci.

A G =AGS (2.35)
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Teplotu, pii které je rovnovazna konstanta K , rovna K, ,, mizeme pfiblizn€ urcit

dosazenim podle (1.46) do (2.35):

ArHisti. - T ’ Arsisti’. = ArH(Z),sti. - T ’ Arsg,stf. (236-3)
AH) .  —AHS  AH]_

T ~ T 1,sti. 2,8t — 3 sti. (236'b)
Arsistf. - Arsg,stf Arsg,stf.

A H; (A,S}; )....reakeni entalpie (entropie), ktera je konstantni v urcitém teplotnim

1,stf. » 1,stf.
rozmezi, pro nepiimou redukci oxidem uhelnatym (2.21)

A H (A,S) . )-...reakéni entalpie (entropie), kterda je konstantni v ur¢itém teplotnim

2,stf. 9 2,stf.
rozmezi pro nepiimou redukci vodikem (2.22)

A HS (A.S; ; )....reakeni entalpie (entropie), kterd je konstantni v ur¢itém teplotnim

3,sti. 3,stf.
rozmezi, pro reakci vodniho plynu (2.32)
Ptibliznost vypoctu podle (2.36-a,b) ma stejné diivody, jako vypocet disociacni teploty podle
(2.13).

Nejsou-li rovnovazné konstanty K, a K, stejné plati podle (2.34):

o o K 1
ArH3,stf. - T ' ArSS,stf = _RT ’ 1n¢ (237)
K.,
ArH(S) sti
T= K (2.38)
AS; . —RT-In—Bt
p.2

Srovnanim (2.36) a (2.38) obdrzime:

ArHlostf B Ang sti
b2t — K, <K
AS° . —AS ’

1,stf. 2,stf.

Plati li; T<

1 = termodynamicka schopnost redukee CO je

vys$si nez redukce H,.

AHY -AH;
AS/—AS;

Plati li: T > = K,, >K,, =termodynamicka schopnost redukce CO je nizsi

nez redukce Hs.

Vliv aktivit Me(s) a MeQO(s) na neprimou redukci

Tvofti-li redukovany oxid MeO i produkt jeho redukce Me roztoky, pak rovnovazna
konstanta reduk¢ni reakce (2.23) bude za predpokladu ideality plynné faze vyjadiena vztahem

(2.39):
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_aye (Pxow _ aye  {%XO} 239)
Ao (pi)X(g) AMeo {%X}/

aktivity redukovaného oxidu MeO a produktu redukce Me

a

Apgeo > Apte +ov

(P x> (Pr)xo(e ---relativni rovnovazné parcialni tlaky redukéniho plynu X a plynného
produktu XO za ptedpokladu, ze MeO a Me nejsou Cisté faze
{%X}', {%XO}' ....molarni (objemovd) procenta redukéniho plynu X a plynného produktu

XO za ptredpokladu, ze MeO a Me nejsou Cisté faze

Z reduk¢niho diagramu na obr.2.6 vyplyva, Ze pro u¢innou redukci (tj.velkou redukéni

., . s . {%X0Y
oblast) je zadouci co nejvétsi hodnota poméru g
{%X}

Z rovnice (2.39) vyplyva:
e _q st dleny L70X01
Ao = Vvzrust clenu {%X}/ Piechod vyredukovaného kovu Me do roztoku

¢ podporuje redukei, snizovani aktivity MeO

0 / (tvorba roztoku, tvorba sloucenin s jinym oxidem)

Ape . {%XO0} . L
—>1 = pokles ¢lenu ———— redukci znesnadiiuje.
Aneo {%X}

\

Ucinnost reakce neprimé redukce zavisi rovnéz na disperzité jednotlivych fazi — MeO(s),

Me(s). Fyzikalné-chemickd analyza poskytuje tento zavér — zvySeni stupné disperzity

MeO(s) podporuje redukéni proces.

NEPRIMA REDUKCE OXIDU ZELEZA

Redukci oxidi Zeleza oxidem uhelnatym a vodikem vyjadfuji chemické rovnice

uvedené v tab. 2.1.
Rovnovazné konstanty vSech téchto reakci, jak pro redukci oxidem uhelnatym, tak pro
redukci vodikem, maji stejny tvar, ktery za predpokladu, ze aktivity na reakci zucastnénych

tuhych (popt. kapalnych) latek jsou jednotkové, miizeme vyjadrfit vztahy:

=K, = (pr)C02 _ Xco, ‘Db, _ Xco, _ {%CO,} (2.40)
(P:)co Xco'Pr Xco {%CO}
K, =K, = (pr)HZO _ Xu0 ‘Pr _Xuo _ {%H,0} (2.41)

- (pr)H2 Xy, "Pr Xy, {%H,}
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Tab.2.1 Reakce redukce jednotlivych oxida zeleza (s) oxidem uhelnatym(g) a vodikem(g)

Redukce oxidem uhelnatym Cisw_ Redukce vodikem CiSIO.
rovnice rovnice

Pii teplotach nad 570°C P11 teplotach nad 570°C
3 Fe,0; + CO <2 Fe;04+ CO, 1 3 Fe,05 + H, ©2 Fe;04+H,0 5
Fe;04+ CO < 3 FeO + CO, 2 Fe;0, + Hy, < 3 FeO + H,O 6
FeO + CO < Fe + CO, 3 FeO + H, < Fe + H,0 7

Pii teplotach pod 570°C Pii teplotach pod 570°C

3 Fe,05+ CO<=2 Fe;04 + CO, 1 3 Fe,05 + H, <2 Fe;04+ H,O 5
1/4 Fe;04 + CO & % Fe + CO, 4 1/4 Fe;04 + H, & % Fe + H,0 8

V disledku rozdilné termické disociace oxidl Zeleza (kap. 2.1 Termicka disociace —
disociace oxidu zeleza) mohou nékteré reakce nepiimé redukce probihat pouze pfi teplotach
nad 570°C, n¢které pod 570°C a nckteré reakce v celém Sirokém rozmezi teplot — viz tab. 2.1.
Reakce ¢.1 a ¢.5 probihaji prakticky jednosmérné zleva doprava, pro jejich rovnovazné

konstanty plati K >>>1. Ostatni reakce jsou zvratné v Sirokém rozmezi teplot.

Grafické zobrazeni reduk¢nich reakcei oxidi zeleza zndzoriuje redukéni diagram oxida

7eleza — viz schématické znazornéni na obr. 2.8.

100 r
~ redukce oxidem
- uhelnatym
{0/0 CO} “““““ redukce vodikem
f’/o Hz“ ‘
|
T Fe, O;(Sh
| (magnetit] | (wastit)
i 1 I
I |
] I -
0 570 810 S Y

Obr. 2.8 Redukeni diagram oxidil Zeleza
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Obr. 2.8 spojuje v podstat¢ dva rovnovazné diagramy: rovnovazny diagram pro
rovnovahu mezi jednotlivymi oxidy zeleza a plynnou smési CO-CO, (plné cary) a
rovnovazny diagram pro rovnovahu mezi jednotlivymi oxidy zeleza a plynnou smési
H, - H,O (¢arkované ¢ary). Pro tento diagram lze interpretovat tyto vlastnosti:

a) Jednotlivé kiivky vyjadiuji teplotni zavislost pro slozeni rovnovaznych plynnych smési a
jejich sklony vzhledem k teplotni ose zavisi na reak¢ni entalpii ptisluSnych redukénich
reakci.

b) Priseciky kiivek pii teplot¢ 570°C odpovidaji rovnovazné koexistenci tii tuhych fazi:
Fe(s), FeO(s), Fe3Ou(s).

¢) Plochy nachézejici se mezi jednotlivymi kiivkami piedstavuji oblasti existence
jednotlivych fazi — oxidy Zeleza a elementarni Zelezo.

d) Pod teplotou 570°C probiha redukce Fe,O, — Fe.
e) Nad teplotou 570°C probih4 redukce Fe,O, — FeO — Fe.

f) Pii teploté¢ 810°C dochézi pro FeO a Fe;O4 k rovnovdham podle (2.21), (2.22), (2.32),
uvedena teplota odpovida vztahu (2.36).

g) Pii teplotach nad 810°C je redukéni plsobeni vodiku vétsi nez oxidu uhelnatého, zatimco
pti teplotach pod 810°C je tomu naopak.

Redukéni diagramy oxidu Zeleza maji zna¢ny technicky vyznam — redukce oxidii Zeleza

ve vysokopecnim provozu. Nepfima redukce se dile vyznamné uplatiiuje v metalurgii

neZeleznych kovi — reduké¢ni prazeni nebo taveni oxidi neZeleznych kovi.

2.3 Boudouardova reakce
Tato reakce ma mimotradny vyznam ve vysokopecnim provozu a pii vyrobé nékterych
nezeleznych kovi. Jedna se o reakci:

C(s) + COyx(g) & 2 CO(g) AH; >>>0 (2.42)

Zpétnd reakce oznacuje jako reakce Bellova.
2 CO(g) < C(s) + COx(g) (2.43)
Reakce Boudouardova je reakce endotermickd, proto podle termochemickych zdkont

(viz kap.1.5 Reakéni teplo) je reakce Bellova exotermicka.

Pro termodynamickou rovnovaznou konstantu Boudouardovy reakce (2.42) plati :

_ (fr)éo
K, = —ac.(fr)coz (2.44)
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(f.)co -----relativni fugacita oxidu uhelnatého

(f.)co, -----Je relativni fugacita oxidu uhlicitého

Vztah (2.44) miiZzeme zjednodusSit zavedenim urcitych predpokladii:

- nevytvaii-li uhlik roztoky, je to Cisté latka, pak jeho aktivita je jednotkovd = ac =1

- plynné slozky se chovaji jako idedlni plyny, proto jejich relativni fugacity (f,)co, (f,)co,
muzeme nahradit relativnimi rovnovaznymi parcialnimi tlaky slozek (p;)i.

Za téchto predpokladi plati:

YT (P)eo, Xeo,  {%CO,} 100

2 2 0 2
K =K = (pr)CO — Kx _(pr)Av — Xco — {/OCO} pr (245)

Pr.....celkovy relativni rovnovazny tlak

{%CO}, {%CO,}.....koncentrace slozky v molarnich nebo objemovych %

{%CO} + {%CO,2} = 100%

Av =1 .....rozdil stechiometrickych koeficientii plynnych produktt a plynnych reaktantt

Viiv vnéjSich Cinitelit na rovnovahu Boudouardovy reakce:

Rovnovaha Boudouardovy reakce zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Vliv_teploty na Boudouardovou reakci: jedna se o reakei silné endotermickou, proto

rostouci teplota podporuje jeji prib¢h, posunuje jeji rovnovahu doprava. S rostouci teplotou
roste rovnovazny stupen premeny - viz kap.l, 1.10 Chemické rovnovéhy, rovnice (1.78),

(1.80).

Vliv tlaku na Boudouardovou reakci: jedna se o reakci spojenou se zvétSovanim objemu

(Av =1), proto jeji pribéh je podporovan sniZzenim tlaku. Rostouci tlak zatlacuje reakci zpét,
s rostoucim tlakem klesa stupeni premény. Rostouci tlak podporuje prubéh Bellovy reakce.

Viz kap.1, 1.10 Chemické rovnovahy — vliv tlaku na polohu chemické rovnovahy .

=> podle principu pohvblivé rovnovahy zvvySena teplota a sniZenv tlak zvétSuji stupen

premény vychozich litek = zvySena teplota a sniZeny tlak zvySuji obsah CO a snizuji

obsah CO; v rovnovazné plynné smési.

Je-li zndma rovnovazna konstanta K, mlzeme pomoci rovnice (2.45) urcit
koncentrace obou sloZek v plynné fazi pii dané teploté. Rovnovazné pomeéry pfi reakci (2.42)
vyjadiuje obr. 2.9 a obr. 2.10. Na obr.2.9 je uvedena samostatn¢ zavislost koncentrace jak
CO(g), tak COy(g) na teploté¢ pii jednom tlaku pro Boudouardovou reakci. Protoze
Boudouardova reakce je endotermickd, roste srostouci teplotou koncentrace CO(g),

koncentrace CO;(g) s rostouci teplotou klesa.
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Obr.2.9 Zavislost rovnovazné koncentrace CO(g) a CO,(g) na teploté pro

Boudouardovou reakei
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Obr. 2.10 Zavislost rovnovazného sloZeni plynné smési Boudouardovy reakce

na teploté a tlaku

Na obr. 2.10 je uvedena zavislost rovnovazné koncentrace CO(g) a soucasné
koncentrace CO»(g) na teploté pfi dvou tlacich p; a p,. Rovnovazné body leZi na kiivce, kterd

udéava rovnovazny obsah CO(g) nebo COx(g) v plynné smési. Koncentrace CO(g) vzriista asi
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do 400°C — 500°C pozvolna, v rozmezi teplot 500°C — 800°C prudce, nad 900°C roste obsah
CO(g) jen mirn€. Rovnovazna kiivka rozd¢luje diagram na dvé ¢asti:
a) oblast nad kiivkou — zde probih4 jednosmérna reakce Bellova — v oblasti nad ktivkou je
stabilni CO,(g).
2 CO(g) = COs(g) + C(s)
b) oblast pod kfivkou — zde probiha jednosmérnéd reakce Boudouardova — v této oblasti je
stabilni CO(g).
COx(g) + C(s) > 2 CO(g)

Z prabéhu kiivek na obr. 2.10 je zfejmé, ze zvySeny tlak posunuje rovnovaznou kiivku dolt,
snizuje se rovnovazna koncentrace CO(g). Snizeny tlak posunuje rovnovaznou kiivku nahoru, zvysSuje

se rovnovazny obsah CO(g). Z prubchu kiivek je dale ziejmé, ze srostouci teplotou vzrista
rovnovazny obsah CO(g) a hodnota rovnovazn¢ konstanty se méni od K/ <<1 do K, >>1.

Boudouardova reakce predstavuje jednu z hlavnich reakci v soustavé uhlik — kyslik. Ma

mimoradny vyznam ve vysokopecnim provozu a pii vyrobé nékterych nezeleznych kovii.

2.4 Redukce oxidii kovii uhlikem (pFima redukce)
Tuto redukci mizeme vyjadiit obecnymi rovnicemi (2.46) a (2.47).
MeO(s) + C(s) < Me(s) + CO(g) (2.46)
2 MeO(s) + C(s) < 2 Me(s) + COx(g) (2.47)
Jak oxid MeO, tak i1 produkt jeho redukce se mohou obecn& nachazet i v tekutém
stavu. Za zvySenych teplot ztraci pribéh reakce (2.47) vyznam, proto je v dalSim
charakterizovana pouze reakce (2.46).
Pomineme-li skuteCny mechanismus reakce (2.46), mizeme reakci piimé redukce
(2.46) sestavit jako algebraicky soucet (linearni kombinaci) dvou dil¢ich reakci - jedné se o
soulet reakce neprimé redukce (2.23) a reakce Boudouardovy (2.42).
1. reakce nepiimé redukce — reakce ¢.1
MeO(s)+CO(g) < Me(s)+COx(g) AH} #0
2. Boudouardova reakce — reakce ¢.2

COs(g) + C(s) < 2 CO(g) AH>0

3. Piima redukce — reakce ¢.3

MeO(s) + C(s) < Me(s) + CO(g)
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Pro standardni reak¢éni entalpii pfimé redukce plati:
AHptims redukce = ArHnepiims redukce T ArHBoudouardova reakee (2.48)
AH,=AH, +AH, (2.49)
Reakce neptimé redukce mize byt jak endotermicka, tak exotermicka v zavislosti na
charakteru redukovaného oxidu (viz rovnice 2.26 a dalsi). Boudouardova reakce je silné
endotermicka (viz kap. 2. 3), proto plati:

AI_IBoudouardova reakce ~ | AHnepfrimél redukce ‘ = Apr'imé redukce = 0 = reakce pi”imé redukce ie vidv

endotermickd .

Pro termodynamickou rovnovaznou konstantu ptimé redukce plati:

K = (f)eo Ape(s)

a

(2.50)

Ameo(s)Ac(s)
Vztah (2.50) miiZeme upravit a zjednodusSit zavedenim téchto piredpokladi:
- pokud elementarni kov Me, jeho oxid MeO a C jsou Cisté latky, které nevytvareji roztoky
nebo faze proménlivého slozeni, je jejich aktivita jednotkova = a,,, =a,, =a. =1
- plynna faze je stavové idedlni = (f.)., = (P,)co
Pro rovnovaznou konstantu ptimé redukce pak plati:

K, =K, =(P,)co (2.51)

Viiv vnéjSich Cinitelit na rovnovdahu piimé redukce:

Vliv teploty na piimou redukci: jedn4 se o reakci endotermickou, proto rostouci teplota

podporuje jeji pribéh, posunuje jeji rovnovdhu doprava = rostouci teplota zvySuje
rovnovaznou konstantu pfimé redukce. Viz kap.1, 1.10 Chemické rovnovahy, rovnice (1.78),
(1.80).

Vliv tlaku na primou redukei: jedna se o reakci spojenou se zvétSovanim objemu plynnych

latek (Av=1), proto snizeny tlak vyvolavd posun rovnovdhy doprava, na stranu
elementarniho kovu = sniZeny tlak podporuje pribéh piimé redukce. Viz kap.1, 1.10

Chemické rovnovahy.

= rovnovaha primé redukce zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Pro standardni reakéni Gibbsovou energii pfimé redukce plati stejnd algebraicka

kombinace jako pro standardni reakéni entalpii (2.48), (2.49):

Aerﬁmé redukce ArC}nepfrimél redukce T ArC}Boudouardova reakce (25 2)

AG,=AG,+AG, (2.53)
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Dosazenim podle reakéni izotermy (1.75) do (2.53) dostavame:

~RTInK,,=-RTIK,, ~RTInK_, T = konst. (2.54)
K=K, Ky, (2.55)
Kp,pfimé redukce = Kp,nepﬁmé redukce * Kp,Boudouardova reakce (25 6)

= rovnovazna konstanta primé redukce vykazuje linedrni zavislost na rovnovazné

konstanté nepiimé redukce.

Déle muzeme vyjadiit rovnovaznou konstantu nepiimé redukce pomoci rovnovazné
konstanty termické disociace a oxida¢ni reakce redukéniho €inidla - viz (2.31).
Kp,nepﬁmé redukce — Kp,termické disociace * Kp,oxidace red.¢inidla
Po dosazeni do (2.56) dostaneme:
I<p, ptima redukce — Kp, termicka disociace * I<p, oxidace red.¢inidla * Kp,Boudouardova reakce (257)

= rovnovazna konstanta primé redukce vvkazuje linearni zavislost na rovnovazné

konstanté termické disociace = oxidy se redukuji tim snadnéji pirimou i neprimou

redukci ¢im snadnéji termicky disociuji.

Vliv aktivit Me, MeO a C na primou redukci

Tvorti-li redukovany oxid MeO(s), produkt jeho redukce Me(s) a redukéni Cinidlo C(s)
roztoky (faze proménlivého slozeni), pak rovnovazna konstanta pfimé redukce (2.46) bude za
ptedpokladu ideality plynné faze vyjadiena vztahem (2.58):

K, =— (p))o (2.58)

aMeO ’ aC
Apjeo > Apes A -----aktivity redukovaného oxidu MeO,produktu redukce Me a redukéniho
¢inidla C
(pi)co(g) ..... relativni rovnovazny tlak plynného produktu, tvofi-li kondenzované slozky faze

proménlivého slozeni

ProtoZe rovnovazna konstanta ma za dané teploty konstantni hodnotu, mtizeme za K,

v rovnici (2.58) dosadit z rovnice (2.51).

a
(pr)CO(g) :¢?'(pi)co(g) (2.59)

Meo " dc
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Rovnice (2.59) ukazuje, Ze relativni rovnovazny tlak oxidu uhli¢itého (p)., za
uvedenych podminek je vétsi nebo mensi nez (p,)cq, v zavislosti na tom, jaka je souvislost

mezi aktivitou MeO, aktivitou C a aktivitou Me.
Matematickd analyza (2.59) umoziuje formulovat tento =zavér: prechod

vyredukovaného kovu do roztoku priznivé ovliviiuje primou redukci, prechod oxidu

kovu a uhliku do roztoku se projevuje nepriznivé.

Udinnost reakce piimé redukce zavisi rovnéz na disperzité jednotlivych fazi — MeO(s), C(s)

Me(s). Fyzikéalné-chemickd analyza poskytuje tento zavér — rostouci stupen disperzity

MeO(s) a C(s) priznivé ovliviiuje redukéni proces, rostouci stupen disperzity Me(s)

ovlivituje redukci nepriznivé.

100

Boudouardova
reakce

E’/ 0 CO}

Neprima redukce

Obr. 2.11 Teplotni zavislost slozeni rovnovazné plynné smési pro nepiimou redukci a

reakci Boudouardovou — schéma piimé redukce

Na obr. 2.11 jsou znazornéno slozeni rovnovazné plynné smési pro nepiimou redukci
(2.23) a Boudouardovou reakci (2.42) v zavislosti na teplot¢.
Doplnujici poznamky k obrazku:
- bod 1 — vtomto bod¢ je vrovnovaze nepiiméd redukce (2.23) a reakce Boudouardova
(2.42), a proto rovnéz je v rovnovaze reakce ptimé redukce (2.46).
- bod 2 — v tomto bod¢ je v rovnovazném stavu reakce nepiimé redukce (2.23), v tomto bod¢
je rovnovazny obsah CO mensi nez u reakce Boudouardovy (2.42), proto Boudouardova

reakce probihd zleva doprava podle rovnice CO,(g) + C(s) —» 2 CO(g)
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- reakce probihajici v bod¢ 2 popisuje schéma (2.60)

< 4
< al

A

MeO(s)+CO(g) < Me(s)+COx(g)
|

(2.60)

C(s) + COx(g) — 2 CO(g)

\ 4

MeO(s) + C(s) » Me(s) + CO(g)

- ze znazornéni (2.60) plyne — oxid uhli¢ity vznikajici nepiimou redukci vstupuje do reakce
Boudouardovy. Oxid uhelnaty, vystupujici z reakce Boudouardovy, vstupuje do reakce
nepiimé redukce. Oxid uhli¢ity za pfitomnosti tuhého uhliku je nestabilni, jeho odvadéni
z nepiimé redukce a dale prisun oxidu uhelnatého do nepiimé redukce posunuje rovnovahu
nepiimé redukce zleva doprava. Vysledny smér primé redukce udava posledni radek
schématu (2.60).

- bod 3 — v tomto bod¢ je v rovnovazném stavu reakce nepiimé redukce (2.23), v tomto bod¢
je rovnovazny obsah CO vyssi nez u reakce Boudouardovy (2.42), proto Boudouardova
reakce probihd zprava doleva jako reakce Bellova podle rovnice 2 CO(g) — CO,(g) + C(s)

- reakce probihajici v bod¢ 3 popisuje schéma (2.61)

»l 2.61)

MeO(s)+CO(g) < Me(s)+CO,(g)

2 CO(g) - C(s) + COx(g)

Me(s) + CO(g ) > MeO(s) + C(s)

- ze znazornéni (2.61) plyne — oxid uhli¢ity z reakce Belovy vstupuje do rovnovahy nepiimé
redukce. Oxid uhelnaty zreakce nepiimé redukce vstupuje do reakce Boudouardovy.
Z rovnovahy reakce nepiimé redukce se odcerpava CO a ptivadi CO,, proto rovnovaha
neprimé redukce se presunuje na stranu MeQO. Vysledny smér primé redukce udava
posledni Fadek schématu (2.61).

- protoze pod kiivkou nepiimé redukce nemuze existovat elementarni kov, vyplyva

z provedeného rozboru zavér: gblast primé redukce se nachazi mezi kiivkami nepiimé

redukce a reakce Boudouardovy pfi teploté T>Tg.
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- pit T=T; je standardni reakéni Gibbsova energie nepiimé redukce rovna standardni
reakéni Gibbsovée energii Boudouardovy reakce.

AGT, neptima redukce = AC}T, Boudouardova reakce (262)

Po dosazeni podle (1.46) dostavame:

AHT, neptima redukce ~ TR'AST, neptima redukce = AHT, Boudouardova reakce ~ TR'AST, Boudouardova reakce (263)

Pro Tg plati:
o o
T _ AI_IT,Boudouardova reakce AHT,nmedukce (2 6 4)
RTOASS —AS '
T,Boudouardova reakce T, n.redukce
n.redukce...... = nepiima redukce

Schéma piimé redukce pro riizné oxidy pfi riznych celkovych tlacich plynné faze je
na obr. 2.12. Z grafického zobrazeni je ziejmé, Ze teplota Tr zavisi pfedev§im na povaze
redukovaného oxidu a na tlaku. Teplota Ty roste s klesajicim disocia¢nim napétim oxidu (s
rostouci stabilitou oxidu) a srostoucim tlakem plynné faze. Pro wurcity oxid je
termodynamicky vyhodné snizeni celkového tlaku, coz vyvola snizeni Tr. Ke snizeni této
teploty v podstatné mife je vSak nutné znacné snizeni tlaku, coz je neekonomické. Dale
snizovani aktivity redukovaného oxidu MeO vyvola vzrust Tr, naopak snizovani aktivity

produktu redukce Me vyvola snizeni Tkg.

PRIMA REDUKCE OXIDU ZELEZA

Redukce oxida zeleza piimou redukci je zndzornéna na obr. 2.13. Na tomto obr., ktery
predstavuje spojeni obr. 2.8 a obr. 2.10., je zndzornéno slozeni rovnovazné plynné smesi pro
nepiimou redukci oxidii Zeleza a Boudouardovou reakci v zavislosti na teploté.

Ze schématu opét vyplyva princip postupné redukce:

t <570°C = Fe;04— Fe
t>570°C = Fe;04— FeO — Fe

V priseciku Boudouardovy kiivky a kiivky, kterd vyjadiuje rovnovazné poméry pfii
nepiimé redukci Fe;O4 na FeO (pfi teploté cca 647°C) maji obé reakce stejné rovnovazné
slozeni. Proto pii teplotach mensich nez 647°C nelze jiz za podminek soucasné rovnovahy
Boudouardovy reakce pii tlaku 101325 Pa uskute¢nit redukci Fe;O4 na FeO.

Obdobny vyznam ma prusecik Boudouardovy kiivky s kfivkou pro neptimou redukci
FeO na Fe pii teploté cca 683°C, pfi niz vykazuji rovnovazné plynné smési obou reakci stejné
sloZzeni. Pfi niZSich teplotach nez je 683°C nelze jiz za podminek soucasné rovnovahy

Boudouardovy reakce uskutecnit redukci FeO na Fe.
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Obr. 2.12 Schéma piimé redukce pro riizné oxidy
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Obr. 2.13 Rovnovaha mezi plynnou smési CO-CO, a oxidy zeleza za

ptitomnosti uhliku

2.5 Prazeni rud

Prazeni patfi mezi pyrometalurgické pochody, pii kterém se ruda nebo koncentrat

pfipravuje pro dals§i metalurgické zpracovéani, které mize byt pyrometalurgické nebo
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hydrometalurgické. Podle povahy chemické reakce, ktera probiha pii prazeni, rozliSujeme
tyto zakladni typy prazeni:
a) prazeni oxidacni
b) prazeni sulfata¢ni
¢) prazeni reak¢ni, které se dale déli na prazeni chloridacni, segregacni, chloraci a fluoraci
d) prazeni reduk¢ni

Oxida¢ni praZeni je nejrozsifenéjSi druh prazeni. Pfi tomto pochodu tepelné
zpracovavame sulfidy, arsenidy, nebo antimonidy kovil za pfitomnosti vzduchu nebo vzduchu
obohaceného kyslikem. Jeho ukolem je pfevedeni ¢asti nebo co nejvétsiho mnozstvi kovii
z puvodnich sulfidii, arsenidii nebo antimonidii na oxidickou formu. Oxidaci sulfidi je

mozné vyjadfit napf. rovnicemi:

2 MeS(s) + 3 0x(g) = 2 MeO(s) +2 SOx(g) (2.65)
Me>S3(s) + 4,5 05(g) = Me>0s (5) + 3 SOs(g) (2.66)
2 S0x(g) + Oa(g) =2 SO5(g) (2.67)

Nékteré oxidy kovl pii tom tékaji do praznych plynd. Jsou to predevSim arsen a
antimon ve formé oxidl s oxidacnim ¢islem arsenu a antimonu +3, oxidy arsenu a antimonu,
které obsahuji arsen nebo antimon s oxida¢nim ¢islem +5 tékavé nejsou.

V soustavé Fe-S vystupuji slouceniny: FeS (troilit), FexS (pyrhotin, x<1), Fe,S;. Fe,S;
je malo stabilni, pti teplotach 200°C — 300°C se rozklada podle reakce (2.68):

Fe,S;(s) = FeS(s) + FeSy(s) (2.68)

Pyrit FeS, se rozklada podle reakce:

2 FeSy(s) =2 FeS(s) + Sx(g) (2.69)
Pti oxida¢nim praZeni pyritu v zavislosti na obsahu kysliku mohou probihat reakce:

3 FeSy(s) + 8 Ox(g) = Fe304(s) + 6 SO (g) (2.70)

4 FeSy(s) + 11 Ox(g) =2 Fey03 (s) + 8 SO (g) (2.71)

Sulfataéni praZeni se pouziva k pievodu sulfidii kovli na sirany pro ndsledné
hydrometalurgické zpracovani.

Chloridacni praZeni se pouziva k pfevodu sulfidi kovl na chloridy. Surovina se
zahtiva s prisadou chloridi (NaCl, CaCl,, MgCl, ) pfi teploté pod teplotou taveni vsazky.
Dochazi k fad€ reakci mezi sirou, kyslikem a chlorem, jejichz vysledkem je vznik chloridi.
Pro zdarny pribéh prazeni je nutna pfitomnost zeleza, které po pfechodu na chlorid Zelezity

pusobi jako pienase¢ chloru.
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Chlorace nebo také chlora¢ni prazeni se provadi pfidavkem plynného chléru a
uhliku, jehoZ cilem je pfevod oxidt na chloridy. Ukolem uhliku je vazat pii chloraci uvolnény
kyslik — napt. chlorace TiO;:

TiO,(s) + 2 C(s) + 2 Clx(g) = TiCla(g) + 2 CO(g) (2.72)

Fluorace je typem reak¢niho prazeni, jehoz cilem je pfevod kovi, oxidi nebo jinych
sloucenin na fluoridy.

Redukéni prazeni (nepiima redukce) se pouzivd pii zpracovani oxidickych rud.
Dochazi bud’ k vyredukovani elementarniho kovu, nebo k ptevodu oxidu kovu na oxid
s niz§im oxida¢nim ¢islem kovu. Jako redukéni €inidlo se pouzivaji redukéni plyny — CO(g),

H2(g)’ CH4(g)a aj .

2.6 Mechanismus a kinetika termické disociace a redukce

Chemicka kinetika heterogennich technologickych procesi (termické disociace,
redukce, prazeni, aj.) je tvoiena stejné jako obecny heterogenni proces témito zakladnimi
¢lanky (viz kap. 1.2 Kinetika heterogennich reakci):

vnéjsi a vniti'ni difuze, adsorpce a vlastni chemicka reakce.

Vnéjsi diftize - uskuteCiuje se mezi tuhym makroskopickym povrchem a plynnou fazi.

Aerodynamické poméry v plynné fazi (klidny plyn bez proudéni, laminarni nebo turbulentni

proudéni) se vyznamné podileji na celkové rychlosti procesu. Je-li rychlost celkového déje

urc¢ena vnéjsi difuzi, jsou zpravidla spliiovany tyto podminky:

a) rychlostni konstanta difize zavisi na rychlosti pohybujiciho se plynu i na jeho povaze a
nezavisi na porovitosti tuh¢ latky.

b) diftizni odpor nezavisi na Case

¢) rychlost d&je téméf nezavisi na teploté

Vnitini_diflize - probiha uvnitt pérta a trhlin v tuhé fazi. Geometricky tvar a velikost ¢astic
tuhé faze, porovitost a struktura se vyznamné uplatiiuji v kinetice procesu. D&je podminéné
vnitini difGizi se vyznacuji témito jevy:
a) rychlost déje nezavisi na rychlosti pohybujici se plynné faze, ale zavisi vyrazné¢ na
porovitosti tuhé faze, ktera je v klidu

b) difizni odpor roste s Casem

Vliv jednotlivych ¢lankGi se projevuje vrizné mife v zdvislosti na reak¢nich
podminkach. Celkova rychlost heterogenni reakce je obecné urcena rychlostmi jednotlivych

dil¢ich clankid. VSechny uvedené Clanky plsobi paralelné 1 nasledn€, mohou se navzajem
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kombinovat, limitovat celkovou rychlost a ovliviiovat technicko-ekonomické ukazatele
sledovanych procest (napf. s rychlosti disociace vapence je spojena rychlost tvorby strusky,
na rychlosti disociace sadrovce pii taveni oxidickych Ni rud zéavisi Gplnost sulfidace oxida
termodynamicka. Zdrojem kinetickych poznatkt jsou jednak experimentalni vysledky ziskané
pii sledovani procesti v laboratornim, poloprovoznim a provoznim méfitku, jednak jejich
vyhodnoceni, které je zalozeno na fyzikalné-chemickych zakonitostech a modelovych
piedstavach.

V dalSich kapitolich jsou uvedeny nékteré jednoduché modelové predstavy pro

vybrané procesy.

2.6.1. Topochemické reakce

Termicka disociace anorganickych sloucenin stejné jako redukcni reakce (pfima a
neptima redukce, aj.) patii do zvlastni skupiny heterogennich reakci, které se oznacuji jako

topochemické reakce.

Topochemické reakce se vyznacuji tim, ze vlastni chemicka pfeména je doprovazena

krystalochemickou pfeménou, kdy se misto krystalické miizky vychozi latky objevuje nova
krystalicka miizka produktu, Casto se zcela odlisSnymi krystalografickymi parametry. Reakce
probihé na rozhrani mezi dvéma tuhymi fazemi, které se pohybuje tak, jak se reakce rozviji.
Pohybem mezifdzového rozhrani se méni velikost reakéniho povrchu a tim také rychlost
reakce.

Topochemické reakce jsou tedy charakterizovany:

1. Rozvoj reakce na mezifazovém rozhrani uvnitt tuhé faze

2. Krystalochemicka preména

Reakéni mechanismus termické disociace sestdva rovnéz ze zdkladnich c¢lanka
heterogenni kinetiky. Anorganické slouceniny, které podléhaji termické disociaci (uhli¢itany,
oxidy, sulfidy, nitridy, aj.) jsou vétSinou slouceniny s iontovym charakterem vazby (v uzlech

krystalické mtizky se nachdzeji ionty). Nejdiive vznikaji tzv. aktivni centra, na nichz se

zaciné rozvijet reakce.
Mechanismus termické disociace lze ilustrovat na prikladu disociace uhliitant

(rovnice 2.1), ktera se sklada z téchto hlavnich ¢lankii:
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a) rozpad aniontd CO; v aktivnich centrech krystalické m¥izky, spojeny s uvolnénim

oxidu uhli¢itého, ktery zlstava adsorbovan v mistech rozpadu aniontl
CO;” —» 0> -CO,(ads) (2.73)
Dochazi ke vzniku neutralnich molekul plynné latky — pti disociaci oxidl vznika O,(g), pfi
disociaci sulfid vznikd S»(g), aj. Vznik adsorbovanych molekul plynného produktu
neprobiha izolované, charakter kationtu vykazuje zna¢ny vliv na aktivacni energii procesu.
Cim ma kation vy$§i afinitu k elektroniim, tim snadngji se uskute¢iiuje odtrzeni elektront
od aniontu v disociujici sloucening, tim jsou tyto slouceniny méné stal¢ (napi. disociacni
teplota uhli¢itani roste od Mg — k Ba, protoze od Mg - k Ba klesa afinita kationtu
k elektronim).
b) desorpce molekul oxidu uhli¢itého
0’ -CO,(ads) = O* +CO,(g) (2.74)
Plynné produkty disociace se udrzuji na povrchu tuhé faze adsorpcnimi silami. Sila
vzajemného plsobeni mezi plynnou molekulou a tuhou fazi je nepfimo imérna rozméru
molekuly (napt. desorpce molekul siry pti disociaci sulfidii bude rychlej$i nez desorpce
molekul kysliku pfi disociaci oxidd t€hoz kovu — meziatomové vzdalenost v molekule O,
je 1,21-10"° m a v molekule siry je 3,2-10"" m).
¢) vznik zarodki nové faze MeO(s) v presyceném roztoku MeCQOs(s)
d) difuze molekul CO,(g) z reak¢ni zony do okolniho prostiedi
Prvni tfi zuvedenych ¢lankt ptedstavuji vlastni krystalochemickou preménu (chemicka
pfeména je doprovdzena zménou krystalické miizky). Obdobné& probiha termickéd disociace
oxidd, sulfidi, nitrida.
Reduk¢ni pochody oxidi plynnym redukénim Cinidlem sestavaji z téchto ¢lankii:
a) adsorpce reduk¢niho ¢inidla na aktivnich centrech povrchu oxidu
MeO(s) + X(g) > MeO(s) - X, (2.75)
b) reakce redukcniho ¢inidla s kyslikem oxidu doprovazené odstépenim atomu kysliku a
prechodem oxida¢niho produktu redukéniho ¢inidla do adsorpéni vrstvy
MeO(s) - X, 4, = Me(s) - XO,, (2.76)
¢) prestavba Kkrystalografické miizky, vznik ziarodka nové fize (kovu) ve fazi staré

(oxidu kovu)

d) desorpce adsorbovaného XO(g)
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Me(s) - XO,,, = Me(s) + XO(g) (2.77)

e) difuze XO(g) do okolniho prostiedi

Jak je patrno, vlastni chemickd reakce probihd opét na rozhrani chemicky a krystalograficky

riznych oblasti.

Zavislost reakéni rychlosti topochemické reakce na Case schématicky zndzornuje

obr. 2.14. Charakter prib¢hu kiivky je typicky pro autokatalyticky pribéh reakce a mizeme

ji rozdélit na tfi useky:

1.

Indukéni (inkubaéni) perioda - reakéni rychlost je nizka a jen pomalu vzrista
s ¢asem. V této period¢ vznikaji aktivni centra a zarodky nové faze ve fazi staré. Existuji
dv¢ pficiny nizké rychlosti v tomto tdobi:

-mala koncentrace tzv. aktivnich center na pocatku reakce — na téchto centrech za¢ina
rozpad aniontdi CO; .

-pochod nukleace - nejsou splnény termodynamické podminky pro vznik stabilnich
zarodki nové faze ve fazi staré. Vznik zarodkl nové faze ve fazi staré je usnadnén tim
vice, ¢im vétsi je krystalograficka podobnost nové a staré faze.

(aktivni centra odpovidaji mistiim urcitych mrizkovych poruch, urcitym nerovnostem, ve

kterych jsou zeslabeny sily vzdjemného piisobeni mezi ionty Me** a CO3™ v krystalické
mrizce MeCO,. Rozpadem iontii CO; v jednotlivych aktivnich centrech vznikaji
v zdkladni krystalické mrizce MeCO, dvojice iontii Me*™ a O, takze postupné, jak se
zacind rozvijet reakce, vznikd roztok MeO v MeCO,. Jsou-li splnény termodynamické

podminky pro vznik stabilnich zarodkii nové faze ve fazi staré, nastava vylucovani MeO

z presyceného roztoku v MeCO, jako samostatné nové faze).

. Autokatalyticka perioda — reak¢ni rychlost prudce narGst4, coz souvisi s ristem zarodkl

nové faze a jejich vzdjemnym spojovanim. Vznika nova mezifazova hranice, ktera se
premistuje a zvetSuje. Tento rychly rist mezifdzového rozhrani katalyzuje dalsi prabéh
reakce. Kromé toho vznikaji dal$i aktivni centra.

Perioda usmérnéné fronty reakce — po dosazeni maxima reak¢ni rychlosti se zacina
mezifazové rozhrani vlivem velkého tbytku piivodni faze opét zmensovat, coz vyvolava

snizeni reakéni rychlosti.
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Obr. 2.14 Zavislost reak¢ni rychlosti topochemické reakce na case
Matematické zpracovani kinetiky topochemickych reakci je s ohledem na slozitost
reakéniho mechanismu znacné narocné. Kineticky popis redukénich procest je dale

komplikovéan pfenosovymi jevy, které souvisi s rychlosti proudéni plynné faze.

2.6.2. Termodynamika vzniku zarodkua nové faze ve fazi staré

Aby mohla v homogenni soustavé vzniknout nova faze, musi byt nejprve vytvoren
stabilni zarodek této nové faze. Zarodek nové faze ve fazi staré musi spliiovat pro svij
dal§i rist termodynamické podminky. K vylouceni stabilnich zarodkii nové faze
z homogenniho roztoku a k jejich dal$imu rtistu miize dochazet jen tehdy, je-li pfi tomto déji
zména Gibbsovy energie nekone¢né malé a zaporna, tj kdyz existuje malé avSak kladna hybna
sila pochodu. Proto budou definovany obecné termodynamické podminky pro vylouceni
zarodkil nové faze (slozky N) z homogenniho binarniho roztoku N-S, kde S znaci starou fazi.

Zménu Gibbsovy energie soustavy pii vzniku zirodku nové faze ve fazi staré

vyjadiuje rovnice (2.78):
AG=Va-ﬁ~(G°—G1)+oc-G (2.78)

G°.....Gibbsova energie slozky N v nasyceném roztoku této slozky ve slozce S, nebo také
Gibbsova energie slozky N v ¢istém stavu (aktivita slozky N jak v ¢istém stavu tak v
nasyceném roztoku této slozky ve slozce S se rovna jedné)

G;.....Gibbsova energie slozky N ve slozce S

V,.....objem krystalického zarodku nové faze
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.....povrch krystalického zarodku nové faze
M.....molarni hmotnost nové faze
p.....hustota nové faze
G....mezifazové napcti na mezifdzové hranici mezi vylucujicimi se zarodky slozky N a
roztokem N-S

V zévislosti na geometrickém tvaru vznikajiciho zadrodku nové faze nabyva obecna
rovnice (2.78) téchto forem:

a) krychlovy zarodek s délkou hrany rovné |
AG:13-ﬁ-(G°—G1)+6-12-0 (2.79)
b) kulovity zarodek s polomérem r
AG=2r.p. P (G =G )+4nr o (2.80)
3 M
Pravé strany obou rovnic se skladaji ze dvou ¢lenti. Prvni ¢len mtize mit hodnotu

kladnou nebo zapornou v zavislosti na rozdilu (G° —G,). Druhy ¢len vyjadfuje povrchovou

energii zarodku nové faze na mezifazové hranici a hodnota tohoto ¢lenu je vzdy kladna.
Zménu Gibbsovy energie soustavy v zavislosti na velikosti zarodku nové faze zndzoriuje

schématicky obr. 2.15.

AG

Lric. Iicrit. v .
— rozmeér zarodku

Obr.2.15 Zavislost zmény Gibbsovy energie vzniku nové faze ve fazi staré na

linearnim rozmeéru zarodku

Pokud je Gibbsova energie slozZky N v roztoku ve sloZce S niz§i nez Gibbsova
energie sloZky N v nasyceném roztoku této slozky ve sloZzce S (=G°>G,), bude
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v souladu s rovnici (2.78) zména Gibbsovy energie soustavy kladna, takze se vzristajici
velikosti zarodku bude funkéni zavislost AG =f(l) monotonneé vzristat. Tuto tendenci
zobrazuje krivka 1.

Cim vétSi bude koncentrace slozky N v roztoku se sloZkou S, tim mensi bude
rozdil (G°—-G,) a tim povlovnéjsi bude pribéh kiivky vyjadiujici funkéni zavislost, coz
znéazorfuje na obr. 2.15 kiivka 2.

BlizZi-li se koncentrace slozky N v roztoku se sloZkou S nasycené koncentraci, tak
miiZe v jednotlivych mikroobjemech vznikat nasyceny a pak i presyceny roztok slozky
N ve sloZce S.

Vznikaji-li zarodky v presyceném roztoku, tj. je-li G° < G,, bude rozdil (G° -G,)
zaporny = (G° -G,)<0. Za téchto podminek uz nema zavislost AG =f(l) monoténné
rostouci charakter a pii urcité velikosti zdrodku 1, vznika na krivce maximum. Toto
maximum na krivce funkce AG =f(l) odpovida Kkritické velikosti zarodku [, . Tento
pribéh je zndzornén na obr.2.15 k¥ivkou 3.

Kritickou velikost zarodku stanovime z matematické podminky, ze pro maximum na
ktivce 3 plati:

OAG

—=0 2.81
ol (281)

Upravou rovnice (2.79) dostaneme pro krychlovy zarodek:

B0 54, 2@ -G 12, 0 =0 (2.82)

Z rovnice (2.82) vyjadiime kritickou velikost krychlového zarodku:

L = 46—'124 (2.83)
(G, -G")-p

Pomoci rovnice (2.80) obdobné odvodime kritickou velikost kulového zarodku:

%:%n'rkzm.'ﬁ'((}o -G)) +8mr, -6=0 (2.84)

Leit, = 20—.1\:[ (2.85)
(G,-G")-p

Rozdil G, —G® vyskytujici se v odvozenych rovnicich (2.83) a (2.85), se asto oznacuje jako

stupeii presyceni.
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Rovnice (2.83) a (2.85) ukazuji, Ze kritickd velikost zarodku je pfimo uUmérna
mezifazovému napéti o a molarni hmotnosti zdrodku M a nepiimo imérna stupni piesyceni
(G1 - G°) a hustoté zarodku p.

Z prib¢hu kiivky 3 vyplyva, ze zarodky nové faze s kritickym rozmérem 1, ,

ptipadné 1, , jsou s okolnim prostfedim v nestabilni rovnovaze = vSechny zarodky, které

jsou menSi nez kriticky jsou nestabilni, v§echny, které jsou vétsi, naopak dale rostou.

Plati-li: 1 < Iyt (r < ririt), ptevazuje na celkové zméné Gibbsovy energie v rovnicich
(2.79), (2.80) druhy clen pravé strany rovnice, tj. povrchova energie a kiivka 3 stoupa
k maximu. Z toho vyplyva: riist zarodkii nové faze s rozmérem menSim nez je kriticky, je
spojen se zvySovanim Gibbsovy energie. Riist podobnych zarodki je malo
pravdépodobny, zarodky se znovu rozpoustéji, nebot’ jen jejich rozpousténim se opét
snizi Gibbsova energie soustavy.

Plati-li: 1 > lyi¢. (r > ririt), pfevaZzuje na celkové zméné Gibbsovy energie vliv prvniho
Clenu pravé strany rovnic (2.79) a (2.80). V tomto pripadé mohou zarodky nové faze
zvétSovat svou velikost, nebot’, jak je zfejmé, zvétSuje-li se jejich rozmér, klesa Gibbsova
energie soustavy.

Dale je zfejmé, Ze povrchova energie kulovitého zarodku kritické velikosti odpovida
sou¢inu (4nr’, - o) a u krychlového zarodku kritické velikosti soucinu (617, - ).
Dosadime-1i do rovnic (2.79) a (2.80) zalar hodnoty 1, a r_, , ziskdvame vztahy,

urcujici hodnotu zmény Gibbsovy energie soustavy v maximu na kiivce 3.

Zarodek krychlového tvaru:

3 2
AG, . = (ézz}% (2.86)
1 P
Zarodek kulovitého tvaru:
3 2
lén-0°-M (2.87)

max. — 3-(G, ~G°)-p’

Ze zavéru z uvedenych rovnic je zfejmé, Ze pribéh kiivky 4 vyjadiuje oproti kiivce 3
funkéni zavislost AG =f(1) pfi vy$$im stupni presyceni a nizSim mezifazovém napéti.

Z uvedenych zavéri vyplyva, ze vznik stabilniho zarodku nové faze je spojen

s pfekonavanim urcité energetické bariéry. Tato energie predstavuje pii dané teploté¢ a daném

tlaku aktivacni energii vzniku stabilnich zarodkl. Praci, kterd je spojena s tvorbou zarodku
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kritické velikosti, urcuje hodnota AG ktera odpovida jedné tietiné hodnoty povrchové

max.

energie zarodku, takze:

1
AGmaxA = _AGpovrch. (288)
AG e, -----povrchova energii zarodku.
Vzhledem k rovnicim (2.79) a (2.80) pak plati:
a) krychlovy zarodek
2 3 A2
AG,. =l'(61im .G)zl 6. _ 4o M G =l.960—1:42 (2.89-2)
T3 (G -6 p 3 (G -GYp
b) kulovity zarodek
2 3 af2
AG =~ (42, o) =< 4onf —2C M| 5| 1 10mo M (2.89-)
3 3G, -6 p 3 (G -G)p

Zakonitosti vzniku zarodku nové faze ve fazi staré lze aplikovat i na vznik krystala

v tavening, bublin plynu v roztoku, aj.

2.6.3. Kinetika termické disociace

Pro ilustraci je sledovana termickd disociace uhli¢itanu. Podle kap. 2.6.1. uvazujme

nejdiive vznik adsorbovaného CO;(g) podle reakce (2.90) — obdoba reakce (2.73).

MeCO;(s) = MeO(s) - (CO,) 4 (2.90)
Jsou charakterizovdany ndvrhy dvou modelii:

a) predpoklada se, Ze kinetiku termické disociace limituje adsorpce

Podle tvah o adsorpci lze psat:

v=v,-v_=k,-S1-0)-k_-S-0 T = konst. (2.91)

S.....plocha, na které¢ probihé adsorpce
® .....podil povrchu, ktery je pokryt adsorbovanymi ¢asticemi
k, ....rychlostni konstanta pfimé a zpé&tné reakce
Vyjadiime O podle Langmuirovy adsorp¢ni izotermy pro CO; (viz kap. 1.2 Kinetika

heterogennich reakci):

(2.92)
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Pco, -----tlak COz nad povrchem

Spojeni (2.91) a (2.92) poskytuje:

S
v=—-——-(k,-k_-b- 2.93
1+b Peo, (ky, —k,_-b-peo,) ( )
V rovnovazném stavu v =0. Z této podminky vyplyva rovnovaznad konstanta reakce
za predpokladu, Ze MeCOs3 a MeO nevytvateji roztok:

k +
b~—i<1_ =(P)eo, =K, (2.94)

(P,)co, -----relativni rovnovazny disociacni tlak prislusneho uhlic¢itanu

Spojenim (2.93) a (2.94) dostavame:

b
=Sk — - 2.95
\% =14 b. Peo. [(P:)co, ~Pco, | ( )

Z vysledkt (2.95), ktery uvazuje jako limitujici clanek adsorpci CO,, je ziejmé, ze
kinetika termické disociace zavisi na velikosti plochy mezifazového rozhrani S, rozdilu mezi

disocia¢nim tlakem a parcidlnim tlakem CO; v okolni atmosféte. Zavislost na tlaku CO, ma

vvvvvv

b) je charakterizovan model, ktery je zaloZen na predstavé vzniku zirodkii nové faze

podle obr. 2.16.

nova faze

stara faze

Obr. 2.16 Model topochemické reakce
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V autokatalytické period¢ se predpoklada dostate¢na vzdalenost mezi zarodky, které
se rozvijeji samostatné po povrchu koule. Za vztahu mezi povrchem a objemem koule
vyplyva vztah:

S=k".v¥ (2.96)
V.....objem zarodka nové faze
k”.... konstanta tm&rnosti

Vztah (2.96) mad obecnou platnost i pro nekulové geometrické utvary pro riizné
hodnoty konstant k”. Pro nizké parcialni tlaky oxidu uhligitého Pco, (1>>b-pe, ) vyplyva z
(2.95) a (2.96):
vk, bk VP (p)eo, - Peo, ] (2.97)

Rozsah reakce & je definovan vztahem:
E=——=— 0<E<l (2.98)

m, (1,).....nmotnost oxidu MeO (latkové mnozstvi oxidu MeO), vzniklého uplnou disociaci
ptislusného uhli¢itanu (§=1)
m (n)........ hmotnost oxidu MeO (latkové mnozstvi oxidu MeO) v ¢ase t

Upravou (2.97) a (2.98) pak pro rozsah reakce & v ase t plyne:
E=(/3-k-Ap)’ - t’ (2.99)
k.....konstanta, ktera zahrnuje konstanty k_,, k", b.

Z rovnice (2.99) vyplyvé: rozsah reakce roste s tieti mocninou casu.

Je ziejmé, Ze tento narist charakterizuje pouze autokatalytickou periodu.
V periodé usmérnéné fronty reakce se bude reakéni povrch zmensSovat. Kineticka

vvvvvv

izotermni ktivka &=1(t) zde vykazuje slozitéjSi zavislost. Uvedena feSeni pouze
demonstruji na ptikladech, vychdzejicich zjednoduchych ptedstav, zplsoby fyzikalné

chemickych uvah a zpracovani jednoduchych modela.

2.7 Kinetika oxidace kovu

Oxidaci kovu lze popsat obecnou rovnici:

2Me(s) + O, (g) < 2MeO(s) (2.100)
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Necht’ parcialni tlak kysliku v okolni atmosféfe je p, (a), na mezifazovém rozhrani kov —

oxid kovu p,, . Tloustka vrstvy oxidu h nartstd s casem. Model pro reakci oxidace kovu

znazornuje obr. 2.17.

KOV Oxid kovu

difiize kovu

difize O,

— Po2()
Po2

h

Obr. 2.17 Kinetika oxidace kovu

Pro casovou zménu tloustky difuzni vrstvy oxidu pifi konstatni teplot¢ a za

pfedpokladu stacionarni difuze plati:

T= konst. (2.101)

Pro ¢asovou zménu tloustky oxidické vrstvy za ptfedpokladu chemické reakce 1.radu

plat
dh
— —k- 2.102
dt Po, ( )
k.....rychlostni k k

V rovnovazném stavu plati rovnost rovnice (2.101) a (2.102).
D-poz(”h_ Por _-po, (2.103)

Upravou rovnice (2.103) Ize vyjadiit tlak kysliku Po, na mezifazovém rozhrani kov — oxid.

"Po,@ (2.104)
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Dosazeni (2.104) do (2.101) nebo (2.102) poskytuje diferencialni rovnici
dh K D

R O SR 2.105
dt " h-k+D Po:® (2.105)
s feSenim:
%-hz-k+D-h=k-D-p02(a)‘t T = konst. (2.106)
5 D
h +2E-h=2D-poz(a)~t (2.107)

Z rovnice (2.107) vyplyva:
a) pro malé tlou$t’)Ky vrstvy oxidu lze v pFedchazejicim vztahu zanedbat ¢len h’ a proto

pro tloust’ku vrstvy oxidu plati:
) D
h~k-pg -t (h” << ZE-h) (2.108)

= zavislost tlouSt’ky vrstvy oxidu na ¢ase vykazuje linearni prubéh.

b) pro velké tloustky vrstvy oxidu lze naopak zanedbat druhy ¢len levé strany rovnice

(2.107), proto plati:

h~,2Dp, ,,-t=k -t (h? >>2%h) (2.109)

= zavislost tlou§t’ky vrstvy oxidu na ¢ase ma parabolicky pribéh.

Zavislost tloustky vrstvy oxidu na Case znazoriiuje obr.2.18

T‘

1..linearni ¢ast

2...parabolicka ¢ast

_>t

Obr.2.18 Zavislost tloustky vrstvy oxidu na Case
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Pti oxidaci kovti, které mohou tvofit sloueniny o riizném oxidacnim cisle kovu, bude

0 moznosti pritb¢hu reakce rozhodovat hodnota reakéni Gibbsovy energie. Pro rychlost tvorby

vvvvvv

a) kinetika reakci na fdzovych rozhranich kov — vrstva, vrstva — atmosféra.

b) diftize elementarnich ¢astic vytvorenou vrstvou.

Tab. 2.2 Souvislost mezi mezi molarnim objemem oxidu kovu a elementarniho kovu

kov oxid Vo/ Vi
Na Na,O 0,58
K K,O 0,65
Ca CaO 0,69
Ba BaO 0,71
Mg MgO 0,85
Cd CdO 1,19
Al ALO; 1,28
Zn Zn0O 1,44
Ni NiO 1,64
Cu Cu,O 1,71
Fe FeO 1,80
Fe Fe;04 2,12

O vysledné rychlosti rastu vrstvy vSak rozhoduje dé&j, ktery je nejpomalejsi.
Limitujicim d&em byva nejcastéji difuze vrstvou. Proto pro urCeni rychlosti celého
oxida¢niho pochodu je dulezit¢ znat vlastnosti oxidické vrstvy a jeji schopnost branit
v oxidaci kovu. Uvazujeme-li ur€ity objem kovu, potom jeho oxidaci vznikne reakéni produkt

— oxidicka vrstva o objemu V, :

AV :%._Vk'pk

g (2.110)
Mk po

Vo, Mo, po .....molarni objem, hmotnost a hustota oxidické vrstvy
Vi, My, px .....molarni objem, hmotnost a hustota reagujiciho kovu
Povaha vrstvy oxidu na kovu zavisi na vzijemném poméru mezi molirnim
objemem oxidu a kovu:
a) V, <V, tedy V,/Vi <1 — vrstva kov zcela nezakryva a nechrani pted u¢inkem reagujiciho

plynu.
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b) Vo> Vi, tedy Vo/Vi>1 - vrstva kov zcela pokryva a zalezi na jejich vlastnostech, do jaké
miry je rast vrstvy v zavislosti na ¢ase zpomalovan.
Souvislost mezi molarnim objemem oxidu a kovu pro vybrané kovy charakterizuje
tabulka 2.2. Tabulka je sestavena na zéklad¢ vypocti podle tzv. Pillingova — Bedworthova
pravidla (rovnice (2.110)) a uvadi objemové poméry V, / Vi pro reakce nékterych kovil se

suchym kyslikem. Timto pravidlem Ize vysvétlit chovani 1 jinych nez oxidickych vrstev.

Na vlastnosti oxidickych vrstev ma vyznamny vliv teplota a tlak. Pfi niZSich teplotach
jsou vrstvy obvykle kompaktni a vyznacuji se silnéjSimi ochrannymi G¢inky. Se vzriistem
teploty vlivem tepelné roztaznosti vznikaji v oxidické vrstvé trhliny, mize dochézet
k fazovym pfeménam nebo ke vzniku vysSich oxidi. VSechny tyto vlivy vedou k poruSeni
oxidické vrstvy, kristu poérovitosti, vzniku trhlin nebo dokonce k odpryskavani.
Nejdostupnéji 1ze studovat rast vrstvy pii konstantni teploté v zavislosti na case sledovanim

hmotnostniho ptirastku. Je definovan stupen oxidace A4:

A=, @.111)
S

m....... okamzita hmotnost vzorku [g]

m, ..... pocatecni hmotnost vzorku [g ]

S........ plocha povrchu vzorku [cm?]

Nékteré kovy vykazuji zavislosti tloustky vrstvy na case, sestavajici z né€kolika

parabolickych usekti podle obr. 2.19.

h
Cu—»Cu,O
Fe—>Fe;0y4
—_— t

Obr. 2.19 Zavislost tloustky n€kterych oxidl na case

Uvedeny pribéh se vysvétluje popraskdnim vrstvy oxidu v diisledku vnitiniho pnuti.
Pricinou rozruseni vrstvy jsou rovnéz rizné koeficienty tepelné roztaznosti kovu a oxidu.

Tepeln¢ izolacni vlastnosti vrstvy mohou vést az ke vzniceni kovlli v dasledku exotermni
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reakce (Ca—Ca0O, Mg—MgO). Husta vrstva po dosazeni urcité tloustky prakticky zabranuje
difizi — pasivaéni vrstva (Al—>AlOs). Vrstvy oxidi se mohou pii vysokych teplotach
vyparovat (Mo,Os).

2.8 Mechanismus redukce oxidii plynnymi smésmi

V mechanismu a kinetice redukce oxidii plynnymi smésmi se v rizné mife uplatiiuji
vSechny ¢lanky heterogenni kinetiky: difuze, adsorpce, chemicka reakce.

Pti proudéni redukéniho plynu vrstvou redukovanych ¢astic oxidické rudy vznika
v jejich blizkém okoli tenkd lamindrni vrstva, ptes kterou probiha piestup redukovadla k tuhé
fazi, v opacném sméru se uskutecniuje vystup plynnych produktii redukce. Tyto procesy
predstavuji vnéjsi diftizi.

Pohyb plynné faze v trhlindch, makro- a mikroporech predstavuje vnitini difazi.
Molekuly redukéniho plynu se nejdiive adsorbuji na vnéj$im a vnitinim povrchu, pak dochéazi
k vlastni chemické redukéni reakci, spojené se vznikem zarodkd nové faze a piestavbou
krystalografické miizky. Reakce ma tedy topochemicky charakter. Redukéni produkty
desorbuji a vnitini a vnéjsi difuzi prechazeji do proudu plynné faze. Kromé vyse uvedenych
¢lankl heterogenni kinetiky rychlost redukce ovliviuji i aerodynamické podminky proudéni,
ucastnici se konvektivni difuze.

Studium kinetiky redukce je slozité. Experimentdlné¢ v laboratornim méftitku se urcuji
kinetické kiivky redukovatelnosti. V dal§im uvedeme nékteré dil¢i vztahy, které nachazi

uplatnéni v modelech pii redukcnich pochodech.

2.8.1. Janderova rovnice

Uvazujme kulovou c¢astici o poloméru R,. Necht smérem do stfedu castice ve
vzdalenosti h prob¢hla chemicka reakce za stalé teploty, jejiz rychlost se fidi stacionarni
difazi. Stav v ¢ase t> 0 znazoriiuje obr. 2.20.

Oznac¢me stupen premény v kulové ¢astici symbolem o pro ktery plati:

0L:4/3.,1.(1{0)3_4/3.11.(1{0—h)3:1_(1_ hJ (2.112)

4/3-n-(R,) R,

Upravou rovnice (2.112) dostavame:

h=R_-[1-(1-a)"] (2.113)
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Dosadime-li do vyrazu (2.113) za veli¢inu h podle parabolického zdkona (2.109)

dostavame:
k"t

—T1-(1-a)/7 2.114
R [1-(1-a)""] ( )

Uvedeny vztah odvodil Jander. Kromé vySe uvedenych piedpokladii nedochazi pfi

Obr. 2.20 Schéma reakce v kulové ¢astici

2 Shrnuti pojmu 2.

Termicka disociace - termicky rozklad vybranych anorganickych slou¢enin za zvys$enych a vysokych
teplot. Pfi tomto pochodu vznikaji jednodussi slouceniny nebo prvky v kondenzovaném stavu a plynna
slozka.

Disociacni tlak (disocia¢ni napéti, disociacni tenze) dané slouCeniny je rovnovazny parcialni tlak
plynné slozky, ktera vznika pfi termické disociaci. Je mirou stability sloucenin.

Rovnovaha termické disociace zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Disociacni tlak slouzi k urceni disociacni (rozkladné) teploty. Definujeme normalni, technickou a
fyzikalni disociaéni teplotu.

Disociacni napéti oxidu je mirou afinity prvkd ke kysliku.

Stabilita vysSich oxidii - termicka disociace vySSich oxidl s riznym oxida¢nim ¢islem. Tyto oxidy
podléhaji postupné disociaci, nejméné stabilni jsou oxidy s nejvy$§im oxidacnim ¢islem.

Nepiima redukce - jedna se o redukcei oxidu kovil plynnymi redukénimi €inidly. Mezi nejrozsifené;si
plynné redukéni €inidla patii CO(g) nebo Hu(g).

Neprima redukce miiZe byt endotermicka nebo exotermicka. O kone¢né tepelné bilanci rozhoduje
souvislost mezi tepelnym zabarvenim termické disociace oxidu a oxidace redukéniho Cinidla.
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Rovnovaha reakce neprimé redukce zavisi pouze na teploté, nezavisi na tlaku.

Rovnovazna konstanta nepiimé redukce zavisi linearn¢ na rovnovazné konstanté termické disociace
oxidu, snadnégji redukovatelny oxid snadnéji termicky disociuje a naopak.

Redukéni diagramy predstavuji grafické znazornéni rovnovahy redukénich reakei v zavislosti na
teploté. Pro konstrukci redukéniho diagramu je nutnd znalost rovnovazného slozeni. Podle polohy
rovnovaznych kiivek nepiimé redukce v redukénich diagramech lze oxidy rozdélit do téchto skupin:
obtizné, snadno a stfedné redukovatelné oxidy

Grafické zobrazeni redukénich reakei oxidu Zeleza znazornuje redukéni diagram oxidu Zeleza.

Boudouardova reakce je heterogenni endotermicka reakce mezi uhlikem a oxidem uhliitym za
vzniku oxidu uhelnatého. Rovnovaha Boudouardovy reakce zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Piima redukce je redukce oxidi kovii uhlikem za vzniku elementirniho kovu a oxidu
uhelnatého (je mozny i vznik oxidu uhli¢itého, za zvySenych teplot ztraci tato reakce vyznam). Jedna
se o endotermickou reakci, rovnovaha ptimé redukce zavisi jak na teploté, tak na tlaku.

Rovnovazna konstanta piimé redukce vykazuje linearni zavislost na rovnovazné konstanté termické
disociace, oxidy se redukuji tim snadné&ji pfimou i nepfimou redukci, ¢im snadnéji termicky disociuji.

Oblast piimé redukce se nachazi v redukénim diagramu mezi kiivkami nepiimé redukce a reakce
Boudouardovy.

Topochemické reakce, mezi které patii jak termicka disociace, tak redukcni procesy, se
vyznacuji tim, Ze vlastni chemicka pfeména je doprovazena krystalografickou pfeménou, kdy se misto
krystalické mtizky vychozi latky objevuje nova krystalicka mfizka produktu, Casto se zcela odliSnymi
krystalografickymi parametry.

Mechanismus termické disociace a nepiimé redukce — zakladni dil¢i ¢lanky.

Termodynamické podminky pro vznik zarodkid nové faze ve fazi staré - k vylouceni stabilnich
zarodkll nové faze z homogenniho roztoku a k jejich dal$imu riistu mize dochazet jen tehdy, je-li pti
tomto dé€ji zména Gibbsovy energie nekonené mald a zaporna, tj kdyz existuje mala avSak kladna
hybna sila pochodu.

Kinetika termické disociace — charakteristika déje za predpokladu, Ze limitujicim ¢lankem je
adsorpce, popis d&je za predpokladu, ze limitujicim clankem je vznik zarodkl nové faze.

Kinetika oxidace kovu - pro malé tloustky vrstvy oxidu zavislost tloustky vrstvy oxidu na Case
vykazuje linearni prabéh - pro velké tloustky vrstvy oxidu zavislost tloustky vrstvy oxidu na ¢ase ma
parabolicky prubéh.

Janderova rovnice vyjadiuje stupen pfemény na ¢ase pro redukci kulové ¢astice plynnym redukénim
¢inidlem. Plati pro malé stupné pfemény.

€D | Otazky 2.

1. Popiste proces termické disociace.
2. Sledujte vliv teploty a tlaku na rovnovaznou konstantu termické disociace.

3. Vysvétlete, co predstavuje disociacni tlak slouceniny, disociacni teplota a charakterizujte jejich
vyznam.

4. Popiste moznosti ovlivnéni disocia¢niho tlaku volbou aktivity disociujici slou¢eniny a tuhého
produktu disociace.
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A

11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

Charakterizujte souvislost mezi stabilitou slouc¢enin a disociatnim napétim se zaméfenim na
oxidy.

Popiste chovani oxida Zeleza pfi disociaci.
Definujte proces nepiimé redukce, sledujte vliv teploty a tlaku na rovnovahu.
Charakterizujte polohy rovnovaznych kiivek v redukénim diagramu pro nepfimou redukci.

Popiste neptimou redukei oxidd Zeleza a charakterizujte jeji zobrazeni v redukénim diagramu.

. Definujte Boudouardovou reakci, vyjadiete vliv vnéjsich Cinitelti na rovnovahu této reakce,

znazornéte jeji prubéh v redukénim diagramu.
Popiste redukei ptimou a sledujte vliv teploty a tlaku na rovnovahu této reakce.

Sledujte vliv aktivit uhliku, redukovaného oxidu a vzniklého elementarniho kovu na rovnovahu
pfimé redukce.

Charakterizujte zobrazeni pfimé redukce v redukénim diagramu.

Popiste zakladni ¢lanky heterogenniho procesu.

Uved'te charakteristiky topochemické reakce.

Definujte termodynamické podminky pro vznik zarodkt nové faze ve fazi staré.
Vyjadiete zavislost tloust’ky oxidické vrstvy na ¢ase pti oxidaci kovu.
Definujte Pilling — Bedworthovo pravidlo.

Charakterizujte Janderovou rovnici.

o

,@: Ulohy k Feseni 2.

L]
-

Praktické tlohy formou fesenych a nefesenych ptikladi — viz [4],[5] .
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3. TEORIE ANORGANICKYCH ROZTOKU A TAVENIN

@ Cas ke studiu: 16 hodin

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e charakterizovat anorganické kapalné roztoky pomoci empirickych
zakont a termodynamickych funkci

e vyjadfit velikost odchylek slozek v redlnych roztocich ve srovnani
s roztokem idedlnim

e definovat a aplikovat aktivitu a aktivitni koeficient pro slozky kapalného
roztoku

e popsat zakladni fyzikalni vlastnosti roztavenych kovi.

e definovat pojmy souvisejici s jejich strukturou podle jednotlivych teorii

Celad kapitola sestdva ze dvou celki — teorie anorganickych kapalnych
roztoki a teorie tavenin.

Hlavnim tkolem prvni pasdze je sezndmeni s detailnim vykladem roztokl se
zaméfenim na kapalné roztoky neelektrolytti. Jsou uvedeny moznosti pro
vyjadieni zastoupeni slozek v roztocich, je popsana klasifikace roztokli na
jednotlivé kategorie. Je zaveden pojem ideédlniho, velmi ziedéného a realného
kapalného roztoku. Nasleduje charakteristika kapalnych roztoki pomoci
empirickych zékond - Raoultova a Henryho zdkona. Je definovana aktivita a
aktivitni koeficient slozky vzhledem k riiznym standardnim stavim jak
v binarnich soustavach, tak ve viceslozkovych soustavach. Jsou definovany
termodynamické veli€iny pro popis roztokd, je zdiraznén vyznam parcidlnich
molarnich veli¢in, je uvedeno ¢lenéni termodynamickych veli¢in na veliciny
diferencialni a integralni. Jsou charakterizovany termodynamické modely
roztoku.

Zakladnim cilem druhé paséze je sezndmit studujictho se s teoretickymi
pfedstavami o roztavenych kovech z hlediska obecnych predstav o ¢asticovém
uspofddani kapalin. Nasleduje vyklad dvou zdkladnich pfistupii k nalezeni
vztahli mezi mikrostrukturou a makroskopickym chovanim kovovych tavenin.
Statistickd metoda je definovana na zéklad¢ zavedeni Binarni radialni
distribucni funkce, modelové metody pracuji s Sesti strukturnimi teoriemi.

V zavérecné Casti jsou definovany fyzikdlni vlastnosti roztavenych kovi.
Pozornost je vénovana zejména jejich teplotdm tani, mechanizmim
krystalizace, schopnosti sublimace, viskozitdm, povrchovym napétim a
mérnym hmotnostem.
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LLI| VYKLAD

3.1. Roztoky

3.1.1 SlozZeni roztoku

Roztoky jsou homogenni soustavy, které obsahuji minimalné dvé slozky. Slozka, ktera
je v prebytku, se oznaCuje jako rozpoustédlo (slozka 1), slozka, kterd vykazuje minoritni
zastoupeni, je rozpusténd latka (slozka 2). Zastoupeni jednotlivych slozek v roztocich
muzeme vyjadfit pomoci téchto veliéin:

a) Hmotnostni zlomek w; — vyjadiuje podil mezi hmotnosti slozky a hmotnosti soustavy:

n. - M,

1 Zmi Z(ni ‘M)
ZWi =1

b) Molarni zlomek x; — uddavd pomér mezi latkovym mnozstvim slozky i a latkovym

w

w, -100 = hm.% [-] (3.1)

mnozstvim celé soustavy:

n, m; /M,

a Zlnl - Z(mi/Mi)
ZXi =1

i

x. -100 = mol.% [-] (3.2)

Resime-li rovnovahu mezi fazi kapalnou a plynnou, zna¢ime molarni zlomek slozky ve
fazi plynné y; a znac¢eni molarniho zlomku slozky ve fazi kapalné zlistava x;.

¢) Objemovy zlomek @; — je definovan jako pomér objemu slozky i k objemu celé soustavy:

: @, -100 = 0bj.% [-] (3.3)

d) Koncentrace latkového mnoZzstvi sloZky i (molarita) ¢; — je ddna pomérem mezi
latkovym mnoZstvim rozpusténé latky i a objemem celé soustavy. Je definovana pouze pro

rozpusténou latku, neni definovana pro rozpoustédlo.

[mol dm™] (3.4)
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e) Molalita rozpusténé latky i cy; — udava latkové mnozstvi rozpusténé latky v jednom kg
rozpousStédla. Je definovdna pouze pro rozpuSténou latku, neni definovana pro
rozpoustédlo.

Cp =— [mol kg™'] (3.5)

rozp.

f) Hmotnostni koncentrace slozky i p; — udava pomér mezi hmotnosti rozpusténé slozky i a

objemem roztoku. Je rovnéz definovana pouze pro rozpusténou latku.

Pi= [g dm™] (3.6)

g) Jednotky ppm a ppb — pouzivaji se pro vyjadfeni velmi nizkych obsahl ptimésovych
prvka v zékladni latce (rozpoustédle).
ppm=10"" hm.%, ppb=10" hm.%
V teoretickych vypoctech se setkdvame nejcastéji s koncentracemi definovanymi zptisoby a),
b), ¢), d), v technologickych aplikacich se pouziva a), e), f), g). Piepoctové vztahy mezi

koncentracnimi udaji vyplyvaji z jejich definice.

3.1.2 Klasifikace roztoku

Roztoky rozdélujeme do n€kolika skupin podle riznych klasifikacnich faktora:
a) charakter Castic, kterymi je roztok tvoren

Roztoky Cdstic bez ndboje - roztoky neelektrolyti - ¢éstice, z nichz se roztok sklada, jsou

molekuly nebo atomy — podle toho rozliSujeme roztoky molekulirni a atomarni.

Roztoky Castic nesoucich naboj — Castice, z nichz se roztok sklada, jsou ionty - iontové

roztoky — roztoky elektrolytl — jsou predmétem vykladu v elektrochemii.
b) skupenstvi roztoku
plynné
Roztoky < tuhé
kapalné

Plynné roztoky - nejjednodussi typ roztoku — plyny se misi v kazdém poméru, a proto smés

plynt, které chemicky nereaguji, se chova vzdy jako homogenni soustava a predstavuje tedy
plynny roztok.
Ideélni plynny roztok

Podle chovani plynnych slozek rozlisujeme:
B Realny plynny roztok
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Tuhé roztoky — vznikaji, kdyz se plyn, kapalina nebo tuhd latek rozpousti v jiné tuhé latce.
Nejveétsi vyznam maji roztoky tuhych latek v tuhych latkach, hlavné v metalurgii, aj. Jedna se
hlavné o slitiny kovil. Jsou to krystalické faze, které obsahuji atomy rozpousStédla (atomy
zakladniho kovu) a atomy rozpusténé latky (atomy primési). Tuhy roztok ma krystalickou

miizku, kterd je totozna s krystalickou miizkou zakladniho kovu.

Tuhy roztok substitucni

Tuhé roztoky mohou byt dvou typu:

Tuhy roztok intersticialni

a) Tuhy roztok substitu¢ni - atomy obou slozek, rozpoustédla i rozpusténé latky jsou

umistény v uzlovych bodech krystalické miizky tuhého roztoku. Podminkou vzniku tohoto
roztoku je geometrickd podobnost atomu zdkladniho kovu a atomu pifimési (blizké
atomové poloméry), podobné chemické vlastnosti, blizkd poloha v Mendélejové tabulce

prvkd, aj. Schéma substitu¢niho roztoku je na obr. 3.1

Substitation solid solution

.... . Solvent metal atom
... I . Solute el ement atom

Obr. 3.1 Schéma substituéniho tuhého roztoku

b) Tuhy roztok intersticialni — piimésové atomy obsazuji intersticidlni (vmezetené) polohy

ve strukturnim uspofddani zékladniho kovu. Tuhé roztoky tohoto typu se vyznacuji
podstatnymi rozdily v rozmérech castic, jejich chemickych vlastnostech, aj. Schéma

intersticidlniho tuhého roztoku je na obr. 3.2.

Interstitial solid solution

. Solvent metal atom
. . . Solute el ement atom

Obr. 3.2 Schéma intersticialniho tuhého roztoku
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Kapalné roztoky — vznikaji rozpousténim tuhé, kapalné, nebo plynné latky v jiné kapalné

latce. Mezi Casticemi kapalnych roztokl ptsobi vzdy kohezni sily (ptitazlivé sily = soudrzné

sily = sily vzdjemné interakce = sily, které Castice poutaji k sobg). Témto sildm odpovidaji

piislusné interakéni energie = energie vzajemného piisobeni ¢astic. Interakéni energie

mezi Casticemiia j se znaci & _ .

Pro zjednoduseni je uvazovan binarni roztok, ktery obsahuje rozpousStédlo (slozka 1) a

rozpuSténou latku (sloZka 2). Podle charakteru sil mezi Casticemi kapalnych roztoka

rozliSujeme dvé kategorie kapalnych roztoki

a) idedlni roztoky — jsou to modelové roztoky, se kterymi se prakticky nesetkdvame — jsou to
standardni roztoky, se kterymi srovndvame chovani skute¢nych roztoki — pro tyto roztoky
plati

€178, 8, 3.7)

= videdlnim roztoku Castice na sebe pusobi stejnymi silami bez ohledu na charakter

Castic. Nahrada jedné Castice Castici jinou nevede k energetickym zméndm. Interakéni

energie mezi stejnymi a ruznymi druhy ¢astic se sobé rovnaji.

Uvazujme binarni roztok, pro ktery plati:
X, <<1(molarni zlomek rozpusténé latky je velmi maly) = x, - 0 = molarni zlomek
rozpoustédla se blizi jedné = x, - 1. Takovy roztok se oznauje jako velmi zfedény
roztok (nekonec¢né ziredény roztok = idealni roztok 2.druhu). —Je to rovnéz standard, se
kterym srovnavame vlastnosti realnych roztokli. V tomto roztoku se projevuji pouze
kohézni sily mezi ¢asticemi rozpoustédla a mezi ¢asticemi rozpusténé latky a rozpoustédla
€1 =& ,.
b) redlné (skutecné) roztoky - v redlnych roztocich nejsou interakéni energie mezi stejnymi a
riznymi ¢asticemi stejné.
E . FE FE | (3.8)
Roztoky miiZeme popisovat pomoci empirickych ziakoni (jednoduchy a nazorny popis) a

pomoci termodynamickych funkci (sloZitéjsi popis).
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3.1.3 Empirické zakony pro roztoky

a) Idealni roztoky, Raoultuv zakon

Ideélni roztok je takovy roztok, ktery piesné splituje Raoultiv zakon. Raoultiv zdkon je

empiricky zakon, ktery byl definovan na zaklad¢ vyparovani kapalného roztoku, tento zakon

muzeme odvodit termodynamicky:

uvazujme kapalny roztok, ktery je pii konstantni teploté ve fdzové rovnovaze s plynnou
fazi nad roztokem
podle podminky fazové rovnovahy plati (viz kap. I, rovnice (1.85))
w = p® (3.9-a)
horni indexy 1 a g oznacuji roztok a plyn. Je-li plynné faze idealni, Ize vyjadfit chemicky
potencial slozky v plynné fazi pf .
W = + R-T-In(p, ), (3:9-0)
pro chemicky potencial slozky v idedlni kapalné fazi 1ze psat obdobné
p =pf®+R-T-Inx, (3.10)
vztah (3.10) pfedstavuje jinou definici ideélniho roztoku = chemické potencialy vSech
sloZek roztoku jsou linearnimi funkcemi logaritmu jejich molarnich zlomku.
z rovnice (3.9) a (3.10) vyplyva:

o) _ 0@
P =k -x, k, =p° -exp[%] (3.11)
plati-i x,=1= p,=p/= k, =p] = konstanta k; je rovna tlaku nasycenych par Cisté
kapalné¢ latky ptfi dané teploté. Rovnice (3.11) pfechdzi na matematickou formulaci
Raoultova zdkona
P, =p; X, T= konst. (3.12)
Podle Raoultova zikona plati: tlak par kterékoliv sloZky nad idedlnim roztokem je
piimo umérny molarnimu zlomku slozky v roztoku.
pi.....parcidlni tlak slozky i nad idedlnim roztokem pii teploté T
p; .....tlak nasycenych par Cisté kapalné slozky i pfi teplot¢ T (tlak par slozky nad Cistou
sloZkou pfi teploté T)
Xi.....molarni zlomek slozky i v roztoku

UvaZujeme bindrni roztok: slozka 1 = rozpoustédlo, sloZzka 2 = rozpus§téna litka:

Podle Raoultova zakona plati:
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p,=p, X, =p,-(1-%x,)=p; —p| X, T=konst. (3.13)
x, =P P (3.14)
Pi
= ze vztahu (3.14) plyne: relativni sniZeni tlaku par rozpoustédla nad idealnim roztokem
je rovno molarnimu zlomku rozpus$téné latky.
Toto vyjadieni 1ze rovnéz povazovat za definici Raoultova zdkona a idedlniho roztoku.
Raoultiv zakon dale popisuje fazovou rovnovahu kapalina - para za predpokladu, ze
plynné faze je stavove idedlni a kapalnd faze se chova jako idedlni roztok. Protoze plynna faze
je stavove idealni, mizeme vyjadiit celkovy tlak nad roztokem podle Daltonova zédkona. =
pii popisu idedlniho roztoku miizeme charakterizovat spolecné uplatnéni Raoultova a
Daltonova zékona. Pro celkovy tlak par nad binarnim roztokem plati:
p=p,+p, T=konst. (3.15-a)
P =X, Py +X, Py =X P+ (1=X)py =X, -py +p; =X, Py = (P} —P3) X, +P; (3.15-b)
P=X,-p; +X, Py =(1=%,)-p; +X,-p5 =(P; —P}) - X, + P} (3.15-¢)
Z rovnic (3.15-b,c) je ziejmé, ze jak parcialni tlaky obou slozek, tak i jejich soucet jsou
linedrnimi funkcemi jednoho z obou molarnich zlomkia. Tuto skutecnost popisuje tzv.
grafické znazornéni Raoultova zdkona — viz obr.3.3.

P, P1. P2
P

P1
P,

P2

Obr. 3.3 Grafické znazornéni Raoultova zakona

Z obr. 3.3 je ztejmé: p; > p; = te€kavejsi slozkou je slozka 1.
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Pro sloZeni plynné faze nad roztokem plati:

y, =—, y, =" T=konst. (3.16)
p p
V1, ¥2.....molarni zlomky slozek v plynné fazi nad roztokem
Spojenim rovnic (3.15-b,c) a (3.16) dostavame:
_ X, Py _ X, *P3
/0 o 0’ Y, = o 0 0
(py —P3) "X, +P; (p; —Py) X, +p,

Y (3.17)

Funkéni zavislosti y; = f(x1), y>=f(x2), popisované rovnicemi (3.17), neptedstavuji
linearni zévislost, zobrazuji se kiivkou = zavislost mezi slozenim plynné faze a slozenim
faze kapalné neni linedrni.

Podle obr.3.3. a tpravou (3.17) lze snadno dokazat, ze plati:

X, Py X
Y, =po_xl+l;10‘x = pL (3.18)
1% 2" %2 X, +%-X2
P
p—§<1:> X, + pi X, <I= y, >x,= prFi vyparovani idealniho roztoku se plynna fize
P b

vZdy obohacuje tékavéjsi slozkou, koncentrace tékavéjsi slozky je v plynné fazi vyssi nez
v rovnovazné fazi kapalné. Tento zavér ma vyznam pro destilaéni procesy — vyroba nebo

rafinace kapalnych latek destilaci.

b) Velmi ziredéné (nekone¢né zicedéné) roztoky, Henryho zakon

Velmi zfedéné roztoky vznikaji, jestlize koncentrace rozpusténé latky je zanedbatelna
vzhledem ke koncentraci rozpoustédla: x, <<x, (viz 3.2. Klasifikace roztokl, Kapalné
roztoky). Velmi zfedéné roztoky popisuje Henryho zédkon — je to empiricky zakon, ktery byl
odvozen na zéklad¢ sledovani rozpustnosti plyni v kapalinach - jedna se o prosté fyzikalni
rozpousténi plynné latky bez chemické reakce.

Podle Henryho zakona plati: rozpustnost plynné latky, kterd je stavove idealni, je za
dané teploty pfimo Umérna parcidlnimu tlaku plynu nad roztokem. Pfi matematickém
vyjadieni Henryho zdkona se pouZzivaji rozmanité formy zapisu, napt.:

Xi:Hi'pi:kL'pi T = konst. (3.19)

pi .....parcialni tlak plynu nad roztokem

Xj.....molarni zlomek slozky i v roztoku
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H;, ki...... Henryho konstanta - uddva informaci o rozpustnosti plynu v kapalin¢.

Henryho konstanta zavisi na charakteru plynu, rozpoustédla, na teploté, zanedbatelné zavisi
na tlaku. Henryho konstanta je pro uvazovanou soustavu a danou teplotu konstanta.
Konstanty Hj, k; maji stejné vlastnosti, ale 1i8i se rozmérem: [H;] = Pa'l, [ki;] =Pa

V termodynamice roztoku je upfednostiiovana tato formulace Henryho zakona:

Parcidlni tlak plynné litky nad kapalnym roztokem je umérny moliarnimu zlomku
plynu rozpusténého v kapalné fazi.

p; =k, x; T = konst. (3.20)
Henryho zdkon plati nejen pro soustavu kapalina - plyn, ale popisuje obecné chovani
rozpuSténych latek ve velmi zfedénych roztocich. Je limitnim zdkonem, kterym se fidi
vSechny rozpusténé latky pti velkych zfedénich, plati piesné¢ pro velmi malé koncentrace
rozpusténe latky — je proto zdkonem pro rozpuSténé latky. Pro velmi malé koncentrace
rozpu§téné latky lze molarni zlomek nahradit hmotnostnim procentem. Rada metalurgicky
vyznamnych prvki spliiuje Henryho zdkon jen v oblasti velmi nizkych koncentraci: S do
0,4 hm.%, C do 0,2 hm.%, O do 0,06 hm.% v roztaveném zeleze pii T =~ 1600°C.

Raoultiiv zdkon plati ptesné pro velké koncentrace rozpusténé latky (pro rozpoustédlo), je

proto zékonem pro rozpoustédlo.

¢) Realné roztoky

Idedlni roztoky jsou modelové roztoky, se kterymi se prakticky nesetkavame. Realné
roztoky se mohou svymi vlastnostmi a chovanim ide4lnim roztoklim pouze ptiblizovat. Tém¢t
idedlni chovani vykazuji roztoky, které vznikaji smiSenim chemicky podobnych latek.
Odchylky, které skutecné roztoky vykazuji, mohou byt kladné¢ nebo zdporné — viz obr.3.4.
Kladna odchylka od Raoultova zdkona odpovida zaporné odchylce od Henryho zakona,
zaporna odchylka od Raoultova zakona odpovidé kladné odchylce od Henryho zakona.

1. roztoky se zdpornymi odchylkami od Raoultova zdkona — viz.obr. 3.4.-a). Piimky

odpovidaji Raoultovu zdkonu. Skutecné parcidlni tlaky slozek a celkovy tlak jsou mensi,
nez odpovidd Raoultovu zdkonu a zavislosti nejsou ptimkové. Zaporné odchylky souvisi
s mensi t€kavosti slozek a tim vétsi rozpustnosti slozek v porovnani s idealnim roztokem.

Tyto roztoky vznikaji, jestlize interakce mezi riznymi ¢asticemi jsou veétSi nez interakce

mezi stejnymi Casticemi =€, , >€,,,€ , . Vznik tohoto roztoku piedstavuje

exotermickou reakci.
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. roztoky s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona — viz obr. 3.4-b). Piimky odpovidaji

Raoultovu zakonu. Skutecné parcialni tlaky slozek a celkovy tlak jsou vyssi, nez odpovida
Raoultovu zakonu a zavislosti nejsou piimkové. Kladné odchylky souvisi s vétsi t€kavosti
slozek a tim mensi rozpustnosti slozek v porovnani sidealnim roztokem. Tyto roztoky
vznikaji, jeslize interakce mezi riznymi ¢asticemi jsou mensi nez interakce mezi stejnymi

Casticemi = ¢, , <&, ,, &, . Vznik tohoto roztoku pfedstavuje endotermickou reakci.
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Obr. 3.4 Roztok s kladnymi a zdpornymi odchylkami od Raoultova zdkona

a) schematické znazornéni roztoku se zapornou odchylkou od Raoultova zdkona
b) schematické znazornéni roztoku s kladnou odchylkou od Raoultova zdkona

¢) zobrazeni realného systému s kladnou odchylkou od Raoultova zakona

Pro kvantitativni vyjadieni velikosti odchylek redlnych roztokli od Raoultova zdkona

se zavadi veliiny — aktivita a aktivitni koeficient.
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Aktivita slozky i v roztoku — je to veli¢ina, kterda udava relativni zastoupeni slozky i

vrealném roztoku. Je to relativni korigovana koncentrace, ktera zohlednuje vzajemné
pusobeni mezi Casticemi realného roztoku. V idedlnim roztoku udavaji zastoupeni slozky
ruzné formy koncentrace (viz kapitola 3.1). Aktivita je bezrozmérna veli¢ina a jeji Ciselna
hodnota zavisi na volbé standardniho stavu — pii dané volbé standardniho stavu zavisi na

teploté a koncentraci (slozeni roztoku).

Definice aktivit vzhledem k ruzné volbé standardniho stavu:

Sledujme chovani slozky i v bindrnim roztoku s kladnou odchylkou od Raoultova
zakona v koncentracni oblasti, kde neni splnén ani Raoultiiv ani Henryho zakon — viz obr. 3.5,

kde je uvedena zavislost tlaku par slozky i na jeji koncentraci v roztoku.
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Obr. 3.5 Grafické zndzornéni aktivit a aktivitnich koeficientl
Uvazujme koncentraci slozky rovnou prave x; .
Xj.....molarni zlomek slozky i v realném roztoku
pi.....parcidlni tlak slozky i nad redlnym roztokem
pr.i.....tlak par slozky podle Raoultova zakona
pui.....tlak par slozky podle Henryho zakona

zavislost 1 — funk¢ni zavislost p, = f(x;) podle Raoultova zdkona
zavislost 2 — funkéni zavislost p, = f(x,) podle Henryho zédkona

zavislost 3 — funkeni zavislost p, =f(a;) pro redlny roztok
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a) Aktivita slozky vzhledem k Raoltovu zidkonu — standardni stav predstavuje ¢ista

kapalna latka

Pro tlak slozky nad redlnym roztokem p; vzhledem k Raoultovu zdkonu plati — viz obr. 3.5.

P =ay; P; T=konst. (3.21)

Ze vztahu (3.21) pak vyplyva aktivita vzhledem k Raoultovu zékonu a ;.

ay, =2k T=konst. (3.22)
P;

Déle je definovan aktivitni koeficient vzhledem k Raoultovu zédkonu - je to bezrozmérna
intenzitni veli€ina, kterd vyjadiuje miru odchylky slozky v daném redlném roztoku ve

srovnani s jejim chovanim v idedlnim roztoku.

_%i_ P DB
Y = = =
X;  Pi Xy Pri

T=konst. (3.23)

Y, .....aktivitni koeficient vzhledem k Raoultovu zdkonu
¥; >1.....kladna odchylka od RZ = a, ; > x;

¥; <1....zdporna odchylka od RZ = a,; <x;

v; =1 = ag; =x; = roztok se chova téméf idedlné

Raoultv zékon pro redlné dvouslozkové soustavy — plynna faze nad roztokem je stavove

idealni:
Pi=Y,'P=ag,'P; =7,"X, P, T=konst. (3.24-a)
P, =Y, P=2g, P> =Y,"X,"P; T=konst. (3.24-b)

Aktivita a aktivitni koeficient zavisi na teploté a sloZeni soustavy.
ap; =f(T,x;), vg,; =f(T,x,)

Rozbor obsahlého experimentialniho sledovani ukazuje, Ze vS§echny realné roztoky se
pri velmi velkych koncentracich slozky primykaji k Raoultovu zikonu, coZ je zfejmé

z obr.3.5.

b) Aktivita sloZky vzhledem k Henrvho zikonu — standardni stav predstavuje ¢ista

kapalna latka, ktera se chova jako ve velmi ziedéném roztoku (je to hypoteticky
standardni stav).
Pro tlak slozky nad readlnym roztokem p; vzhledem k Henrymu zékonu plati — viz obr. 3.5.

p; =ay; -k T = konst. (3.25)

1
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Ze vztahu (3.25) pak vyplyva aktivita vzhledem k Henryho zdkonu a,; :
a, =2 T = konst. (3.26)

Dale je definovan aktivitni koeficient vzhledem k Henryho zakonu:

£ = Ay D Pi

i = =

X k; - x; Pu.i

1

T = konst. (3.27)

p, ....tlak par slozky nad redlnym roztokem
k. ....Henryho konstanta
Py -----tlak par slozky nad roztokem podle Henryho zakona

f. .....aktivitni koeficient vzhledem k Henryho zakonu

1

f; >1....kladna odchylka od HZ = a ; > x;
f; <I....zaporna odchylka od HZ = a,;; <x;
fi=1= a,; = x; = roztok se chova tém¢t idedlne

Jak aktivita, tak aktivitni koeficient zavisi na teploté a sloZeni soustavy.
Ay = f(T,x;) , f;=1(T,x;)

Existuje jednoduchy vztah mezi aktivitnimi koeficienty y; a f;.

ag

L_Xcv P/ v _ ke T = konst. (3.28)
Ay X -f; pi/ki P

Analyza obsahlého experimentialniho materidlu ukazuje, Ze v§echny realné roztoky se
pri velmi malych koncentracich svym chovanim primykaji k Henryho zakonu, coz je
ziejmé z obr.3.5. Henryho zikon tedy predstavuje smérnici te€ny ke krivce realného

roztoku v oblasti velmi malych koncentraci rozpusténé latky.

¢) Aktivita slozZky vzhledem k Henryho zikonu — standardni stav predstavuje ziedény

roztok, ktery obsahuje 1 hm.% rozpusténé latky. Tento standardni stav se pouziva

v metalurgii. Aktivita slozky vzhledem k uvedenému standardnimu stavu se znaci ay; ;.

a), =i T = konst. (3.29)
Presi

Pro aktivitni koeficient vzhledem k uvedenému standardnimu stavu plati:

*

£ = [;L] T = konst. (3.30)
01
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Je ziejmé, ze obecné Ize volit nekonecny pocet standardnich stavii. Aktivitni koeficienty se
urcuji experimentalné riznymi metodami (méfeni tlaku par, pomoci Gibbs-Duhemovy

rovnice, aj.)

3.1.4 Viceslozkové soustavy, interakéni koeficienty

Pfedchazejici cast 3.3.c) Redlné roztoky se vztahovala k bindrnim soustavam.
Podminkou pro urCeni aktivit v bindrnich soustavach byla znalost aktivitnich koeficientl
slozek a koncentraci slozek. Tato podminka plati ve stejné mite i pro viceslozkové soustavy.
Vyznamnym technologickym pftikladem téchto soustav jsou napft. legované oceli. Metodami
vypoctu aktivitnich koeficienti v téchto soustavach se zabyvali C.Wagner, J.Chipman,
E.T.Turkdokan, aj., kteti odvodili pomérné jednoduché zptisoby jejich vypoctu.

Popis zakladnich myslenkovych pochodu:

Je uvazovana viceslozkova soustava A, B, C, D, E,

Aktivita libovolného prvku B ve zfedéném viceslozkovém roztoku se zakladnim
rozpoustédlem A zdvisi vyrazné na piitomnosti ostatnich prvkl v roztoku. Pro aktivitu prvku
B plati:

app =ap"" =1 [%B]*F [T = konst.] (3.31)
Pro aktivitni koeficient slozky B plati:

£t =1 £ - fY - fr [T = konst.] (3.32)
fy .....aktivitni koeficient sloZky B v binarni soustavé A-B

f5, fy, f ....aktivitni koeficienty vyjadiujici vliv rozpusténych prvkt C, D, E na aktivitu
prvku B v odpovidajicich ternarnich soustavach A-C-B, A-D-B, A-E-B.

Spojenim rovnic (3.31) a (3.32) pro aktivitu slozky B dostavame:

apt =f-f5 -5 -fr -[%B]* " [T = konst.] (3.33)
[%B]* .... koncentrace slozky B v uvazované viceslozkové soustavé, vyjadienad v hm.%
slozky B

Logaritmovanim vztahu (3.33) dostadvame:

logah " =logfy, +logfs +logfy +logfy +log[%B]* " [T = konst.] (3.34)
Pro ziedéné roztoky ternarnich soustav (napf. A-C-B) je definovan interakéni soucinitel

vztahem:
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C
€ = Ologfy (3.35)
[%C] ).

ey .....interakeni souclinitel, ktery vyjadiuje vliv prvku C na aktivitni koeficient prvku B v
ternarni soustavé A-B-C.

Integraci (3.35) dostavame:

logfy =ef, -[%C] [T = konst.] (3.36)
Obdobn¢ vyrazy lze definovat i pro dalsi aktivitni koeficienty a interakéni soucinitele.

Spojenim (3.34), (3.35) a (3.36) dostavame:

logay " =logf}; + e} - [%C]+ep - [%D]+ef, - [%E] + log[%B]* " (3.37)

Dale plati:

ey = Mg o [T = konst.] (3.38)
MC

Interakéni koeficienty prvkll v roztaveném Zzeleze jsou tabelovany. Vyhodou uvedeného
postupu je, Ze lze pomérné snadno urcit aktivitni a interakéni koeficienty v jednoduchych

terndrnich soustavach, které pak miZzeme aplikovat na slozité viceslozkové soustavy.

3.1.5 Termodynamické funkce roztoku

Termodynamické funkce (termodynamické veli¢iny = stavové funkce = stavové
proménn€) umoziuji popis termodynamickych vlastnosti roztokli, k cemuz vyuzivaji
parcidlnich moléarnich veli¢in pro jednotlivé slozky roztoku. Zavedeni parcidlnich moléarnich
veli¢in do termodynamiky redlnych roztokii umoziuje vyjadfit jejich vlastnosti jednoduchymi
matematickymi vztahy analogickymi jako pifi popisu roztokli idedlnich. NejpouZzivangjsi
termodynamické funkce pro roztoky jsou entalpie H, Gibbsova energie G, entropie S,
ptipadné objem V.

Termodynamické vlastnosti roztokli vyjadiujeme pomoci veli¢in, které rozdélujeme
do dvou skupin:

a) Diferencidlni velifiny — charakterizuji jednotlivé slozky roztoku. Diferencialni veli¢iny se

pouzivaji nejcastéji ve forme smésovacich a dodatkovych velicin.

1. parcialni sméSovaci veli¢iny A X;

AX; =X - X° (3.39)

X? ....molarni termodynamicka veli¢ina Cisté slozky
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Xi .....parcialni molarni termodynamicka veli¢ina slozky i v daném roztoku

AX; .....parcialni sméSovaci molarni veli¢ina slozky i v daném roztoku

2. parcidlni dodatkové velifiny X; - tyto veli¢iny vyjadiuji odchylky slozek ve

skute¢ném roztoku od roztoku idealniho

_E Q— Q—

Xi = Xi — X ides Ini roztok (3.40)
D, GO parcialni molarni termodynamicka veli¢ina slozky i v daném roztoku

Xiideaniroztok -....parcialni smésovaci molarni veli¢ina sloZky i v idedlnim roztoku

b) Integralni _veli¢iny — popisuji cely roztok. Nejpouzivanéjsi veliCiny v kategorii

integralnich veli€in jsou sméSovaci termodynamické veliciny, které pro binarni roztok jsou
dany rovnici (3.41) a (3.42).
AX, = n,.AXa+n,.AXs=n,(Xa-X%)+n,(Xs - X)) =

(3.41)

=X—-(n,- X} +ng-X3) p, T = konst.

AXSIH ~ Y [ [}
AX . = —— =X, . AXa + X5 . AXB =X —(x - X} +X5X3)
T n, +ng

p,T = konst. (3.42)
AX_ ... sm&ovaci termodynamicka veli¢ina = zména termodynamické veliiny X, ktera

doprovazi vznik n=n, +n, moll roztoku z ¢istych latek A,B
AXm’Sm. ..... molarni sméSovaci termodynamicka veli¢ina = zména molérni termodynamické

veli¢iny X, ktera doprovazi vznik 1 molu roztoku z ¢istych latek A,B
X......extenzitni termodynamicka veli¢ina

D, G molarni tedy intenzitni termodynamicka veli¢ina

TERMODYNAMICKE MODELY ROZTOKU:

a) Model idedlniho binidrniho roztoku - binarni roztok obsahuje ny molid slozky A a ng

molu slozky B, pro celkové latkové mnozstvi roztoku plati: n=nu + ng

Pro entalpii roztoku plati:

H=n, -H} +n;-Hj p,T = konst. (3.43)
H o o

H,=—=x, -H, +x5-Hj p,T = konst. (3.44)
n

Hiy.....molarni entalpie idealniho roztoku
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H,HS....... molarni entalpie Cistych slozek
Podle definice parcialni molarni veli¢iny pfi p,T = konst. plati (viz (1.52)):

[a—H] —HS, = Ha (a—HJ = H’ = Hp (3.45)
8nA p.T.ng anB p,T,n,

Z rovnice (3.45) vyplyva, Ze pro idealni roztok jsou parcidlni molarni entalpie totozné
s molarni entalpii Cisté slozky.

Pro soustavu s libovolnym poc¢tem slozek plati:

AH; =H;- H° =0 (3.46)
= parcialni moliarni sméSovaci entalpie sloZky idedlniho roztoku je nulova = vznik

idealniho roztoku neni spojen ani s vybavenim ani se spotiebou tepla.

Pro entropii binarniho roztoku plati:

S=n, -S} +n,-Sp +AS,, p,T=konst. (3.47)
S.....entropie ideélniho bindrniho roztoku

SA’, Sg° ....entropie ¢istych slozek

ASap se oznacuje jako konfiguracni zména entropie. Odpovidd zméné entropie pii miseni
Cistych slozek. Tato zména entropie se da odvodit na zaklad¢ statistického vykladu entropie.
Podle statistické termodynamiky Ize entropii definovat Boltzmannovym vztahem:

S=kg-InIl (3.48)
IT.....termodynamickéa pravdépodobnost soustavy, udava pocet mikrostavii, jimiz miize byt
realizovan dany makrostav soustavy

kg .....Boltzmannova konstanta

Pro konfiguracni entropii plati:

|
AS,, =k, - In— — k. n (Na + No) (3.49)
m, -0, N,IN,!

IT,, I1;.....termodynamické pravdépodobnost jednoslozkovych soustav A, B

| 1 termodynamické pravdépodobnost binarni soustavy A-B

Upravou (3.49) podle Stirlingova vztahu (3.50) pro konfigura¢ni entropii dostavame:
Inz!l=z-lnz—-z (3.50)
AS,; =-R(n,Inx, +n,Inx;) (3.51)
Upravou (3.47) a (3.51) ziskame pro parcialni molarni entropii slozek:

Sa =S -Runx, S =S¢ - RInx, (3.52)
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Pro soustavu s libovolnym poctem slozek plati:
S =S’ —R.lnx,, AS; =S —S° = —R.Inx, (3.53)
= vznik idealniho roztoku je spojen se vzristem entropie kazdé slozky.

Parcialni molarni Gibbsova energie slozky i v idealnim roztoku je ddna spojenim (3.46) a

(3.53):
AGi =AH; - T-AS; =G -G® =0-T(-R.Inx,) = RT.Inx, (3.54)
= vznik idealniho roztoku je doprovazen poklesem Gibbsovy energie kazdé slozky.

b) Model realného binarniho roztoku - pro redlny roztok se odvozuji obdobné

termodynamické veli¢iny:

Parcialni molarni smésovaci entalpie slozky:

AH; =H; - H? =R.T.Iny, + T.AS; (3.55)

Parcialni molarni smésovaci entropie slozky:
ASi =Si - S =-R.Inx, + AS; (3.56)
AS; ... ptedstavuje tzv. dodatkovou entropii, kterou v principu nelze teoreticky uréit.

Rozdil mezi parcidlni sméSovaci entalpii a entropii slozky v idealnim a redlném roztoku
(srovnani (3.46) a (3.55) a srovnani (3.53) a (3.56)) jsou dusledkem (3.8). = rizny
charakter sil mezi ¢asticemi redlného roztoku vede jednak Kk tepelnému efektu pri
vzniku realného roztoku, jednak Kk ne Cisté nahodné konfiguraci castic. Posledni vliv

vyjadiuje dodatkova entropie.

Parcialni molarni smésovaci Gibbsova energie slozky:

AGi=G:- G*=AH, —T-AS; =R.T.Iny, + T.AS; — T-(-R.Inx, + AS]) =

(3.57)
=R -T-In(x, -y,) =RT.Ina,

a, ..... aktivita slozky v redlném roztoku

Y, .....aktivitni koeficient slozky

Mezi idedlnim a redlnym roztokem existuje znacny rozdil. Pro pifekonéni tohoto
rozdilu se v termodynamice roztokli zavadéji prechodové termodynamické modely: roztok
regularni a atermalni, které spolu sroztokem idedlnim a redlnym vytvatfeji zakladni

termodynamické modely roztokd.
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Spole¢né a rozdilné vlastnosti atermalniho a regularniho modelu s roztokem idedlnim a

redlnym lze vyjadfit prehledem termodynamickych funkci uvedenych typti roztoka:

ROZTOKY
idedlni realny atermalni regularni
AH; =0 AH; #0=R.T.Iny, + T.AS! | AH; =0 AH; #0 =R.T.Iny,
ASi = -R.Inx, | ASi=-R.Inx, +AS; ASi = -R.Inx, +AS! | ASi = -R.Inx,
AG; =R.T.Inx, | AG; =R.T.Ina, AG; =R.T.Ina, AGi =R.T.Ina,

Model regularniho roztoku se pouziva v oblasti roztavenych kovl a strusek, model

atermalniho roztoku se pouziva pro roztoky organickych polymerda.

Regulérni roztok pfifazuje tepelnému efektu, ktery vznik roztoku doprovazi, hlavni
roli a nezabyva se jeho vlivem na zménu entropie. Pouzivd se predev§sim u zifedénych
metalurgickych roztokd.

Pro regularni roztok plati:

Aﬁf = Aﬁi,regula’mi roztok — Aﬁi,ideé Iniroztok = RT ln Yi - O = RT ln Yi (3 58)
= vyhoda - hodnotu aktivitniho koeficientu lze urcit urcit pfimo z tepelného efektu.

vvvvvv

modelt pro roztoky: subregularni, kvaziregularni, kvazichemicky a né¢které jejich dalsi

kombinace.

3.1.6 Gibbs-Duhemova rovnice

Pro uplny diferencial obecné termodynamické veli€iny X pii konstantni teploté a
konstantnim tlaku plati podle rovnice (1.51):

k aX k
dX = ZI: 2 -dn, = ZXi -dn, p,T=konst. (3.59)
= p.T.ng,

i i=1

Integraci této rovnice za konstantniho slozeni dostaneme:

X=) Xi-n, p,T=konst. (3.60)
i=l
Pro uplny diferencial rovnice (3.60) plati:
K k _
dX = ZXi -dn, WLZ‘ni -dX; p,T=konst. (3.61)

i=1 i=1
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Porovnanim (3.59) a (3.61) dostaneme Gibbs-Duhemovou rovnici (3.62):

k —
n,-dXi=0 p,T = konst. (3.62)

i=l1

Vydélenim (3.62) celkovym latkovym mnozstvim ZHi vznikne dal$i tvar

1

Gibbs-Duhemovy rovnice:

ixi {dXi =0 p,T = konst. (3.63)
i

Jedna-li se o dvouslozkovou soustavu, pak plati:

n, -dXi;+n,-dX; =0 p,T = konst (3.64)
X, -dXi+x,-dX> =0 p,T = konst. (3.65)
V piipadé, Ze termodynamicka veli¢ina X = G, pak ziskame Gibbs-Duhemovou rovnici pro
Gibbsovou energii.

X, -dGi +x,-dG2 =0 p,T = konst. (3.66)
Upravou (3.65) lze odvodit:

dG, =-224G>» p,T=konst. (3.67)
Xl

Pomoci Gibbs-Duhemovych rovnic lze nalézt zavislost parcialni molarni veli¢iny

jedné slozky na koncentraci, je-li tato koncentraéni zavislost znama pro druhou slozku.

3.2. Roztavené kovy

3.2.1 Zakladni predstavy o roztavenych kovech

Z tyzikalné chemického hlediska nalezi roztavené kovy mezi kapaliny. Protoze vétSina
operaci s roztavenymi kovy probihd v teplotni oblasti relativné nevysoko nad bodem tani, Ize
je povazovat za pokracovani tuhého stavu a jejich strukturu povazovat za bliz§i tuhym
krystalickym latkdm neZ plyntim.

Tento nazor se opirad o fadu pokusnych udaji. Pti taveni dochazi vétSinou k nevelkému
navyseni objemu, 2 — 5 %. Vyjimku tvofi vizmut a galium a n&které druhy litin. Tepelné
kapacity jsou podstatné vyssi nez u plynil a srovnatelné s tepelnymi kapacitami tuhych kovi.
Latentni tepla tani jsou 30 — 40 krat niz$i nez latentni tepla vypafovani. Koeficienty tepelné
roztaznosti u tuhych a roztavenych kovl se li$i malo. Tepelna a elektrickd vodivost
roztavenych kovl je o malo niz8i nez v tuhém stavu, coz souvisi se zvySenym tepelnym
pohybem volnych elektronti v teplotni oblasti nad bodem tani. Poznatky o struktuie tavenin
pfinasi rovnéz rentgenografickd analyza. Velmi zjednoduSené lze konstatovat, ze
difraktogramy roztavenych kovi vykazuji spektrum difazni. Kromé rentgenografické analyzy
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se ke studiu struktury roztavenych kovi uplatiuji dal§i metody pifimého sledovani:
elektronova a neutronova difrakce. Experimentalni udaje pfimého sledovani se konfrontuji
s metodami nepfimymi, zalozenymi na experimentdlnim sledovani fyzikaln&-chemickych
vlastnosti roztavenych cistych kovil a jejich slitin. Do této oblasti nalezi viskozita, povrchové
nap¢ti, tepelnd vodivost, difuze, koheze, adheze, aj. Vyhodnoceni vysledkii analyzy
poukazuje na skuteCnost, ze taveniny nelze co do homogenity srovnavat s plyny, avSak
existuje jisté usporadani, struktura, obdobnd uspotfadani krystalickych latek v tuhém stavu,
avSak volnéjsi. Usporadanost latek 1ze charakterizovat nékterymi kvantitativnimi ukazateli:

Koordinacni ¢islo udéva pocet nejblizsich sousedit vybraného atomu v miizce; zavisi na

krystalografické soustavé. Pro krychlovou, prostorové centrovanou miizku je toto ¢islo 8.
Casta koordinaéni &isla jsou4, 6, 8, 12.

Uspotadani na dlouhou vzdalenost (absolutni) udavd opakovani zdkladnich bunék
krystalografické miizky ve sméru jednotlivych os. Disledkem je vyskyt stejnych atomul
v presnych vzdalenostech. Kvantitativné se charakterizuje toto usporadani vztahem

~ N;1—N»

= 0<é&E<] 3.68
N; + N, S ( )

kde N; udava pocet cCastic, zaujimajicich ,,vlastni* uzlové body v mfiZzce, N, pocet Castic,
zaujimajicich ,,cizi“ uzlové body v mtizce, N; + N, celkovy pocet ¢astic. Pro N, =0 & =1, pro
Nz = N] é =0.

24

Uspotadani na bliz§i vzdéalenost (relativni) udava zpisob uspotfadani nejblizsich sousedil

7w

vybrané¢ho atomu v miizce. Formalné lze tento ukazatel charakterizovat vztahem (3.68), kde
v tomto piipad€é maji symboly jiny vyznam:

N; — pocet stejnojmennych sousedli, N, — pocet nestejnojmennych sousedli, N; + N, —
koordinac¢ni ¢islo miizky. Rovnéz zde pro N; =0 &= 1, pro N, = N; £=0.

Z hlediska uvedenych ukazatell tuhé krystalické latky vykazuji uspotaddani absolutni i
relativni a jisté koordinaéni ¢islo. Pfi taveni mizi uspofadani absolutni, zistava uspotadani
relativni a mirn€ se zméni koordinacni ¢islo. Plyny nevykazuji ani uspotadani absolutni, ani
relativni, ani koordinac¢ni ¢islo.

Uvedené ukazatele jsou strukturni. Z termodynamického hlediska ptedstavuje miru
uspotradani entropie, ktera s teplotou roste, u tavenin je vSak vyssi nez u tuhych latek,
podstatné vyssi je pak u plyni.

VyloZené ptedstavy lze v podstaté aplikovat i pro roztavené strusky, jejichz struktura a
sloZeni je vSak komplikovangjsi.

3.2.2 Teorie struktury roztavenych kovu

Z experimentalnich poznatkli o roztavenych kovech se vyvozuji zavéry a teorie o
struktufe roztavenych kovu.

Soudoba fyzika povazuje kapalny stav za ptfechodovy stav mezi tuhymi, krystalickymi
latkami a plyny. V soucasné dobé neni vypracovdna jednotna teorie kapalin. Pro plyny
existuje model idealniho plynu, redlné plyny se charakterizuji odchylkami od plynu idealniho,
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zpusobenymi koheznimi silami mezi Casticemi. Statisticky jde v podstaté o neuspoiadanou
soustavu. Pro tuhé latky se vychdzi z modelu dokonalého krystalu. Odchylky od ideality zde
pusobi defekty riizného druhu (bodové, ¢arové, plosné) — vakance a dislokace. Statisticky jde
v podstaté o uspotadanou soustavu.

Na rozdil od plynil a tuhych latek u kapalin neexistuje zadny idealni model, vyuzitelny
pro srovnani s redlnymi kapalinami. U roztavenych kovl a slitin, na rozdil od nepolarnich
kapalin, pasobi v kvantitativnim zpracovani teorie dalsi slozitosti povaha kovové vazby
s volnym elektronovym plynem.

Ukolem teorie roztavenych kovi a slitin je nalezeni vztahti mezi strukturou soustavy a
jejimi makroskopickymi vlastnostmi. Soucastny stav i vyvoj lze v podstaté charakterizovat
dvéma pristupy:

1) Statistickd metoda
2) Modelové teorie

Statisticka metoda
Kazda kapalina predstavuje soustavu, sestavajici se z velkého poctu castic, pisobicich
navzajem riznymi silami. Tato zakladni situace je vychodiskem pro aplikaci metod statistické
fyziky. Zaklad statistickych uvah vytvaii bindrni radialni distribu¢ni funkce ¢astic:
Uvazujme kulovou vrstvu mezi poloméry r, r + dr se sttedem ve stfedu libovolné

castice kapaliny, obsahujici pouze Castice stejné¢ho druhu. Stfedni pocet ¢astic (napf. atomill) u
objemu kulové vrstvy zavisi na tomto objemu a binarni radialni distribu¢ni funkci: g(r)
dn(r) = 4nr2g(r)dr (3.69)

Fyzikaln¢ udava funkce g(r) hustotu poctu cCastic, lokalni ve vztahu k pocatku zvoleného
soufadné¢ho systému. Vyjadiuje pravdépodobnost vyskytu libovolné ¢astice v uvazované
kulové vrstve.

Grafické zndzornéni funkce g(r) je na obr. (3.6).

Obr. 3.6 a) souvislost radialni distribu¢ni funkce s rozlozenim okolo centralni
Castice
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Obr. 3.6. b) konkrétni pripad radialni distribuéni funkce pro kapalné zlato

Funkce vykazuje oscilujici charakter s maximy a minimy. Je-1i vzdalenost r mensi nez
prumér castice, pak g(r—0) = 0. Je-li vzdalenost r podstatné vyssi, nez primér ¢astice, pak
g(r—x) = Ry. Zde Ry udava stfedni hustotu poctu cCastic, k této hodnoté funkce g(r) a
symptoticky smétuje pro velké hodnoty r.

Vyrazné je prvé maximum. Odpovidajici vzdalenost se oznaCuje jako prva
koordinac¢ni sféra, plocha pod kiivkou udava pfiblizné pocet nejblizSich sousedd —
koordina¢ni €islo. Vzdalenost prvého maxima pfiblizné odpovida tuhé fazi — krystalu. Tato
skuteCnost potvrzuje existenci usporddani na kratkou vzdalenost. Existence dalSich maxim
(pikl), charakterizujicich vétsi pravdépodobnost vyskytu ¢astic ukazuje, ze kapalina, tedy i
roztaveny kov nebo slitina, vykazuji uréity stupen uspotradanosti.

Z rovnice (3.70) lze odvodit vyraz:
SO _ 4rg(r) (3.70)
r

Vztah (3.70) vyjadfuje stfedni pocet Castic, pripadajici na jednotkovou tloustku kulové
vrstvy. Graf uvedené zavislosti je na obr. 3.7

Obr. 3.7 Tvar radidlni distribu¢ni funkce (2.4) pro kapalné zlato
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Carkovana linie predstavuje parabolu 4mr2r,. K této kiivce sméfuje asymptoticky funkce
(3.70) pro vysoké hodnoty r.

S rostouci teplotou se charakter funkci (3.69), (3.70) méni; stfedni vzdalenost mezi
¢asticemi vzrusta, snizuje se koordinacni ¢islo.

Predstava o pribéhu radialni distribucni funkce se ziskava bud’ experimentalné
pomoci difrak¢énich metod, nebo vypoctove.

Jednodussi vypoctové metody vychdzeji z predpokladu, ze kapalina se stava z tuhych
a pruznych kouli s ur€itym potencidlem vzajemné interakce. VypocCty se provadeji pomoci
samocinnych pocitacli, srovnavaji se s experimentadlni a vypoctené prub¢hy binarnich
radialnich distribu¢nich funkci.

Znalost uvedené funkce a uplatnéni metod statistické termodynamiky umoZiluje
ptechod k uréeni makroskopickych vlastnosti soustavy.

Kvantitativni formulace vySe uvedenych statistickych piedstav vyzaduje rozsahlejsi
znalosti statistické fyziky, statistické termodynamiky a odpovidajictho matematického
aparatu.

Statistickd metoda dosahuje zna¢nych uspéchi zejména v oblasti pro jednoduché
asociovanych kapalin a soustav se silnym vzajemnym piisobenim vede k menSim tspéchim
této metody. Proto ziistavaji 1 nadale uzitecné modelové metody.

Modelové metody

Kvasikrystalicka teorie (teorie volného objemu) ve své podstaté predpoklada zanik
absolutniho uspofadani; tim se méni nahle vlastnosti kovl, zavislé na tomto usporadani
(pevnost, pruznost, viskozita aj.). Ziistava zachovano uspotradani relativni; proto vlastnosti na
tomto uspotfadani zavislé (tepelnd kapacita, hustota, kompresibilita, tepelnda a elektricka

vodivost) se méni jen malo. U kovl s tésnym uspofadanim atomti v krystalické miizce
koordinac¢ni ¢islo mirné klesa, u kovli s volnym uspotaddnim mirné stoupa. Vzrist objemu pii
taveni v podstaté tato teorie vysvétluje rovnomérnym vzristem vzdalenosti mezi jednotlivymi
atomy. Teorie je historicky nejstars$i. Schéma zmén pfi taveni udava obr. 3.8.

O
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Obr. 3.8 Schéma zmén pii taveni kovil podle kvasikrystalické teorie

Teorie roju (sibotaxist) vysvétluje strukturu kapalin a tavenin existenci skupin ¢astic —

v

roju, sibotaxist — vykazujicich témeét stejné uspotfadani jako krystalograficka miizka tuhého
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kovu. Tyto skupiny nejsou stalé¢ ani v prostoru, ani v ¢ase; atomy, piipadné skupiny atomi
mohou prechézet z jedné skupiny do druhé. Schematicky znazorfiuje zmény pfi taveni podle
této teorie obr. 3.9.
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Obr. 3.9 Schéma zmén pii taveni kovii podle teorie sibotaxist

Do této oblasti nalezi i ptredstava o klasterech (z anglického cluster = shluk, trs,
chomac; neexistuje Cesky ekvivalent). Klastery jsou skupiny nékolika Castic s typem vazby
kov — kov a zachovanim uspofadani na kratkou vzdalenost.

Roztaveny kov predstavuje dynamickou koexistenci dvou strukturnich soustav —
klasteri a neuspotddané zoény. S rostouci teplotou se podil neusporddané zoény zvySuje,
klustery se rozrusuji. Nad urCitou teplotou se roztaveny kov stava bezklusterovy, strukturalné
homogenni.

Bernaltiv geometricky model pfedpoklada, ze v kapalinach neexistuji krystalické ¢asti
a diry, které by pfevySovaly objem Castic, z nichz sestdva kapalina. Kapalna a krystalicka faze

jsou alternativni formy nejtésnéj$itho uspotfddani atomul téze latky. Teorie se zakldda na
zakladnich geometrickych vlastnostech trojrozmérnych, neuspotddanych nahodnych
koordinaci. Opird se o krystalografickou geometrii, dokazuji nemoznost vétSiho poctu
sousednich Castic, nez 14. Teorie vysvétluje kvalitativné vlastnosti kapalin (rozpoustéci
schopnost, ebulioskopii, kryoskopii, tekutost, difuzi). Matematicko-fyzikélni popis vSak nebyl
proveden ani v nejjednodussim piipade.

Teorie Svidkovského doplituje teorii roji o predstavu existence volnych atomi
v tavening. Tepelnd energie vede k vibraci atoml v centrech krystalografické miizky a

zeslabeni meziatomovych sil. Pfi taveni vzristd pocet neobsazenych mist v uzlech
krystalografické miizky. Kromé kvasikrystali — skupin uspofadanych castic — existuji 1
atomy, které nejsou vdzany na rovnovazné plochy v mfiZce a pohybuji se chaoticky. Pfiznivé
podminky pro uvolnéni téchto atoml vznikaji na byvalych hranicich blokl a zrn tuhé féaze.
Rovnéz zde volné castice mohou piechdzet do skupin kvasikrystalii a naopak. S rostouci
teplotou se rozruSuji skupiny kvasikrystalll a pfibyva volnych castic. Pfevladanim poctu
volnych ¢astic a jejich neusporadanym pohybem dochazi k vypatovani taveniny.

Teorie roji i Svidkovského opét predpoklada zanik absolutniho uspotfadani a
zachovani uspotadani relativniho. Uvniti skupin se udrzuje usporddani tuhé faze, objemové
zmény se vysveétluji vzristem ,,volného* objemu mezi roji. I mezi roji se udrzuji, byt
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zeslabené, meziatomové sily. Castice uvnitf rojii vibruji, vibrace se zvysuji dodavkou tepelné
energie.

Frenkelova teorie dérové struktury navazuje na teorie piedchozi. Podle této teorie
atomy kovl v uzlech krystalografické mtizky kmitaji okolo rovnovaznych poloh, ve kterych
jsou udrZovany interakci kladné nabitych atomovych zbytkl se spole¢nymi elektrony, které
vytvéieji elektronovy plyn. Cas, po ktery kladny zbytek atomu setrvava v rovnovazné poloze
se stejnymi sousedy, je maly ve srovnani s periodou kmitani a klesa exponencialné s teplotou:

t=t, -exp(R—ETj (3.71)

kde to predstavuje pfiblizné periodu kmitii. Aktivacni energie E je zapottebi k pfekonani
potencialni bariéry pii pfechodu do jiné rovnovazné polohy. Pti tani takto vznikaji ,,diry*, kdy
meziatomové vzdalenosti jsou prodlouzeny. Piesahne-li tato vzdalenost rozméry atomt, je pro
nektery se sousednich atomil vyhodnéjsi po energetické strance zaplnit tuto ,,diru“. Tyto
»diry” maji mikroskopicky charakter. Preruseni vazby sjednim nebo nékolika sousedy
neznamend preruseni vSech vazeb; proto se neporuSuje soudrznost kapaliny. Z ptredstavy o
»dirach® vyplyva v mikrométitku nerovnomérné rozdéleni ,,volného* objemu. Vzriist objemu
pti taveni Ize chapat jako soucet objemu vsech ,,dér*.

Eyringova teorie dérové struktury vychazi z predstavy, ze u kapalin zlstavaji
neobsazeny nékteré uzlové body miizky. Témito ,,dirami“ — vakacemi — se podstatné
deformuje pivodni krystalograficka mtizka tuhé latky. V teorii dérové struktury se vyuziva
vysledkt teorie absolutni reak¢ni rychlosti.

Stat’ o teoriich struktury tavenin podava kvalitativni piehled. Z teorii je zfejma znacna
slozZitost kapalné faze oproti geometricky uspotfddané struktufe tuhych krystalickych latek
nebo naprosto neuspotfddané soustavé plynu, kterou lze zpracovdvat metodami statistické
fyziky. Zadna z uvedenych teorii neptedstavuje model, vystihujici viechny vlastnosti kapalin.
V teorii metalurgickych procest se nejvice uplatiiuje teorie sibotaxisti spole¢né s Frenkelovou
teorii dérové struktury.

Z modelovych metod a teorii se vyvozuji nékteré — zejména transportni vlastnosti
(viskozita, difuzivita) v roztavenych kovech a slitindich. Ne vSechny zavéry teorii plné
souhlasi s experimentalnimi vysledky.

Vzhledem k metodam statistickym jsou modelové metody méné piesné. Z piehledu o
struktufe roztavenych kovu a slitin vyplyva nutnost ziskavani experimentalnich tdaji a jejich
srovnavani s teoretickymi pfedpoklady.

3.2.3 Fyzikalni vlastnosti roztavenvch kovu

Viskozita je podstatnou vlastnosti roztavenych kovi, rozhoduji o chovani kovii pfi
odlévani, zapliovani forem, vyplouvani nekovovych vméstkli i reakcich mezi roztavenymi
kovy a struskami na mezifazovém rozhrani, jimiZz se uskuteciuje rafinace kovl. Dynamicka
viskozita [N.s.m™] se definuje stejné jako viskozita u kterékoliv jiné kapaliny na zakladé
Newtonova zékona:
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T=n—- [N.m] (3.72)

kde T [N.m™] je te¢né nap&ti mezi paraleln& se pohybujicimi vrstvami; dv/dx [s"'] predstavuje
rychlostni gradient, kolmy na smér pohybu. Viskozita nalezi mezi transportni jevy, stejné jako
difuize a vedeni tepla. Souvisi proto s piechodem ¢astic zjedné vrstvy do druhé a
meziatomovymi silami. Z hlediska teorii roztavenych kovi se na viskoznim toku podileji jak
kvasikrystalické skupiny, tak i volné atomy.

Kinematickd viskozita se definuje vztahem:

y=1 .5 (3.73)
o,

kde p [kg.m™] je mé&rna hmotnost. Kinematicka viskozita ma stejny rozmér jako difuzivita a
koeficient teplotni vodivosti. U nékterych roztavenych kovi souvisi s molovym objemem
vztahem

v=— [m’.s7'] (3.74)

kde V [m’.mol'] predstavuje molovy objem. K= 4+5 [mol.m™.s'].

Fluidita (tekutost) se definuje pfevracenou hodnotou dynamické viskozity:

—

p=— [N st m?] (3.75)
n

Informace o viskozit¢ roztavenych kovl a slitin se ziskdvaji ptfevazné
z experimentalnich udajl. Teoretickych vztaht existuje relativné malo.
Z modelu volného objemu vyplyva pro dynamickou viskozitu:

o a
V-b

n (3.76)

Konstanty a, b zaviseji na druhu kapaliny; konstanta b odpovida vlastnimu objemu castic, V-b
volnému objemu. Pro kinematickou fluiditu odtud vyplyva:

1_Vo bp M b

3.77
N a a a a ( )

Vztah (3.77) vykazuje linearni zavislost kinematické fluidity na mérné hmotnosti.
Teplotni zavislost se zde uskuteCfiuje pies zavislost mémé hmotnosti na teploté.
Experimentalni vysledky v oblasti roztavenych kovii v $ir§im teplotnim intervalu vSak tuto
zavislost nepotvrzuji.
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Pti teploté tani Cistych kovi 1ze dynamickou viskozitu vyjadrit:
n=C(T-M)"?.v-2/3 (3.78)

Zde T, [K] je teplota tani, V [cm’.mol '], n [N.s.m™]. Konstanta C ma hodnotu 6,12. 10™.
S rostouci teplotou viskozita exponencialné klesa. Podle Frenkelova vztahu:

Eqy -2
n="no -eXpERTj [N.s.m™] (3.79)
kde 1o [N.s.m™] predstavuje frekvenéni faktor, E,[J .mol '] aktivaéni energii visk6zniho toku,
potiebnou pro piekonani potencidlovych bariér pifi prechodu ¢astic mezi pohybujicimi se
vrstvami. Vztah (3.79) je zfejmé analogii Arrheniovy rovnice z chemické kinetiky. Teoretické
odvozeni vztahu typu (3.79) vyplyva zteorie dérové struktury s uzitim teorie absolutnich
reakénich rychlosti. Rovnice celkem dobie popisuje teplotni zavislost viskozity. Radové je
aktivacni energie viskozniho toku E, srovnatelna u fady kovil s aktivacni energii difuze.

Viskozita souvisi se stupném uspoiddanosti kapalin. Termodynamickou
charakteristiku tohoto stupné podéava standardni entropie. S ristem entropie pii ohfevu klesa
kinematicka viskozita €istych kovill. Viskozity Cistych kapalnych kovii se fadové pohybuji
v oblasti 1.10? — 4,10 [N.m?.s™"].

Pritomnost dalSich slozek, vytvafejicich roztok, ovlivituje viskozitu. V binarnich
soustavach ideélnich roztokti se viskozita méni linedrné€ v zévislosti na koncentraci dal§ich
slozky. U neidedlnich roztokl je tato zavislost nelinearni. Pfiina zavislosti viskozity na
koncentraci spoc¢iva ve vlivu dalsi slozky na mezimolekularni sily v roztocich. Zavislost
tohoto typu je nutné urcovat pokusné, teoreticka predpovéd’ neni propracovana. V roztaveném
zeleze ovliviuji legury dosti slozité viskozitu pii riiznych koncentracich.

Kvantitativni vztahy, udavajici zavislost viskozity viceslozkovych soustav na slozeni,
maji empiricky nebo semiempiricky charakter. Pro binarni soustavu plati:

n=(xm +X2n2)-[1—— (3.80)

Zde x;, X jsou molové zlomky slozek m;, m2 dynamické viskozity Cistych slozek, AHpix
zména smeSovaci entalpie.

Jiny vztah udava zavislost viskozity na slozeni soustavy ve forme¢:

nN=xm +Xan2 +An (3.81)

Symbol An ptedstavuje korekci na neaditivnost. Pro roztoky, blizké k regularnim, vyjadiuje
tuto korekci vztah:
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_hNa A mix AHpix<< RT (3.82)

kT (Vi)y =(Vs),

Zde h je Planckova, k Boltzmanova, N5 Avogadrova konstanta, (Vi)r molarni objem kapalné

vvvvvv

literatura.

Kromé roztoki mohou v roztavenych kovech vznikat disperzni soustavy, napf.
nekovovych vméstki. Pro roztavené Zelezo lze pouzit Einsteinova vztahu, vyjadiujiciho vliv
kulovych dispergovanych ¢astic na viskozitu:

N =n-(1+120+7¢2) [N.s.m™] (3.83)

kde 11* [N.s.m™] je dynamické viskozita soustavy s dispergovanymi &asticemi, 1 [N.s.m™]
dynamicka viskozita bez dispergovanych castic, ¢ relativni objem, ktery zaujima
dispergované castice. Nejsou-li Castice kulové, uvedeny vztah neni pouzitelny. Pro ¢astice
tvaru ty¢inky s priimérem d a délkou 1 plati:

e 148t
- (Hsd] (3.84)

Difiize je dalSim transportnim jevem, uplatiiujicim se v roztavenych kovech a
slitindch. Autodifize (samodifize) se vztahuje k pohybu ¢éstic stejného druhu, heterodifuze
se vztahuje k pohybu castic druhu odlisného od zikladniho rozpoustédla. Autodifizni
pochody nejsou spojeny se zménou koncentrace. Matematicko-fyzikalni popis difuze udavaji
FICKOVY zékony (1.97) — (1.99). O rychlosti difuze v dané soustavé informuje hodnota
difuzivity (koeficientu difize D [m”s']). V roztavenych kovech jsou difuzivity Fadu
10° [em?s™].

Teoretické odvozeni zdvislosti difuzivity na vlastnosti soustavy vychazi z rznych
modelovych pfedstav. Z oblasti diftze koloidnich castic vyplyva Einstein-Stokesova

rovnice:
p= kT (3.85)
6mrn

Zde k [JK'] je Boltzmannova konstanta, T[K] absolutni teplota, n [N.s.m™] dynamické
viskozita, r[m] polomér difuznich ¢astic. Rovnice piedpokladd pohyb kulovych castic
v kontinualnim médiu. Porovnani experimentalnich vysledkti méfenych difuzivit a viskozit a
vypocet r podle uvedené rovnice vede k zavéru, ze difunduji kovové ionty v elektronové
plazmé.

Z dérové teorie se odvozuje zavislost difuzivity na teploté typu:
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Ep
D=Dg - -exp| ——— 3.86
0 p( RT) (3.86)

Zde Dy [m’s™] je frekvenéni (pfedexponencialni) faktor, Ep [J.mol'] je aktivadni energie
difuze, potiebna k pifekonani potencidlovych bariér pii pohybu castice. Jde o rovnici
Arrheniova typu, uplatilujici se velmi €asto v metalurgii. Jiné tvary teplotni zévislosti jsou:

2
b ABT

3.87
AH, (3.87)
Zde B je koeficient kompresibility kapaliny:
B:_i(a_v] (3.88)
V {p );

A je konstanta, AH, [J.mol"'] vyparné teplo. Vztah (3.87) vyplyva z fluktuadni teorie.
Literatura udava fadu dalSich vztaha.

Ve viceslozkovych soustavach je zavislost difuzivity na slozeni soustavy slozita, udaje
se ziskavaji z experimentalnich idaji. Pro binarni soustavy se uziva vztah:

Olna

D= f(D1X1 +D2X2)-
00X

(3.89)

Zde Dy, D; jsou koeficienty samodifuze slozek, x;, X, jejich molové zlomky, f je korelaéni
faktor, a; je aktivita slozky 1, D je koeficient heterodiftize. Pfi f = 1 piechazi (3.89) na
DARKENOVU rovnici:

D = £(Dyx; + Daxy) | 142070 (3.90)
8lnx1

Zde v, je aktivitni koeficient.

Znalost difuzivit lze uplatnit pfi procesech rozpousténi, legovani, nauhliCovani,
krystalizace, tvorby vméstkd, aj.

Povrchové napéti je dalsi dulezitou vlastnosti tavenin, jehoz studium ma vyznam ze

stejnych divodd, jako viskozita. Navic rozhoduje o smaceni podlozky taveninou, vypliiovani
formy roztavenym kovem, vnikani taveniny do pori keramickych materiald, ptechod
nekovovych vméstkl z kovu do strusky. Pfi¢ina povrchového a mezifazového napéti spociva
v silach mezi ¢asticemi, na Castice v povrchovych vrstvadch plsobi sila, sméfujici dovnitt
taveniny, jejimz vysledkem je zaujeti co nejmensiho povrchu. Povrchové napéti ¢ [N.m™]
predstavuje silu piisobici kolmo na délkovou jednotku v roviné povrchu. Ke zvyseni

povrchu se spotfebuje prace, uréend soucinem povrchového napéti a zvétSeni povrchu. Proto
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taveniny vykazuji povrchovou energii t [J.m™'], projevujici se pfi vzniku zarodkd nové faze,
reakcich v soustavach s vySSim stupném disperzity, pieruseni mezifdzové hranice nebo
zvétSeni mezifazového rozhrani. Numericky jsou povrchové napéti podstatné vyssi, nez u
tavenin s iontovou vazbou — soli, a rovnéZ vys$i, nez u organickych nepolarnich kapalin.
Povrchové napéti roztaveného Zeleza zna¢né prevySuje hodnoty pro vétSinu dalSich kovt, pfi
teploté kolem 1550°C dosahuje hodnot fadové 1800 [N.m™']. Povrchové napéti se porovnavaji
s jinymi fyzikalnimi konstantami (molovy objem, vyparna tepla, standardni entropie). Pro
vypocet povrchového napéti se udavaji rizné empirické nebo poloempirické vztahy. Uzitecny
vztah tohoto typu:

p
cC=0-— 3.91
M 391

kde p [kg.m] je mérna hmotnost, M [kg.mol"'] molarni hmotnost, o = 7,87.10° [J.m.mol'],
umoziuje pomérné dobry souhlas s pokusnymi hodnotami. S teplotou ¢ linearn¢ klesa.

Teoretické nebo empirické vztahy z oblasti organickych kapalin se obtizné aplikuji na
roztavené kovy. Kromé teploty zavisi povrchové napéti na zaktiveni povrchu.

Povrchové napéti se méni adsorpci nékterych slozek v povrchovych vrstvach. Pii této
adsorpci plati GIBBSOVA adsorpcni izoterma:

a do

r=——— 3.92
RT da ( )

Zde T urcuje adsorpci, a aktivitu slozky. Pti do/da > 0 je adsorpce I' < 0, pfi do/da < 0 je
adsorpce I' > 0. Slozky, které neméni nebo zvySuji povrchové napéti, jsou povrchové
neaktivni, slozky snizujici povrchové napéti jsou povrchové aktivni. Pro Zelezo jsou
povrchovée aktivnimi slozkami zejména kyslik a sira, které podstatn€ snizuji povrchové napéti.
Do skupiny povrchové aktivnich latek, jejichz aktivita je v povrchové vrstvé vyssi, nalezi
rovnéz hlinik, dusik, bor, selen, telur, fosfor a uhlik. Jiné legury — vanad, wolfram, titan,
kfemik, ovliviiuji povrchové napéti malo. Jsou-li roztoky idedlni, nahrazuje se v Gibbsové
adsorp¢ni izotermé aktivita koncentraci.

V binarnich soustavach dochazi k pozitivni adsorpci, jsou-li interakéni energie mezi
atomy téhoz druhu vyssi nez mezi atomy rtizného druhu. Z Langmuirovy, Gibbsovy izotermy
a konstanty Henryho zikona se odvozuje SZYSZKOVSKEHO rovnice:

6 =0, +aR.T.In(1+b.c) (3.93)

Zde oy je povrchové napéti Cisté slozky (rozpoustédla), ¢ — koncentrace, a, b — konstanty. Pro
viceslozkové soustavy se pouziva zobecnéné rovnice ZUCHOVICKEHO:

RT k o] —ol
G =0] —T-IH{Xl + 2 Xj exp( RT Aﬂ (3.94)

i=2
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Zde index ,,1* se vztahuje k rozpoustédlu, symbol x; reprezentuje molové zlomky slozek, o;
povrchové napéti slozek, A — plocha, zaujimana slozkami.

Smaceni tuhé podlozky kapalinou a tvar kapky urcuji sily, plsobici na mezifazové
rozhrani, vyjadiené povrchovym napétim. Tvar kapky na podloZce je znazornén na obr. 3.10.

0< < 90° 9p° < 2 < 180°
Q‘g-ﬁ @)
@
B
655 % (2l

Obr. 3.10. Smaceni tuhé podlozky taveninou

Rovnovaha sil na mezifazovém rozhrani urcuje tvar kapky. Z vektorového souctu sil
vyplyva:

Gg_s = Ol-s + Gg_l . COSS (3.95)

kde oy sje povrchové napéti na mezifazovém rozhrani plyn — tuhd latka, o5 povrchove
napéti na mezifizovém rozhrani kapalina — tuha latka, oy povrchové napéti na

mezifazovém rozhrani plyn — kapalina. Z (3.95) vyplyva Laplaceova rovnice, urcujici thel
smaceni (krajni, mezny thel).

Gg—s —Ol-s

cos§ = 0<9<n (3.96)

Gg_l

Teoreticky pro 9= 0 kapalina dokonale smaci podloZzku a roztéké se po ni, cos 9 = 1; pfi
9 = r (180°) kapalina dokonale nesmaci podlozku, dotyka se jediném bod€ a méa dokonale
kulovy tvar, cos 3 =-1.

Pfi 0 < 3< m/2 (90°) je Ghel smaceni ostry, 645> Ojs, kapalina smaci podlozku,
cos 3> 0. Zpravidla nastava tento ptipad. Pii n/2 (90°) < 3 < x (180°) je thel smaceni tupy,
Gg s < Ols, kapalina nedokonale smaci podlozku, cos 3 < 0.

Uhel smaceni 9 takto predstavuje kvantitativni miru smacitelnosti. Zavisi pouze na
povrchovych napétich na fadzovych rozhranich nikoliv na rozmérech kapky.

Mezifazové napéti zavisi na povaze chemickych vazeb obou stykajicich se fazi. Pti
nestejném charakteru vazeb se zvySuje. Mezifdzové napéti mezi dvéma nemisitelnymi kovy je
niz8i, nez mezi kovem a nekovovymi vimeéstky.

Se smacitelnosti nekovovych a keramickych materidlti souvisi pronikani taveniny do
pért a trhlinek. Schopnost priiniku urcuje kapilarni tlak:
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Py = "'Crosg (N (3.97)

kde o [N.m"] je povrchové napéti, 9uhel smaceni, r [m] polomdr kapilary. Na hodnot&
kapilarniho tlaku zavisi zapliiovani jemnych trhlinek kovem i koroze keramickych materiald.
Citatel (3.97) uréuje adhezni praci. Z (3.97) vyplyva, Ze pii dané smacitelnosti materiali
(cos 9 > 0) se usnadiuje pronikani taveniny do port.

Hloubka priniku kapalné faze do par a kapildr se udava vztahem:

_cs-cosS.
2n

x2 r-t (3.98)

Zde x je hloubka priniku, 6 — povrchové napéti, 9 - tthel smaceni, n — dynamicka viskozita,
r — polomér kapilary, t — cas.

Adhezni prace je podminéna vzéjemnym plisobenim ¢astic na mezifazovém rozhrani.
Jeji velikost urcuje Dupreova rovnice:

Wadh =0g-1 +Gg-s —Ol-s [J-m-zj (3.99)

se stejnymi symboly, jako v (3.95). Z (3.99) a (3.96) lze odvodit vztah mezi adhezni praci a
uhlem smaceni:

Wadh =gt - (1+cos 9) [T.m] (3.100)

Adhezni préace roste, je-li podlozka dobie smacitelnd. 0 < 9< w/2, cos3 > 0; v krajnim
ptipadé¢ =0, cos9d =1:

Wadh (max) =2-cg (3.101)
Pti malé smacitelnosti podlozky je /2 < 3 <m, cos 3 < 1; v krajnim ptipad¢ 9=m, cos 3 =-1:
Wagh (min) =0 (3.102)
Pro samovolné roztékani kapaliny po podlozce musi platit:

Ogs>> Og | T 0| (3.103)
Z nerovnosti (3.103) a rovnice (3.102) vyplyva:

Wadh >> G| [J.m™] (3.104)
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Kohezni prace je podminéna silami vzdjemného plsobeni mezi ¢asticemi uvniti
uvazované faze. K preruseni téchto sil je zapotiebi vynalozit kohezni praci, jejiz velikost pro
homogenni taveninu udava vztah:

Wioh = 2. Gg-| [Tm] (3.105)

Ze srovnani (3.105) a (3.102) vyplyva, Ze maximalni adhezni prdce je rovna prdaci kohezni.

Odvozené vztahy Ize uplatnit i pro styk dvou navzajem nemisitelnych tavenin, napf.
struska — kov. Index “s* se pak zaméni odpovidajicim indexem druh¢é taveniny. Mezifdzové
napéti dvou omezené rozpustnych, avSak vzdjemné nasycenych roztokll ur¢uju Antonovo
pravidlo jako rozdil jejich povrchovych napéti oproti vzduchu:

O|_p) =01 — 02 (3.106)

Mérna hmotnost roztavenych kovl se malo 1isi od kovlu tuhych, coZ souvisi
s relativné malymi objemovymi zménami pii pfechodu tuhé faze od faze kapalné.

Z teorie dérové struktury roztavenych kovi se odvozuje zavislost objemu roztaveného
kovu na teplot¢:

V=Vy-(+a-T) (3.107)

Zde a predstavuje koeficient tepelné rozpinavosti kapaliny:

a:l-(a—vj (3.108)
Vo Lot ),

Udaje o konkrétnich kovech se ziskavaji vétSinou z experimentalnich udajii ve formé
linearni zavislosti:

p=po—-aT (3.109)

Zde konstanty po, a zavisi na povaze kovu. Mérnd hmotnost klesa linearné s teplotou. U fady
kovili tato linedrni zéavislost plati v oblasti 200-300K nad teplotou tani kovu. Nékteré kovy
(Rb, Ga, Al, Fe) jevi anomalie. V odborné literatuie se uvadéji slozitéjsi vztahy, zalozené bud’
na vyhodnoceni experimentdlnich dat empirickymi funkcemi, nebo pokusy v nalezeni
souvislosti mezi mérnou hmotnosti a termodynamickymi a strukturalnimi faktory.

Slozit&jsi je situace u binarnich a polykomponentnich soustav v binarnich soustavach
slozek s blizkymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi se uruji mérné hmotnosti, ptipadné
molové objemy na zaklad¢ aditivnosti vlastnosti:

p=Xi1p1 +X2pP2 (3.110)
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V=x1Vi+x,2V, (3.111)

Zde p je mérnda hmotnost soustavy, p;, p» — mérnd hmotnost slozek, v — molovy objem
soustavy, Vi, Vo, — molové objemy slozek, x;, x, — molové zlomky slozek. Je-li roztok
neideélni, rozsifuje se prava strana (3.111) o ¢len:

AV =x1 x5 - (Ko + Ky - (x1 = x2)) (3.112)

N 24

souvislost s termodynamickymi veli¢inami nebo strukturalnimi charakteristikami roztavené¢ho
kovu. Mérnd hmotnost se pak urc¢i podle vztahu:

_ XM +x2M>
P x1Vi +x2Vy + AV

(3.113)

Zde M, M; jsou molové hmotnosti slozek.

3.2.4 Vyparovani, sublimace, tani a zména Krystalografické modifikace
kovu

Uvedené pfemény naleZi mezi fyzikalni izotermni fazové pfemény v jednoslozkové
soustavé; z hlediska Gibbsova pravidla fazi (I) k=1. Dvé faze téze slozky mohou koexistovat
pouze pri rovnosti chemickych potencialii:

pu® +dp® =p@ +du@ p = konst. T = konst. (3.114)
V (3.114) je vynechan index ,,i*, protoze jde o tutéz slozku. S timto predpokladem stanovme
rozdil (3.114) a

du® =du@2 p = konst. T = konst. (3.115)

Vzhledem k definici chemického potencidlu v jednoslozkové soustaveé 1ze chemicky potenciél
nahradit Gibbsovou molarni energii. S touto podminkou tuto veli¢inu vyjadiime pro obé faze
a dosadime do (3.115):

— ST + Vhdp = -S@)dT + V)dp (3.116)

kde S, S jsou moléarni entropie, V", V@ molarni objemy slozky v obou fazich. Ozna¢me
dale AS® zménu entropie, AV zménu objemu fizové premény:

AS() =S(2) —SM) (3.117)

122



Teorie anorganickych roztokt a tavenin

AV(E) = V(@) V(1) (3.118)

Uvazovana fazova pfeména piedstavuje izotermni déj, kde pro zménu entropie plati (3.117);
pfi konstantnim tlaku oznacme zménu entalpie fazové premény AHY. 7 (3.116), (3.117),
(3.118) pak vyplyvé rovnice Clausius-Clapeyronova, charakterizujici zdsadné vyse uvedené
pfemény ve tvaru:

d_p B AH()
dT TAV®)

(3.119)

Tuto rovnici Ize déle aplikovat na zmény probihajici s ucasti plynné faze a zmény bez icasti
plynné faze.

Fazové premény s ucasti plynné faze

Mezi tyto pfemény nalezi vyparovani a sublimace. Pfi kazdém taveni a operacich
s roztavenym kovem dochazi soucasné k jeho vypafovani. V rovnici (3.119) vzhledem
k definici entalpie 1ze psat:

AH() = AHy = AUv + pAVy (3.120)

Kde AHvy[J.mol'] udavd zménu entalpie vypafovani (latentni teplo vypafovani), AUy
[J.mol'] zmé&nu vnitini energie vypafovéani (tzv. vnitini vyparné teplo), AVy [m’.mol”]
objemovou zménu pii vypafovani. Z (3.120) vyplyva, ze AHy> 0 se spotfebuje na zvysSeni
vnitini energie ¢astic pii pfechodu z kapalné do plynné faze (tedy rozruSeni vazeb v kapalin¢)
a vykonani objemové prace. Je ziejmé, ze plati podle (3.118)

AV() = AVy = V(@) - V() (3.121)

Objem plynné faze je podstatné vy$si nez objem kapalné faze: V® >> V: za tohoto
piedpokladu lze v (3.121) zanedbat V¥ proti V. Ridi-li se plynna fize zakony idealniho
plynu, 1ze V® vyjadfit se stavivé rovnice pro n=1. S obéma piedpoklady prechazi (3.121) na
tvar:

AVy ~ Vi = RT (3.122)

p
Rovnice (3.120) a (3.122) vedou k vysledku:
AHy =AUy +RT (3.123)

a konec¢n¢, z (3.121), (3.122) a (3.123) Ize odvodit Clausius-Clapeyronovy rovnice pro
fazové premény s ucasti plynné faze
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dlnp AHy
dT RT2

(3.124)

Formalné¢ je vztah (3.124) shodny s rovnici reakcéni izobary, udava zavislost tlaku nasycené
pary p na teploté. Tlak nasycené pary lze proto povazovat za rovnovaznou konstantu
vypafovani. Protoze AHy > 0 (vypafovani je endotermni proces), stoupa tlak nasycené pary a
teplotou exponencialné, je-li AHy = konst. Vypocet zavislosti tlaku nasycené pary na teploté z
vychozi rovnice (3.124) 1ze provést metodami, popsanymi pii vypoctu zavislosti rovnovazné
konstanty chemickych reakci na teploté ve stati 1.3. Je-li AHy zavisla na teploté, vyjadii se
tato zavislost integraci Kirchhoffovy rovnice (1.29), ve které

ACp = Cp(®) — Cp() (3.124)

tj. zména tepelné kapacity pfi vyparovani je udana rozdilem tepelnych kapacit plynné a
kapalné faze. Zavislost tlaku nasycené pary p na teploté¢ lze vyjadfit v diagramu p-T
rovnovaznou ktivkou podle obr. 3.11.

(L)
f @)

—_—7 Ty

Obr. 3.11 Zavislost tlaku nasycené pary na teploté

Pod rovnovaznou kiivkou je stabilni plynna faze, nad rovnovaznou kiivkou faze
kapalna. K varu dochézi, dosahne-li tlak nasycené pary vnéjSiho (obvykle atmosférického)
tlaku. Z této podminky Ize z integrované Clausius-Clapeyronovy rovnice (3.124) urcit teplotu
varu Ty, nazna¢enou na obr. 3.11.

Na rovnovazné kiivce podle Gibbsova pravidla fazi (I) k = 1, f =2 (plynna a kapalnd),
n =2 (p,T), v =1, soustava je monovariantni: dana teplota urCuje tlak nasycené pary a
naopak. Mimo kfivku f =1 (bud’ plynna nebo kapalna), ostatni veli¢iny zlstavaji stejné; v =
2, soustava je bivariantni: 1ze ménit teplotu i tlak, aniz by se zménil pocet fazi.

Z analogie rovnice reakéni izotermy (1.73) Ize rovnéz ur¢it zménu Gibbsovy energie
vyparovani:

AGY = -R.T.Cnp (3.125)

Lze rovnéz znazornit zavislost zmény Gibbsovy energie vypafovani na teploté, podle (3.125),
a ziskat tak ptehled o relativni schopnosti kovt k vyparovani.

Sublimace predstavuje ptimy ptechod z tuhé a plynné faze. Lze ji popsat se stejnymi
predpoklady a rovnicemi, jako vypafovani, nahradime-li vyparné teplo AHy teplem
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sublimacnim AHg: AUy obdobné AUs, AVy opét AVs a index ,,I* indexem ,,s*“. Na zaklad¢
Hessova zakona ve stati 1.2 1ze urcit vztah mezi sublimac¢nim a vyparnym teplem:

AHg = AHvy + AHy (3.126)

tj. sublimacni teplo je teplo vyparné, zvySené o teplo tani. Z rovnice (3.124) pro vypafovani a
sublimaci vyplyva, Ze sublimac¢ni kiivky rostou strméji s teplotou, nez kiivky vyparné.
Kovy podle schopnosti vypaiovani lze rozdélit na:
1) snadno se vyparujici: Hg, Rb, Cs, Na, K, Cd, Zn, Mg;
2) stiedné se vypartujici: Sn, Li, Ca, Ba, Pb;
3) nesnadno se vypaiujici: Fe, Ni, Mn, Cu, Cr, Al,
4) velmi nesnadno se vyparujici: Pt, Mo, Ta, W.
Rychlost vypatovani kovt lze ur€it ze vztahu:

VvoK.2.PPt Jkg.m?.s] (3.127)
h p+a

kde K je konstanta timérnosti, D [m’s™] difuzivita, h [m] efektivni tloustka difuzni VIstvy, pt
[Pa] tlak pary nad taveninou v Case t, p [Pa] tlak nasycené pary nad taveninou. Vztah (3.127)
neuvazuje proudéni ani v plynné, ani v kapalné fazi.

Rychlost vypatovani ve vakuu lze vyjadfit:

V=a-p- ,/% [kg.m?.s"'] (3.128)

kde p [Pa] je tlak nasycené pary, M [kg.mol'] molarni hmotnost, o = 4,375.10"
K" Zkg'l/ >m ' mol™/ ?]. Vztah (3.128) je vhodny pro tlaky pod 133 Pa.

vvvvvv

ovlivituje snadnost diftize do okolniho prostfedi. Vypatovani znesnadiiuje struska, pfitomnost
jinych plynl. Vztahy lze orienta¢né pouZzit i pro roztoky kovili, ndhradou tenze nasycené pary
parcidlnimi tlaky.

Fazové piremény bez ucasti plynné faze

K témto pfeménam nalezi tani a zména krystalografické modifikace. Tani probiha
obvykle za stalého tlaku, teplota tani Ty pak je pro latky charakteristickou veli¢inou. Latentni
teplo tani, AHy; > 0, se spotiebuje na rozruseni struktury tuhé faze a ptechod do faze kapalné.
Termodynamicky plati vztah (3.119), nahradi-li se AHy symbolem AHy;, AUy symbolem AU
a AVy symbolem AVy. Protoze AVy je velmi malé, 1ze v (3.119) zanedbat druhy clen,
vyjadiujici objemovou préci, pak plati:

AHy =AUy [J.mol] (3.129)
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Zménu entropie tani lze vyjadrit podle

AHy;

ASy = [J.mol K] (3.130)

th
Pro kovy podle Richardsova pravidla ASy~ 8,8 [J.mol.K™']. Gibbsovu energii tuhé a
kapalné faze znazornuje obr. 3.12.

s

53! I

—_— T

Obr. 3.12 Gibbsova energie tuhé a kapalné faze

Pii T < Ty je Gs < Gy je stabilni tuha faze; pii T > Ty je Gs > G, stabilni je
kapalna faze. Pf¥i T = Ty dochazi k rovnovaznému stavu mezi obéma fazemi. Zménu
Gibbsovy energie tani 1ze vyjadiit podle definice

AGté = AHté - T.Asta' (3131)

P T = Ty je AGw=0, z (3.13) vyplyva (3.130).

ProtoZe zména objemu pfi tani je mala, plati podle (3.117):
Vg =V =V(s) (3.132)

Zpravidla u kova (V(1) > V(s)); na rozdil od vztahu (3.120) nelze vSak zde zanedbat V(s) proti
V(1). Dosadme (3.132) do (3.118); soucasné polozme: AH(f) = —-AHy;. Po apravé ziskame
formu Clausius-Clapeyronovy rovnice, udavajici zavislost teploty tani na tlaku ve
formé:

dT _T(VO -V©) (3.133)
dp AH

Protoze tani je endotermni d&j, AHy > 0, je dt/dp > 0 pii VP-V® >0, tj. V¥ > V¥, dT/dp <
0 pri VO-v® <0, tj. pii V¥ < VO, Z vyse uvedeného vyplyva, 7e ve vétsing piipadi teplota
tani kovil vzrista s tlakem. Opacny jev vykazuji pouze vizmut a galium, z nekovl voda. Lze
uvést, ze 1 nékteré druhy litin (ackoliv nepatii k jednoslozkovym soustavam) snizuji bod tani
s rostoucim tlakem.
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Zména krystalografické modifikace 1ze popsat rovnicemi (3.119) — (3.133) nahradime-
li symboly AHy, ASy, AV, AGyu symboly AHy,, ASy:, AGy, a indexy "1" a "s" indexy napt. 2 a
1. Zména entalpie krystalografické modifikace je doprovdzena spotfebou nebo vybavenim
energie pii prestavbé krystalografické miizky; méni se rovnéz uspotadani, které se odrazi ve
zmén¢ entropie krystalografické modifikace.

Vyse uvedené zakonitosti plati pro jednoslozkové soustavy. Pro slitiny obecné plati, ze
jejich bod tani je nizsi, nez bod tani Cistych slozek a je zavisly na slozeni. Zavislost bodu tani
na slozeni pifi konstantnim tlaku zobrazuji tzv. fazové diagramy, zobrazitelné v plose pro
binarni a v prostoru pro ternarni soustavy. Viceslozkové soustavy jsou nezobrazitelné. Fazové
diagramy nelze urcit teoretickym vypoctem (ackoliv 1 v tomto sméru jsou provadény pokusy),
musi se stanovit experimentalné. Vyklad téchto fazovych diagramii lezi mimo ramec tohoto

ucebniho textu. Lze vSak strucné uvést, ze graficky zndzorniuji tuhé slozky, tvorbu roztok
s omezenou nebo neomezenou rozpustnosti v tuhé nebo kapalné fazi, tvorbu chemickych
slou€enin s riznou teplotni stabilitou, intermetalickych fazi aj.

Z hlediska odlévani slitin je zajimavy fazovy diagram, znadzornény na obr. 3.12.

[
l
|

|
l
|
1
|
|
l |
% X[, //;Xzé — Lk

Obr. 3.12. OdméSovani prvkl pfi tuhnuti

Nad kfivkou likvidu I je tavenina, mezi kiivkami likvidu 1 a solidu s faze a+tavenina,
pod kiivkou solidu s pouze faze a. Uvazujme urcitou konstantni teplotu T; z diagramu je
ziejmé, Ze ji odpovidaji vyssi koncentrace slozky X na kitivce likvidu, nizs$i koncentrace X na
kiivce solidu. Odtud vyplyva, Ze pii tuhnuti se slozka X bude odméSovat. Kvantitativné
vyjadiuje tendenci k odméSovani rovnovazny rozdélovaci koeficient, definovany vztahem:

]
k=1—2 k<1 (3.134)
%],

Koeficient segregace (odméSovani) se vyjadiuje vztahem

6], o
o , (3.135)
e X],

Symboly v hranatych zavorkach v metalurgii oznacuji koncentraci slozky v roztaveném kovu,
obvykle v hmotnostnich procentech. Vyssi hodnota koeficientu segregace odpovida vétSimu
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odméSovani slozky. Pomoci (3.133) lze vyjadrfit vliv prvki na teplotu tani Zeleza. SniZeni
bodu tani vyjadiuje vztah:

%X], - (1-k)

AT =1000- (3.136)

kde M je molova hmotnost prvku.

3.2.5 Krystalizace kovu

Krystalizace kovl je opacny proces, nez tani. Termodynamické funkce (3.128)—
(3.130), odvozené pro tani, plati s opaénym znaménkem pro krystalizaci. S poklesem teploty
dochazi v mikroobjemech k heterogennim fluktuacim. Plati rovnéz vztah (2.78) stim, Ze

v prvém ¢&lenu uvazuje rozdil G —G,. Pouzit lze i obr. 3.12; zde pro krystalizaci T; > T».

S rozdilem:

AG’ =G) - G! (3.137)

1ze uplatnit i rovnici (2.79) pro kritickou velikost zarodku krychlového tvaru, protoze (3.136)
predstavuje zménu Gibbsovy energie tani, udanou soucasné vztahem (3.130), Ize z rovnic
(56.2), (3.136), (3.130) a (3.129) odvodit kritickou velikost zarodku krychlového tvaru ve
formé:

40T, M

= (3.138)
AH, -ATp

rkr

kde je o [N.m"] mezifazové napéti, AH , [J.mol™] teplo fazové piemény a AT [K] stupei
piechlazeni.

Z vyrazu (3.137) vyplyva, ze kriticka velikost zarodku zavisi piimo na o, Ty, M, neptfimo
na AHy, p, AT. Pro urcity kov klesa velikost kritického zarodku se stupném piechlazeni.
Pomoci (3.137) lze pak vyjadtit obdoby vztahti (2.83) a (2.84):

32-6°-T;-M*

AG, (max) =
0 AT

(3.139)

96-0° -T2 -M>

AG, =6-1 =
d Y(AH ) AT p?

=3 AG,(max) (3.140)

Je zfejmé, ze termodynamicka analyza vzniku kritické velikosti zarodku pfi krystalizaci je
obdobou této analyzy, provedené ve stati 2.6.3.
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Kinetika tvorby zarodkii krystall tUzce souvisi svySe uvedenymi vztahy.
Pravdépodobnost vzniku zirodku z hlediska heterogenni fluktuaci lze interpretovat jako
nutnost ptekonani energetické bariéry o vysce Guax:

A
I, =C, -exp[— g;j (3.141)

Pravdépodobnost difizniho prenosu mezi zarodkem a mate¢nym roztokem urcuji zékony
difaze:

E
m, =C, -exp(— R—fT’] (3.142)

kde C;, C; jsou konstanty, Ep aktivacni energie diftize. Pravdépodobnost obou soucasnych
déjt udava soucin pravdépodobnosti I1;, I1,, kterému je imérna rychlost vzniku zarodku. Je
tedy rychlost vzniku zarodkl v jednotce objemu vyjadiena vztahem:

E AG
V=k- —=D |, — T max 3.143
GXP( RT] GXP[ J ( )

RT

Kde k je konstanta umeérnosti, AGyax je urcena vztahem (3.139). S klesajici teplotou (tj.
rostouci stupen prechlazeni) klesd rychlost difize a stoupa pravdépodobnost vzniku
krystalizacnich center. Je zfejmé, Ze rychlost vzniku zarodku nejdiive roste do maxima, pak
klesd. Existuje optimalni teplota, odpovidajici maximalni rychlosti vzniku krystalickych
zarodkd, tedy optimalni stupen piechlazeni. Pfi vysSich hodnotach ptechlazeni je fidicim
déjem — limitujicim ¢lankem — difuze ¢astic k zarodku. Pti ostatnich konstantnich veli¢inach
1ze optimalni teplotu, odpovidajici maximalni rychlosti vzniku zarodki, ziskat z podminky:

¥ o (3.144)
oT
Dosazenim (3.143), (3.139), (3.138) do (3.144) Ize odvodit:
ED
o~ 3 2 2
T,y = m'—R'C =29 ];’”' Af (3.145)
1 ED (AHta') p
+ - =
RC
£y
RC
AT, =T,;-|1- - (3.146)
1+, =2
RC
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Zavislost rychlosti vzniku zarodku na AT udéva obr. 3.13.

v

%

Ymax

bnff il T

Obr. 3.13. Zavislost rychlosti vzniku zarodku na piechlazeni

K dalsimu rozvoji krystalickych zarodkii dochédzi dvojrozmérnym rozvojem na
hranach. Zpasob vypoctu termodynamicky i kineticky ziistava v podstaté stejny; uvazuje se
ovSem Gibbsova energie na povrchu a misto objemové rychlosti vzniku zarodku linearni
rychlost krystalizace. Forma vztahu (3.143) zlstavd zachovana, méni se ovSem hodnota
exponentu v druhém exponencialnim c¢lenu. Rovnéz linearni rychlost zarodku vykazuje
maximum. Situaci zndzornuje obr. 3.14.

J-—\.

o —— ——

—=AT

Obr. 3.14 Zavislost rychlosti vzniku krystaliza¢nich zarodki a linearni rychlosti
krystalizace na ptechlazeni.

1.....rychlost vzniku krystaliza¢nich zarodka (center)
2.....linearni rychlost krystalizace

Z obrazku vyplyva, Ze obecné optimalni prechlazeni a maximalni rychlosti se 1i8i. Je-li
rozdil znacny, krystalizace bude nesnadna a v krajnim ptipad¢ dochazi k tuhnuti ve sklovité
amorfni forme.

130




Teorie anorganickych roztokt a tavenin

2 Shrnuti pojmu 3.

Roztok je homogenni soustava, ktera obsahuje minimaln€ dv¢ slozky.

Kapalné roztoky se podle kohéznich sil mezi jednotlivymi slozkami rozdéluji na roztoky idedlni a
realné.

Raoltiv zakon je empiricky zakon, podle kterého plati: parcidlni tlak par slozky nad idealnim
roztokem je pfimotimeérny molarnimu zlomku slozky v roztoku.

Henryho ziakon je empiricky zakon, podle kterého plati: rozpustnost plynné latky, ktera je stavove
idedlni je pfimoumérna parciadlnimu tlaku plynu nad roztokem.

Aktivita slozky v roztoku vyjadiuje relativni zastoupeni slozky v redlném roztoku vzhledem ke
zvolenému standardnimu stavu.

Interakéni koeficient umoznuje vyjadiit aktivitu ve viceslozkovych soustvach.
Termodynamické funkce (veli¢iny) popisujici roztoky pouzivaji parcialni molarni veliciny.
Diferencidlni termodynamické veli¢iny popisuji jednotlivé slozky v roztoku.

Integralni termodynamické veli¢iny popisuji cely roztok.

Termodynamické modely roztok umoziuji kvantitativné vyjadiit jejich chovani.

r

Absolutni usporadani ¢astic se uplatiiuje na vétsi vzdalenosti a je definovdno stupném
usporadani.

Relativni usporadani ¢astic udava zplsob uspotfaddani nejblizsich sousedii atomi v miizce.
Statistické metody studia struktury roztavenych kovt vychazeji z predpokladu, Ze kapaliny
jsou tvofeny velkym poctem Castic a vyuZzivaji metod statistické fyziky.

Binarni radidlni distribuéni funkce udavd hustotu poctu castic, resp. vyjadiuje
pravdépodobnost vyskytu ¢astice v dané kulové vrstve.

Modelové metody vznikly vzhledem obtizné aplikovatelnosti statistickych metod na

vvvvvv

Kvazikrystalicka teorie, teorije roji, Frenkelova teorie dérové struktury, Bernaliiv
geometricky model, teoreie Svidkovského a Eyringova teorie dérové struktury
predstavuji jednotlivé modelové metody pfistupu k taveninam.

Tendenci odméSovani nékterych prvki 1ze definovat jako jejich vyssi koncentraci na kiivee
likvidu a nizsi na kiivce solidu béhem tuhnuti pti konstantni teplot¢.

Frenkelova rovnice urcuje zavislost viskozity na teplot¢.
Pti krystalizaci jsou schopny dal$iho ristu pouze zarodky kritické velikosti.

Fluidita je pfevracend hodnota viskozity.

P 4 Otazky 3.

Vyjadrete sloZeni roztoku.

Popiste klasifikaci roztoku.
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Formulujte definici Raoultova a Henryho zékona.

Charakterizujte vyznam Raoultova a Henryho zakona.

Definujte aktivitu a aktivitni koeficienty pro slozky realného roztoku.
Porovnejte aktivitu vzhledem k riznym standardnim staviim.

Popiste moznosti vyjadieni aktivity slozky ve viceslozkovych soustavach.
Charakterizujte termodynamické modely roztoki.

Uved’te popis idedlniho, velmi zfedéného a readlného roztoku.

Na ¢em zavisi viskozita oxidickych tavenin a jakym zptisobem lze experimentalné studovat?
Jaké jsou zakladni experimentalni metody studia povrchového napéti tavenin?
Jaké typy maxim se objevuji ve fazovych diagramech?

Co je podstatou kryoskopickych méteni?

Jak se déli kapaliny z hlediska elektrické vodivosti?

Definujte matematicky prevodova cisla iontii

Jak zni Faradayovy zékony.

Jaké jsou zakladni teorie kapalin?

Jaky je rozdil mezi vyjadienim stupné¢ usporadani v ptipad¢ absolutniho a relativniho
usporadani?

Vysvétlete podstatu funkce, se kterou pracuje statistickd metoda studia struktury tavenin.
Vyjmenujte a definujte zékladni modelové metody studia tavenin.

Jak se lisi teplota tani ¢istych kovii a slitin?

Jak se méni viskozita tavenin s teplotou a tlakem?

Proc€ je viskozita podstatnou vlastnosti kovti?

Jak je definovdna adhezni a kohezni prace?

Definujte graficky zéavislost rychlosti vzniku zarodku na piechlazeni.

Jaky je vyznam povrchovych vlastnosti v metalurgii kova?

Jakym zplisobem zavisi mérna hmotnost kovii na teploté podle dérové teorie?

Za jakych podminek krystalizuje latka ve formée skla?

|
i,

:@: Ulohy k FeSeni 3.

Praktické ulohy formou feSenych a nefeSenych ptikladi — viz [4], [5].
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4. REAKCE NA FAZOVEM ROZHRANI STRUSKA - KOV

Cas ke studiu: 12 hodin

@ Cil Po prostudovani této kapitoly budete umét

® definovat zakladni teorie iontovych tavenin a jejich fyzikalné-chemické vlastnosti.
- rozde€lovaci koeficient odsifeni, odfosforeni a Ernstuv rozdélovaci

koeficient,
- zékladni metody desoxidace kovi,

- vliv a rast nekovovych vmeéstkti v kovu.

® popsat vlastnosti anorganickych struskovych tavenin a problematiku rafinacnich
pochodt, zejména principy rafinaci.

Cilem nasledujici kapitoly je nastinit problematiku metalurgickych strusek
a jejich interakce sroztavenymi kovy. Podrobnéji jsou popsany vedle
zakladnich funkci struskovych tavenin zékladni pfedstavy jejich vnitini
struktury — iontova a molekularni teorie. S tim souvisi definice jejich bazicity,
rozdéleni jednotlivych oxidu a iontl na zaklad¢ vybranych kritérii.

Nasledujici pasaz je vénovana elektrochemickym vlastnostem iontovych a
molekularnich tavenin. Pozornost je vénovadna elektrické vodivosti,
prevodovym Ccislim, galvanickym clankiim a elektrolyze. Vyklad pokracuje
neelektrochemickymi vlastnostmi strusek, mezi které nalezi hustota viskozita,
povrchové napéti, fazové diagramy a kryoskopicka méfeni.

LLIJ| VYKLAD

4.1 Zakladni predstavy o roztavenych struskach

Utinnost modernich technologii je piimo zavisld na komplexnosti materidlovych
znalosti. Z hlediska metalurgie zeleza a oceli je pak pozornost soustfedéna na fyzikalni a
fyzikéalné - chemické vlastnosti roztaveného kovu a struskové faze.

Roztavené strusky maji pfi vyrob€ a taveni kovil vyznamnou roli. Jejich plisobeni

spociva v nasledujicich faktorech:
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» Zprostiedkuji vyménu tepla mezi peci a kovem
» Ochranuji kov pfed vlivem pecni atmosféry
» Zajistuji rafinaci kovu fyzikalné-chemickymi procesy na mezifazovém rozhrani

struska-kov.

Roztavené strusky a obecné soustavy roztavenych oxidd prfedstavuji z hlediska
roztaveny kov.

Teploty roztavenych strusek pfi metalurgickych procesech lezi relativné nevysoko nad
jejich teplotou tani. Obdobné jako roztavené kovy lze proto roztavené strusky povazovat za spise
pokracovani tuhého stavu a prisuzovat jim urcitou strukturu. Z fyzikaln¢ - chemického hlediska
predstavuji viceslozkovou soustavu jednotlivych komponent. Chemické slozeni a teplota
podstatn€ ovliviuji jejich strukturu, na které zavisi fada fyzikalnich vlastnosti: viskozita,
povrchové a mezifazové napéti, hustota, fdzové diagramy aj. Z chemickych vlastnosti zavisi na
uvedenych faktorech zejména rafinacni ptisobeni na kov, z hlediska odstraniovani nezadoucich
slozek (fosfor, sira kyslik) a korozivniho piisobeni na keramické vyzdivky peci. Tyto vlastnosti
maji bezprosttfedni vyznam pro technologii, intenzifikaci a ekonomiku metalurgickych pochod.

Podle ptvodu a technologického urceni existuje velkd variabilita téchto systému, které
z fyzikalné-chemického hlediska predstavuji slozité polykomponentni soustavy obsahujici kromé
n¢kolika dominantnich slou¢enin Casto fadu doprovodnych ptisad. Soucasné je tvorba struskové
taveniny vysledkem slozitého procesu, sestdvajiciho pfedevSim ztani a rozpousténi vychozich
slozek heterogenni smési doprovazenych fadou chemickych reakci. Predpoklada se, ze vedle
teplotnich zmén struktury homogenni faze se na vlastnostech této heterogenni soustavy vyrazné
podili proménlivé mnozstvi vylucujici se pevné faze.

Problematika sledovani vlastnosti struskovych oxidickych systémt je neustale ve stadiu
vyvoje, a to predevsim z hlediska pouzivanych metodik (dostupnost, vhodnost) a déle z hlediska
optima pfi vybéru parametrtl pfedbézné charakterizujicich uzitné vlastnosti daného systému.

V soucasné dob¢ existuji dvé zakladni koncepce struktury roztavenych strusek:

> star$i molekuldrni teorie

v

» mnovéjsi iontova teorie
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4.2  Molekularni teorie roztavenych strusek
Tato teorie byla vytvofena zejména diky chemické a mineralogické analyze strusek ve
fazi solidu. Podle molekularni teorie struska obsahuje pouze oxidy oceli a slouceniny vzniklé

reakcemi mezi nimi. Molekuléarni teorie rozdéluje oxidy do tii skupin:

1) Kyselé: SiOz, PzOs, TiOz, V205, Sb203, ASzO3, ASzOs
2) Zasadité: CaO, MgO, FeO, MnO, Na,O, K,0, ZnO, NiO, PbO ...
3) Amfoterni: Al,O3, Fe;0s, Cr,03, V203

Uvedené rozdéleni se nezaklada na presnéji objasnéné fyzikalné — chemické podstaté,
je spiSe odvozené z oblasti anorganické chemie pii vzniku kyselin a zésad z odpovidajicich
oxidu.

Zasaditost lze definovat podle molekuldrni teorie strusek rozdilovymi, nebo

podilovymi kritérii:

PODILOVE KRITERIUM se uréuje podilem zasaditych a kyselych oxidi. U vétsiny

strusek je bazicita (pfedevsim pro komer¢ni tcely) definovana jednoduchym podilem:

V)
y = /oCa0 (4.1)
%Si0,

Pro strusku s dominantnimi komponentami CaO, MgO, P,0s, SiO; miize byt kritérium
zasaditosti vyjadieno jako nasledujici podil:
_ a(%Ca0)+b(%MgO)

L 4.2
c(%Si0, )+ d (%P,0;) -

Kde a,b.c,d jsou experimentalné uréené koeficienty. Kulaté zavorky oznacuji slozky

novéjsim podilovym kritériem mtize nabyvat nasledujiciho tvaru:
%(CaO) + %(MgO)

%(Ca0) + %(MgO) 119
%Si0, ’

V=

(4.3)
%Si0, +0,6 - %(AL,0;) -

Vyse jmenované vyrazy maji vZzdy jen omezenou platnost pro dany, experimentalné

feSeny problém. Ptesto se vysledkt pouziva pro klasifikaci zasaditosti strusek:
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Kyselé¢ strusky V<15

Stredn€ zasadité strusky ,5<V <25

Siln€ zasadité strusky V>2,5

Rozdilové kritérium zdsaditosti se zakladd na predstavé reakci mezi zasaditymi a
kyselymi slozkami strusky. Pro strusku s hlavnimi slozkami CaO a SiO, za ptedpokladu

reakce:
2(Ca0) + (Si0;) ==> (2Ca0.Si0,)

1ze navrhnout ROZDILOVE KRITERIUM ve tvaru:

V =X(ca0) — 2X(si02) (4.4)

vvvvvv

navrzeno kritérium;

V= X(ca0) T X(sg0) T X(amo) ~ 2x(sl‘oz) - 4x(P205) - 2)6(6;17203) = X(Fe203) (4.5)

Kde x s pfislusnymi indexy ptedstavuje molové zlomky patfiénych slozek strusky.
Rozdilové kritérium ma v podstaté rovnéz empiricky charakter, nebot’ neuvazuje rovnovazné
konstanty reakei.

Molekularni teorie predpokladd, Ze reakce v roztavené strusce se uskutectiuje mezi
kyselymi a zasaditymi oxidy. Uvazujeme-li zasadity oxid obecného kovu MeO a SiO, mtzou

probihat reakce:

2(MeO) + (Si0;) ==> (2MeO0.Si0,), nebo:
2(MeO) + (Si0;) ==> (Me,SiOy) (4.6)

Oba zapisy reakci jsou ekvivalentni, prava strana prvé rovnice méa mineralogicky,
druhé¢ chemicky charakter. V metalurgii, zhlediska molekuldrni teorie, se obvykle
upiednostiiuje prvy zpusob zapisu. Termodynamickou rovnovaznou konstantu druhé reakce
(4.6) 1ze vyjadrit pomoci aktivit:

K = A(2Mer0.5i02)

I EE— T = konst. 4.7)

A(Me0) A (si02)
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Rovnovazna konstanta (4.7) podle tepelného efektu reakce zavisi na teploté. Protoze

aktivity se zjiStuji obtizn€, v praxi se pouzivad jinych zplsobli vyjadfovani rovnovaznych

konstant, napt. K., K, aj., které ovSem kromé teploty zavisi rovnéZz na sloZeni strusky.

Reakcei typu (4.6) probiha v roztavenych struskach celd fada. V zatuhlych struskach

byla prokazéana fada mineralogickych slou¢enin. Uved’'me jen nékteré nejbéznéjsi:

>

Kiemicitany: FeO.SiO, (griinerit), 2FeO.SiO, (fayalit), MnO.SiO, (rhodonit),
Ca0.Si0; (wollastonit), 2Ca0.Si10,, Al1203.S102 (sillimanit), 3A1203.2S10, (mullit),
2Mg0.Si0; (forsterit), (MgFe),.Si0; (olivin), ...

Fosforecnany: 3Fe0.P20s, 3Mn0O.P20s, 4Ca0.P,0s, 4Ca0.P,0s, 3MgO.P,0s.
Ferity: FeO.Fe,03, Ca0.Fe,03, Ca0.Fe;04, 2Ca0.Fe,0s;, ...
Hlinitany: FeO.Al,O3; (Hereinit), CaO.Al,Os, ...

Sloziti slouceniny: 3Ca0.MgO.SiO, (mervinit), 5Ca0.P,0s.S10, (silikokarnolit),
7Ca0.P,05.510,  (stedit), Ca0.MgO.SiO, (monticellit), 4Ca0.Al,03.FeO;

(brownmillerit), ...

Vzhledem k obtiznému urcovani aktivit a tvorbé slozitych komplexnich sloucenin, je

vypocet rovnovazného stavu struskové soustavy témét nemozny. Nékteti autofi proto redukuji

vypocet na soustavu n¢kolika nejpodstatné;jsich reakei:

(CaO) +  (Si0y) ==> (Ca0.Si0,)

2(FeO) +  (Si0y) ==> (2Fe0 . SiOy)
2(MnO) +  (Si0y) =>  (2MnO.SiOy)
3(Ca0) +  4(FeO) ==>  (3Ca0.Fe;0;) + [Fe]
4(Ca0) +  (P,0s) ==>  (4Ca0.P,05)

Ne&kteti autofi pfedpokladaji existenci polymernich slou€enin, napt. (Ca0.Si0,),, a

dale sloucenin, které dosud nebyly prokazany. Molekularni teorie ve stru¢nosti predpoklada

existenci volnych oxidi a oxidd vazanych ve slouc¢eninach. Mezi vazanymi a volnymi oxidy

existuje chemicka rovnovéaha. Za aktivni oxidy, které se ucastni dalSich reakci mezi struskou a

kovem,

povazujeme pouze volné oxidy.
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Molekularni teorie je starSi teorii, vysvétlujici reakce v roztavené strusce, i reakce
mezi struskou a kovem. Nedoklada vSak skute¢nou podstatu struktury roztavenych strusek,

protoZe neuvazuje fadu experimentalnich udaji, ze kterych vychdzi teorie iontova.

4.3 lontova teorie

Iontova teorie roztavenych strusek vychéazi z fady experimentalnich tdaja, zjisténych
pii jejich studiu. Slouceniny ve ztuhlych struskach vykazuji predev§im iontovy charakter
vazby. Roztavené strusky vedou elektricky proud, jsou v podstaté vodi¢i druhého tadu,
v nichZ ptfenos elektrického mnozstvi je obousmérny a je zprosttedkovan kationty a anionty.
V soustavéach, ve kterych existuji ionty téhoz prvku s riznym mocenstvim (napt. Fe*', Fe’")
muize existovat i elektronovd vodivost. Lze méfit rychlost iontd pomoci elektrického

potencialu, stanovit tzv. pifenosova Cisla, udavajici pomérny pienos elektrického mnozstvi

danym iontem. Z definice pfenosového ¢isla v rozmezi od nuly do jedné vyplyva, ze nckteré
ionty se ucastni pfenosu ve vétsi, jiné v mensi mife. Rozmérné polymerni ionty mohou mit
prenosova cisla nulova. V roztavenych struskdch lze provadét elektrolyzu, fidici se
faradayovymi zakony za predpokladu vodi¢e druhého fadu. S pouzitim roztavenych strusek
jako elektrolytu lze sestavovat riizné galvanické ¢lanky. Studium fazovych diagramt a teploty
tuhnuti ukazuje, Ze sniZeni teploty tuhnuti je imérné poctu Castic, reprezentovanych ionty. Na
povrchu roztavenych strusek a mezifazovém rozhrani struska-kov lze prokazat existenci
elektrického néboje. Studium viskozity a povrchového napéti roztavenych strusek a jejich
teplotnich zavislosti prokazuje opravnénost existence iontii v roztavenych struskach. Souhrn
uvedenych experimentalnich udajii vede k formulaci zakladnich pfedpokladii iontové teorie
roztavenych strusek.

Slouceniny v roztavené strusce jsou uplné disociovany na kationty a anionty. Oboji

mohou byt jednoduché a komplexni. Reakce v roztavené strusce jsou reakcemi iontovymi.

Dilezitym ukazatelem, charakterizujicim povahu iontdl je IONTOVY POTENCIAL,

definovany vztahem:
i 48)
r

kde z je naboj iontu a r jeho polomér. Ionty s vysokym iontovym potencidlem se oznacuji

jako silné, s nizkym iontovym potencialem jako slabé.
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vvvvvv

hlediska Mendélejevova periodického systému (tab. 4.1).

V zavorce jsou uvedeny iontové poloméry (nm), jinym typem pisma jsou oddéleny
ionty, jejichz prvky nélezeji do ptislusné skupiny periodické soustavy.

Iontové poloméry nejsou neménné veliiny, mohou se ptisobenim okolnich iontt, pod
vlivem elektrického pole, deformacné polarizovat. Polarizacni ptsobeni kationtli roste

s hodnotou iontového potencialu. Tabulka je jen orientac¢ni.

Mendélejevova systému.

Skupina

L 1L III. Iv. V. Vi. VII.
Na' Mg?(0,065) | AP*(0,045) | Si*'(0,038) | P°7(0,035) | 0%(0,132) | F(0,136)
(0,098)
K Ca”"(0,094) | Fe’7(0,053) | Ti*'(0,060) | As>'(0,045) | S*(0,174) | CI(0,181)
(0,133)
Rb Sr(0,127) | Cr’*(0,055) | Zr**(0,087) | V°7(0,050)
(0,149)
Cs’ Ba’*(0,143) | La’"(0,159) | Sn*(0,074)
(0,165)

Fe’'(0,075) | TI7(0,115) | Pb*'(0,084)

Mn”"(0,080) | As’"(0,060)

Pb**(0,120)

Ni“7(0,068)

Co°7(0,072)

Jednoduché kaionty:

» tvori prvky zafazené v 1. a II. skupiné: Na', K, Mg+, Ca2+, Mn2+, Mn2+, Fez+, (Sr2+,

Ba™), aj.

Jednoduché anionty:

> tvoii prvky zatazené v VI. a VIL skupiné: 0%, S*, F", (CI).

Stabilni komplexni anionty:

> tvoii prvky IIL, IV. a V. skupiny:AlO;~, PO5;™ (0,276nm), SiO4™* (0,279nm), aj.
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Polarizujici ucinek silnych kationtl vede k zachyceni opacné nabitych kyslikovych
ionta za vzniku stabilniho komplexniho iontu.

Malo stabilni anionty:

> vytvafeji: FeO,”, CrO,, OH', AlOy, aj.

Velmi komplikované anionty vznikaji za pfitomnosti SiO, ve strusce. Samotny SiO,

vykazuje polymerni strukturu — zakladni strukturni jednotkou je tetraedr (obr. 4.1), v jehoz
sttedu je umistén Si, v rozich O.

. 54"
00%

1 2

Obr. 4.1: Tetraedr SiO4* 1-prostorové, 2- plo§né znazornéni.

Ve IV skupiné Mend¢lejevovy periodické soustavy, kromé uhliku, ktery se muze
fetézit s atomy téhoz druhu (¢imz vznikd zdklad celé organické chemie), pouze kiemik je

schopen vytvaret obdobna uskupeni s vazbou pies kyslikové atomy. V zavislosti na poméru

n Sit

a n, vtavenin€ vytvaii rizn¢ typy rovinnych, popiipad¢ prostorovych seskupeni.

Nejstar$i propracovanad teorie vychazi z nasledujici rovnovahy:

—Si—0—Si— + 0¥ <=> {—
| |

|
S|1 — 07} (4.9)

Tuto rovnici lze vyjadfit jako rovnovahu tfi forem kysliku pfitomnych v polymerizované
kfemicitanové tavening:
200 < 0" +07% (4.10)
kde je:

O~ -mistkovy kyslik

0" -vazany kyslik

O* -volny kyslik
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Takto l1ze vyjadiit zékladni rovnici polymerni teorie, kterd vyjadiuje tvorbu vyssiho polymeru
z libovoln¢ volitelnych kifemicitanovych ionti:

Si 02 g 03b) o g

2.(a+b+1)- 2-
3a+l a+b03.((a++b)++1) +0 (4-11)
Existuje fada teorii popisujicich mozné rozdéleni ¢astic v tavenin€. V obr 4.2 Carky

ptedstavuji elektronovou dvojici:

l l 5 | | |
ol 3 (o] o] 4|0| o]
& R 0 —sSi 0 —Si 0 — Si 0 —Si—
ol (6] (o] (o] (o]
g-———a-
-0 Si 0 Si 0 Si 0 Si 0 —Si—
ol (o] ol (o] [o]
L .
-0 Si Q Si Q0 —Si 0 Si 0 Si —
|

(o] (6] ol (0] (o]
| l | | !

Obr. 4.2: Sitova kiemicitanova struktura s nazna¢enymi sméry Stépeni vazeb.

7 . . o 2- Lo r ¥ o ’ v
Za ptitomnosti aniontli O dochazi v uvedené struktuie ke $t€peni vazeb ve sméru ,,1%

s odpovidajici reakei:
2n(Si0, )+ (07 ) (5i,02),

’ v , . o 2- r w7 Y ’ v
S rostoucim mnozstvim aniontd O” dochazi k dalSimu $tépeni vazeb ve sméru ,,2

s reakei:

(5,027 )+ n(0> ) < (si02),
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Ke vzniku komplexniho aniontu miZe dochazet rovnéz piimo reakci O* a SiO?

$tépenim vazeb ve sméru , 2
n(Si0,)+n(07 )< (5i02"),

K dalsimu $tdpeni vazeb dochazi ve sméru 3% a 4%
(si05),, +n(0™ )& (si,07),

Dalii reakce odpovida §tépeni ve sméru ,,3“ a .5
(55,087) +n(0% )< n(sio})

Uvedené reakce schematicky znazornuji zjednodusovani struktury komplexnich

kiemi¢itanovych aniontd vlivem rostouciho mnozstvi aniontd O>. Zdaleka zde nejsou
vy&erpany vechny moznosti. Mohou vznikat dal$i komplexni anionty: Si,O} , Si,0/y,
Si, 0%, Si0l;, Si,0/: ajiné. Kromé toho mohou vznikat i ionty cyklické. K depolymeraci
kiemicitanovych komplexnich aniontii dochazi dale vlivem zvySeni teploty. Ve vyse

uvedenych reakcich je n > 1, elektronové struktury prvk komplexnich aniontii jsou doplnény

na oktet. Ur¢eme pomér O:Si pro jednotlivé typy polymernich struktur (tab 4.2):

Tab. 4.2: Pomeéry kyslik/kiremik pro jednotlivé typy polymernich struktur:

O : Si | Struktura
2,0 SiO,

2,5 Si, O,

3.0 | sior, $i,0f,Si,0F

32 | Si,0F
3.3 Si, 0!y
3,5 Si, 05
4,0 Sio;”

Zhruba plati, Ze s klesajicim pomérem O:Si roste stupent polymerace.
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Viiv obsahui oxidu kovit MeO na struktury silikatovych tavenin:

Z hlediska vlivu sloucenin typu MeO (Me je obecny kov) na kfemicitanové struktury
se E.T. Turkdogan ve své praci zminuje o pomérech, na zédkladé¢ Ramanovych spekter v
kiemicitanovych taveninach, mezi orthosilikdty (O/Si = 4) a tektosilikaty (O7/Si = 0). Na
zakladé studii navrhl nasledujici reakéni rovnovahy, tykajici se koexistujicich aniontovych
tftid v kfemicitanovych taveninach. Bylo dokdzano, Ze v kazdé oblasti slozeni koexistuji

vSechny tfi iontové tiidy:

50-66 mol.% MO, kde 4> O7/Si > 2:
281,05 < 28i0) + Si,0;" (4.12)

20-50 mol.% MO, kde 2> O7/Si >1:
381,08 < 28i0) +28i,07 @.13)

0-20 mol.% MO, kde 1> O7/Si >0:
281,07 < Si,0) +28i0, (4.14)

Je zfejmé, ze pii vysoké koncentraci MO dochazi ke kompletnimu rozpadu
kfemicitanového fetdzce, coZ je piisuzovano schopnosti kationy M*" tvofit mistek se dvéma
aniony O~

Autor také dokazal, Zze v kazdém rozmezi molarniho obsahu oxidu MO se aniontové
jednotky méni v zavislosti na sloZzeni objemové faze. Je nutno poznamenat, ze tento model je

odlisny od modela zaloZzenych na polymerni teorii.

Viiv obsahu oxidu kovu M>0 na strukturu kremicitanovych tavenin

Mee

Podle strukturniho modelu ,,ndhodné sité*“ navrzeného Zachariasenem, Warrenem a

dalSimi existuje postupny rozpad struktury kiemicitanii s pfidavkem M,0O k taveniné podle

rovnice:
\ \ | |
—5"1'—0—5"1'— + M, 0 —Slz'—O‘M+ + MO —Slz'— (4.15)

Struktura miize obsahovat neohrani¢ené dvojdimenzionalni vrstvy Si, O s pomérem

nemustkovych kysliku ku kemiku O7/Si = 1. S piidavkem M0 se vrstva kiemicitanu zhrouti

143




Interakce plynti s tuhym a roztavenym kovem

do ftetézce, jako v metasilikatové kompozici, a systém bude slozen znekonecného fetézce

s pomérem O7/Si = 2. S rostoucim obsahem M,O pokracuje rozpad fetézce tak dlouho, dokud
neni systém sloZen pouze ze samostatnych anioni SiO," .

Koexistence aniontovych jednotek se specifickym pomérem O7/Si ziskanych ze studii
Ramanovych spekter podporuji diskrétni aniontovy model, ktery byl vytvofen Bockrisem a

kol. Pro kiemicitanové taveniny sestavili nasledujici strukturni model:
[. 0-10 mol.% M,O: postupny rozpad trojdimenzionalni miizky
II. ~10 mol.% M,0O: kompletni rozpad mtizky, formovani trojrozmérnych diskrétnich

. 8— v ,
, nebo Si 05, ., slozenych ze

2n+

kfemicitanovych anionti a obecnou formuli Si, OS

stavebnich jednotek Si,O; resp. Si,Of, sprimérnych vazebnym ahlem Si-O-Si
140°
I11. 10-33 mol.% M,O: diskrétni kiemic¢itanové polyanionty Si 0> nebo Si,O;
IV.33-55 mol.% M,O: smés diskrétnich kiemicitanovych polyaniontii zaloZenych na
jednotkach Si,Of a Si O/, nebo Si,0;; a Si,O5;

V. 55-66 mol.% M,O: fetézce obecné formy Si, 022

2n+1

VL. 66-100 mol.% M,O: ionty SiO;” a O*

Jak je patrné ztohoto modelu oxid MO plsobi jako modifikator struktury

kfemicitanové taveniny.

a Hlinito — kFremicitanové taveniny

Rafinaéni strusky uréené pro sekundarni metalurgii obvykle disponuji vysokym
obsahem Al,Os, ktery se znaénou mérou podili na vlastnostech oxidickych tavenin.
V kiemicitanovych taveninach muize AlL,Os; diky svému amfoternimu charakteru a

v zavislosti na acidobazicité tavenin ptfechazet z podoby aniontové na kationtovou. Znamena

to tedy, 7e iont A" muze prechazet z tetraedrické koordinace AlO;” na koordinaci
oktaedrickou A4/0,” .Podminkou zminéného piechodu mezi koordinacemi je pomér O/Al. Je-
li pomér O/ Al <2, pak piechazi ¢ast AP" 7 tetraedrické koordinace na oktaedrickou.

V praci Nguyena Van Loka je uvedeno, Ze na distribuci atomti 47°" mezi 410] a

AlO;” mé vliv polomér O/R (O je celkové latkové mnozstvi kysliku v soustavé, R je sumarni
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latkové mnoZstvi atomit Al a Si). Pokud je pomér O/R >4, jsou ionty AP" tetraedricky
koordinovany a pfi O/R < 4 je koordinace atomil AP" oktaedricka.

Tato teorie ponckud selhava v ptipad¢€, ze v taveniné dochazi ke vzniku komplexnich
aniontl. Pak ziskané vysledky pomoci této teorie miizeme povazovat pouze za orientacni a
prechod iontl z jedné koordinace do druhé se tidi komplikovangj$imi pravidly.

Jiny nazor na prechod atomi A" mezi tetraedrickou a oktaedrickou koordinaci ma
Kazakewitch, ktery vychazi z pfedpokladu, Ze piechod atomi AP mezi tetraedricou a

oktaedrickou koordinaci je mozno ur¢it na zdkladé poméru x,,, /x ano, - Je-li pomér
X 1100 / X0, > 1, pak jsou vSechny atomy AP tetraedricky koordinované a k piechodu na
koordinaci oktaedrickou dochazi pii x,,,, /x ano, <1

Kation A" miiZe v zavislosti na acidobazicité pasobit bud’ jako modifikator struktury,
nebo jako sitotvofi€. V oblasti nizSich bazicit taveniny s rostoucim obsahem Al,O3; dochdzi
ke zkracovani kiemiitanovych fetézctl. Naproti tomu, v oblasti vyssich bazicit atom A"
podporuje tvorbu kiemicitanového fetézce, a tedy plisobi jako sitotvofic.

Pokud jsou v taveniné pfitomny jak atomy hliniku, tak 1 atomy kiemiku, dochézi
k tvorbé komplikované rovnovahy jednoduchych i komplexnich iontl. Soucasné se zménou
zastoupeni jednotlivych slozek dochézi i ke zméné chemické rovnovéahy a struktury, coz vede

ke zménam povrchového napéti.

Taveniny s obsahem fosforu

V mensi mife vytvaii komplexni anionty i fosfor podle schémat:

(P,0,)+2(0% )= (P,OF) 0:P =35
(P,0¢ )+(07 )= 2(PO}) 0:P=4,0
(P,0,)+3(0* )= 2(PO}) 0:P = 4,0

vvvvvv
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Vyjadieni bazicity podle iontové teorie

Podle iontové teorie je basicita vyjadiend aktivitou iontl, které mohou poskytovat
elektronové pary. Piedstavuje objektivnéjsi kritérium miry zasaditosti v souladu s Lewisovou
elektronovou teorii kyselin a zasad. Tato teorie povazuje za zasady latky, které jsou schopny
poskytovat elektronovy par, kyseliny tento elektronovy par pfijimaji. V roztavenych struskach
predstavuji donory elektronového paru zejména anionty O, S*, vznikajici disociaci oxidi a

sulfida podle schémat:

(MeO) < (Me2+)+(02-)

(MeS) & (Me2+ )+ (Sz_ )

Kde Me oznauje obecny dvojmocny kov. Protoze koncentrace S* ve struskach je zpravidla
nizkd, lze zdsaditost strusek podle iontové teorie definovat termodynamickou aktivitou
kyslikovych aniontii O,

V této souvislosti navrhl Frohberg jako miru basicity strusek, v analogii k pH, hodnotit

koncentraci volnych iontd kysliku v taveniné. Tento piedpoklad je vyjadien vztahem:

pO =—loga (4.16)

0>

Obdobn¢ z koncentrace volnych kyslikovych anionti vychazi Zeke. Index zasaditosti

vyjadfil vztahem:

Bzz["“szz (4.17)
2n)

Je zfejmé, Ze tato definice vykazuje teoretické fyzikdlné-chemické opravnéni oproti
definici zasaditosti z hlediska molekularni teorie a vychazi z principialni predstavy o iontové
povaze strusek. Zejména oxidy CaO, MgO, FeO a MnO vnaseji pii disociaci do strusek
kyslikové anionty. lontova teorie dokaze alespon kvantitativné vyloZit rovnost riznych oxid
z hlediska zésaditosti na zaklad¢ hodnot rovnosti iontovych potencialt kationtl. Zasaditéjsi
jsou ty oxidy, jejichz kationty maji niz§i hodnotu iontového potencidlu, jich vzajemné

psobeni s anionty O je proto méné silné, anionty O*- jsou ,,voln&jii«, tj. termodynamicky
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aktivnéj$i. V zasaditych struskach za ptitomnosti Si0,, P,Os budou pfevazovat jednodussi

vvvvvv

4.4 Fyzikalné-chemické vlastnosti strusek

4.4.1 Celkova charakteristika

Fyzikalné-chemické vlastnosti strusek 1ze rozdélit do dvou zdkladnich skupin:

> neelektrochemické

> elektrochemické

Ze souhrnu vlastnosti obou skupin se pak vyvozuji zavéry o struktufe a reakcich
zejména v roztavené strusce a mezi roztavenou struskou a roztavenym kovem. Struska
predstavuje velmi slozitou polykomponentni soustavu, v niz se uplatiuji interakce mezi
zakladnimi ¢asticemi strusky: z hlediska molekuldrni teorie atomy a molekulami, z hlediska
iontové teorie mezi jednoduchymi a komplexnimi ionty. Zde lze konstatovat, Ze starsi
molekularni teorie nebere vuvahu celou fadu historicky pozdéji studovanych
elektrochemickych vlastnosti.

Vytvotfeni komplexni piedstavy o struktufe strusky je velmi ndro¢nou oblasti
fyzikalné-chemické analyzy. Vyzaduje vzdy srovnani tady experimentdlnich udaji o
jednotlivych, dil¢ich, vlastnostech strusky. Soucasna etapa poznani struktury roztavenych
strusek se charakterizuje velmi obdobné se situaci v oblasti roztavenych kovi: konfrontaci
teoretickych pfedstav s experimentalnimi udaji, laboratornimi a také technologickymi. Vyvoj
v této oblasti zdaleka neni ukoncen. Je nutné zdaraznit, Ze ve srovnani s roztavenym kovem,

vvvvvv

4.4.2 Neelektrochemické vlastnosti strusek

Mezi neelektrochemické vlastnosti strusek ndlezi: hustota, viskozita, povrchové a
mezifazové napéti, studium fazovych diagramii, zejména bindrnich a terndrnich a
polykomponentnich soustav a kryoskopickd méfeni. Soucasné se studuje komplex fyzikalné-
chemickych, zejména termodynamickych vlastnosti oxidl, vytvafejicich soustavy
technologicky 1 teoreticky zajimavych v oblasti metalurgie, anorganickych tavenin a tavenin
v oblasti silikdtové chemie. Tyto oblasti spolu tzce souvisi z teoretického hlediska 1

pramyslové technologickych aplikaci. Nékteré poznatky z neelektrochemickych vlastnosti se

ey e
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HUSTOTA

Pro metalurgické strusky je malo experimentalné prostudovana. Prozkouméano bylo jen
nekolik mélo jednoduchych soustav typu FeO-SiO,;, FeO-CaO-SiO,, CaO-Al20;-Si10,, aj.

Orientacni vypocet pro polykomponentni soustavy lze provést s vyuzitim pravidla aditivity:

z x,M
i (4.18)

P = inVi

i

Kde: x, [1], M, [kg.mol'l], V. [m®.mol™] jsou molové zlomky, molové hmotnosti a objemy
odpovidajicich slozek. Vypocet predpoklada idealitu roztoku, coZ u roztavenych strusek
zpravidla splnéno neni, chyba vypoctu mlze byt znacna. Vystupuji-li vrovnici (4.18)
parcialni molarni objemy, je vypocet odpovidajici.

Orientacni vyznam ma rovnéz pravidlo o sniZzeni hustot urcitych sloucenin z teploty

298 K (25 °C) o dané procento, odvozené ze studia polykomponentnich soustav skel (tab.4.3).

Tab. 4.3: SniZeni hustot vlivem objemové dilatace materidli pii tepelné zatézi struskovych

systémd.
Typ slouceniny SniZeni hustoty pri ohievu na teplotu 1550
— 1750 °C [%]
Me,0,.2S10; 8
Me,0,.S10, 12
2Me,0,.Si0, 10
VISKOZITA

Vzhledem ke slozité struktufe struskovych soustav, zvlaste s prihlédnutim k moznosti
precipitaci novych fazi béhem ohfevu a nestejnorodym natavenim v oblasti nizsich teplot,
mizZe se za uréitych podminek chovat dana soustava jako smés pevné a kapalné faze. ReSeni
této problematiky je dulezité zvlasté u soustav licich praskid. V prostoru mezi krystalizitorem

a predlistkem je viskozita jednou z nejsledovanéjsich vlastnosti.
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Z vyse jmenovanych divodi mizeme nahlizet na roztavené metalurgické strusky jako

na nenewtonské kapaliny. Pro nenewtonské kapaliny je mozno te¢né napéti vyjadrit vztahem:
7, =n,.D (4.19)

Kde je 7, [Pa] tecné napéti, 7, [Pa.s™'] zdanliva dynamicka viskozitaa D [s"] rychlostni

gradient

Predpoklada se, ze heterogenni tavenina se bude chovat jako binghamska, nebo
dilatantni kapalina s nenulovym smykovym napétim pii nulové relativni rychlosti.

Obecneé se teplotni zavislost viskozit definuje relaci:

E,
n=1,exp _E (4.20)

Kde je 7, [Pa.s'] dynamicka viskozita, 77, [Pa.s"'] je pfedexponencialni (frekvenéni)

faktor, £, [J .mol '] aktivaéni energie viskozniho toku a T [K] teplota.

V technologické praxi se pouZiva zjednoduSené piredstavy newtonského chovani
taveniny. Teplotni zavislost dynamické viskozity se pak vyjadfuje napiiklad Frenkelovym

vztahem:

n=AT. exp{?j (4.21)

kde A, B jsou konstanty taveniny, které lze vyjadrit naptiklad vztahy podle Dolejsiho:

InA=-1981+1L73 X0 + Xy + X0 )= 35,763 40 +5.82x¢0s, +7:02(x,, 0 +x,,) (4.22)

B =31140+68333.x .., —23896.(X¢,0 + X0 + X0 )= 46,3510 =39519.x,0 + 340

(4.23)

kde x jsou jednotlivé molové zlomky CaO, MgO, FeO, Al,O;, CaF, NaO a K,O

Tento vztah je vhodny zejména pro taveniny obsahujici vySsi procento silikati bud’
v oblasti vysokych teplot, kdy tepelny pohyb piisobi proti asociaci Castic, nebo v oblasti

nizkych teplot, kdy stupen asociace zlstava ptiblizn€ konstantni.
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Kromé teploty zavisi viskozita metalurgickych strusek (a obecnéji anorganickych
tavenin) rovnéZ na slozeni. Zavislost viskozity polykomponentni soustavy na slozeni pii

konstantni teplot¢ Ize vyjadfit vztahem:

n= inm +An (4.24)

Kde 7, [Pa.s], x; [1] jsou viskozity a molové zlomky sloZzek soustavy a An
korek¢ni Clen. Je-li splnén predpoklad aditivity viskozit slozek, je An =0. Pfredpoklad adivity
jednotlivych slozek je vSak pro vétsinu slozitych struskovych systémi neakceptovatelny. Pro
vypocet korekéniho ¢lenu neni v soucasné dob¢ k dispozici zadny funkéni vztah. Zavislosti
viskozity na slozeni se pro konkrétni soustavy ziskavaji experimentalné¢ a vyhodnocuji
vétSinou kvantitativné, grafickym zndzornénim odpovidajicich izoterm.

Pricinou slozitych teplotnich a koncentracnich zavislosti jsou interakce mezi
Casticemi, vytvarejicimi strukturu taveniny. Obecné tyto interakce mohou vést
k nemonotonnim kiivkam izoterm a polyterm viskozity. piikladem je soustava FeO-SiO,

(obr.4.3):

b o — ——
.

| [ ' |
| | | |
| [ i !

)
l
|

2 —+

Viskozita (Pa/s

—
Obsah SiO2 (hm.proc.)

Obr. 4.3: Zavislost viskozity v soustavé Fe-SiO; na koncentraci a teplot¢.

Z hlediska struktury taveniny ¢astice, popiipadé konfigurace ¢astic, vykazujici mensi
rozmér jsou pohyblivéjsi a snizuji viskozitu taveniny. Proto zvySeny obsah silikatd (poptipadé
jinych slozek, vytvéfejicich z hlediska iontové teorie strusek komplexni ionty) vyrazné
zvySuji viskozitu a aktivacni energii viskdzniho toku. Zasadité¢ oxidy (FeO, CaO, MgO, aj.)

naopak viskozitu snizuji. Viskozita zasaditych strusek klesd s rostouci teplotou strméji
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(,,kratké strusky*) oproti méné¢ strmému poklesu viskozity pro strusky kyselé (,,dlouhé
strusky“‘) viz obr. 4.4

Kromé¢ velikosti ¢astic ovliviiuji viskozitu i elektrostatické pfitazlivé sily mezi nabitymi
¢asticemi. S rostouci velikosti téchto sil roste teplota likvidu, pii stejné teploty roste viskozita.
S rostouci teplotou se zvysuje energie tepelného pohybu proti elektrostatickym silam. Zde se

projevuje rozmerovy faktor.

1 — zasadité strusky

— 2 — kyselé strusky

N

Obr. 4.4: Zavislost viskozity na teploté pro zasadité a kyselé strusky

Teplota tani struskovych soustav zavisi na typu fazového diagramu (fadove 1500-1800
[K]), viskozity vysokopecnich a ocelarenskych strusek jsou fadové 0,2 — 3,5 [P.s'], roztaveny
SiO* ma viskozitu fadové 10* [Pa.s™']. Viskozity roztavenych struskovych soustav jsou tedy
radove vyssi nez viskozity roztavenych kovti.

Pomér dynamické viskozity a hustoty definuje viskozitu kinematickou.

Experimentalni méfeni viskozity se provadi torznimi, rota¢nimi a vibracnimi
viskozimetry. Teorie téchto zafizeni je dosti slozita, vSechna zafizeni se musi kalibrovat
kapalinou o zndmé viskozité. Méfeni se zpravidla provadi v ochranné inertni atmosféte.
Obtize pfi méfeni pisobi reakce mnohdy agresivnich strusek s materidlem kelimku pfii
vysokych teplotach a sublimace a nasledna kondenzace tékavéjSich podilli taveniny na castech

experimentalniho zafizeni.

POVRCHOVE A MEZIFAZOVE NAPETI

Povrchové vlastnosti oxidickych systémt predstavuji, vedle jinych fyzikalné-
chemickych vlastnosti, dal$i vyznamné kritérium vyrazn€ ovliviiujici uzitné vlastnosti strusek
v praktick¢ metalurgii. Pfesto je dostupnost informaci k dané¢ problematice dosud znacné

obtizna a provozovani experimentalniho zatizeni vyjimecné. K této situaci rovnéz piispiva
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v

znacna narocnost pozadavkli na Sifi teplotniho intervalu, ve kterém dochazi k pfechodu
vzorku postupné sypkym, plastickym a nasledn¢ tekutym stavem.

Povrchové a mezifazové napéti ovliviiuji pronikani strusky do keramickych materiala
vyzdivky metalurgickych agregati a tim jejich korozi, smafeni povrchid, vyplouvani
nekovovych vméstkli a jejich prechod do struskovych soustav. Vzhledem k znacné
heterogenité struskovych soustav nelze stanovit prakticky Zadny univerzalni matematicky
model a z tohoto ditvodu se studium povrchovych vlastnosti struskovych systému orientuje
zejména na experimentalni metody.

Povrchova napéti anorganickych oxidickych tavenin — strusek, jsou vysledkem
vzajemnych interakci mezi Césticemi. Obdobné jako viskozita zavisi tedy na teploté a

chemickém slozeni.

Zavislost povrchového napéti na chemickém sloZeni

Appen sledoval vliv chemického sloZeni dvouslozkovych alkalicko — kiemicitanovych
soustav na povrchové napéti. Z namérenych vysledk vyplyva, ze Li —systémy maji vyssi
povrchové napéti, nez Na —systtmy a ze K-systémy vykazuji velmi malé hodnoty
povrchového napéti. Alkalické kovy uspotadal podle klesajici tendence hodnot povrchového

nap¢ti do fady:
Li" > Na" > K" > Rb" - Cs”

Dale sledoval zmény povrchového napéti pti postupné zameéné dvojmocnych kationtd
ve sklovitych taveninach. Sefadime-li dvojmocné kationty do fady ve sméru klesajiciho

povrchového napéti, dostavame fadu:

Mg* — Ca™ = Sr*" = Ba™ > Zn*" - Cd*™*

Obdobné, sledujeme-li vliv iontii skupiny Zeleza na povrchové napéti, mizeme tyto ionty

rovnéz setfadit do fady ve sméru klesajiciho povrchového napéti:

Fe** - Co* — Ni**

Obecné lze fici, ze vliv kationtli na povrchové napéti oxidovych tavenin zévisi na

jejich iontovém poloméru. Zvlastni postaveni ma iont Pb°", ktery silné sniZuje hodnotu
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povrchového napéti. Povrchové napéti je podle Appena mozno nejvice snizit piidanim latek
malo rozpustnych a neté¢kavych, jako naptiklad CrO;, MoOs, V>0s, WO;.
Pro binarni systémy bez chemickych sloucenin lze pro vypocet povrchového napéti na

sloZeni uzit vztahu:
S U (4.25)

Kde o,,0, [N.m™'] jsou povrchova napéti slozek a x; x» jejich molové zlomky. Pro

polykomponentni soustavy lze pouzit vztah:

o= le.al. + Ao (4.26)

Zde je Ao opét korekeni Clen, pii aditivité vlastnosti nulovy.

Povrchové napéti Gistych oxidd se pohybuje vrozmezi 200-700 [mN.m'],

metalurgickych strusek 200-1300 [mN.m™'].

Zavislost povrchového napéti na teploté

Teplotni zavislost povrchového napéti kapalin udava rovnice:
o=k(T, —T-6) (4.27)
Zde T; [K] je kriticka teplota, & [J.m™2K'] je konstanta zavisla na povaze kapaliny.

Pro neasociované kapaliny (neobsahujici polymerni struktury) plati zpravidla vztah
(4.27) a vykazuji tedy linearni charakter snizovani povrchového napéti s rostouci teplotou.
Vykazuje-li teplotni zavislost povrchového napéti opacny charakter, je pfislusny jev obvykle

vysvétlovan disociaci asociovanych molekul v diisledku zvySovani teploty.

Tuto teorii nelze beze zbytku aplikovat na iontové taveniny. Roztavené metalurgické
strusky obsahujici kifemicitany maji specificky typ komplexni struktury a lze proto vyuzit jen

nékterych analogii s asociovanymi systémy.

Polymerizacni reakce v silikatovych taveninach Ize obecné vyjadfit rovnici:
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Si0 4= +8i,0200 ) o §i 020424 02- (4.28)

3n+1

Rovnovaznou konstantu této reakce lze vyjadrtit vztahem:

K= lmitor (4.29)

n'

. r 1217 7 . . r + o 3
Je-li vroztaveném silikatu ptitomen kation — modifikator struktury Me*", zpusobuje
. . . e1eq s , v v v . . ;e . . . . +
disociaci silikatového fetézce. Stupen disociace zavisi na interakci mezi kationy Me'  a
kyslikovymi aniony O”.
. + ~ovr .« . . oy . - ’ v . v v
Kationy Me*" s v&tsi elektronegativitou polarizuji iony O vice neZ kationy s nizs§im
ionovym potencidlem. Rovnovazna konstanta K,  tedy vzrlstd s rostouci hodnotou ionového

potencialu.

Hodnota zmény entalpie AH°upIné disociovaného orthosilikatu zavisi na chemické

povaze kationu Me’". Je-li v taveniné pfitomen kation s malou intenzitou elektrostatického
pole, je hodnota AH°zaporna, naopak za pfitomnosti kationu s vysokym ionovym

potencialem nabyva AH °kladnych hodnot.

Pro zménu rovnovazné konstanty rovnice (6.30) podle teploty plati:

0

—| AH® exp AR RT?
dK,, RT -k, (nk,,)

dT RT? T

(4.30)

Jestlize budou v tavening piitomny ionty Me’" s vysokym iontovym potencialem 7,

dK
bude hodnota AH°kladna a bude platit, Ze d;" < 0. Bude tedy nartstat depolymerizace

sitové struktury s teplotou. V opa¢ném piipadg, pro AH° < 0, (nizky ionovy potencial kationu

dK
M), je dTLn > 0 a depolymerizace s teplotou klesa.
U kiemicitanovych tavenin je charakter teplotniho koeficientu povrchového napéti
do) ., ... . . o e o . . o
— | zavisly na fad¢ faktord, jako napiiklad na vySe zminovaném iontovém poloméru kationtl

slozek v tavening, basicité taveniny (koncentraci volnych kyslikovych iontd v tavening), vlivu
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o , o . . g do : .
zmény teploty na sily vzdjemného plsobeni mezi Casticemi. Zavislost | — |na intenzité

elektrostatického pole zndzortiuje obr. 4.5.
U binarnich systémi MeO — SiO, a Me,O - SiO; vykazuje tada soustav teplotni soucinitel

povrchového napéti zaporny i kladny, v zavislosti na obsahu SiO; (obr. 4.6). S rostoucim obsahem

: Ly e do . v y .
oxidu kiemicitého soucinitel (Ej roste. Je to disledkem sniZovani stupné polymerizace

zvetsuje se jejich ionovy potencial. Tim se zvétsuji sily vzajemného plisobeni a v disledku toho se
zvySuje povrchové napéti taveniny. (plati naptiklad pro soustavy CaO — SiO,, FeO — SiO;).
Na taveniny s vysokym obsahem zdsaditych oxid( (napiiklad Li,O, K;O, Na,O) nelze tuto
predstavu aplikovat. V disledku zeslabovani sil vzajemného plsobeni mezi Césticemi vlivem
. ., (do
rostouci teploty vykazuji | — [<0.
dT
S. I. Popel pripisuje vysokopecnim ocelarskym struskam sestavajicim z terndrnich systémi

CaO — SiO; — Al,03 a CaO — SiO; — MgO soucinitel [Z—;] < 0. Tento ptedpoklad se v ramci

experimentti potvrdil jen ¢asteéné pro urcité pomery jednotlivych komponent, nebo v omezeném

teplotnim intervalu.

0,12+

0,081 Mn"s

0,044
6Ca**

Na'e

0 00 020 030 04 050

Obr. 4.5: Zavislost teplotniho koeficientu povrchového napéti pro metasilikaty

MeO-SiO; na poméru z/a*, kde a (A) je vzdalenost atomtt Me — O.
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Rtznorodé chovani piedlozenych typt struskovych soustav vysvétluje S. I. Popel

riznou adsorpci SiO,.

Adsorpce ma za nasledek prerozdélovani slozek mezi objemem a povrchovou vrstvou.
To v disledku vede ke zméné chemického potencialu, a proto lze cely d€j posuzovat jako

pfeménu povrchové energie na chemickou.

0.12
do -1 -l
ﬁ(mN.m K) * Mg0-$10,
008 } o Mn0-$10,
Fe0-510
004 e
& 030-5102
000 | ¥ L30-810,
oYY e N820-5102
’ - K20-8102
-0.08 :
0 0.2 04 06 08 1
x(si0,)
Obr. 4.6: Zavislost teplotniho koeficientu povrchového napéti na slozeni pro
binarni silikaty MeO-SiO, a Me;0-SiO..
Mezifazové napéti

Mezifazové jevy hraji dilezitou roli pii definovani a navrhovani vlastnosti materialt
figurujicich v heterogennich soustavach. Mezifazové jevy poskytuji informace pro
porozuméni mezifazové nanostruktury, poptipadé struktur materialli pti vysokych teplotach.

Rada krokd primarniho zpracovéni a rafinace vyrabéného materialu zahrnuje pienos
pies mezifazové rozhrani, které vyznamné ovlivituje rychlost jednotlivych reakci. Povrchova
a mezifazova napéti mohou takto probihajici reakce urychlovat, poptipad¢ je tplné utlumit. Je
tedy nezbytné znat vlastnosti mezifazi, které stejn¢ jako ostatni fyzikalné-chemické vlastnosti
formuji vlastnosti vysledného produktu. Hodnoty mezifazového napéti ziskavaji na vyznamu
zejména pii technologiich plynulého odlévani oceli. Nizké hodnoty mezifazového napéti
zvysuji pravdépodobnost pro undseni struskové taveniny na rozhrani struska-kov, coz vede ke
vzniku vad na vyrobku. Ddle jsou udaje o hodnotdich mezifdzovych napéti nezbytné pro
studium nukleace, vyplouvéni a piechodu oxidickych vméstkii z oceli do strusky. Cim vétsi je
hodnota mezifazového napéti mezi oceli a vméstkem, tim je z termodynamického hlediska

snaz$i pohlcovani nekovovych vméstka struskou. Naopak, pii extrémné vysoké hodnoté
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mezifazového napéti, se mohou bubliny plynu vznikajici béhem chladnuti kovu hromadit na

mezifazové hranici a zptisobovat vady vyrobkd.

Mezifdzové napéti mezi roztavenou struskou a roztavenym kovem zavisi zejména na

slozkéach obsazenych v kovu. Tyto slozky l1ze rozdélit do 3 skupin:
1/ maly vliv na mezifazové napéti: C, W, Mo, Ni. Prakticky nepiechdzeji do strusky.
2/ vetsi vliv na mezifazové napéti: Si, Mn, Cr, P. Prechazeji do strusky za vzniku ;
odpovidajicich oxida.
3/ znaény vliv na mezifdzové napéti: O, S.

Kyslik je obecné znamy jako povrchove aktivni prvek, resp. ndsledné ovliviiuje 1 hodnoty
mezifazovych silovych pomérii na rozhrani kapalny kov — kapalna struskova faze. Pritomnost
kysliku v roztaveném Zeleze znateln€ snizuje hodnoty mezifazovych napéti. Obecné lze tedy

odvodit i dvoji vliv sloZeni struskové faze na mezifazové napéti struska-kov:

1/ ptimy vliv sloZeni strusky na mezifazové napéti

2/ vliv slozeni strusky na obsah kysliku v kovu.

BéZzné, komeréné vyrabéné oceli, obsahuji fadu prvkd ovliviiujicich mezifazové
napéti struska-kov. Na obr. 4.8 je prezentovan vliv

18 nejbéznéjSich prvkld kapalné oceli na mezifazove

napéti. Je zieymé, ze mezifazové napéti klesa

s ptidavky vSech prvki, kromé wolframu.

Obr. 4.8: Vliv vybranych prvkli na mezifazové

napéti roztavena struska — roztavena ocel

mezifazové napéti (N/m)

Vedle kysliku je vroztaveném kovu
povrchové nejaktivngjsi sira. Sjeji vzristajici

koncentraci znacné klesa mezifazové napéti struska

0 20 40 % 80 100 ocel. Tento vliv je typicky pfedevsim ve struskéch
obsah jednotlivich prvkd (. %) + Ca0-Al,03-Si0,. Ve struskach typu CaO — SiO; -
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FeO méa na mezifazové napéti prevazujici vliv kysliku. Tyto efekty se vysvétluji adsorpci
kysliku a siry na stran¢ rozhrani kovu, pficemz maximalni piebytek kysliku vypocitany

z Gibbsovy adsorpéni izotermy &ini T, =15.10° [mol.m?] a siry T, =9.10° [mol.m™].

Na obrazku 4.9 je prezentovan vliv n¢kterych oxidl, obsazenych ve struskové fazi,
na mezifazové napéti ocel — struska.

Mezifazové napéti mezi kapalnymi struskami a kapalnym Zzelezem znacné klesa
s pfidavky malych mnozstvi FeO a MnO. FeO disociuje za odstépeni kysliku (viz kapitola
4.1.).

Sioz 1

o

(e}
(2]

o
I~
mezifazové napéti (mN/m)

mezifizové napéti (mN/m)
o
(o2}

09t

o
N

- - : 08 : A :
20 40 60 0] 5 10 15
obsah slozky (mol.%) obsah slozky (mol.%o)

OO

Obr. 4.9: Vliv obsahu jednotlivych sloZzek na mezifazové napéti struskové soustavy typu

Ca0-Al,05-Si0; (vlevo) a struskové soustavy typu CaO-MgO-AlL,O; (vpravo).

£

Tuto reakci podporuje pritomnost oxidu

=S

manganatého, ktery reaguje s zelezem za vzniku FeO,

o8t ¢imz opét zprostiedkované snizuje mezifazové napéti

[ zvySovanim obsahu kysliku v roztaveném zeleze:
02 o

MnO + Fe <==> Mn + FeO.

mezifazove napéti (mN/m)

0 30 60 90 120 150 180 210
cas (min.)
Obr. 4.10: Casové zmény mezifazového sloZeni.

Zanedbatelny vliv na mezifazové napéti maji obsahy oxidi: CaO, BaO, SiO; a Al,Os.

Vyrazngjsi pokles mezifazového napéti zptisobuji dale slouceniny Na,O a P,Os. Mezifazové
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napéti se mtize meénit 1 z hlediska dynamiky a podle Popela nejprve prudce klesa s ¢asem a po

vytvoieni minima opét stoupa az k ustalené hodnoté (obr. 4.10).

PouZivané experimentdlni metody vyzkumu povrchovych vlastnosti tavenin Ize rozdélit:

1/ Z hlediska stavu materialu na:

a/ Statické — které je mozno dale dé€lit na metody méteni zakiiveni menisku (jedna se
predevsim o rizné modifikace metody lezici a visici kapky) a na metody odtrhové. Jejich
princip spocivda v méfeni sily potfebné k odtrzeni télesa, obvykle prstencového, nebo
kruhového tvaru, od hladiny taveniny. Jejich vyhodou je relativné vysokd piesnost, ale
vyzaduji znacnou peclivost pii dodrZzeni kolmého sméru tahu kontaktniho télesa vzhledem
k hlading.

b/ Dynamické — pracujici na zakladé méfeni sily namifené proti cyklickému
oddalovani télesa z hladiny taveniny. Specialni variantu této metody vhodnou pro taveniny
vypracovali V. S. ASanin a V. A. Levinskij. Spociva v uchyceni prstence na pruzné strun¢, ve
které je elektromagnetickymi pulsy vybuzovan oscila¢ni vertikalni pohyb, jehoz frekvence je
sniména. Povrchové napéti je vyhodnocovéano na zdkladé zmén frekvence oscilaci v okamziku
dotyku prstence hladiny taveniny. Vyhodou je snadno zpracovatelny vystupni elektricky
signal a vysoka piesnost métfeni (autofi uvadéji max. odchylku méteni 0,01 %). Urcitou

komplikaci pfedstavuje nutnost manipulace s velkym objemem taveniny.

2/ 7 hlediska stvku kapaliny s jinym materialem:

a/ Kontaktni — méfici zafizeni je v bezprostfednim kontaktu se zkoumanym
materidlem (metoda lezici kapky, metoda max. tlaku v bublince, nékteré¢ dynamické a
odtrhové metody)

b/ Bezkontaktni — jednd se napiiklad o variantu metody visici kapky, kdy je material ve
form¢ trnu na konci odtavovan tepelnym zdrojem. Specidlni bezkontaktni metodu méteni
predstavuje metoda oscilujici kapky, vyuzivajici levitatniho taveni, kdy je na zakladé
Reyleyghovy rovnice porovnavédna frekvence a povrchové napéti oscilujici kapky. Tato

metoda méa omezené vyuZiti pouze pro roztavené kovy.

O volbé€ vhodné experimentalni metody rozhoduje fada faktorii, jako napf. charakter
studované kapalné faze, ptredpokladany teplotni rozsah méfeni, strukturni a objemové zmény

v prub¢hu ohfevu a v neposledni fad¢ téz predpokladané hodnoty povrchového napéti.
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Pro méfeni povrchového napéti anorganickych tavenin a jeho teplotnich a chemickych
zavislosti, vzhledem k relativné vysokym teplotdm méfeni a strukturnim zménam
projevujicich se Casto béhem natavovani, pfipadaji v ivahu dvé zakladni skupiny metod:
metody maximalniho tlaku v bublince a metody lezici kapky. V zédsad¢ lze pouzit i nckteré
metody dynamické a odtrhové, které jsou vSak pro danou problematiku omezeny fadou

faktorti (objemova dilatace, mozné odplynéni vzorku a pod).

Metoda maximalniho tlaku v bublince, kterou lze dé€lit na jedno a dvoukapilarovou,
disponuje naproti ostatnim metoddm fadou vyhod — technickd nenarocnost métici aparatury,
vysokd rychlost méfeni a relativni pfesnost. Mezi omezujici faktory patii predevSim
problematicky vybéru materidlu kapilar, ktery musi spliiovat dvé zakladni kritéria: rezistenci
vuci reakcim s taveninou a vysokou teplotni odolnost. V tivahu piipad4 korund, nebo slitiny
Pt-Rh, jejichz limitnim faktorem je vysoka cena. Mezi dal$i nevyhody patii nutnost kalibrace
kapilar pfred méfenim. Rovnéz v oblasti teplot fazové premény a u vysoce viskdznich
materiali dochazi u této metody ke znacnym odchylkdm a nereprodukovatelnym anomaliim
v méteni diky ucpavani kapilar.

Nejcastéji pouzivanou metodou na zjiStovani povrchovych vlastnosti tavenin je
metoda lezici kapky. Jeji princip spociva ve vyhodnocovani geometrickych parametr kapky
taveniny na nesmacivé podlozce. Principielné rovnéz dovoluje urcovat hustoty méfenych

vzorkl a jejich uhly smaceni.

TEPLOTNI PARAMETRY TANI

Metalurgické strusky patii mezi slozité polykomponentni soustavy oxidu, fluorida a
ostatnich doprovodnych prvkill a sloucenin a pii natavovani se obvykle chovaji jako amorfni
material. Z tohoto diivodu neni jejich fadzovd zména vazana na konkrétni teplotu, ale tavi se

v urCitém teplotnim intervalu. Jeho §itka, pocatecni a konecna teplota celého procesu nalezi

k zakladnim udajiim pro jejich posuzovani.

Proces ptfechodu soustavy z praskové formy do kapalného stavu je mozné zachytit
pomoci zarové mikroskopie. Vystupem této metody je zarova kiivka, ktera vyjadiuje
geometrické zmény vychoziho vzorku na teploté a umoziuje stanovit teploty charakterizujici
d¢j smrStovani, slinovani a tdni. V ramci tohoto procesu dochdzi u pevnych latek ke snizovani

povrchu a celkového objemu. Tento déj je mozno popsat napiiklad modelem zalozenym na
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rustu Castic a jejich spojovacich krckii. Soucasné popisuje vzdjemné piiblizovani stiedi zrn.

Cely proces charakterizuje Kingery-Bergova rovnice:

!’

o =

1
T (4.31)

Proces slinovani mize nastat relativné hluboko pod bodem tani soustavy, obvykle pfi 0,8-0,9
absolutni teploty tani. Proces slinovani je ve své podstaté procesem fyzikalnim, ktery neni

podmiiniovan chemickymi déji.

FAZOVE DIAGRAMY

Fazové diagramy jsou rovnéz zdrojem informaci o struktufe a vlastnostech

anorganickych tavenin a metalurgickych strusek.

INNA DD\

A AnBm B A AnBm B A AnBm B

a) b) c)

Obr. 4.11: Charakteristické fazové diagramy binarnich soustav

Kvalitativni zavéry se vyvozuji z tvaru kiivek likvidu a solidu fazovych diagramt, zejména
z hlediska existence chemickych slou¢enin, nebo intermedidlnich fazi. Charakteristické tvary
binarni soustavy znazoriuje obr. 4.11

Tvary a), b), c), predpokladaji existenci chemickych sloucenin  A,Bn. Podle
molekularni predstavy se existence chemické slouCeniny projevi maximem v zobrazeni
fazového diagramu. V pfipad¢ a) jde o ostré singuldrni maximum, které¢ svéd¢i o stabilité
chemické slouceniny v tuhém i roztaveném stavu. Ploché maximum v piipad¢ b) ukazuji na
disociace pii tani, disociace je tim vétsi, ¢im je maximum plossi. Ptipad c) znazornuje tplnou
disociaci pfi tani, slouenina A;B, taje inkongurentn¢, misto eutektickych diagramt a), b)
vznikd diagram peritekticky. Maxima se mohou objevovat i na kiivkach solidu. Slozité;si je

zobrazovani a vyklad terndrnich soustav.
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Z hlediska iontové teorie se predpokladd nikoliv disociace sloucenin, ale disociace

komplexnich anionti, napt. kemicitanovych, které jsou obsazeny ve struktute tuhé faze, napf.

2 Si0 — Si,05 +0*
3 SiO) — Si,0F +30;
Tyto ptedstavy lépe vystihuji podstatu metalurgickych strusek.

Kvantitativni popis fazovych diagramt vychéazi ztermodynamickych zakonitosti

fazovych rovnovéah. Konkrétni formou je rovnice Chatelier-Schrodingerova:

AH . L./ r
Ing - oter| L_ 1)1 [ d—ij’ "AC dT (4.32)
R \1, 1) Ry T

Rovnice (4.32) udava vztah mezi aktivitou i-té slozky a,, teplotou likvidu 7, [K],
teplotou tani 7, ,[K], zménou entalpie tani AH, ,[J .mol'] a zmé&nou tepelné kapacity AC y
[J.K '] doprovazejici prechod slozky z tuhé do kapalné faze. Neni-li teplotni rozdil mezi T,,a
T’ ptili§ velky, 1ze druhy c¢len pravé strany vztahu (4.32) zanedbat. Aktivita na levé strané

rovnice (4.32) zavisi na typu vznikajiciho roztoku. Je-li roztok idedlni, pak aktivita se rovna

molovému zlomku a, =x,. suvedenymi ptfedpoklady lze urcit zrovnice (4.32) zavislost

teploty likvidu na koncentraci:

AH, ,
T, = ’ = : (4.33)
AS, ; —Rlnx,

Zde AS,, [J.K".mol"] udava zménu entropie tani. Derivaci teploty likvidu podle

slozZeni se ziska:

T rAHl.,f.i
. 5 (4.34)
dx, (AS,, —Rlnx,)
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Pii x, =1, tj. pro Cistou slozku pfechazi rovnice (4.34) na tvar:

hutal B =K. 4.35
i (4.35)

(dTi] _RAH,, RT _
x;=1 (ASi,f )2 AHi,f l

Konstanta K, se oznacuje jako konstanta termické deprese (kryoskopicka konstanta).
Zavisi pouze na termodynamickych charakteristikdch odpovidajici slozky, tj. AH , T, , .

Dochézi-li v tavening k disociaci, pak rovnice (4.34) prechdzi na tvar:
dT,
(—’] =k, K, (4.36)
=l

Zde k,, ptedstavuje Stortenbekertv faktor udavajici pocet novych ¢astic v tavening,
napf. iontu.

Studium fazovych diagramt a kryoskopicka méteni tak poskytuji kvantitativni tdaje o
jejich struktufe. Termodynamicka analyza fazovych diagraml dnes predstavuje rozsahly obor

fyzikalni chemie.

4.4.3 Elektrochemické vlastnosti strusek

Mezi elektrochemické vlastnosti strusek nalezi elektricka vodivost, pfevodova cisla
iontll, elektrolyza a elektromotorickd napéti galvanickych ¢lankti. Méfeni téchto vlastnosti
v roztavenych struskach spolu s rentgenografickou analyzou ztuhlych strusek prokazuji

ptesvédcive iontovou povahu strusek.

Elektricka vodivost poskytuje kvantitativni udaje o vedeni elektrického proudu
anorganickymi taveninami a metalurgickymi struskami.

Pro mérnou vodivest H [Q'.m™; S.m™] plati vztah:

H =

!
4.37
. (4.37)

1 ¢
o R
Zde p [Q.m] je m&my odpor, R [Q] odpor, 1 [m] délka,d [m?] priifez vodige. Veli¢ina C [m™]
urcuje odporovou kapacitu, zavisi na ploSe a vzdalenosti elektrod v nadobce, ve které se
méteni vodivosti provadi. Odporovou kapacitu je nutné urcit kalibraci elektrolytem se

znamou meérnou vodivosti. Roztavené strusky jsou elektrolyty, vodice 2. tfadu. M¢efeni
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elektrické vodivosti se proto provadi stiidavym proudem s frekvenci 50-1000 Hz béznymi
metodami méfeni odporu, napi. Whetstonovym mostem. Obecné muze elektrickd mérna
vodivost vykazovat zavislost na frekvenci, coz souvisi s pohybem iontl v silovém poli
blizkych castic s elektrostatickym ndbojem. Stfidavy proud je nutny pro zamezeni
polarizacnich jevt na elektrodach a elektrolyzy.

Meérna vodivost silné zavisi na koncentraci, tj. povaze a mnozstvi iontit a molovém
objemu taveniny. Pro porovnavani elektrické vodivosti riznych roztavenych elektrolyti se

definuje molova vodivost vztahem:

2=
C

(4.38)

Zde X [s.m>.mol'] je molové vodivost. Mérna i molova vodivost jsou teplotné zavislé formou

Arrheniovy rovnice:

E
H=4 S 4.39
H exp( RT] ( )

E
A=A S 4.40
y) exp( RTJ ( )

Zde E,, Ey [J.mol"'] odpovidaji aktivatni energie. Molova vodivost souvisi s viskozitou

vztahem:
A" -n = konst. (4.41)

Tento vztah byl prokédzan nejdiive empiricky. Z rovnic (4.39), (4.40), (146-3) vyplyva:

H'A=nA4" exp{w} (4.42)
RT

Vztah (4.42) je nezavisly na teploté, plati-li:

£En _ (4.43)

gl !

Z hlediska méteni elektrické vodivosti jsou metalurgické strusky malo systematicky

prostudovany. Z vysledku studia roztavenych vyplyva pokles elektrické vodivosti s rostoucim
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obsahem oxida. Totéz plati pro oxid fosforecCny a hlinity. Vysvétleni se nachdzi v tvorbé
komplexnich anioni, snizujicich celkovy pocet ionti a zvySujicich svymi rozméry viskozitu
taveniny.

Vliv slozeni na elektrickou vodivost je slozity a neni rovnéz dostate¢né objasnén. Pro
binarni soustavy s jednim spole¢nym iontem (napf. kationem) se uvazuje vliv na aktivacni

energii elektrické vodivosti:
E=E,+xE, +x,E, (4.44)
Zde E, je konstanta. Z rovnic (4.40), (4.44) pak vyplyva:

InAd=a+bx, (4.45)

Rovnice (4.45) se potvrdila experimentalné pro neékteré soli kyseliny trihydrokiemicité.

Vysledky studia elektrické vodivosti roztavenych oxidli a metalurgickych strusek
prokazuji, ze hodnoty elektrick¢é vodivosti jsou velmi blizké hodnotam pro typické
elektrolyty. Odtud vyplyvé zavér o iontové povaze elektrické vodivosti prevazujicich vétSiny
studovanych soustav. Mérna vodivost soustav, blizkych metalurgickym struskdm, se pohybuje
v intervalu 0,1-5 [Q'em™].

Krome iontové vodivosti se vyskytuje rovnéz smiseny typ vodivosti elektronové a
iontové v soustavach, kde mohou existovat ionty s riznymi oxidacnimi cisly, napr. Fe**,
Fe**, Cu*, Cu®,tj. FeS, Cu,S. Elektricka vodivost je pak vyrazné vyssi.

Cenné informace poskytuje rovnéZ srovnani elektrické vodivosti a viskozity
s fazovymi diagramy. Nepravidelnosti na odpovidajicich izotermdch mohou indikovat

existenci chemické slouceniny.

Prevodova Cisla informuji o podilu elektrického mnozstvi, pfendSeného v roztaveném

elektrolytu danym druhem iontu. Neni-li elektrolyt umistén v elektrostatickém poli, pohybuji
se ionty v podstaté neuspotfaddané, obdobné jako castice plynu. Pod vlivem elektrostatického
pole se pohybuji urCitou stiedni rychlosti smérem k odpovidajici elektrodé. Oznacme

rychlosti kationiiVk [m.s"], rychlosti anionti V4 [m.s"]. Pro pfenos néboje pak plati:
Oy =k-Vy O,=k-Vy (4.46)

Zde k je konstanta umérnosti. Pro pfenos celkového elektrického mnozstvi pak plati:
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0=0,+0,=k(Vy+V,) (4.47)

Pievodové Cislo kationu a anionu se definuje vztahem:

9% . Ve A& (4.48)
QO V.4V, A

K

o Ve+V, 4

Mezi rychlostmi iontli a jejich molovymi vodivostmi A, , A4 ,, plati vztah:

A=F(i +1,) (4.50)
Zde F [C.mol'] je Faradayova konstanta. Z definic ptevodovych &isel (4.48), (4.49) vyplyva:
te +t,=1 (4.51)

Jsou-li rychlosti kationil a anionil stejné, prevadéji oba ionty stejny elektricky néaboj,
pro prevodova cisla plati ¢, =¢, =0,5. U vodnych roztokd elektrolyti (s vyjimkou
hydroxoniového iontu H,0", kde se ptedpoklada ptenos prostiednictvim vodikovych

mustkll) je tento pomér piiblizné¢ splnén. V anorganickych taveninach a metalurgickych
struskach, kde jsou ionty v tésné blizkosti, se navzajem ovliviluji svymi silovymi poli.
Elektrostaticka pole, pusobici v soustavé mnoha Ccastic, vytvareji vlastné¢ z anorganické
taveniny jedinou makromolekulu.

Velmi slozitd situace nastava v soustavach, kde jsou pfitomny kationy (Si*", P°",
AI’" | aj.), schopné vytvéiet s kyslikovymi aniony komplexni aniony. Tyto komplexy maji ve
srovnani s jednoduchymi ionty (napt. kationy I. Nebo II. hlavni podskupiny Mend¢€lejovy
periodické soustavy) snizenou pohyblivost a tim rovnéz nizké pievodova ¢isla. Pohyblivosti a
pfevodova ¢isla se velmi vyrazné€ snizuji s komplikovanéjsi strukturou komplexu, nékdy jsou
prakticky nulova. Takovy stav se experimentalné ovéfil v soustavach typu oxidi alkalickych
kovl a kovi ziravych zemin s oxidem kfemicitym. Prokazalo se, Ze pohyblivost a ptevodové
gislo pomérné malych kationa Na*, K*, Rb*,Cs*, Ca® ,Ba’", Sr** zavisi nejen na
pevnosti vazby s kyslikem, nybrz i na silach odpuzovani mezi uvedenymi kationy, které
vzrustaji s rostoucim rozmérem kationu. Zména polarizace kysliku v§emi ptfitomnymi kationy
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meéni pevnost vazby kazdého z nich. Disledkem jsou rtiznd pievodova cisla, odlisna od 0,5,
zejména pro kombinace kationii s oxida¢nimi Cisly 1 a 2.

Prevodova ¢isla 1ze zjiStovat 1 u tuhych elektrolytd. Srovnani Udaji o pfevodovych
¢islech v riznych soustavach poskytuje alesponi kvalitativni informaci o pevnosti vazby a
struktufe.

Elektrolyza probiha vlivem stejnosmérného elektrického proudu anorganické
tavening. Elektrolyticky se vyrabi fada kovl (Cu, Ni, Al). Z hlediska studia metalurgickych
strusek podava elektrolyza informace o priitbéhu elektrodovych procesii a dopliuje udaje o

povaze elektrické vodivosti.

Kvantitativné se elektrolyza ridi Faradayovyvmi zakony:

1) Hmotnost vyloucené latky je umérna elektrickému mnozstvi
2) Pfi prichodu stejného elektrického mnozstvi je hmotnost vyloucené latky umérna

jejimu elektrochemickému ekvivalentu

Spojeni obou zakonil 1ze vyjadiit vztahem:
M t

m=—|[dt 4.52
— ! (4.52)

Zde m [kg] je hmotnost, M [kg.mol"] je molovd hmotnost, zoxidaéni &islo iont.
Elektrochemicky ekvivalent udava pomér M/zF; zde F [C.mol"] je Faradayova konstanta.

Elektrické mnozstvi udava integral:

0=[1d (4.53)

Zde I [A] je intenzita elektrického proudu, t [s] je ¢as. Neméni-li se intenzita elektrického

proudu s Casem, pak plati:
O=1-t (4.54)

Proudovy vytézek ¢ [1] udava pomér teoretického elektrického mnozstvi podle (4.53) nebo
(4.54) ke skute¢nému:

(p=% 0(p<1 (4.55)

O,
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Elektrolyza nalezi k metodam studia vlastnosti kiemicitanovych tavenin. Na anod¢

dochazi k uvoliiovani kysliku podle reakce:
SiO} — Si0, + 0,(g)+ 4e

Pti proudovém vytézku ¢(1 lze usuzovat na urcity podil elektronové vodivosti. K této situaci
dochazi pti elektrolyze soustavy FeO - SiO, kdy je pfi riznych pomérech téchto komponent

ruzny proudovy vytézek.

4.5 Termodynamika, kinetika a mechanismus rafina¢nich pochodi pri

vyrobé kovi

4.5.1 U&el a principy rafinaénich pochodi

Ucelem rafinaénich pochodll je zbavit vyrobeny kov nezadoucich piimési, které
neptiznivé ovliviiuji mechanické, chemické a jiné vlastnosti. Rada z téchto pochodd je
zaloZzena na vhodnych reakcich mezi struskou a kovem, reakcich v roztaveném kovu,
ptipadné fyzikalnich metodach (destilace). V této stati uvedeme néckteré metalurgicky
vyznamné reakce pro ocel jako nejmasovéji vyrabéného kovu.

Rafinacni reakce jsou vétSinou reakce oxidacéni; v jejich pribchu je vnasen do kovu
kyslik, ptisobici rovnéz neptiznive. Musi byt proto snizovan na piipustnou mez deoxida¢nimi
procesy. V dasledku nékterych z vySe uvedenych pochodli vznikaji nekovové vméstky, které
je nutné rovnéz odstranit.

Fyzikaln€¢ - chemicky jde o reakce mezi dvéma riznymi fazemi. Vysledky
pfedchozich stati zejména molekularni a iontové teorie roztavenych strusek, zde budou
aplikovany soubézné.
iontové teorie strusek, pfiblizuje se vSak vice fyzikalné-chemické realit€. Na mezifdzovém
rozhrani roztavend struska — roztaveny kov probihaji elektrochemické reakce s iCasti
pozitivn€ i negativné nabitych iontl. Rovnovazny stav mezi ionty a elektrony vyjadiuje
Nernst-Petersova rovnice:

RT . a
e=g) +—In-X&

(4.56)

a red
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Zde ¢ [V] je elektrodovy potencial, €% [V] standardni elektrodovy potencial, R [Jmol'K™]

molové plynova konstanta, F [C.mol"'] Faradayova konstanta, Z [1] poéet pievadénych

elektront, T [K] absolutni teplota ay, ar.q[1] aktivity oxidované a redukované formy.
Probihaji-li na mezifazovém rozhrani struska — kov dil¢i reakce s elektrodovymi

potencialy:

2+
(47 )+2e  [4] e, =0+ 30y, al4”) (4.57)

(B7) o [B]-2¢ &, =0+ Xy A0 (4.58)
2F a[Bz ]

pak pro sumarni reakci, pii které se elektrony kompenzuji, plati:

(42 )+ (8> ) > [4]+[B] (4.59)

V rovnovazném stavu se na mezifdzovém rozhrani ustavi pouze jediny elektricky potencial, tj.

plati:
c=e,=¢&, (4.60)

Rovnovaznou konstantu rovnice (4.60) lze pak vyjadfit:
ajn-a
P V. O exp[ ;_? (2 — 20 )} 4.61)

Rovnovazna konstanta redukéné-oxidacni reakce tedy zavisi na standardnich elektrodovych
potencialech. Experimentalni urceni standardnich elektrodovych potencial vSak vyzaduje
obdobu standardni vodikové elektrody snulovym potencidlem. Obdobné lze vyjadrit

rovnovazné konstanty jinych reakei.

4.5.2 Rozdéleni kysliku mezi struskou a kovem

4.5.2.1.Rozdéleni kysliku mezi struskou a kovem z hlediska molekularni teorie strusek

Rozd¢leni lze popsat rovnici:
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[FeO] & [FeO] (4.62)

Nova faze (FeO) se zacfne vyluCovat po piekrocni maximalni rozpustnosti kysliku
v roztaveném Zeleze. Rovnovaznou konstantu (Ernstiiv rozdélovaci koeficient) rovnice (4.62)

lze vyjadfit vztahem:

K = T = konst. (4.63)

Kde a1, a(r0) piedstavuji aktivity FeO v kovu a strusce.

Za ptedpokladu, ze FeOv kovu tvofi nekonecné ziedény roztok, fidici se

Henryho zdkonem, plati: a,,,,, =/%0O/, tj. aktivita se nahrazuje hmotnostnim procentem

kysliku. Rovnice (4.63) pak ptechazi ve tvar:

Ko =1 T = konst. (4.64)

Sestava-li se nova faze, struska, pouze z FeO, je a(,, =1 a obsah kysliku v roztaveném

zeleze je maximalni, / %0/ . . Vztah (4.64) prechazi na tvar:

1

W T = konst. (465)

Ko =

Z (4.64) a (4.65) pak vyplyva pro strusku s libovolnym obsahem FeO vztah pro urceni
aktivity (FeO):

%0
A(re0) = % T = konst. (4.66)

kterou lze stanovit pokusné analyzou koncentrace kysliku v roztaveném kovu. Aktivita

FeO ve strusce muze klesat v kyselych i zasaditych struskach reakcemi:

2 (FeO)+(Si0,) < (2Fe0- SiO, ) V(1,7 (4.67)

(Ca0)+(Fe,0,) <> (CaO - Fe,0,) V1,7 (4.68)
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OXIDACN{ SCHOPNOST STRUSKY DEFINUJE MOLEKULARNI teorie roztavenych

strusek pomoci aktivity FeO ve strusce. Obdobny uc¢inek jako FeO ma i MnO, jehoz

rozdéleni lze popsat formalné¢ stejné. Ostatni oxidy (napt. MgO, CaO, Al,O;, aj.)

nevykazuji oxidaéni schopnost. Vysvétleni poskytuje molekuldrni teorie strusek; objasnéni
udéava teorie iontova.

Formaln¢ shodné Ize popsat o rozdéleni FeS mezi struskou a kovem.

4.5.2.2 . Rozdéleni kysliku mezi struskou a kovem z hlediska iontové teorie strusek

Uvedené rozdélni Ize vystihnout reakcemi:

[FeO] & (Fe2+ )+ 2e

[0]+2¢ & (07)
[Fe]+[0] > (Fe** )+(0*)

(4.69)

Je zfejmé, Ze ionty Zeleza a kysliku putuji soubézné, ke kompenzaci elektronti dochéazi
na mezifazovém rozhrani struska-kov.

Rovnovaznou konstantu reakce (4.69) lze vyjadrit:

Urer) Hox) _ _ Ureo)

A[re] " 9o] Are] *9o]

K = T = konst. (4.70)

protoze podle iontové teorie strusek a(z,q) =) YY) Pfedpoklada-li se nizky obsah
kysliku v roztaveném kovu (tj. temef Cisty kov), 1ze poloZit apz,) ~ 1. Vyhovuje-li rozpustnost
kysliku Henryho zakonu, lze dale poloZit: ap,~/%0/. S témito zjednoduSujicimi

piredpoklady ptechazi vztah (4.70) vrovnici (4.69). Se stejnymi zjednoduSujicimi
predpoklady dochazi tedy molekularni i1 iontova teorie strusek ke stejnému zavéru. Dalsi

vyvody jsou jiz shodné s rovnicemi (4.65) a (4.66).

OXIDACNI VLASTNOST STRUSKY DEFINUJE IONTOVA TEORIE roztavenych

strusek rovnéz aktivitou FeO v roztavené strusce, vyjadienou ovSem soucinem aktivit ionti
kysliku a zeleza. Oxida¢ni schopnost oxidu manganatého vysvétluje iontova teorie blizkymi
hodnotami elektrodovych potencialti soustav Fe/Fe* a Mn/Mn*'v elektrochemické fadé

nap¢ti kovi. Proto mize Mn piechazet mezifazové rozhrani struska — kov podle schématu
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(4.69). Ostatni oxidy, bézné v metalurgickych struskach (CaO, MgO, Al,O;, aj.), jejichz
elektrodové potenciadly kovl jsou v elektrochemické tadé napéti relativné vzdaleny od

soustavy Fe”" / Fe , nemohou proto vykazovat oxida¢ni schopnost.
Formaln¢ shodné Ize z hlediska iontové teorie popsat rozdéleni FeS mezi struskou a

kovem.

4.5.3 Reakce odsiieni

Sira v Zeleze nalezi mezi prvky s neptiznivym vlivem na mechanické vlastnosti Zeleza
v oceli. Pfi tuhnuti se vyluuje na hranicich zrn ve formé¢ sulfidii a oxisulfidi s nizkymi
teplotami tani. Obdobné jako kyslik plisobi podstatné zhorSeni mechanickych vlastnosti a
lamavost oceli v oblasti teplot 500 — 600°C. Maximalni rozpustnosti jsou: a — Zelezo 0,020 %,
v — zelezo 0,005 %, & - Zelezo 0,18 % (v hmotnostnich % pii 913°C).

Utelem odsifeni je snizit obsah siry. Jeden zmechanismil odsifeni na zakladg

rozdéleni mezi struskou a kovem byl pfipomenut ve stati 4.5.2.

4.5.3.1.0dsifeni z hlediska molekularni teorie strusek

Odsiteni 1ze popsat rovnici:
[FeS]+(Ca0) < (FeO)+(CaS) (4.71)

s rovnovaznou konstantou

a -a
Ky = 0 “(CS) T — gonst. (4.72)
[s] ]
AFes] " Aca0]
Z (4.72) vyplyva:
Afpp] * A
Us) = [Feo] * ®[casS] (4'73)
Afcuo)  Kis]

Nizka aktivita @, g, vyZaduje z hlediska sloZeni strusky nizkou aktivitu a..5)a @z,
a vysokou aktivitu a(.,q), tj. vysokou zasaditost strusky. Vliv teploty se promita implicitn& v

K5 odsifeni vykazuje endotermni charakter a prospiva mu vysoka teplota.
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Ridi-li se rozpustnost siry v kovu Henryho zakonem, je A[rs) &/ %S /5 vztah (4.73)

pfechdzi na tvar:

a -a
[%8]= Z(Fe0) (Cas) (4.74)
ca0] " Ks]

Lze-li povazovat strusku za idedlni roztok, lze aktivity nahradit molarnimi zlomky; vztah

(4.74) se pak déle zjednoduSuje na tvar:

X - X
[065] = ZAfe0) (Cus) (4.75)

[cao] " Kis]

Uspésnost odsifeni se posuzuje podle koeficientu odsifeni (rozdélovaciho koeficientu),

urcujiciho pomér siry ve strusce a kovu, napf.:

L[S] = T = konst. (476)

Je z&douci vysoka hodnota Ls. Kyselé slozky (Si0,, P,Os, aj.) tento pomér snizuji.

Odborna literatura uvadi fadu empirickych a poloempirickych vztahii pro jeho uréeni.

4.5.3.2.0dsifeni z hlediska iontové teorie strusek

Reakéni mechanismus predpokladd elektronové reakce na mezifaizovém rozhrani

struska — kov:

[s]> (577)-2¢
(0> ) [0]+2¢ (4.77)

[s]+(0* ) > (s> )+[0]

Je ztejmé, ze ionty kysliku a siry putuji protismérné, naboje se na mezifdzovém

rozhrani kompenzuji. Rovnovéaznou konstantu reakce (4.77) lze vyjadtit ve formé:

Kjg=—"—— T=konst. (4.78)
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Z (4.78) vyplyva:
a(.,\-d

ajgy =2 4.79)
a(2) Kis)

Nizka aktivita siry v kovu vyZaduje nizkou aktivitu sirnikovych iontl ve strusce (g

nizkou aktivitu kysliku v roztaveném kovu g, vysokou aktivitu kyslikovych iontd ve
strusce a(p2), tj. vysokou zésaditost strusky z hlediska Lewisovy teorie. Vliv teploty se
promitd implicitng, stejné jako v molekuldrnim vykladu, v rovnovazné konstanté Ks; pro
endotermni proces je piizniva vysoka teplota. Ridi-li se slozky rozpu§téné v kovu Henryho
zakonem, lze vyjadiit af5) ~ [%S], ap) = [%O]a vztah (4.79) se zjednodusSuje:

ag ) [%0] 7 X [%0]

05| = - 4.80
[ ] a(027) K[S] 7(027) .X(Ozi) K[S] ( )

Vytvafi-li struska dokonaly iontovy roztok podle Témkinovy teorie, pak

Yior) =V(s) = la dochazi k dal§imu zjednoduseni vztahu (4.80). Kritériem odsifeni je opét

rozdélovaci koeficient; vyjadiime tento vztah z (4.80) ve tvaru:

Ly = ) _K Yio2) " Mor)

[%S] [s] 'm T = konst. (4.81)

ktery se opét zjednodusuje pro dokonaly iontovy roztok pro Vo) = V() = 1. Kyselé slozky
(P2Os, SiO,, aj) a kationy s vysokym iontovym potencidlem snizuji Yior ) Avsak 1 kationy
Mg”", Mn*", Fe*" snizuji V(o) @ to vice, nez (. s ohledem na iontové poloméry 0* a §*
(to> - < rg¥). Proto za pfitomnosti uvedenych kationt Y 02,)/ y(sz,)(l, koeficient odsifeni
klesa. Je proto u&elné vnaseni aniont O* prednostng z disociace CaO. Piiznivé se projevuje i

prisada CaF, za ptitomnosti SiO; v disledku reakce

(Si0% )+ 4(F~)— 4(07 )+ siF,(g) (4.82)
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4.5.4 Reakce odfosforeni

Fosfor v oceli snizuje zejména vrubovou houZevnatost a plsobi kiehkost oceli za
studena. Neptiznivé puisobeni fosforu se zhorSuje s vys$sim obsahem uhliku. V tuhém ZzZeleze

vytvéii fosfory Fe,P, Fe,P, (Fe3P)2. V roztaveném zeleze se predpoklada atomarni P,

pfipadné Fe, P . Ugelem odfosfofent je sniZit obsah fosforu.

4.5.4.1.0dfosforeni z hlediska molekularni teorie strusek

Molekularni teorie predpoklada dvé faze reakce:
2[P]+5(Fe0O) <> (P,O) + 5[ Fe] (4.83)

Tato faze ma oxidacni charakter, je vSak zvratna, tj. P,Os se mlize roztavenym Zelezem opét
redukovat a pfechdzet do roztaveného kovu. Proto je nutné P,Os vazat pomoci CaO na

stabilni slou¢eninu, znemozfujici zp&tnou reakci:
(P,0,)+4(Ca0) <> (4Ca0 - P,O;) (4.84)
Soucet (4.83) a (4.84) vede k vysledné reakci:

2[P]+5(FeO)+ 4(Ca0) <> (4Ca0 - PO, )+ 5[ Fe] (4.85)

Rovnovaznou konstantu (4.85) Ize vyjadrtit ve formé:

5
a » -a .
Kppy = et T (4.86)
a (p) - A (Fe0) *Acyo

Vztah (4.86) lze zjednodusit, protoze roztaveny kov lze povazovat za téméf Cisté

zelezo, 1ze polozit a,,,, = 1. Odtud pak vyplyva:

A(ca,p0,)
a = £ 4.87
(7] \/Cls(FeO) 'a4(CuO) 'K[P] ( )

Nizka aktivita fosforu v roztaveném kovu vyZzaduje nizkou aktivitu a(c, p,) Ve strusce,
vysokou aktivitu @, ve strusce (tj. vysokou oxidacni schopnost strusky) a vysokou aktivitu

Aca0) Ve Strusce (tj. vysokou zdsaditost strusky). Vliv teploty se promita implicitné
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v rovnovazné konstanté Kp. Odfosfofeni ma exotermni charakter a termodynamicky jeho
pribéhu prospivé relativné nizka teplota. Ridi-li se rozpustnost fosforu v roztaveném kovu

Henryho zakonem, lze polozit a,,, = / %P/ ; vztah (4.87) se dale zjednodusi:

a a

[%P] = (ceir0,) (4.88)

5 4
a’(Feo) - A (ca0) -K[P]

Lze-li povazovat strusku za idealni roztok, Ize nahradit aktivity slozek molarnimi zlomky, pak

(4.88) prechazi na tvar:

X
[%P]= | Cun) (4.89)
a’(reo) + X " (ca0) -K[P]

Utinnost odfosfofeni charakterizuje opét koeficient odfosfofeni (rozd&lovaci koeficient),

napf. ve formé:
Lipy=— T = konst. (4.90)

PoZaduje se opét vysokd hodnota. Z obou fazi reakce odfosfoteni (4.84) a (4.85) vyplyva, Ze
struska musi vykazovat jak oxidacni schopnost, tak i zasaditost. Existuje tedy urcity optimalni
pomér CaO/FeO pro nejvyhodngsi koeficient odfosfofeni, jak schematicky ukazuje

obr.4.12

A
{ A
e
Loy
7<7
A
(%Ca0)
(% Fa0)

Obr. 4.12: Zavislost koeficientu odfosfoieni na poméru CaO/ FeO
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4.5.4.2. Odfosforeni z hlediska iontové teorie strusek

Podle pfedstav iontové teorie lze nejjednodussim zplsobem vyjadiit odfosforeni

reakcemi:

[P]+4(0%) > (PO} )+ 5e

2,5(Fe* )+ 5e <> 2,5[Fe] (4.91)

[P+ 4(0% )+ 2,5(Fe* ) > (PO} )+ 2,5[Fe]

Ke kompenzaci elektroni dochdzi na mezifazovém rozhrani struska — kov.

Rovnovaznou konstantu vysledné reakce (4.91) udava vztah:

ag, .\ -ag
Kppy = —o ) (4.92)

4 2,5
Afp) @) Ay

Pro téméf Cisty roztaveny kov Ize poloZit ay,) = 1. Z (4.92) lze odvodit:

wr o ror)
[Pl = 4 25
o) Ape) Ko

(4.93)

Ridi-li se roztok fosforu vroztaveném Zeleze Henryho zdkonem, lze polozZit

app) =/ %P/ 5z (4.93) vyplyva:

[67] = _ Heor) ~(eor) (4.94)

o) ) Kt Vo) Xy Vo) Xor) Kin

Vytvari-li struska dokonaly iontovy roztok podle Témkinovy teorie, lze polozit

Yipor) = Yor) = (o) =1 a vztah (4.94) déale zjednodusit. Z (4.94) lze urcit rozdélovaci

koeficient fosforu ve forme:

4.95
Par) ot .

Zaveéry o vlivu slozeni strusky a teploty na odfosfofeni jsou obdobné jako u

molekularni teorie, jsou vSak formulovany obecné€ji pomoci aktivit iontl. Kyselé slozky
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(SiO,, aj) snizuji aktivitu kyslikovych iontl. RovnéZ relativné silné kationy Mg>*, Mn’",

v e

Fe’", vykazuji silngjsi interakci s O neZ relativné slabsi kationt Ca*" . Zasaditost strusky je

proto i¢elné udrzovat pomoci CaO . Kationy Fe** jsou vSak nezbytné. Pro zavislost Ly na

obsahu CaO a FeO plati zavislost obr.4.1. Kromé vztahu (4.95) uvadi literatura fadu dalSich
empirickych nebo semiempirickych vztahi.

Uvedené reakce jsou typickymi pfiklady termodynamické analyzy reakci mezi
struskou a kovem. Dovoluji posoudit zakladni vlivy sloZeni strusky a teploty na rovnovazny
stav reakce. Urceni rovnovaznych konstant , jejich teplotnich zavislosti a aktivit slozek
strusky vSak vyzaduje slozité experimentalni prace v oblasti vysokych teplot.

Obdobn¢ Ize analyzovat rozd¢€leni a reakce jinych prvka (Mn, Cr, V , aj.).

4.5.4.3. Kinetika reakci mezi roztavenou struskou a roztavenym kovem

Reakce vySe uveden¢ho typu nélezi mezi heterogenni reakce na rozhrani dvou
kapalnych fazi. Obecné 1ze uvazovat schéma: diftize — adsorpce — chemicka reakce — desorpce
— difuze. Ustavuje-li se rovnovaha chemickych reakci na mezifazovém rozhrani rychle, je
celkova rychlost procesu urcena diftizi z obou fazi k mezifizovému rozhrani. Je-li velmi
nizky rozdil mezi koncentracemi reagujicich slozek v hloubce obou fazi a mezifazovym
rozhranim, rozhoduje o rychlosti procesu soustava chemickych reakci. Kone¢nym stavem je
rovnovaha za odpovidajicich termodynamickych podminek.

Protoze reakci se zucastiiuje nckolik slozek, je kineticka analyza obtiznéjSim
problémem, nez analyza termodynamicka.

Z hlediska iontové teorie strusek se uplatiuji rovnéz rozdily naboju a elektrodovych
potencialii na mezifadzovém rozhrani. Nelze udat naprosto obecny piedpis pro urceni kinetiky
reakci; vyzaduje se opét rozbor jednotlivych dil¢ich ¢lankdi a mechanismu procesu.
Numericka feSeni nardzeji Casto na obtize v urCeni diftizivit, rychlostnich konstant a jinych
faktori ve slozitych vicesloZkovych soustavach roztavené strusky a kovu. Zpravidla jsou
nutné experimentalni prace. Navic se pfi kinetickych problémech mohou uplatiiovat jesté
hydrodynamické vlivy a vlivy pfenosu tepla. Podrobngjsi analyza je mimo oblast tohoto
ucebniho textu.

Uved'me ptiklad feSeni rychlosti reakce odsifeni za ptedpokladu, Ze proces je fizen
diftizi z kovu na mezifdzové rozhrani, na kterém je rovnovazna koncentrace siry; diflize necht’

se fidi I. Fickovym zakonem.
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Pro difuizni tok pak plati:
D .
J=F~E-(Cs -C}) [mol -s-1] (4.96)

kde F[m2]je plocha mezifazového rozhrani, D [m. s'] diftzivita siry v roztaveném kovu,
H[m] efektivni tloustka difGzni vrstvy, cs[mol-m—3]koncentrace siry v hloubce kovu,

c§[mol-m-3] rovnovaznd koncentrace siry na mezifdzovém rozhrani. Pro ¢asovou zménu

koncentrace v 1azni za pfedpokladu konstantniho objemu V[m3] plati:

, dC;

=J 4.97
% (4.97)

Z (4.96) a (4.97) vyplyva diferencialni rovnice:

dC; _F D
V. h

— = (c;-ci) (4.98)

Separaci proménnych a integraci s poc¢atecni podminkou: t =0cg =cy, lze z (4.98) za

ptedpokladu vSech dalsich veli¢in rovnice konstantnich odvodit:

jplo=Cs £ D, (4.99)

Néhradou moléarnich koncentraci hmotnostnimi procenty podle vztahu:

C = [%S]gﬂ

= - m-3 4.100
100 3 [mol-m-3] (4.100)

kde gp[kg-m-3Jje mé&ma hmotnost, mg[kg-mol-!]molova hmotnost, [%S]hmotnostni

procento siry, l1ze z (4.99) a (4.100) odvodit zavislost koncentrace siry na ¢ase:

[%8]=[%S]° -exp(—%-%-tj+ [%S] -{l—exp(—g-g-tﬂ (4.101)

Uvedena analyza bere v uvahu pouze difuzi jedné slozky, plati pro konstantni teplotu a

rovnovaznou koncentraci na mezifdzovém rozhrani pfi stacionarni difuzi.
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4.5.5 Desoxidace kovi

Utelem desoxidace (odkysli¢eni) je zbavit kov piebyteéného kysliku. Principem
desoxidace je afinitni fada prvki do kysliku. Podle zptisobu provedeni lze rozd¢lit desoxidaci
na nékolik metod.

1) srazeci (hlubinna) desoxidace;
2) diftizni desoxidace;
3) vakuova desoxidace;

4) desoxidace syntetickymi struskami.

Z hlediska nejmasovéji vyrabéného kovu — oceli — se uplatiiuje nejvice metoda ad 1).

Ostatni uvedené metody se pouZzivaji v menSim rozsahu ve specidlnich piipadech.

4.5.5.1 Srazeci desoxidace

Pti srazeci desoxidaci mohou probihat reakce:

[Me]+[0] & (MeO) (4.102)

yr]+zo]e(v,0.) (4.103)

kde Me predstavuje obecné¢ dvojmocny kov, Y desoxidujici prvek. Oxidy MeO, Y,0.
predstavuji v reakcich (4.102) a (4.103) samostatné faze. Je-li vSak koncentrace kysliku pod
hranici jeho rozpustnosti v roztaveném kovu, je ziejmé, zZe samostatna faze (MeO) nemiiZe
vzniknout. Pro rovnovaznou konstantu reakce (4.103) plati:

K=ol

ay)-ap)

(4.104)

Protoze oxid Y,0; vytvaii samostatnou fazi (tuhou nebo kapalnou), Ize polozit a(,, ) =1. Ze

(4.104) pak vyplyva:

I 1
[%0]=——————= . (4.105)
KT T i K BT
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kde fio » f[y) Jsou aktivitni koeficienty kysliku a desoxidacniho prvku vzhledem k Henryho

zakonu. Ridi-li se slozky rozpuiténé v kovu Henryho zdkonem, lze polozit Joy =/ =1a

v]
vztah (4.105) dale zjednodusit. Za této podminky zndzorfiuje schematicky zavislost

koncentrace kysliku na koncentraci desoxida¢ni ptisady kiivka 1 na obr. 4.13.

=f =
i y fm} 4 :' {
2. t1 1
2l K\ o] Ivl
2

Obr.4.13: Zavislost obsah kysliku na koncentraci desoxidacniho prvku

Kfivka 2 znazoriuje pfipad, kdy fj, #1, f},)#1. Pfi¢ina takového prib&hu spociva

v interakcich mezi slozkami, obsaZzenymi v roztaveném kovu. Krom¢ hlavnich interakci mezi
kovem a kyslikem Me-P, kyslikem a desoxida¢nim prvkem Y-O existuji 1 v nejjednodussim
terndrnim systému Me-O-Y jesté interakce mezi kovem a desoxidaénim prvkem Me-Y.
Zasadni podminkou desoxidace je, aby energie interakce mezi kyslikem a desoxida¢nim

prvkem byla véEétSi nez mezi kovem a kyslikem, tj. ¢, ,)¢,,,. Energie interakce
€Me-0,EMe-Yy OVIiviiuji aktivitni koeficienty f[o],f[y]. Z pribéhu kiivky 2 na obr. 4.13 je
ziejmé, ze po dosazeni obsahu desoxidacniho prvku, odpovidajici minimu kfivky, se snizuje
hodnota sou¢inu f{,- fiy}- Kiivky typu 2 lze pokusn¢ zjistit pfi desoxidaci Zeleza, niklu,

kobaltu, manganem, vanadem, chromem a jinymi desoxida¢nimi ptisadami.

Reakce desoxidace jsou vétSinou exotermni, jejich pribéhu prospiva proto relativné
nizka teplota.

Nejmasovéji vyrabény kov — ocel — se nejcastéji desoxiduje manganem (ve formé
feromanganu), kfemikem (ve formé ferosilicia) a hlinikem. Kromé toho se pouziva titan,
vapnik, vzacné zeminy (lantan, cer, apod.) Vzacné zeminy vytvari stabilni sirniky a omezuji
nehomogenitu pfi tuhnuti oceli, zvysuji plastické hodnoty a vrbovou houZevnatost.

Komplexni desoxidovadla jako silikomangan (Fe-Mn-Si), tzv. AMS-slitiny (Fe-Mn-Si-

Al), alsimin (Fe-Si-Al), silikokalcium (Ca-Si), silicium — zirkon (Fee-Si.Zr) se pfi optimalni

volbé koncentraci uplatiuji na zvySeni desoxida¢niho uc¢inku, mohou snizit teploty tani a
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mérnou hmotnost nekovovych vmeéstkii. Posledni dva faktory ptiznivé ovliviiuji jejich

odstranovani.

Uved’'me hlavni reakce pii desoxidaci. Pro mangan:

y[Mn]+[0]+ (1= y)[Fe] <> (yMnO-(1- y)FeO) (4.106)

Reakce (4.106) se uplatiiuje pii nizkych obsazich manganu. Pti vysokych obsazich probiha

reakce:

[Mn]+[0] & MnO, (4.107)

Vyrazngjs$i desoxidacni ucinek ma kiemik. Pfi nizkych obsazich kfemiku (0,02 — 0,05 %

hmotnostnich) mohou probihat reakce:

[Si]+3[0]+[Fe] <> (FesSiO;) (4.108)

[Si]+ 4[0]+ 2[Fe] <> (Fe,Si0,) (4.109)
P¥i vyssich obsazich probiha reakce:

[si]+2[0] > Si0, (s) (4.110)
Nejsilngji ptisobi hlinik. Pti velmi nizkych obsazich probiha reakce:

2[4l]+ 4[0]+[Fe] <> FeO- 41,0,(s) (4.111)
P¥i vyssich obsazich pak:

2[4l]+3[0] > 4L,0,(s) (4.112)

Za ptitomnosti dusiku vznikd nitrid hliniku. A4/,0, vytvari velmi jemné dispergované
vmeéstky, které se obtizné odstranuji. Ma vliv na tvar a uspotadani oxisulfidickych vméstkd,
jejichz nékteré typy vedou ke sniZeni taznosti, koncentrace a vrubové houZevnatosti oceli.
Obecné plati postup desoxidace od méné ucinnych k ucinngjsim desoxida¢nim ptisadam.

Nevyhodou srazeci desoxidace je vznik nekovovych vméstkll v roztaveném kovu.
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4.5.5.2.Diftzni desoxidace

Diftizni desoxidace vyuziva rovnovazné konstanty (4.63) reakce (4.62). Snizovanim

aktivity FeO ve strusce se snizuje rovnéz aktivita kysliku v uvedeném kovu. Tim se vytvari
podminky pro platnost nerovnosti:
dreo]) Ko - 4(re0) (4.113)
ptipadn¢ obdobné nerovnosti, vyplyvajici z (4.64):
[% 0D K - a(1e0) (4.114)
Z nerovnosti (4.113), pfipadné (4.114) a hodnoty rovnovazné konstanty K, pfi stalé teploté
vyplyva pievod kysliku z hloubky roztaveného kovu k mezitazovému rozhrani struska — kov
diftizi. Proto je pochod pomaly.

Oxid FeO ve strusce se redukuje uhlikem (ve formé rozemletého koksu) za vzniku
cernych karbidickych nebo polokarbidickych strusek, nebo kiemikem (ve formé jemné
rozemletého ferosilicia) za vzniku bilych redukénich strusek.

Odpovidajici redukce jsou:

[Fe]+[0] & (Fe** )+ (0™)

|Fe* |+]0* |+[c] > (Fe)+ cO(g) (4.115)

[o]+[cle colg)

Desoxida¢ni produktem reakce (4.115) je plyn.

Pi1 redukci kiemikem:

2[Fe]+2[0] > 2(Fe* )+2(0*)
2|Fe |+ 207 |+ (Si) <> (Si0} )+ 2(Fe) (4.116)

2[0]+2[0* |+ (i) <> (sioF)
Ptipadné z hlediska molekularni teorie:
2[0]+(Si) « (Si0,) (4.117)

Vyhodou difazni desoxidace je vznik produkti na mezifaizovém rozhrani a minimalni
znecisténi kovové lazn€. Pochod vyzaduje minimalni oxidacni atmosféru. Kineticky Ize difuzi

kysliku k mezifazovému rozhrani popsat obdobné jako ve stati 4.5.5.
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Prakticky se difuzni desoxidace pouziva v redukéni periodé pii vyrobé oceli

v elektrickyc obloukovych pecich, ptipadné pii Siemens-Marinského pochodu.

4.5.5.3.Vakuova desoxidace a uhlikova reakce

Vakuova desoxidace je zaloZena na uhlikové reakci:
[c]+[0]« co(g) (4.118)

probihajici mezi uhlikem a kyslikem v roztaveném kovu. Reakci (4.118) nelze zaménovat

s reakci mezi tuhym uhlikem a plynnym kyslikem za vzniku plynného oxidu uhelnatého.
Mimopecnim vakuovanim roztaveného kovu se odvadi CO a tim porusuje rovnovaha

reakce (4.118). Je zfejmé, Ze pii desoxidaci dochazi rovnéz ke snizovani obsahu uhliku.

Termodynamickou rovnovaznou konstantu reakce (4.118) lze vyjadrit vztahem:

PCO PCO

K = =
a-ap)  feo [%Cl fiop [%0]

(4.119)

kde fi1, fiojudavaji aktivitni koeficienty vzhledem k Henryho zakonu. Obsahy uhliku a
kysliku v roztavené oceli nedovoluji polozit v rovnici (4.119) fi = fjo) =1. Rovnovazny

parcialni tlak CO v rovnici (4.119)e nutné vyjadfit souctem:
Poo=F, +hs -5 +he 94 + Py (4.120)

kde py predstavuje vngjsi tlak, hg, hy vysSky sloupce strusky a kovu nad bublinou CO, s, o«
mérné hmotnosti roztavené strusky a roztaveného kovu. Posledni ¢len (4.120) vyjadiuje tzv.
kapilarni tlak:

3 26¢ ¢

pK = (4.121)
T

kde o udava povrchové napéti, r polomér bubliny CO. Vyraz (4.121) se uplatiiuje pii
r{1mm , vyplyva z ngj, Ze kapilarni tlak se podstatné zvysuje s klesajicim polomérem bublin
CO. Pro r > Oap, > o; plati, ze bubliny CO nemohou vznikat v homogenni taveniné

kovu. Bubliny CO mohou vznikat na vyzdivce vakuové aparatury, ptipadné na nekovovych
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vmeésteich, dispergovanych v taveniné. Jakmile jiz vzniknou, plati pro jejich dalSi rust,
piipadné zanik, termodynamické podminky pro vznik zarodki nové faze ve fazi staré.

Dalsi problém v rovnici (4.121) ptedstavuje urceni 4, ; bubliny CO mohou totiz
vznikat po celé¢ vySce roztaveného kovu. Je tieba poznamenat, ze reakce (4.118) je velmi
vyznamna pii tzv. ,,varu“ oceli. Pro obtiznost pokusti byl dlouho nejasny jeji tepelny efekt.
Nové tdaje prokazuji slabé exotermni tepelné zabarveni uvedené reakce. Z vySe uvedenych

divodi — nezanedbani fi.y, fj,), proménna hodnota 4, , kapilari tlak p,, tepelny efekt

reakce — Ize zavislost koncentrace kysliku na koncentraci uhliku graficky zndzornit nikoliv

ktivkou, ale oblasti, ve které¢ se pohybuji rovnovazné hodnoty podle obr. 4.14.

T = konst
[%0]

[%C] —=
Obr. 4.14: Rovnovazny stav uhlikové reakce

Neuplatiiuje-li se kapilarni tlak, je-li &g - ((h; -9, 1ze z (4.119) — (4.121) odvodit

zjednoduseny vztah

PV"'}_IK'@K

ol= K'[%C]

T = konst. (4.122)

Kde K’ neni prava termodynamicka rovnovazna konstanta; s touto souvisi vztahem
K'=K" fie1 Jio (4.123)

Odtud vyplyva, ze K’ se méni s koncentraci obou prvki, rozpusténych v roztaveném kovu.

Stiedni hloubku roztaveného kovu vyjadiuje:

4
he = (4.124)
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kde V[m3] predstavuje objem roztaveného kovu, F[mz] plochu hladiny.

Vakuové desoxidace velmi G¢inné snizuje obsah kysliku v kovu, produktem disociace
je plyn, nedochazi tedy ke znecistovani kovu tuhymi nebo kapalnymi vmeéstky. Uplatituje se
pii vakuovém taveni a vakuovém odlévani neuklidnénych oceli. Snizovani obsahu kysliku
vede soucasné k rozpousténi oxidickych vméstkli. Dmychéni inertniho plynu do roztavené¢ho
kovu podporuje vakuovou desoxidaci promichédvanim roztavené¢ho kovu a urychluje prechod
neodplynéného kovu k povrchu. Nevyhodou vakuové desoxidace je jeji ndkladnost, spojena

s konstrukci a provozem vakuové aparatury v technickém métitku udrzujici velmi nizky tlak.

4.5.5.4.Desoxidace syntetickymi struskami

Desoxidace syntetickymi struskami je zalozena na reakcich:
[Fe]+[0] & (Fe** )+(07)

(0% )+(si0> ) (si0}) (4.125)

[Fe]+[0]+(si02 ) > (Fe** )+ (si0})

Z reakce (4.125) vyplyva, ze syntetické strusky, pouzivané k desoxidaci, musi
vykazovat kysely charakter, dany vysokou koncentraci SiO,. Nesméji obsahovat slozky
oxidacni, tj. zejména FeO a MnO.

Prakticky se desoxidace syntetickymi struskami provadi litim roztaven¢ho kovu do

roztavené strusky z velké vySky podle obr. 4.15

!
roztaveny kov

/ roztavena’ struska

Obr. 4.15: Schéma desoxidace syntetickymi struskami
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Tim dochazi k dispergovani kovu na jemné kapicky, emulgované v roztavené strusce,
a k podstatnému zvy3eni reakéniho povrchu, ¥adové 10° krat ve srovnani s difuzni desoxidaci.
Riastem reakéniho povrchu roste i1 rychlost reakce. Kinetiku desoxidace lze podpofit
promichavanim kovu i strusky.

Obsahuje-li roztaveny kov mangan, probihaji dals$i reakce zvySujici G¢innost této

metody desoxidace:
2[Mn]+(Si0F ) <> 2(Mn> )+ 3(0> )+ [Si1] (4.126)

tj. mangan redukuje kifemicitanové aniony v roztavené strusce. Vyredukovany kiemik

prechazi do roztaveného kovu, kde dale reaguje s kyslikem:
[si]+2[0] (Si0,) (4.127)

Tekutost strusky a mezifazové napéti na rozhrani struska — kov rozhoduji o schopnosti strusky
ke koalescenci a usnadnéni jejiho vyplouvani z kovu. Proto se v syntetickych struskach SiO,
¢astecné nahrazuje 4/,0;3 a TiO;. K soucasnému odsifeni pii desoxidaci se pouZzivaji 1 strusky,
obsahujici CaO (tj. zasadité), s nizkym obsahem SiO, a CaO, nahrazenym CaF’; nebo CaC.

Desoxidace syntetickymi struskami a vakuova desoxidace vede k ocelim s vysokym
stupném mikrocistoty.

4.5.6 Nekovove faze v kovu

4.5.6.1.Vznik a vyplouvani vmeéstku

Nekovové faze vytvareji vmeéstky, podstatné se liSici svym chemickym slozenim,
strukturou, tvarem, fyzikalnimi i mechanickymi vlastnostmi od kovu. Plsobi obtize pfi jeho
mechanickém zpracovani (valcovanim, tazenim, lisovdnim), vystaveni kovu tepelnému a

chemickému namahani. Vznikaji jiz v roztaveném kovu.

EXOGENNI VMESTKY jsou vysledkem korozivniho a erozivniho pisobeni

roztaveného kovu na vyzdivku pece, panvi, licich kandld. Svym slozenim odpovidaji
pouzivanym keramickym materidlim: jde o slozité kiemicitany. Mezi exogennimi vmeéstky
mohou byt i strzené Castice strusky. V praméru tvofi exogenni vméstky 30% podilu vSech
vmeéstkli. Zabrana vzniku exogennich vméstki spociva v peclivé 0drzbé keramickych
materiali peci, panvi, licich kanali, kokil, forem 1 opatfenimi v prub¢hu tavby a odlévani

kovu.
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ENDOGENNI VMESTKY jsou pfevazné vysledkem rafinaénich pochodi. Vyluduji

se z kovu zménou teploty pti dosaZzeni maximalni rozpustnosti. Jejich slozeni je velmi pestré;
jde o oxidy, sulfidy , oxisulfidy, nitridy, karbidy, fosfidy, kyanidy, kyanatany, aj. V oceli
predstavuji 70% podilu vSech vmeéstki. Jsou soucasti vSech kovil, 1 v nejCistsi oceli 1ze nalézt
v 1 em’ 10* - 10° submikroskopickych vméstka.

Hlavni opatieni pii vzniku endogennich vméstkii je poskytnuti dostate¢ného Casu pro
jejich vyplouvani. Pro stanoveni rychlosti vyplouvani uvazujeme nekovovy vmeéstek kulového
tvaru s polomérem r, hmotnosti m, hustotou ( , vyplouvajici laminarné v roztaveném kovu
s hustotou ¢, a dynamickou viskozitou 1.

Na vméstek plisobi gravitacni sila a sila vztlaku v disledku Archimedova zdkona.

Vyslednici téchto dvou sil lze vyjadfit vztahem:

F =§w3 (@, -9) N] (4.128)

Silu hydrodynamického odporu pii rovnomérné rychlosti vyplouvani a laminarnim obtékani

udava Stokesuv vztah:
F,=6r-r-n-v [N] (4.129)

Z rovnovahy sil F; = F; vyplyva Stokesova rovnice pro rychlost vyplouvani vméstk:

V:gr2 w
g n

g [m.s'] (4.130)

Rychlost vyplouvani vméstku je podle (4.130) piimo umérnd ctverci poloméru a
rozdilu hustot vméstku a roztaveného kovu, nepiimo umérna dynamické viskozité
roztaveného kovu. Vliv teploty se promita implicitné pifevazné v hodnoté dynamické
viskozity roztavené¢ho kovu, podstatné méné ve zméné hustot vmestku a kovu s teplotou.

Kritickou rychlost, kdy laminarni proudéni ptechdzi v turbulentni, lze vyjadfit

vztahem:

Vi =Re- 7 [m-s] (4.131)
§,°7
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kde Re ptedstavuje Reynoldsovo bezrozmérové hydrodynamické kriterium. Pro kritickou

rychlost je Re = 1160; pii této hodnoté prestava platit (4.130). Z (4.130) a (4.131) vyplyva

kriticky polomér:
2
r = \/ g -Re [m] (4.132)
2-0,(0, - 9,) ¢

Pro r < ry, se vméstky pohybuji laminarné, pro » > ry, turbulentné. Rozdil (502 - gol)

zavisi na fyzikdlné-chemickych vlastnostech roztaveného kovu nebo slitiny a vméstku.
Hodnotu Q; snizuji néktera komplexni desoxidovadla.

Za predpokladu vSech konstantnich veli¢in — s vyjimkou poloméru nekovového
vméstku-vyplyva ze Stokesovy rovnice (4.130) rist rychlosti vyplouvaji se ctvercem
poloméru, tj. parabolicka zavislost na poloméru vméstku. VEtsi polomér je tedy vyhodny pro
vyplouvani vmé&stk.

Pro vméstky vétsi velikost vede vypocet podle Stokesovy rovnice (4.130) k piilis

vysokym hodnotam. Pro silu odporu pak plati Newtoniv zékon.

K_24

F, = Kr’nV? ==
2 n Rl

(4.133)

Zde Re predstavuje Reynoldsovo hydrodynamické kriterium v oblasti lamindrniho proudéni.

Pro rychlost vyplouvéni tuhych vméstk pak 1ze odvodit.

1/2
% =(4_”MFJ (4.134)
K 7

Pro kapalné¢ vméstky plati vztah Adama-Rybcinského, uvazujici pohyb kapalné faze uvnitt

vmeéstku:

Vzg (@1_S02r2 77+77V (4135)
3 n 2n +3ny

Zde n [Pa-s] predstavuje dynamickou viskozitu kovu, my [Pa-s] dynamickou viskozitu
kapalného vméstku. Srovnani se Stokesovym vzorcem vede k zavéru o vétsi rychlosti
vyplouvani kapalnych vmeéstkl stejné velikosti, tj. o stejné hodnoté poloméru. Pfi ny >> n

prechazi rovnice Adama-Rybc¢inského v rovnici Stokesovu (4.130).
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Vznika-li vméstek v tuhé fazi, zpravidla nezaujimad kulovy tvar. Hydrodynamicky
odpor vzristd s odchylkou od kulového tvaru, nekulové vméstky vyplouvaji s mensi rychlosti.
Korekce Stokesovy rovnice se provadi tzv. tvarovym faktorem, definovanym relaci:

4= Meg 2< <5 (4.136)

7

st

Zde reg [m] je tzv. ekvivalentni polomér koule, jejiz objem je rovny objemu vmeéstku, ry [m]

je Stokestv polomér koule se stejnou hustotou a rychlosti pohybu. Korigovana Stokesova

rovnice pak nabyva tvaru:

2
V= (g, - 91) g (4.137)

2
g mx

4.5.6.2. Termodynamické a kinetické faktory rastu vméstka

Vznik a nartist viméstku se fidi termodynamickymi zédkonitostmi o vzniku nové faze ve

fazi staré. Intenzitu vzniku vméstkil v roztaveném kovu lze popsat rovnici:

] = Aexp(—%) (4.138)

Zde I[Ncmzs—l] je intenzita vzniku vméstkd, N pocet vméstku, T[K] absolutni teplota,
k[J-K-1] Boltzmannova konstanta, AG[J] zména Gibbsovy energie pii vzniku zirodku

vmestku (tj. nové faze) s kritickou velikosti.

1 3172
G=_ 10TV (4.139)
3(kT) (Ine)
Zde r[Jm—Q] je mezifazové napéti, V[m3m01—1] molovy objem vméstku, a [1] stupen
presyceni. Pro desoxida¢ni produkty se stupen piesyceni definuje pomérem soucinu
aktualnich koncentraci kysliku a desoxida¢niho €inidla, /%Y /. /%O /" k stejnému soucinu

pti termodynamické rovnovaze. Predexponencidlni faktor se definuje vztahem:

V2OopN"T kT
A= N*(ij 2N (4.140)
kT ar h
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Zde N" udava pocet atomil na povrchu kritického zarodku, N pocet atomt na jednotku objemu
puvodni faze, h [J-s] Planckovu konstantu. Vyrazy predpokladaji homogenni nukleaci. Stupeni
presyceni, potiebny pii heterogenni nukleaci, je podstatné nizsi.

Vméstky mohou zvétSovat svilij rozmér difiznim riistem a srdzkami koloidnich ¢éstic-
koalescenci a koagulaci.

Je vyhodou, vznikaji-li nekovové vméstky v kapalné fazi. Vzniklé Castice zaujimaji
kulovy tvar; kromé toho se mohou seskupovat ve vétsi agregatni celky, tzv. koalescenci, jejiz

schéma znézoriuje obr. 4.16.

Obr. 4.16 Schéma KOALESCENCE Obr. 4.17 Schéma KOAGULACE

Podle tohoto schematu z n€kolika menSich kapek vznika kapka vétsi, fazové rozhrani

mezi pivodnimi kapkami zanikd. Zménu Gibbsovy energie pii koalescenci udava vztah:
AG=(S;-S1)-c (1] T = konst. (4.141)

Kde G[J . m—2] udava povrchovou energii, S;[m?], S, [m?] plochy povrchi pfed a po spojeni.
Protoze S,)S,, AG)O. Zrovnice (4.141) rovnéz vyplyva, ze pro koalescenci je vyhodna
vysokd hodnota mezifazového napéti. Je tfeba znovu upozornit, Zze mezifdzové napéti zavisi
na adsorpci z roztokii a povrchové aktivnich latkach.

Koalescenci dvou kapalnych nekovovych vméstka predchazi vznik kovového spoje

(mastku). Zménu poloméru zaktiveni a s Casem popisuje Frenkelova rovnice:

RN (4.142)
2

Zde r [m] je polomér, n [Pa.s] dynamickéa viskozita, T [Nm™'Jpovrchové napéti kapek. Pro

rizné poloméry rychlost koalescence podminiuje mensi polomér, pii rtiznych viskozitach
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urcuje rychlost koalescence viskozita niz§i. Rovnici (4.142) vyhovuji dobfe experimentalni

udaje pii n) 7[gcm—1s—1 ] Pti nizsich hodnotach viskozity se uplatni relace:

1/2
a? = K(zt] (4.143)
n

Snizeni teploty tani a tim moznosti vzniku vméstku v kapalné fazi napomahaji n¢ktera
komplexni desoxidovadla. Vétsi agregatni celky z tuhych vméstku mohou vznikat koagulaci,
jejiz schéma znazornuje obr. 4.17.

Je ziejmé, Ze pii koagulaci zlistdvd zachovdno fazové rozhrani mezi pivodnimi

mensimi ¢asticemi. Zménu Gibbsovy energie pii koagulaci udava vztah:
AG=(c-ov)S2-S1)  [J] T = konst. (4.144)

kde o[Jm-2] udava mezifizovou energii mezi vméstkem a roztavenym kovem, oy [Jm-2]
mezifazovou energii mezi tuhymi vméstky. Symboly S;, S, jsou totozné s (4.141). Je ziejmé,

ze pro o =0, je AG =0 ; koagulace neprobihd. Pro koagulaci je vyhodna vysok4 hodnota

rozdilu (c—ov ))0.

Perikinetické koagulaci podléhaji &stice o rozméru fadové pod 10 cm, pohybujici se

nahodn¢ (Browniv pohyb).

Ortokinetické koagulaci podléhaji &astice o priméru nad 10 cm vlivem silovych poli:

gravitace (vyplouvani), elektrické pole (elektroporeza), koncentracni (pohyb vlivem sil
adsorpce), elektrické pole (elektroporeza), koncentra¢ni (pohyb vlivem sil adsorpce),
konvektivni (pfirozena nebo nucena konvekce).

Pro &astice o praméru fadové /0™ cm se uplatiuji oba typy koagulace. Ke koagulaci
dochazi u tuhych nebo polotuhych vméstkt, jako jsou: 4/,0,,SiO,, oxidem kiemicitym
nasycené kfemicitany, hlinitokfemicitany s vysokym obsahem SiO,nebo A/,0,, oxidické
vmeéstky MnO — FeO s nizkym obsahem FeO, aj.

Rovnéz kineticky probihd koagulace podstatné pomaleji, nez koalescence. Vznik
tuhych nekovovych vméstkl je tedy z hlediska jejich odstranéni z roztaveného kovu nebo
slitiny vyplouvanim nevyhodny.

Teploty tani nekovovych vméstkli se pohybuji v rozmezi 17/90°C (FeS) do 2280°C
(Cr;03); mérné hmotnosti od 2,2 - 10° kgm™ (SiO>) do 5,75-10° kg m™ (ZrO,).
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4.5.6.3.Pruchod vmeéstkd mezifazovym rozhranim

Vysoké mezifazové napéti mezi roztavenym kovem a nekovovym vmeéstkem vede ke
Spatné smacitelnosti a podporuje tedy vyplouvani vmeéstkli. Predpoklddejme nyni, ze

nekovovy vmeéstek dosahne hladiny kovu, nepokrytého struskou, podle obr. 4.18.

o7
afmasfmra

; ]
rozfaveny kov

. ” i / i
¥ ’, ~ nekovovy vmésiek

Obr. 4.18. Pfechod vméstku pies mezifdzovou hranici kov — atmosféra

Zde na vméstek ptisobi sila vztlaku z Archimedova zdkona a sila gravitacni

s vysledkem:

F=V(p,-9) [N] (4.145)

kde V[m3] je objem ponoiené Casti vmeéstku, pg[kg-m—3], gol[kg-m—3] mérné hmotnosti
kovu a vméstku.
Proti pfechodu vméstku ptes mezifazovou hranici pisobi sila mezifazového napéti kov

— atmosféra s vyslednici F»:
F,=0-§ [N] (4.146)

kde S[mz] je plocha vynofujiciho se vméstku. Pro GspéSny prechod ptes mezifazovou hranici

musi platit podminka:
F))F, (4.147)

Je-li nerovnost (4.147) obracend, vimeéstek se nemiize z roztaveného kovu vynofit.
Obdobna situace, charakterizovdna vztahy (4.145) — (4.147) nastava pii prechodu

vmeéstku pfes mezifazovou hranici struska — kov. V rovnicich (4.145) a (4.146) je vSak nutné
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uvazovat mezifazové napéti struska — kov. Je zieyjmé, ze sniZzeni mezifazového napéti vede
k Gspésné asimilaci vméstku ve strusce. Ke snizeni mezifazového napéti mezi struskou a
kovem vedou rizné ptisady do roztavenych strusek nejen v pribéhu vlastni tavby kovu a
rafinacnich pochodech, nybrz i v priibéhu odlévani kovti s pouzitim syntetickych strusek.

Obecné zékonitosti pro vyplouvani vméstkli na zdkladé fyzikdlné-chemickych
principt musi byt v praktické metalurgické aplikaci analyzovéany pro jednotlivé technologické
etapy pfipravy a odlévani kovl. Provedeni a uplatnéni této analyzy v technologické praxi
vede k uspésnym vysledkim v dosahovéni vyslednych vyrobkil s pozadovanymi fyzikalng-
chemickymi i mechanickymi vlastnostmi.

Studium chovani vméstkii v roztaveném kovu a mezifazovych rozhrani vyzaduje

hlubsi znalosti v oblasti povrchové a koloidni fyzikélni chemie a hydrodynamiky.

4.5.6.4.Vliv vakua na nekovové vinéstky

Metalurgické operace, provadéné ve vakuu, pfiznivé ovliviiuji termodynamické i
kinetické podminky pro odstraniovani nekovovych vméstkl z roztaveného kovu.
1. Podporuje se termicka disociace (oxidl, nitridd, sulfidi, aj.) zvySenou teplotou a nizkym
tlakem.
2. Redukuji se oxidické vméstky uhlikem, rozpusténym v roztaveném kovu, vznikajici oxid
uhelnaty se odvadi.
3. Podporuje se prechod vméstkii na mezitazové rozhrani intenzivnim promichavanim kovové
lazné€ bublinami plynd, vznikajicimi pti oduhliceni a adhezi ¢astic vméstkl na plynné bubliny.
4. Kyslik se odstraiiuje vypafovanim suboxida (AlO, SiO), vznikajicich redukci SiO,, ALOs.
5. Zvysena teplota a promichavani lazn¢ urychluje difuzni procesy.
6. Termickou disociaci a redukci vméstky disperguji na mensi agregaty, intenzivnim
promichdvanim zbytkové vmeéstky disperguji rovnomérnéji v roztaveném kovu.

Vysoké vakuum fadu 107" — 107 [Pa] (10™ — 10 toru) miize vést az 50-60 % stupné

odstranéni nekovovych vméstkii.

2 Shrnuti pojmu 4.

Molekularni teorie strusek predpoklada existenci vSech slozek v podobé molekul, nebo
jejich sloucenin.

Tontova teorie predpoklada uplnou disociaci taveniny.
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Amfoterni oxidy maji kysely, nebo zasadita charakter podle prostfedi, ve kterém se nachézi.
Rozdilové Kkritérium bazicity pracuje s Chipmanovou rovnici.

Podilové Kkritérium bazicity vyuziva podilu kyselych a zasaditych oxid.

Vlastnosti iontil v taveninach jsou definovany iontovym potenciilem

Kiemicitanovy ¢tyFstén je zakladni strukturni jednotkou struskovych tavenin.

Fazové diagramy slouzi k ziskdni optimélnich poméra jednotlivych slozek taveniny.

Kongurentni a inkongurentni tini dava informaci o stupni disociace oxidické taveniny
béhem prechodu do faze likvidu.

Kryoskopicka méreni slouZzi k zjisténi molekulové hmotnosti rozpusténé latky na zaklade
sniZeni teploty tuhnuti rozpoustédla vlivem rozpousténé latky.

Pievodova ¢isla ionti urcuji prenesené elektrické mnozstvi danym druhem iontd.
Proudovy vytézek udava podil elektronové vodivosti ve struskovych taveninach.
Rafinaéni pochody — zbaveni vyrobeného kovu nezadoucich piimési, které ovliviiuji
mechanické, chemické a jiné vlastnosti.

Desoxidace kovu znamend zbaveni kovu pfebyte¢ného kysliku (srdZeci, difuzni, vakuova a
desoxidace syntetickymi struskami).

Vméstky jsou nekovové faze vznikajici v roztaveném kovu, které se 1isi chemickym
slozenim, strukturou, fyzikalnimi i mechanickymi vlastnostmi od kovu.

Koalescence je seskupovani menSich ¢astic kapalné faze ve vétsi celky, pficemz fazové
rozhrani mezi ptivodnimi ¢asticemi zanika.

Koagulace je shlukovani mensich castic tuhé faze ve vétsi agregatni celky, pfi¢emz fazové
rozhrani mezi ptiivodnimi mensimi ¢asticemi zistava zachovano. RozliSujeme: (i)

Perikineticka koagulace, (ii) Ortokinetickéd koagulace.

P 4 Otazky 4.

Jaké je sloZeni struskovych tavenin?

Jaka je uloha struskovych tavenin?

Jmenujte zakladni strukturni teorie roztavenych strusek

Jak se déli oxidy podle molekularni teorie?

Vyjadfeni bazicity podle molekularni teorie.

Déleni kationtii a aniontti za ptedpokladu platnosti iontové teorie.

Vyjadfeni bazicity podle iontové teorie.

© NN R LD =

Na zakladé ¢eho posuzujeme strukturu kiemicitanovych tavenin.
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9. Jaké jsou zakladni neelektrochemické vlastnosti struskovych tavenin?

10. Na ¢em zavisi viskozita oxidickych tavenin a jakym zpiisobem lze experimentalné
studovat?

11. Jaké jsou zakladni experimentalni metody studia povrchového napéti tavenin?
12. Jaké typy maxim se objevuji ve fazovych diagramech?

13. Co je podstatou kryoskopickych méfeni?

14. Jak se d¢li kapaliny z hlediska elektrické vodivosti?

15. Definujte matematicky pifevodova ¢isla iontd

16. Jak zni Faradayovy zakony.

17. Jaky je ucel rafinacnich pochodi?

18. Co vyjadiuje Nernst — Petersova rovnice a jak je definovana?

19. Které prvky maji vliv na kvalitu kovu a jakymi mechanismy je odstraiiujeme?
20. Jak je definovan koeficient odsiteni, resp. odfosforeni?

21. Co je to desoxidace kovii a jak ji rozdélujeme?

22. Kterymi prvky se nejcastéji deoxiduje ocel?

23. Co to jsou vmestky a jak je délime?

24. Jak mohou vméstky vznikat, resp. rust?

25. Jak ovliviiuje vakuum podminky metalurgickych operaci?

|
i,

:@: Ulohy k Feseni 4.

Praktické ulohy formou feSenych a nefesenych ptikladi — viz [4], [5].
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5. INTERAKCE PLYNU S TUHYM A ROZTAVENYM
KOVEM

@ Cas ke studiu: 5 hodin

@ Cil Po prostudovani této kapitoly budete umét

e definovat
- zékladni d&je procesu rozpousténi plynu v kovech a jeho zavislost na tlaku,

tzn. Sievertstiv zakon, na teploté a na druhu plynu a kovu,
- podminky homogenni a heterogenni nukleace.
e popsat
- problematiku tykajici se interakce mezi plynem a kovem jak v tuhém tak
kapalném stavu, zejména otazku rozpustnosti plynu v kovech a slitinach.

® vyyfesit
- snizeni mnozstvi plynu rozpusténého v kovu pomoci 4 zakladnich metod,
- omezeni vylu¢ovani plynovych bublin z tavenin pfi tuhnuti,
- urcit obsah rozpusténych plynt v kovech.

LLl VYKLAD

5.1 Charakteristika a obecné zakonitosti

Pti ohfevu, taveni a odlévani piichazeji kovy a jejich slitiny do styku s plyny
atmosféry pouzité pii daném technologickém pochodu. Tim dochédzi ke vzajemnym

interakcim plynt a kovu v tuhém 1 kapalném stavu, jejichz vysledkem muze byt:

1) Vznik roztoku plynu v tuhém nebo kapalném kovu;
2) Vznik rGznych chemickych sloucenin plynu se zakladnim kovem a dal$imi jeho sloZkami;

3) Vznik disperze plynu v kovu (plynovych bublin).

Vlastni rozpustnost plyni v tuhém i kapalném kovu je zpravidla velmi mala, takze
v prvém piiblizeni mizeme plyny v kovech povazovat za velmi zfedéné roztoky. Prekroci-li
mnozstvi plynu v kovu hodnotu maximalni rozpustnosti, mize dochdzet bud’ ke vniku
chemickych sloucenin plynu s kovem nebo s jeho slozkami nebo se plyn uvoliiuje ve formeé
plynovych bublin. Plynové bubliny vznikaji pfedev§im pifi prudkém sniZeni rozpustnosti pii

prechodu kovu z kapalné do tuhé faze.
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Cely proces rozpousténi plynt v kovech se skladd z nékolika po sobé nasledujicich
deju:
1) Adsorpce molekul plynu z atmosféry na mezifazové hranici atmosféra-kov. Povrchova
fyzikéalni adsorpce je pocate¢nim stadiem pro vétSinu piipadl interakci plynu s taveninou.
Adsorpce vede ke zvySovani mnozstvi adsorbovaného plynu na povrchu s ristem teploty (tzv.

aktivovana adsorpce).

2) Disociace dvouatomovych adsorbovanych molekul plynu na atomy podle schématu
X,(g) e 2x (5.1)

doprovazena spotiebou tepla (A H ,,)0). Disociace molekul plynu adsorbovaného na povrchu

je soucasti vyse uvedené aktivované adsorpce.

3) Diftize atomi plynu z mezifdzové hranice atmosféra-kov do objemu kovu, podminky
difuze se tidi zakonitostmi diftize. Pfitom je tfeba brat v uvahu, ze difuze v tuhém kovu
probiha obecné pomaleji neZ v tekutém kovu. Vyrovnavani koncentrace plyni uvniti tekutého
kovu se usnadiiuje vétsSinou proudénim taveniny (konvektivni difuze).

Nedochézi-li kreakci atom plynu se zakladnim kovem nebo jinymi prvky vném

obsazenymi, vytvareji plyny s kovem intersticidlni roztoky.

4) Chemickd reakce mezi atomy plynu a kovem nebo mezi jeho slozkami za vniku
chemickych sloucenin (oxidt, hybridi, nitridd, apod.), které se mohou dale rozpoustét v kovu.

Uvedena kineticka stadia 1 az 3 v obraceném potadi charakterizuji kinetiku procesu
uvoliiovani plynu v kovu (desorpci). V obou piipadech rychlost vysledného procesu bude

ur¢ena rychlosti nejpomalejSiho déje; pfi jejim feSeni je mozno vyuzit zakonitosti heterogenni

kinetiky.

Celkovy proces rozpousténi dvouatomového plynu v kovech miizeme obecné vyjadrit
reakei.
1/2X,(g) o [% X] (5.2)

které odpovida rovnovazna konstanta

o _ A _ S [%X]
X1 = 12— 172

Px, Px,

(5.3)
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kde apyy, fix), [% X ] jsou aktivita, koeficient aktivity podle Henryho zakona a rovnovazna
koncentrace vyjadfena v hmotnostnich procentech uvazovaného plynu, atomarné
rozpusténého v kovu, p, je relativni parcidlni tlak uvaZovaného plynu v molekularni formé
v plynné atmosfére.
Udaj o mnoZstvi rozpu$téného plynu v kovu se vyjadiuje nékolika zpiisoby:
a) hmotnostnimi procesy ~[%x];
b) 1 cm’ plynu rozpusténého ve 100 g kovu pfi normalnich podminkach; pii 0°C a tlaku
101,3 kPa — fem*X»/100 g kovu/;
¢) jednotkami ppm; (1 ppm=107" %).

Rozpustnost plyni v kovech a slitindich ve zna¢né mife zavisi na nésledujicich

faktorech:

1) na parcialnim tlaku plynu v atmosféte,
2) na teplot¢,
3) na druhu plynu,

4) na druhu kovu.

5.1.1 Zavislost rozpustnosti plynu v kovu na parcialnim tlaku

Tuto zdvislost za konstantni teploty urcuje tzv. Sievertsiiv zakon, jehoz formalni
odvozeni vyplyva ze vztahu (4.3); za predpokladu, ze plyny v kovech ptredstavuji ziedéné
roztoky, mizeme zpravidla uvazovat v této rovnici f,,, =1. Potom po uUpravé obdrzime

Sievertsuv zakon ve tvaru

[%X]= Ky Pyl = Ky APy, (5.4)

Jehoz vyjadieni 1ze formulovat:
MNOZSTVI ATOMARNE ROZPUSTENEHO PLYNU V KOVU JE UMERNE DRUHE
ODMOCNINE PARCIALNIHO TLAKU TOHOTO PLYNU V ATMOSFERE.

Ridi-li se rozpousténi plynti v kovech piesné Sievertsovym zakonem, svéd¢i to o
atomdrnim charakteru procesu rozpousténi. Tento ptipad zndzoriiuje obr. 5.1a; atomy plynu

netvoii s kovem ani jeho slozkami chemické slouceniny, nybrz atomarni roztok.
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Na obr. 5.1b je znazornén pribéh rozpustnosti plynu v kovu v zavislosti na parcialnim

tlaku v pfipadé€, kdy mize vzniknout jednak atomarni roztok (pfi p(p, ), jednak chemicka

sloucenina nerozpustna v kovu (pfi p)p, ).

a) 3)
t N l
g 1
"1 E |
& -£
e
2 8 [
=~ -~ |
%‘; = ‘ |
S & { |
|
1 |
—— Vg{u e d ;Qfa

2

Obr. 5.1: Pribéhy rozpousténi plynu v kovu v zévislosti na parcidlnim tlaku pfi

T = konst.

5.1.2 Zavislost rozpustnosti plyvnu v kovu na teploté

Teplotni zavislost obsahu atoméarné¢ rozpusténého plynu vkovu mizeme za

konstantniho tlaku plynu vyjadfit rovnici

AH

[%X]=C-e %7 (5.5)

kde C je konstanta, zavisejici na povaze plynu a kovu, AH je celkové rozpoustéci teplo 1

molu plynu, k je Boltzmanova konstanta, T je absolutni teplota. Koeficient 2 ve jmenovateli

exponentu ukazuje, ze dvojatomova molekula plynu se rozpousti pti disociaci na atomy.
Celkové rozpoustéci teplo AH se sklada zdil¢ich tepelnych efekti adsorpce,

disociace, rozpousténi, ptip. také chemické reakce plynu se slozkami v kovu

AH =AH,, +AH, +AH, +AH, (5.6)

rozp

Ze vztahu (5.5) je zfejmé, ze zavislost rozpustnosti plynu v kovu na teploté je ovlivnéna
znaménkem hodnoty tepla AH. Je-li rozpousténi plynu v kovu doprovéazeno spotiebou tepla

(AH)0, endotermicky dé&j), rozpustnost plynu s teplotou roste, je-1i rozpousténi doprovazeno

uvolnénim tepla (AH (0, exotermicky d&j), rozpustnost plynu se vzristajici teplotou klesa.
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Na obr. 5.2 je zndzornén obecny prub¢h rozpustnosti plynu v Cistém kovu (a) a ve

slitin¢ (b) na teploté pti AH)O:

@) b)

om 4 M00g bovis —

cm?’ ,\; /'ﬁ?&'g bovy —

 — 4 'E —=T
Obr.5.2: Prubéh rozpustnosti plynu v ¢istém kovu a ve slitin€ s teplotou

U uvedeného piipadu se rozpousténi plynu v tuhém kovu (pii 7(7,,) a do urcité
teploty 1 v tekutém kovu s teplotou zvySuje (jedna se o endotermicky d&j). Pfitom rozpustnost
plynu v tuhém kovu je pomérné nizka. K podstatnému zvySeni mnozstvi rozpusténého plynu
dochazi pii fazové preméné tuhého kovu v taveninu (u Cistého kovu pii jediné teploté Ty, u
slitin v intervalu teplot solidu a likvidu), coz souvisi se zménou uspotadanosti struktury a ve
znaéné¢ mife zdvisi také na podminkdch taveni. V roztaveném kovu je proto mnozstvi
rozpus$téného plynu podstatné vEtsi; tato skutecnost zpisobuje problémy pii tuhnuti taveniny,
kdy se ptebytek rozpusténého plynu uvoliiuje formou plynovych bublin. Snizovani
rozpustnosti plynu v roztaveném kovu od urcité teploty kteploté varu kovu souvisi
s vypafovanim kovu a se vzristem parcidlniho tlaku jeho par. K prudké zméné rozpustnosti

plynu miize dojit i v tuhém kovu, a to pfi pfeménach krystalografickych modifikaci.

5.1.3 Zavislost rozpustnosti plynu v kovu na druhu plynu

Z hlediska vzdjemnych interakci mezi plynem a kovem lze plyny rozdé¢lit do Ctyt

skupin:

1. skupina — vzacné plyny (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn),

2. skupina — jednoduché dvouatomové plyny (O,, Hz, N,, Cl,),

3. skupina — viceatomové¢ oxidujici plyny (H,O, CO, CO,, SO,, NO, aj.),
4. skupina — dalsi viceatomové plyny (CH4, H,S, C,H,, NH3, aj.).
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Plyny prvni skupiny jsou pii vSech teplotich vic¢i kovim a slitindm netecné,
nedochazi k jejich disociaci ani k difuzi. Z téchto diivodl se nekteré z nich (He, Ar) pouzivaji
jako spolehlivé ochranné atmosféry pti ohfevu, taveni a odlévani kovi i jako prosttedky ke
sniZeni obsahu jinych plynil v taveninach kovt.

Cast plyntt druhé skupiny (O,, Ha, N,) je vzdy obsazena v normalni atmosféfe a velmi
siln¢ plsobi na kovy a slitiny. Nejaktivnéjsi z nich je kyslik, ktery vytvari s jednotlivymi
slozkami kovu chemické slouceniny — oxidy. Dusik a vodik mize s n¢kterymi kovy tvofit
roztoky, s jinymi kovy stabilni slou¢eniny — nitridy, hybridy a pseudohydridy.

Plyny tfeti skupiny jsou pii styku s kovem schopny disociovat na jeho povrchu
za vzniku atomu kysliku a atomti uhliku, vodiku a siry, dusiku, apod. v zavislosti na slozeni.
Tyto plyny se pfi vysokych teplotach projevuji predevsim jako oxidacéni Cinidla.

Plyny ¢tvrté skupiny jsou za urcitych podminek schopny pfi disociaci tvofit vodik a
uhlik (uhlovodiky Cp,H;), dusik a vodik (amoniak NHj) apod. Pfitom jednotlivé prvky
v atomarnim stavu mohou s kovy tvofit roztoky nebo chemické slouceniny — karbidy, nitridy,

apod.

5.1.4 Zavislost rozpustnosti plynu na druhu kovu

S plyny, obsaZzenymi v atmosféfe vstupuji do vzdjemnych interakci ve vétsi nebo
mens$i mife prakticky vSechny kovy a jejich slitiny. Chovani jednotlivych kovl k riznym
plynim muze byt vSak rozdilné, proto je tfeba posuzovat tyto déje pro konkrétni kov ve
vztahu ke konkrétnimu plynu, nékteré ptriklady budou uvedeny dale.

Zasadné lze kovy a slitiny rozdélit — podle naro¢nosti na opatfeni ke sniZzeni mnozstvi
rozpusténych plynl pti ohfevu, taveni a odlévani — do dvou skupin:

1. kovy, jejichz ohfev, taveni a odlévani nevyzaduje zvlastnich opatieni ke snizeni mnozstvi
rozpusténych plynd. Jsou to nejrozsifenéjsi technické kovy — zelezo, hlinik, hoi¢ik, méd’, nikl,
cin, zinek, apod. a jejich slitiny. Jejich ohfev, taveni a odlévani se provadi v pfevazné mife ve
vzdusné atmosféte pii pouziti nékterych zplisobl ke snizeni bezprostiedniho styku taveniny
s plyny (ochranné zasypy, kryci strusky, apod.).

2. kovy a slitiny, jejichz ohtev, taveni a odlévani je nutno provadét pii snizeném celkovém
tlaku (ve vakuu) nebo v atmosféfe inertniho plynu (Ar, He). Jde o titan, zirkon, vanad, niob,
tantal, molybden, wolfram, berylium a jiné. Pouziti téchto prvki jako pfisad ve slitinach kovti

prvni skupiny vede ke zvySeni rozpustnosti plynt v téchto slitinach.
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5.2 Rozpustnost nékterych plynii v kovech

5.2.1 Rozpustnost kysliku v kovech

Jak je znamo, kyslik tvofi s vétSinou kovil stabilni chemické slouceniny — oxidy.
Stabilita kovového oxidu zavisi na afinit€¢ daného kovu ke kysliku, kterou lze vyjadfit téz
velikosti disocia¢niho tlaku plynne slozky P, a disocia¢niho tlaku oxidu pfi urcité teploté.
Ap=P, P, (5.7)
Tento rozdil s rostouci teplotou klesa. Na druhé strané vSak se zvySovanim teploty se oxidace

kovi na vzduchu nejen nesnizuje, ale naopak zintenziviiuje v disledku rychle;jsi difuze atomt

kysliku v kovu.
Podle charakteru interakci s kyslikem mtizeme kovy rozdélit na tii skupiny:

1. Kprvni skupiné nalezi kovy, které¢ prakticky nerozpoustéji kyslik ani v tuhém ani
v kapalném stavu. Interakce mezi témito kovy a kyslikem jsou omezeny tvorbou
oxidickych vrstev (blan) na povrchu tuhého nebo kapalného kovu. Jedna se o kovy: hlinik,
hot¢ik, zinek, cin, olovo, kadmium atd. Lze je tavit na vzduchu bez specialni atmosféry.
V pfipadé€, Ze oxidickd vrstva neni dostate¢né pevna, je nutné pouZzit jednoduchych

ochrannych prosttedkd, krycich strusek apod.

2. Druha skupina zahrnuje kovy, které v kapalném stavu rozpoustéji velké mnozstvi kysliku
za vzniku roztoku. Pii tuhnuti kyslikem nasycené taveniny mtize dochazet bud’ ke
krystalizaci tuhého roztoku nebo k eutektické ¢i peritektické pireméné podle typu
prislusného rovnovazného fazového diagramu Me-O. Do této skupiny patii méd’, nikl,
zelezo, stiibro, titan vanad, chrom, molybden, wolfram a nékteré dalsi. Tyto kovy nelze
tavit a ohfivat bez ochrany a to od jednodusSich metod (méd’, stfibro — pod vrstvou
dfevéného uhli, zelezo, nikl — pod vrstvou roztavené strusky) az po naro¢né metody,

jakymi jsou ohfev a taveni ve vakuu nebo v atmosféte inertniho plynu.

3. Tuto skupinu tvoii kovy, které kyslik ani nerozpoustéji, ani s nim nereaguji: zlato, platina,
rtut’. Ohfev a taveni téchto kovil lze provadét v atmosfére obsahujici kyslik bez zvlastnich

opatfeni.

Charakter interakce kovil s kyslikem urcuje rozsah jejich zneciSténi oxidy i zpiisob

jejich rafinace. Rozpustény kyslik (nebo oxidy) se odstraiuji nékterym ze zpiisobii desoxidace
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tavenin, mechanicky rozptylené nerozpustné oxidy — nekovové vmeéstky — vyplouvaji na

hladinu taveniny. Podrobnéji o téchto operacich pojednava kapitola 4.

5.2.2 Rozpustnost vodiku v kovech

Vodik je jedinym plynem schopnym difundovat do kovl uz pti bézné teploté. VétSina
kovi rozpousti rozdilné mnozstvi vodiku v tuhém i kapalném stavu, jak zndzornuji prabchy

na obr.5.3.
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Obr. 5.3: Rozpustnost vodiku v nékterych kovech v zavislosti na teploté

(py, = 101,3 kPa)

Na obr. 5.3a jsou uvedeny piipady zvySovani rozpustnosti vodiku v kovech s rostouci
teplotou (rozpousténi je endotermicky d¢j), na obr. 5.3b jsou znazornény piipady, kdy
rozpustnost s teplotou klesa (pfitom mnozstvi rozpusténé¢ho vodiku dosahuje hodnot fadové
10°krat vy$sich nez v prvnim piipadg).

V zavislosti na endotermickém nebo exotermickém rozpousténi vodiku mizeme kovy
rozd¢lit v podstaté¢ do dvou skupin. Uvedené rozdé€leni je viceméné umélé a neodpovida zcela
fyzikélni podstaté rozpousténi vodiku. Napft. u fady kovli (mangan, molybden, chrom, aj.) se
u urcitych teplotnich intervali méni exotermicky charakter rozpousténi v endotermicky a
naopak, takze kiivky vyjadiujici teplotni zavislost rozpustnosti vodiku vykazuji lokalni

extrémy.

1) DO PRVNI SKUPINY MUZEME ZARADIT ZELEZO, NIKL, KOBALT A MED, u
nichz je rozpousténi vodiku endotermickym procesem. Kovy této skupiny se vyznacuji
relativné nizkou rozpustnosti vodiku, rostouci se vzrlstajici teplotou a viceméné presnym

spliilovanim Sievertsova zakona.

204




Interakce plynti s tuhym a roztavenym kovem

Vsimneme-li si blize teplotni zavislosti rozpustnosti vodiku v Cistém Zzeleze, vidime,
ze mnozstvi rozpusténého vodiku v tuhé fazi zavisi na krystalografické modifikaci Zeleza.
Rozpustnost vodiku v prostorové centrované miizce o = Fe je mens$i neZ v plo$né centrované
miizce y = Fe. Pfedpoklddd se, Ze vodik se v obou miizkdch rozpousti interstiticky.
Nejnovejsi experimentalni poznatky ukazuji, ze v tuhych i roztavenych kovech prvni skupiny
se vodik rozpousti v ionizovaném stavu jako proton H'. Rozpustnost vodiku v taveniné kovu

zavisi na pfitomnosti dalSich prvki, jak znazornuje obr. 5.4 pro taveninu Zeleza, hliniku a

médi.
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Obr.5.4: Vliv nékterych prvka na rozpustnost vodiku v tavening Zeleza (a),

hliniku (b), m&di (c)

2. KE KOVUM DRUHE SKUPINY, U NICHZ PROCES ROZPOUSTENI VODIKU MA
EXOTERMICKY CHARAKTER, MUZEME ZARADIT VANAD, TITAN, ZIRKON,
NIOB, CIN, AJ. Kovy této skupiny se vyznacuji velmi vysokou rozpustnosti vodiku a ¢asto
nepiesnym spliiovanim Sievertsova zakona. Na rozdil od Zeleza nebo niklu, kde rozpousténi
vodiku v zavislosti na tlaku pfedstavuje zvratnou reakci, je pro vétSinu kova druhé skupiny
charakteristickd urcita hystereze.

Pii zvySovani teploty se rozpustnost vodiku v kovech druhé skupiny snizuje. Rada autori
vysvétluje tuto tendenci rozkladem hybridl. Existence hybridii jakozto stechiometrickych
sloucenin nebyla vSak u uvedenych kovi prokézana, vzorce nestechiometrickych tzv.
pseudohydridii se odvozuji pouze na zdkladé¢ Udaji o rozpustnosti vodiku, a proto se

podminén¢€ oznaCuji malymi indexy u symbolu pfisluSn¢ho prvku, napf. VH.,,, TiH, ,,

NbH, ,;, TaH , ., atd.
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Hlavnimi zdroji atomarniho vodiku pii ohfevu a taveni kovii jsou voda a uhlovodiky.
Voda ve form¢ kapaliny nebo vodni pary se mtize vyskytovat v Cerstvé vyzdivce pece,
adsorbovand na povrchu vsazkovych materialii, apod. Vodni para disociuje na povrchu
taveniny na atomarni kyslik a vodik. Uhlovodiky (napf. metan) jsou piitomny v atmosfére
plamennych peci a pii ur€itych teplotach také disociuji na atomy.

Vliv vodiku rozpusténého v kovech na vlastnosti kovi je vesmés neptiznivy. U zeleza
a jeho slitin — oceli — snizuje hodnoty mechanickych vlastnosti, pfedev§im houZevnatost.
V tuhé oceli miize dochazet ke vzniku tzv. ,,vlocek®, coz jsou vnitini vady — mikrotrhliny se
siln¢ plasticky deformovanym okolim. V zarode¢nych mikrotrhlindich dochazi v disledku
prudkého sniZeni rozpustnosti v a Zeleze oproti y - Zelezu k asociaci atomu vodiku za vzniku
plynné faze a tim ke zna¢nému vzrastu tlaku v trhliné. Pfi pfedchézeni témto vadam se

provadi tzv. protivlo¢kové zihéni ocelovych polotovart (vykovki, vyvalka), kdy se vyuziva

skutecnosti, ze diftzivita vodiku v a - zeleze je vétsi nez v y — Zeleze.

5.2.3 Rozpustnost dusiku v kovech

Dusik je ve vztahu ke koviim a slitindim méné aktivni plynem nez kyslik a vodik.
Stupen disociace molekul dusiku je pfi obvykle pouzivanych teplotich pomérné¢ maly (v
disledku pevnosti vazby v molekule N, ) a proto rozpustnost dusiku ve vétSin€ kovii je nizka.

S médi, stfibrem, zlatem, cinem, zinkem, olovem a nékterymi dalS§imi kovy netvoii
dusik v redlnych podminkach taveni ani roztoky, ani chemické slouceniny — nitridy. V hliniku
se dusik také nerozpousti, avSak pfi teploté kolem 900°C vytvaii stabilni nitrid AIN, ktery je
v tavening pritomen jako tuhy vméstek. Pti teplotach piehrati taveniny hliniku (700 — 750°C)
je dusik vaci hliniku nete¢ny. Hoicik tvoii pii teploté tani s dusikem nitrid MgsN,, ktery
snizuje korozni odolnost hot¢iku a jeho slitin. Prakticky vSak lze konstatovat, ze pro tuto
skupinu kovil neni dusik vyrazné Skodlivy a jejich ohiev a taveni v atmosféte obsahujici dusik
(tedy i na vzduchu) nezhorSuje podstatné jejich vlastnosti.

Kovy jako titan, chrom, molybden, wolfram, vanad, mangan, Zelezo, v kapalném stavu
dusik rozpoustéji. Pfi tuhnuti takovych tavenin se tvofi jak tuhé roztoky kovu s dusikem
(obsah dusiku je v nich velmi nizky), tak rizné chemické slouceniny — nitridy. Z toho plyne,
ze dusik je pro tyto kovy a jejich slitiny pii ohfevu a zejména taveni Skodlivy.

Rozpousténi dusiku v Zeleze je celkové endotermickym procesem. Teplotni zavislost

rozpustnosti dusiku v ¢istém zeleze znazornuje obr.5.5.
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Obr.5.5: Rozpustnost dusiku v Zeleze v zavislosti na teploté ( p, =101,3 kPa)

Pozvolnéjsi pribéh této zavislosti ve srovnani s obdobnou zéavislosti u vodiku
zpusobuje nizsi hodnota rozpoustéciho tepla (viz rovnice 5.5) dusiku, ktera se pohybuje okolo
hodnoty AHy =23 000[ J/mol], zatimco pfi rozpousténi vodiku je AHy = 65 000[J/mol].

Snizovani rozpustnosti dusiku v y — Zeleze s rostouci teplotou souvisi s tvorbou nitridii Fe, N

a Fe,N podle reakci

2[N]+8[Fe]=2Fe,N; AH(0 (5.8)

[N]+2[Fe]= Fe,N; AH (0 (5.9)

Ob¢ reakce jsou exotermické a jejich zaporny tepelny efekt prevysSuje kladnou hodnotu
rozpoustéciho tepla dusiku v Zeleze, takze v souladu s rovnici (5.5) rozpustnost dusiku v
v — Zeleze s rostouci teplotou klesa.

Rozpustnost dusiku v zeleze ovliviiuje pfitomnost dalSich prvki, jak je patrno z obr.
5.6. Nékteré z prvka — uhlik, kfemik — rozpustnost snizuji, jiné — vanad, chrom, mangan —
rozpustnost zvysuji.

Vliv dusiku na mechanické vlastnosti slitin zeleza — oceli je zna¢ny, zejména u
legovanych oceli. Zptisobuje snizeni taznosti a vrubové houzevnatosti, zvysSuje tvrdost a
kiehkost oceli, je pfi¢inou tzv. ,starnuti“ oceli. Na druhé strané je vSak syceni uhlikem

vyuzivano ke zvyseni tvrdosti povrchu ocelovych vyrobki (nitridace, nitrocementace).
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Obr.5.6: Vliv raznych prvkl na rozpustnost dusiku v roztaveném zeleze

5.3 Podminky vylu¢ovani plynovych bublin z tavenin kovu

Pti fazové preméné kovu z kapalného do tuhého stavu se rozpustnost plynu prudce
snizuje. To znamena, Ze uréité mnozstvi rozpusténych plyna se pii tuhnuti taveniny vylucuje
jako plynové bubliny. K vyluCovani bublin dochazi tehdy, jestlize celkovy vnéjsi tlak, branici

vylucovani plynti roztoku bude mensi nez celkovy tlak plynti v dané ¢4sti taveniny, tj.

Pyn <Pplyn1°1 (5.10)
kde

Pvn = Patm. + Pstkovu T Pkapilarni = Patm. + " & h+ T (511)
P =2, =Pu, T Py, T Pco t Pco, T Prot--- (5.12)

Dosazenim (5.11) a (5.12) do (5.10) dostaneme podminku pro vylucovani plynové

bubliny o poloméru r z taveniny v hloubce h:

28,
Pu, ¥ Py, ¥ Pco + Pco, ¥ Pro +) Pam +6-& -+ rg (5.13)
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Zéarodky plynovych bublin v objemu tuhnouci taveniny mohou vznikat (podobné jako

zarodky krystalti tuhé faze v tavenin€) dvéma zpusoby:

a) homogenni nukleaci,

b) heterogenni nukleaci.

HOMOGENNI NUKLEACE plynovych bublin nastava, jestlize rozdil celkového

vnitiniho tlaku plynu a celkového vnéjsiho tlaku je roven nebo vétsi nez tlak potfebny k

,roztrzeni taveniny, tj.

Zpl :an Zptav (5.14)

Pro urceni tlaku potfebného k ,,roztrzeni* taveniny se udava vztah

/
16n-013_g 12 515
P S S RT In(Na -k-T/h) 6.15)

kde o, , je povrchové napéti taveniny [N : m—l], N,, k, h=Avogadrova, Boltzmanova a

Planckova konstanta.
Vypoclty ukazuji, Ze homogenni nukleace plynovych bublin v taveniné vyZzaduje velmi

vysokych hodnot vnitiniho tlaku plynii (fadové az 200 MPa), coz se v praxi nedosahuje.

HETEROGENNI NUKLEACE plynovych bublin nastava mnohem snadngji; bubliny

vznikaji na mezifazovych rozhranich mezi kapalnou a tuhou fazi, tj. v mistech, kde dochazi
k naruseni souvislosti struktury taveniny (na krystalech tuhé faze, v tavening, na nekovovych
vmeéstcich, ale 1 na sténéach taviciho prostoru, panve, formy, apod.). Vyrazné se snizuje vliv
kapilarniho tlaku v rovnici (5.11).

Pfi vzniku plynové bubliny na rovinném vodorovném povrchu tuhé faze v tavening

mohou nastat dva charakteristické piipady znazornéné na obr. 5.7.
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Obr.5.7: Vznik plynové bubliny na povrchu tuhé ¢astice v tavening

Obr. 5.7a znédzornuje piiklad, kdy tavenina smaci tuhou castici 1épe neZz plyn

(9(90°C, resp.9'y90°C), na obr. 5.7b je tomu opa&né.

Rozmér plynové bubliny v okamziku jejiho odtrzeni od povrchu tuhé Castice miize byt
uréen z podminky rovnovahy mezi silami povrchového napéti a vztlakovou silou plisobici na
bublinu kulovitého tvaru. Potom polomér bubliny lze urcit (za pfedpokladu velmi malé

hodnoty thlu sméaceni 3) ze vztahu:

ro =0,02-9. Sgge—_‘; [m] (5.16)
tav pl

Kde S je thel smaceni [rad], o, povrchové napéti taveniny [N-m'l], Quv, p = hustota

taveniny, resp. plynu [kg-m'3].

Pti malych hodnotach thlu smaceni S je prace spojena s tvorbou zarodkl plynovych
bublin minimdlni, a proto intenzita jejich vzniku v tavening€ vzrusta.

Do bubliny vznikajici na rovinném povrchu tuhé castice zjednoho plynu mohou
difundovat v atomarnim stavu i jiné plyny, nebot’ jejich parcidlni tlak v dané bubliné je
prakticky roven nule. Uvnitf bubliny mohou atomy plynli asociovat na molekuly, coz
ovliviiuje dalsi diftizi atomt téchto plynt k bublin€. Po dosazeni urcitého rozméru se bublina
oddéluje od povrchu a vyplouva k hlading. Jednotlivé bubliny se pfi vzdjemném styku mohou
spojovat ve vétsi, ¢imz se zvySuje rychlost jejich vyplouvani.

Snizeni teploty taveniny pii tuhnuti zplsobuje zmenSeni rozpustnosti plyni a tim
zvySuje rychlost tvorby plynovych bublin. Na druhé stran¢ vsak dochdzi ke zvySeni viskozity
taveniny a vyplouvani bublin je tim zna¢n¢ ztizeno. Proto mlize ¢ast plynovych bublin ziistat
uzaviena v tuhnoucim kovu a zptsobit vady materiadlu — bublinatost.
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Podminky nukleace a ristu plynovych bublin je mozno ovlivnit pfidanim tzv.

povrchovée aktivnich latek do taveniny. Jejich pisobenim bylo vysvétleno v kapitole 3.4.3.

5.4 Moznosti snizeni mnozstvi rozpusSténych a vyloucenych plyni

v kovech a slitinach

5.4.1 Opatreni ke sniZzeni zdroju naplynéni pri ohievu a taveni kovu

Hlavnimi zdroji plynl pfi ohfevu a taveni kovll jsou pecni atmosféra, vsadzkové
materidly a vyzdivka pece. Proto je tieba zajistit, aby ptechod plyni do kovu ¢i slitiny
z téchto zdroji byl minimalni. K tomu slouzi nékterd opatifeni pro pfipravu a vedeni

ohtivaciho a taviciho pochodu.

1. Cisténi a predehiev kovové vsazky. Vsazku je tieba pred vloZenim do pece zbavit
adsorbované vody, oleje a emulzi a produktl koroznich dé&jt. Lze toho dosahnout predehiatim
vsazky (susSenim), otryskanim, odmasténim; v nékterych piipadech je ucelné pretaveni

vychozich vsazkovych materialt (napf. tfisek, apod.)

2. Vysuseni vyzdivky pece, panvi, struskotvornych piisad, tavidel a rafina¢nich prostredk.
Ve vétsing piipadii se podstatné mnozstvi adsorbované vody odstrani ohfevem na teplotu 250
— 300°C, k odstranéni krystalické vody je potiebny dlouhodoby ohiev na 700 — 800°C. Pro
odstranéni krystalické vody ze struskotvornych pftisad, tavidel a rafinacnich prostfedka se

provadi jejich pfetavovani.

3. Pouziti krycich strusek pii taveni kovl. Vytvofeni souvislé vrstvy roztavené strusky na
hladiné¢ kovové taveniny podstatné ztézuje rozpousténi plynt v disledku jinych podminek
prabéhu diftize atomt plynt ve strusce.

Strusky s prevazné krycim Uc¢inkem se pouzivaji pii taveni neZeleznych kovi a slitin (hliniku,

hoi¢iku a jejich slitin, apod.).

4. Pouziti prisadovych prvki, které snizuji rozpustnost daného plynu v taveniné zékladniho

kovu (viz obr. 5.4 a 5.6).

5. pouziti ochrannych a inertnich atmosfér pfi ohfevu a taveni kovili a slitin. Tyto atmosféry
musi mit co nejmensi obsah téch plynt, které se vdaném kovu mohou rozpoustét. Parcialni
tlak téchto plynl v atmosféfe se blizi nule a na zaklad¢ platnosti Sievertsova zdkona (vztah

(5.4)) se blizi k nule i mnozstvi rozpusténého plynu.
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6. Pouziti snizen¢ho tlaku — ohfev a taveni ve vakuu. Snizenim celkového tlaku smési plynt
(napt. vzduchu) se snizuji parcidlni tlaky jednotlivych slozek smési, tedy 1 plynti rozpustnych

v kovu. Tim se opét dosahuje na zakladé¢ platnosti vztahu (5.4) sniZeni mnozstvi rozpusténého

vvvvvv

pro ohiev a taveni.

5.4.2 Metody snizovani mnozstvi rozpusténvch plvnu v kovu (odplynovani)

Snizovani mnozstvi plynii rozpusténych v kovu pii ohfevu a taveni se provadi u
tavenin kovll nebo pii fdzové pfeméné taveniny v tuhou fazi. Lze to uskutecnit pomoci

nékteré z téchto metod:

1. Profukovani taveniny inertnim plynem. Princip této metody zalozené na platnosti

Sievertsova zakona, vyplyva z obr. 5.8. Interni plyn je vhanén pod uritym pietlakem do

taveniny a tou prochazi ve formé bublin. Vzhledem k tomu, Ze parcidlni tlak plynd (napt. Ho,

Ny, aj.) v bubling inertniho plynu je roven nule, difunduji atomy rozpusténych plynt do téchto

bublin, kde asociuji na molekuly a jako plynna faze (smés) unikaji do atmosféry. Pro zajisténi

potiebného odplynujiciho tcinku je tieba udrzovat taveninu po urcitou dobu na urcité teplot¢.
privod

inertniho
plynu

Obr. 5.8: Schéma odplynujiciho ucinku inertniho plynu

Rozpusténé plyny budou prechazet do objemu bublinek inertniho plynu do té doby,

pokud se na rozhrani plyn-kov neustavi rovnovéha urcena Sievertsovym zakonem, tj. kdy

parcialni tlak rozpusténého plynu v dutiné p), je imérny ctverci koncentrace tohoto plynu

v kovu
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Prr =K [0 X5 Kiyps Kl = — (5.17)
K[

K profukovani taveniny se nejcastéji pouziva argon, v nékterych pripadech (pro hlinik a jeho

slitiny) dusik nebo aktivni plyn chlér. U oceli se stejného odplyiiujiciho u¢inku dosahuje

probublavanim CO, ktery vznika pii ,,varu® oceli v disledku reakce
[c]+[0]=co(g) (5.18)

2. Odplynovani udrZzovanim taveniny v atmosféfe inertniho plynu.

3. Odplynovani taveniny ve vakuu. Tato metoda je velmi ucinna, nebot’ vedle sniZeni
rozpustnosti plynu v taveniné se vytvareji ptiznivéjsi podminky pro vznik a rast plynovych
bublin. Celkovy tlak nad taveninou se pfi tom snizuje na hodnotu fddové 100 — 200 Pa. Doba

vakuovani se pohybuje od 5 do 30 minut.

4. Odplynovani taveniny dvojim tavenim (tzv. ,,vymrazovani‘). Metoda je zaloZena na zmén¢é
rozpustnosti plynu v kovu pfi tuhnuti. Pfi pomalém ochlazovani a ¢aste¢ném tuhnuti taveniny
se rozpustény plyn v disledku zmény rozpustnosti vylucuje z roztoku ve formé plynovych
bublin a unikd do atmosféry. Opakované roztaveni a prehiati mize byt uskuteénéno tak, aby

naplynéni taveniny bylo podstatné mensi. Situaci vystihuje obr.5.9.

sniZeni mnoZstvi
rozpusténého plynu

1... l.ohfev a taveni
2... ochlazeni a tuhnuti
3... 2, ohFev a taveni

Cm".{e / /0009 Aovu

Obr. 5.9: Odplynovani taveniny metodou dvojiho taveni

Této metody odplyniovani se pouziva u slitin hliniku a u hlinikovych bronzd.
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5.4.3 Metody zabranujici vyluc¢ovani plynovvch bublin z taveniny pri

tuhnuti

Pouzitim nékterych specidlnich postupu pii tuhnuti taveniny je moZno zabranit
vylouceni 1 pomérn€é znaéného mnozstvi rozpustnych plyni ve formé plynovych bublin.

v

Nejrozsitenéjsi jsou metody:

1) Tuhnuti taveniny pfi zvyseném tlaku (v autoklavu). Vzhledem k tomu, Ze uvoliovani
plynovych bublin je d¢j spojeny se zvétSenim objemu, 1ze jej podle principu akce a reakce
brzdit zvySenim tlaku. Tuhnuti taveniny pod tlakem 0,4 — 0,5 MPa umoznuje ziskat odlitky

podstatné méné bublinaté nez pii tuhnuti pfi normalnim atmosférickém tlaku.

2) Zvyseni ochlazovaci rychlosti pfi tuhnuti taveniny. Vyssi rychlost ochlazovani taveniny
(naptf. pfi odlévani do kovové formy) pii tuhnuti umoznuje zabrzdit vyluCovani plynt

z roztoku aZ do doby vzniku tuhé faze a tim ptedejit tvofeni plynovych bublin v odlitku.

5.5 Principy metod pro stanoveni obsahu rozpusténych plyni v kovech

Metody, jimiz se urcuje obsah rozpusténych plynii v kovech a slitindch lze rozdélit

v zésad¢ do dvou skupin:

1) Metody, pfi nichz se stanovi celkové mnozstvi rozpusténych plyni bez ohledu na druh
plynu.
2) Metody, pfi nichz se stanovi obsah jednotlivych druhii rozpusténych plynda.

Castgji se pouzivaji metody prvni skupiny, nebot’ metodika méfeni i méfici zatizeni
jsou oproti metodam druhé¢ skupiny jednodussi.

Meéfeni se provadi na vzorcich naplynénych kovl a slitin, jez jsou bud’ tuhé, nebo
kapalné. V obou ptipadech se k uvolnéni rozpusténych plynl vyuZziva sniZeni celkového tlaku
v soustave (vakuové metody).

Tuhé vzorky ve tvaru kruhovych ty¢inek o priméru 6 az 10 mm a délky 15 az 20 mm
se pripravuji z odlitych ty¢i. Pfi méteni se vkladaji do vakuové pece méticiho pfistroje, kde se
roztavi a udrzuji v kapalném stavu pfi urcité teploté. Plyny vylucujici se z kovu se od€erpavaji
do méfici Casti ptistroje, kde se stanovi jejich celkovy objem, resp. objemy jednotlivych druhii

plynt.
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Vzorky tekutého kovu, odebrané z pece, se udrzuji na urcité teploté pii snizeném tlaku
a vylucujici se plyny se odcerpavaji a méfi. U jinych metod se vzorek taveniny nechava pii
sniZzeném tlaku ztuhnout, pficemz vylucujici se plyn zlstdva z vétsi ¢asti uzavien ve formé
bublin v tuhém vzorku. Obsah plynti se hodnoti podle mnozstvi plynovych dutin na
roziiznutém vzorku ve srovnani s etalony.

Pro rychlé¢ a orientani posouzeni stupné naplynéni tavenin kovl slouzi nckteré

technologické zkousky (napt. hodnoceni povrchu vzork odlitych do grafitové formy, aj.)

2 Shrnuti pojmu 5.

Proces rozpousténi plynu v kovech se sklada z (i) adsorpece molekul plynu z atmosféry na
mezifazové hranici ,,atmosféra-kov*, (ii) disociace dvouatomovych adsorbovanych molekul
plynu na atomy, (iii) difiize atomt plynu z mezifdzové hranice ,,atmosféra-kov* do objemu,

(iv) chemické reakce mezi atomy plynu s kovem za vzniku chemické slouc¢eniny.

Faktory ovliviiujici rozpustnost plynu v kovech a slitindch jsou: (i) parcidlni tlak, (ii)

teplota, (iii) druh plynu, (iv) druh kovu.

Sievertstuv zakon je definovan jako mnozstvi atomarné rozpusténého plynu v kovu, které je

umérné druhé odmocning parcialniho tlaku tohoto plynu v atmosféte.

Nukleace je vznik plynovych bublin v objemu tuhnouci taveniny, jsou 2 typy: (i) homogenni
a (ii) heterogenni.
Protivlockové Zihani oceli predchazi vnitfnim vadam oceli, tzv. ,,vlo¢ek* — mikrotrhliny se

siln¢ plasticky deformovanym okolim.

P 4 Otazky 5.

1. Které faktory ovlivituji rozpousténi plynu v kovech a slitinach?

2. Co vyjadiuje zavislost rozpustnosti plynu na tlaku?
3. Jak zavisi rozpustnost plynu na typu reakce z hlediska tepla?
4. Pfi kterém procesu rozpustnosti vodiku neni splnén Sievertstv zakon?

5. Co je to ,,protivlockové zihani* oceli?
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6. Kdy dochdzi ke snizovani rozpustnosti plynu a v jaké formée je plyn vylucovan?
7. Co je to nukleace a jaké typy zname?

8. Jaké dva piipady vzniku plynové bubliny na rovinném vodorovném povrchu tuhé faze

mohou nastat?
9. Které latky mohou ovlivnit podminky nukleace a rtst plynovych bublin?
10. Které metody 1ze pouzit ke snizeni mnozstvi rozpusténych plyna v kovu

Jak zni Faradayovy zékony.

|
i,

:@: Ulohy k feseni 5.

Praktické tlohy formou feSenych a nefeSenych ptikladt — viz [4], [5].
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6. NEKTERE APLIKACE TEORIE HUTNICH POCHODU

Cil Po prostudovani této kapitoly budete umét

@ Cas ke studiu: 5 hodin

e definovat zakladni pojmy z oblasti:
- plazmové metalurgie
- koroze kovt
- radionuklid
® popsat
- Zékladni procesy a reakce probihajici v plazmé; rovnice, které tyto
procesy a reakce charakterizuji; termodynamické a kinetické aspekty
ve fyzikdlni chemii plazmové metalurgie; technologické aspekty
plazmové metalurgie.
- Charakteristiku koroznich déja; chemickou korozi;
elektrochemickou korozi; zékladni principy protikorozni ochrany.

- Zékladni charakteristiky radioaktivniho zéafeni; interakce
radioaktivniho zatfeni s hmotou; principy detekce a registrace
radioaktivniho zafeni, pouziti radioaktivnich zafich v hutnictvi.

Ll VYKLAD

6.1 Plazmova metalurgie

6.1.1 Zakladni predstavy o plazmatu

Plazma predstavuje — krom¢ skupenstvi tuhého, kapalného, plynného- Ctvrty
skupensky stav hmoty. Sestava se ze smési elektrond, iontl a elektroneutralnich castic plynt.
Jako celek je elektroneutralni. Vznikéd ionizaci plynt vysokymi energiemi pii chemickych
nebo jadernych reakcich a elektrickymi vyboji ve stejnosmérném, piipadné stiidavém
elektrickém poli. Fyzika plazmatu se studovala piedevsim v souvislosti s acrodynamickymi
problémy nadzvukovych rychlosti, kosmického a jaderného vyzkumu.

Struktura plazmatu je pficinou elektrické vodivosti. Zaroven vede k ovliviiovani

plazmatu elektrickym a magnetickym polem. Dosahované teploty jsou fadu 10° — 10° [K]. Na
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horni mezi tohoto intervalu se ptredpokldda uplna ionizace. V metalurgii se pracuje s

nizkoteplotnim plazmatem v teplotnim intervalu 10° — 10* [K]. Ziskava se vybojem ve

vysokofrekvenéim elektrickém poli a vybojem mezi dvéma nebo vétsim poctem elektrod. Na
tomto principu je zkonstruovana celd fada riznych plazmovych hotaka.

V plazmatu probiha celd tada slozitych procest, uréenych vzajemnou interakci
(srazkami) ¢astic mezi sebou navzajem nebo se zairenim.

Excitace je proces zvySovani vnitini energie atomu, je-li doddvana energie nizsi nez
energie ionizaCni. Elektron pfechdzi na energetickou hladinu — orbit — vzdéalenéjsi od
atomového jadra. Prechod se fidi zdkony kvantové fyziky: existuje urcitd minimalni energie,
kterou je atom schopen absorbovat. Piechod ze zékladniho energerického stavu do
energeticky bohatSich stavli se uskutecniuje pouze po energetickych kvantech. V excitovaném
stavu ziistava atom kratkou dobu (¥adu 107 [s]), pak se vraci do zakladniho stavu.

Pro uvolnénou energii plati:
E=hv (6.1)

Zde v [s™'] je frekvence emitovaného zafeni, h = 6,6256 [J.s] je Planckova konstanta. Schéma

excitace Ize napsat vztahem:

Energie

A A (6.2)

Symbol A" zde oznaduje energeticky bohatsi, excitovanou &astici.

PRUZNA SRAZKA nastiva tehdy, je-li dodani energie mensi, nez minimalni

excitacni energie.

NEPRUZNA SRAZKA vede k excitaci nebo ionizaci atomii. Pii nepruzné srazce L.

druhu dochézi pouze k vyméné kinetické energie participujicimi Casticemi. Pfi nepruzné
srazce 1. druhu dochézi k vymeéné energie vnitinich ¢astic atomt, nedochazi k emisi prebytku

vnitini energie. Nepruznd srazka II. druhu mize odpovidat schématu:
A" +B" <> A+B"+C (6.3)

. , * * .- ;v . . , .
Dva excitované atomy, A a B vedou pfi srazce ke vzniku atomu A, neexcitovaného, iontu

B" a elektronu e.
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Disociace je proces, kterému podléhaji neutralni molekuly, radikdly a molekularni
ionty. Atomy jsou mezi sebou vazany raznymi typy vazeb; atomy zde vibruji okolo
rovnovaznych poloh. Pfi dostate¢né dodéavce energie dochdzi nejdiive ke zvySovani vibracni
energie az k preruSeni vazby. Potfebnd energie se nazyva disociacni energie. Produkty

disociace mohou byt atomy (napi. H, N, O), jednodussi molekuly, radikaly (napt. OH),
excitované atomy, ionty, pfipadné molekularni ionty (napt. O, , He,, N, , aj.).
lonizace je stav, ke kterému dochazi pfi odtrzeni jednoho nebo vice elektronii

z elektronového obalu atomu. Potfebna energie se nazyva ionizacni energie; je rovna vazebné

energii elektronu v atomu. Nejsnaze se odtrhuji elektrony v posledni, nejvzdaleng;si sféte,
vy$$i hodnoty ioniza¢ni energie je zapotiebi pro hlubsi orbity. Ioniza¢ni energie je funkci
periodicity vlastnosti prvktl podle jejich postaveni v Mendélejevové periodické soustave.
Relativné snadno se ionizuji pary I. hlavni podskupiny této soustavy, obtiznéji vzacné plyny.
Mechanismus ionizace se realizuje riiznym zplUsobem: srdzkou neutrdlnitho atomu
s elektronem, srdzkou s iontem nebo neutralnim atomem, srazkou II. druhu, pfeménou pfi
srazce v oblasti vyssich teplot.

Rekombinace je proces, opacny disociaci. Rekombinace probiha mezi elektricky
nabitymi ¢asticemi. Zde mohou nastavat nasledujici ptipady:

Rekombinace dvou opaéné nabitych iontl se uskutecniuje podle schématu:

A" +B — AB+hv (6.4)

Vznika elektroneutralni molekula a vyzatuje se energie.

Rekombinace dvou nabitych ¢astic mize probihat rovnéZz podle schématu:
A" +B + N> AB (6.5)

Touto rekombinaci se z opa¢né€ nabitych iontii vytvoii neutrdlni ¢astice v excitovaném stavu.

Rekombinace dvou nabitych ¢astic s ucasti inertni Castice:

A" +B +N —> AB+ N (6.6)

Zde vznika elektroneutralni Castice, inertni Castice se bezprostiedné netcastni. Mechanismus
je urcen trojnou srazkou. Tato rekombinace se uplatiiuje pii vysSich tlacich, pfedchozi
rekombinace pfi tlacich nizsich.

Rekombinovat mohou rovnéz elektrony s kladné nabitymi ¢asticemi:
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A" +e— A" +ho (6.7)

Zde vznika neutralni atom v excitovaném stavu s vyzafenim piebytecné energie.
Dvojnasobné excitovany atom vznikd pfemisténim dvou elektroni na vySsi

energeticky orbit energii, uvolnénou pfi rekombinaci.

A" +e—> A" (6.8)

Rekombinace se soucasnou disociaci mize nastat u plynt, vytvaiejicich molekularni

ionty, napf-.:
A +e—>A"+4 (6.9)
Rekombinace s ucasti tii ¢astic je opakem ionizace srazkou s elektronem:

A" +2e—> A" +e (6.10)

Zde vznika excitovany atom, piebytek energie vyrovnava zbyly elektron.
V principu mize v plazmatu dochazet i k rekombinaci elektroneutrdlnich &éstic —

atomu a radikalt plynné faze:

A+A4— 4,
A+B —> AB (6.11)

Rekombinace tohoto typu bude podporovat zvySeny tlak a relativné nizsi teplota.

Kvalitativni ptehled procest, probihajicich v plazmatu, ukazuje na jejich slozitost.

6.1.2 Termodvnamické a kinetické aspekty ve fyzikalni chemii plazmové
metalurgie

Obecné fyzikalné-chemické zakonitosti termodynamiky a kinetiky lze pouzit i

k aplikaci na procesy, probihajici v plazmatu.

V termodynamické oblasti se uplatiiuji pracovni metody statistické i fenomenologické
termodynamiky. Statistickd termodynamika vychdzi zvypocétu tzv. distribuéni funkce
soustavy. Ze znalosti distribu¢ni funkce se pak vyvozuji dalsi termodynamické veliciny:
vnitini energie, entropie, Helmholtzova a Gibbsova energie, tlak, tepelné kapacity. Vyklad

statistické termodynamiky neni elementérni a lezi mimo moznosti u¢ebniho textu.
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V oblasti fenomenologické termodynamiky se uplatiiuji zdkony chemické rovnovéahy
pro urCeni termodynamické rovnovahy v plazmatu, stupné ionizace plynu (konkrétnim

vyjaddfenim je zde tzv. Sahova rovnice), aplikace vypoctu rovnovaznych konstant a

disociacnich stupii plynt pfi teplotach plazmatu. Plné se uplatiiuji rovnéz disledky Le
Chatelieur — Braunova principu o vlivu vnéjSich podminek na rovnovahu fyzikalng-
chemickych procesti v plazmatu. ZvySena teplota podporuje posun rovnovahy ve prospéch
produkti pro endotermni procesy, zvySeny tlak podporuje procesy, charakterizované
zmenSenim objemu plynné féze, inertni slozka pasobi v opaéném smyslu nez tlak.
Kvantitativni formulace vyplyva z aplikaci obecnych termodynamickych zékonitosti pro
konkrétni analyzovanou soustavu.

Pti ptipravé velmi Cistych kovl plazmové metalurgie se projevuji termodynamické
zakonitosti heterogennich fyzikalng-chemickych rovnovdh ve fazovych diagramech. Pfi
plazmovém zpracovani slitin se dale uplatiuji fyzikélné-chemické zakonitosti roztokt
z hlediska aktivit, aktivitnich a interakénich koeficientli. V oblasti kinetiky se ptfedné
vyuzivaji n€které vysledky kinetické teorie plynt: pocet srazek, stiedni volna draha, stfedni
rychlosti ¢astic, translacni a rotacni energie ¢astic. Vysoka teplota plazmatu vyrazné ovliviiuje
vSechny zévislosti Arrheiova typu: exponencidlné roste rychlostni konstanta reakci a
difuzivita, klesd viskozita. Z uvedenych divodi podstatné¢ roste reakéni rychlost
homogennich i heterogennich procest.

Metody formalni chemické kinetiky se vyuzivaji pfi sestaveni a feSeni kinetickych
rovnic procest v plazmé. Pro relativné jednodussi mechanismy (napt. rychlost rekombinace)
vedou k feSeni kinetické rovnice 2. fadu. Z analogii polocasi chemické reakce se vyvozuji
sttedni doby existence elektronli a iontl v soustavé. Pfi ionizaci ve vyboji vznikaji
elektronové laviny, které tvoii analogii chemické nebo jaderné fetézové reakce.

Pochody plazmové metalurgie, zejména v oblasti tekuté faze roztavenych kovi a slitin

vyzaduji udaje v difuzivitach a uplatnéni zakont diftuze.

6.1.3 Technologické aspekty plazmové metalurgie

Technologicky se plazmova metalurgie uplatiiuje v ptipad¢ specidlnich oceli a slitin i
v ptipravé nezeleznych kovii a jejich slitin. Vysokych teplot, vedoucich k vysoké reaktivité a
vysoké reakéni rychlosti se uziva k pfetavovani a rafinaci kovl, nékteré metody plazmové

metalurgie se aplikuji i pfi ptipravé kovil z vychozich surovin.
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Vysoké teploty plazmatu umoziiuji taveni kovil s teplotou tani vyssi, nez odpovida
béznym metalurgickym agregatim. Odplynéni kovi je v disledku vyssich pracovnich teplot
Plazmova metalurgie dovoluje fidit velmi pfesné obsah plynii v kovech.

Plazma muiZze vznikat v jakékoliv plynné atmosféte. Proto 1ze volit atmosféru inertni,

oxidacni, redukéni s presné fizenym a kontrolovanym slozenim. Podminkou pro vytvaieni

odpovidajiciho druhu atmosféry je dostupnost fady plynt: vodik, helium, argon, dusik,
halogeny a dal$i hutnicky zajimavé plyny. Plyny musi byt dostupné nejen co do kvantity,
nybrz i co do kvality, charakterizované vysokym stupném Ccistoty. Soucasti plazmové
metalurgie jsou tedy metody vyroby a Cisténi plynti a jim odpovidajici aparatury. Metody

Cisténi se zakladaji na fyzikalnich metoddch (vymraZzovani a nizkoteplotni destilace),

fyzikalné-chemickych metodach (adsorpce na vhodnych adsorbentech se systémem part,

jejichz velikost je srovnatelnd srozméry molekul. Do této kategorie nalezi syntetické

alumosilikaty — aeolity). Chemické metody odstranuji nevhodné piimeési (zejména kyslik,

dusik) vhodnymi chemickymi reakcemi (aktivni méd, vapnik) nebo reakcemi,
katalyzovanymi vysoce aktivnimi platinovymi a palddiovymi katalyzatory.

Regulace tlaku plynné atmosféry nad kovovou lazni dovoluje potlaceni vyparovani
zadoucich slozek kovové taveniny. Plazmové pietavovani kovi vede ke sniZzeni obsahu
nekovovych vméstkl. Oproti obloukovym pecim se zamezi zne€i$téni taveniny uhlikem
grafitovych elektrod. Technologie plazmové metalurgie umoziluje rychlé vytvaieni
metalurgickych strusek, prodmychéavani a promichavani kovu a jiné operace.

V oblasti ptipravy kovil se uplatiiuji reakce termické disociace, halogenace, redukce
oxidli a chloridl vodikovym plazmatem, redukce uhlikem (karbotermickd redukce) oxidi
v kapalné i plynné fazi.

Vsechny uvedené procesy se zakladaji na fyzikalné-chemickych principech z oblasti
termodynamiky, kinetiky, roztoki, popsanych podrobn¢ v pfedchozich statich.

Vzhledem ke klasické metalurgii je provoz plazmovych agregatl relativné velmi Cisty
a vtadé prfipadii energeticky vyhodny. Kromé fyzikalné-chemickych aspekti zasahuji do
oblasti plazmové metalurgie i jiné védni discipliny: strojni a konstrukéni, silnoproudé
elektrotechniky, pfenos a piestup tepla, slaboprouda elektrotechnika a elektronika v oblasti

fizeni, kontroly a regulace.
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6.2 Koroze kova

6.2.1 Charakteristika koroznich déju

Koroze kovl je soustava samovolné probihajicich fyzikdlné-chemickych dé&ju,
vedoucich k celkovému nebo lokalnimu naruseni struktury a mechanickych vlastnosti kovi.
Probihéd pod vlivem korozniho (agresivniho) okolniho prostiedi. Vede ke zna¢nym Skodam
zejména na ruznych druzich kovovych konstrukci a plisobi nezanedbatelné ztraty
v ekonomice. Korozni produkty (plynné, kapalné i tuhé) navic neptiznivé ovliviuji ekologii

zivotniho prostiedi.

Z hlediska mechanismu se rozliuje CHEMICKA a ELEKTROCHEMICKA koroze.

Chemické koroze probiha v disledku chemickych reakci mezi kovem a prostiedim (v fadé
ptipadi plynnym), elektrochemické koroze je charakterizovana elektrochemickymi procesy.
V souvislosti s pouzitim kovovych materiali v jaderné energetice se projevuje mechanismus
koroze vlivem interakce radioaktivniho zafeni s hmotou (viz ¢ast 6.3.2.). Mechanismy se
mohou podilet na koroznim dé&ji konsekutivné nebo paralelné.

Fyzikalné-chemicky se na korozi podileji termodynamické a kinetické faktory.
Odpovidajici termodynamické funkce (zména entalpie, entropie a Gibbsovy, pfip.
Helmholtzovy energie) rozhoduji v tepelném efektu a samovolnosti korozniho d¢je.
Kineticky nalezi korozni d&je do oblasti heterogenni kinetiky. Uskuteciiuji se na mezifdzovém
rozhrani (plyn — tuha faze, kapaliny — tuhd faze, tuhd fdze — tuhd faze). Obecné se uplatiuji
vSechny slozky heterogenni kinetiky (adsorpce, desorpce, difize molekularni i konvektivni,
mechanické reakce a jejich mechanismus), Zejména transport koroznich produktli z reakéni
zO6ny muze hrat vyznamnou roli o omezovani rychlosti korozniho dégje.

Studium koroznich déju je obtizné, zejména v kinetické oblasti. Piisobi zde totiz cela
fada faktorii: teplota, slozeni korozniho prostfedi, pfipadné tlak plynné faze, vzdjemna
rychlost pohybu féazi, rychlost a rezim ohfevu, struktura kovu a jeho chemické slozeni,
deformace, vakance, nekovové faze uvnitf kovu, pfipadné na hranicich zrn, povaha
opracovani povrchu kovu, aj. VétSina experimentalnich udaji pouze srovnava vysledky pro
konkrétni korozni podminky. Experimentalni ukazatele kinetiky koroze l1ze vyjadtit riznym
zpusobem: ztrata nebo pfirtistek hmotnosti na jednotku povrchu; pomérnou ¢asti povrchu,
postizeného korozi; hloubkou korze; objemem vodiku, vznikajiciho na jednotku plochy
povrchu; objemem kysliku, absorbovaného na jednotku plochy; ¢as, potfebny ke vzniku prvé

znamky koroze; intenzita elektrického proudu pii korozi; zména elektrického odporu.
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Ditlezitymi kontrolami stavu materidlu jsou fyzikalné-mechanické piipadné metalografické
zkousky.
I stru¢ny vyklad ukazuje, ze u korozni odolnosti materidlu se rozhoduje jiz pti vyrobé

a zpracovani kovu. Lokalni typy koroze (interkrystalickd, bodova, selektivni, aj.) je mnohem

wewvr

6.2.2 Chemicka koroze

Nejcastéji vznikd chemickd koroze reakci kovl s atmosférickym kyslikem. Kinetiku
oxidace kovu popisuje stat’ 2.7. Vznikajici oxidacni vrstva snizuje chemickou aktivitu kovu.
Vrstva vykazuje riznou tloustku: do 40 [nm] jde o neviditelny povlak; stfedni tloustky
dosahuji hodnot 500 [nm]. Silné viditelné vrstvy ptesahuji tloustku 500 [nm].

Prakticky pouzivané kovy Ize z hlediska ochranné oxidacni vrstvy rozd¢lit do nékolika
skupin;

1) Na, K, Ca, Mg nevytvareji celistvé ochranné vrstvy. Zavislost tloustka vrstvy — ¢as ma
linearni charakter.

2) Fe, Ni, Cu vytvéfeni celistvou ochrannou vrstvu oxidu. Zavislost tloustka vrstvy — Cas se
fidi parabolickym zdkonem.

3) Al vytvaii hustou celistvou ochrannou vrstvu. Koroze rychle roste do urcité hodnoty, pak
zUstava konstantni.

4) Mo, Os vytvateji vrstvy, které se pii vysokych teplotach vypatuji. Zavislost koroze na Case
ma linedrni charakter.

5) Au, Ag, Pt nekoroduji v kysliku nebo vzduchu pii vysokych teplotach; disociacni tenze
oxidu jsou za téchto podminek vysoké.

Z hlediska Pilling-Bedworthova pravidla (stat’ 2.7.) vytvareji dostate¢né ochranné
vrstvy oxidy kovi, zde plati; 2,5 < Vireo/Vae > 1.

Mechanismus vytvareni oxidické vrstvy znazoriuje obr. 6.1.
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Obr. 6.1 Schéma vzniku oxidické vrstvy

Kov ptechazi ve formé iontl a elektronli do oxidické vrstvy. Kyslik pfechdzi na
povrch oxidické vrstvy, zde se adsorbuje a piechédzi ve form¢e ionti do oxidické vrstvy. Mezi
ionty kovu a kysliku dochézi k chemické reakci. Transport v tuhé i plynné fazi se uskutecnuje

diftizi.

6.2.3 Elektrochemicka koroze

Zakladnim ptredpokladem elektrochemické koroze je styk kovovych slozek s roztoky
elektrolyti. Na mezifazovém rozhrani kov — elektrolyt vznika elektrickd dvojvrstva,
vytvarejici elektrodovy potencial. Odpovidaji-li kationy v elektrolytu atomim kovu, fidi se

potencial elektrody Nernstovou rovnici:

Ere = Enr, +Elnajje (6.12)
zF

Zde ¢ [V] je potencidl elektrody, €° [V] standardni potencial elektrody, uréeny vzhledem

k standardni vodikové elektrod®, R [J.mol'K™'] molové plynova konstanta, T [K] absolutni

teplota, F [C.mol"'] Faradayova konstanta, z [1] pocet prevadénych elektrond. Nernstova

rovnice je zvla$tnim piipadem rovnice Nernst-Petersovy: oxidovanou slozkou je zde Me”",

redukovanou Me. Vzhledem k (4.56) je tedy ay. = I rovnice (4.56) ptechéazi v rovnici (6.12).

Standardni elektrodové potencialy riznych kovii vzhledem ke standardni vodikové elektrodé

s konven¢éné pfijatou hodnotou ggz =01Ize setadit v elektrochemickou (Becketovu) fadu
napéti. V této fad€ uslechtilé kovy (Ag, Au, Cu, Pt) vykazuji gﬁg)a& , pro ostatni neuslechtilé
kovy plati &y, (j; . Spojenim dvou elektrod zriiznych kovii vznika galvanicky ¢lanek.

Koncentracni ¢lanek vznikd spojenim elektrod ze stejného kovu, avSak s rtiznou aktivitou
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(koncentraci) elektrolytu. Elektromotoricka sila ¢lanku se urci jako rozdil dvou elektrodovych

potenciall:
E=¢ —¢, (6.13)

Od vyssiho potencidlu se odecitd potencidl nizsi. Pfi odbéru proudu se napéti mezi
elektrodami snizuje, na elektrodach probihd soustava redukéné-oxida¢nich dé&ji, které jsou

pri¢inou elektrochemické koroze. Na anodé ¢lanku probiha anodické oxidace:

Me <> Me™ + ze (6.14)

Na katodé¢ probihd katodické redukce, napft.:

H" o l/2H, —e
Cu® < Cu—2e (6.15)

Fe* <> Fe* —e

Koroze kovli obycejné probiha na anodé.

Kromé elektrod, které jsou ve styku s vlastnimi ionty, se uplatiiuji pii koroznich dé&jich
1 elektrody ve styku s jinymi nez vlastnimi ionty. I zde vznikaji elektrodové potencialy, které
se oznacuji jako nerovnovazné nebo nevratné.

Galvanické c¢lanky pii koroznich déjich se v principu nelisi od ¢lankt studovanych
v oblasti elektrochemie. Rozméry a plochy elektrod jsou vSak malé, styk mezi katodou a
anodou se uskute¢niuje pfimo, nikoliv prostfednictvim vodice.

V kovu muze existovat fada katod a anod. Proto se korozni ¢lanky oznacuji jako

mnohaelektrodové mikroclanky. Soustavy katoda-anoda mohou vznikat nejen pifi riiznosti

kovl, nybrz pfi stejném kovu rovnéz v dasledku riznych fyzikalnich stavii materialii, napf.
deformaci. Kromé koroze mikroclanky miize probihat i koroze mezi elektrodami vétSich
rozmérl. Jsou-li katodova a anodova mista na povrchu kovu od sebe oddélena, vznikd pfi
koroznim dé&ji elektricky proud. Elektrické mnozstvi se fidi Faradayovymi zakony.

Potencialy elektrod se pfi koroznim dé&ji méni. Tento dé€j se oznacuje jako polarizace
elektrod (katodovd nebo anodova). Polarizaci se sniZzuje potencidlovy rozdil mezi

elektrodami. Schéma znazornuje obr. 6.2.
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Obr. 6.2 Zména elektrodovych potencidlii

V case f(t,je elektromotoricka sila ¢lanku rovna E,. Po zahdjeni korozniho dé&je
v Case t = t, v Case t)t, elektromotorickd sila ¢lanku klesd. Pokles vede ke sniZeni rychlosti

korozniho déje. Pro nepolarizované elektrody by rychlost koroze byla mnohonasobné vyssi.
Faktory rGzného druhu (napf. vybiti kationu nebo redukce oxidacnich latek) vedou
k depolarizaci. Anodicka polarizace se miize realizovat tfemi zptisoby:

Koncentracni polarizace vznikd malou rychlosti difize kovovych iontd v roztoku elektrolytu;

disledkem je zvySeni koncentrace iontli v anodové oblasti.

Prepéti vznikd pomalejSim piechodem iontli do roztoku vzhledem k rychlosti odvodu

elektronii. Disledkem je piesun potencialu do kladnéjSich hodnot.

Pasivace vede ke vzniku ochranné vrstvy (napft. oxidickée), ktera snizuje korozni rychlost.
Podrobnéjsi vyklad vyzaduje hlubsi studium aplikace elektrochemie v oblasti

koroznich dé&jh.

6.2.4 Principy protikorozni ochrany

Metody protikorozni ochrany vychézeji z fyzikalné-chemickych zakonitosti, kterymi
se fidi korozni déje. Metody se orientuji na vlastni kov a jeho zpracovani, korozni prostiedi a
pouziti kovu v konstrukcich, strojich a aparaturach.

Z metalurgického hlediska je vyznamné plsobeni na vlastni kov, které¢ se pouziva
nelze-li pouzit jinych prosttedkl. Zde patii antikorozni legovani, tepelné zpracovani.
K zamezeni styku kovu skorozni atmosférou se pouzivd rlznych prekryti material
ochrannymi vrstvami, kovovymi pfipadn¢ nekovovymi néatéry, galvanické pokoveni,

metalizace, naneseni ochranné vrstvy ponofenim do roztavené¢ho kovu, vakuova kondenzace,
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aj. K omezeni rychlosti koroze se pouzivaji inhibitory (negativni katalyzatory), katodova nebo
anodova polarizace, puisobici na elektrochemické déje.

Inertni nebo ochranné atmosféry se pouzivaji pro zamezeni oxidace nebo jinych
koroznich reakci zejména pfti zvySenych teplotach.

Konstrukéni opatfeni se zaméiuji na styk riznych kovovych i nekovovych materiala,
prizptsobeni konstruk¢nich ¢asti tak, aby se zamezilo kondenzaci a shromazd’ovani vlhkosti a

vzniku roztoku elektrolytil, deformacim a namahéni konstrukci, apod.

6.3 Pouziti radionuklida v hutnictvi

6.3.1 Zakladni charakteristiky radioaktivniho zareni

Radioaktivni zafeni je vysledkem samovoln¢ probihajicich déji v atomovém jadre.

ZARENI o jsou ionty helia, obsahujici 2 protony a 2 neutrony, nesouci dva kladné
elektrické ndboje. Relativni molova hmotnost je ptiblizné 4.

Réadova rychlost je 10" [ms™], v elektrickém a magnetickém poli dochazi k zakfiveni
dréhy.

ZARENI B je proud elektronti s ¥adovou rychlosti 7/0° [ms™]. Draha v elektrickém a
magnetickém poli se zakfivuje v opaéném smeru nez u zareni.

ZARENI v je proud fotont, elektromagnetické zafeni velmi malé vinové délky
s vlastnostmi a Uc¢inky, podobnymi rentgenovému zareni. V elektrickém a magnetickém poli
nedochézi ke zméné sméru.

Vysilani radioaktivniho zafeni vede ke zméné energetického stavu jadra, méni se ¢asto
pocet protonti a chemické vlastnosti. V souvislosti s t¢mito zménami se definuji pojmy:

Izotopy jsou nuklidy téhoz prvku se stejnym protonovym cCislem Z.

Izobary jsou nuklidy raznych prvkil se stejnym nukleonovym c¢islem A.

[zotony jsou nuklidy riiznych prvki se stejnym neutronovym cislem N.

Izomary jsou druhy atomu téhoz nuklidu s riznymi energetickymi stavy jader.

Nuklidy jsou druhy neutralnich atomti se stejnym protonovym ¢islem Za stejnym

nukleonovym ¢islem A.

Mezi protonovym, neutronovym a nukleonovym ¢islem plati relace:

A=Z+N (6.16)
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Radioaktivni prvky jsou PRIROZENE a UMELE. Tézké radioaktivni prvky (A > 80) tvoii

radioaktivni rozpadové fady: Uran- radiovou, aktiniovou a thoriovou.
Uméle lze pfipravit radioaktivni izotopy téméf vSech prvkd, vyskytujicich se v pfirod€ i tzv.
transurany (A > 92). K pfipravé se pouziva nejcastéji ozatfovani v jadernych reaktorech,
cyklotrond, linearnich urychlovaci, zpracovani stépnych produkti uranu a plutonia.

Umélou rozpadovou fadou je tfada neptuniovad. Pravidla pfemén v pfirozenych

rozpadovych fadach popisuje Soddy-Fajanstiv posunovy zékon:

1) Vyzarenim « - Cdstice vznikd dcerinny izotop s protonovym cislem nizsim o dvé jednotky a

nukleonovym cislem nizsim o 4 jednotky:
A A-4 4
Zx—>., Y+, He

2) Vyzarenim [ - Castice vznikad dcerinny izotop s protonovym cislem o jednotku nizsim a

nezmenénym nukleonovym cislem

A A-4 0
Sx—>. Y+ e

3) Pozitronovy rozpad vede k dcerinnému izotopu s protonovym cislem nizsim o jednotku a
nezmenénym nukleonovym cislem:

A A 0

Sx—=> Y+ e

4) Zachyt orbitalniho elektronu (K-zachyt) vede ke zmenSeni protonového cisla o jednotku

beze zmény nukleonového cisla:

A 0, A

2X+5 > Y

5) Zarenim y se neméni ani protonové, ani nukleonové cislo.

6) Izomerni prechod nevede ke zmeéné protonového a nukleonového cisla.

Radioaktivni rozpad prvkiti mize byt obecné slozity a nemusi se omezovat na jediny

déj. Rizné tipy rozpadu mohou probihat paralelné nebo konsekutivné.
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Jednoduchy B - rozpad

b
Jednoduchy pozitronovy rozpad
: 4 -
.L_ .
Slozity [ - rozpad s y - zafenim
V&l
\§/

Slozity [ - rozpad, provazeny tzv. kaskadovym zafenim

Rozpad o s néslednym zatenim

Pozititronovy rozpad, provazeny zadchytem orbitalniho elektronu

s naslednym vy - zafenim

Umeélé radioizotopy pii vyrobé v reaktorech vznikaji jadernymi reakcemi typu (n, y)

pii pomalych (tepelnych neutronech, reakcemi typu (n, p), (n, o), (n,d) pfi pasobeni rychlych

neutront, napft.:

ST 3
sPton—>is pty

(n,v)
YN+ n— H+3 He (n, p)
Syi+yn—, H+} He (n, o)
S Mg+; H -7 Na+} He (d, o)

Jaderné procesy se tidi obecnymi energetickymi zakonitostmi. Energetické zmény se

projevuji ve forme:

a) kinetické energie reagujicich a vyslednych jader a hmotovych castic:

1
E, =—mv’

2
b) energie elektromagnetického zateni:

E =hv

/4
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Zde h [J.s] je Planckova konstanta, v [s"'] je frekvence zafeni;
¢) potencialni energie jadra sestavajici se z vazbové a excitacni energie. Vazbova energie
jédra souvisi s jeho stabilitou, excita¢ni energie je cast kinetické energie, pievzatd tercovym
jadrem, které je uvedeno do excitovaného (vzbuzeného) stavu s vyssi energii.

Samovolny rozpad jadra je zavisly na jeho vnitinim stavu a fidi se statistickymi
zakony. Kinetika jednoduchého radioaktivniho rozpadu je formdln€¢ shodna s kinetikou
chemické reakce 1. fadu: pocet jader dN, podléhajicich v ¢asovém intervalu dt radioaktivnimu

rozpadu, je umérny tomuto ¢asovému intervalu a poctu jader N, dosud nerozpadlych:

—dN =ANdt (6.17)
Integrace (6.17) s pocatecni podminkou N = N, pfi t = O vede k exponencialnimu zakonu:

N =N, exp(- At) (6.18)

Veli¢ina A [s"'] udavé rozpadovou konstantu, formalni analogii rychlostni konstanty chemické

reakce. Polocas pfemény je doba, potifebna k rozpadu poloviny vychoziho po¢tu atomui:

In2
Ly :7 (6.19)

Prevratnd hodnota rozpadové konstanty udava stfedni dobu Zivota.

vvvvvv

tidi obdobnymi zékonitostmi, platnymi pro kinetiku chemickych reakei.

Druh zafeni, typ rozpadu, poloCas (pfip. Rozpadova konstanta) a energie jsou

vvvvvv

soubézné s vyse uvedenymi rozpadovymi schématy.

6.3.2 Interakce radioaktivniho zareni s hmotou

o - cCastice jsou vysilany predevSim pfirozené radioaktivnimi prvky a vysokym
protonovym c¢islem, energie 4-9MeV s prakticky stejnorodym energetickym spektrem. Pfi
priachodu a - ¢astic hmotou dochazi k interakci s elektrony a brzdéni o - Castic. Pocatecni
kineticka energie vede k ionizaci. Dosah a. - &astic v plynech je fadové 10 m, v kapalinach a
tuhych latkach 10° — 10 m. Trajektorie jsou ptimkové, pouze v bezprostieni blizkosti jadra
muze dojit k odchylkdm. K vypoctu dosahu v zavislosti na energii se pouziva riznych
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empirickych nebo semiempirickych vztahii. Vysoka ionizacni schopnost miize vést k riznym
chemickym reakcim.

B - castice vykazuji slozité interakce s hmotou. Energetické spektrum ma spojity
charakter, na rozdil od diskrétniho energetického spektra a - ¢astic. Pro rizné radioizotopy se
energie pohybuje fadové v mezich 107 — 10 MeV. Prochazejici ¢astice méni smér a ztraci
energii. Pruzny rozpyl vede pouze ke zméné sméru, pfi nepruzném rozptylu prechdzi cast
enegie B - Castic na atomy prostfedi. Interakci s obalovymi elektrony dochéazi k excitaci a
ionizaci. Interakci B - Castic s elektrickym polem jadra dochazi k elektromagnetickému

brzdnému zateni, zejména pii vysSich energiich B - Castic. Absorbce [ - Castic zavisi na

pruzném 1 nepruzném rozptylu. ProtoZe hlavni pfi¢inou snizeni hustoty proudu castic jsou
interakce s obalovymi elektrony, zavisi absorpce na elektronové hustoté absorbujici latky; fidi

se priblizné exponencidlnim zékonem:

I=1,exp(-ud) (6.20)

Zde I, je vstupni, I vystupni hustota, p [m™'] linearni souéinitel zeslabeni, d [m] vzdalenost.

Hmotnostni soucinitel zeslabeni se definuje:

= (621)
p

Zde p [kg.m™] je hustota. Hmotnostni soucinitel zeslabeni mirn& roste spomérem

protonového a nukleonového Cisla Z/4. Polotloustka je takova tloustka, ktera sniZi hustotu na

polovinu:
In2
d,, = 7 (6.22)

Jde o formalni analogii polocasu. Dosah B - ¢astic zavisi na jejich energii, vyjadiuje se opét
empirickymi vztahy. Pfi srovnatelnych energiich dosah [ - ¢astic mnohokrate pievySuje dosah
o - Castic. Kromé absorpce dochdzi 1 k odrazu 3 - Castic, ktery zavisi na tlouStce vrstvy a
protonovém c¢isle. Pfi tloust’ce vrstvy, rovné poloviné dosahu 3 - ¢astic odraz zavisi pouze na
protonovém C¢isle, vrstva je pro odraz nasycena.

y - zafeni je podobné Roentgenovu zafeni, aviak s krat$i vinovou délkou. TVRDE
zafeni ma vys$§i energii, MEKKE zafeni energii niz§i. Je podstatné pronikavéjsi, nez zafeni o,

B. Absorpce se fidi pfiblizné exponencialnim zdkonem (6.20). Vede k ionizaci. Pii interakci
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s hmotnou dochazi k fotoelektrickému jevu, Comptonovu rozptylu a tvorbé elektronového

paru. Pii fotoelektrickém jevu y - zafeni predava veskerou energii elektronu vytrzeném

z vnitinich vrstev elektronového obalu. Plati Einsteinova rovnice:
Ey =Eq+EK (6.23)

Zde E, udava vystupni préci, tj. energii potfebnou k vytrzeni elektronu, Ex kinetickou energii
elektronu. Jev Ize ofekavat u nizSich energii a atomi s vysokym protonovym cCislem.

Pti Comptonovu rozptylu foton y predd ¢ast své energie elektronu, rozptylené vy -
kvantum s niz§i energii (vEétSi vlnovou délkou) pokracuje v odchyleném sméru. Jev se
uplatituje pii absorpci y - zafeni stfednich energii pro atomy s malym protonovym ¢islem do
Z=13.

K tvorbé elektronového pole elektron-pozitron dochazi pii prichodu y - zéfeni
elektrostatickym polem atomového jadra. Minimalni energie y - kvant je 7,02 MeV, ptipadny

ptebyte¢ny impulz ptebira atomové jadro.

6.3.3 Principy detekce a registrace radioaktivniho zareni

Me¢tici metody a méfici pfistroje jsou zaloZeny na interakci radioaktivniho zéfeni
s hmotou. Konstrukce pfistrojii je zalezitosti slaboproudé elektrotechniky a rychle se méni
srozvojem veédy a techniky v oblasti polovodicu, tranzistort, logickych a integrovanych
obvodil, miniaturizaci soucastek a uplatnénim pocitacli. Aparatura pro méteni se sestava ze

zakladnich ¢asti:

detektor zatizeni k preméné indikac¢ni nebo
—» —
napéjeci zdroj elektrickych signalii registracni zafizeni

Detektory se déli do nékolika skupin:

1) Elektrické detektory (ioniza¢ni komory, Geiger-Millerovy pocitace, proporcionalni

pocitace, krystalové a polovodicové detektory) vedou plisobenim radioaktivniho zareni ke

vzniku elektrického signalu.
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2) Seintila¢ni detektory vyuzivaji interakce radioaktivniho zéafeni s latkami organického i

anorganického ptivodu (scintilatory, fosfory), kdy vznika luminiscencni zafeni; pomoci
fotonasobice se svételny signdl méni na signal elektricky.

3) Samostatné detektory jsou zalozeny na latkach, které dlouhodob& méni fyzikalni vlastnosti

(barva, objem, slozeni) pisobenim radioaktivniho zafeni (fotografické emulze).

4) Kalorimetrické detektory vyuzivaji pfemény absorbovaného radioaktivniho zafeni v teplo.

Zateni k pfeméné elektrickych signdlti zahrnuje zesilovace el. signall, tvarovaci

obvody signal, amplitudové analyzatory, Casové diskrimindtory, citaci obvody a jina

specialni zafizeni.

6.3.4 Oblasti pouziti radioaktivnich zari¢u v hutnictvi

V hutnictvi, obdobné jako v jinych odvétvich védy a techniky, nachazi aplikace
radioizotopl rozsdhlou oblast pouziti. Pfedné je vSak nutné upozornit, ze ve vSech statech
plati pfisné piedpisy pro praci se zdroji ioniza¢niho zafeni a manipulaci s radioaktivnimi
latkami. V CR  jakakoliv prace s radioaktivnimi latkami, jejich transport, ziizeni trvalych
nebo prechodnych pracovist’ podléha schvaleni organii hygienicko-epidemiologické sluzby,
které vydaji ptislusné povoleni pii splnéni zdkonnych podminek. Z hlediska praktického

pouziti se radioaktivni zatic¢e déli do dvou skupin:

Uzavieny zafi¢ je radioaktivni zafi¢, ve kterém je radioaktivni latka uzaviena v celistvém

obalu, ktery vzdoruje rozbiti a opotfebeni za predvidatelnych okolnosti, zabezpecuje

zkouskami ovéfenou tésnost a vylucuje tnik radioaktivnich latek.

Otevieny zafi¢ nevyhovuje podminkdm definice uzavien¢ho zatie. V hutnickych aplikacich

se vyuzivd obou vySe uvedenych druht zafich. Otevienych zafici se pouziva hlavné jako
radioaktivnich indikatord, stopovaci. Radionuklid se zavadi ptfimo do sledované soustavy a
slouzi k prostorovému a casovému studiu procest, probihajicich v soustavé. Izotopem

stejného prvku se provadi chemické (izotopické) znaceni. Fyzikdlni (neizotopické ) znaeni

vyuziva vhodné chemické nebo fyzikdlni formy latky, obsahujici radionuklid jiného prvku.
Uzaviené zéfice se vyuzivaji jako zdroj radioaktivniho zafeni, zejména B a y. Vyhodou
pouziti obou druhii zati¢u je velka citlivost a piesnost radiometrickych metod.

Je mimo moznosti tohoto textu podat detailni rozbor a popis pracovnich postupti.
Omezime se na stru¢ny vycet aplika¢nich moZnosti ve vé€decko-vyzkumné i technologické

oblasti:
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meéieni tenze par malo t€kavych kova

studium kinetiky vypafovani

uréeni termodynamickych charakteristik slitin

studium difiize v plynné, kapalné i tuh¢é fazi, ureni koeficientd homo- hetero difuze a
jejich teplotnich zavislosti

studium rychlosti piestupu hmoty

studium pohybu plynii v metalurgickych agregatech

rozdeleni metalurgicky vyznamnych slozek mezi kovem a struskou (napft. sira, fosfor),
stanoveni rozdélovacich koeficientt a jejich teplotnich zavislosti

studium rozd€lovani piimési pifi ptipravé kovil s vysokym stupném cistoty pii
zondlnim taveni

studium kinetiky oxidace, mechanismu fazovych pfemén (napi. wistit-magnetit,
hematit-magnetit)

urceni termodynamickych aktivit nékterych slozek strusky

stanoveni ptfevodovych ¢isel iontil v metalurgickych struskach

studium mechanismu a kinetiky vzniku nekovovych fazi v roztaveném kovu

studium zdrojti a ptivodu nekovovych fazi v roztaveném kovu

studium kinetiky rozpousténi

studium hydrodynamiky, cirkulace kovl a strusky a homogenizace 14zné
v metalurgickych agregétech

studium kinetiky odsifeni

meéieni rychlosti taveni vsazky

urceni koroze a eroze vyzdivek metalurgickych agregati

ur¢eni hmotnosti 14zn¢ v metalurgickych agregatech

kontinualni radiometrické vazeni materialu

kontrola trovné v zasobnicich kapalin a tuhych materiala s riznym rozsahem stupné
disperzity

studium pohybu vsazky ve vysoké peci

méteni vlhkosti material ve slévarenstvi a koksarenstvi

meéieni granulometrie a objemovych (sypnych) hmotnosti tuhych materiala

analyzy plynt, kovnatosti, ¢istoty grafitickych surovin a koncentratd, slitin

méfeni mérné hmotnosti a chemického slozeni materialu
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- defektoskopie hutnich materiali pomoci y - defektoskopie a primyslového betatronu
(odlitky, svary)

- rozlozeni nekovovych fazi v ingotech

Prehled si necini narok na uplnost, poukazuje vSak na rozsahlé moZnosti vyuziti

radioizotopll a radiometrickych méficich metod v oblasti hutnictvi.

2 Shrnuti pojmii 6.

Plazma — skupensky stav hmoty, sestdva ze smési elektronil, iontl a elektroneutralnich castic
plynt.

Excitace — proces zvySovani vnitini energie atomu.

Tonizace — odtrZeni jednoho nebo vice elektront z elektronového obalu atomu.

Disociace — pteruseni vazby dodanim dostate¢né energie (disociacni energie).

Rekombinace — proces opacny disociaci.

Koroze kovii — soustava déjui vedoucich k celkovému nebo lokdlnimu naruSeni struktury a
mechanickych vlastnosti.

Chemicka koroze — probihd v disledku chemickych reakci mezi kovem a prostedim.
Elektrochemicka koroze — probiha v dusledku elektrochemickych procest.

Galvanicky ¢lanek — spojeni elektrod z riznych kovi.

Koncentraéni ¢lanek — spojeni elektrod ze stejného kovu, avsak s riiznou aktivitou elektrolytu.
Zaveni o — ionty helia obsahujici 2 protony a 2 neutrony, nesouci dva kladné elektrické naboje.
Zaveni B — proud elektront s fadovou rychlosti 10% /ms™'/.

Zareni v — proud fotonil, elektromagnetické zatfeni velmi malé vinové délky.

Polocas piremény — doba potiebna k rozpadu poloviny vychoziho poc¢tu atomti.

Uzavieny zari¢ — radioaktivni zafic¢, ve kterém je radioaktivni latka uzaviena v celistvém obalu.

Otevireny zari¢ — zaric¢, ktery nevyhovuje podminkam definice uzavieného zarice.

) Otazky 6.

11. Jaky je rozdil mezi nepruznou srazkou I. druhu a II. druhu?

12. Podle kterych schémat mize probihat rekombinace dvou opacné nabitych ionti.
13. Jaké jsou moznosti vyuziti plazmové metalurgie a vyhody této metody?

14. Které termodynamické a kinetické faktory se podileji na korozi?
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Které faktory ovliviiuji korozni déje (zejména v kinetické oblasti)?
Popiste schéma mechanismu vytvareni oxidické vrstvy.

Jaky tvar ma Nernstova rovnice pro elektrodu, kde kationty v elektrolytu odpovidaji

atomtim kovu? (U jednotlivych veli¢in uved'te jednotky.)
Jakymi zpisoby mtze byt realizovana anodicka polarizace?
Jaké jsou zakladni zpisoby ochrany proti korozi?

Co popisuje Soddy-Fajanstiv posuvny zékon?

Vyjmenujte rizné tipy radioaktivniho rozpadu.

Jak se projevuji energetické zmény pfi jadernych procesech?
Charakterizujte a-Castice a B-Castice.

Do jakych skupin se déli detektory radioaktivniho zateni?

Vyjmenujte nékteré moznosti vyuziti radioaktivnich zatica?
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