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3. Termodynamické

zaklady ocelarskych
pochodi

Termodynamika ptivodné vznikla jako védni disciplina zabyvajici se G¢innosti tepelnych (parnich) stro-
ju. Pozdgji byly termodynamické zakony pouzity pti studiu chemickych a fyzikalné chemickych jevi.
Oblast klasické termodynamiky zabyvajici se témito jevy je oznacovana jako chemicka termodynamika
[1]. V této kapitole jsou stru¢né shrnuty zakladni pojmy z chemické termodynamiky potiebné pro po-
chopeni dalsi latky. Pro hlubsi studium chemické termodynamiky je doporucena literatura [2-5].
Metalurgické reakce jsou doprovazeny spotiebou nebo uvolnénim energie. Vzajemnymi vztahy mezi
riznymi formami energie a vztahy mezi energetickymi zménami a vlastnostmi latek se zabyva che-
micka termodynamika. Prabéh kazdého metalurgického pochodu je ovliviiovan jednak hybnou si-
lou pochodu a dale vnitinim a vn&jSim odporem reagujici soustavy proti pribéhu tohoto pochodu.
Termodynamické analyza umoZziuje stanovit hybnou silu, nikoliv velikost odporu proti analyzované re-
akci. Termodynamickymi vypocty je proto mozné zjistit, jak by sledovana reakce probihala v ptipadg,
Ze by nepusobil Zadny odpor, neni vdak moZné urcit rychlost prab&hu reakce. Prakticky se termodyna-
miky v metalurgii pouZiva zejména k:

— vypocétu energetické bilance reakci,
- uréeni podminek, za nichz existuje rovnovaha mezi fazemi,
— vypocétu slozeni jednotlivych fazi za rovnovahy,

- studiu sloZeni homogenni soustavy za rovnovahy, piipadné zmén tohoto sloZeni se zmé-

nou vnéjsich podminek,

prvka.

> 3.1 VYSVETLENI ZAKLADNICH POJMU

Soustava nebo také systém je souhrn téles, které jsou piedmétem termodynamické Gvahy. Od okoli je
soustava oddélena skutecnymi nebo fiktivnimi sténami, jejichZ vlastnosti musi byt pied vlastnim teSe-
nim piesné definovany.

Z hlediska

Uzavieny systém od okoli nepiijima ani do okoli nepiedava hmotu, muze viak s nim vyménovat
energii.

Otevieny systém si s okolim vyménuje hmotu i energii.

Z hlediska vlastnosti latky, pFipadné latek rozliSujeme dale systémy:

Homogenni systém je takovy, jehoZ vlastnosti jsou ve vSech ¢astech systému stejné nebo se méni pou-
ze plynule. Za takovou soustavu lze povaZzovat napi. vodu nebo vzduch.

Heterogenni systém je sloZena z nékolika homogennich ¢asti (fazi), jeZ jsou od sebe oddéleny fazovy-
mi hrani¢nimi plochami, na kterych se skokem méni jejich vlastnosti.
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Termodynamika se zajima o stavy, ve kterych se soustava nachéazi a o rovnovahy, které se v téchto sou-
stavach ustavuji. K popisu téchto jevia se pouzivaji termodynamické vlastnosti a termodynamické sta-
vové veli¢iny.

Termodynamické vlastnosti popisuji vlastnosti soustavy. Prakticky vyznam maji ty vlastnosti, které
Ize kvantitativné v rdmci presnosti prislusnych metod zmérit. Tyto termodynamické vlastnosti se déli
na vlastnosti extenzivni a intenzivni.

Extenzivni vlastnosti jsou zavislé na mnoZstvi latky v soustavé a vykazuji aditivni chovani (jejich hod-
nota je rovna souctu hodnot jednotlivych ¢asti, z nichz je systém slozen). Mezi tyto vlastnosti patii napr.
hmotnost, objem, latkové mnozZstvi, ale také energie.

Intenzivni vlastnosti jsou nezavislé na velikosti soustavy a na mnozZstvi latky v systému. Mezi tyto
vlastnosti patii napt. tlak, teplota, koncentrace, hustota a veSkeré mérné velic¢iny vztazené na latkové
mnozstvi nebo hmotnost.

Termodynamickym déjem se nazyva jakéakoliv zména vlastnosti soustavy spojena se zmé&nou alespon
jedné termodynamickeé stavové veliciny. V prirodé probihajici déje (samovolné dg¢je) jsou jednosmérné
a probihaji se snizovanim energie soustavy. Po urgité dobé dospivaji do rovnovahy. Dokonalé termody-
namické rovnovahy lze vSak dosahnout pouze v izolované soustaveé.

Termodynamickeé stavoveé veli¢iny (p,V,T,n) jsou nezavisle proménné veliciny, které popisuji stav sou-
stavy pomoci vhodné volenych, zpravidla piimo métitelnych, fyzikalnich veli¢in. Mezi piimo méfitel-
né stavové veli¢iny patti teplota, tlak, objem a tepelné kapacity. Na zéklad¢ stavovych velicin lze pak
vypocitat dalsi veliciny (stavové funkce) charakterizujici soustavu, jako entalpie H, entropie S, vnitini
energie U, Gibbsova energie G a Helmholtzova energie F.

Termodynamickeé stavové funkce (H, U, S, F, G) jsou zavislé pouze na termodynamickych stavovych
podminkach (stavovych veli¢inach). Z toho plyne, Ze jejich zmény jsou zavislé pouze na pocate¢nim
a konec¢ném stavu soustavy a nezavisi na zpisobu (cesté) piechodu soustavy z pocateéniho do koneéné-
ho stavu. Stavové funkce matematicky vykazuji Gplny (totalni) diferencidl, kdy rozdil poc¢éatecniho a ko-
nec¢ného stavu je nezavisly na integracni cesté. Uvazime-li funkci dvou proménnych

z=1f(xy) (CAY)

do=| 27| [ 27] @y (3.2)

dx B dy),
pak pro tento ptipad, kdy sledovany termodynamicky dé&j se odehraje po uzaviené kiivce, tzn. Ze koneg-
ny stav bude totozny se stavem pocatecnim, plati, Ze zména stavové veli¢iny pro tento termodynamic-

ky dg&j bude nulova. Matematicky to Ize vyjédfit, Ze kruhovy integral z totélniho diferencialu je nulovy,
tj. odpovida nulové zméné termodynamické stavové funkce

s Uplnym diferencialem

faz=0 (3.3)

Stavové funkce Ize obycejné pouze obtizné métit, ale daji se vyjadiit jako funkce méfitelnych stavovych
veligin (tlak, teplota, objem, tepelné kapacity). Mezi stavové funkce pouzivané v termodynamice patii
napf. vnitini energie, entalpie, entropie, Gibbsova a Helmholtzova energie, chemicky potencial.

Teplo a prace nevykazuji vlastnosti termodynamické stavové funkce, nebot’ prechod z pocate¢niho sta-
vu soustavy do kone&ného stavu zavisi nejen na pocatecnich a koneénych stavovych podminkach, ny-
brz i na zptisobu piechodu soustavy, tj. na integracni cesté. Definujeme-li piesné integracni cestu, pak
i teplo a prace vykazuji vlastnosti totalniho diferenciélu, tedy stavové funkce. Teplo a objemovéa prace
jsou tedy termodynamické funkce nikoliv vSak stavové funkce.



> 3.2 VNITRNI ENERGIE

Vnitini energie je veSkera energie télesa nebo soustavy, které je obsazena v pohybech atomii, molekul,
elektrond a v jejich vzajemné vazbé. Do vnitini energie neni zahrnuta ,,vnéjsi energie télesa”, tj. pri-
spévky potencialni a kinetické energie télesa nebo soustavy. U ideélniho plynu se vnitini energie proje-
vuje ur¢itym tepelnym obsahem a tlakem a objemem. Absolutni hodnotu vnitini energie, jak byla defi-
novana, neni mozné zmgétit. Vyznam ma zména vnitini energie AU

AU = AQ-AA (3.4)

Rovnice (3.4) je formulaci prvni véty termodynamiky, ktera vyjadiuje zakon zachovani energie. Vyrazy
AQ a AA predstavuji zménu tepla a prace odpovidajici zméné vnitini energie AU pti piechodu z jednoho
stavu s odpovidajici vnittni energii U, do druhého stravu s odpovidajici vnitini energii U,. Vnitini ener-
gie je stavovou funkci, takZe piechodu soustavy z jednoho stavu do druhého odpovida vzdy taz zmeéna
vnitini energie AU, at’ byl prechod uskute¢nén jakymkoliv zpisobem.

Teplo predstavuje jeden ze zpasobid vymeény energie mezi soustavami. Teplem, jez soustava piedala dru-
hé soustavé, rozumime energii prevedenou z jedné soustavy do druhé jinym zptisobem nez praci. Pienos
energie ve formé tepla mezi soustavami se uskutecni vzdy, jestlize se soustavy od sebe liSi svou teplo-
tou a nejsou od sebe vhodnym zptsobem izolovany. Na rozdil od jinych forem energie neni mozné tep-
lo ekvivalentné preménovat v jiné formy energie. Tato pieména je omezena druhou vétou termodyna-
mickou. Teplo neni tedy termodynamickou stavovou veli¢inou. V metalurgii se ¢asto pouZiva k vypo-
¢tu teplotnich zmén tepelnéa kapacita C, které je definovana obvykle pro jeden mol latky, pripadné pro
jednotku hmotnosti ,,c*“ pak vztazenou na g nebo kg. Pro ideélni plyn je zména tepla zavisla na zméné
teploty a na praci, kterou plyn béhem zmeény piijme nebo vykona:
Y

c="2 (3.5)

ProtoZe pti ohievu, resp. ochlazovani latek, dochazi ke zméng jejich objemu a tlaku, rozlisuji se speci-
fické a molové tepelné kapacity pii stalém objemu a stdlém tlaku. Dochézi-li k ohievu latky za konstant-
niho objemu (izochoricky dgj), veSkeré teplo se spotiebovava na vzrast vnitini energie a soustava tak
nevykonava zadnou vnéjsi praci. Naproti tomu, probiha-li ohiev latky za konstantniho tlaku (izobaricky
dé&j), dochazi nejen ke vzrastu vnitini energie latky, ale latka také kona pfi ohtevu praci proti vngjSimu
tlaku, protoZe dochazi k rastu objemu. Tato prace vyZaduje dalSi mnoZstvi tepla, takZe tepelné kapacity
pri konstantnim tlaku jsou vzdy vétSi nez pii konstantnim objemu.

Bylo zjisténo, Ze pro kondenzované latky jsou molova tepla za konstantniho tlaku pfiblizné stejna jako
molova tepla za konstantniho objemu a ve vétSing praktickych vypoéta se jejich rozdil zanedbava.
U plyni dochazi pti jejich ohievu k znaénému ristu jejich objemi, coz se projevuje i ve velkém rozdi-
lu mezi molarnimi teply C,aC,

Prace je jednou z forem pienosu energie mezi soustavami. Prace je dalsi dalezitou termodynamickou
veli¢inou, ale podobné jako teplo neni stavovou veli¢inou (funkci). Z termodynamického hlediska lIze
u vétsiny metalurgickych pochodii chapat praci, kterou soustava vykona, jako energii pusobici proti
vnéjSimu tlaku pii zméné objemu soustavy. U kondenzovanych latek jsou objemové zmény v priabéhu
metalurgickych pochoda malé, a tedy i vykonana prace je mala. Plyn kona préci, jestlize se pii tlaku p
méni objem V. Velikost prace vykonané soustavou ¢ini dA = p dV.

Pro nekone¢né malou zménu lze rovnici (3.4) uvést ve tvaru (3.6)

dQ = dU + dA (3.6)
Po dosazeni za objemovou praci ma rovnice (3.6) tvar

dO =dU + pdV (3.7)
Pro V =k dV =0 plati

dQ, = dU (3.8)
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za pouziti rovnice (3.5) pak plati

dU = CdT (3.9)

dQ, odpovidd zmén¢ tepla pii konstantnim objemu a méa cha-
5 1 ... . rakter termodynamické stavové veli¢iny, C je molarni tepelna
' kapacita vztahujici se na zmény pfi konstantnim objemu a pro
kovy se nazyva atomové (molové) teplo. Na hodnotu atomového
Cy=312R tepla (tepelné kapacity) ma vyrazny vliv také teplota. Zavislost
: atomového tepla C na teploté je schematicky znazornéna na
obr. 3.1. K praktickym vypo¢tam se pouziva zavislost tepel-

0 273 Tua Tom nych kapacit na teploté, vyjadiena empirickym vzorcem ve tva-
T[K] ru mocninné rady
Obr. 3.1. Schematické znazorneni teplotni
zévislosti atomového tepla u kovii Cp —a+b.T+c.T*+c'. T (3.10)

a, b, ¢, ¢’ jsou experimentalné zjisténé konstanty pro danou latku a tabelované ve fyzikalné chemickych
tabulkach napt. [6]. Vztahy typu (3.10) jsou platné pouze v teplotnim intervalu, ve kterém bylo prove-
deno prislusné mereni.

> 3.3 ENTALPIE

Uvazujeme-li dg&j, pfi némZ soustava kona pouze objemovou praci, pak po dodani tepla soustavé, které
zpusobi zvyseni teploty o AT, plati pro tento dé&j rovnice (3.7) vychazejici z prvni véty termodynamiky.
V rovnici (3.7) mazeme nahradit ¢len p . dV rozdilem d(pdV )—Vdp. Rovnice pak nabyva tvar

dQ = dU + d(pdV) — Vdp (3.11)

dQ =dU+pV)-Vdp (3.12)

Vztah (3.12) ukazuje, Ze celkové teplo dodané soustavé pri izobarické stavové zméné (za predpokla-
du, Ze soustava nekona jinou nez objemovou praci) je rovno souétu dvou stavovych funkci — vnittni
energie U a objemové préace pdV. ProtoZe soucet dvou stavovych funkci ma pro piechod z ur¢itého
vychoziho stavu do urcitého kone¢ného stavu vzdy stejnou hodnotu zavisejici pouze na tom, jaky byl
vychozi a koneény stav, lze tento soucet nahradit jedinou stavovou funkci, kterou nazyvame entalpie
a znaci se H. V metalurgii probihaji vétSinou reakce za konstantniho tlaku a entalpie ma pak vyznam
reakéniho tepla

H=U+pV (3.13)

Entalpie je extenzivni stavovou veli¢inou, jejiZz absolutni hodnotu nelze uréit, stejné jako nelze ur¢it ab-
solutni hodnotu vnittni energie. Pro standardni podminky (teplotu 273 K a tlak 101 325 Pa) se voli pro
prvky hodnota entalpie rovna nule a entalpie sloucenin pak odpovida slu¢ovacimu teplu za standard-
nich podminek.

Zménu entalpie 1ze podobné popsat pomoci atomového tepla rovnici (3.14), kterd umoznuje vyjadfit za-
vislost entalpie na teploté

dCp
dH =—"=d (3.14)
gt 9%

dQ, odpovida zméné tepla pfi konstantnim tlaku a ma charakter termodynamicke stavové veliciny, Cp
je molarni tepelnd kapacita vztahujici se na zmény pii konstantnim tlaku a pro kovy se nazyva atomo-
vé teplo. Pro idealni plyny plati mezi C a C, znamy Mayeriv vztah (3.15)

C,-C, =R (3.15)
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3.4 VRATNE A NEVRATNE DEJE

Pri izotermické expanzi (dT = 0) soustava kona praci na Ukor své vnitini energie. Pti konstantni tep-
loté je stav soustavy urcen tlakem a objemem. Z pocatecniho tlaku a objemu p,, V, pfechazi sousta-
va na konecny tlak a objem p,, V,. Pfi vratné zmeng probiha d¢j fadou nekonecné malych objemovych
zmén, pii kterych je konéna prace dA = — pdV. Ze stavové rovnice idealniho plynu lze za tlak dosadit
p=n.R.T/V.Pro praci idedlniho plynu pak Ize za vy3e uvedenych podminek napsat rovnici

Vy

-

nRT av
vV

—— Pu

Pw

OO OO
T N

o

< AR

.

V 1

Obr. 3.2. Grafické urceni objemové prace
pri vratné izotermické expanzi

(3.16)

Grafické znazornéni izotermické expanze je na obr. 3.2.
Plocha pod kiivkou p = f(V) v mezich V, az V, udava
praci, kterou soustava pii izotermické expanzi idealni-
ho plynu vykona. Expanzi je mozné uskutecnit myslen-
kove podle obr. 3.2 tak, Ze zavaZi vyvolavajici silu P
na pistu bude postupné odstranovano po zavazich o ne-
kone¢né malé hmotnosti. ProtoZe pfi expanzi soustava
préaci vykonda, bude mit prace zapornou hodnotu. Dgj
Ize uskutecnit i opacnym smérem po kiivce na obr. 3.2.
Soustava pak spotiebuje na uvedeni do pocatecnich pod-
minek udanych velicinami p, V, stejnou praci, ale z hle-
diska soustavy kladnou. Hodnotu vratné prace A" Ize zis-
kat integraci rovnice (3.17) v mezich V, az V,

A" = nRT-In 2 = pRT-In L2 (3.17)

_'p\rn

Obr. 3.3. Grafické urceni objemové prace p/i ||

nevratné izotermické expanzi

v, Py

Pribéh expanze z poc¢éatecniho stavu charakterizovaného
stavovymi velicinami p,, V, do konecného stavu popsa-
ného p,, V, nahlym snizenim tlaku je mozné si predstavit
jako odstranéni celého zavazi v jednom okamziku. Tlak
ve valci p, bude pak urcen jen hmotnosti pistu. V tomto
piipadé se jednad o nevratny dgj, ktery je graficky zna-
zornén na obr. 3.3.

Plyn expanduje pfi konstantnim tlaku p,a objem plynu se zvétsi 0 AV =V, - V..
Plyn vykona nevratnou praci A"

- A" = p,AV

(3.18)

Stejny vysledek by dala integrace rovnice (3.16) pfi p, = k = p,.
Neexistuje zptisob, jak pri exotermické expanzi ziskat vice energie nez vratnou zmeénou

A >A"

(3.19)

Jinak feceno, na opacny déj, tj. zvySeni tlaku kompresi z tlaku p, (pfi objemu V,) na tlak p, (pfi obje-
mu V,) se spotiebuje vice prace, neZ bylo vykonano kompresi.

33

klady ocelafskych postupt

e za

3. Termodynamick



klady ocelafskych postupt

e za

3. Termodynamick

34

> 3.5 REAKCNI TEPLO, ZAVISLOST REAKCNIHO TEPLA NA TEPLOTE

V metalurgii se predpoklada nejéast&ji prabeh reakci pii konstantnim tlaku. Teplo uvoliované pii re-
akci je z hlediska reagujici soustavy povazovano v termochemii za kladné, v termodynamice za zapor-
né: Q, = —AH.

Vypodet reakéniho tepla u chemickych reakci
Reakeéni teplo pro uréitou reakci se pocita podle Hessova zakona, ktery dokazal, Ze tepelny efekt reakce
zavisi pouze na pocéatecnim a kone¢ném druhu a stavu latek a nezévisi na zpasobu pribéhu reakce.

AH = Z n(AH ) produktu _Z n(AH ) vychozich (320)

Zavislost reakéniho tepla na teploté
Reakeni tepla raznych chemickych reakci se srovnavaji pii standardnich podminkéch, protozZe reakéni
teplo zavisi obecné na teploté i tlaku. Reakeni tepla jednotlivych sloucenin AH Ize nalézt ve fyzikalng-
chemickych tabulkach obvykle pro teplotu 298,15 K. Pro jiné teploty je nutno reakeni teplo piepocitat.
Snadno Ize odvodit zavislost (3.21) napi. podle prace [4]

_AH, - AH,

3.21
T,-T, (32

2 0(C ) s = 2 M(Cy)yen =AC,
AH,, AH, jsou reakeni tepla pfi teplotach T a T, a AC, piedstavuje rozdil soucti molarnich (atomar-
nich) tepelnych kapacit produkta a latek do reakce vstupujicich. Pro nekoneéné malou zménu teploty
dT nabyva rovnice tvaru
_d(aH)
PoodT

Rovnice (3.22) piedstavuje diferencialni tvar tzv. Kirchhoffovy rovnice, jejiz Gpravou se ziska vztah

AC (3.22)

:
AH; =AH, + [ AC,dT (3.23)
0
Integracni konstanta AH, ma vyznam reakcniho tepla pti absolutni nule.

> 3.6 ENTROPIE

Z prvni véty termodynamiky vyplyva, Ze teplo i prace maji rozmér energie. Zasadni rozdil je v tom,
Ze préci je mozno pieménit na teplo beze zbytku, kdezto opacny (reversibilni) dgj, tj. pieména tepla na
praci, neni beze zbytku mozna. Uginnost premény tepla v praci je dana Carnotovym cyklem. Pomysiny
stroj odebira teplo z jednoho zasobniku o teploté T, (Q,) a piedava teplo (Q,) druhemu zasobniku o tep-
lot¢ T,. Soustava izotermickou a adiabatickou expanzi a izotermickou a adiabatickou kompresi procha-
zi kruhovym dg&jem, po jehoZ ukonéeni se dostdva do pavodniho stavu, tj. stavu o stejné vnitini ener-
gii jako na pocatku. Teplo odebrané ze zasobniku o teploté T, (Q,) je vétsi nez teplo odevzdané zasob-
niku o teploté T, (Q,). Opakovanim cykli preménuje soustava teplo v praci. Velikost vykonané prace
A se rovna rozdilu tepla (Q,) — (Q,). Carnot dokazal, Ze (¢innost pifemeny tepla v praci u vratného déje
je vyjéadiena rovnici (3.24)

n:QI_QZ—Tl_TZ (324)
o T,

kde Q, je teplo prijaté fiktivnim tepelnych strojem od teplého zasobniku a teplo Q, je teplo odevzdané
fiktivnim tepelnym strojem studenému zasobniku. Stroj, ktery by pracoval s vétsi G¢innosti, nez ji ma
Carnotav vratny kruhovy dgj, neexistuje. Uginnost tepelného stroje je dana teplotami ohiivaci a chladi-
ci lazné. Dale bylo také prokazano, Ze ucinnost Carnotova (vratného) cyklu nezavisi na charakteru pra-
covni latky, ale pouze na rozdilu teplot, mezi nimiz se kona prace.

Upravou rovnice (3.24) obdrzime vztah (3.25), tzv. Carnotav teorém pro vratny Carnotiv cyklus

Q_%_, (3.25)

LI P



