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Uvod
Mili pratelé,

tento text je E-verzi Breviare fyzikalni chemie vydaného v roce 2001 kolektivem
autortt Ustavu fyzikalni chemie VSCHT v Praze. Je dal$im vysledkem nasi snahy
usnadnit studenttim vyuku a zakladd fyzikalni chemie. Piestoze obsahové je elektro-
nicka forma shodnd s tiSténou verzi, pri pfipravé elektronické verze jsme se snazili
vyuzit moznosti, které moderni software umozinuje. Prectéte si prosim zavér tohoto
avodu, kde popsano pouziti této E-knihy.

Obsahové jsme se Fidili sylaby Fyzikalni chemie I. a Fyzikalni chemie II. tak, jak
jsou prednaseny v zédkladnim kurzu na VSCHT Praha. Rozsah je ponékud &irsi, ne vse,
co zde najdete, se vyzaduje u zkousky.Najdete v ném pfesna vymezeni pojmt, definice
dilezitych veli¢in a fadu vztaht s uvedenim podminek jejich platnosti. Jsou zde také
schematické obrazky a ilustrujici priklady, jejichz tcelem je osvétlit text. Nenajdete
zadna odvozovani; ¢asto vsak odkazujeme na vychozi vzorce, z nichz lze dany vztah
ziskat.

Na nékolika mistech jsme citili potfebu pfipomenout ¢tenari latku, probiranou v
zakladnim kurzu matematiky; napiiklad MI podkapitola 9.4 je odkaz na skripta A.
Kli¢ a kolektiv: Matematika I, VSCHT Praha 1996 (integrace racionalné lomenych
funkci), MII podkapitola 21.2 je odkaz na skripta D. Turzik, A. Kli¢, M. Holodniok,
M. Kubicek: Matematika II, VSCHT Praha 1992 (metoda nejmensich étverci).

Abychom zdiraznili odliSnost textu od béznych skript, zvolili jsme ponékud neob-
vykly nazev Breviafr. V ptvodnim vyznamu je brevidf (lat. breviarium) modlitebni
kniha katolického duchovenstva, jez obsahuje predepsané modlitby na kazdy den a
svatek v roce cirkevnim'. Breviarium znamend vytah, a ve vyse uvedeném vyznamu
se pouziva od dob, kdy papez Rehoi VII. zkratil modlitebni texty. Pochazi od latin-
ského brevis - kratky, struény. Domnivame se, Zze pfi daném rozsahu latky jsme jiz

ez

LOtttv slovnik nauény, str. 650




Pouziti E-knihy

Pii listovani elektronickou knihou miiZete pouzivat bud klavesnice nebo mysi. Pfi
pouziti klavesnice pfejdete na dalsi stranku pomoci ( Enter), sipky doli ¢i vpravo nebo
klavesy ( PageDown). Na predchozi stranku se pak dostanete pomoci Sipek nahoru ¢i
vlevo nebo klavesy ( PageUp). Pomoci klaves ( Home) a ( End) mizete presko¢it piimo
na zacatek nebo konec knihy.

P1i pouziti mysi lze vyuzit menu v pravé casti obrazovky. Jednoduché Sipky ve
stfedu menu umoznuji snadny pohyb po jednotlivych listech. Dvojité Sipky opét umoz-
nuji pfechod na zacatek a konec knihy. Pro rychlejsi navigaci v knize pak lze pouzit
vuji odkazy odlisené Cervenou barvou. Po kliknuti mysi se mtizete pfenést pfimo na
prislusnou stranku textu. Zde zejména doporucujeme rejstiik uvedeny v zavéru knihy,
kde miizete snadno nalézt odkazy na hledané pojmy. Tlacitko Zpét slouzi k preskoku
na predchozi zobrazenou stranku. Tlacitko Stranka pak nejen udava cislo pravé zob-
razené strany a celkovy pocet stran. Po kliknuti mysi na toto tlacitko zaroven muizete
pfimo zadat ¢islo stranky, kterou chcete zobrazit. Tlac¢itko Celd obrazovka pfepina
mezi celostrankovym zobrazenim a zobrazenim v okné.

Vézeni ¢tenafi, protoze tato kniha je prvni vlastovka ve vydavani E-knih na nasem
astavu, neni jesté vSe v zcela optimalnim tvaru. Zejména se nam zatim nepodafilo
prevést do dostatecné kvalitni formy obrazky doprovazejici text. Budeme pracovat
na jejich vylepseni. Zaroven budeme vdécéni kazdému cétenafi, ktery nés upozorni na
pripadné vécné ¢i formalni chyby tak, abychom je mohli postupné eliminovat. E-mail
na autory je uveden na titulni strané.
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Kapitola 1
Zakladni pojmy

Zakladnim predpokladem studia libovolnych fyzikalné-chemickych procesa
jsou dobré definice zakladnich pojmu. Nékteré z nich jsou sice pouZivany i mimo
oblast fyzikalni chemie, maji vSak Casto ponékud odlisny vyznam. V prvni kapitole
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¢astech breviére.

J.W.Gibbs
(1839-1903)




1.1.

1.1.1.

1.1.2.

1.1.3.

Termodynamicka soustava

Zvolenou ¢ast svéta, jejiz termodynamické vlastnosti jsou pfedmétem naseho zadjmu
nazyvame (termodynamickou) soustavou. Pro ostatni ¢4st univerza pak pouzivame
nazev okoli. Nékdy se pro soustavu pouziva pojem (termodynamicky) systém. Nazvy
soustava a systém zde chapeme jako synonyma.

Poznamka:
Jako systém muze byt zvolena jak ¢ast redlného prostoru, tak ¢ast mysleného (abs-
traktniho) prostoru tvofici zjednoduseny modelovy systém, naptiklad idealni plyn.

Podle vzajemného vztahu mezi soustavou a okolim ¢lenime soustavy na izolované, uza-
viené a oteviené.

Izolovana soustava

Jestlize systém nevyméiuje ani hmotu ani energii s okolim, jedna se o izolovanou
soustavu neboli izolovany systém.

Uzavrena soustava

Vyménuje-li soustava s okolim energii, nikoli hmotu, mluvime o uzaviené soustaveé
neboli uzavireném systému.

Otevrena soustava

Vyménuje-li soustava s okolim jak energii, tak hmotu, jednd se o otevienou sou-
stavu neboli otevieny systém.
Priklad:
Rozdily mezi jednotlivymi typy systému si mizeme demonstrovat na vareni kavy.
Konvice na vafi¢i predstavuje az do okamziku varu (v podstaté) uzavieny systém.
P1i varu, kdy z konvice unikd para, se jedna o otevieny systém. Uvarena kava v
termosce pak muze slouzit jako jednoduchy model izolovaného systému.




1.1.4. Faze, homogenni a heterogenni systém

Urcitou oblast objemu zkoumaného systému, ve které jsou jeho vlastnosti konstantni
nebo se spojité méni v prostoru, nazyvame fazi. Pokud se systém takto chova v celém
svém objemu, nazyvame jej homogennim systémem. Pokud systém obsahuje vice
fazi, nazyvame jej heterogennim systémem.
Poznamka:
Je tfeba rozliSovat mezi pojmy faze a skupensky stav. V systému mohou naptiklad
existovat tfi kapalné faze - voda, rtut a olej, ¢tyfi pevné faze - krystaly NaCl,
krystaly KCI, grafit a diamant, apod.

Priklad:
Méjme lahev rumu. Z kolika fazi se tento systém sklada?

Reseni: Bude-li nés z termodynamického hlediska zajimat jen jeji kapalny obsah,
bude nas systém homogenni. Bude obsahovat jednu kapalnou fazi (smés vody, etha-
nolu a pfimési). Bude-li nas zajimat cely obsah ldhve bez obalu, bude nas systém
heterogenni. Bude tvoren dvéma fazemi: kapalnou a plynnou, obsahujici vzduch a
pary rumu. Bude-li nasim systémem lahev v¢etné obalu, piijde rovnéz o heterogenni
systém. Kromé plynné a kapalné budou dalsimi fazemi sklo, uzavér lahve, vinéta,




1.2.

1.2.1.

1.2.2.

Energie

Pii predavani energie mezi systémem a jeho okolim rozliSujeme dvé zakladni formy
energetické vymeény - teplo a praci. Kladnou hodnotu pak pfifazujeme takové vymeéné
energie, pii niZ soustava energii (praci nebo teplo) ziskava z okoli. Zaporna hodnota
pak oznacuje, Zze soustava energii (praci nebo teplo) do okoli predéava.

Teplo

Dochézi-li k vyméné energie na zakladé teplotniho rozdilu mezi systémem a okolim
(napf. pfedavanim kinetické energie neusporadaného pohybu molekul), nazyvame tuto
zménu energie vymeénénym teplem.

Hlavni jednotka: J.

Prace

Ostatni formy vymény energie, pti nichz zpravidla dochazi k silovému ptisobeni mezi
systémem a okolim, nazyvame praci. Podle typu interakce mezi systémem a okolim
pak rozeznavame praci objemovou (viz 3.1.2), elektrickou, povrchovou, atd.

Hlavni jednotka: J.
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1.3.1.

Termodynamické velic¢iny

Pti pozorovani libovolného systému lze urcit celou fadu jeho vlastnosti. Vlastnosti,
které nés z termodynamického hlediska zajimaji, nazyvame termodynamickymi ve-
licinami, zkracené veli¢inami. Typickymi termodynamickymi veli¢inami jsou teplota,
tlak, objem, entalpie, entropie. Mezi termodynamické veli¢iny nepatii teplo a prace.
Poznamka:
Jako synonyma k pojmu termodynamické veli¢ina se pouzivaji tyto pojmy: termo-
dynamicka funkce, termodynamicka proménnd, stavova veli¢ina (tj. veli¢ina urcujici
stav systému, viz 1.4), stavova funkce, stavovd proménna.

Intenzivni a extenzivni termodynamické veliiny

Uvazujme homogenni systém v nepfitomnosti vnéjsich silovych poli. Termodynamické
veliiny systému rozdélujeme na extenzivni a intenzivni. Veli¢iny, jejichz hodnoty
se pfi déleni systému na mensi podsystémy neméni, se nazyvaji intenzivni. Veli¢iny,
jejichz hodnoty jsou pii pevné teploté a tlaku pfimo tmérné latkovému mnozstvi sys-
tému, se nazyvaji extenzivni (viz obr. 1.1). Typickymi intenzivnimi veli¢inami jsou
teplota, tlak, slozeni vyjadiené molarnimi zlomky. Typickymi extenzivnimi veli¢inami
jsou objem, hmotnost, pocet ¢astic.

Poznamka:

Neékteré veliciny, napiiklad povrch systému, nejsou ani extenzivni ani intenzivni.

Kazdou extenzivni veli¢inu lze prevést na intenzivni, vztahneme-li ji na urc¢itou kon-
stantni hmotu systému, dostavame pak mérné nebo molérni veli¢iny (viz 3.2.5). Mezi
kazdou extenzivni veli¢inou X a pfislusnymi molarnimi a mérnymi veli¢inami X,
a x plati vztah

X = nX,,
X = mx, (1.2)




kde n je latkové mnozstvi a m je hmotnost systému.
Symbolika : Molarni veli¢iny budeme oznacovat dolnim indexem ,,, mérné veli¢iny
malymi pismeny.




Vi Vir %77

Obr. 1.1: Objem systému jako extenzivni veli¢ina. Objem V je sou¢tem objemu ¢asti
(tj. podsystémur) I, IT a IIL. Plati V = Vi + Vir + Vigg.
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Stav systému a jeho zmény

Libovolny systém lze v kazdém ¢asovém okamziku charakterizovat pomoci urcitého po-
¢tu velic¢in. Tyto veli¢iny definuji stav daného systému. Pfitom je nutno brat iivahu
stupenn obecnosti, na némz systém pozorujeme. Z mikroskopického pohledu je stav
systému definovan polohami a rychlostmi vsech jeho ¢astic, kdezto z hlediska termo-
dynamiky staci znat jen nékolik veli¢in, naptiklad teplotu, tlak a slozeni.

Stav termodynamické rovnovahy

Stav termodynamické rovnovahy (rovnovazny stav, rovnovaha) je stav, pfi kterém v
systému neprobihaji zadné makroskopické zmény a vSechny veli¢iny maji casové stalé
hodnoty.
Poznamka:
V rovnovazném stavu probihaji zmény na mikroskopické trovni. Naptiklad pii rov-
novaze mezi kapalnou a parni fazi neustale nékteré molekuly pfechazeji z kapalné
faze do parni, jiné z parni do kapalné. Teplota a tlak systému se vSak neméni.

Stav termodynamické rovnovahy zahrnuje tyto dil¢i rovnovahy:

e mechanickd (tlakovd) rovnovdha - ve viech ¢astech systému je stejny tlak',

tepelnd (teplotni) rovnovdha - ve vSech éastech systému jsou vyrovnany teploty,

koncentracni rovnovdha - ve vSech Castech kazdé fdze systému jsou stejné kon-
centrace slozek systému, slozeni raznych fazi se vsak zpravidla lisi,

chemickd rovnovdha - nedochazi ke zménam slozeni vlivem chemickych reakci,

e fdzovd rovnovdha - pokud je systém heterogenni (viz 1.1.4), jsou slozky jeho fazi
vV rovnovaze.

Lyyjimkou je osmoticka rovnovaha
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Poznamka:

Jestlize se systém ve stavu termodynamické rovnovahy nachézi ve vnéjsim silovém
poli, naptiklad gravitacnim, nejsou tlaky ve vSech ¢astech systému stejné, ale spojité
se méni. Také koncentrace slozek systému se v kazdé fazi spojit€é méni, na fazovém
rozhrani dochézi ke skokové zméné.

Postulat o prechodu systému do rovnovazného stavu

Neni-li systém v rovnovazném stavu, jeho vlastnosti se méni s ¢asem tak, zZe systém
sméruje k rovnovaznému stavu. Termodynamika postuluje, Ze kazdy systém pri ne-
meénnych vnéjsich podminkéch dospéje do stavu termodynamické rovnovahy. Doba, za
kterou se ustavi rovnovaha je velmi rizna, od zlomku sekund pfi vyrovnavani tlakd
az po stovky let pfi pfechodu skla do krystalického stavu. Mirou rychlosti pifechodu
do rovnovahy je relaxacéni ¢as.
Priklad:
Vhodime-li do uzaviené nadoby s vodou nékolik krystalkd modré skalice, bude takto
vytvoreny systém na zacatku v nerovnovazném stavu; nebude ustavena ani fazova
rovnovaha mezi krystalky a kapalnou fazi ani koncentrac¢ni rovnovaha. Po Case se
krystalky rozpusti (fdzova rovnovaha). Nebudeme-li systém michat, bude rozpus-
téna modréa skalice pomalu difundovat roztokem ode dna k povrchu, az se po mnoha
tydnech (relaxa¢ni ¢as) vyrovnaji i koncentrace ve vsech ¢astech systému (termo-
dynamicka rovnovaha).

Termodynamicky dé&j

Jestlize se vlastnosti systému s casem méni, tj. dochazi-li ke zméné alespoi jedné ter-
modynamické veli¢iny, fikdme, Ze v systému probihéd urcity termodynamicky dé&j.
Pritom pod pojmem déj rozumime velmi Sirokou $kalu nejriiznéjsich procestu od jed-
noduchych fyzikalnich zmén, jako je napriklad zahfivani, pfes chemické reakce, az
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po slozité mnohostupnové procesy. Jednotlivé druhy déji mizeme rozdélovat podle
nékolika kritérii.

Vratné a nevratné déje

Prubéh libovolného déje zavisi na podminkach, za kterych se sledovany systém méni.
Usporddame-li podminky tak, ze v kazdém okamziku je systém téméf v rovnovaze
a ze lze tedy velmi malou zménou podminek smér déje obratit, nazyvame tento déj
vratnym nebo téz rovnovaznym. Vratny déj je tedy sledem (téméf) rovnovaznych
stavi systému.

Déje v redlném svété vsak zpravidla probihaji tak, ze alesponi na pocatku je systém
mimo rovnovahu, tyto déje pak nazyvdme nevratné nebo téZ nerovnovazné (smeér
déje nelze obratit malou zménou vnéjsich podminek, déj je sledem nerovnovaznych
stavil). Rovnovazny déj je pak vlastné limitni pfipad nerovnovazného déje pro neko-
neéné malou rychlost déje.

Priklad:

Priklady rovnovaznych déji v praxi neuskutecnitelnych jsou nekonecné pomalé za-
hiivani nebo nekonecné pomalé stlacovani systému. Piikladem rovnovazného déje v
praxi uskutecnitelného je var vody pri teploté 100 °C a tlaku 101 325 Pa. Snizime-li
nepatrné teplotu, obrati se smér déje - var bude vystiidan kondenzaci vodni pary.

Déje za konstantni veli¢iny

Vétsina zkoumanych déja byva takova, ze béhem celého déje se udrzuje konstantni
jedna nebo vice termodynamickych veli¢in. Tyto déje pak vétsinou pojmenovavame s
pfedponou izo a oznacujeme symbolem [X]|, kde X je oznadeni pfislusné konstantni
velic¢iny.

Nejcastéjsi jsou tyto déje:




nazev déje konstantni velicina znaceni

izotermicky  teplota [T]
izobaricky tlak [p]
izochoricky konstantni objem [V]
adiabaticky  teplo [ad.]
izoentropicky entropie [S]
izoentalpicky entalpie [H]
polytropicky  tepelnd kapacita [C]

Priklad:

Systém o pevném objemu mél ve vychozim stavu teplotu 300 K a tlak 150 kPa. V
systému probéhl urcity déj. V konecném stavu mél systém teplotu 320 K a tlak 150
kPa. Slo o dé&j za konstantni termodynamické veli¢iny?

ReSeni: Pocatecéni a koncova teplota byly rtizné. Nemohlo tedy jit o izotermicky
déj. Pocatecni a koncovy tlak byly stejné. V tomto pripadé mohlo, ale nemuselo jit
o izobaricky déj. Ze zadani nelze zjistit, zda se tlak v pribéhu déje ménil. Zcela
urcité vsak byl déj izochoricky, nebot systém mél pevny (tj. neménny) objem.

1.4.6. Kruhovy déj

Kruhovym (cyklickym) nazyvame takovy déj, pii kterém je kone¢ny stav systému to-
tozny s vychozim. Zmény termodynamickych veli¢in jsou pfi kruhovém déji nulové.
Poznamka:
Teplo a prace nejsou termodynamickymi veli¢inami a proto nejsou pfi kruhovém
déji nulové.




Priklad:

Necht je nasim systémem kostka ledu o hmotnosti 1 g a vychozim stavem teplota
—10°C a tlak 100 kPa. V systému probeéhl sled déji: kostka byla ohfata na teplotu
0°C, pri které roztala. Kapalna voda byla pfi této teploté elektrolyzovana. Vznikla
smeés vodiku a kysliku byla expandovana na tlak 200 Pa a zapalena. Vodni para
vznikla reakei méla po skonceni reakce teplotu 500 °C. Byla ochlazena na teplotu
—10°C a stlacena na 100 kPa. V prtibéhu stlacovani doslo k desublimaci (snézeni)
a systém se vratil do ptuvodniho termodynamického stavu. Probéhl kruhovy dé;j.
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Neékteré zakladni a odvozené veli¢iny

Hmotnost

Zakladni jednotka: kg.

Latkové mnozstvi

Zakladni jednotka: mol.
1 mol je N4 &astic (atomi, molekul, iontt, ...), kde Ns = 6,02202510% je Avo-
gadrova konstanta.

Molarni hmotnost

Hlavni jednotka: kg/mol.
Molarni hmotnost je hmotnost 1 molu ¢astic. Mezi latkovym mnozstvim, hmotnosti a
molarni hmotnosti plati vztah

n=m/M. (1.3)

Tento vztah plati jak pro ¢istou latku, tak pro smés. Molarni hmotnost smési mtizeme
vypocitat pomoci vztahu

k
M= a:M;, (1.4)
=1
kde M; je molarni hmotnost slozky i a z; jeji molarni zlomek (viz 1.6.1).

Absolutni teplota
Zakladni jednotka: K

Poznamka:
Teplotu ve °C znadime ¢ , (t =T — 273,15).




1.5.5. Tlak

Hlavni jednotka: Pa.
Starsi jednotky : bar (1 bar=10° Pa), atm (1 atm= 101325 Pa), torr ( 760 torr =
101325 Pa).

Objem

Hlavni jednotka: m3.
Starsi jednotka: litr (1¢ = 1 dm?).
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Cista latka a smds

Pokud je v systému piitomen pouze jeden druh molekul, hovofime o ¢isté latce (che-
mickém individuu). V piipadé, kdy v systému existuje vice druhtt molekul, hovofime
o smési. Latky, z nichz se smés sklada, jsou jeji slozky. Podle poctu slozek rozdélu-
jeme smési na binarni, obsahujici pouze dvé slozky, ternarni obsahujici tfi slozky,
kvaternarni s obsahem CtyT slozek, atd. Pro charakterizaci smési je kromé termody-
namickych veli¢in uzivanych u ¢istych latek (teplota, tlak, objem) nutno znét i slozeni
vSech jejich fazi, k jehoz vyjadfeni se pouziva nékolik nize uvedenych zpusobi.

Molarni zlomek

Definice
g

Ty = —, (15)

n

kde n; je latkové mnozstvi slozky ¢, n je celkové latkové mnozstvi vsech slozek

k
n = an, (1.6)
j=1

a k je pocet slozek ve smési.
Jednotka: bezrozmérné velic¢ina.
Z definice (1.5) plyne, Ze sou¢et molarnich zlomki je roven jedné

k
d x=1. (1.7)
=1
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Poznamka:
Misto molérnich zlomk se ¢asto pouzivaji molarni procenta, ktera jsou 100-nasobky
molarnich zlomk a znaci se mol.%.

Priklad:
Binarni smés obsahuje 4 moly latky A a 6 mold latky B. Vyjadfete slozeni smési
pomoci molarnich zlomkt a molarnich procent.

Reseni: Latkové mnozstvi smési je podle (1.6) rovno n =4 + 6 = 10 mol. Z (1.5)
dostaneme z4 = 4/10 = 0,4, xp = 6/10 = 0,6. Smés obsahuje 40 mol.% latky A,
60 mol.% latky B.

Smés, ve které maji molarni zlomky vsSech slozek stejné hodnoty se nazyva ekvi-
molarni smési.
Priklad:
Urcete molarni zlomky ekvimolarni smési vodiku a kysliku a molarni zlomky ekvi-
molarni smési dusiku, kysliku a argonu.

ReSeni: 7 definice ekvimolarni smési plyne

1
.Z'Hz =$02 25

TNy = Oy = LAr =

Hmotnostni zlomek

Definice

E

(1.8)

w; = —




k
kde m; je hmotnost slozky ¢ a m = Z m; je hmotnost smési.
=1
Jednotka: bezrozmérna veli¢ina.
Soucet hmotnostnich zlomkt vsech slozek je roven jedné

k

Pro prepocet molarnich a hmotnostnich zlomka plati relace
w; /M x; M;

w; = %
ijMj
j=1

xTr; =

= — , (1.10)
w; /M
j; J J

Priklad:
Smés obsahuje 5 g latky A, jejiz molarni hmotnost je M4 = 25 g/mol a 15 g latky
B o molarni hmotnosti Mp = 75 g/mol. Vypoététe hmotnostni a molérni zlomky.

Reseni: Dosazenim do (1.8) dostaneme

5 15
= — = 2 = — = .
WAS g - 0%, we = gy =070

Molarni zlomky vypoc¢teme z prvni z rovnic (1.10)

0,25/25

B B 0,75/75
©0,25/25+0,75/75

= 0,25/25+0,75/75

0,5, xp

TA 0,5.




1.6.3.

Objemovy zlomek

Definice
A iV i
Vi TiVmi , (1.11)

2
k k
[ ] (]
2V DV
=1 =1

kde V;* a V3 ; jsou objem a moldrni objem ¢isté latky i ve stejném skupenském stavu
jako smés.

Jednotka: bezrozmérna veli¢ina.

Symbolika : Symbolem X ; budeme oznacovat termodynamickou veli¢inu X ¢isté latky

b1 =

j pii teploté a tlaku smési. Cistd latka je pfitom ve stejném skupenském stavu jako
smés (tj. je-li smés kapalna, je X 5 termodynamicka veli¢ina ¢isté kapalné latky). Je-li
smés v pevném skupenském stavu, znaci ® ¢istou latku ve stejné krystalové formé jako
smeés.

Soucet objemovych zlomkt vSech slozek je roven jedné

k
Z di=1. (1.12)
i=1
Poznamka:
Pro smés idedlnich plyni je objemovy zlomek roven zlomku molarnimu
¢ = ;.
Priklad:

Uréete objemové zlomky v roztoku vzniklého smiSenim 40 cm? ethanolu a 160 cm?
vody. Lze z téchto tdaju urcit objem roztoku?




Reseni: 7 (1.11) dostavame

160 40

B =— =0,2.
160 + 40 0787 ¢ethanol 160 + 40 0,

¢voda =

Objem roztoku nelze z objemi ¢istych latek urcit, ale musi se zmérit. U uvazované
smési ethanolu a vody bude mensi nez 160 + 40 = 200 cm?.

1.6.4. Latkova koncentrace

Definice
- (113

kde V je celkovy objem smési.
Hlavni jednotka: mol/m?.
U cisté slozky je tato veli¢ina totozna s latkovou hustotou.

Poznamka:

Pokud nebude nebezpeéi zamény, budeme slovo latkova vynechavat a pouzivat
pouze koncentrace. V starsi literatufie lze pro stejnou veli¢inu nalézt ndzev molarita
(pfi volbé jednotek mol/dm?).

Priklad:
Ve smési latek o objemu 5 dm? je obsazeno 56 g dusiku. Urcete jeho latkovou
koncentraci.

Reseni: Latkové mnozstvi dusiku je

56
N, = 52 =2 mol.




Z rovnice (1.13) dostavame

2
Ny = ¢ = 0,4 mol dm™3.

1.6.5. Molalita
Definice
m; = 7/Li/anozpouétédla . (114)

Hlavni jednotka: mol/kg
Tato veli¢ina se pouziva hlavné v pripadé vodnych roztokt elektrolyti.

Priklad:
Bylo smichano 58,5 g NaCl s 500 g vody. Vypoctéte molalitu chloridu sodného,
vite-li, Ze jeho molarni hmotnost je M = 58,5 g/mol.

Reseni: Dosazenim do (1.14) dostaneme

58,5/58,5
mNaCl= 0500 2

Ziskany roztok je 2 molalni.




Kapitola 2

Stavoveé chovani

Teplota, tlak, objem a mnozstvi ¢isté latky nejsou nezavislé. U homogenniho systému
1ze volit libovolné t¥i veli¢iny, ¢tvrta je jednoznacné urcena. Napriklad mizZeme zvolit
mnozstvi dané latky, objem, ve kterém je uzaviena a teplotu. Tim je jednoznacné
urcen tlak. Stavovym chovanim (pfesnéji popisem stavového chovéni) latky rozumime
relaci mezi teplotou, tlakem, objemem a latkovym mnozstvim, kterou nalézame expe-
rimentalné (méfime stavové chovani) nebo teoreticky (poéitame stavové chovani).

Stavovym chovanim homogenni smési rozumime relaci mezi teplotou, tlakem, ob-
jemem a mnozstvimi slozek. Mame-li k-slozkovou smés, lze z (k + 3) veli¢in volit
libovolnych (k + 2), (k + 3)-ti je jednoznaéné uréena. Napiiklad mtZzeme zvolit mnoz-
stvi dané smési, jeji slozeni (tj. k — 1 udaji), teplotu a tlak. Tim je jednozna¢né urcen
objem.




2.1.

2.1.1.

2.1.2.

Dulezité pojmy, veliciny a symboly

Molarni objem a latkova hustota
Definice

Vin=V/n, c=1/Vp. (2.1)
Hlavni jednotka: pro molarni objem m?/mol, pro ldtkovou hustotu mol/m3.

Priklad:
Systém obsahujici 10 mol dusiku zaujima objem 5 dm?®. Uréete molarni objem a
latkovou hustotu.

Reseni: Podle (2.1) je molarni objem dusiku 5-1072/10 = 5-10~* m?®/mol, latkové
hustota 2 - 10% mol/m?3.

Mérny objem a hustota
Definice
v=V/m, p=1/v, (2.2)

kde V je objem systému a m jeho hmotnost.
Hlavni jednotka: pro mérny objem m?3/kg, pro hustotu kg/m?3.

Priklad:
Systém obsahujici 500 g oxidu uhelnatého zaujima objem 5 dm3. Urdete mérny
objem a hustotu.

Reseni: Podle vzorce (2.2) je v = 5-1073/0,5 = 1072 m®/kg a p = 1/v =
100 kg/m?.

Molarni a mérné objemy a hustoty muZeme navzajem prepocitavat podle vztahi
Vin =Mv, c=p/M, (2.3)

kde M je molarni hmotnost.




2.1.3.

2.1.4.

Kompresibilitni faktor

Definice v
p

- £ 2.4

T LRT’ (2.4)

kde R je univerzalni plynova konstanta, R = 8,314 J K 'mol .
Jednotka: bezrozmérné veli¢ina.
Kompresibilitni faktor ¢isté latky je funkci teploty a tlaku nebo teploty a molarniho
objemu. U smési je kompresibilitni faktor také funkci slozeni.
Priklad:
Dva moly oxidu uhli¢itého zaujimaji pti teploté 100°C a tlaku 27,6 MPa objem
140,06 cm?®. Vypoctéte kompresibilitni faktor.

Reseni: Ze vztahu (2.4) dostavame

_27,6-10°-140,06 - 1076

“ 28,314 - 373,15

= 0,6230.

Kriticky bod

Pojmem kriticky bod se rozumi trojice hodnot T¢,p.,V., kde
T, je kriticka teplota,
pe je kriticky tlak,
V. je kriticky objem.
V kritickém bodé splyvaji vlastnosti kapaliny a plynu (pary). Kriticka teplota je nej-
vyssi teplota, pti které muze existovat Cista latka v kapalném stavu.
Poznamka:
Kriticky objem je molarni objem v kritickém bodé, dolni index ,,, zde pro jednodu-
chost vynechavame.




2.1.5.

2.1.6.

V kritickém bodé plati

ap a2p N
— = — k k/ . 2.
<6Vm>T 0, <3Vr%>:r 0, [kriticky bod] (2.5)

Symbolika : Vztahy (2.5) je tfeba chapat takto: p = f(T,V,,) se derivuje podle V;,

pri pevném T'. Text v hranatych zavorkach specifikuje podminky platnosti rovnic. Zde
rovnice plati v kritickém bodé.
Na obrazku 2.1 je kriticky bod vyznacen v diagramu tlak - molarni objem.

Redukované veli¢iny

Definice
, T
redukovana teplota T, = T (2.6)
(&
redukovany tlak pr = L , (2.7)
Pc
v
redukovany objem V., = 1;7’723: . (2.8)

Jednotka: bezrozmérné veli¢iny.

Poznamka:
Povsimnéte si odlisné definice redukovaného objemu (definice (2.8) se pouziva v
generalizovaném diagramu kompresibilitnich faktoru).

Koeficient izobarické roztaznosti

1 (Vi) _ (0WnV,
= (o), - (%), @)

Definice




Hlavni jednotka: K—1.

Priklad:
Ze stavové rovnice idedlniho plynu (2.15) odvodte vztah pro koeficient izobarické
roztaznosti.

Reseni: Z (2.15) plyne V,, = RT/p a

2.1.7. Koeficient izotermické stlacditelnosti

Definice
1 [0V, olnV,
gL <_m> :_( n m> . (2.10)
Vin Op T dp T

Hlavni jednotka: Pa—!.

Priklad:

Ze stavové rovnice idedlniho plynu (2.15) odvodte vztah pro koeficient izotermické

stlacitelnosti.

Reseni: Z (2.15) plyne V,, = RT/p a




2.1.8. Parcialni tlak

Parcialni tlak p; slozky i ve smési plyni je definovan vztahem

i = Tip,

kde x; je molarni zlomek slozky ¢ a p tlak smési plynt.
Hlavni jednotka: Pa.




Dc
D2
D1
£
Vg Ve Vil Vin

Obr. 2.1: Zavislost tlaku na molarnim objemu pii pevné teploté. Krivky oznacené
Ty az Ty jsou izotermy. Izotermy Ty a Ty jsou nadkritické, lezi celé v oblasti plynu.
Izoterma T3 je kriticka, bod C' je kriticky bod, p. je kriticky tlak, V. je kriticky objem.
Kriticky bod C je inflexnim bodem izotermy 75 = T.. Kromé toho je tecna k izotermé
prochézejici bodem C rovnobéznéa s osou Vy,. Izotermy 17 a Ts jsou podkritické, kazda
se sklada z Casti lezici v plynu a ¢asti lezici v kapaliné. Kfivka L LoCG1Go oddéluje
plynnou a kapalnou oblast. Body GG; a G2 oznacuji nasycenou paru pii teplotach T3
a Ty a jim odpovidajicich tlacich p; a ps. Body L; a Ly oznacuji nasycenou kapalinu
pti stejnych teplotach a tlacich.



2.2,

2.2.1.

2.2.2.

Stavové rovnice

Obecna stavova rovnice

Stavovou rovnici se nazyva relace mezi teplotou, tlakem, objemem a latkovym mnoz-
stvim v analytickém tvaru, tj.

f(p,V,Tn)=0. (2.12)

Vzhledem k tomu, Ze objem je extenzivni veli¢ina (viz 1.3.1), miZeme psat stavovou
rovnici jako vztah mezi tfemi proménnymi

o(p,Vm,I') = 0. (2.13)
Stavové rovnice se obvykle zapisuji ve tvaru

p=f(T,V;) nebo z=f(T,V,) nebo z= f(T,p). (2.14)

Stavova rovnice idealniho plynu
p=nRT/V nebo p=RIT/V, nebo z=1. (2.15)

Poznamka:
Pouzijeme-li pro p, V, T, n jiné jednotky nez zakladni, mtize mit plynova konstanta
R jinou hodnotu nez 8,314 J/(K mol).

Nasledujici zédkony, historicky pfedchézejici stavovou rovnici idedlniho plynu, jsou
dusledky vztahu (2.15)
a) Boyleuv zakon - pfi konstantni teploté a konstantnim latkovém mnozstvi plati

pV = konst., [T,n]. (2.16)

b) Gay-Lussacuv zakon - pfi konstantnim tlaku a konstantnim latkovém mnozstvi
je objem systému primo tmérny absolutni teploté

V =konst. T, [p,n] . (2.17)




2.2.3.

2.2.4.

¢) Avogadruv zakon - molarni objemy rtznych plyni pfi téze teploté a tlaku maji
stejné hodnoty.

Vin = konst., [p,T]. (2.18)

Symbolika : Symbolem [X,Y,...] rozumime, Ze rovnice plati pfi konstantnich X,Y, ...

Virialni rozvoj

Virialni rozvoj je stavova rovnice, ve které je kompresibilitni faktor vyjadien ve tvaru
fady v mocninach 1/V,,, respektive v mocninach c

z = 14+ B(T)/Vi+C(T)/ Vit + -+
= 1+BT)c+C(T)P+---. (2.19)

Veli¢iny B,C, ... se nazyvaji virialni koeficienty; B je druhy viridlni koeficient, C
treti viridlni koeficient, atd.

Symbolika : Zapisem B(T),C(T') oznacujeme, ze virialni koeficienty jsou u éisté latky
jen funkcemi teploty (u smési zaviseji také na slozeni).

Boyleova teplota

Teplota, pfi které je druhy viridlni koeficient nulovy, B = 0, se nazyvd Boyleova
teplota, Tp. Aproximace z = 1 (stavova rovnice idedlniho plynu) je pii ni a v jejim
okoli splnéna s velkou piesnosti i pfi pomérné vysokych tlacich. Pti teplotach T' < T
jeB<0,ptiT >1Tg je B > 0.

Priklad:

Jestlize pro zavislost druhého viridlniho koeficientu na teploté plati B = a — b/T,

kde a,b jsou konstanty, urcete Boyleovu teplotu.




2.2.5.

ResSeni: Z rovnice B = 0 dostaneme

TB =b/a.

Tlakovy virialni rozvoj

Tlakovy viridlni rozvoj je stavova rovnice, ve které je kompresibilitni faktor vyjadren
ve tvaru fady v mocninéch p

p ’ /
=14+ = [B(T)+C(T 2.20
2=1+ 25 [B(T)+ C'(T)p+ -] (2.20)
Veli¢iny B’,C’, ... se nazyvaji tlakové viridlni koeficienty a jsou funkcemi teploty. Mezi

viridlnimi koeficienty a tlakovymi viridlnimi koeficienty plati relace

B = B, (2.21)
¢’ = (C-BY/(RT), (2.22)

Priklad:

Druhy virialni koeficient amoniaku pii teploté 298,15 K je roven —261 cm? mol~!.
Urcete molarni objem a kompresibilitni faktor amoniaku pfi této teploté a pfi tlaku
0,5 MPa. Predpokladejte, ze za dané teploty a tlaku jsou ¢leny s vysSsimi viridlnimi
koeficienty v rovnici (2.20) zanedbatelné.

Reseni: Podle zadani piejde rovnice (2.20) na

p
=1+B—.
: + RT




Po dosazeni zadanych éisel (podle (2.21) je B’ rovno druhému viridlnimu koeficientu)

dostaneme
0,5 - 10°

=1-261-10760—" —
“ 8.314 - 298 15

= 0,9473.

Moléarni objem amoniaku uréime pomoci rovnic (2.1) a (2.4)

zRT  0,9473-8,314- 298,15
p 0,5- 106

Vi, = = 4,6966 - 1072 m® mol ! .

2.2.6. Van der Waalsova stavova rovnice

- nRT (n)2_ RT a

—alZ) = ,
V —nb v Vi —b V2

Vi a
z = — . 2.23
Vim—b RTV, ( )
a a b jsou konstanty stavové rovnice, jejichZz hodnoty zaviseji na druhu plynu. Lze je
ziskat z experimentalnich dat o stavovém chovéani nebo odhadnout z kritickych veli¢in

latek pomoci vztahi

27 (RT,)? 1 RT,
o= 2R p— L e (2.24)
64 Pe 8 De
plynoucich z rovnic (2.5) a (2.23).

Pro druhy viridlni koeficient dostaneme z van der Waalsovy rovnice relaci

a 1 RT, 27 T,
B=b——=- 1—— —=. 2.25
RT 8 p. < 8 T ) ( )
Pro Boyleovu teplotu dostaneme z van der Waalsovy stavové rovnice relaci
a 27
Tp=—=—1T,.=3,3751,. 2.2
B=pr =73 3,375 (2.26)




Priklad:

U latky, jejiz kriticka teplota je 800 K a kriticky tlak 8,314 MPa mame pomoci van
der Waalsovy stavové rovnice vypocitat tlak a kompresibilitni faktor pfi teploté
1000 K a molarnim objemu 1100 cm?® mol 1.

ResSeni: Ze zadanych kritickych veli¢in nejprve odhadneme konstanty a,b pomoci
rovnic (2.24)

27 (8,314 - 800)?
a=———F———"———
64 8,314 -106

8,314 - 800

S O 1.10~4 m3 mol L.
88,314 - 106 o

= 2,2448 m®mol2Pa, b =

Tlak vypoéteme z prvni z rovnic (2.23)

8,314 - 800 2,2448

= — = 6,4588 - 10° Pa.
11-103-104 (L,1-10-3)2 &

p

Kompresibilitni faktor mtizeme vypo¢itat z druhé z rovnic (2.23) nebo z defini¢ni
rovnice (2.4). Vysledek je z = 0,8545.

2.2.7. Redlichova-Kwongova stavova rovnice

~ nRT _ an? _ RT _ a
P v TRV anb)  Vm—b  TV2V(Vie +0)
s = m a (2.27)

Vin—b  RT32(V, +b)’

a a b jsou konstanty stavové rovnice. Jejich hodnoty jsou pro kazdou latku jiné. Lze je
ziskat z experimentalnich dat o stavovém chovani nebo odhadnout z kritickych veli¢in




latek pomoci vztaht

275/2 25/2
a = L RT _ 0,42748 RT , (2.28)
9(21/3 — 1) De Dec
21/3 _1 RT, RT,
b = 3 = 0,08664 . (2.29)

plynoucich z rovnic (2.5) a (2.27).

Poznamka:
Konstanty Redlichovy-Kwongovy stavové rovnice nejsou totozné se stejné€ znace-
nymi konstantami van der Waalsovy rovnice.

Pro druhy viridlni koeficient dostaneme z Redlichovy-Kwongovy rovnice

3/2
B = 0,08664 IZT" [1 — 4,93398 (%) ] : (2.30)

Pro Boyleovu teplotu z Redlichovy-Kwongovy rovnice plyne

Tp = 2,8987.. (2.31)
2.2.8. Stavova rovnice Benedictova, Webbova a Rubinova

RT RTB RTC aa c(1+~/V2) 2
V_m + —Vr% + —V’n%, + VT% + Tz—‘/;% exp(=7/Vin)

B B C aa c(1+v/V2) 9
kde
B = By— Ayg/(RT) — Co/(RT?), C=0b—a/(RT).

Rovnice obsahuje osm nastavitelnych konstant Ay, Bg, Co,a,b, ¢, a,y. Ziskdvaji se z
experimentalnich dat o stavovém chovani.




2.2.9.

Teorém korespondujicich stavi

Teorém korespondujicich stavl je tvrzeni, ze kompresibilitni faktor je na latce nezéa-
vislou funkci redukovanych veli¢in 7. ,p, nebo T, a V.

z = f(TTapr) nebo z = f(Tm‘/r) : (2.33)

Na zakladé experimentalnich dat o stavovém chovani plyni byl vytvoren diagram zé-
vislosti kompresibilitniho faktoru na redukovanych proménnych, dovolujici pohodlny a
generalizovany (tj. nezavisly na latce) odhad stavového chovéani. Teorém korespondu-
jicich stavi muzeme také aplikovat tak, Ze hledany kompresibilitni faktor z4 latky A
uréime pomoci kompresibilitniho faktoru zr referencni latky R, jejiz stavové chovani
zname

ZA(Trvp’r‘) = ZR(Trvpr) .

Kompresibilitni faktor referencni latky se pro dané T, a p, nejcastéji vypocte z nékteré
ze stavovych rovnic. Vysledky uvedeného postupu jsou tim lepsi, ¢im je referencni latka
podobnéjsi latce zkoumané.
Priklad:
Pri teploté 523,15 K a tlaku 13,25 MPa je kompresibilitni faktor butanu roven
z = 0,6093. Pii jaké teploté a tlaku mé butadien stejny kompresibilitni faktor?
Data: kritické veliciny butanu jsou 7, = 425,14 K, p. = 3,784 MPa, kritické veli¢iny
butadienu 7, = 425,0 K, p. = 4,33 MPa.

Reseni: Redukované veli¢iny butanu vypocéteme z rovnic (2.6) a (2.7)

523,15

13,25
" 42514 N

3,748

=1,2305, p, = 3,5016.




Redukované veliciny butadienu jsou pfi stejném kompresibilitnim faktoru stejné.
Teplota a tlak, pfi kterych je kompresibilitni faktor butadienu roven 0,6093 jsou

T =TT, =1,2305-4250 = 5229 K,  p= p.p. = 3,5016 - 4,33 = 15,162 MPa.

2.2.10. Pouziti stavovych rovnic

e Stavovd rovnice idedlniho plynu (2.15) - pouzivd se bézné pro plyny za niz-
kych redukovanych tlakt a vysokych redukovanych teplot. Jejimi vyhodami jsou
jednoduchost a univerzalnost (neni tieba znat zadné konstanty charakterizujici
latku). Pfesnost rovnice zavisi na druhu latky, teploté a tlaku. Napiiklad pro
plyny pfi normalnim bodu varu (tlak 101 kPa) je chyba v urceni objemu asi 5%.

o Virialni rozvoj (2.19) - je teoreticky podlozenou stavovou rovnici v tom smyslu,
Ze jsou znamy presné vztahy mezi viridlnimi koeficienty a mezimolekularnimi
silami. V praxi se pouziva tak, Ze se viridlni koeficienty nahrazuji empirickymi
vztahy (obvykle polynomy v 1/T). Pti velkém poctu konstant dokaze dobie
popsat chovani plynu i kapaliny.

o Tlakovy viridlni rozvoj (2.20) - obvykle se pouzivd pouze s druhym viridlnim
koeficientem. V takovém piipadé je oblast pouziti stejnd jako u stavové rovnice
idealniho plynu, vysledky jsou vsak presnéjsi.

e Van der Waalsova stavovd rovnice (2.23) - jeji vyznam je historicky, v praxi se
obvykle nepouziva. Pro svou jednoduchost nachazi uplatnéni pfi vyuce.

e Redlichova - Kwongova stavovd rovnice (2.27) - jedna z nejpopulérnéjsich sta-
vovych rovnic pro plyn. V soucasné praxi nachazeji uplatnéni nékteré jeji modi-
fikace.




e Stavovd rovnice Benedictova, Webbova a Rubinova (2.32) - jedna z nejlepsich
stavovych rovnic pro plynnou oblast. V oblasti kapaliny je malo piesna a je zde
nahrazovana svymi modifikacemi s vétsim poctem konstant (20 i vice).

e Teorém korespondugicich stavi (2.33) - zde uvedeny dvouparametrovy teorém
(dva parametry jsou T¢ a p.) dovoluje odhad stavového chovani s chybou asi 5%.




2.3. Stavové chovani kapalin a pevnych latek

Stavové chovani kapalin je vySe uvedenymi stavovymi rovnicemi popsano jen s malou
presnosti. K popisu chovani tekutin v siroké oblasti teplot a tlakt se pouzivaji stavové
rovnice s velkym poctem konstant (20 a vice). Zajima-li ns jen kapalina p¥i nepfilis
vysokych tlacich, je jednodussi pouzit nasledujici postupy.

2.3.1. Stavové chovani pomoci koeficienttu izobarické roztaznosti a izoter-
mické stlacitelnosti

Pro neprilis velké teplotni ¢i tlakové rozdily je mozno u kapalin a pevnych latek tyto
koeficienty povazovat za konstantni a integraci defini¢nich rovnic (2.9) a (2.10) dostat

Vm,2

In—— = Oz(Tg - Tl) 5 (234)
Vm,l
Vin
In Vi’l = ﬂ(p2 - pl) . (2'35)
m,2

)

Priklad:

P1i teploté 20°C a tlaku 101 325 Pa je molarni objem kapalného heptanu roven
Vi = 146,6 cm3 mol ! a jeho koeficient izotermické stlacitelnosti 3 = 1,4-107° Pa~!.
Urcete molarni objem heptanu pfi téze teploté a tlaku 2 MPa.

Reseni: Dosazenim do (2.35) ziskdme

Vina = 146,6 exp[—1,4-107%(2 - 106 — 101325)] = 146,2 cm® mol .

2.3.2. Rackettova stavova rovnice

Vn(f) - chﬁl_T/ Te)?/ [nasycend kapalina | (2.36)




kde z. je kompresibilitni faktor v kritickém bodé.
Symbolika : Hornim indexem (¢) znac¢ime kapalnou fazi.

Poznamka:

Tato rovnice je vhodnda pro odhad zavislosti molarniho objemu nasycené kapaliny
na teploté. Nasycena kapalina je kapalina, ktera je za dané teploty v rovnovaze
se svou parou (tj. pfi varu, blize viz 7.1.4). Tlak nasycené kapaliny (viz 7.1.7) je
nejmensi tlak, pfi kterém muze byt latka za dané teploty v kapalném (rovnovazném)
stavu. Chceme-li znat molarni objem kapaliny pfi vyssim tlaku nez je tlak nasycené
kapaliny, mizeme pouzit k prepoc¢tu koeficient izotermické stlacitelnosti 3, (viz
(2.35)).

Priklad:

Pomoci Rackettovy rovnice odhadnéte molérni objem a hustotu kapalného methanu
pfi varu za teploty 150 K. Data: T, = 190,55 K, p. = 4,604 MPa, V, = 99 cm® mol .
Dosazenim do (2.36) dostaneme

=44,45-10"% m3mol!.

4.604-108.99.10"6 (1-150/190,55)2/7
8,314 - 190,55 )

V¥ =99.107° (

Hustotu vypocteme z (2.3) a (2.1)

M 161073 .

2.3.3. Pevné latky

Objem pevné latky zavisi na teploté a tlaku méalo. Tyto zavislosti se obvykle ignoruji
nebo se k pfepoéttum objemu pouzivaji rovnice (2.34) a (2.35).




2.4.

2.4.1.

Stavové chovani smési

Stavové chovani plynnych smési muzeme odhadovat ze znalosti stavového chovani
¢istych slozek pomoci nasledujicich metod.

Daltonuv zakon

Podle Daltonova zakona je tlak k-slozkové smési pfi teploté T', objemu V' a latkovém
k

mnozstvi n = Z n; roven souctu tlakia ¢istych slozek
i=1
k
p(T,V,’/Z) = ZP(T7V7ni) = p(TaV7n1) + p(T,V,TLQ) +oee —|—p(T,V,nk) ’ (2'37)
i=1
kde p(T,V ,n;) je tlak n; molu ¢isté latky i pii teploté T a objemu V.
Pro idealni plyn plati Daltontiv zékon ptresné. Tlak cisté latky je roven parcidlnimu
tlaku p; slozky i ve smési.
p(T.V.ni) = pi = pa; (2.38)
Pro realné plyny plati Daltontiv zdkon jen ptiblizné.
Priklad:
Tlak v autokldvu (systému o pevném objemu) obsahujicim 2 moly latky A je pii
urcité teploté roven 2,55 MPa. Tlak ve stejném autoklavu obsahujicim 3 moly latky
B je pfi stejné teploté 4,05 MPa. Odhadnéte pomoci Daltonova zdkona tlak ve
stejném autokldvu obsahujicim smés tvorenou 2 moly A a 3 moly B.

Reseni: Ze zadani plyne, ze p(T,V ,n4) = 2,55 MPa a p(T,V,np) = 4,05, kde V je
objem autokldvu a T uvazované teplota. Z rovnice (2.38) plyne pro tlak smési

p = 2,55+ 4,05 = 6,60 MPa.




2.4.2. Amagatav zakon

Podle Amagatova zakona plati pro objem V, molarni objem V,, a kompresibilitni
faktor z smési

k k k
V= Z Ve, Vin = Z:L"jV,;’j , z= Z:L"Jz]' , (2.39)
j=1 j=1 j=1

kde V* = Vj'(T,p,nj) je objem, V5 . = V,;yj(T,p) je molarni objem a 27 = z;-(T,p) je
kompresibilitni faktor ¢isté latky j za stejné teploty a tlaku jaké ma smés a ve stejném
skupenském stavu jako je smés.

Pokud se ¢isté plyny fidi stavovou rovnici idedlniho plynu, plati
V=V, (2.40)

kde V je objem smési a x; je molarni zlomek latky ¢ ve smési.
Priklad:
Pii teploté 25°C a tlaku 101 325 Pa je molarni objem vody 18,07 cm3mol™! a
molarni objem methanolu 40,73 cm®mol . Z Amagatova zékona odhadnéte molarni
objem smési, ktera obsahuje 2 moly vody a 5 mold methanolu pfi stejné teploté a
tlaku.

Reseni: Molarni zlomky slozek ve smési jsou

2 2 5
THO = 5 %2 — 5 ZLmethanol = ? .

K odhadu molarniho objemu smési pouzijeme prostfedni z rovnic (2.39)

2 5
Vip = ?18,07 L ?40,73 = 34,26 cm®mol ! .




2.4.3.

2.4.4.

Idealni smés

Smés, ktera se fidi Amagatovym zadkonem za vSech teplot a tlakil, je definovéna jako
idealni smés. Pouziva se Casto jako standardni stav, viiéi kterému se pocitaji termo-
dynamické veli¢iny skute¢nych smési (viz 6.1).

Poznamka:

Amagativ zdkon lze aplikovat nejen na plynnou, ale i na kapalnou smés a na smés

v pevném stavu.

Pseudokritické veli¢iny

Teorém korespondujicich stavi 2.2.9 muzeme pouzit i pro smési, nahradime-li kri-
tické veliciny veli¢inami pseudokritickymi. Pseudokritické veli¢iny smési se uréuji z
kritickych veli¢in slozek smési. Nejjednodussi vztahy navrhl Kay, podle néhoz plati

k k k
T, = Zﬂ?ch,j ;o Pe= Zfﬂjpcj , V= ijRTc,j/pc,j : (2.41)
j=1 j=1 j=1

Priklad:

Kritickd teplota a tlak latky A jsou 7. = 400 K, p. = 4 MPa, latky B T, =
200 K, p. = 6 MPa. Vypoctéte pseudokritickou teplotu, pseudokriticky tlak a pseu-
dokriticky objem smési, kterd obsahuje 40 mol.% latky A.

Reseni: Dosadime do rovnic (2.41), kde molarni zlomek latky A bude 0,4 a latky
B bude 0,6

T/ =0,4-400+0,6-200 =280 K, p.=04-4+0,6-6=>52 MPa,

8,314 - 400 8,314 - 200

VI=04 + 0,6T = 498,84 cm®mol ! .




2.4.5.

Stavové rovnice smési

Stavové chovani smési lze popsat stejnymi stavovymi rovnicemi, jako stavové chovani
Cistych tekutin. Konstanty v rovnicich pak zaviseji na slozeni. Obvykle se odhaduji
pomoci konstant Cistych latek. Tento postup se nazyva metodou kombinace kon-
stant.

Pro konstanty a a b ve van der Waalsové (2.23) a v Redlichové-Kwongové (2.27)
rovnici se pouzivaji tyto odhady

2

k k
a= Z:Uja;ﬂ , b= Z:ﬂjbj , (2.42)
j=1 J=1

kde a; a b; jsou piislusné konstanty cistych latek.

Priklad:

Necht jsou konstanty van der Waalsovy rovnice pro ¢istou latku A rovny
as = 0,36 Pammol=2, by = 40,10 - 107% m3mol~! a pro latku B

ag = 0,64 Pam®mol =2, bp = 70,10 - 10~ m®mol~!.

Urcete konstanty rovnice pro ekvimolarni smés latek A a B.

Reseni: Ekvimolarni je smés, kterd obsahuje stejné latkové mnozstvi A a B. Mo-
larni zlomky smési jsou proto z4 = %,m B = % Konstanty smési ur¢ime z rovnic
(2.42)

1 1 2
7= (5 0,36 + 5\/0,64) = 0,49 Pam® mol 2,

1 1
b= 540,104 570,10 = 55,10 - 1075 m3mol ™.




2.4.6. Kapalné a pevné smési

Jejich objem ¢ hustotu lze pomérné snadno a s relativné dobrou pfesnosti (s chybou
kolem 1%) odhadnout podle Amagatova zakona (2.39).




Kapitola 3

Zaklady termodynamiky

J. H. van't Hoff
(1852-1911)




3.1.

3.1.1.

3.1.2.

Zakladni postulaty

Termodynamika je védni obor zalozeny na 6-ti postulatech, jez vznikly zobecnénim
pozorovanych a experimentalnich faktt. Prvnim je postulat o pfechodu systému do
rovnovazného stavu, viz 1.4.2. Druhym postuldtem je tvrzeni, Ze vnitini energie sys-
tému je extenzivni veli¢inou. Dalsi ¢tyfi postulaty se z historickych divodt nazyvaji
vétami termodynamickymi.

0. véta termodynamicka

Jestlize jsou dva systémy v tepelné rovnovaze, tj. nedochazi pii tepelném kontaktu
mezi systémy k toku tepla z jednoho systému do druhého, maji oba systémy stejnou
teplotu. Ma-li systém A stejnou teplotu jako systém B a systém B stejnou teplotu
jako systém C, pak také systém A ma stejnou teplotu jako systém C.

Poznamka:

Nulta véta termodynamicka se nékdy nazyva postulatem o existenci teploty jako
termodynamické veli¢iny. Dovoluje nadm zjistit, zda dva systémy, které nejsou v
tepelném kontaktu, maji stejné teploty.

Priklad:
Méjme dva spoluzaky, z nichz jednoho budeme nazyvat systémem A a druhého sys-
témem C'. Zjistéte, maji-li stejné teploty, aniz byste je uvedli do tepelného kontaktu.

Reseni: Jako systém B pouzijeme teplomér. Zaka A i C' uvedeme postupné do
tepelného kontaktu s teplomérem a porovname odec¢tené hodnoty.

I. véta termodynamicka

Existuje stavova funkce zvand vnit¥ni energie U, pro jejiz totalni diferencidl dU plati

dU = dQ + dW (3.1)




kde symboly dQ a dW nejsou totalni diferencidly, ale pfedstavuji infinitezimalné malé
hodnoty tepla @ a prace W dodané do systému.
Hlavni jednotka: J.

Poznamka:
Rovnice (3.1) neplati pro oteviené systémy. Rozsifenim I. véty termodynamické na
tyto systémy se zabyvame v 6.4.1.

Integréalni tvar rovnice (3.1) je
U=Q+ W + konst.. (3.2)

Integracni konstantu ani hodnotu U v daném termodynamickém stavu nelze zadnym
experimentalnim zptisobem ziskat. Experimentalné dostupné jsou jen zmény vnitini
energie AU pii prechodu systému z jednoho stavu do druhého (viz 3.2.8)

AU=Q+W. (3.3)

Priklad:
Uzavieny systém vykonal praci 400 J a byla mu dodana energie 1000 J ve formé
tepla. Jak se zménila vnitini energie systému?

ResSeni: Jestlize systém vykonal praci, je podle uzance 1.2 prace W = —400 J.
Zména vnitini energie je

AU = Q + W = 1000 + (—400) = 600 J.

Vyménuje-li pfi termodynamickém déji systém s okolim pouze vratnou objemovou
praci (viz 4.1.1), plati

AU = dQ — pdV . (3.4)




3.1.3.

Je-li tento déj izochoricky, je dV = 0. Zména vnitini energie systému je pak rovna
teplu vyménénému mezi systémem a okolim

AU =Q, v]. (3.5)

7 1. véty termodynamické plyne, Ze nelze sestrojit perpetuum mobile prvniho
druhu - hypoteticky stroj konajici cyklicky praci a nepfijimajici pfitom z okoli energii.
Dukaz tohoto fundamentalniho tvrzeni je prosty: Protoze 1. véta termodynamicka
postuluje, Ze vnitini energie je stavovou funkci, plati pfi cyklickém déji

}{ dU =0.
Nevymeérniuje-li systém s okolim teplo (dQ = 0), dostavame z rovnice (3.1)
W = 7{ dW =0.
Vykonana prace je tedy nulova.
Symbolika : Symbolem ¢ znacime integral po uzaviené kiivce (pocateéni a koncovy

bod splyvaji).

II. véta termodynamicka

Existuje stavova funkce zvané entropie S, pro jejiz totalni diferencial plati

d

ds ?Q . [vratny ], (3.6)
d

as > ?Q , [nevratny déj| . (3.7)

Hlavni jednotka: JK~!
Entropie je rovnici (3.6) urcena az na integrac¢ni konstantu. Z II. véty lze pocitat
jen zmény entropie pii vratnych déjich, nikoliv hodnoty v danych stavech.




3.1.4.

7 I1. véty termodynamické plyne, Ze nelze sestrojit perpetuum mobile I1. druhu
- hypoteticky, cyklicky pracujici stroj, ktery odebird z okoli teplo a preménuje je beze
ztrat na praci.
Priklad:
Dokazte, ze pii nevratnych déjich v adiabaticky izolovaném systému entropie roste.

Dukaz: Z podminky adiabati¢nosti plyne d@) = 0. Dosazenim za d() do nerovnice
(3.7) dostaneme dS > 0. Z toho plyne, Ze entropie roste.

Poznamka:

Entropie je mirou neusporadanosti pohybu molekul, tvoticich termodynamicky sys-
tém. Cim je vy$si neuspoifadanost, tim je vyssi entropie systému. Napiiklad entropie
plynu je vyssi nez entropie krystalu za stejné teploty a tlaku.

III. véta termodynamicka

Entropie ¢isté latky ve své nejstabilnéjsi krystalické formé je pfi teploté 0 K nulova

lim §=0. (3.8)
T—0
Tento postulat dopliiuje II. vétu termodynamickou uréenim pfirozené referencni hod-
noty entropie. Diky rovnici (3.8) lze ur¢it hodnotu entropie v daném termodynamickém
stavu systému (viz 3.2.8 a 3.5.5).
Nedosazitelnost teploty 0 K. Diusledkem III. véty termodynamické je tvrzeni, ze
zédnym procesem nelze koneénym poctem krokt dosédhnout teploty 0 K.




3.2.

3.2.1.

Definice zakladnich termodynamickych veli¢in

Zékladnimi termodynamickymi funkcemi definovanymi v pfedchéazejicich odstavcich
jsouT,p,V,n,U,S.V tomto odstavci definujeme dalsi zakladni termodynamické funkce:
entalpii, Helmholtzovu energii, Gibbsovu energii, tepelné kapacity a fugacitu.

Entalpie

Entalpie H je stavova funkce definovana vztahem
H=U+pV. (3.9)

Hlavni jednotka: J.

Poznamka:

Entalpie je, stejné jako vnitini energie, urcena az na aditivni konstantu.
Vyménuje-li pfi termodynamickém déji systém s okolim jen teplo a vratné objemovou
praci (viz 4.1.1), plati

dH =dQ + Vdp. (3.10)

Je-li tento déj izobaricky (dp = 0), je zména entalpie systému rovna teplu dodanému
do systému

AH =Q, ). (3.11)

Priklad:
5 molu idealniho plynu bylo ohiato z teploty 77 = 300 K na teplotu 75 = 400 K.
Vnitini energie plynu vzrostla o AU = 800 J. Jak se zménila entalpie?

Reseni: Z defini¢ni rovnice (3.9) plyne

AH =AU +A(pV),




kde A(pV') = paVa — p1Vi. Pro idedlni plyn je pV = nRT. Potom

AH =AU +nRAT =800+ 5-8,314 - (400 — 300) = 4957 J.

3.2.2. Helmholtzova energie

Helmholtzova energie F' je stavova funkce definovana vztahem

F=U -TS. (3.12)
Hlavni jednotka: J.
Poznamka:
Helmholtzova energie je, stejné jako vnitini energie, urCena az na aditivni kon-
stantu.

Zména Helmholtzovy energie AF prfi vratném izotermickém déji je rovna praci
dodané do systému
AF =W, [T, vratny déj] . (3.13)

Priklad:

Pii jistém izotermickém déji se zménila vnitini energie o AU a entropie o AS.
Odvodte vztah pro zménu Helmholtzovy energie. Lze uréit zménu Helmholtzovy
energie pfi neizotermickém déji, zname-li kromé AU a AS jesté pocateéni a konec-
nou teplotu?

Reseni: Pro izotermicky déj dostaneme z (3.12)

AF = AU — A(TS) = AU — TAS,  [T].




Pro neizotermicky déj je

AF = AU — A(TS) =AU — 155, + 115, .

Protoze nejsou zadany hodnoty entropie v pocatecnim a koneéném stavu, Si, So,
ale jen AS = Sy — S1, nelze zménu Helmholtzovy energie urcit.

3.2.3. Gibbsova energie

Gibbsova energie G je stavova funkce definovana vztahem
G=H-TS. (3.14)

Hlavni jednotka: J.
Poznamka:

Gibbsova energie je, stejné jako vnitini energie, uréena az na aditivni konstantu.

Priklad:

P1i jistém termodynamickém déji presel systém z vychoziho stavu, urc¢eného hod-
notami objemu V; a tlaku p;, do konecného stavu, urceného hodnotami ps a Vs.
Zména Helmholtzovy energie byla AF. Urcéete zménu Gibbsovy energie.

Reseni: Z definiénich rovnic (3.9), (3.12) a (3.14) pro H, F a G dostavame

G=H-TS=U+pV -TS=F +pV,

z ¢ehoz plyne
AG =AF +A(pV)=AF +p Vo —p1 V1.




Zména Gibbsovy energie AG pfi vratném izotermickém a izobarickém dé&ji je rovna
praci jiné nez objemové, Wi, dodané do systému

AG = Wina =W — Wop; = W + pAV, [T,p,vratny dé&j]. (3.15)

Priklad:
Zména Gibbsovy energie pii oxidaci 1 molu glukosy podle reakce

CgH1206 + 602 = 6CO5 + 6H,O

je AG = —2870 kJ/mol. Do jaké vysky by mohl vystoupit ¢lovék vazici 75 kg, ktery
si pochutnal na 1 molu (186 g) glukosy? Biologicka uc¢innost je 25%.

ReSeni: V naSem piipadé je Wiing rovna mechanické praci na zvednuti bfemene
do vysky h
VVjiné = —mgh,

kde m je hmotnost bfemene a g tihové zrychleni. Modelujeme-li lidské télo jako izo-
termicky a izobaricky systém, v némz bézi vratné procesy a ktery nekona objemovou
praci, je podle vzorce (3.15)

AG 2870000
AG = —mgh h=_2F = — 3905 m.
e mg 75-9.8 o

Skutecénou vysku dostaneme vynasobenim vysledku biologickou ti¢innosti:
3905 - 0,25 = 976 m.




3.2.4. Tepelné kapacity

Tepelna kapacita C' je pro dany déj definovana vztahem (podrobnéji viz skripta Fyzi-

kalni chemie I)
aQ
C= <ﬁ>déj . (3.16)

Hlavni jednotka: JK™1.
Izochorickd tepelna kapacita, C,, a izobarickd tepelné kapacita, Cp, jsou definovany

vztahy
a0 U
(1 ~ (£ 1
¢ (dT) izochor.déj <8T> \% (3 7)
a0 OH
¢ - (%) - (%) - (3.18)
P dr izobar.déj or p
Pro C, a C), plati
C, >0, LmC, =0, (3.19)
T—0
G, >0, lmC, =0. (3.20)

Vztahy mezi C, a C), jsou uvedeny v 3.5.1.

Priklad:
Entalpie argonu za pokojovych teplot a tlaka se ridi vztahem

H = gnRT + konst. ,

kde n je latkové mnozstvi. Urcete tepelnou kapacitu za konstantniho tlaku.




Reseni: Z definice (3.18) dostavame

Cp = gnR.

Priklad:

Na izochorické ohtati latky z 71 = 300 K na 75 = 305 K bylo do systému dodano
teplo @ = 100 J. Odhadnéte hodnotu C,. Lze z uvedenych dat odhadnout i C,,
vime-li, Ze latkou je idealni plyn?

Reseni: Derivaci funkce mtizeme aproximovat podilem diferenci. Z definice (3.17)

tedy dostaneme
c_ (W) AU
v \or ), T AT

Ze zadani a rovnice (3.5) plyne, Zze zména vnitini energie AU je rovna dodanému

teplu. Potom
100

~ — =1
~ 306 =300 20 JK .

Cy
Pro idealni plyn plati

H=U+pV=U+nRT — AH=AU+nRAT.

Z definice C}, mame

A OH\ AU +nRAT _ 100+ n-8,314- (305 — 300)
P\ ar AT - 305 — 300

p




3.2.5.

3.2.6.

Zde nevadi, ze (), je derivaci podle teploty za konstantniho tlaku a studovany déj
nebyl izobaricky (u idealniho plynu zaviseji tepelné kapacity jen na teploté (viz
3.5.1)). Hodnotu C), vSak ur¢it nemizeme, protoze nezname latkové mnozstvi n.

Molarni termodynamické funkce

Vsechny vyse definované termodynamické funkce jsou extenzivnimi veli¢inami (viz
1.3.1). V chemii se nej¢astéji pracuje s intenzivnimi, molarnimi veli¢inami, které zna-
¢ime dolnim indexem ,,. Napftiklad plati

Un=U/n, S = S/n, Cpm = Cp/n.
Priklad:

V systému obsahujicim 5 molt dusiku probéhl termodynamicky déj, pri kterém
vzrostla Gibbsova energie o 100 J. Jaka byla zména molarni Gibbsovy energie?

ResSeni: AG,, = % = 1%0 =20 Jmol 1.
Fugacita

Fugacita je definovana vztahem

BT (3.21)

Gn(T,p) — GO (T,
f —psteXp< m( p) m( pst)> ,
kde ps je zvoleny standardni tlak (obvykle pgy; = 101325 Pa), G, (T,p) je molarni
Gibbsova energie pii teploté T' a tlaku p a G2 (T,pst) je molarni Gibbsova energie
systému v idedlnim plynném stavu pii teploté T' a tlaku psg;.
Hlavni jednotka: Pa.

Symbolika : Symbolem X° znacime termodynamické veli¢iny idedlniho plynu za zvo-

leného standardniho tlaku (viz také 6.1.2).




Fugacita je uzitecnad termodynamicka veli¢ina pri feSeni fazovych a chemickych
rovnovah.
Poznamka:
Pro ideélni plyn je fugacita rovna tlaku (viz 3.5.8).

3.2.7. Fugacitni koeficient

Podil fugacity a tlaku se nazyva fugacitni koeficient ¢

/
o==. 3.22
) (3.22)
Jednotka: Bezrozmérna veli¢ina.
Poznamka:

Pro idealni plyn je ¢ = 1.

Priklad:
Znate-li hodnoty moldrni Gibbsovy energie oxidu uhli¢itého G, (T,p) =
—53183 J/mol pii T' = 350 K a p = 10 MPa a G¢,(T,pst) = —65675,14 J/mol,
kde ps: = 101,325 kPa, vypoctéte jeho fugacitu a fugacitni koeficient pfi 350 K a
10 MPa.

Reseni: Dosazenim do definiéni rovnice (3.21) dostavame

—53183 — (—65675,14)
8,314 - 350

) = 7415 MPa, ¢ = %&5 = 0,7415.

f =0,101325 exp (

3.2.8. Absolutni a relativni termodynamické veli¢iny

Jestlize termodynamické velicin€ systému v daném stavu mtizeme jednoznacné priradit
¢iselnou hodnotu, rikdme, Ze veli¢ina je absolutni. Jestlize muZeme pfifadit ¢iselnou




hodnotu jen zméné termodynamické veli¢iny pfi prechodu systému z jednoho termo-
dynamického stavu do druhého, fikame, Ze veli¢ina je relativni.

Typickymi absolutnimi veli¢inami jsou teplota , tlak, objem, latkové mnozstvi, fu-
gacita, tepelné kapacity. Existuji pro né pfirozené a universalni (nezavislé na latce)
referencni stavy. Takovym referenénim stavem je teplota 0 K, objem 0 m3, tlak nebo fu-
gacita 0 Pa. Typickymi relativnimi veli¢inami jsou vnitini energie, entalpie, Helmholt-
zova energie, Gibbsova energie. Pro né neexistuji zadné universalni referen¢ni stavy.

Zajimavym pfipadem je entropie. Ta je II. vétou termodynamickou urcena jako
relativni veli¢ina. III. véta termodynamické ji vSak prefazuje do skupiny absolutnich
veli¢in. Pro zduraznéni této skutecnosti se nékdy misto entropie pouziva termin abso-
lutni entropie.




3.3. Nékteré vlastnosti totalniho diferencialu

3.3.1. Totalni diferencial

Uvazujme funkce M (x,y) a N(x,y) spojité na jednoduse souvislé oblasti D (podrobnéji
viz skripta Fyzikalni chemie I). Nutnou a postacujici podminkou, aby diferencialni
forma

dz = M(z,y)dz + N(x,y)dy (3.23)

byla totalnim diferencidlem funkce z = z(x,y) je rovnost derivaci

(3.,

ve vSech bodech oblasti D, kde

0z 0z
v-(), - x-().

Pro totalni diferencial funkce z = z(z,y) tedy plati

0z 0z

Poznamka:
Rovnice (3.24) pozaduje, aby smiSené druhé parcialni derivace nezavisely na poradi
derivovani, tj. aby platilo

02z 0%z

0xdy - Oyox (3.26)




Priklad:

Je diferencidlni forma
dz = (10zy® + 7)dx + 152%y>dy

totalnim diferencidlem funkce z?

Reseni: Porovnanim s (3.23) dostaneme

M:(%) =10xy>+7 a N:(%) = 15222
ox y oy ),

Plati

oM 0%z 9 ON 0%z 9
(a_y) -~ 0xdy Say” a (%) © Oyoxr S0zy”.

SmiSené druhé derivace jsou stejné a funkce z mé proto podle (3.24, 3.3.1) totélni
diferencial.

Nékdy potfebujeme znat derivaci x podle y pii pevném z. Rovnice (3.25) pfejde na

- () oo (2) w0 oo

a odtud dostaneme

(@)Z _ (EL , (3.28)

Tento vzorec je totozny se vzorcem pro derivovani implicitné zadané
funkce z(z,y) = 0.




Priklad:
Vypoctéte derivaci molarniho objemu podle teploty pfi pevném tlaku z van der

Waalsovy stavové rovnice
RT a

P

Reseni: Explicitni vyjadieni molarniho objemu z van der Waalsovy rovnice je
obtizné (jedna se o algebraickou rovnici t¥etiho stupné). Pouzijeme proto vztah

(3.28)
(%):_(%)V:_ A
Ml (%), -—mow+

3.3.2. Totalni diferencial a stavové funkce

Vsechny stavové funkce (p,V,T,n,U,H,S,F,G,C,,C,, f, ...) maji totalni diferenci-
aly. Teplo a prace nejsou stavovymi funkcemi a nemaji totalni diferencial.
Priklad:
Dokazte, ze pro tlak idealniho plynu jako funkci teploty a objemu pfi pevném lat-
kovém mnozstvi plati podminka (3.3.1).

Dukaz: Tlak je podle stavové rovnice idealniho plynu (2.15)

_ nRT

P="y




Pro totalni diferenciél tlaku potom plati (viz 3.25)

([ Op Op _nR nRT
dp = (8T)VdT+ (av)TdV_ v dr 72 dv .

Podminka (3.3.1) je zde splnéna:

ng 2V _ _nB(OT)
ov ) v2\or),
Proto je dp totalnim diferencidlem a tlak stavovou funkci. Obdobny dikaz lze pro-

vést pro tlak urceny jakoukoliv stavovou rovnici.

Priklad:
Dosadime-li v rovnici (3.1) za d@Q vyraz T'dS plynouci z (3.6), dostaneme

dW =dU —TdS .

Dokazte, ze prace W neni stavovou funkei.

Dukaz: Porovnanim s (3.23) vidime, ze M = 1,N = -T,x =U a y = S. Potom
oMY _ (1) _,, (3N _ (01
oy ), \0S)y oz )\ U )g’

oT
nebot (@) je obecné ruzné od nuly. Odtud plyne, ze dW neni totalnim diferen-
s

cidlem a proto prace neni stavovou funkci.




3.3.3. Totalni diferencial soucinu a podilu dvou funkci

Pro totalni diferencial souc¢inu a podilu funkci z a y plati podobnd pravidla jako pro
derivovani

d(zy) = zdy +ydz,  d <f> L Zdy. (3.29)
v) vy

Priklad:
Pro totalni diferencial sou¢inu objemu a tlaku plati podle (3.29)

d(pV) =pdV + Vdp.

3.3.4. Integrace totalniho diferencialu

Integral totalniho diferencidlu z bodu (x1,y;1) do bodu (z2,y2) nezavisi na cesté mezi
témito body. MtzZeme, naptiklad, nejprve integrovat podle x pfi pevném y; a pak
podle y pfi pevném xo

2 0z v2 [0z
2(w2,y2) = 2(z1,51) +/ (—) dx +/ (—) dy (3.30)
1 8$ Y=y1 Y1 ay T=x2

nebo miizeme nejprve integrovat podle y pfi pevném x; a pak podle x pti pevném yo

Y2 [0z 2 0z
2(22,y2) = z(z1,51) +/ (—) dy+/ (—) dx (3.31)
Y1 8y Tr=x1 1 ax Y=y2

nebo muzeme zvolit libovolnou jinou cestu spojujici body (z1,y1) a (z2,y2) v roviné
x,y.

Symbolika : Vyraz (%)y:m oznacuje parcidlni derivaci funkce z = f(x,y) podle = za
konstantniho y pfi hodnoté y = y;.




Casto je tfeba integrovat dz pfi pevné jedné nezévisle proménné. Pro integraci od
x1 do xo pii konstantnim y plati

2(x2,y) = 2z(z1,y) + /372 (i : (3.32)

1




3.4.

3.4.1.

3.4.2.

Spojené formulace I. a II. véty termodynamické

V tomto odstavci (pokud nebude fe¢eno jinak) predpokladame, Ze systém je uzavieny
a homogenni, vymeénuje s okolim jen objemovou praci a vSechny probihajici déje jsou
vratné. Pro jednoduchost nebudeme tyto predpoklady explicitné vyznacovat.

Gibbsovy rovnice

Spojenim rovnic (3.4) a (3.6) a definic (3.9), (3.12) a (3.14) termodynamickych funkci
H, F,G dostavame vztahy nazyvané spojenymi formulacemi I. a II. véty termodyna-
mické nebo také Gibbsovymi rovnicemi

dU = TdS — pdV, (3.33)
dH = TdS + Vdp, (3.34)
dF = — SdT —pdV , (3.35)
dG= — SdT+Vdp. (3.36)

V rovnici (3.33) je vnitini energie funkci proménnych S a V. Proménné S a V' budeme
nazyvat prirozenymi proménnymi funkce U. Pfirozenymi proménnymi entalpie
jsou S a p, Helmholtzovy energie T a V', Gibbsovy energie T a p.

Poznamka:
Rozsifenim Gibbsovych rovnic na oteviené systémy se zabyvame v (6.4.1).

Derivace U, H, F a G podle prirozenych proménnych

Uvazujeme-li vnitini energii U jako funkci S a V, je jeji totalni diferencial podle (3.25)

roven
oU oU
dU = <%>V s + (WL av . (3.37)




Porovnanim (3.33) a (3.37) dostavame

ou oU

(3),~7 ()= 5%

Podobnym zptisobem dostaneme pro H = f(S,p), F = f(T,V),G = f(T,p)

OH OH

(3s) -7 (%)~ v (3:39)
oF oF

(o), = =5 (o), = (340
oG oG

) = _ - = . 41

3.4.3. Maxwellovy relace

Aplikaci rovnosti smiSenych derivaci (3.3.1) na Gibbsovy rovnice (3.33) - (3.36), tj. na
totalni diferencialy funkci U, H, F', G dostaneme vztahy, zvané Maxwellovymi relacemi

(), - (2),

=) @),
®),- ().

), - (),

Maxwellovy relace, zejména (3.44) a (3.45), patfi mezi nejdilezitéjsi termodynamické
vztahy. Nachéazeji uplatnéni pii odvozovani mnohych dalsich rovnic.




3.4.4.

3.4.5.

Totalni diferencial entropie

Totalni diferencial entropie jako funkce teploty a objemu, (S = f(7,V)), je

oS oS
=== T — . A4
as <8T>V T + <8V>T av (3.46)
Pfi pevném objemu plyne z (3.6) a (3.17)
S 1 /dQ 1 /oU Cy
vo N = — [ = =, A4
<8T>V T (dT)izochor.déj T (8T>V T (3 7)

Pro derivaci entropie podle objemu plati Maxwellova relace (3.44). Rovnici (3.46)
mizeme pfepsat na

Cy dp
s = T dl’ + (8_T>V dv . (3.48)
Stejnym zptisobem dostaneme pro entropii jako funkci teploty a tlaku
oS 1 /dt 1 (OH C,
<_> _ 1 (_Q) _ 1 (_> _ G (3.49)
or p T \dr izobarr.d€j T\or p T
a s vyuzitim Maxwellovy relace (3.45)
Cp 01%

Piechod od pfirozenych proménnych teploté a objemu nebo tlaku

Vnitini energii mizeme transformovat z funkce pfirozenych proménnych na funkci
proménnych 7',V pomoci rovnice (3.33), do které dosadime za dS vztah (3.48). Do-
staneme

_ dp
dU = C, dT + [T (8_T>V p] dv'. (3.51)




Stejnym zptisobem lze provést transformaci z H = f(S,p) na H = f(T,p). Kom-
binaci rovnic (3.34) a (3.50) dostédvame

af = Cydr+ v -1 (22 | ap. (3.52)
ar ),
Totalni diferencial funkce U = f(T,V) je podle (3.25) roven vyrazu
ou ou
= — T — . .
dU <6T>Vd +<8V)T dv (3.53)

Porovnanim (3.51) a (3.53) ziskdme

() - a -

oUu B dp
(), = 7(Gr), > .
Poznamka:

Derivace vnitini energie podle objemu se nazyva koheznim tlakem.

Podobné dostaneme ptislusné parcialni derivace zavislosti H = f(T,p)

<g_f;)p - ¢, (3.56)

oOH oV
(3_p>T =— T (8_T>p +V. (3.57)
Priklad:

Dokazte, ze vnitini energie idealniho plynu je pouze funkci teploty, tj. Ze pii pevné
teploté nezavisi ani na objemu ani na tlaku.




Dukaz: Pro idealni plyn je

dp nR
T(Z£) —p=T""_p=0.
(aT)V p=T~—p=0

Z rovnice (3.55) plyne, ze (g—g)T = 0. Proto vnitini energie idedlniho plynu na

objemu nezavisi. Abychom dokazali nezavislost vnitini energie idealniho plynu na
tlaku, zapiSeme nejprve jeji totalni diferencial jako funkci 1" a p. Spojenim rovnice

oV ov
() e (),

a rovnice (3.51) dostaneme

w={en-[r (@), 1 () oo [ (), A 55), »

O] 1 ] v

Pro idealni plyn jsme vyse ukazali, ze vyraz v hranatych zévorkach je nulovy.
Vnitini energie idealniho plynu proto na tlaku nezévisi.

3.4.6. Podminky termodynamické rovnovahy

Stav termodynamické rovnovahy je definovan v 1.4.1. Z druhé véty termodynamické
(viz rovnice 3.6 a 3.7) plyne, Ze pfi nevratnych déjich entropie izolovaného systému
roste

ds >0, [izolovany systém, nevratny déj] (3.58)




a ve stavu termodynamické rovnovahy ma maximum
ds =0, [izolovany systém, vratny dé&j]. (3.59)

Odtud plynou nasledujici podminky termodynamické rovnovahy pro termodynamické
funkce S,U,H,F a G

funkce podminka extrému druh extrému
entropie ds =0, [U)V] maximum
entropie ds =0, [H,p maximum
vnitini energie dau =0, [S,V] minimum
entalpie dH =0, [S,p] minimum
Helmbholtzova energie dF =0, [T,V] minimum
Gibbsova energie dG =0, [T,p] minimum

Podminky extrémii funkci uvedené v tabulce se nazyvaji extenzivnimi kritérii rov-
novahy a daji se z nich odvodit tzv. intenzivni kritéria (viz 7.2.1).

Poznamka:
Vsimnéte si souvislosti rovnic v tabulce a Gibbsovych rovnic (3.33) az (3.36). Na-
piiklad z (3.33) plyne, ze pti [S,V] je dU = 0 a pii [U,V] je dS = 0.

Priklad:
Zjistéte, jak se méni Helmholtzova energie pri vratnych a nevratnych déjich za
konstantniho objemu a teploty.

Reseni: Z podminky dF = 0 pii [T,V] dostévame integraci

AF =0, [vratny déj, T,V].




Protoze ma Helmholtzova energie pti [T,V] v rovnovaze minimum plati, Ze pfi vech
nevratnych procesech probihajicich za konstantni teploty a objemu Helmholtzova
energie systému klesa

AF <0, [nevratny déj, T, V].

Analogické vztahy lze ziskat pro ostatni termodynamické funkce.

Kritéria termodynamické rovnovahy se pouzivaji pii vypoctech fazovych a chemic-
kych rovnovah. Zavisi na podminkach rovnovahy, které kritérium plati. Nejcastéji se
studuji rovnovahy pfi pevné teploté a tlaku. V takovém piipadé se pouzije kritérium
dG =0, [T,p| (viz 7.1).




3.5.

3.5.1.

Zmény termodynamickych veli¢in

Ze tii stavovych proménnych p, V,T jsou pfi pevném latkovém mnozstvi n jen dvé
nezavislé, teti je uréena stavovou rovnici (viz rovnice (2.12)). Termodynamické veli-
¢iny Cy, U, F se zpravidla uvazuji jako funkce teploty a objemu, veli¢iny C), H, G jako
funkce teploty a tlaku. Entropie se uvazuje jako funkce 7T,V nebo T, p. Pfi uréovani
funkénich zavislosti termodynamickych veli¢in vychazime ze znalosti stavové rovnice
a zéavislosti tepelné kapacity (C, nebo C)) na teploté.

Dojde-li pii zméné stavovych proménnych k fazovému ptechodu (viz 7.1.3), je
tfeba uvazovat odpovidajici zmény termodynamickych funkci. Obvykle jsou pfi fa-
zovych prechodech experimentalné zndmy zmény entalpii a objemt; zmény ostatnich
termodynamickych funkci se z nich pocitaji.

Tepelné kapacity

Zavislosti na teploté
Pro teplotni zavislosti tepelnych kapacit plynti, kapalin a pevnych latek se pouziva
fada empirickych vztaht, naptiklad

Com(T,p) = a+0bT +cT?, [p], (3.60)
Com(T)V) = d +VT+T%,  [V], (3.61)

kde konstanty a,b,c,a’,t’, ¢ jsou uréeny z naméienych dat.
Poznamka:

Tento a podobné empirické vztahy je mozné spolehlivé pouzivat jen v teplotnim
intervalu, pro ktery byly konstanty urceny.

Pro krystalické latky v blizkosti absolutni nuly (7'¢ (0;71)), kde 71 ~ 15 K plati De-
byeuv vztah

Cym = Cpm = konst. T3, (3.62)




Zavislost C) na tlaku

P2 82V
Cotm) = Ctn) - [T () v 1. (3.63)
» or* ),
Zavislost C, na objemu
Vo 82])
Co(T,Va) = Co(T,VA) + / T<—2) v, . (3.64)
W o172 ),

Vztahy mezi tepelnymi kapacitami

B oU vy op\ (OV\ _
o = corlr(Gp), | Gor), =00 r (5r), (57), 7

2
Vi )2 (@)
S aT
— CU_TM:CU_T—V’”'
(%)
WV ) 1

(avm>
Op T

Mezi tepelnymi kapacitami a koeficienty izotermické stlacitelnosti § (viz 2.1.7) a
izobarické roztaznosti « (viz 2.1.6) plati vztah

(3.65)

a?

Cp=Cy+TV
. g

(3.66)

Idealni plyn
Tepelné kapacity idedlniho plynu jsou funkcemi pouze teploty. Relace (3.65) pre-
chazeji na Mayeruv vztah

CO(T) = C(T) + R. (3.67)




Priklad:
Odvodte vztah pro vypocet zavislosti Cpy,(T,p) na tlaku u plynu, ktery se ridi
stavovou rovnici

RT a
= b=
V, » < RT2

kde a, b jsou konstanty nezavislé na teploté a tlaku.

Reseni: Ze zadané stavové rovnice uréime (9%V,,/072),

%V, ~ ba

or? ),  RT*
Rovnici (3.63) délime latkovym mnozstvim n, abychom dostali relaci mezi molarnimi
veli¢inami, a zvolime p; = 0. Dostaneme

P 0%V,
C’mT,p:C’OmT—/T< ’") dp,
n(T9) = Cpn(D) = | T (T )

kde Cp,,(T') = Cpm(T',0), nebot latka za nulového tlaku se chova jako idedln{ plyn.
Dosadime za druhou derivaci objemu podle teploty a integrujeme

Com(Tp) = Con(T) =T [ (=% ap = o, (1) + 2
Pm( 7p)_ pm( )_ 0 _ﬁ P = pm( )+Wp

3.5.2. Vnitini energie

Zavislost na teploté a objemu pro homogenni systém




Integraci totalniho diferencidlu (3.51) podle obecného ptedpisu (3.30) dostaneme

T

UTY) = U )+ [ O viyar + /V V [T <g—§)v _ p] . (3.68)

Casto se objem V; voli tak veliky, Ze se systém v pocatecnim stavu chova jako idedlni
plyn. V limité V} — oo pfi pevném latkovém mnozstvi prejde rovnice (3.68) na

T \4 ap
ur,v)=u°(T) + Co(T) dT+/ [T (—) —p] dv . (3.69)
o0 . aT )+,

Jestlize se pii termodynamickém déji neméni objem, rovnice (3.68) se zjednodusi na

T
uryv)=u(1,vV)+ Cy(T,V)dT, V]. (3.70)

T

Pii izotermickém déji prejde (3.68) na
\%4 8}9
U(T,V) = U(T Vi) + / [T (—> _ p] v, 1. (3.71)
v aT )+,

Idealni plyn
Parcialni derivace vnitini energie podle objemu je pro idealni plyn nulovéa, jak
plyne z (3.55) (viz také ptiklad v odstavci 3.4.5). Vnitini energie idedlniho plynu je
proto funkci pouze teploty (izotermické déje jsou u idedlniho plynu déji za konstantni
vnitini energie). Rovnice (3.70) je pro idedlni plyn
T
Ue(T)=0°T) + Co(T)dT . (3.72)
T
Zmény pri fazovych prechodech
Zmény vnitini energie pii krystalické prfeméné, tani a varu (AUirpi., AUsni
AUyyp) pocitame nasledovné

AU =AH —pAV, [Tp], (3.73)




kde AH a AV jsou zmény entalpie a objemu pii pfislusném fazovém pFechodu.
Priklad:
Odvodte vztah pro zavislost vnitini energie idedlniho plynu na teploté a latkovém
mnozstvi, jestlize plati

CZ‘,’m:a+bT+cT2.

Reseni: V rovnici (3.72) vezmeme v tvahu, ze C(T) = nC?,,, kde n je latkové
mnozstvi, a Ze pro idedlni plyn plati Mayertuv vztah (3.67). Dostaneme

T T
UT) = U@ +n [ (Con =BT =UT) +n [ (a= R+8T+e1aT
1 1

= UT)+n [(a—R)(T—Tl)—i—g(Tz—TfH—g(T?’—Tf)] .

3.5.3. Entalpie

Zavislost na teploté a tlaku pro homogenni systém
Integraci totalniho diferencialu (3.52) podle obecného piredpisu (3.30) dostaneme

ov
V—T<8T>p

Jestlize je p1 = 0, chové se systém v pocateénim stavu jako idedlni plyn a rovnice

(3.74) prejde na
ov
vor (67T>p

T P
H(Tp) = H(Tipy) + | Cp(T.pr)dT + /
T pP1

dp. (3.74)

T D
H(T,p)=H°(T\)+ | CT)dT + /
Ty 0

dp. (3.75)




Jestlize se pfi termodynamickém déji neméni tlak, rovnice (3.74) se zjednodusi na

T
H(T,p) = H(T1,p) + s Cp(Tp)dT,  [p]. (3.76)
1
Pii izotermickém dé&ji prejde (3.74) na
P ov
H(Tp) = HTp)+ [ \V=T(5) | dp. (1. (3.77)
p1 p

Idealni plyn
Parcialni derivace entalpie podle tlaku je pro ideélni plyn nulové, jak plyne z (3.57).
Entalpie idealniho plynu je proto funkci pouze teploty (izotermické déje jsou u ideél-
niho plynu totozné s déji za konstantni entalpie). Rovnice (3.76) je pro idedlni plyn
T
HO(T) = HO(T3) + /T Co(T)dT . (3.78)
1
Zmény pri fazovych prechodech
Zmény entalpie pii fazovych prechodech jsou zpravidla zndmy experimentalné.
Priklad:
Odvodte zavislost entalpie na tlaku pfi konstantni teploté pro plyn fidici se tlakovym
viridlnim rozvojem s druhym viridlnim koeficientem (viz rovnice (2.20)), tj. stavovou
rovnici

z—l—l—E
= RTp’

kde B = f(T) je druhy virialni koeficient.

Reseni: Pouzijeme rovnici (3.75), kterd se pfi konstantni teploté zjednodusi na

oV
V-T (a_T)p dp.

H(T p) = HY(T) + /O ’




7 dané stavové rovnice vyjadiime objem

RT
V:nT—F’I'LB,

jeho derivaci podle teploty

ar), —

oV) _nR_ dB
p_ P ndT

a vyraz
oV dB
V_T({?—T)p_n(B_Td_T> :

ktery dosadime do vztahu pro tlakovou zévislost entalpie a integrujeme

dB dB

H(Tp) = H(T) + /Opn (B - Td—T) dp = HO(T) + n (B - Td—T) P

3.5.4. Entropie

Zavislost na teploté a objemu pro homogenni systém
Integraci totalniho diferencidlu (3.48) podle obecného predpisu (3.30) dostaneme

T 14
S(T,V)ZS(Tl,VlH/ C”(T’Vl)dTJr/ <ap> av . (3.79)
T1 T i 8T 1%

Casto se objem V; voli tak veliky, Ze se systém v poéatecnim stavu chova jako idealni
plyn. V limité V; — oo pfi pevném latkovém mnozstvi prejde rovnice (3.79) na
T CO(T)

\% Vi op nR
T V)= ST,V 2 dT In — = | ——= , (3.
s =t [ G aromngzs (), -] av. 0o




kde Vit = nRT /pst a pgt je standardni tlak.
Jestlize se pfi termodynamickém dé&ji neméni objem, rovnice (3.79) se zjednodusi
na

T
S(T,V) = S(T.V) + / @d:r, v, (3.81)
Ty
Pii izotermickém déji ptejde (3.79) na
1%
S(T,V) = S(T,1) +/ (%) av, [1]. (3.82)
Vi 1%

Zavislost na teploté a tlaku pro homogenni systém
Integraci totalniho diferencialu (3.50) podle obecného piredpisu (3.30) dostaneme

Tc. (T, POV
S(T,p)ZS(Tl,p1)+/ %dT—/ <8_T> dp. (3.83)
(3 P1 p

Jestlize je p1 = 0, chova se systém v pocateénim stavu jako idedlni plyn a rovnice

(3.83) pfejde na
nR ov
P oT »
kde pg; je zvoleny standardni tlak.
Jestlize se pii termodynamickém déji neméni tlak, rovnice (3.83) se zjednodusi na

T
S(T'p) = S(Ty.p) + /T @dﬂ ). (3.85)

T coT P
S(T'p) = S°(T1,pst) + / &) dT —nRIn 2 4 / dp, (3.84)
0

T Pst

Pfi izotermickém dé&ji ptejde (3.83) na

S(p) = S(Tr) - | ’

1

(Z_;)p . [1]. (3.86)




Idealni plyn
Pro idealni plyn se rovnice (3.79) zjednodusi na

T o T
S(T,V) = S(Ty,Vi) + / OIS (3.87)
T Vi
Rovnice (3.83) pfejde na
T cor
S(T.,p) = S(T1,p1) + / 1) dT — nRIn £ . (3.88)
n T p1

Zmény pri fazovych pifechodech
Zmény entropie pii krystalické pfeméné, tani a varu, ASypr, ASiani @ ASyyp,
pocitame pii vratnych fazovych prechodech ze vztahu

AH
AS = - [T,p, vratny fazovy prechod], (3.89)
kde AH je zména entalpie pfi prislusném fazovém piechodu.
Pfi nevratnych fazovych prechodech plati nerovnice

AH
AS > T [T,p, nevratny fazovy prechod]. (3.90)
Zménu entropie zde pocitame pomoci postupu popsaného v 3.5.9.
Priklad:
Odvodte vztah pro zavislost entropie plynu na teploté, objemu a latkovém mnoZstvi.
Predpokladejte, ze se plyn fidi van der Waalsovou stavovou rovnici (viz 2.2.6)

a
(¢ + 577) (Vi —b) = BT,
m
a ze zavislost molarni izochorické tepelné kapacity idealniho plynu na teploté lze

aproximovat vztahem
Cy.,=A+ BT.




3.5.5.

ResSeni: Pouzijeme rovnici (3.80), kterou pfepiSeme na vztah mezi molarnimi ve-
licinami. Dostaneme

T 1%
ce . (T) Vin ( dp ) R
Sm (T, V) = S5, (Th,V; —i—/ — 2 dT+RIn —i—/ — —— | dV,,.
m( m) ( 1 m,st) o T _p - 8T v Vm m
7 van der Waalsovy rovnice plyne
op R
or )y, Vi —b’
Dosadime za derivaci a za Cy,, a integrujeme
T 1%
A+ BT o m 1 1
Sin(T,Vin) = 5%(T1,Vim,st) + / APy R ™ (R / [ - —] AV
T T m,st 0o Vm —b Vm
Vin—b

4 v
1

m,st m

Nakonec zavislost na latkovém mnozstvi je podle 3.2.5

S(T,Vi,n) = nSm(T, Vi) .

Absolutni entropie

Rozumi se tim hodnota entropie v daném stavu (7',p) (viz 3.2.8). Pocita se tak, Ze se
vyjde ze stavu (T = 0,ps; = 101,325 kPa) a sledem termodynamickych déji dojde do
stavu (7T',p), pFi¢emz se s¢itaji zmény entropie jednotlivych déju

S(T,p) = S(T1,pst) + AS® + ASisni + ASE + ASygp + ASW | (3.91)




kde S(T1,pst) je entropie latky pfi dostatecné nizké teploté 77, takové, ze pro T < Ty
plati Debyetv vztah (3.62)

i konst. T3 konst. T3
S(T1,pst) = ”/ TdT = ”Tl
0
AS®) je zména entropie p¥i ohfati latky z 71 na normalni teplotu tani Tian,
as = [ o G wa) .
T T

ASisni je zména entropie pfi tani

AHisn
Tté,ni

AS® je zména entropie pii ohiati kapalné latky z normalni teploty tani do normélni

teploty varu,
¢
ASO = / o GonTpet) g,
T, T

ani

ASiant =

ASyyp je zména entropie pii varu
ASyyp = 2fvi
— .
P TVaI'

AS) je zména entropie plynné latky p¥i prechodu z bodu (Tyar, pst) do (T, p)

T C,(T,pst) POV
As(g):/ p—’Sth_/ <_> dp.
Tvar T Dst or P

Symbolika : Hornimi indexy ), (9 (9) znagime veli¢iny v pevné, kapalné a plynné fazi.

Poznamka:

Jestlize latka v pevném skupenstvi prechézi z jedné krystalové formy do druhé
(napf. kosoétvereénd sira — jednoklonnd sira), je tfeba do vzorce zahrnout zménu
entropie pfi tomto fazovém prechodu.




Priklad:

Vypoctéte absolutni molarni entropii kapalného oxidu sitfi¢itého pfi teploté T =
200 K a pti standardnim tlaku 101,325 kPa.

Data : Ty = 15 K, Cl) = 3,77 Jmol 'K~ pii teploté T} Tran; = 197,64 K ,

Tiani Cpm(S) e () e
dI" = 84,2 Jmol” K™, Cp;, = 87,2 Jmol™ K

AHysn; = 7403 Jmol ™}, /
Ty

V tuhém stavu se SOs vyskytuje jen v jedné krystalové formé.

Reseni: Konstantu v Debyeové vztahu (3.62) uréime z podminky

konst. T = C) pii T =T;.

pm

Jednotlivé entropické prispévky maji tyto hodnoty:

i konst. T3 konst. T3
) = / konst T yp _ Konst- 14 _ 37T _ 1 957 Jmol~1K~1,
0

T - 3 3
(s) Tt4ni Cz(f) P
ASG) = “P_qT = 84,200 Jmol 'K,
T T
AHy 7403
ASiini = anl — = 37,457 Jmol 'K!
t Toam 197,64 ° 00009 ’
iy (0)
@ 200
ASO = / TP AT = 872In ——— =1 I b
S 87,2 1n 197.64 ,035 Jmo

Tyani

Absolutni molarni entropie kapalného oxidu sifi¢itého bude rovna,

S (T,pst) = 1,257 + 84,200 + 37,457 4 1,035 = 123,949 Jmol ‘K1




3.5.6. Helmholtzova energie

Zavislost na teploté a objemu
Pocitame ji z defini¢niho vztahu (3.12) a zavislosti vnitini energie (3.68) a entropie
(3.79) naT aV

F(TV) = F(T1,Vi) + [U(T,V) = TS(T,V)] — [U(T1,Vi) — ToS(T1,V4)] . (3.92)

Zménu Helmholtzovy energie s objemem pfi pevné teploté miizeme urcit integraci

rovnice (3.35) podle obecného pfedpisu (3.31)
Vo
V) = PV - [ “pav, 1), (3.93)
|4t

Zmény pri fazovych prechodech

Zmény Helmholtzovy energie pii krystalické pfeméné, tani a varu, AFi; pi., AFisng
a AFyyp, pocitAme pii vratnych fazovych pfechodech ze vztahu

AF = —pAV, [T,p,vratny fazovy prechod], (3.94)

kde AV je pfislusné zména objemu.
Pfi nevratnych fazovych prechodech plati nerovnice

AF > —pAV | [T,p, nevratny fazovy ptrechod] . (3.95)

Zménu Helmholtzovy energie zde pocitame pomoci postupu popsaného v 3.5.9.
Priklad:
Vypoctéte zménu Helmholtzovy energie pti vratném vypareni 1,8 kg kapalné vody
pri T = 373,15 K a p = 101,325 kPa. Predpokladejte, ze v daném stavu plati pro
vodni paru stavova rovnice idealniho plynu, a ze objem kapalné vody je zanedbatelny
v porovnani s objemem pary.




Reseni: Zadané hodnoty T a p odpovidaji normalnimu bodu varu (viz 7.1.5) vody,
tj. vratnému fazovému prechodu. Pouzijeme proto vztah (3.94). Zména objemu pii
vypareni je podle zadani

AV = V@) _y® = ylo - "BT
p

kde latkové mnozstvi vody je n = %go = 100 mol. Potom

AF = —pAV = —100 - 8,314 - 373,15 = —310,24 kJ .

3.5.7. Gibbsova energie

Zavislost na teploté a tlaku
Pocitame ji z definiéniho vztahu (3.14) a zévislosti entalpie (3.74) a entropie (3.83)
nal ap

G(T.p) = G(T1,p1) + [H(T,p) = TS(T,p)| — [H(T1,p1) — T1.S(T1,p1)] - (3.96)

Zménu Gibbsovy energie s tlakem pfi pevné teploté miizeme urcit integraci rovnice
(3.36) podle obecného ptedpisu (3.31)

G(T.pa) = G(T.p1) + / "V, . (3.97)
p1

Zmény pri fazovych pifechodech
Gibbsova energie se pfi vratnych fazovych prechodech neméni

AG =0, [T,p, vratny fazovy ptechod] . (3.98)




3.5.8.

Pfi nevratnych fazovych prechodech plati nerovnice
AG <0, [T,p, nevratny fazovy ptrechod]. (3.99)

a zména Gibbsovy energie se poc¢ita podle postupu popsaného v 3.5.9.

Fugacita

Zavislost na stavovych proménnych pro homogenni systém
Z defini¢niho vztahu (3.21) plynou rovnice

Prz—1
f=pexp [/ —dp] , (3.100)
o P
2 v,
f= %exp [z 1 /OO Zv_mldvm] : (3.101)

kde z je kompresibilitni faktor. Vztahy (3.100) a zejména (3.101) se pouzivaji k vypo-
¢tu fugacity ze stavovych rovnic.
Ideéalni plyn

Pro idealni plyn je fugacita rovna tlaku.

f=n, [idealni plyn)]. (3.102)

Zmény pri fazovych pifechodech
P1i vratnych fazovych prechodech se fugacita neméni. Je-li naptiklad kapalna faze
v rovnovaze s fazi plynnou, plati

fO=f9 Ty (3.103)

Poznamka:

Podle teorému korespondujicich stavi (viz 2.2.9) je fugacitni koeficient ¢ = f/p
funkci redukované teploty 1, a redukovaného tlaku p,.. K odhadu fugacity se pou-
zivaji generalizované diagramy fugacitniho koeficientu jako funkce 7, a p,.




Priklad:
Vypoctéte fugacitu ethanu pri teploté 270 K a tlaku 1000 kPa. Pro ethan pfi této
teploté a tlacich do 1200 kPa plati stavova rovnice z = 1 — 1,1359.10 %p, kde tlak
je v kPa.

Reseni: Dosadime za kompresibilitni faktor z do rovnice (3.100) a integrujeme

f=pexp(—1,1359-10~* - p) = 1000 exp (—0,11359) = 892,7 kPa.

3.5.9. Zmény termodynamickych veli¢in pfi nevratnych dé&jich

Pro nevratné procesy nelze pouzit pfimo nékteré vzorce této kapitoly, platné jen pro
déje vratné. Na druhou stranu zména termodynamické veli¢iny zavisi jen na pocatec-
nim a koneéném stavu systému a nezavisi na cesté z vychoziho do kone¢ného stavu. Pii
vypoctech se proto nahrazuje nevratné cesta z vychoziho do konecéného stavu vhodné
zvolenou cestou vratnou. Uvadime dva ptiklady tohoto postupu.

Priklad:

Urcete zménu entropie pri nevratném adiabatickém prechodu systému ze stavu

(T1,p1) do stavu (To,p2).

Reseni: Kdyby byl adiabaticky proces vratny, bylo by AS = 0, nebot by platila
rovnice (3.6) a d@Q = 0. Nevratny adiabaticky dé&j zde nahradime vratnym izobaric-
kym a vratnym izotermickym. Bude platit

AS :/TQMdT_/m (3_‘/) dp.
Ty T p1 or p,T=T5




Poznamka:
Povsimnéte si, ze v uvedeném piikladé jsme k vypoctu AS vibec nevyuzili infor-
mace, ze déj je adiabaticky. K urceni zmén termodynamickych veli¢in staci znat jen
pocatecéni stav systému (77,p1) a koneény stav (T2,p2).
Na obrazku 3.1 je znazornéno nahrazeni nevratné cesty cestou vratnou pri vypoctu
zmény entropie v nasledujicim ptikladé.
Priklad:
Urcete zmény AH,AS, a AG prfi ztuhnuti podchlazené kapaliny pfi teploté
T < T} a tlaku p = p¢, kde T} je teplota tuhnuti a p; je tlak tuhnuti.

ReSeni: Pfi nevratném fazovém piechodu plati nerovnice (3.90) a (3.99), ze kte-
rych neni mozné zmény S a G urcit. Nevratny proces zde proto nahradime sledem
tfi vratnych: ohfatim kapaliny z teploty T na T, rovnovaznou (tj. vratnou) zmé-
nou skupenského stavu a ochlazenim pevné latky z teploty tuhnuti na teplotu 7'.
Dostaneme

T T
AH = Y dT + AHppnuti + | C®pdT,
T T
T C(Z) AH , T C(s)
— p tuhnuti P
AS_/T dl+ = +/Tt LT,

AG = AH-TAS

T

T
- AI{tuhnuti |:1 - T:| +/ (C(S)p — CI()E))dT

Ty

T (s) _ (0)

-T / quﬂ
T T

t




T T

Obr. 3.1: Schéma vypoctu entropie pfi tuhnuti podchlazené kapaliny. Bod (1) je vy-
chozi a bod (2) koneény stav. Cara (£) je izobara kapaliny; tuéné je vyznacena stabilni a
slab& metastabilni ¢4st izobary, odpovidajici podchlazené kapaling. Céra (s) je izobara
pevné latky; tucné je vyznacena stabilni ¢ast a slabé metastabilni ¢ast izobary, odpovi-
dajici prehfaté pevné latce. AS] je zména entropie pti ohfati podchlazené kapaliny na
teplotu T, ASs je zména entropie pfi tuhnuti a ASs je zména entropie pii pfi ochlazeni
pevné latky z teploty tuhnuti 73 na teplotu bodu (2). Plati AS = AS; + ASs + ASs.
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4.1. Prace

4.1.1. Vratna objemova prace

Vratna objemova prace, Wy, je spojena se zménou objemu systému z pocatecni
hodnoty V7 na kone¢nou hodnotu V5. Plati

Va
Wobj = _/ pdv7 (41)
\%1

kde p je tlak systému.
Hlavni jednotka: J
Poznamka:
Z rovnice plyne, ze pii kompresi p > 0,V < Vi je Wy, > 0 (préace je do systému
dodana), pii expanzi p > 0, Vs > Vi je Wy, < 0 (prace je systémem vykonéana), coz
je v souladu s uzanci 1.2.
Préace neni stavovou funkei (viz 3.3.2) a jeji hodnota nezavisi jen na vychozim (pi, V1)
a konecném (pg, V) stavu, ale i na cesté. Matematickym vyjadfenim této skutecénosti
je, ze v (4.1) musime znat zavislost integrandu na integra¢ni proménné, p = f(V).
Nize uvadime nékolik piikladii zadani p = f(V) a vypoctu Wy;.

e Izobaricky déj
p=konst. = Wy =—p(Va—V). (4.2)

e Izochoricky déj
dV=0 = Wy,; =0. (4.3)

e Izotermicky déj, stavova rovnice idedlniho plynu

p=nRT)V = Wy;=—-nRIIn(Va/V1). (4.4)




4.1.2.

e Izotermicky déj, van der Waalsova stavova rovnice

nRT n’a Vo—nb 1 1
- 7 — = —nRTIln —— ———]. (4
Ve v Wony = ~nft nm—nb+”a<vl V2> (9

e Adiabaticky déj, pti kterém plati Poissonovy rovnice (viz 4.3)

konst.
(

p=konstV™" = Wgy;j=— .
— K

Vo = V) = Cy(Te — Th) . (4.6)

Nevratna objemova prace

Zde je vnéjsi tlak p,, rizny od tlaku systému p. P¥i expanzi je nizsi, pfi kompresi
vy$si nez tlak systému. Plati

Vs
Wop; = _/ Pon dV (4.7)
|4

Pro vypocet prace je tfeba znat p,, = f(V). Nejjednodussim pfipadem je konstantni
vnéjsi tlak. Potom

Pon = konst. = Wypj = —pon(Va — V1) (4.8)

Poznamka:

Nevratnd objemovéa prace je vzdy veétsi nez vratna. Nastavaji dva pripady:

a) pfi nevratné kompresi musime dodat do systému vétsi praci na stlaceni z poc¢a-
te¢niho objemu V; na koneény objem V5 nez pfi kompresi vratné,

b) pfi nevratné expanzi je vykonana prace (Wyykonans = —Wopj) mensi nez pii
expanzi vratné, a tedy dodané prace vétsi.

Priklad:
Urcete praci pri expanzi do vakua.

Reseni: Zde je p,, = 0. Podle vztahu (4.8) je Wopj = 0.




4.1.3. Jiné druhy prace

e Povrchova prace - prace spojend se zménou povrchu systému z poc¢ateéni hodnoty
A1 na kone¢nou hodnotu As. Plati

Az
Wooo = / vdA, (4.9)

Ay
kde v je povrchové napéti.

e Elektricka prace - prace spojena s prenosem elektrického naboje dQ) pres poten-
cidlovy rozdil E. Plati

Q
Wy = — /0 EdQ . (4.10)

4.1.4. Technicka prace

Technicka prace W, je definovana vztahem

P2
W, = / Vdp. (4.11)
p

1

Pomoci vztahu pro totalni diferencidl souc¢inu dvou funkei (3.29) dostaneme
Vdp = d(pV) — pdV

a po integraci dospéjeme k relaci mezi technickou praci a praci objemovou

Va

Wi =paVo —p1Vi — / pdV = paVa — p1Vi + Wopj . (4.12)
Vi

Technicka préce se pouziva u stroju s ustalenym tokem latky (viz 4.4.3).
Poznamka:
Nenechte se zmylit nazvem veli¢iny W;. Technickd prace neni, na rozdil od préce
objemové, povrchové nebo elektrické, druhem prace W vystupujici v 1.vété termo-
dynamické.




Priklad:
Jestlize pti adiabatickém déji vyménuje systém s okolim jen objemovou praci, je
technické prace rovna zméné entalpie. Dokazte toto tvrzeni.

Dukaz: Ze zadéni a L.véty termodynamické (3.3) plyne, ze
AU =Wy, [Q=0].
Z definice entalpie (3.9) a vztahu (4.12) pak dostaneme

AH =AU+ A(pV) = Wepj + p2Va —p1Vi = Wy




4.2. Teplo

Ta c¢ast vnitini energie, kterd mutze byt vymeénovana mezi systémem a okolim jen
pii existenci teplotniho rozdilu (pfitom pfechézi z mista teplejsiho na studenéjsi) je
oznacovana jako teplo. Teplo neni stavovou funkci, viz (3.3.2) a jeho hodnota tedy
nezavisi jen na vychozim (p1, V1) a koneéném (pa, V2) stavu, ale i na cesté. Obvykle se
poCita ze zmény vnitini energie a prace pomoci I.véty termodynamické (3.3)

Q=AU-W. (4.13)

U vratnych déji mizeme k vypoctu tepla vyuzit také II. véty termodynamické (viz
rovnice (3.6)), zname-li zavislost mezi teplotou a entropii

So T
Q= TdS =135 — 115 — Sdr. (4.14)
S1 Ty
Nize uvadime nékolik typickych pfipadt vypoctu tepla.

o Adiabaticky déj
QR=0. (4.15)

e Izochoricky déj, nekona se zadna prace

Q=AU =U(T»,V)-U(T1,V). (4.16)
e Izobaricky déj, kona se jen objemova prace

Q= AH = H(Ty,p) — H(T1,p) . (4.17)
e Izotermicky vratny déj, idedlni plyn

Q= —W=nRTI 2= _nRTIW2. (4.18)
V1 P1




e Izotermicky vratny déj, van der Waalsova stavova rovnice

Vo —nb
Vi—nb’

Q@ =nRTIn

e Obecny vratny izotermicky déj

Sa
Q=T [ dS=T(S—S1)=TAS.
S1




4.3.

Adiabaticky dé&j - Poissonovy rovnice

Pfi adiabatickém déji (viz 1.4.5) nevyménuje systém s okolim teplo, tj. @ = 0. Prace
pri adiabatickém déji (af vratném, ¢i nevratném) je rovna zméné vnitini energie

W =AU.

Jestlize jsou pfi adiabatickém déji splnény nasledujici pfedpoklady:
a) déj je vratny,

b) systém vymeénuje s okolim jen objemovou praci,

c) systém je idedlnim plynem,

d) tepelné kapacity C, a C, nezaviseji na teploté,

plati mezi T';p a V' nasledujici vztahy, zvané Poissonovy rovnice

(4.21)

(4.22)
(4.23)
(4.24)

(4.25)

pV" = konst. ) prV = konst. ,
TVt = konst. VTV =Y = konst.
Tp(lf")/” = konst. pTH/ A=K = Lkonst.,
kde
p= 2 Com
C’U Cvm
Poznamka:
Kiivky definované vztahy (4.22) az (4.24) se nazyvaji vratné adiabaty neboli izo-
entropy.
Priklad:

Idealni plyn expandoval adiabaticky z teploty 77 = 300 K a tlaku p; = 1 MPa na
tlak po = 100 kPa. Za predpokladu, ze plati Poissonovy rovnice a ze Cp,, = %R,

najdéte teplotu 75 po expanzi.




Reseni: 7 rovnice (4.24) plyne

Z Mayerova vztahu (3.67) a vztahu (4.25) vypocteme k

L Cpm  _ °R _5
Com 1 gR -R 3
a po dosazeni do vztahu pro 715 vypoc¢teme
106 (1—5/3)/(5/3)
T5 = 300 (1—05) =119,3 K.

Priklad:
Dokazte, ze vratny adiabaticky déj je totozny s dé€jem izoentropickym.

ReSeni: Pii adiabatickém dé&ji je dQ = 0 a pro vratné déje plati vztah (3.6).
Odtud plyne dS = 0 a entropie se proto pfi tomto déji neméni, (AS = 0). Déj je
tedy izoentropicky.

4.3.1. Nevratny adiabaticky dé&j

Typickym pfikladem je nevratna adiabatickd expanze proti konstantnimu vnéjsimu
tlaku p,, ukoncend pfi vyrovnani tlaki (p = pyp). Pro objemovou praci plati vztah
(4.8)

Wobj = _pvn(‘/2 - ‘/1) . (4.26)




Je-li tepelné kapacita C,, konstantni, plati rovnéz (viz (4.6))
Wepj = Cy(To —T1) . (4.27)

Chové-li se systém jako idealni plyn, mtzeme (4.26) psat ve tvaru

Pun P1

(4.28)

nRT: nRT}
Wobj = —Puvn ( 2 1> .

Poznamka:

Rovnice (4.26) - (4.28) neslouzi jen k vypoc¢tu prace. Zname-li poc¢atecni stav sys-
tému, tj. T1,p1 (Vi = nRT1/p1), a P,,, mizeme FeSenim rovnic ur¢it koneény stav,
tj. 1T5,Vs.

Priklad:

Ideélni plyn expandoval adiabaticky z teploty 77 = 300 K a tlaku p; = 1 MPa na
tlak po = 100 kPa. Za predpokladu, Ze vnéjsi tlak byl po dobu expanze konstantni a
roven tlaku py a ze Cpy, = gR, najdéte teplotu po expanzi, T5. Je mozné vypocitat
objemy V7 a V5 na pocatku a na konci expanze?

ResSeni: Rovnici (4.27) piepiseme do tvaru

Wobj = n(Cpm — R)(T2 — T1) 5

porovname s (4.28)

b2 p1

RT: RT:
n(cpm—RxTz—Tl):—pz(” 2 _n )




a po upraveé dostaneme

Ty =T, [1 i i’ﬂ] — 192,00 K.
Cpm p1

Objemy nelze ze zadani urcit, nezname totiz latkové mnozstvi expandujiciho plynu.




4.4. Tepelné stroje

Tepelny stroj je zarizeni, které cyklicky pfeménuje teplo na praci. Tato pfeména ne-
mize byt podle druhé véty termodynamické aplna (viz 3.1.3). V uzsim slova smyslu se
pod pojmem tepelny stroj rozumi zafizeni, které cyklicky pfijima z teplejsiho zasob-
niku o teploté 7% teplo Q2 (Q2 > 0). Cast preméiiuje na praci Wyykonana = —W,
kterou odevzdava okoli. Do chladnéjsiho zasobniku o teploté 1) odevzdava teplo
Qodevzdane = —@1 (Q1 < 0) a vraci se do ptivodniho stavu. Pfi cyklickém déji je
zména vnitini energie nulova a proto plati

Qi+W+Q2=0.

Priklad:
Tepelny stroj odebral 600 J tepla z teplejsiho zasobniku, odevzdal 500 J tepla
studenéjsimu zasobniku a vratil se do ptivodniho stavu. Urcéete vykonanou praci.

Reseni: Ze zadani plyne Q1 = 600 J, Q2 = —500 J, Q = Q1 + Q2 = 100 J. Protoze
se systém vratil do ptuvodniho stavu, je AU = 0. Z rovnice (4.13) pak plyne, ze

W=-Q=-1001J.

Préace vykonana strojem je Wyykonans = —W = —(—100 J) = +100 J.

4.4.1. Carnotuv tepelny stroj

Necht teplota teplejsiho zasobniku je Th a teplota chladnéjsiho zésobniku 7. Jeden
cyklus se sklada ze ctyt dilcich vratnych déji:

a) izotermické expanze pii teploté Ty,

b) adiabatické expanze z teploty T5 na teplotu 77,

c) izotermické komprese pii teploté 77,

d) adiabatické komprese z teploty T do vychoziho bodu.




Na obrazku 4.1 je schéma Carnotova cyklu v soufadnicich tlak - molarni objem, na
obrazku 4.2 v soufadnicich teplota - molarni entropie.

Obr. 4.1: Carnottv cyklus v proménnych p — V,,. Kfivky a a ¢ jsou izotermy [T5] a
[T1], kiivky b a d jsou adiabaty.

Uc¢innost n Carnotova stroje je definovana relaci

vykonana prace -w

= teplo dodané z teplejSiho zasobniku Q2

(4.29)




ON
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Obr. 4.2: Carnottiv cyklus v proménnych T — S,,,. Usecky a a ¢ rovnobézné s osou S,
jsou izotermy [T3] a [T1]. Usecky b a d rovnobézné s osou 1" jsou adiabaty (v Carnotoveé
cyklu jsou vSechny déje vratné, vratné adiabaty jsou izoentropami).

Dale vzdy plati
T -T

= (4.30)

Tato rovnice se nazyva Carnotovou formulaci II. véty termodynamické.

Poznamka:
V praxi se neda vratné pracujici tepelny stroj realizovat (mimo jiné z toho divodu,
Ze by déje v ném probihaly nekone¢né malou rychlosti).




Mezi tc¢innostmi dvou stroji pracujicich mezi stejnymi zasobniky vratné a nevratné
plati nerovnost

Thvratného stroje - Tlnevratného stroje - (4'31)

Tato nerovnost je Clausiovou formulaci II. véty termodynamické.
Poznamka:

Nerovnost (4.31) nikterak nesouvisi s mechanickymi ztrdtami (napf. tfenim), ale s
tim, Ze i idealizovana nevratna prace je mensi nez vratna.

Priklad:

Carnotiv tepelny stroj odebral z tepelného zasobniku o teploté 75 = 600 K teplo
Q2 = 100 J, vykonal praci, odevzdal teplo —@Q; chladnéjsimu zasobniku o teploté
T1 = 300 K a vratil se do vychoziho stavu. Vypoctéte ticinnost stroje, vykonanou
praci a odevzdané teplo.

ReSeni: Ze vztahu (4.30) je

T,-Ti 600300 1
"= T T e00 2

Ze vztahu (4.29) vypocteme praci vykonanou strojem
1
—W = Q=100 x 5 =507,

Protoze jsou vychozi a konecny stav totozné je zména vnitini energie

AU =0.




4.4.2.

Dosadime tento vysledek do (3.3)

0=Q+W=Q2+0Q1+W

a odtud ur¢ime odevzdané teplo
Q1=-Q2— W =-100 — (—=50) = —50 J .
Carnotuv stroj odevzdal chladnéjsimu zasobniku —@Q; = +50 J.

Priklad:
Dokazte, ze ti¢innost Carnotova stroje nemiize byt nikdy rovna jedné.

Dukaz: Ze vztahu (4.30) plyne, Ze n = 1 jen kdyz 71 = 0 K nebo T, — oo.
Podle III.véty termodynamické 3.1.4 vSak teplotu 0 K nelze dosdhnout. Nekonecné
velka teplota T5 je rovnéz neuskutecnitelna.

Chladici stroj

Chladici stroj je zafizeni, které cyklicky odebira teplo Q1 z chladnéjsiho zasobniku
o teploté 17 a prevadi je do teplejsiho zasobniku o teploté T5. Na toto pfevedeni je
zapotiebi prace W.

Efektivnost (hospodarnost) chladiciho stroje je definovana vztahem

_ teplo odebrané chladnéjsimu zasobniku @

4.32
prace potfebna na toto odebrani w ( )

Efektivnost vratného chladiciho stroje, ktery pracuje mezi teplotami 77 a 75 je vzdy
vy$si nez nevratného (srovnej s (4.31)) a je rovna

Th

B:B—ﬂ'

(4.33)




Priklad:

Chladnicka je zafizeni tvofené chladicim strojem a chladnéj$im zasobnikem (tj. pro-
storem, ve kterém jsou uchovavany potraviny) o teploté 77. Teplejsim zasobnikem
o teploté T5 je mistnost, ve které je chladnicka. Zanedbame-li ztraty, je prace W
potfebna na prevedeni tepla z prostoru chladnicky do mistnosti rovna elektrické
energii odebrané ze sité. Je-li 71 = 275 K, T5 = 300 K, urcete mnozstvi elektrické
energie potfebné na odvedeni 1100 J tepla z chlazeného prostoru do mistnosti.

Reseni: Efektivnost chladiciho stroje je podle (4.33) rovna

275

=——=11.
300 — 275

g

Préaci potfebnou na prevedeni tepla uréime z (4.32)

Q) 1100
W=t — " —100J.
=5 00 J

Na odvedeni 1100 J tepla je zapotiebi 100 J elektrické energie.

Tepelné éerpadlo je zafizeni, které se sklada z chladiciho stroje a teplejsiho zé-
sobniku o teploté T5. Chladnéj$im zasobnikem je okoli o teploté T3. Tepelné ¢erpadlo
slouzi na ohfivani mistnosti teplem odebranym naptiklad z chladnéjsiho potoka. Jak
u chladnicky, tak u tepelného cerpadla se spotiebovava prace na pirenos tepla z chlad-
néjsiho na teplejsi misto. Rozdil je jen v Gcelu obou zafizeni.
Priklad:
Meéjme chalupu, jejiz mistnosti maji teplotu 75 = 290 K a pobliz protékajici potok
o teploté 17 = 277 K. Chalupa neni adiabaticky izolovana od okoli a proto je k udr-
zovani konstantni teploty jejich mistnosti zapotiebi dodavat za jednotku casu teplo
Q. Dokazte, ze je levnéjsi vytapét chalupu tepelnym cerpadlem nez akumula¢nimi
kamny na elektricky proud.




4.4.3.

Dukaz: Prii pouziti tepelného cerpadla je teplo ) odevzdané do chalupy rovno
sou¢tu prace W a tepla )1 dodaného do ¢erpadla @ = W + Q1. Odtud a z (4.32),
(4.33) plyne
h-T . Q

T,  223°
Elektricka energie, potiebné na vytapéni, je pti pouziti tepelného cerpadla rovna W,
pri pouziti akumulac¢nich kamen premeénujicich elektrickou energii na teplo je rovna
Q). Z hlediska spotieby elektrické energie je za danych podminek tepelné ¢erpadlo
22,3-krat levnéjsi.

W=Q

Tepelny stroj s ustalenym tokem latky

Tepelny stroj s ustalenym tokem latky je zafizeni, které vymeénuje s okolim technickou
praci W; na tkor energie proudu pracovniho media. Schéma stroje s ustalenym tokem
latky je na obrazku 4.3.

Z energetické bilance aplikované na ustaleny stav (pfi zanedbéani potencidlni a
kinetické energie proudu) plati

Ur+piVi+ Wi+ Q= Uz +p2Va. (4.34)
Tento vztah je moZzno psat ve tvaru
Hy — Hy =Q+ W, (4.35)

ktery miizeme povazovat za formulaci I.véty termodynamické pro tepelné stroje s
ustalenym tokem pracovniho media (srovnej se vztahem (3.3)). V piipadé, ze nedochéazi
k zadné vymeéné tepla s okolim (stroj pracuje adiabaticky) je technickd préce rovna
ubytku entalpie media prochézejiciho strojem.

Technickou praci Wy (viz 4.1.4) je moZno chépat jako objemovou praci korigova-
nou o prace spojené s vtlacenim a vytlacenim pracovniho media ze stroje.




Poznamka:

Je tfeba si uvédomit rozdil mezi Carnotovym tepelnym strojem (viz 4.4.1) a tepel-
nym strojem s ustalenym tokem latky. Pracovni naplii Carnotova stroje je soucasti
stroje a tento stroj vymeénuje s okolim jen teplo a praci. Tepelnym strojem s ustéale-
nym tokem pracovni napln proudi; typickym prikladem je parni turbina, benzinovy
motor, aj.

Priklad:

Do parni turbiny, premeénujici technickou praci na elektrickou energii, prichéazi
vodni para o teploté t; = 500°C a tlaku p; = 10 MPa. Pro tuto teplotu a
tlak 1ze v tabulkach najit hodnoty moldrni entalpie a molarniho objemu: H,, 1 =
60705 J/mol, Vi, 1 = 0,6039 dm3/mol). Za parni turbinou ma péra teplotu ty =
160°C a tlak py = 0,5 MPa (H,,2 = 49800 J/mol, V;;, 2 = 7,056 dm3/mol). Jaké
mnozstvi elektrické energie mtizeme ziskat z 1 molu pary za predpokladu, ze turbina
pracuje adiabaticky? Kolik ¢ini objemova prace? Pro¢ nemize byt objemova préce
plné preménéna na elektrickou energii?

Reseni: Z rovnice (4.35) a predpokladu adiabati¢nosti je

Wy = AH = 49800 — 60705 = —10905 J .

Ziskana elektricka energie je rovna —W; = 10905 J.
Objemovou praci vypocteme z (4.12)

Wopj = Wi + p1Vi — p2Vo = —10905 + 7,056 - 500 — 0,6039 - 10000 = —13416 J.
Objemova prace Wy,; = —13416 J nemiize byt celd pouzita na vyrobu elektrické

energie; ¢ast prace, 13416 — 10905 = 2511 J, se spotfebovava na protlaceni vodni
pary turbinou.




4.4.4.
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Obr. 4.3: Stroj s ustdlenym tokem latky. Plyn o vnitfni energii U; vstupuje do stroje
pri tlaku p1, teploté T7 a objemu V. Ze stroje vystupuje plyn o vnitini energii Us,
tlaku po, teploté T a objemu Va. W; je technickd prace, Q je teplo vyménéné mezi
strojem a okolim. a) Turbina, b) pistovy stroj.

Jouleuv-Thomsonuv efekt

Proudi-li tekutina pfes pfepazku, kladouci proudici tekutiné odpor (napiiklad porézni
fritu nebo skrtici ventil), dochazi v tekutiné ke zméné teploty a tlaku. Tuto skute¢nost
nazyvame Jouleovym-Thomsonovym efektem. Jestlize proudici tekutina nevyménuje
s okolim teplo, je pfechod pfes prepazku izoentalpickym déjem

H(T1,p1) = H(T2,p2) , (4.36)

kde index 1 a 2 oznacuje stav systému pred a za prepazkou. Podil teplotniho a tla-
T — T

kového rozdilu, 2 ! se nazyvé integralni Jouleuv-Thomsonuv koeficient.
p2—p1




Poznamka:

Existuje souvislost mezi strojem s ustdlenym tokem latky a Jouleovym-Thom-
sonovym jevem. JestliZze stroj s ustadlenym tokem pracuje adiabaticky a nevymeénuje
s okolim technickou praci, pfechazi rovnice (4.35) na rovnici (4.36), tj. dochézi k
Jouleovu-Thomsonovu efektu.

4.4.5. Jouletv-Thomsontv koeficient
(Diferencialni) Jouleuv-Thomsonuv koeficient, p 7, je definovan vztahem

Ty —T; or
pyr = lim 21— (-) , (4.37)
p2—p1 P — P1 8]3 "

Hlavni jednotka: KPa™!
Ze vztahu (4.36) plyne H = H(T,p) = konst.. Odtud a z rovnic (3.27), (3.28) plyne

(#), s

Po dosazeni za parcidlni derivace z (3.56) a (3.57) dostaneme vztah, ktery se pouziva
k vypoctu Jouleova-Thomsonova koeficientu ze stavovych rovnic

T(%), -V
KT = % . (4.39)
p

Priklad:

Odvodte vztah pro Jouletiv-Thomsoniiv koeficient jako funkeci teploty a molarniho
objemu pro idedlni plyn a pro plyn fidici se van der Waalsovou stavovou rovnici
(2.23).




4.4.6.

ResSeni: Ze stavové rovnice idealniho plynu dostavame
0%
( 8T)p nR/p=V/

Dosazenim do (4.39) plyne ur = 0.
Z van der Waalsovy rovnice dostaneme (viz piiklad v 3.3.1)

R

(B_V) I e
/o~ + 29

a dosadime do (4.39)

R1(v,,—b)V3 v
R1V3 —2a(V,,—b)? - Vi - Viu 2CL(Vm - b)2 - RTanQfL

HIT = Com = Cpm RIV3 —2a(Vip — b)2

Inverzni teplota

Z definice Jouleova-Thomsonova koeficientu (4.37) plyne, Ze pfi expanzi tekutiny prou-
dici pfes pfepazku, dochazi k ochlazovani tekutiny, kdyZ pjr > 0 a k ohf'ati tekutiny,
kdyz pjr <0

p2<pr a puygr>0 — Th <1y [H], (4.40)
p2<pr a pujr<0 — T > 1T [H]. (4.41)

Teplota, pii niz je za daného tlaku p 7 = 0 se nazyva inverzni teplota, Tj,,. Zavis-
lost inverzni teploty na tlaku je schematicky nakreslena na obr. 4.4 spolu s vyznac¢enim
oblasti kladného a zadporného Jouleova-Thomsonova koeficientu.




Priklad:
Odvodte vztah pro inverzni teplotu pfi nulovém tlaku z van der Waalsovy rovnice.

ResSeni: Vyjdeme ze vzorce v piikladé pfedchézejictho odstavce pro pyr van der
Waalsova plynu. Pfi pjyr = 0 je ¢itatel ve vzorci nulovy

RTOV? —2a(Vy, —b)2 =0

o _ 2 (Vm—b 2
inv—ﬁ Vm o

P1i nulovém tlaku je V,,, = oo a proto

2a (V,, — b 2 9
lim T, = i Tiny = _li L = 1 = Y-
b Voo Vo Rb ( Vi ) m PO

Priklad:

Pro nékolik béznych plynt odhadnéte inverzni teplotu pri nulovém tlaku pomoci
vztahu plynouciho z van der Waalsovy rovnice, znate-li kritické teploty plynt. Které
plyny se za pokojovych teplot a nizkych tlakd pfi izoentalpické expanzi ochlazuji a
které ohtivaji?

Data: helium, 7, = 5,3 K; vodik, 7. = 33,2 K; dusik 7. = 126,3 K; kyslik, 7, = 154,6
K; oxid uhlicity, T, = 304,2 K.




Reseni: Konstanty a,b van der Waalsovy rovnice lze odhadnout pomoci kritické
teploty a tlaku ze vztahi (2.24). Dosazenim téchto vztahi do rovnice pro inverzni
teplotu v predchozim prikladé dostavame

o7 (RT:)?

2a 64 . 1RT. 27

T. — = € = :—T = o
= R 8 pe 4 lp =10l

Odhadnuté inverzni teploty jsou (v zavorkach jsou uvedeny experimentalni hod-
noty): helium, 35,8 K (40 K); vodik, 176 K (202 K); dusik, 852 K (621 K); kyslik,
1043 K (764 K); oxid uhli¢ity, 2053 K (1500 K).

Z obr. 4.4 plyne, ze za nizkych tlaki je pfi teplotach nizsich nez inverzni pjr > 0
a plyny se pri expanzi ochlazuji. Pfi pokojovych teplotach 7' ~ 300 K se budou
pri expanzi za konstantni entalpie ochlazovat dusik, kyslik a oxid uhli¢ity, ohfivat
vodik a helium.




p

Obr. 4.4: Zavislost inverzni teploty na tlaku. Uvnit¥ k¥ivky vymezujici tuto zavislost je
Jouletiv-Thomsontv koeficient kladny, vné zaporny. 7' 19 je inverzni teplota pii nulovém
tlaku. Bod C je kriticky bod. Slaba c¢ara koncici v kritickém bodé je zavislost tlaku
nasycenych par na teploté. Tlak odpovidajici bodu F je nejvyssim tlakem, pii kterém
mize byt Jouletiv-Thomsoniv koeficient nezaporny.




Kapitola 5

Termochemie

Termochemie v uzsim slova smyslu je ¢ast termodynamiky, kterd se zabyva teplem
uvolnénym pfi chemickych reakcich nebo teplem, které je tieba dodat, aby reakce
probéhla. V §irsim slova smyslu se termochemie zabyva zménami termodynamickych
veli¢in chemicky reagujicich systému.

Obecnou chemickou reakci budeme zapisovat bud ve tvaru

aA+bB+---=rR+sS+---, (5.1)

kde a,b, ...,r,s,... jsou stechiometrické koeficienty a velkymi pismeny jsou oznaceny
reagujici latky, nebo v kompaktnéjsim tvaru

n

0= Z I/Z'Ri 5 (5.2)

i=1

kde v; je stechiometricky koeficient latky R; a n je pocet latek Gcastnicich se reakce.
Pouzijeme-li zapis (5.2), budou produktim reakce odpovidat kladné hodnoty v;, vy-
chozim latkdm zaporné.




Priklad:
Zapiste neutralizaci kyseliny sirové hydroxidem sodnym ve tvaru rovnice (5.1) a
rovnice (5.2).

Reseni:
2NaOH + H5SO4 = NasSOy4 + 2H50

0 = NagSO4 + 2H50 — 2NaOH — H5SOy4 .




5.1. Reakéni teplo a reakéni termodynamické veliciny

Definice: Reakéni teplo @, reakce (5.1) je teplo vyménéné mezi systémem a okolim
potfebné ke zreagovani a latkovych jednotek ¢isté latky A, b jednotek Cisté latky B, ...
na r jednotek cisté latky R, s jednotek Cisté latky S, ... pfi pevné teploté. Latkovou
jednotkou se rozumi molekula, mol nebo kmol. Reaguje-li a molu latky A s b moly
latky B ... je hodnota reak¢niho tepla vztazena na mol.

Hlavni jednotka: J/mol. Obvykle se vSak pouziva kJ/mol.

Poznamka:

Nékdy se setkdavame s pojmy neutralizacni teplo, spalné teplo, hydrogenacni teplo,

atd. Vsechna tato tepla jsou specidlnimi pfipady reakcéniho tepla, pouze se v nadzvech

blize specifikuji typy chemickych reakci.
Exotermicka reakce je takova, pii které je @, < 0 (pfi reakci se teplo uvoliiuje).
Endotermicka reakce je takovd, pii které je ), > 0 (pfi reakci se teplo spotiebo-
VAVA).

Probihé-li reakce pii pevném tlaku a nekoné-li se jind nez objemova prace, je

reakéni teplo rovno reakéni entalpii, tj. rozdilu entalpii kone¢nych a vychozich latek

Q’!‘ :AHr: Z Hi_ Z Hi

i=R,S,-- i=A,B,--
n

= ’I“Hm’R + SHm,S 4+ = CLHm,A — me,B .= ZViHm,i , [T,p] , (5.3)
i=1

kde H,,; je molarni entalpie cisté latky 7. Jestlize reakce probiha pfi pevném objemu
a nekoné-li se prace, je reakéni teplo rovno reakéni vnitfni energii, tj. rozdilu
vnitrnich energii koneénych a vychozich latek

Q= AU.= > U- > U

i=R,S, i=A,B, -

= rUnp+8Uns+ = aUna—bUnp—=Y viUni, [T,V].(54)




5.1.1.

Podobné jako reakéni entalpie a reakéni vnitini energie jsou definovany i dalsi reakéni
termodynamické veliiny, napiiklad reakéni entropie AS, nebo reakéni Gibbsova
energie AG,.

Poznamka:

Uvédomte si, ze reakéni teplo a reakéni termodynamické velic¢iny jsou definovany pro
idealizovany déj, na jehoz pocatku i konci jsou cisté latky. Zmény velicin zptisobené
miSenim latek zde nejsou uvazovany.

Linearni kombinace chemickych reakci

Vynasobime-li vSechny stechiometrické koeficienty obecné reakce

A+ B+ =rR+s554+--- (5.5)

libovolnym ¢islem «, stechiometrické koeficienty reakce

A +bsB+ - =1r9R+ 595+ --- (5.6)

¢islem 3 a tyto dvé reakce secteme, dostaneme reakci

(ay + Pa2) A+ (aby + Bbe)B + -+ - = (ary + fra)R + (as1 + Bs2) S, (5.7)

kterou nazyvame linedrni kombinaci reakci (5.5) a (5.6). Obdobné definujeme li-
nearni kombinaci vice chemickych reakci.




Priklad:
Chemické reakce

CH4 + CO5 = 2CO + 2H, (5.8)
je linearni kombinaci reakci
C+2Hy = CHy, (5.9)
C+ %Og = CO, (5.10)
C+02 = CO3. (5.11)

Reakci (5.8) dostaneme se¢tenim dvojnéasobku reakce (5.10), (-1)-nasobku reakce
(5.9) a (-1)-nésobku reakce (5.11).

5.1.2. Hessuv zakon

Jestlize chemicka reakce R je linedrni kombinaci reakci Ri,Ra,- - -, je jeji reakéni en-
talpie stejnou linearni kombinaci reakénich entalpii reakci Rp,Ra, - - -

Poznamka:

Hesstv zakon je dusledkem toho, Ze entalpie je stavovou funkci. Obdoba Hessova
zédkona plati i pro ostatni reakéni termodynamické veli¢iny, napriklad pro reakéni
entropii nebo Gibbsovu energii.

Priklad:

Pii teploté T=298 K a tlaku p=101,325 kPa je reakéni entalpie reakce (5.9) rovna
-74,852 kJ /mol, reakce (5.10) rovna -110,529 kJ/mol a reakce (5.11) rovna -393,522
kJ/mol. Vypoctéte reakéni entalpii reakce (5.8).




ReSeni: Na zakladé vysledku predchézejiciho pitkladu je reakéni entalpie

2(—110,529) + (—1)(—74,852) + (—1)(—393,522) = 247,316 kJ/mol.




5.2.

5.2.1.

Standardni reakcéni entalpie

Definice: Standardni reakéni entalpie je reakéni teplo chemické reakce, kterd pro-
biha pfi konstantni teploté 7' (musi byt uvedena) a standardnim tlaku pg:, nejcastéji
pst = 101,325 kPa.

Poznamka:
Pro standardni reakéni entalpii se casto pouziva ve stejném vyznamu méné piesny
pojem standardni reakéni teplo.

Standardni sluc¢ovaci entalpie

Definice: Standardni slucovaci entalpie je standardni reakéni entalpii reakce, pfi které
z prvkd vznikd 1 mol dané latky. Predpoklada se, ze prvky vstupuji do reakce ve
fazich, které jsou pri dané teploté a standardnim tlaku nejstabilnéjsi; jsou-li prvky
plynné, jsou uvazovany ve svych nejstabilnéjsich molekularnich formach ve stavu ide-
alniho plynu.

Poznamka:

Napriklad, za béznych teplot je uhlik v krystalové modifikaci tuhy, nikoliv diamantu;

vodik, dusik, kyslik jsou ve formé dvouatomovych molekul Hy, No, Os.

Priklad:

Standardni reakéni entalpie reakce (5.9) je standardni slucovaci entalpii methanu,
standardni reakéni entalpie reakce (5.10) je standardni slu¢ovaci entalpii oxidu uhel-
natého.

Diisledkem Hessova zakona je, ze standardni reakéni entalpie kazdé chemické reakce je
rovna rozdilu standardnich slu¢ovacich entalpii produkti a vychozich latek nasobenych
prislusnymi stechiometrickymi koeficienty. Pro obecnou reakei (5.1) plati

AHy = rAHyp+sAHgy g+ -+ —aAHG A —bAHG g — -




5.2.2.

n
= > viAHY, (5.12)
=1

Poznamka:
Z definice plyne, Ze standardni sluc¢ovaci entalpie prvku nachézejicich se ve svych
nejstabilnéjsich fazich a molekularnich forméach jsou nulové.

Standardni spalna entalpie

Definice: Standardni spalné entalpie je standardni reakéni entalpie reakce, pii které 1
mol latky reaguje s kyslikem za vzniku definovanych zplodin reakce.

Poznamka:
Obsahuje-li latka prvky C, H, N, CI, S, jsou definovanymi zplodinami plynné
CO2, Ny, HCI1,SO2 a voda v nejstabilnéjsim skupenském stavu pii dané teploté,
tj. bud plynna, nebo kapalna.
Zname-li spalné entalpie vSech latek, vyskytujicich se v obecné reakci (5.1), plati pro
reakeéni entalpii této reakce

AH,,? —_ CLAng’A‘i‘bAHsOp,B_‘_ _TAng,R_SAng,S_
n
= - uAH,;. (5.13)
i=1

Tato rovnice je dusledkem platnosti Hessova zakona (srovnej s rovnici (5.12)).

Priklad:
Reakéni entalpie reakce (5.11) je standardni spalnou entalpii uhliku, reakéni entalpie
reakce (5.10) neni standardni spalnou entalpii uhliku.




Poznamka:

V technické praxi se Casto pouZivd pojem vyhrevnost, coZ je zména entalpie pfi
shofeni definovaného mnozstvi paliva na plynné (voda, oxid uhli¢ity, ---) a tuhé
produkty (popel).

Priklad:
Urcete standardni reakéni entalpii spalovani methanu podle rovnice

CHy4 + 205 = COy + 2H20(g) .

pri teploté 298,15 K a pgy = 101,325 kPa. Je tato reakéni entalpie stan-
dardni spalnou entalpii methanu? Data: Pri T=298,15 K a p=101,325 kPa je
AHsl,HgO(g) = —241,827 kJ/mol, AHSI,COQ = —393,522 kJ/mol, AHsl,CH4 S
—74,852 kJ /mol.(Slucovaci entalpie molekularniho kysliku je nulova.)

Reseni: Podle rovnice (5.12) plati
AH? = AHgco, +2AH 4,0 — AHG cn, —28Hg o,
= 393,522 + 2(—241,827) — (—74,852) — 2 - 0 = —802,324 kJ /mol..

Reakéni entalpie neni v tomto pripadé standardni spalnou entalpii. V chemické
reakci vystupuje plynna voda, zatimco pri dané teploté a tlaku je nejstabilnéjsim
skupenskym stavem vody kapalina.




5.3.

Kirchhoffova véta - zavislost reak¢ni entalpie na teploté

Pro derivaci reakéni entalpie podle teploty obecné reakce (5.1) plati

OAH,
=A .14
( aT >p Cr: (514
kde
ACp = ’f’Cpm,R + SCpm,S + - = anm,A - bCpm,B - = Z ViCle,i : (515)
i=1

Rovnice (5.14) plyne z definice reakéni entalpie (5.3) a z definice izobarické tepelné
kapacity (3.18). Integraci (5.14) od teploty T} do T» dostavame

Ts
AH,(Ty) = AH,(T1) + | AC,dT,  [p]. (5.16)
Ty

Tento vztah se nazyva Kirchhoffovou vétou. Dovoluje ndm, zndme-li zavislost tepel-
nych kapacit latek na teploté, pfepocitavat reakéni entalpie z jedné teploty na druhou.

Poznamka:
AH,(Ty) je reakéni entalpie u reakce, kterd probéhla pfi teploté To, tj. vychozi i
konec¢né latky maji teplotu 75.

Priklad:

Na zakladé vysledku predchéazejiciho piikladu a dat o molarnich izobarickych tepel-
nych kapacitach latek vypoctéte spalnou entalpii methanu pti teploté 1500 K. Jak se
zméni spalnd entalpie, bude-li ke spaleni methanu pouzit misto kysliku vzduch (pfi-
blizné 20 mol.% O2, 80 mol.% N3)? Data: Cpm,co, = 51,0 J/mol, Cpm,HgO(g) = 39,8
J/mol, Cpm.cr, = 66,9 J/mol, Cppy0, = 33,7 J/mol, Cpp, N, = 34,8 J/mol.




ResSeni: 7 vysledku predchazejiciho piikladu vime, 7e entalpie spalovani methanu
(za vzniku plynné vody) pti T=298,15 K je -802,324 kJ /mol. K pfepoctu na teplotu
1500 K pouzijeme rovnici (5.16):

1500
AHS,(T = 1500) = AHZ,(T = 298,15 K) + / AC,dT,
298,15
kde
ACP = Cpm7002 + 2Cpm,H20 = Cpm,CH4 — 2Cpm,02

= 51,0+2-39,8—66,9—2-33,7=—3,7 J/mol.
Po dosazeni do predchazejici rovnice a integraci dostaneme
AHZ,(T = 1500 K) = —802324 — 3,7 - (1500 — 298,15) = —806771 J/mol.

7 definice reak¢ni entalpie plyne, ze spalna entalpie nezavisi na tom, dochazi-li ke
spalovani kyslikem nebo vzduchem.




5.4. Entalpické bilance

Necht v rektoru probiha reakce (5.1). Latka A vstupuje do reaktoru pfi teploté T4,
latka B pfi teploté T'g, - - - a produkty vystupuji z reaktoru pfi teploté T},.,q; samotna
reakce probihd pii teploté Ty eqkce. Zména entalpie AH potfebné na realizaci tohoto
déje je

T’reuk‘ce T’reukce
AH = / acpm,AdTJr/ bChpmpdl + ---

Ta Tp
+AH7' (TTeakce)
Tp'rod TPTOd
—|—/ T‘Cpm’RdT—l-/ sCpmsdl + ---
Treakce Treakce
Tp'rod Tp'rod
= s+ [ Cndr+ [T sCpsar -
T1 Tl
Ta Tg
—/ acpm,AdT—/ bCompdl — ) [, (517)
T1 Tl

kde T} je teplota (nejcastéji 298,15 K), pfi které zndme reakéni entalpii dané reakce.
Prvni rovnici lze slovné interpretovat takto: prvni ¢len na pravé strané je entalpie
potfebna na ohrati vychozi latky A z teploty T4 na teplotu reakce T} eqkce, druhy ¢len
je entalpie potfebna na ohrati latky B, tfeti ¢len je entalpie dodanda systému reakci
pti teploté T).cqkce @ dalsi ¢leny jsou entalpie potiebné na ohréati produktt z T eqice Na
teplotu T).oq na vystupu z reakce.

Poznamka:

Rovnice (5.17) neni nejobecnéjsi entalpickou bilanci systému s chemickou reakci.
Mohli bychom uvazovat pfipady, kdy produkty vystupuji z reaktoru pfi riznych
teplotach, kdy reakce neprobiha kvantitativné, kdy vychozi latky nejsou ve stechio-
metrickém poméru, nebo kdy v reagujici smési je pritomna inertni latka. Zobecnéni
(5.17) na tyto ptipady je snadné.




5.4.1.

q=AH

Reaktor Tprod.
T’reakce "

B(Ts)

Obr. 5.1: Entalpickd bilance systému, v némz probihd chemicka reakce
A+B=produkty. Latky A a B vstupuji do reaktoru pfi teplotach T4 a Tg, produkty
opoustéji reaktor pii teploté T)oq. V reaktoru je teplota Treqrce- AH je entalpie (teplo)
vyménéné mezi reaktorem a okolim

Jestlize reakce probiha pfi pevném objemu systému, bilancujeme misto entalpie vni-
tfni energii. V bilanéni rovnici (5.17) nahradime AH, reakéni vnitini energii AU, a
izobarické tepelné kapacity C), kapacitami izochorickymi C,,.

Adiabaticka teplota reakce

Jestlize u systému s chemickou reakci zamezime vymeéné tepla s okolim, mluvime o
adiabatickém pribéhu reakce. V takovém piipadé plati (srovnej s (5.17))

Tprod Tprod
0 = AHT(Tl)—l—/ TCpm,RdT—l-/ SCpm,SdT
T T
Ta Tp
—/ anm’AdT—/ bCpm,pdl — -+, [p], (5.18)
T T




pficemz neznama teplota 7),.,q se nazyva adiabaticka teplota reakce. Pojem adia-
baticka teplota reakce se obvykle pouziva pro exotermické reakce. Rovnici (5.18) pak
milzeme interpretovat tak, Ze mnozstvi tepla obsazené ve vychozich latkach a reakéni
teplo reakce se vyuzije na ohtati produktt na adiabatickou teplotu reakce.

Poznamka:

V entalpické bilanci (5.18) se predpokladé, ze chemicka reakce probéhla kvantita-
tivné a Ze se v systému nevyskytuji inertni latky (tj. latky, které se nezucastnuji
reakce). Neni-li tomu tak, je tfeba do rovnice pridat ¢leny, které odpovidaji ohfati
nezreagovanych vychozich latek a latek inertnich.

Teoreticka teplota plamene je adiabatickou teplotou reakce pfi hofeni. Skuteéna
stredni teplota plamene je, vzhledem ke ztratdm, mensi nez teoreticka.
Priklad:
Vypoctéte teoretickou teplotu plamene methanu spalovaného vzduchem pii hofeni,
kdy je vzduch v 50-ti % piebytku. Pro jednoduchost predpokladejte, Ze slozeni
vzduchu je zp, = 0,2,2yn, = 0,8. Plyny vstupuji do reakce pri teploté 298,15 K.
Reakce probiha pii stalém tlaku 101,325 kPa. K vypoctu pouzijte data z prikladi
v 5.3 a 5.2.2.

Reseni: Na spaleni 1 molu CHy potfebujeme 2 moly Os. Protoze je vzduch v 50-ti
% prebytku, vstupuje do reakce 3 moly kysliku. Dusiku je ve vzduchu ¢tyfnasobné
mnozstvi (xy, /zo, = 0,8/0,2 = 4), pti spalovani bude v systému pfitomno 4-3 = 12
mold Nj. Celkovy déj muzeme formélné popsat rovnici tvaru

CHy + 302 + 12Ny = CO3 + 2H50 + O5 + 12N,




na jejiz pravé strané€ jsou nejen produkty chemické reakce, voda a oxid uhlicity, ale
také prebyte¢ny kyslik a (teoreticky inertni) dusik obsazeny ve vzduchu. Z prikladu
v 5.2.2 pfevezmeme vysledek, AH,. (T = 298,15 K) = —802324 J. Pouzijeme rovnici
(5.18) a dostaneme

Tp'r‘od

0 = —802324 + / (Cpm,002 + 2Cpm, 5,0 + Com,05 + 12Cpm vy ) AT
298,15

= —802324 + 581,9(Tprod — 298,15) = Tproq = 1676,9 K.




Kapitola 6

Termodynamika homogennich
smeési

V kapitole 3 byly uvedeny zékladni termodynamické definice a vztahy tykajici se
¢istych latek a smési s neménnym slozenim, v této kapitole uvddime vztahy, které jsou
specifické pro smési.

H.L.F von Helmholtz
(1821-1894)




6.1.

6.1.1.

Idealni smési

Nejjednodussim modelem pro popis termodynamickych vlastnosti smési je idealni
smeés, jez je definovana v nasledujicim oddile.

Obecna idealni smés

Smési u nichz plati Amagativ zdkon (viz 2.4.2) za vSech teplot a tlakd, tj. smési u
nichz plati

k
V=> nVn,, (6.1)
=1

se nazyvajl idealni smési. Zde V ; jsou objemy ¢istych slozek ve stejném skupen-
ském stavu jako je smés za teploty a tlaku systému a soucdet provadime pies vSechny
slozky systému.

Poznamka:

Pojmy idealni smés a idealni roztok budeme pouzivat jako synonyma.

Moléarni termodynamické veli¢iny idealni smési jsou urceny relacemi

k

Vm,id.smés = invn.m,ia (62)
i=1
k

Hm,id.smés = sz ;171'7 (63)
i=1
k

Um,id.smés = sz 77@1) (64)
i=1
k

Cvm,id.smés = sz Jm,ia (65)
=1




C'pm,id.smés = sz M, (66)

Sm,id.smés = Z xSy — R Z x;Inz;, (67)

Grnidsmes = Z 2;Go,; + RT Z zilnz;, (6.8)
) =1
k k
Frjidsmes = Z z Py, + RT Z x;ilnz;. (6.9)
i= =1

6.1.2. Idealni smés idealnich plyni

Zvlastnim pripadem idedlni smési je idealni smés plynd, jejiz vSechny slozky se idi
stavovou rovnici idedlniho plynu. Rovnice (6.2) pak pfechédzi na

V. = RT/p. (6.10)
P1i vypocétu molarnich termodynamickych veli¢in idealni smési idealnich plynt vycha-
zime bud z vlastnosti plynu za teploty a tlaku systému a pak plati rovnice (6.3) az

(6.9), nebo -Castéji - vychdzime z vlastnosti plynu za teploty systému a standardniho
tlaku a pak plati

Hm,id.smés = sz m,i o (611)
Um,id.smés = Zmz m,i o (612)

C’vm,id.smés = Zl‘z vm,i (613)




C’pm,id.smés = ZIZ pm,i ) (614)

k
Sm,id.smés = Z $7,Sm i Rln p/pst - R Z z; Inx; R (615)
=1
k
G idsmes = Z xinm + RT In(p/pst) + RT Z r;lnx;, (6.16)
% i=1
Frjidsmes = Z v Fy, ; + RT In(p/ps) + RT Z rilnx;. (6.17)
=1

Priklad:

Jsou-li molarni veli¢iny v rovnicich (6.3) - (6.9) a (6.11) - (6.17) molarnimi veli¢i-
nami idealni smési idedlnich plynti pro danou teplotu, tlak a slozeni, pak musi obé
sady rovnic vést ke stejnému vysledku. Dokazte, ze rtznost zapisu je zpisobena
prepoctem z ruznych standardnich stava.

ResSeni: Protoze entalpie a vnitini energie idealniho plynu jsou pouze funkcemi
teploty (viz 3.5.3, 3.5.2), plati

Hp (Tp) = Hp (T.pst),
U’r.n,'L(Tﬂp) = U’rgl,i(T7pst)7

Entropie ideélniho plynu na tlaku zavisi a pro jeji pfepocet plati (viz 3.5.4)

Sv.n,i(Tap) = S?n,i(Tmst) — RlIn(p/pst)-

Z defini¢énich rovnic (3.12) a (3.14) ziskdme piepocet pro F a G.




6.2.

6.2.1.

Integralni veli¢iny
Pro vétsinu béznych smési predpoklad idedlni smési (6.1) neplati. Pro popis zmén
termodynamickych veli¢in pfi miseni pak pouzivame sméSovaci, dodatkové nebo roz-

poustéci veli¢iny.

Smeésovaci veliiny

Zménu molarni termodynamické veli¢iny Y,,, kterd doprovazi vznik smési z Cistych
latek v téze fazi za konstantni teploty a tlaku nazyvame molarni smésovaci veli¢inou

k
AYM =Y, =Y aiYo (6.18)
=1

e Pro idealni smés (viz 6.1) plati

AVM 0, (6.19)
AHM = 0, (6.20)
AUM = o, (6.21)
ACM = 0, (6.22)
ACH = o0, (6.23)
k
ASM = —Rinlnaji, (6.24)
=1
k
AGM = RTinln:vi, (6.25)
=1
k
AFM = RTY ajlnz. (6.26)
i=1




6.2.2.

Priklad:

U smési, kterd obsahuje 40 mol. % acetonu (1) a 60 mol. % benzenu (2), byl pfi
teploté 25°C a normalnim tlaku zjistén molarni objem V,, = 83,179 cm3/mol.
Jsou-li moldrni objemy cistych latek rovny V7, = 73,936 cm?/mol a Vo =
89,412 cm? /mol, vypoctéte sméSovaci objem u této smési.

Reseni: Dosazenim do vztahu (6.18) pro objem dostaneme
AVM =83179 — 0,4 - 73,936 — 0,6 - 89,412 = —0,0426 cm?®/mol.

Poznamka:

Povsimnéte si, ze ackoliv hodnotu pro entalpii, vnitini energii, Helmholtzovu energii
a Gibbsovu energii smési nelze urcit absolutné, lze urcit absolutné jejich smésovaci
velic¢iny.

Dodatkové veli¢iny

Vedle smésovacich veli¢in se pouzivaji dodatkové veli¢iny, kdy vlastnosti smési jsou
vztazeny k vlastnostem idedlni smési (viz 6.1). Molarni dodatkové veli¢iny jsou defi-
novany relaci

AYE — Ym - Ym,id.smés P (627)

kde Y, id.smes je odpovidajici molarni termodynamicka veli¢ina urcena na zakladé re-
lace platné pro idealni smés (6.2) az (6.9).

Symbolika : Horni index ¥ | oznacujici dodatkové veli¢iny, vznikl z anglického excess.
Mezi smésovacimi a dodatkovymi veli¢inami plati nasledujici relace

AVE = AVM (6.28)
AHE = AHM, (6.29)
AUE = AUM, (6.30)
ACE = ACH, (6.31)




6.2.3.

E M
ACE = ACH, (6.32)

p
k
ASF = ASM+ R ailnz, (6.33)
i=1
k
AGF = AGM - RT) zilnz, (6.34)
i=1
k
AFF = AFM_RTY azilnz;. (6.35)

i=1

Rozpoustéci teplo (integralni)
Rozpoustéci teplo je definovano vztahem

A-quozp,i = RQ ) [Tap] ) (636)

i
kde @ je teplo vyménéné s okolim, které doprovazi rozpousténi n; mol latky i v n,
molech rozpoustédla za specifikované teploty a tlaku.
Poznamka:
Takto definované rozpoustéci teplo se nékdy nazyvéa integralni, aby nedochézelo k
zadmeéneé s diferencidlnim rozpoustécim teplem slozky (viz 6.3.5).

AH,yo.p,; zavisi na teploté T, tlaku p a slozeni vzniklé smési.

Zavislost integralniho rozpoustéciho tepla na sloZeni se vyjadfuje dvéma
zpusoby:
a) pomoci relativniho mnozstvi rozpoustédla 7.

n
Nypel = — (6.37)
n;
a rozpoustéci teplo AH,.,; definujeme jako mnozstvi tepla, které doprovazi rozpus-
téni 1 molu latky v n,¢ molech rozpoustédla;




b) pomoci molality m; rozpusténé latky ve vzniklé smési.
Priklad:
Pfi rozpousténi 0,2 mol NHs(g) v 54,045 g HoO(¥) pii 25°C a tlaku 101,325 kPa
bylo zjisténo, ze do okoli preslo teplo 6870 J. Urcete rozpoustéci teplo amoniaku a

Nyel-

ResSeni: Ze zadani plyne , 7e Q = —6870 J. Dosazenim do (6.36) dostaneme

—6870
AI_—Tr‘ozp,NH3 = W = —34350 J/mol

Relativni mnozstvi rozpoustédla je podle (6.37)

54,045/18,015

15.
0,2 g

Nrel =
Vypocdet entalpie binarni smési z rozpoustéciho tepla Oznacime-li indexem
1 rozpoustédlo a indexem 2 rozpusténou latku, plati

H=nqHp 1+ HY o+ AHrozpa (6.38)

kde H je entalpie smési a Hfi’z je molarni entalpie cisté latky 2.
Symbolika : Hornim indexem ® zde oznacujeme cistou latku, kterd muze byt pred
rozpousténim za dané teploty a tlaku v jiné fazi nez je smés.
Vztahy mezi rozpoustécim teplem a sméSovaci entalpii pro binarni smés
V pripadé, zZe je Cista latka 2 ve stejné fazi jako smés, tedy H%Q = Hp, o, plati

AElrozp,2

Npel
AHM
AH,pps = ot (6.40)




Priklad:

Smichame-li 4,607 g (= 0,1 mol) ethanolu s 88,273 g (= 4,9 mol) vody pii teploté
25°C a tlaku 101,325 kPa, ptrejde do okoli 980 J tepla. Vypoctéte rozpoustéci teplo
ethanolu a smésovaci entalpii.

Reseni: Dosazenim do (6.36) a (6.39) ziskdme

—980
AHT‘OZp = W = —9800 J/mOl o
—9800
AHM — 0 1.
19/01+1 96 J/mo

Poznamka:
Je nutno upozornit, ze smésovaci entalpie AH™M se vztahuje na 1 mol smési, zatimco
rozpoustéci teplo na 1 mol rozpusténé latky.




6.3.

6.3.1.

6.3.2.

Diferencialni veli¢iny

Mimo integralnich veli¢in, popisujicich smés jako celek, se pouziva diferencialnich ve-
li¢in, popisujicich jednotlivé slozky smési.

Parcialni molarni veli¢iny

Pro obecny popis chovani slozek smési se pouzivaji nejéastéji parcialni molarni ve-
liéiny. Pro libovolnou extenzivni termodynamickou veli¢inu Y je definovana parcialni

molarni veli¢ina vztahem
— Y
Y, = <8 > . (6.41)

Podle této definice jsou parciadlni molarni veli¢iny vztazeny na 1 mol i-té slozky, pro
jednoduchost vsak vynechavame spodni index ,,.

Poznamka:

Vlastnosti parcialnich molarnich veli¢in

Vztahy mezi systémovymi a parcialnimi molarnimi veli¢inami
Pro k-slozkovou smés plati:

Y, = in?i resp. Y = Z n;Y;. (6.42)

k —

aY;
Yz < ) =0  j=12..k—1. (6.43)
1= 81:‘7 T7p$xj¢'i




Poznamka:

Tento vztah je termodynamickou vazbou mezi parcidlnimi molarnimi veli¢inami;
1ze ho pouzit k testovani spravnosti namérenych parcialnich molarnich dat nebo k
vypoctu jedné parcidlni molarni veli¢iny, zndme-li ostatni.

Vzajemné vztahy mezi parcialnimi molarnimi veli¢inami
Mezi parciadlnimi molarnimi veli¢inami plati analogické relace jako mezi veli¢inami
systémovymi, tj. napiiklad

Ql
|

i+pVi, (6.44)
—TS;. (6.45)

|
| S

i

Priklad:

Pii teploté 400 K a tlaku 10 MPa pro uréitou latku plati: V; = 280 cm?/mol,
H; = —1000 J/mol, S; = 250 Jmol ' K~! . Na zékladé téchto tidaji vypoctéte
parcialni molarni vnitini energii a parcialni molarni Gibbsovu energii.

Reseni: Dosazenim do (6.44) a (6.45) ziskdme

U; = H;—pV;=-1000— 10280 = —3800 J/mol,
G; = H;—T§S; = —1000 — 400 - 250 = —101000 J /mol.

=

Parcialni molarni velié¢iny idealni smési
Ze vztahu (6.2) az (6.9) ziskdme

Viidsmss = Vmio (6.46)
Hijasmes = Hpy;, (6.47)
Uijdsmss = Upis (6.48)
Siidsmes = Smi— Rlnag, (6.49)
Giidsmes = G+ RTInz;, (6.50)
Fiiqsmes = Fp;+RTInx;. (6.51)




6.3.3. Urcovani parcialnich molarnich veli¢in

P1i urcéovéani parcidlnich molérnich veli¢in redlné smési vychazime
e 7 piislusnych systémovych veli¢in aplikaci definiéniho vztahu (6.41).

e Ze zavislosti molarnich veliéin Y}, na molarnim zlomku

V tomto pfipadé u binarniho systému pro parcidlni molarni veli¢iny Y, a Yo
plati vztahy

_ Y, _ Y,
Y=Y, +x a— s Yo=Y, — 11 a—m . (652)
Iz T,p Oy T,p

Poznamka:
Obrazek 6.1 ukazuje, proc¢ se grafickd verze této metody nazyva metodou tsekt.

e Ze zévislosti dodatkovych veli¢in na molarnim zlomku

V tomto pripadé pro binarni smés plati

= = OAYF

Y, = Yl,id.smés + AYE + 22 ) (653)
dry Jp P

= = IAYE

Vy = Yojdsmes +AYY —z; (6.54)
6.1‘1 Tp

a ?i7id.smés jsou uréeny vztahy (6.46) az (6.51).




6.3.4.

Priklad:
Zavislost molarniho objemu smési acetonu a benzenu na slozeni je pri teploté 25°C
vystizena rovnici

Vi = 73,936 21 + 89,412(1 — 21) — 0,272 1 (1 — 21) cm®/mol,

kde z; je molarni zlomek acetonu. Urcete parcialni molarni objemy obou slozek pii
této teploté a z; = 0.4.

Reseni: Pro z; = 0,4 dostaneme

Ve = 0,4-73,936+ 0,689,412 —0,4-0,6 - 0,272 = 83,156 cm®/mol
WV,

5o = 73936 -89.412-0272- (1-2-0,4) = ~15,530 cm® /mol .
1

Dosadime do (6.52) V; = 83,156 + 0,6 - (—15,530) = 73,838 m?3/mol, V, =
89,368 cm? /mol.

Dodatkové parcialni molarni veli¢iny
Pro realné smési se nékdy pouzivaji dodatkové parcialni molarni veli¢iny

7E J— J—

Yi =Y, — Yi,id.smés . (655)
U ideélni smési jsou tedy vSechny veli¢iny 7? roviny nule. U redlnych smési je jejich
velikost mirou neideality smési. Vztahy pro 7? pak ziskdme ze vztahtl pro parcidlni
molarni veli¢iny podle (6.41) odectenim (6.46) az (6.51).

Priklad:
Dokazte, ze dodatkova parcidlni molarni Gibbsova energie @E je parcialni molarni
veli¢inou k dodatkové Gibbsové energii AGFE.




Reseni: Vyjdeme z defini¢niho vztahu (6.27)

AGE = G — Guidsmes

k k k
= Z a:z@ - Za:lG:n,z — Zm‘iRT In ZT;
=1 i=1

i=1

k
= > (G- G, — RTnx)
=1

b 19
- > e
=1

Vynéasobenim n na obou stranach a naslednym derivovanim ziskame

—E onAGF
o)
¢ T>panj;ﬁi

coz je defini¢éni vztah parcidlni molarni veli¢iny (viz 6.41).

6.3.5. Diferencialni rozpoustéci a ziedovaci tepla

Oznacime-li v k-slozkové smési rozpoustédlo jako slozku 1, definujeme
e diferencialni rozpoustéci teplo latky i (i > 1) vztahem

H; =H; - HZ, (6.56)

Poznamka:

Je-1li Cista rozpousténd latka ve stejné fazi jako smés, tj. Hgﬂ- = Hy ;, pak dife-
rencialni rozpoustéci teplo latky je rovno jeji dodatkové parcialni molarni entalpii
=® —=E




e diferencialni ziedovaci teplo, coZ je nizev pouZivany pro dodatkovou parci-
alni molarni entalpii rozpoustédla, vztahem

_E PR °

Poznamka:

Diferencialni rozpoustéci tepla zévisi na koncentraci roztoku. Na pocatku rozpous-
téni, tedy prfi rozpousténi latky v Cistém rozpoustédle, byva toto teplo oznacovano
jako prvni diferencialni rozpoustéci teplo; pii rozpousténi v téméF nasyceném
roztoku je odpovidajici teplo oznacovano jako posledni diferencialni rozpous-
téci teplo.

e Pfepolty mezi integralnimi a diferencidlnimi teply:

zname-li AHM (1) nebo AH;ozp2(nrer) je mozno ze vztahi (6.36) - (6.40) pro
binarni smés odvodit

J— AHM aAEI’I"OZ
Y = AHM 4, <8 ) = (—“) , (6.58)
Or1 ) ry el T,p
_ OAHM
HY = AHM —x1< ) , (6.59)
dz1 T,p
A}Iroz
= AHyup2 — el <u> : (6.60)
ONyel Tp

P%zné.mka:

H; je (viz pfedchozi piiklad) parcialni molarni veli¢inou k AH. Pro veli¢iny de-

finované 1. vétou termodynamickou vSak plati AY? = AYM (viz 6.2.2).
Vzajemné relace mezi integralnim rozpoustécim teplem a diferencidlnimi rozpousté-
cimi teply jsou znazornény na obrazku 6.2.




Priklad:

Zavislost smésovaci entalpie smési ethanolu a vody na slozeni méa pri teploté 298 K
v bodé 21 = 0,17 (molérni zlomek ethanolu) minimalni hodnotu rovnu -783 J/mol.
Vypoctéte pri tomto slozeni diferencialni rozpoustéci teplo ethanolu.

Reseni: Protoze v minimu je (OAHM /0z1) = 0, 1ze ze vztahu (6.58) ziskat
Y = 783+ (1—0,17) - (0) = —783 J/mol.




Ve .

m,

m
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L1

Obr. 6.1: Grafické uréovani parcidlniho molarniho objemu metodou tsekt. Silné ¢ara
popisuje zéavislost molarniho objemu Vj, na molarnim zlomku z; slozky 1. Useky,
které vytind tecna k této zavislosti na vertikaldch pro x; = 0 a z; = 1, urcuji parcialni
molérni objemy slozek Vo a V7. Vi1 a V3 o jsou objemy cistych slozek 1 a 2. Usedcka,
jez je spojuje, popisuje zavislost molarniho objemu idealni smési na molarnim zlomku.




AH roep,2

Hy =H;— H®

m,2

Tpel

Obr. 6.2: Zavislost integralniho rozpoustéciho tepla na relativnim mnozstvi rozpous-
tédla. Smérnice te¢ny udavé diferencialni ziedovaci teplo. Usek na svislé ose je roven
diferencidlnimu rozpoustécimu teplu.




6.4.

6.4.1.

6.4.2.

Termodynamika otevieného systému a chemicky potencial

Termodynamické veli¢iny u otevieného systému

U otevieného systému (viz 1.1.3) neplati I.véta termodynamickd a Gibbsovy rovnice
ve tvaru definovaném v 3.4.1, ale v rozsifeném tvaru

k
dU = TdS—pdV+>  pdn;, (6.61)
=1
k
dH = TdS+Vdp+ Y midni, (6.62)
=1
k
dF = —SdT —pdV + Y pdn;, (6.63)
=1
k
dG = —SdT +Vdp+ Y pidn;, (6.64)

=1

kde p; jsou chemické potencialy slozek v systému.

Chemicky potencial

Z rovnic (6.64) a (6.41) vyplyva, Ze chemicky potencial je totozny s parcidlni molarni
Gibbsovou energii slozky

oG —
My = (8 ) ZGZ'. (6.65)
i sz)n]#z
Z rovnic (6.61) az (6.64) vSak zaroven plyne, ze musi platit
ou OH OF
€ I ) D ) I
T S7V,nj#i T S7p7nj7ﬁi T T7V5nj7éi




Poznamka:
Protoze se v téchto pripadech jedna o derivace pti konstantnich pfirozenjych pro-
meénnych a nikoli za konstantni teploty a tlaku, nejde o parciadlni molarni veliciny.

e Zavislost chemického potencidlu na teploté

Plati .
2 a i
pi(T2) = pi(Th) +/ ((;}) dr, (6.67)
T p,n
kde (%‘;&) ziskdme derivaci rovnice (3.41) podle n;.
pn
i), (o),
— =_5,. (6.68)
(o), =(5r),
e Zavislost chemického potencidlu na tlaku
Plati S
2 .
pi(p2) = pi(p1) +/ (;’) dp, (6.69)
P1 p Tmn
kde B
(a’“> - <8Gi> ~V, (6.70)
6}9 p,n 8]) Tmn

Symbolika : Spodni index ,, zduraziuje, Ze se jednd o zménu za konstantnich lat-
kovych mnozstvich vSech slozek a tedy i za konstantniho slozeni.

e Zavislost chemického potencidlu na sloZeni
Chemicky potencial se zapisuje jako soucet dvou ¢lenti

pi =it + RT Ina;, (6.71)




z nichZ prvni, uf’, standardni chemicky potencial slozky (viz 6.5.3) na slozeni
nezavisi. Zavisla na slozeni je aktivita i-té slozky ve smési, a; (viz 6.5.4) ve
druhém c¢lenu rovnice.

Pro volbu standardniho stavu (viz 6.5.3) ¢isté slozky za teploty a tlaku systému
je pst = p? a plati

wi(Tpyx1, ...\ Tp_1) wi(T.p) + RT Ina; (6.72)
f’(Tvp,xla s amk‘—l)

6.73

[ (T.p) (6:73)

wi(T,p) + RT Inz;vi(T,p,x1,...,x5-1), (6.74)

pi (T,p) + RT'In

kde ~; je aktivitni koeficient i-té slozky v k-slozkové smési (viz 6.5.5) a f; ozna-
¢uje fugacitu téze slozky ve smési. (viz 6.5.1).



6.5.

6.5.1.

Fugacita a aktivita

Fugacita

V oddilu 3.2.6 byla definovana fugacita ¢isté latky. Pro smési je fugacita slozky defi-
novana vztahem

G~ G wi — Gy,
fi = pst exp T = Pst €Xp (T) . (6.75)

Hlavni jednotka: Pa.

e Zavislost fugacity na teploté

Plati .
2 (91In f;
In f;(T3) = In f;(T}) +/ (Lf> dr, (6.76)
T1 aT p,n
kde _
Oln f;  H;-H}
( 57 )p’n =~~~ (6.77)
e Zavislost fugacity na tlaku
Plati P (o f
nJi
i filp) =)+ [ (P08) . (6.79
P1 p Tmn
kde _
Oln f; Vi
( op )T,n ~ RT’ (79

e Pro idedlni smés idedlnich plyni (viz 6.1.2) plati
fi=pi=zip. (6.80)

Fugacita i-té slozky ve smési je v tomto pripadé rovna jejimu parcidlnimu tlaku.




e Pro idedlni smés realnych tekutin (viz 6.1) plati

Fugacitu i-té slozky ve smési lze vypocitat z fugacity cisté i-té slozky. Vztah
(6.81) se nazyva Lewisovo-Randallovo pravidlo.

e Pro redlnou smés plati
fi = dizip, (6.82)
kde ¢; je fugacitni koeficient (viz 6.5.2).

6.5.2. Fugacitni koeficient

Fugacitni koeficient (viz 3.2.7) i-té slozky ve smési je definovan vztahem

b = p-’z y (6.83)
Jednotka: bezrozmérna velic¢ina.
Zavislost fugacitniho koeficientu na teploté
Plati ) Strana 1722 51|
2 al .
In qbi(Tg) =In ¢¢(T1) —|—/ ( n¢z> dr’, (6.84)
kde _
O0ln gbi) H, — H?
- Tt o) | e
( ar )., RT?
Zavislost fugacitniho koeficientu na tlaku
Plati _ |
P2 /01In i
In ¢;(p2) = In ¢i(p1) +/ ( 0 ) dp, (6.86)




kde

< ap )Tn_RT . (6.87)

Priklad:
Vypocitejte fugacitni koeficient a fugacitu oxidu uhli¢itého v ekvimolarni smési s
vodikem pfi teploté 30°C a tlaku 1 MPa, plati-li pro tuto smés stavova rovnice

Vin = RT/p + B11 23 + Bag 73 + 2B1a 1129,

kde z; je molarni zlomek oxidu uhli¢itého a x9 vodiku. Druhé viridlni koeficienty
maji tyto hodnoty: B1; = —119 cm®/mol, Bsy = 14 cm?®/mol a By = —1 cm?®/mol.

Reseni: K vypoétu fugacitniho koeficientu vyuzijeme rovnice (6.86). Potiebny
parcidlni molarni objem oxidu uhli¢itého ziskame ze stavové rovnice a vztahu (6.52).

Vl = RT/p aF (2312 — Boy — Bll)x% + By .

Integraci (6.86) ziskame

P __

i — /0 (V1/(RT) — 1/p) dp =

= [(2B12 — Baz — B11)73 + Builp/(RT) =
= [(—2— 14+ 119) - 0,5 — 119] - 1/(8,314 - 303) =
= —0,026.

Odtud ¢; = 0,974 a pro fugacitu oxidu uhli¢itého plati

fi=dipr1 =0,974-0,5 = 0,487 MPa.




6.5.3.

Idealni smés
V piipadé ideédlni smési (viz 6.1) plati Lewisovo - Randallovo pravidlo

tj. fugacitni koeficient nezavisi na slozeni, ale pouze na teploté a tlaku. Pro idealni
smés idedlnich plynt (viz 6.1.2) pak plati

¢i =1. (6.89)

Standardni stavy

Ve vztahu (6.71) je t¥eba k urceni u$' zvolit standardni nebo téz referenéni stav
slozky smési. Tato volba je v zédsadé libovolné, z praktickych dtvodi se vSak nejcastéji
voli néasledujici standardni stavy.

Smési plynu

Pro slozky v plynné fazi se pouziva standardni stav idedlniho plynu pri standardnim
tlaku. Pfi této volbé je us! je chemicky potenciél ¢isté latky i ve stavu idealniho plynu
pii teploté smési a standardnim tlaku, obvykle pgy; =101 325 Pa.

Smési kapalin a pevnych latek

Pro slozky v kapalné nebo pevné fazi se pouziva standardni stav ciste latky za teploty
a tlaku systému. pst je chemicky potenciél ¢isté latky i, kterd je pii teploté a tlaku
smési ve stejném skupenském stavu jako smés.

Ziedéné roztoky

Pro slozky pfitomné ve smésich v malém mnozstvi (napf. ionty soli ve vodnych roz-
tocich nebo plyny rozpusténé v kapalindch) se voli néktery ze tii nésledujicich stan-
dardnich stavi.

a) Standardni stav hypotetické cisté latky pri nekonecném zredénd.

©st je chemicky potencial slozky i ziskany linearni extrapolaci zéavislosti p; = f(Inx;)
z oblasti velmi nizkych koncentraci na hodnotu pfi z; = 1 (tj. hypotetickou ¢istou
latku).




b) Standardni stav jednotkové moldrni koncentrace.
st je chemicky potencidl slozky i ziskany linedrni extrapolaci zavislosti p; = f(ln¢;)
z oblasti velmi nizkjch koncentraci na hodnotu pfi ¢; = ¢5; = 1 mol/ dm?.
c) Standardni stav jednotkové molality.
st je chemicky potencidl slozky i ziskany linearni extrapolaci zavislosti w; = f(Inm;)
z oblasti velmi nizkych koncentraci na hodnotu pfi m; = m, = 1 mol/kg.

Stejné standardni stavy jako pro chemicky potencial se pouzivaji pro jeho derivace
podle teploty a tlaku, tj. entropii a objem, viz (6.68) a (6.70), a ostatni termodyna-
mické veli¢iny, napfiklad entalpii nebo fugacitu.

Symbolika : Hodnoty termodynamickych veli¢in ve standardnim stavu idealniho plynu

BT T < P o < 170 QO
pri standardnim tlaku znac¢ime hornim indexem ©, napf. Hp, i3S iree-

Hodnoty termodynamickych veli¢in ve standardnim stavu cisté slozky za teploty a

7 v/ z . ) b4 [ ] (]
tlaku systému znac¢ime hornim indexem °, napt. Hp, ;.57 ;...

Hodnoty termodynamickych velicin ve standardnim stavu hypotetické Cisté latky pii

v__ 7 v ~v__ 7 v ’ . v/ x x
nekone¢ném ziedéni budeme znagit hornim indexem #!, napiiklad Hr[n]i,ST[n}i,....
b K

Hodnoty termodynamickych veli¢in ve standardnim stavu jednotkové molarni koncen-

trace budeme zna¢it hornim indexem (¢, napt. HE]Z.,SLCJZ-,....

Hodnoty termodynamickych veli¢in ve standardnim stavu jednotkové molality budeme

v ’ . v m
znadit hornim indexem ™ napi. H [m] O
b

m,i?
Pozor: pro aktivitu a aktivitni koeficient se vSak symboly azm, agc],agm},%[x],*yz[d,%[m}
pouzivaji v jiném vyznamu, viz 6.5.4, 6.5.5 !
Na obrazku 6.3 jsou znazornény standardni hodnoty entalpie slozky 1 v binarni
Smési.




0 mg Cst I 1

Obr. 6.3: Definice standardnich stavii pro slozku 1 dvouslozkové smési. Cara, konéici
v bodé H? je zévislost parcidlni molarni entalpie na slozeni a piimka je jeji tecna

]

je standardni entalpie ve

[c]

standardnim stavu hypotetické ¢isté slozky pfi nekoneéném zfedéni, H;" je standardni
[m]
1

v bodé z1 = 0. H} je standardni entalpie Cisté slozky. Hl[w

entalpie ve stavu jednotkové molérni koncentrace a H; ° je standardni entalpie ve

stavu jednotkové molality.



6.5.4. Aktivita

Aktivita i-té slozky ve smési je definovana vztahem

_ i
=
K3
kde f7 je fugacita ve zvoleném standardnim stavu (viz 6.1.2).

Jednotka: bezrozmérna veli¢ina.
Ze vztahu pro fugacitu (6.75) vyplyva alternativni definice aktivity

oSt @ — GSt ;
a; = exp (%) = exp (%) -

e Zavislost aktivity na teploté
Plati

a;

2 /9Ina;
Ina;(T2) = Ina;(Th) —i—/ ( Z) ar,
o o ),

)

8lna¢ o _Hi—Hft
o ), RT?

e Zavislost aktivity na tlaku

Plati /91
na;
In a;(p2) zlnai(pl)—i—/ < 5 Z) dp,
p1 p Tn

dlna; B Vi— V;St
), ~ RT

e Zavislost aktivity na slozeni

kde

kde

(6.90)

(6.91)

(6.92)

(6.93)

(6.94)

(6.95)

Aktivitu lze zapsat jako souéin bezrozmérné koncentrace (z;,c;/cst, m;/my,) a
aktivitniho koeficientu ( viz 6.5.5), ktery je funkci teploty, tlaku a sloZeni.




e Pro standardni stav Cisté slozky za teploty a tlaku soustavy plati
lim a;/z; = 1. (6.96)
x;—1

7 tohoto vztahu plyne, Ze pii dané volbé standardniho stavu mizeme u slozky,
ktera ve smési prevlada, nahradit aktivitu molarnim zlomkem.

e Pro standardni stavy nekonec¢ného zifedéni plati

(]

lim S = 1, (6.97)
z;—0 x;
a[dct

lim > = 1, (6.98)
c;—0 C;
a[m]m

lim ——=% = 1. (6.99)

7 téchto limit plyne, Ze pfi volbé standardnich stavi nekone¢ného zredéni mu-
zeme u slozky, kterd je v roztoku silné zfedéna, nahradit aktivitu pfislusnou
koncentrac¢ni veli¢inou.

e Proidealni smés je aktivita rovna bezrozmérné koncentraci (x;,c;/cs nebo m; /my,)
pro libovolné slozeni.

Priklad:
Smés benzenu a toluenu se chova v kapalné fazi jako idealni smés. Urcete aktivitu

benzenu ve smési, ktera vznikne smichame-li 1 mol benzenu s 9 moly toluenu pii
25°C.

Reseni: Molarni zlomek benzenu a jeho aktivita bude :

Thenzen = 1/(1 + 9) = 0,1, Gpenzen = 0,1.




Priklad:
Smés lehké a tézké vody se v kapalné fazi chova idealné. Vypoctéte aktivity tézké

vody a D2o,a[Dx]20 a aggl]o u smési, ktera vznikne pridanim 1 g D>O k 500 g HyO.

Reseni: Nejdiive vypoc¢teme molarni zlomek a molalitu tézké vody

1/20,027
= : = 0,001796
¥Dz0 500/18,015 + 1/20,027 ’
1/20,027
Mp,0 = /—’ = 0,09987 mol /kg .

0,5

Aktivity tézké vody v uvedené smési budou

apo = a5 =zp,0 = 0,001796,
[m] mp,o
= =020 _ (09987
D20 my

6.5.5. Aktivitni koeficient

Hodnota aktivitniho koeficientu zavisi na zvoleném standardnim stavu. Nejcastéji
se pouzivaji tyto aktivitni koeficienty

a;
v = 7 (6.100)
2] al”
=] _ % 101
71, xZ ) (6 0 )
[ a!
D i 102
7’5 Ci/cst 9y (6 0 )
[m]
] _ % 1
Vi mjmy, (6.103)




Jednotka: bezrozmérna velic¢ina.
Priklad:
U roztoku sacharosy (2) ve vodé (1), ktery pii 100°C obsahuje 1 mol.% sacharosy,
plati: v = 0,0064, ’ygc] = 1,108 a ,ng] = 1,097. Vypoctéte prislusné hodnoty
aktivit.

Reseni: Molalita sacharosy v uvedeném roztoku je

_ 1000 0,01 _
M9 = 13015 095 = 0,5607 mol /kg

a hledané aktivity ziskdme ze vztahi (6.100), (6.101) a (6.103)

as = 0,01-0,0064 = 0,000064,
af’ = 0,011,108 = 0,01108,
af” = (0,5607/1)-1,097 = 0,6151 .

Vztah k parcialni molarni dodatkové Gibbsové energii
Aktivitni koeficient -;, je vazan k parcidlni molarni dodatkové Gibbsové energii vzta-
hem

—E

RTIlnv; =G, . (6.104)
Vzhledem k tomu, Ze RT In+; je parcidlni molarni veli¢inou k AG* plati
k
AGP = RTY zilnv;. (6.105)

i=1

Priklad:
Odvodte relaci (6.104).




Reseni: Podle (6.55) plati

_E —_— —_
G, =G Giidsmes,

kde podle (6.50)
Ei,id.smés = G;n,z + RI'Inx;.

Z (6.91) ziskdme vztah pro parcidlni molérni Gibbsovu energii (chemicky potencial)
ve tvaru
Gi=Gy,;+ RTna; = G}, ; + RT Inz; .

Odectenim ziskdme zadany vztah @f =RTInv;.

Priklad:

U systému methanol (1) - ethylacetat (2) byly pii 313,15 K a z7 = 0,2 zjistény
aktivitni koeficienty v; = 2,27 a y5 = 1,041. Vypoctéte dodatkovou Gibbsovu energii
u této smesi.

Reseni: Ze vztahu (6.105) dostaneme
AGF =8,314-313,15[0,2 - In2,27 + 0,8 - In1,041] = 510,6 J /mol.

Zavislost aktivitniho koeficientu na teploté
Plati

T2/ 9In~;
ln%'(Tz)zln%(Tﬂ—l-/ (;;) ar, (6.106)
p,n

T

kde

In~; H,; — H?
(a n”’) == (6.107)
p,n




Priklad:

Ve smeési ethanol (1) - voda (2) obsahujici 17 mol.% ethanolu je pfi teploté 298,15 K
aktivitni koeficient ethanolu 3 = 2,485. Diferencialni rozpoustéci teplo ethanolu v
této smési je -783 J/mol. Odhadnéte aktivitni koeficient ethanolu pfi daném slozeni

a teploté 303,15 K. Predpokladejte nezavislost Ff na teploté.

Reseni: Integraci (6.107) obdrzime

—F
111 71(T2) = —H—l (i — i) =
71 (Tl) R T1 T2
—783 1 1
- _ = = 0,00521 .
8,314 (298,15 303.15)
Tudiz Inv; = In 2,485 + 0,00521 = 0,9155 a 7 = 2,498.
Zavislost aktivitniho koeficientu na tlaku
Plati
P2 8 In i
In i (pa) = i) + | ( b ) dp., (6.108)
P1 p Tmn
kde
0ln~; V- Vst
= —21_, 6.109
( ap )T n RT ( )
Poznamka:

Zavislost aktivitniho koeficientu na slozeni je predmétem odstavce 6.5.6.

Vztah mezi %m a v;

Mezi aktivitnimi koeficienty 7.[93] a ~; plati jednoduchy vztah

(2

ln’y-[m] =1Invy —Invy>°, (6.110)

(2




6.5.6.

kde 7 je limitni aktivitni koeficient «y; ve smési, v niZ je slozka ¢ nekonecné zfedéna.
Vztah mezi aktivitnim a osmotickym koeficientem

Pro smési s prevazujici jednou slozkou (napf. pro vodné roztoky soli) se mimo akti-
vitnich koeficientli pouzivaji také osmotické koeficienty. Osmoticky koeficient roz-
poustédla ¢[f] je definovan

In~}

In(cy1/cst)

a obdobné jsou definovany koeficienty qb[lx} a d)[lm}

o =1+ (6.111)

Zavislost dodatkové Gibbsovy energie a aktivitnich koeficientu na slo-
zeni
Pro zévislost AG¥ na slozeni p¥ipadné i na teploté se pouzivé rtiznych empirickych a
semiempirickych vztahd, z nichz uvadime dva.
Wilsonova rovnice

V praxi nejcastéji pouzivanym vztahem je rovnice Wilsonova, ktera pro k-slozkovy
systém mé tvar

k k
AGP/(RT) = =) zln (Y 4], (6.112)
i j=1
Ve . s
Ay = VZZ exp(=7+),  aij # aji, i =aj; =0,
kde V2 ;,V,5, ; jsou molarni objemy slozek v kapalném stavu a a;; nastavitelné kon-

stanty (obvykle pfi 298,15 K).
Pro aktivitni koeficienty plati

k
Iny;=1—1In xj (6.113)
j; Z JZ@ 19”€AJ€




vspace*[0.5cm| Regularni roztok
U binarniho systému je nejjednodussi tzv. model regularniho roztoku

AGPY/(RT) = bxyzs .

Pro aktivitni koeficienty plati

Iny; =bad, Inyy=ba?.




Kapitola 7

Fazové rovnovahy

R.J.E.Clausius
(1822-1888)



7.1.

7.1.1.

7.1.2.

7.1.3.

Zakladni pojmy
Pojem fazové rovnovahy

Jestlize systém tvofeny dvéma nebo vice fazemi (viz 1.1.4) je ve stavu termodyna-
mické rovnovahy (viz 1.4.1), fikdme, ze v systému je ustavena fazova rovnovaha.

Priklad:

Kapalna voda a vodni para jsou pri teploté 100 °C a tlaku 101 325 Pa ve fazové
rovnovaze. Kapalna voda pfi teploté 40°C a led pii teploté —10°C ve fazové rov-
novaze nejsou. Probiha nevratny déj, pii kterém se led ohfiva a taje, kapalna voda
chladne. V termodynamické rovnovaze, do které se systém po case dostane, bude
systém bud jednofazovy (vSechen led roztaje nebo vSechna kapalnd voda ztuhne)
nebo dvoufazovy (vytvoril se fazova rovnovaha mezi ledem a kapalnou vodou pii
teploté 0 °C).

Koexistujici faze

Je-1i systém ve stavu fazové rovnovahy, fikdme jeho fazim koexistujici faze. Koexis-
tujici faze maji vzdy stejné teploty a zpravidla stejné tlaky (s vyjimkou osmotické
rovnovahy), slozeni fazi u viceslozkovych rovnovah jsou shodné pouze vyjimeéné (viz
7.6.6).

Fazovy prechod

Fazovym prechodem nazyvame déj, pri kterém prechéazi urcité mnozstvi latky z jedné
faze do druhé. Fazové prechody délime na vratné a nevratné. (Déleni fazovych pte-
chodii na pfechody prvniho a druhého druhu viz 7.2.2)

Priklad:

Uvedte priklad nevratného a vratného fazového prechodu.




Reseni: Nevratnym fazovym pfechodem je tani ledu ve vodé o teploté 40°C pii
101,325 kPa. Pro nevratné fazové prechody je typické, ze mald zména podminek
nezméni smér déje. V nasem piipadé mald zména pocateéni teploty vody (napf. ze
40°C na 39,9°C nebo tlaku (napf. ze 101,325 kPa na 101 kPa) nepovede k tomu,
ze voda zacne tuhnout.

Ptikladem vratného fazového prechodu je tani ledu pfi teploté 0°C a tlaku 101,325
kPa. Sebemensi snizeni teploty nebo tlaku povede k tomu, Ze tani bude vystfidano
tuhnutim.

Typické fazové prechody v jednoslozkovych soustavach jsou uvedeny v tabulce

typ fazového prechodu nazev déje
kapalina — plyn (para) var

plyn (péara) — kapalina kondenzace
pevna latka —  kapalina tani
kapalina — pevna latka tuhnuti
pevna latka —  plyn sublimace
plyn — pevna latka desublimace

krystalova forma —— jind krystalova forma zména krystalové formy

Vsechny tyto typy fazovych prechodi existuji i u viceslozkovych soustav, mohou
vSak pfi nich nastavat déje u Cistych latek neproveditelné. Naptiklad u fazového pre-
chodu plyn - kapalina mame vedle kondenzace také rozpousténi plynu v kapaliné, u
prechodu pevna latka - kapalina vedle tani také rozpousténi pevné latky v kapaliné.
Dale se ve viceslozkovych soustaviach mohou vyskytovat jesté pfechody z jedné kapalné
faze do druhé - extrakce.




7.1.4.

7.1.5.

7.1.6.

Bod varu

Bodem varu se u cisté latky nazyva dvojice hodnot teplota varu - tlak varu. Tep-
lota varu je teplota, kterou ma kapalina o daném slozeni ve fazové rovnovaze se svou
parou pfi zvoleném tlaku p. Tlak varu je tlak, pfi kterém je kapalina o daném slozeni
v rovnovaze se svou parou pri zvolené teploté varu. Tlaku varu se fika u Cistych latek
tlak nasycenych par, viz 7.1.7. U smési je bod varu uréen teplotou varu, tlakem
varu a slozenim kapalné faze.

Priklad:

Teplota varu vody pfi tlaku p=8,59 MPa je 300 °C. Teplota varu ekvimolarni smési

ethanolu a vody pri tlaku 13,3 kPa je 35,9 °C.

Normalni bod varu

Normalni bod varu je urc¢en normalni teplotou varu, normalnim tlakem p=101325 Pa
a sloZzenim kapaliny. Normalni teplota varu je teplota, kterou mé kapalina o daném
slozeni ve fazové rovnovaze se svou parou pii norméalnim tlaku.

Priklad:

Normalni teplota varu ethanolu je 351,44 K.

Rosny bod

Rosny bod je urcen teplotou, tlakem a slozenim parni faze. U cisté latky je totozny
s bodem varu. Rosna teplota je teplota, kterou mé para o daném slozeni ve fazové
rovnovaze se svou kapalinou pfi zvoleném tlaku p. Rosny tlak je tlak, ktery mé péara
o daném slozeni ve fazové rovnovaze se svou kapalinou pfi rosné teploté.




7.1.7.

7.1.8.

7.1.9.

Tlak nasycenych par

Tlak nasycenych par (téz tlak sytych par nebo tenze par) je tlak v jednoslozkovém
systému, kdy je za dané teploty v rovnovaze faze plynna s fazi kapalnou nebo pevnou.
Tlak nasycenych par je nejvyssi tlak, pii kterém miize existovat latka v rovnovazném
plynném stavu za dané teploty. Je to zaroven nejnizsi tlak, pti kterém mtze existovat
latka v kapalném nebo pevném rovnovazném stavu za dané teploty.

Symbolika : Tlak nasycenych par latky ¢ budeme znacit p?.

Poznamka:
Pojem tlak nasycenych par se pouziva jen u ¢istych latek. Latky, které maji za dané
teploty vyssi tlak nasycenych par jsou nazyvany tékavéjsimi.

Priklad:
Tlak nasycenych par pfi normalnim bodu varu je u vSech latek roven 101 325 Pa.

Poznamka:

Casto se setkdvdme s piipadem, kdy nad kapalinou je plyn (obvykle vzduch) o
tlaku p. Je-li za dané teploty pl-@ < p, mluvime o odparovani kapaliny, je-li pi@ =p,
mluvime o varu.

Bod tani

Bod tani je urcen teplotou a tlakem téni a sloZenim pevné latky. Teplota tani je
teplota, kterou mé pevnéa faze o daném slozeni ve fazové rovnovaze se svou kapalinou
pfi zvoleném tlaku p. Tlak tani je tlak, ktery mé pevnd faze o daném slozeni ve fazové
rovnovaze se svou kapalinou pfi zvolené teploté tani.

Normalni bod tani

Normalni bod tani je urcen normalni teplotou tani, normalnim tlakem p=101 325
Pa a slozenim pevné faze. Normalni teplota tani je teplota, kterou mé pevna faze




7.1.10.

7.1.11.

o daném slozeni ve fazové rovnovaze se svou kapalinou pfi normalnim tlaku.

Priklad:
Normalni teplota tani vody je 273,15 K.

Bod tuhnuti

Bod tuhnuti je uréen teplotou a tlakem tuhnuti a sloZzenim kapaliny. U ¢isté latky je
bod tuhnuti totozny s bodem tani. Teplota tuhnuti je teplota, kterou méa kapalina
o daném slozeni ve fazové rovnovaze se svou pevnou fazi pri zvoleném tlaku p. Tlak
tuhnuti je tlak, ktery méa kapalina o daném sloZeni ve fazové rovnovéze se svou pevnou
fazi pti zvolené teploté.

Trojny bod

Trojny bod je dvojice hodnot teplota-tlak v jednoslozkovém systému, pii které jsou
ve fazové rovnovaze tii faze. Obvykle se tim rozumi faze pevna, kapalna a plynna.
Existuji vSak i trojné body, kdy jsou v rovnovaze dvé pevné a kapalna faze nebo dvé
pevné a plynna faze nebo tfi pevné faze.

Poznamka:

Pojem trojny bod se pouziva jen u cistych latek. Systém v trojném bodé neméa

zadny stupen volnosti (viz 7.3).

Priklad:
Voda mé trojny bod pii teploté 0,01 °C a tlaku 611 Pa, kdy jsou v rovnovaze led,
kapalna voda a vodni para. Kromé tohoto mé voda jesté dalsich 6 trojnych bodd.

Poznamka:

V jednoslozkové soustavé nemohou existovat ¢tyfi nebo vice fazi v rovnovéaze. Maxi-
malni pocet fazi je roven poctu slozek zvétsenému o 2, jak plyne z Gibbsova fazového
zédkona (viz 7.3).




7.2.

7.2.1.

Termodynamické podminky rovnovahy ve vicefazovych sys-
témech

Extenzivni a intenzivni kritéria fazové rovnovahy

Ve stavu fazové rovnovahy maji koexistujici faze stejné teploty a tlaky. Pfi studiu
fazovych rovnovah se proto pouziva kritérium (viz 3.4.6)

dG =0, T,p], (7.1)
Z této rovnice a definice chemického potencialu slozky ve smési (6.65) plyne
/1“1(1) = M§2) == Hz(f) S 172v s 7k7 [T7p] ) (72)

kde ul(j ) je chemicky potencial slozky i ve fazi j, f je pocet fazi a k je pocet slozek v
systému.

Z (7.2) a definice fugacity slozky ve smési (6.75) plyne
fV =D = =D iz12 k[T, (7.3)

kde fi(j ) je fugacita slozky i ve fazi j.
Jestlize volime ve vSech fazich stejny standardni stav, muzeme za pomoci (6.90)
rovnici (7.3) pfepsat na

V=P = ... =P =12k [Ty, (7.4)

kde al(-] ) je aktivita slozky ¢ ve fazi j.

Rovnice (7.1) se nazyva extenzivni kritérium fazové rovnovahy (je zapsana
pro extenzivni termodynamickou funkci G), rovnice (7.2), (7.3) a (7.4) se nazyvaji
intenzivnimi kritérii fazové rovnovahy (jsou zapsany pro intenzivni termodyna-
mické funkee pu;, fi, a;).




7.2.2.

Poznamka:

Pii studiu fazovych rovnovah ¢istych latek je zcela jedno, které z kritérii (7.1) - (7.4)
pouzijeme. Pti studiu rovnovah smési volime intenzivni kritéria, udavajici podminky
rovnovahy pro kazdou slozku. Je-li jedna z fazi plynna, je vyhodné volit kritérium
(7.3), kritérium (7.2) se voli u rovnovah tuhé faze - kapalina, kritérium (7.4) se voli
pro rovnovahy kapalina - kapalina.

Fazové prechody prvniho a druhého druhu

Z podminky fazové rovnovahy (7.1) vyplyva, ze pfi fazovych prechodech je Gibbsova
energie spojitou funkci teploty a tlaku. Jestlize jsou pii fazovém prechodu nespojité
prvni derivace Gibbsovy energie, tj. entropie a objem (viz 3.41)

S £ 8@ 5 v 2£y@ (7.5)

nazyva se déj fazovym prechodem prvniho druhu.

JestliZe jsou prvni derivace spojité a nespojité jsou druhé derivace Gibbsovy ener-
gie, tj. izobaricka tepelnd kapacita (viz (3.18)) a koeficient izotermické stlacitelnosti
(viz (2.10))

s =52 o £ 0 a vIO=vE 02 5@, (7.6)

nazyvé se déj fazovym pirechodem druhého druhu.

Poznamka:

Fazovymi pfechody prvniho druhu jsou tani, sublimace, var a (ve véts$iné ptipadi)
zmény krystalovych modifikaci. Fazovymi prechody druhého druhu jsou skelné pre-
chody, nékteré zmény krystalovych modifikaci, prechod z ferromagnetického do di-
amagnetického stavu.




7.3.

7.3.1.

7.3.2.

Gibbsuv fazovy zakon

Nezavisle a zavisle proménné veliciny

Termodynamicky stav k-slozkového jednofazového systému je plné charakterizovan
teplotou, tlakem a latkovymi mnozstvimi vSech slozek. Témto veli¢cindm budeme fi-
kat nezavisle proménné. Ostatni termodynamické veli¢iny, napiiklad objem, Gibb-
sova energie nebo entalpie, jsou zavisle proménnymi systému a jsou funkcemi
T.pni,no, ... ,Nk.
Poznamka:
Uvedené rozdéleni termodynamickych veli¢in na nezévisle a zavisle proménné je nej-
obvyklejsi, neni vSak jednoznac¢né. Muzeme, naptiklad zvolit entalpii, tlak a latkova
mnozstvi jako nezavisle proménné; v tomto piipadé se teplota systému stane zavisle
proménnou.

Intenzivni nezavisle proménné veli¢iny

Casto se zajimame jen o vztahy mezi intenzivnimi proménnymi systému (viz 1.3.1)
a nezajiméa nas velikost systému, tj. jeho thrnné latkové mnozstvi. V tomto pfipadé
klesne pocet nezavisle proménnych o jednu. Za nezavisle proménné se obvykle voli
T,p,x1, ...,xx—1 (molarni zlomek k-té slozky se dopocte ze vztahu (1.7) zp = 1 —
Zfz_ll x;) a budeme jim fikat intenzivni nezavisle proménné. Ostatni intenzivni
termodynamické veli¢iny, napiiklad molarni objem, molarni Gibbsova energie nebo
molarni entalpie, jsou funkcemi intenzivnich nezévisle proménnych.

Méame-li k-slozkovy systém tvofeny f oddélenymi fazemi, tj. fazemi které neko-
existuji, jsou intenzivnimi nezavisle proménnymi teploty, tlaky a slozeni vSech fazi.
Ostatni intenzivni termodynamické veli¢iny v dané fazi jsou funkcemi teploty, tlaku a
slozeni (tj. molarnich zlomku) dané faze.

Studujeme-li systém za urcitych vaznjch podminek, klesne pocet intenzivnich ne-
zavisle proménnych o pocet téchto podminek.




7.3.3.

7.3.4.

Priklad:
Urcete pocet intenzivnich nezavisle proménnych v systému tvoreném plynnym du-
sikem, kyslikem a argonem a v izobarickém systému tvoreném stejnymi plyny.

ReSeni: Pocet intenzivnich nezavisle proménnych je 4: tlak, teplota, molarni zlo-
mek dusiku a molarni zlomek kysliku. Pocet intenzivnich nezavisle proménnych v
izobarickém systému je 3. Tlak je konstantni a neni chapan jako intenzivni pro-
meénna (systém je studovan za vazné podminky [p]).

Priklad:
Urcete pocet intenzivnich nezavisle proménnych v plynném vzduchu, o kterém pred-
pokladejte, ze je smési dusiku, kysliku a argonu o slozeni zy, = 0,78 ,x0, = 0,21.

Reseni: SloZeni vzduchu je neménné (systém je studovan za dvou vaznych podmi-
nek). Pocet intenzivnich nezéavisle proménnych je 2: tlak a teplota.

Stupné volnosti

Kazd4 intenzivni nezavisle proménné v k-slozkovém systému tvofeném f koexistuji-
cimi fazemi, pro kterou existuje interval, v némz ji lze ménit, aniz by se zménil pocet
a druh slozek a fazi, se nazjva stupném volnosti.

Pocet stupnu volnosti je pocet intenzivnich nezévisle proménnych, které jedno-
znacné specifikuji systém ve stavu termodynamické rovnovahy. Pocet stupit volnosti
je vzdy mensi nebo roven poctu intenzivnich nezavisle proménnych. Rovnost nastava
v homogennich systémech.

Gibbstv fazovy zakon

V k-slozkovém, f-fazovém systému je pocet stupnu volnosti v roven

v=k—f+2-C, (7.7)




kde C je pocet dalsich vaznjch podminek.

Poznamka:
Slivkem dalsich je zdiraznéno, ze podminky fazové rovnovahy (napi. (7.2)) jsou jiz
ve vzorci zahrnuty.

Priklad:
Urdete pocet stupiii volnosti pfi varu: a) ¢isté latky, b) binarni smési.

Reseni: Pocet stupiiti volnosti uréime z rovnice (7.7). Ad a) u ¢isté latky pii varu
mame dvé faze a C' = 0:
v=1-24+2-0=1.

Systém mé jeden stupen volnosti, jeho stav je jednozna¢éné uréen bud hodnotou
teploty varu nebo hodnotou tlaku nasycenych par.
Ad b) binarni smés ma pfi varu dva stupné volnosti

v=2—-242-0=2
a stav systému je jednozna¢né uréen dvéma udaji. Mohou to byt bud T, p nebo

T, 1 nebo T, y; nebo p,x; nebo p,y; nebo x1,y;, kde x; je molarni zlomek slozky
1 v kapalin€é, y; molarni zlomek slozky 1 v pare.




7.4. Fazové diagramy

7.4.1. Obecné pojmy

Pod pojmem fazovy diagram rozumime graf, z néhoz lze urcit, v jaké fazi
nebo fazich se systém nachdzi za dané teploty, tlaku a celkového (téZ globalniho)
slozeni systému.

Fazovy diagram c¢isté latky je zavislost rovnovazného tlaku na rovnovazné
teploté. Cary v diagramu jsou kiivky bodi varu, tani, sublimace a krystalovych
pfemén.

Fazové diagramy dvouslozkovych systému jsou obvykle zavislosti rovno-
véaznych tlakd na slozeni pfi pevné teploté (diagramy izotermické) nebo zavislosti
rovnovaznych teplot na slozeni pfi pevném tlaku (diagramy izobarické).

Fazové diagramy t¥isloZkovych systémai slouzi k vymezeni homogennich a
heterogennich oblasti v zavislosti na slozeni smési za za konstantni teploty a
tlaku. Kresli se jako trojuhelnikové diagramy.

Binodala je mnozina bodiu (kfivka) oddélujici od sebe oblasti homogenni a
heterogenni.

Konoda neboli spojovaci ptimka je tise¢ka spojujici na binodale fazového dia-
gramu dva body, které reprezentuji slozeni koexistujicich (konjugovanych) fazi.

7.4.2. Fazovy diagram jednoslozkovych systému

Fazovy diagram jednoslozkového systému vymezuje oblasti existence jednotlivych fazi
pfi riznych teplotach a tlacich (obr.7.1).

Plochy, oznacené (g), (1), (sa), (3), jsou jednofazové oblasti.




e Cary v diagramu oznacuji oblasti koexistence dvou fazi, poéet stupiiii volnosti
(viz 7.7) klesa na 1.

e Priseciky kfivek vyznacuji trojné body (na obr.7.1 jsou dva trojné body ozna-
¢ené 11 a Ts). Jsou to body s nulovym poétem stupiit volnosti.

Priklad:
Popiste, co se déje v systému, jehoz fazovy diagram je znazornén na obrazku 7.1,
pri ohrivani za konstantniho tlaku p = pg;.

ResSeni: Udrzujeme-li systém, zobrazeny na obr.7.1 pod stalym tlakem pg;, pak
pro teploty T' < T} bude systém tvoren pevnou fazi (s,). T3 oznacuje teplotu tani
(je-li pst = 101325 Pa, je to normélni teplota téni). Ackoliv je na kiivkéch na obr.7.1
jeden stupen volnosti, pfi zvoleném tlaku (dalsi vazna podminka) klesa pocet stupnu
volnosti na nulu (viz 7.3). Bude-li z okoli dod4dvéno do systému teplo, nebude se
teplota ménit, dokud vSechna pevna faze neroztaje. V oblasti teplot Ty < T < T,
se v systému vyskytuje pouze kapalna faze. Pfi teploté varu 7T, se v systému objevi
druha faze, faze plynna. Obé faze budou za dané teploty v rovnovéaze, jejich teplota
ani tlak se pfi dodavani tepla do systému nebudou ménit, jen se bude zvétSovat
mnozstvi faze plynné. Po odpafeni veskeré kapaliny pujde o izobarické ohfivéani
plynu.

7.4.3. Fazové diagramy dvouslozkovych smési

Fazové diagramy dvouslozkovych smési (viz obr.7.2) vymezuji homogenni a hetero-
genni (viz 1.1.4) oblasti pfi rizném sloZzeni smési a pro ruzné teploty (izobaricky
diagram) nebo tlaky (izotermicky diagram).

e V oblastech oznacenych na obr.7.2 (a), (8) a () je systém homogenni (jedno-
fazovy).




e V oblastech oznacenych na obrazku 7.2 (a)+(53), (a)+(7) a (8)+(7) je systém
heterogenni t.j. je tvofen 2 fazemi, jejichz slozeni (mgﬁ) a x?)) lze nalézt na
binodélach (viz 7.4.1). Konody jsou zde totozné s izotermami nebo izobarami
a obvykle se nezakresluji.

Priklad:
Urcete, co se déje v systému, zobrazeném na obr.7.2 pti izobarickém ohiivani smési
o globalnim slozeni N; z vychozi teploty T7.

ResSeni: Pii teploté T} je systém o globalnim slozeni N; v heterogenni oblasti.
Rozpada se na dvé faze, jejichz slozeni je dano pruseciky izotermy 77 s binodalami
(na obréazku xiﬁ ) a w&y)). Relativni mnozstvi obou fazi je dano pakovym pravidlem
(tj. latkovou bilanci, viz 7.4.5). Pfi zvySovani teploty zustava systém dvoufazovy,
jen slozeni obou fazi se méni. Pti teploté T jsou v systému v rovnovaze tii faze, k
fazim (0) a () pribyva faze («); jejich slozeni lezi opét na prisecicich dané izotermy
s piislusnymi binodalami. Pocet stupiii volnosti klesd na nulu ( 3 koexistujici faze
ve dvouslozkovém systému za konstantniho tlaku) a systém setrvéa pfi teploté T,
dokud jedna z fazi nevymizi. P¥i ohfivani smési o globalnim slozeni N; to bude faze

(8)-

7.4.4. Fazové diagramy trislozkovych smési

Fazové diagramy trislozkovych smési vymezuji homogenni a heterogenni oblasti pii
rizném slozeni smési.

e U tfislozkovych systémi se k zobrazeni fazovych rovnovih pouzivéa trojuahelni-
kovych diagramu (viz obr.7.3). Vrcholy zobrazuji ¢isté latky A, B, C. Strany
trojuhelnika reprezentuji slozeni dvouslozkovych smési (bod L oznacuje smés 14-
tek A+ B, jejichz pomér je 2:8). Na tuseckach rovnobéznych s nékterou ze stran
je konstantni pomérné mnozstvi té latky, jejiz oznaceni nese protilehly vrchol.




Priklad:
Jaké slozeni reprezentuje bod S na obr.7.37

Reseni:

Bod S je priiseé¢ikem tisecky, na niz 1ze nalézt vSechny smési, obsahujici 20% latky A
s useckou, na niz je 30% latky B. Tento bod tedy reprezentuje systém slozeny z 20%
latky A a 30% latky B. Vedeme-li bodem S rovnobézku se stranou AB, mizeme se
presveédcit, ze dand tiislozkova smés obsahuje 50% latky C.

e Oblast oznacena () na obr.7.4 je homogenni oblast se dvéma stupni volnosti
(viz 7.3).

e Oblasti (a)+(y) a (8)+(7) jsou heterogenni. Systém se v nich rozpada na dvé
faze: Cistou latku a smés o slozeni daném prusecikem konody s binodalou (viz
7.4.1).

e Oblast (a)+(8)+(7y) je rovnéz heterogenni. Systém je zde tvofen tfemi fazemi:

éistou latkou A, ¢istou latkou B a smési o slozeni daném bodem D.

7.4.5. Latkova bilance

Méjme systém o k slozkach a f koexistujicich fazich. Pro kazdou slozku tohoto systému
plati bilané¢ni rovnice

fFoo
ni=3ePnl), =12k, (7.8)
j=1

kde n; je latkové mnozstvi slozky ¢ v systému, xz(j )

fazi a n9) je celkové latkové mnozstvi v j-té fazi.

je molarni zlomek -té slozky v j-té

) — anﬂ') L =12k, (7.9)




kde nl(-j ) je latkové mnozstvi i-té slozky v j-té fazi.
Priklad:
Smichame-li 4 moly methanolu (1) a 6 moli n-hexanu (2) pfi 25°C a standardnim
tlaku, vytvori se dvé kapalné faze o slozeni wgél): 0,10 a $§£2): 0,86. Urcete latkova
mnozstvi vznikljch fazi.

Reseni: Dosazenim do (7.8) ziskdme

4=0,1n) 4 0,86n12)

6 =0,9n) 4+ 0,14n) |
odkud vypocteme n(1) = 6,05 mol a n"2) = 3,95 mol.

e Pakové pravidlo
V pripadé dvoufazového systému lze latkovou bilanci interpretovat pakovym

pravidlem. Z obr.7.2 je patrno, ze dvouslozkova smés o globalnim slozeni Nj se

pri teploté 17 rozpadne na dvé faze o slozeni 3357) a wgﬁ ). Latkova mnosstvi fazi

(7) a (B) jsou v poméru délek tsecek AB a BC.

n N — mgﬁ)
n(ﬁ) o xg’Y) _Nl o

(7.10)

SE
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Obr. 7.1: Fazovy diagram p — T jednoslozkového systému. ps; je normalni tlak, T; je
normalni teplota tani a T, normélni teplota varu. Bod C' je kriticky bod. T a T3 jsou
trojné body.




Obr. 7.2: Izobaricky fazovy diagram dvouslozkového systému. Viyznam symboli je
vysvétlen v textu.



Obr. 7.3: Trojahelnikovy diagram



() + (%) (B)+ ()

A B

Obr. 7.4: Ptiklad izobaricko-izotermického diagramu ttislozkového systému




7.5.

7.5.1.

7.5.2.

Fazové rovnovahy cistych latek

Pro ¢istou slozku se intenzivni kritérium fazové rovnovahy (7.2) zjednodusi na

) =g

m

(7.11)

kde G,(%) je molarni Gibbsova energie v j-té fazi, kterda je u Cisté slozky totozna s
chemickym potencidlem. Podobné se rovnice (7.3) zjednodusi na

FO Z @) (7.12)

Clapeyronova rovnice
Z extenzivniho kritéria rovnovahy (7.1) a Gibbsovy rovnice (3.36) plyne

dp  S@ — g1 H® — g AH  AH,,

AT Ve _vO T Tv@ _vO]  TAV _ TAV,,’

[fazovéa rovnovéhal ,

(7.13)
kde S, HU) V() jsou entropie, entalpie a objem faze j a AH,,, AV,, jsou molarni
zmény entalpie a objemu pii fazovém prechodu. Tento vztah se nazyva Clapeyrono-
vou rovnici. Je vyjadfenim vazby mezi zménou teploty a zménou tlaku za podminek
rovnovahy mezi dvéma fazemi.

Poznamka:

Clapeyronova rovnice plati piesné pro vsechny fazové prechody prvniho druhu (viz
7.2.2).

Clausiova-Clapeyronova rovnice

Jestlize je pri fazovém prechodu jednou z fazi plyn za neptilis vysokych tlaki, lze
Clapeyronovu rovnici (7.13) zjednodusit na vztah
dInp? _ AHy,

dI RT?’

(7.14)




7.5.3.

ktery se nazyva Clausiova-Clapeyronova rovnice. Lze ji odvodit z (7.13) za pfed-
pokladu, Ze plynnou fazi tvori idealni plyn a objem kapalné nebo pevné faze je zane-
dbatelny vic¢i objemu plynu. Rovnice je dobrou aproximaci pfi popisu zavislosti mezi
teplotou a tlakem pii varu (kondenzaci) a pfi sublimaci (desublimaci), neni-li tlak
systému prilis velky.
Poznamka:
V rovnici (7.14) zna¢ime tlak nasycenych par dohodnutym symbolem p?, kdezto v
rovnici (7.13) jsme pro rovnovazny tlak zadné specidlni oznaceni nepouzili, nebot p
mize byt nejen tlakem nasycenych par, ale také tlakem tani nebo tlakem krystalové
pfemény.

Rovnovaha kapalina - para

Studuje se zde zavislost mezi teplotou a tlakem pii varu, tj. zdvislost mezi teplotou
varu a tlakem nasycenych par v oblasti teplot, pfi kterych existuje kapalina (tj. od
trojného do kritického bodu).

V okoli bodu varu a pfi teplotach nizsich je vybornou aproximaci Clausiova-Cla-
peyronova rovnice (7.14). Jeji integrélni tvar je

p2(Ty) 1 (T2 AH,

In )
p?(Ty) R ), T?

dr, (7.15)

kde AH,, = AHy, = Hgf) — H%) je vyparna entalpie (starsi nazev vyparné teplo)
a p?(Ty),p?(T1) jsou tlaky nasycenych par pii teplotach Th,T;. K vypoctu integralu
je tfeba znat zavislost vyparné entalpie na teploté. V malém teplotnim rozsahu lze
vyparnou entalpii povazovat ze konstantni a rovnice (7.15) pfejde na

p?(Tz)  AHy, <1 B 1>
p9(11) R n Tn)

In (7.16)




Priklad:

Normalni teplota varu butanu je T'=272,7 K, jeho vyparna entalpie pfi této teploté
je AHyg, = 22,4 kJ/mol. Zjistéte, zda bude butan viit pfi teploté —30°C na Mount
Everestu, kde je atmosféricky tlak 32 kPa. Predpokladejte, ze vyparna entalpie
nezavisi na teplote.

Reseni: K vypoctu pouzijeme rovnici (7.16), do které dosadime nésledujici hodnoty
Ty = 272,7 K, p?(T1) = 101325 Pa, p°(Ty) = 32000 Pa.

32000 22400

In {01325~ R

1 1
_ Ty = 2442 K t=-989°C.
(272,7 TQ) R ’ - S5

Pii teploté —30°C nebude butan na Mount Everestu viit, bude v kapalném sku-
penském stavu.
Pro zavislost tlaku nasycenych par na teploté varu byla navrzena také fada empiric-
kych vztahi, napiiklad Antoineova rovnice

B

Inp? = A —
np T+C’

(7.17)

kde A, B, C' jsou nastavitelné konstanty.
Priklad:
Konstanty Antoineovy rovnice pro toluen jsou A = 14,01415, B = 3106,46,C =
—53,15 (pro tlak v kPa). Vypoététe normélni teplotu varu a vyparnou entalpii pii
této teplote.

Reseni: Podle 7.1.5 je normélni teplota varu teplota p¥i tlaku nasycengych par 101
325 Pa. Dosazenim do (7.17) dostaneme

B 3106,46

T = ———— prm—
A—Inp® ¢ 14,01415 — In 101,325

+ 53,15 = 384,77 K
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7.5.5.

Vyparnou entalpii uré¢ime z rovnice (7.14)

d1np® B
AI{v' = RT2 = RT2 —_—
P dT (T + C)?
3106,46

= 8,314 - 384,77

Rovnovaha pevna faze - para

Studuje se zde zavislost mezi teplotou a tlakem pii sublimaci (desublimaci) v oblasti
teplot od 0 K do teploty trojného bodu. Zpravidla v celém tomto rozsahu je vybornou
aproximaci Clausiova-Clapeyronova rovnice (7.14) a jeji integrované tvary (7.15) a
(7.16), v niz misto AH,, figuruje sublimaéni entalpie AHg,;. BéZné se pouziva
také Antoineova rovnice (7.17).

Rovnovaha pevna faze - kapalina

Studuje se zde zéavislost mezi teplotou a tlakem pfi tani (tuhnuti). Pouziva se Clapey-
ronova rovnice (7.13). Jeji integralni tvar je

2 AH,,
p2=0Dp +/ dT’, 7.18
20T | TAV,, (7.18)

kde AH,, = AH4n = H,,Sf) — H,gf) je entalpie tani, AV,, = AVi = Vn(f) — n(f)

zména objemu pii tani a pi, pe jsou tlaky pii teplotach tani T, T5. AHisni & AVigni

lze vét$inou povazovat za konstanty. Rovnici (7.18) pak mizeme zjednodusit na
AH,, Ty

p2=p1+
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Priklad:

Normalni teplota tani vody je 0°C. Pii této teploté je entalpie tani A Hysn; = 6008
J/mol, molarni objemy kapalné vody a ledu jsou Vrg) = 18 cm®/mol a V,,(® =
19,8 cm?®/mol. Za ptedpokladu, Ze se entalpie tdni a mol4drni objemy neméni s
teplotou, urcete tlak, pti kterém je teplota tani vody —1°C.

Reseni: Pouzijeme rovnici (7.19), ve které bude AVigy = 18-1076 —19,8-1076 =
—1,8-107% m?. Vzhledem k definici norméalniho bodu tani 7.1.9 je p;=101 325 Pa.
Dostaneme

6008 27215
~1,8-10°6" 273,15

po = 101325 + =12,2-10° Pa = 12,2 MPa.

Rovnovaha pevna faze - pevna faze

Studuje se zde zavislost mezi teplotou a tlakem pri pfeménach jedné krystalové formy
v druhou. Jde-li o fazovy pfechod prvniho druhu, pouziva se Clapeyronova rovnice
(7.13) a jeji integréalni tvary (7.18), (7.19), kde AH,, a AV, jsou zmény molarni
entalpie a objemu pfi prechodu z jedné pevné faze do druhé.

Rovnovaha mezi tfemi fazemi

Tato rovnovaha nastava v trojnych bodech (viz 7.1.11). Plati kritérium fazové rovno-
vahy
G = G2 =B (7.20)

kde G%) je molarni Gibbsova energie v j-té fazi. Kritérium zapsané pomoci fugacit je

O = @ = 6 (7.21)




V trojném bodé¢, ve kterém jsou v rovnovaze pevna, kapalné a plynna faze plati mezi
sublimacni entalpii, entalpii tdni a vyparnou entalpii vztah

AI{subl = AI_Iténi + AI_—rvyp . (722)




7.6.

7.6.1.

7.6.2.

Rovnovaha kapalina - para u smeési

Studuji se zde zavislosti mezi teplotou, tlakem, slozenim kapaliny a slozenim pary pti
varu a kondenzaci smési. Tyto zavislosti jsou potfebné pro popis jedné z nejvyznam-
néjsich separacnich metod - destilace.

Pojem rovnovahy kapalina - para

Méjme viceslozkovy systém, tvofeny dvéma koexistujicimi fazemi (kapalnou a plyn-
nou), ve stavu termodynamické rovnovahy. O rovnovaze kapalina - para [na rozdil
od rovnovéhy kapalina - plyn, (viz 7.7)] zpravidla hovofime v ptipadé, kdy vSechny
slozky systému jsou za dané teploty pod svymi kritickymi teplotami.

Raoulttuv zakon

Chové-li se k-slozkova smés v parni fazi jako idedlni plyn a v kapalné fazi tvori idealni
roztok (viz 6.1), plati pro kazdou slozku soustavy

pyz g xlpz@ s Z = 1,27 P ,k, (7'23)

kde y; je molarni zlomek i-té slozky v parni fazi, kterd se nachazi pri tlaku p a teploté
T (p? = pY(T), viz 7.5.3 v rovnovéze s kapalnou fazi, v niz molarni zlomek i-té slozky
je x;. Takto zapsand podminka pro rovnovahu mezi kapalnou a parni fazi se nazyva
Raoultuv zakon. K tomu, abychom zjistili, za jakych teplot, tlak® a sloZeni parni
i kapalné faze mutze byt systém v rovnovaze, postacuje v tomto pripadé jen znalost
zévislosti tlaku nasycenych par na teploté pro vSechny v systému pfitomné slozky.

K uréeni stavu k-slozkového dvoufdzového systému je zapotiebi urcit 2k (viz 7.3)
adaja, tj. T,p,x1,. .., Tp_1,Y1,---,Yx_1. Protoze lze napsat k rovnovaznych podminek
typu (7.23), je nutno vzdy k libovolnych veli¢in specifikovat. Pro binarni systém, ktery




splinuje Raoultuv zakon, je tato situace rozebrana v nasledujici tabulce.

zaddno pocité se z rovnice jak
T,z p p = z1p{ + 2p§ analyticky
n y1 = z1p{ /p analyticky

-1 .
T, D p= (yl / p1® + 2/ p2® ) analyticky
x1 z1 = py1/py analyticky
T,p x1 r1 = (p—p3)/ (07 — p) analyticky
n y1 = z1p{ /p analyticky
p,T1 T p = 2197 (T) + z9p3 (T) numericky
Y1 y1 = z1p{ /p analyticky

—1 .
py1 T p= (y1/p?(T) + y2/p2®(T)) numericky
1 r1=py1/ P? analyticky
T1,Y1 T y1/y2 = p7(T)ar/ (05 (T)x2) numericky
p p = x1p{ + x2p§ analyticky

Na obr.7.5 je zavislost celkového tlaku a parcialnich tlakt jednotlivych slozek na slozeni
kapalné faze u bindrniho systému. Plati-li Raoulttiv zékon, jsou zavislosti p = f(z1)
ap; =pyi = f(r1) linearni (plati p = p§ + (p¥ — p¥)x1). Na obrazku jsou hodnoty,
dané Raoultovym zakonem, vyznaceny tseckami.
Poznamka:
Pro vétsinu kapalnych smési je aproximace idedlnim roztokem je pomérné hruba.
V praxi se proto misto Raoultova zdkona obvykle pouzivaji presnéjsi vztahy nasle-
dujiciho odstavce.




7.6.3. Rovnovaha kapalina-para s idealni parni a realnou kapalnou fazi

Chové-li se parni faze jako idealni plyn, ale kapalné faze netvori idedlni smés, plati

kde ~; je aktivitni koeficient slozky 7 v kapalné smési definovany vztahem (6.100).

Poznamka:
Pro rovnovahy za neptilis vysokych tlaki je rovnice (7.24) velmi dobrou aproximaci.

Priklad:

Vypoctéte u systému ethanol (1) - voda (2) pfi teploté 70°C aktivitni koeficienty
vody a ethanolu z téchto dat: z; = 0,252; y1 = 0,552; p = 62,39 kPa; p{ = 72,3
kPa; p§ = 31,09 kPa.

Reseni: Dosazenim do (7.24) dostaneme

pyi _ 0,552-62,39

= = — 1,890,
M= o2 0,252 72,3
_ P _ 04486239 | 0o
T2ps; 0,748 - 31,09
7.6.4. Obecné feSeni rovnovahy kapalina - para
Z intenzivniho kritéria rovnovahy (7.3) plyne pro kazdou slozku i, i = 1,2, ...k
pYidi(Tpyry2, - ye—1) = vi(@1,22, - w1, Tp)eid? (Top)py (T) (7.25)
kde ¢; je fugacitni koeficient slozky ¢ v plynné smési o slozeni (y1,y2,...,Yk—1) za

teploty a tlaku systému (viz 6.83).
Rovnici (7.25) lze napsat pro kazdou slozku smési; k vypoétu je vSak vidy zapo-
tfebi pouzit numerickych metod.




Poznamka:

Je-li experimentalni tlak vétsi nez vypocteny z Raoultova zakona, fikdme, ze systém
vykazuje kladné odchylky od Raoultova zakona. Je-li experimentalni tlak mensi
nez vyplyva z Raoultova zdkona, fikdme, Ze systém mé zaporné odchylky od
Raoultova zakona, coz je piipad na obrazku 7.5.

7.6.5. Fazové diagramy dvouslozkovych systému

e Izotermicky diagram

Na obr.7.6 je systém s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona. Dolni ktivka
je kfivka rosnych bodu (viz 7.1.6). Horni kiivka je kiivkou boda varu (viz
7.1.4). V oblasti mezi témito kfivkami je systém heterogenni. V dvoufazové
oblasti je pro pevnou teplotu a zvoleny tlak jednoznac¢né urceno slozeni obou
fazi, jak je vidét na obrazku a jak plyne z Gibbsova fazového zakona (viz 7.3.4).
Stejné tak pro zvolenou teplotu a slozeni jedné faze je pevné urceno slozeni faze
druhé a tlak.

e Izobaricky diagram
Na obr.7.7 je vyznacena kiivka rosnych teplot (horni kfivka) a u kiivka teplot
varu (spodni kiivka). V dvoufazové oblasti je pfi konstantnim tlaku jeden stupen
volnosti, v bodé A nula stupnt volnosti (pfibyva zde dalsi vaznd podminka
Yy = 21, viz (77))

e y-x diagram
Ke kazdému izobarickému nebo izotermickému diagramu lze nakreslit i patii¢ny
diagram slozeni parni faze - sloZeni kapalné faze tzv. y - x diagram (viz obr.7.8).

7.6.6. Azeotropicky bod
e Plati-li pro koexistujici faze k-slozkového systému

yi=xi, i=12,....k, (7.26)




(viz bod A na obr.7.7), mluvime o azeotropickém bodé nebo zkracené o aze-
otropu.

e V azeotropickém bodé zaroven plati

Ip Ip ,
<8xz>az 07 <8y1>a2 0’ [ ] ? ? = 7k ) (7 7)

or orT
= = o =1,2,...,k. 2
<8xl>az 07 (ayz>az 07 [p]’ 1 < 7k (7 8)

e Pro idealné se chovajici parni fazi spojenim (7.24) a (7.26) ziskdme relaci

nebo

@
R (7.29)
Vi

Poznamka:
U ideéalnich roztokt se azeotrop vyskytnout nemiize.

Priklad:

U binarniho systému tetrachlormethan (1) - ethanol (2) byl naméfen pii teploté
65,08°C a celkovém tlaku 101 kPa azeotropicky bod. Za téchto podminek se parni
faze chova jako idedlni plyn. Jaké jsou hodnoty aktivitnich koeficientti v tomto bodé,
jsou-li pri uvedené teploté tlaky nasycenych par jednotlivych slozek p1® = 70,78 kPa
a p§ = 59,84 kPa?

Reseni: Ze vztahti (7.24)a (7.26) vyplyva, Ze v azeotropickém bodé& plati
% =p/p?

a tedy 71 = 1,43 a 72 = 1,69.




Poznamka:
Ke srovnani vzajemné tékavosti dvou latek ve smési se definuje relativni tékavost

i = % (7.30)

Z (7.26) je vidét, Ze v azeotropickém bodé jsou relativni tékavosti rovny jedné.

Azeotropicky bod v dvouslozkové soustavée

e Vyskytuje-li se u binarniho systému na ktivce teplot vart v izobarickém diagra-
mu minimum, mluvime o azeotropu s minimem bodu varu. Vyskytuje se u
systémt s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona a proto se také nazjva
pozitivni azeotrop.

Na y-x diagramu (viz obr.7.8) je systém s pozitivnim azeotropem vyznacen silnou
¢arou. Pro derivaci zavislosti y; na x; v okoli pozitivniho azeotropu plati:

0< (gy") <1. (7.31)

T

e U systémil se zapornymi odchylkami od Raoultova zakona se mize vyskytnout
azeotrop s maximem bodu varu neboli negativni azeotrop (viz obr.7.7).
Pro derivaci y; na x; v okoli negativniho azeotropu plati:

(gz) >1. (7.32)

7.6.7. Vliv obsahu netékavé latky na tlak a teplotu varu

Ptidame-li k ¢isté kapalné latce 1 pti konstantni teploté malé mnozstvi netékavé latky
2 (p2® — 0), pak se ptvodni tlak varu rovny tlaku nasycenych par p1® vzdy snizi.
Tlak varu p po pridavku netékavé latky je s dobrou aproximaci roven

p=z1p{. (7.33)




e SniZeni tlaku varu pfi konstantni teploté je dano relaci

Ap =pf —p=zop{ = r?, (7.34)

kde p je tlak varu kapalného roztoku o slozeni x2; m1 a meo jsou hmotnosti slozek.

e Zvyseni teploty varu pfi konstantnim tlaku je ddno vztahem

m2

AT=T-T1 =K =K
1 EMo EMle,

(7.35)

kde T je teplota varu ziedéného roztoku a 7} je teplota varu ¢istého rozpoustédla,
ms je molalita rozpusténé latky'. K oznacuje ebulioskopickou konstantu, jiz je
mozno urcit z vlastnosti ¢istého rozpoustédla

_ RT?M,
 AH.

KE )
vyp,1

(7.36)
kde AHyyp1 je vyparna entalpie ¢istého rozpoustédla pfi teploté varu 77.

Priklad:

Po rozpusténi 1 g jisté latky ve 100 g vody bylo nameéreno zvyseni teploty varu o
0,05°C. Jaka je molarni hmotnost této latky?

Data: Vyparna entalpie vody AH.y, = 40,650 kJ/mol.

1Jestlize rozpusténa latka v roztoku disociuje, je t¥eba misto m, dosazovat do vzorce m, v o, kde
v je pocet Castic vzniklych disociaci molekuly a « stupen disociace.




7.6.8.

Reseni: Nejprve vypoéteme ebulioskopickou konstantu vody

RT?M 8,314 -373,15%-0,018

= 0,513 kg Kmol ™.
AH,g, 40650 072 KE O

Kp=

Z rovnice (7.35) vypoéteme molarni hmotnost neznamé latky

0,513 - 0,001

_ —il
00501 0,103 kgmol™-.

M =

Vysokotlaka rovnovaha kapalina-para

Vypocet rovnovahy kapalina-para za vysokych tlakti vychéazi z rovnovaznych podminek

fO = 9 =12k, (7.37)
T® = 10, (7.38)
p = pl) (7.39)

a k urceni tlaku a fugacit se pouzivaji stavové rovnice schopné zachytit stavové chovani

obou fazi.




Obr. 7.5: Zavislost celkového tlaku p a parcidlnich tlaka p; a ps na slozeni kapalné
faze ve dvouslozkovém systému. Usecky oznacuji zévislosti pro idealni smés. p1® a p?
jsou tlaky nasycenych par slozek.




(g) + (£)

0 T n 1

Obr. 7.6: Izotermicky diagram dvouslozkového systému. K¥ivky znézoriuji zavislosti
rosnych tlakt a tlakd varu na molarnim zlomku slozky 1 v kapalné a parni fazi. Je-li
sloZeni kapaliny dano hodnotou z1, je slozeni pary dano hodnotou ;.
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Obr. 7.7: Izobaricky diagram dvouslozkového systému s azeotropickym bodem. Horni
kiivka je zavislost rosnych teplot na molarnim zlomku slozky 1, spodni kfivka zévislost
teplot varu. T,1 a T, jsou teploty varu c¢istych slozek.
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Obr. 7.8: y-x diagramy dvou dvouslozkovych systémi. Silnou ¢arou je zakreslena za-
vislost slozeni parni faze na sloZeni kapalné faze pro systém s pozitivnim azeotropem;
azeotropicky bod je oznacCen Sipkou. Slabsi ¢arou je zakreslena stejné zavislost pro
systém bez azeotropického bodu.




7.7.

7.7.1.

Rovnovaha kapalina - plyn u smési

Studuje se rozpustnost plynt v kapalindch v zavislosti na teploté, tlaku a sloZeni
kapaliny.

Zakladni pojmy

e Pojem rovnovahy kapalina - plyn
Méjme viceslozkovy systém, tvoieny dvéma koexistujicimi fazemi - kapalnou a
plynnou. Jestlize teplota systému je vyssi nez kriticka teplota nékteré slozky, je
nutno pro tuto slozku pouzit standardni stav ¢isté hypotetické latky pfi nekonec-
ném ziedéni (viz 6.5.3). V takovych ptipadech hovoiime o rovnovaze kapalina

- plyn.

Poznamka:

Jestlize teplota systému je nizsi nez kritické teploty vSech slozek, mtizeme poci-
tat fazovou rovnovahu bud jako rovnovahu kapalina - para, nebo jako rovnovahu
kapalina - plyn.

¢ Rozpustnost plynu
Rozpustnosti plynu se rozumi rovnovazna koncentrace plynné slozky v kapalné
fazi o daném slozeni za dané teploty a tlaku.

7.7.2. Henryho zakon pro binarni systém

Vztah
Jfo =Ky, (7.40)

kde f5 je fugacita slozky 2 v plynné fazi a x5 je jeji molarni zlomek v kapaliné, se nazyva
Henryho zakonem a konstanta Ky = f(7,p) se nazyva Henryho konstantou.
Slozkou 2 se rozumi ta slozka, kterd prevlada v plynu, slozkou 1 ta, kterd pfevlada v
kapaliné.




e Pii vétsich odchylkdch od Henryho zdkona se vztah (7.40) zpfesiiuje zavedenim
aktivitniho koeficientu.
fo= KH902W£I] , (7.41)

kde ,Yéx] definovany vztahem (6.101) je funkei slozZeni.

e Pii nizkjch tlacich lze plynnou fazi aproximovat idedlnim plynem a nahradit
fugacitu slozky jejim parcidlni tlakem. Rovnice (7.40) pfejde na
p2 =py2 = Knxa, (7.42)

kde y5 je molarni zlomek slozky 2 v plynu. Také rovnice (7.42) se nékdy nazyva
Henryho zdkonem.

e Je-li kapalna faze idedlnim roztokem, plynna faze ideadlnim plynem a z; — 1
plati nasledujici relace mezi parcialnim tlakem slozky 2 a celkovym tlakem
p2=py2=p—pt, (7.43)
kde p1® je tlak nasycenych par slozky 1.
Priklad:

Ve 100 g vody (n = 5,551 mol) se pfi teploté 4°C rozpusti 0,05 mol COy pii
normélnim tlaku. Uréete Henryho konstantu, je-li p%zo(éloC) = 813 Pa.

ReSeni: Molarni zlomek CO, v kapaliné je

0,05

TCO, =

Ze vztahu (7.42) a (7.43) dostaneme

@
p—p 101325 — 813
Ky = pco,/tco, = wcébo = o ooges = 11,26 MPa.
2 9




7.7.3.

Henryho zakon je aproximativni vzhledem k tomu, Ze predpokladéd nezavislost Kp
na slozeni. Je zalozen na predpokladu, ze x2 < 1, tj. Ze rozpustnost plynu v kapaliné
je mala.

Odhady Henryho konstanty

Henryho konstanta se obvykle urcuje experimentalné z méfeni rozpustnosti plynu.
Jestlize plynné slozka je pod svou kritickou teplotou, mtizeme Henryho konstantu
odhadovat pomoci nasledujicich vzorci.

Srovnanim (7.40) s (7.25) lze ziskat relaci

Ky = ’7200.]02. ; [Tap] ’ (744)

kde f3(T,p) je fugacita ¢isté slozky 2 v kapaliné a 5° je limitni aktivitni koeficient
slozky 2 v kapalné smési, v niz je tato slozka nekonecné zredéna. Chova-li se plynna
faze idealné, prejde (7.44) na

Kpg=7°p5, [T (7.45)
Je-li navic kapalnd faze idedlnim roztokem (7.23), pak
Ky =p5, [T.p]. (7.46)

Priklad:

1. Odhadnéte rozpustnost propanu v kapalném heptanu pti 25°C a parcidlnim tlaku
propanu 101 kPa. Tlak nasycenych par propanu pri této teploté je 969 kPa. 2. Vite-
li, Ze experimentalni hodnota rozpustnosti, vyjadfend moldrnim zlomkem propanu,
je 0,117, odhadnéte v5°.

Reseni: 1. Ze vztaht (7.42) a (7.46) dostaneme

Tpropan = P2/ Ku = pa/ps = 0,101/0,969 = 0,104 .




Shoda s experimentalni hodnotou 0,117 je velmi dobra.
2. K odhadu limitniho aktivitniho koeficientu pouzijeme vztah (7.45) a experimen-
talni hodnotu rozpustnosti

5o = 2 —0,104/0,117 = 0,889.
p3 - (%2)eap

7.7.4. Vliv teploty a tlaku na rozpustnost plynu

Vliv teploty
Teplota ovliviiuje rozpustnost plynt prostfednictvim Henryho konstanty v (7.40). Pte-
pocet Ky z jedné teploty na druhou se provadi podle vzorce

T F?
. RI

InKy(T2) =In Ky (1) — ar, (7.47)
kde ﬁ? = F;O — Hg,z je diferencialni rozpoustéci teplo plynné slozky v daném roz-
poustédle (viz rovnice (6.56)).

Vliv tlaku

Tlak ovliviiuje rozpustnost plynu jednak pfimo, jednak prostiednictvim Henryho kon-
stanty.

e Piimy vliv je patrny ze (7.42), podle kterého roste rozpustnost linedrné s ros-
toucim parcidlnim tlakem.

e Vliv tlaku na Henryho konstantu je dan relaci

P2 ;o
Ku(p2) = Ku(p1) + -7 dp, (7.48)
p1
kde V;O je parcialni molarni objem rozpusténého plynu v kapalné fazi pri neko-
neéném zedéni. Vzhledem k malé hodnoté Vo /RT je tento vliv maly.




7.7.5.

Jiné zpisoby vyjadieni rozpustnosti plyni

Rozpustnost plynu lze téz vyjadfit objemem plynu rozpusténého v jednotkovém obje-
mu rozpoustédla. Podle zptsobu, jakym je definovan objem rozpusténého plynu jsou
rozliSovany dva piipady (v obou pfipadech se predpoklada platnost stavové rovnice
idealniho plynu).

e Bunsenav absorbéni koeficient - objem rozpusténého plynu je poditan pri
standardni teploté Ty = 273,15 K a daném parcidlnim tlaku ps. Potom

V(g)

o= Lt (7.49)
v
1

Ve vztahu (7.49) je VT(Sgt) = noRTy/py. Castéji se lze setkat s alternativnim
zapisem
(9)
Vi ps RT,
Vi'pe  maVp,ip2

kde Vs(tg ) = noRTs /pst je objem rozpusténého plynu pocitany ze stavové rovnice
ideaIniho plynu pfi Ty = 273,15 K a py = 101,325 kPa. V) = 1V} je objem
n1 mold rozpoustédla za dané teploty a tlaku. ps = pys je parcialni tlak plynu.
Jednotka: bezrozmérné velic¢ina.

e Ostwalduv absorbéni koeficient - objem rozpusténého plynu je poéitdn pii
dané teploté a daném parcidlnim tlaku.

(9)
g=2 (7.51)
Vl( )

kde V2(g) = noRT/ps je objem rozpusténého plynu pocitany ze stavové rovnice
idealniho plynu pii teploté systému a parcidlnim tlaku pso .
Jednotka: bezrozmérna veli¢ina.




e Prepocty mezi koeficienty
T
=p[f—. 7.52
a=pt (752)

Molarni zlomek plynu v kapalné fazi, xo, mizeme vypocitat z absorbénich ko-
eficient podle rovnice

—1 —1
RT RT,
To = (1 + (z)> = (1 + (Z)t> (7.53)
Vb2 Vb2
Priklad:

V 1 dm? vody pii 17°C se rozpusti 1 dm?® plynného CO, za parcidlniho tlaku
oxidu uhli¢itého pco, = 101,32 kPa. Vypoctéte Bunsentiv a Ostwaldtiv absorpéni
koeficient.

(

ReSeni: Ze zadani plyne Vz(g) =1dm? a Vlz) = 1 dm?®. Dosazenim do vztahu
(7.51) dostaneme (3 = 1. Bunseniiv absorbéni koeficient dostaneme z (7.52)

273,15

LT 0,941,
273,15+ 17

o =

7.7.6. Rovnovaha kapalina - plyn ve slozitéjSich soustavach

Uvazujeme zde rozpustnost smeési plynii v kapaliné, rozpustnost plynu ve smési kapalin
a rozpustnost plynu ve vodnych roztocich soli.

¢ Rozpustnost plynnych smési v kapaliné
Henryho zakon (7.40) lze bezprostiedné rozsifit na ptipad (k—1)-slozkové plynné
smeési
fi:KHli:Ei’ i:2,3,...]{2, (754)




kde Kp1; je Henryho konstanta slozky ¢ v kapalné slozce 1. Neni-li rozpust-
nost plyni pfilis vysokd, lze K1, ztotoznit s Henryho konstantou v bindrnim
systému, obsahujicim kapalnou slozku 1 a plynnou slozku 1.

Rozpustnost plynu ve smési kapalin
Plati zde vztah (7.40) s tim, ze Henryho konstanta je funkci nejen teploty a
tlaku, ale také slozeni kapaliny.

Rozpustnost plynu ve vodnych roztocich soli

Stejné jako u smési kapalin zavisi Henryho konstanta na slozeni, tj. na kon-
centraci vodného roztoku. Piitomnost soli mtze zvysovat rozpustnost plynu v
porovnéani s rozpustnosti v ¢isté vodé - tento jev se nazyva vsolovaci efekt,
nebo (a to je ¢astéjsi piipad) miZe rozpustnost snizovat - vysolovaci efekt.




7.8.

7.8.1.

7.8.2.

Rovnovaha kapalina - kapalina

Neékteré kapaliny jsou navzdjem omezené misitelné (napiiklad voda a fenol) a jejich
smés se rozd€li na dvé kapalné faze. Studuji se zavislosti mezi slozenim kapalnych fazi
a teplotou, zavislosti na tlaku jsou malé a obvykle se nezkoumaji.

Poznamka:
Rovnovéaha mezi kapalnymi fazemi je typickd pro smési; v jednoslozkovych systé-
mech neexistuje.

Podminky rovnovahy za konstantni teploty a tlaku

Intenzivni kritérium rovnovahy (7.4) mezi f kapalnymi fazemi v k-slozkovém systému
lze psat ve tvaru

MM =B @ = = DD 0 k. (7.55)

Zname-li slozeni jedné kapalné faze a aktivitni koeficienty, mizeme z rovnic (7.55)
pocitat slozeni dalsich kapalnych fazi.
Poznamka:
Vzhledem k tomu, Ze aktivitni koeficienty jsou nelinedrnimi funkcemi sloZzeni (viz
napt. (6.115)), je pfi vypoétu sloZeni koexistujicich fazi nezbytné fesit soustavu
nelinedrnich rovnic.

Dvouslozkovy systém se dvéma kapalnymi fazemi

Pribéh binodalni kfivky byva u téchto systému zobrazovan v izobarickych diagra-
mech T-z1 (viz obr.7.9). SloZeni koexistujicich fazi se méni s teplotou, konody jsou
rovnobézné s osou x. Bodu K piislusi horni kriticka rozpoustéci teplota, coz je
nejvyssi teplota, za niz se systém jesté miZze rozpadnout na dvé faze. Existuji téz sys-
témy s dolni kritickou rozpoustéci teplotou, piipadné s horni i dolni kritickou
rozpoustéci teplotou.




7.8.3. Dvouslozkovy systém se dvéma kapalnymi fazemi a fazi plynnou

Za konstantniho tlaku nemd tento systém zadny stupeni volnosti (viz 7.3). Teplota se
nebude ménit, dokud jedna z fazi nevymizi (viz 7.4.3).

e Heterogenni azeotrop
Pokud jsou v rovnovaze dvé kapalné faze s fazi plynnou, pro jejiz sloZeni plati

y1 € (ngl),$g£2))’ mluvime o heterogennim azeotropu (viz obr.7.2, kde (o)) = (g),

(8) = (() a (7) = (£2)).

Poznamka:
U heterogenniho azeotropu neni slozeni parni faze shodné se sloZzenim rovnovaznych
kapalnych fazi.

e Idealni parni faze, obé slozky zcela nemisitelné v kapalné fazi
Celkovy tlak nad heterogenni smési je

p=rp{ +p§ (7.56)
a sloZeni parni faze
Py (7.57)
Yy = ——1— . 7.57
py + 15

Poznamka:
Dussledek vztahu (7.56) je, ze heterogenni smés dvou velmi mélo misitelnych latek
vie pri nizsi teploté, nez je bod varu kterékoliv slozky.

7.8.4. Trislozkovy systém se dvéma kapalnymi fazemi

Na obr.7.10 je zobrazena binodala EKF a konoda EDF. Systém o globalnim slozeni
daném bodem D se rozpadne na dvé kapalné faze, jejichz slozeni je déno (viz 7.4.4)




body F a F na binodale. Pomér latkovych mnozstvi obou kapalnych fazi je dan pa-
kovym pravidlem (viz 7.4.5). V bodé K (kritickém bodé) slozeni obou koexistujicich
fazi splyvaji.

e Rozdélovaci koeficient je definovan jako pomér molérnich zlomka nebo kon-
centraci i-té slozky v jedné a druhé kapalné fazi

1,1(51) C(fl)

™) nebo K="+, 1=123. (7.58)
x

7 7

Kx,i =

Ze (7.55) zaroven plyne
(¢2)

Kwi =

=@ (7.59)

7 tohoto vztahu je zfejmé, ze rozdélovaci koeficient zavisi obecné na teploté,
tlaku a slozeni; v kritickém bodé (bod K na obr.7.10) jsou rozdélovaci koeficienty
rovny 1.

e Extrakce, Nernstuv rozdélovaci zakon
Méjme dvé nemisitelné kapaliny, slozky 1 a 2. V kapaliné 1 je rozpusténa dalsi
latka - slozka 3. Pridame-li ke smési latek 1 a 3 latku 2, pak prevedeni cCasti
rozpusténé latky z kapaliny 1 do kapaliny 2 nazyvame extrakci. Oznacime-li ng
puvodni latkové mnozstvi extrahované latky, které je obsazeno v objemu V; roz-
poustédla 1 a ny, latkové mnozstvi, které béhem extrakce prejde do rozpoustédla
2, jehoz objem je Vs, plati

n Kc,3v2
Vi+ KoV

Provadi-li se extrakce k-krat stejnym mnozstvim V5 ¢istého rozpoustédla 2, plati
pro zbytkové mnozstvi n, vzorec

‘/1 k
Ny =mng —Np ="N0 (m) . (761)

np = (7.60)




Poznamka:

V Nernstové rozdélovacim zakonu (7.60) se pfedpoklada konstantni hodnota rozdé-
lovaciho koeficientu. Tento predpoklad je opravnény, kdyz je rozpustnost slozky 3 v
obou nemisitelnych kapalindch maléa. P¥i nekone¢ném ziedéni slozky v obou kapal-
nych fazich nabyva rozdélovaci koeficient mezni hodnoty, kterd je dana pomérem
limitnich aktivitnich koeficientt ( srovnej s (7.59)).

Priklad:

1000 cm?® vody obsahuje ng = 0,0001 mol jédu. Jaké latkové mnozstvi jédu zistane
ve vodném roztoku po extrakci sirouhlikem, pouzijeme-li: a) 50 cm® jednorazové, b)
5 krat 10 cm3? Nernstiiv rozdélovaci koeficient je roven K. j, = ciirouhlik) / cgc’da) =
600.

Reseni: V piipadé a) dostaneme ze vztahu (7.61)

1000
=0,000l—————— =3.33-10"% mol
e 1000 + 50 - 600 o

a v pfipadé b)

1000

5
TP ) =594-10"° mol.
1000 + 10 - 600) ’ o

n, = 0,0001 (

V ptipadé b), tj. po pétindsobném vytfepani, zustane ve vodé asi 500-krat méné
jodu nez pri jednorazové extrakci.




(£1) + (€2)

0 mgfl) mgfz) 1

Obr. 7.9: Izobaricky diagram dvouslozkového systému se dvéma kapalnymi fazemi.
Krivka popisuje zavislost rovnovazné teploty na slozeni omezené misitelnych kapalnych
fazi 1 a f5. Bod K je horni rozpoustéci kriticky bod.




A

Obr. 7.10: Izobaricko-izotermicky diagram t¥islozkového systému.




7.9.

7.9.1.

Rovnovaha kapalina-pevna faze u smési

Studuji se zde zavislosti mezi teplotou a slozenim fazi pfi tuhnuti a tani smési. Vliv
tlaku na tani a tuhnuti je maly a obvykle se nezkouma.

Zakladni pojmy

Upozornéni: vzhledem k tomu, ze vétsina experimentalnich dat o rovnovéze kapalina
- pevna faze je pri atmosférickém tlaku, nebyva hodnota rovnovazného tlaku v téchto
ptipadech ¢asto viibec uvadéna.

e Mnozina rovnovaznych teplot tuhnuti (viz 7.1.10) ménicich se v daném systému
se slozenim kapalné faze (horni ¢ara u binarniho systému na obr.7.12) se nazyva
liquidus.

e Mnozina rovnovaznych teplot tani (viz 7.1.8) ménicich se v daném systému se
slozenim pevné faze (spodni éara u bindrniho systému na obr.7.12) se nazyva
solidus.

e Eutekticky bod (oznafeny F na obr.7.11, 7.13, 7.14a, 7.15) se u dvouslozko-
vého systému definuje jako bod, v némz se protinaji obé kfivky liquidu, jejichz
smeérnice maji v okoli tohoto bodu opa¢na znaménka. V tomto bode€ se vyskytuji
3 faze v rovnovaze a podle Gibbsova fazového zédkona (viz 7.3) systém v tomto
bodé nemé za konstantniho tlaku zadny stupeni volnosti.

e Peritekticky bod (oznaceny P na obr.7.14b, 7.15b) je bod, v jehoz okoli maji
smérnice obou kiivek tuhnuti stejné znaménko. V tomto bodé se vyskytuji 3 faze
v rovnovaze a podle Gibbsova fazového zakona (viz 7.3) systém v tomto bodé
nema za konstantniho tlaku zadny stupen volnosti.




7.9.2. Obecna podminka rovnovahy

Z intenzivniho kritéria rovnovahy (7.2) ,u,(z) = ,uz(s) lze odvodit

i

0, .(0) T

(£) AH: xn

In % = | =gtar. (7.62)
;T T;

K integraci je zapotfebi znat zavislost entalpie tani ¢isté i-té slozky AH; ¢4n1 na teploté,

T; je teplota tani cisté i-té slozky.

7.9.3. Dvouslozkové systémy s uplné nemisitelnymi slozkami v pevné fazi

Koexisten¢ni kiivka kapalné smési s krystaly slozky 2 (¢ara ToF na obr.7.11) je déna
rovnici -
© (0 AHs t4ni
In ")/2 1'2 = - W drT . (763)
a koexistencéni kiivka kapalné smési s krystaly slozky 1 (¢ara ET}) rovnici
06 _ T AHj tani

Inv;" g ORI dT . (7.64)

Spoleénym FeSenim obou rovnic je teplota a slozeni eutektického bodu E (viz 7.9.1)
Poznamka:

Vétsina organickych latek se v pevné fazi nemisi.

e Idealni rozpustnost
Tvori-li kapalna faze idealni roztok a entalpie tani méalo zavisi na teploté, plati

o AHypan (11
Inz;’ = R (T T (7.65)

a podobné pro druhou ¢éast vétve. Odtud vyplyva:
1. Smérnice zavislosti T" — x1 nezévisi na latce 2.




7.9.4.

2. Rozpustnost roste s rostouci teplotou.

3. Ze dvou latek se zhruba stejnymi entalpiemi tani se bude vice rozpoustét ta s
nizsi teplotou tani.

4. Ze dvou latek se srovnatelnou teplotou tani se bude vice rozpoustét ta s nizsi
entalpii tani.

e Pro zévislost rozpustnosti soli na teploté plati pro nizké hodnoty molality

4 -7®
In M _Hr (i _ i) (7.66)
mgf) (T") vR\T' T

(0

kde v je celkovy pocet iontt, na ktery stl o molalité m;’ v daném rozpoustédle
disociuje a ﬁi@ je jeji posledni diferencidlni rozpoustéci teplo.

e SniZeni teploty tani pfidanim netékavé komponenty 2 do ¢isté kapalné latky
1 za tvorby velmi zfedéného idedlniho roztoku.

Plati
my

Mymy’
kde T je teplota tani zfedéného roztoku, 77 je teplota tani ¢istého rozpousté-
dla, m, oznac¢uje molalitu rozpusténé latky? , my resp. ms oznacuje hmotnost
prislusné slozky a Kj kryoskopickou konstantu, jiz je mozno urcit z vlastnosti
¢istého rozpoustédla

AT=T1 —TiKkaZKk (767)

_ RTEM,

K,=——.
F AH1 t4n

(7.68)

Dvouslozkové systémy s tiplné misitelnymi slozkami v kapalné i pevné
fazi

Na obr.7.12 je liquidus vyznacen silnéjsi ¢arou, solidus slabsi ¢arou. Obé kiivky lze

2 Jestlize rozpusténa latka v roztoku disociuje, je tieba misto m, dosazovat do vzorce m, v «, kde
v je pocet Castic vzniklych disociaci molekuly a a stupen disociace.




7.9.5.

7.9.6.

7.9.7.

vypocitat feSenim dvou rovnic (7.62) pro i = 1 a 2, zndme-li zavislost v8ech aktivitnich
koeficienti na slozeni. Nékdy se lze setkat s typem na obr. 7.12b, kde se liquidus a
solidus setkéavaji. Jde o obdobu azeotropického bodu u rovnovéhy kapalina - para (viz
7.6.6).

Dvouslozkové systémy s omezené misitelnymi slozkami v kapalné nebo
pevné fazi

e Slozky omezené misitelné v kapalné fazi a Gplné nemisitelné v pevné fazi. Obr.7.13
je rozsifenim obr.7.11 o oblast dvou kapalin. Body C, D, E predstavuji koexis-
tenci t¥i fazi a pocet stupni volnosti se snizuje podle Gibbsova fazového zakona
(viz 7.3) na nulu.

e Slozky uplné misitelné v kapalné fazi a omezené misitelné v pevné fazi

Pripad zobrazeny na obr.7.14a pfejde pri velkjch rozdilech v bodech tani na
pfipad na obr.7.14b. E oznacuje eutekticky, P peritekticky bod (viz 7.9.1).

Tvorba slou¢eniny v pevné fazi

Na obr.7.15a tvoii latky 1 a 2 slouceninu o slozeni z, stélou pii své teploté tani 77,
kterd se nazyva kongruentni bod téni. Na obr.7.15b neni slou¢enina o sloZeni
stala pii své teploté tani a T” se nazyvé inkongruentni bod tani vzhledem k tomu,
Ze - na rozdil od kongruentniho bodu tani - je zde rtzné slozeni kapalné a pevné faze.

Trtislozkové systémy

Ttislozkovy diagram vymezuje oblasti homogenni a heterogenni v tfislozkovém sys-
tému za konstantni teploty a tlaku (obvykle atmosférického).

Na obr.7.4 je rozpustnost 2 soli A a B ve vodé (slozka C'). Kapalna faze je na
obrazku znacena (), pevné faze () a ().




Chceme-li sledovat zmény rovnovazného slozeni pfi rtiznych teplotach je nutno pouzit
prostorovych diagramu.




Obr. 7.11: Zavislost teploty tuhnuti na sloZzeni u dvouslozkového systému se slozkami
nemisitelnymi v pevné fazi. 131 a Ty jsou teploty tuhnuti ¢istych slozek 1 a 2, F je
eutekticky bod.
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Obr. 7.12: Dva ptipady zavislosti teplot tuhnuti (horni kiivky) a tani (spodni kiivky)
na slozeni u dvouslozkového systému s obéma slozkami iplné misitelnymi v kapalné i
pevné fazi. Pfipad b) je obdobou azeotropického chovani.
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Obr. 7.13: Zavislost teplot tuhnuti na slozeni pro dvouslozkovy systém; kapalné faze
jsou omezené misitelné, pevné faze jsou nemisitelné.
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Obr. 7.14: Zavislost teplot tuhnuti (horni kiivky) a tani (spodni kiivky) na sloZzeni
pro dvouslozkovy systém; slozky jsou uplné misitelné v kapalné fazi, pevné faze jsou
omezené misitelné. Piipad a) je typicky pro smési s malymi rozdily v teplotéch téni
Cistych slozek; pfipad b) pro smési s velkymi rozdily v teplotéch tani ¢istych slozek.
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Obr. 7.15: Zavislost teplot tuhnuti a tani na slozeni pro dvouslozkové systémy, jejichz
slozky tvofi slouceninu v pevné fazi. V pfipadé a) je sloucenina stala pii teploté téani,
v pfipadé b) je nestala pii teploté tani. Pismeny jsou oznaceny nasledujici oblasti a
body: A - (s2) + (£), B- (s3)+ (), C- (s3)+(£), D- (s1)+ (¢), E, Eq, Eg - eutektické
body, P - peritekticky bod, F - (s1) + (s3).




7.10.

7.10.1.

7.10.2.

7.10.3.

Rovnovaha plyn-pevna faze u smési

Studuji se zde zavislosti mezi teplotou, tlakem a slozenim fazi pri sublimaci a desub-
limaci smési.

Obecna podminka rovnovahy
(9)

Z intenzivniho kritéria rovnovahy (7.2) p,” = ,ugs) 1ze odvodit

f(g)/f.y(g) T AH@ subl. P A‘/z subl.
Ip it Ll o [ Siihsubl g [0 2 hsubl gy, :
n %(s)xgs) . RI? d o RT dp (7.69)

K integraci je zapotifebi znat zavislost objemové zmény pii sublimaci na tlaku a zavis-
lost sublimacni entalpie Cisté i-té slozky AH; ... na teploté. T; je teplota sublimace
Cisté i-té slozky, pi@ k ni prislusny tlak nasycenych par.

Izobaricka rovnovaha v dvouslozkovém systému

Pro binadrni smés, jejiz slozky tvori idedlni plynnou smés nad pevnou fazi Cistych
krystalt slozky 1 plati, je-li AH; 4. nezavislé na teploté
AHy gup. (1 1
—Inyl®) = STl (2 2 7.70
kde T je teplota tani ¢isté latky 1. Stejny vztah plati i pro druhou slozku. Spoleénym
feSenim rovnic pro obé slozky je teplota a sloZeni v bodé E, ktery se nazyva eutek-

tickym bodem pary. Na obrazku 7.16a je zobrazena zavislost sloZeni parni faze na
teploté pro tento pripad.

Izotermicka rovnovaha v dvouslozkovém systému

Uvazujme smés, jejiz slozky tvori idealni plynnou smés a jsou v pevné fazi nemisi-
telné. Vzhledem k tomu, Ze objem pevné faze je zpravidla mnohem mensi nez objem
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Obr. 7.16: Fazova rovnovaha pevna latka-plyn v dovouslozkovych soustavach, jejichz
slozky jsou nemisitelné v pevné fazi. a) Zavislost teploty sublimace na slozeni (izoba-
ricky diagram); b) zéavislost tlaku sublimace na slozeni (izotermicky diagram).

faze plynné, mizeme sublimacni objem nahradit objemem idedlniho plynu AV g =
RT/p. Potom pro molarni zlomky slozek v plynné fazi plati

(%]
y9 = B (7.71)
p

Zavislost sloZeni parni faze na tlaku je na obr.7.16b.




7.11. Osmoticka rovnovaha

Méjme roztok (tuto fazi ozna¢me ’), oddéleny od ¢istého rozpoustédla (tuto fazi bu-
deme znaéit ”’) semipermeabilni membrénou, tj. membranou, jiz mohou pronikat pouze
molekuly rozpoustédla. Aby mohla byt splnéna podminka rovnovahy (7.2), musi byt
obé faze, oddélené membranou, pod riuznym tlakem. Jejich rozdil se nazyva osmo-
ticky tlak

r=p —p". (7.72)
Pro osmoticky tlak plati
RT1
o= BTz (7.73)
Vi

kde ¢; je osmoticky koeficient viz (6.111), x; je molarni zlomek rozpoustédla a V;* je
moldrni objem ¢istého rozpoustédla pti stiednim tlaku (p’ + p’)/2.
Pro velmi zfedéné, idedlni a nestlacitelné roztoky se (7.73) zjednodusi na

T=RT ¢, (7.74)
=2

kde ¢; jsou latkové koncentrace ¢astic (molekul nebo ionti) rozpusténych latek. Tato
rovnice se nazyva van’t Hoffova. Podle ni nezavisi osmoticky tlak na druhu rozpous-
tédla.
Reverzni osmosou je mozné ziskat zvySenim tlaku nad membranou ¢istou kapa-

linu z roztoku.

Priklad:

Pod jakym osmotickym tlakem musi byt roztok sacharosy ve vodé o latkové kon-

centraci 0,1923 mol/dm?, oddéleny od ¢isté vody semipermeabilni membranou, aby

nedochézelo pfi teploté 60°C ani k jeho zfedovani ani k reverzni osmose?




Reseni: Ze zadani vyplyva ¢ = 192,3 mol/m3. Podle (7.74) plati

7 = RTcy = 8,314 - 333,15 - 192,3 = 532,6 kPa




Kapitola 8

Chemicka rovnovaha

Tato kapitola se zabyva systémy, ve kterych probihaji chemické reakce. SloZzeni reagu-
jiciho systému se v pribéhu chemické reakce bliZi sloZeni rovnovaznému. Zjistovanim
rychlosti, s niz je tato rovnovéha dosazitelna, se zabyva dalsi obor fyzikalni chemie,
chemické kinetika (viz Kapitola 9). Vypoéty rovnovazného slozeni a vlivu teploty,
tlaku a nereagujicich slozek na slozeni systému ve stavu chemické rovnovahy jsou po-
drobné ukazany pro jednu reakci, v zavéru kapitoly je naznacen postup vypoctu pro
vice soucasné probihajicich reakci.

C.M.Guldberg

(1836-1902)
Peter Waage

(1833-1900)




8.1. Zakladni pojmy

e Chemicka reakce
je proces (viz 1.4.3), pii némz se v dusledku srazky (ozafeni, ...) tvofi nova
uskupeni atomi.

Poznamka:
Mezi chemické reakce se v termodynamice nékdy zahrnuji i fdzové premeény, napr.
C(grafit) = C(diamant).

e Chemicka rovnovaha
Je specialni pfipad termodynamické rovnovahy (viz 1.4.1) a (viz 1.4.2).

e Rovnovazné slozeni je sloZeni systému, ktery je ve stavu chemické rovnovahy.

e Jeden mol zakladnich reakénich obrata
O jednom molu zékladnich reakénich obratti mluvime, zreaguje-li podle zapisu
(8.1) dané reakce a mol latky A, b mol latky B, ... na s mol latky S, ¢ mol
latky T, .. ..




8.2. Systémy s jednou chemickou reakci

8.2.1. Obecny zapis chemické reakce

V chemii je zvykem zapisovat chemickou reakei takto (viz 5.1):

aA(f)+0B(f)+ ... =sS(f) +tT(f)+... (8.1)
A, B, ... zde reprezentuji vychozi nebo téz vstupni chemickd individua, S, T, ...
produkty dané chemické reakce, a,b, ...,s,t,... prislusny stechiometricky koeficient.

Odeétenim levé strany v rovnici (8.1) ziskdme alternativni zapis

k
0= uRi(f). (8.2)
i=1

Symbolika : Chemickd individua (v prvém ptipadé znacena A, B, ..., S, T, ...)
jsou zde oznacena Ry, ..., Ry, stechiometrické koeficienty (v prvnim pfipadé znaceny
symbolem latky, k niz se vztahuji) jsou zde znafeny v s oznacenim poradového ¢isla
(i) latky. Produkty maji stechiometrické koeficienty kladné, vychozi latky zaporné.
Fyzikélni stav (faze) dané slozky je oznacen (f). Je-li (f) = (s) jedna se o pevnou

latku, (f) = (¢) kapalinu a (f) = (g) plynnou latku.

Priklad:

Zapiste chemickou reakci

505 (g) + 505 (g) = 505 (9)

alternativnim zpusobem a urcete hodnoty jednotlivych stechiometrickych koefici-
entu.




8.2.2.

Reseni: Odectenim levé strany ziskame

0 =505 (g) ~ 502 (g) ~ 502 (s) .

Oznacime-li symbolem 1 oxid sirovy, symbolem 2 oxid siti¢ity a symbolem 3 kyslik,

pak
R; =S03, v =+1,
RQZSOZ, I/2=—1,
Rs = 09, 1/3:—%.

Latkova bilance

Zapis chemické reakce je vyjddirenim zakona zachovani hmoty. Latkovou bilanci lze
zmény latkovych mnozstvi slozek, icastnicich se dané reakce, vyjadiit v uzavieném

systému pomoci jediné proménné £, rozsahu reakce.

gt

Vi

kde n{ oznacuje pocatecni latkové mnozstvi i-té latky a & rozsah reakce.

Poznamka:
Rozsah reakce je veli¢ina extenzivni.

Hlavni jednotka: mol.
V libovolném stadiu reakce plati pro latkové mnozstvi i-té slozky

n; =ny + v;§.
Pro vstupni latky se nékdy definuje stupen premeény

o
n; —ng 3%
==

(0]
n; n;

(8.3)




Poznamka:
Stupen pfemény (nebo konverze) je veli¢ina intenzivni.

Hlavni jednotka: bezrozmeérny.
Priklad:
V uzavieném systému probiha reakce

0 =503 () ~ 502 (9) 503 4) .

Jaky miize byt rozsah reakce systému v rovnovaze, je-li na pocatku v systému
a) 1mol SO a 1mol kysliku
b) 2mol SOz, 3mol O2, 4mol SO3 a 20mol Ny?

Reseni: Oznacime-li rozsah reakce ¢ a latkové mnozstvi i-té slozky v rovnovaze
N, rov, pak

latka (L n,  Nirow
SO, 1 1-¢ 2 2-¢
0, 1 1-14¢ 3 3-3¢
SO; 0 ¢ 4 4+¢
Ny 0 0 20 20
SEon 2 2- i 29 29— 1¢

V ptipadé a) je £ ¢islo mezi 0 a 1, v pfipadé b), kdy jsou v pocateéni smési pFitomny
i produkty, mize reakce probihat i opaénym smérem a & € (—4 , 2).

e Latkova bilance za konstantniho objemu

Probihé-li reakce v plynné fazi v uzavieném systému za konstantni teploty a objemu
se zménou celkového latkového mnozstvi (a tedy i tlaku) a lze-li uvazovat idealni cho-




vani, bilancuje se ¢asto stejnym zpusobem tlak.

Priklad:
V systému probiha opét reakce

0=504 (9) ~ 502 (5) ~ 02 (9).

Jaké budou parcialni tlaky jednotlivych slozek systému v rovnovéaze, je-1i na pocatku
v systému za konstantni teploty a objemu pouze SOg, jehoz parcidlni tlak je pg,
a kyslik, jehoz parcialni tlak je pg,, 7

Reseni:

latka parc. tlak pred reakci parc. tlak v rovnovaze

pZQ Di,rov
SO2 P0502 p0502 -
O Y, Py, — 3¢
SO3 0 ¢
Je-li rozsah reakce &, pak
= §RT
=5

Celkovy tlak na pocatku
P’ =D%0, + Do, 5




po probéhnuti reakce

1

P = P50, + Po, + Pso; = Pso, + PO, — QC'

Takto 1ze méfenim celkového tlaku urcit parcidlni tlaky vSech slozek smési, nebot z
predchozich 2 rovnic dostaneme

¢=2(p"~-p)-

8.2.3. Gibbsova energie soustavy

Gibbsova energie k-slozkové soustavy je dana vztahem

k
G= Z ZN (8.6)
=1

kde p; je chemicky potencial i-té slozky ve smési, pro néjz plati (viz 6.4.2)

— oG
w =G; = ( ) = Mft + RT Ina;. (8.7)
Symbolika : Indexem *! je oznacena veli¢ina v nespecifikovaném standardnim stavu.

Dojde-li v uzavieném systému vlivem chemické reakce ke zménam v latkovych
mnozstvich, lze dosazenim (8.4) do (8.6) ziskat

k

G=> (nf+vi&)ui. (8.8)

=1




\

rovnovaha i
rovnovaha

Obr. 8.1: Zavislost Gibbsovy energie uzaviené soustavy na rozsahu reakce

Gibbsova energie uzaviené soustavy, v niz probihd chemicka reakce, tedy zavisi na
rozsahu reakce, tj. na rozsahu pfemény vychozich latek na konecné. Na obr. 8.1 jsou
zachyceny 2 mozné pripady:

a) Gibbsova energie se méni za konstantni teploty a tlaku linedrné s rozsahem
reakce.
Tento pfipad nastava tehdy, jsou-li vSechny slozky reakce vzadjemné nemisitelné.

b) Gibbsova energie v zdvislosti na rozsahu reakce dosahuje minima.




Tento pripad nastava vzdy u reakci probihajicich v uzavieném systému v homo-
genni smési za konstantni teploty a tlaku.

Derivaci (8.8) podle rozsahu reakce s pfihlédnutim ke Gibbsové - Duhemové rovnici (viz
6.3.2) ziskdme AG, tj. zménu Gibbsovy energie pfi jednom molu zakladnich
reak¢nich obrati v nekonecné velkém reaktoru

oG k k
AG, = (8_§> = Z Vil = Z vi(uft + RT Ina;) . (8.9)
Tp =1

=1

Hlavni jednotka: J/mol

Gibbsova nebo reakéni izoterma je relace mezi zménou Gibbsovy energie pii
jednom molu zékladnich reakénich obratt za konstantni teploty a tlaku a aktivitami
reagujicich latek (které se v pribéhu reakce méni).

k
AG, = AGy' + RTIn ][ af". (8.10)
=1
k k
AGE = Z vipst = Z viGoy (8.11)
=1 =1

je zména Gibbsovy energie pii jednom molu zékladnich reakénich obrati, jsou-li latky
ve standardnim stavu (viz 5.2).
Symbolika : Symbol Hle a;" oznacuje soucin aktivit latek od 1 do k umocnénych na
jejich stechiometrické koeficienty.
Poznamka:
Pro zaporné hodnoty AG, se posune slozeni systému smérem k produktim, pro
kladné hodnoty je tomu naopak, tj. v reakéni smési ubyva produktu. Nékdy se
definuje afinita reakce vztahem A = —AG,.




Priklad:
Urcete zménu Gibbsovy energie reakce

0=CO(g9)—C(s)— %O2 (9)

vvvvv

Resenti: a
AG, = AG¥ + RTIn Llo/z ,
acag,
kde

1
t t t t
AGH = Git oo = 5Git.0, — Gt

Pocétecni aktivita oxidu uhelnatého (stejné jako jeho fugacita, parcialni tlak i kon-
centrace) je nulova. Proto pro libovolné nenulové pocatecéni koncentrace vychozich
latek je AG, = —oco. (AGS! m4 vzdy kone¢nou hodnotu.)

Zavislost AG, na aktivité oxidu uhelnatého v reakéni smési je na obr. 8.2.

8.2.4. Podminka chemické rovnovahy

Gibbsova energie uzaviené soustavy dosahuje za konstantni teploty a tlaku v rovno-
véze minima (viz 3.4.6). Chemické rovnovahy je tedy za konstantni teploty a tlaku
dosazeno, jestlize

(?;;)Tm =AG, =0 [rov] (8.12)
nebo
k
Z vipti =0 [rov] . (8.13)
i=1




AG,

aco

Obr. 8.2: Zavislost AG, na aktivité oxidu uhelnatého

Symbolika : [rov] oznac¢uje podminku platnou v rovnovaze

Priklad:
Jaky vztah musi platit v rovnovaze mezi chemickymi potencidly latek A a B, véaza-
nych reakci

0=B—2A.

Reseni: 7 (8.13) ziskdme
BB =24 .




8.2.5.

Z (8.10) v rovnovaze ziskdme

k
AGY' = -RTIn]]al,,, (8.14)
i=1

kde a; ro» 0zZnacuje aktivity latek, i¢astnicich se chemické reakce, v rovnovazném stavu.

Poznamka:

Neni-li minima dosazeno uvniti koncentra¢niho intervalu, tj. jestlize s ménicim se
stupném premény Gibbsova energie soustavy monoténné klesa nebo roste, jsou v
rovnovaze pritomny jen produkty nebo jen vychozi latky (viz 8.2.8) a obr. 8.1.

Piehled standardnich stavu

Standardni stavy jednotlivych slozek mohou byt v ur¢itych mezich voleny libovolné.
Prvnim omezenim je, Zze standardni teplotou je vZdy teplota systému. Déale je stan-
dardni stav jednotlivych slozek systému obvykle volen pfi pevném slozeni. Standardni
tlak je bud volen konstantni, nebo se méni s tlakem systému. Srovnej také s 6.5.3.

e Standardni stav: stav ¢isté latky v daném skupenském stavu ¢i modifikaci za
teploty systému a standardniho tlaku.
Symbolika : Index ¢ je pro tento standardni stav nahrazen indexem ©°, je-li
pst = 101,325 kPa.

Poznamka:

Pro plyny je indexem ° oznacovan standardni stav plynné slozky ve stavu idealniho
plynu za teploty systému a standardniho tlaku (p** = 101,325kPa). Standardni
fugacita je v tomto pfipadé rovna standardnimu tlaku (viz 3.2.6).

e Standardni stav: stav Cisté latky ve stejném skupenském stavu ¢i modifikaci jako
ve smési za teploty a tlaku systému.
Symbolika : Index %! je pro tento standardni stav nahrazen indexem °.




e Standardni stav: stav hypotetické Cisté latky za teploty a tlaku systému, ziskany
extrapolaci z chovani slozky ve smési pfi nekonecném ziedéni.
Symbolika : Index * je pro tento standardni stav nahrazen indexem [ .

e Standardni stav: stav, ktery by méla dand slozka v hypotetické idealni smési,
jejiz vlastnosti by se z nekone¢ného zredéni extrapolovaly za teploty a tlaku
systému na koncentraci 1 mol/dm?; ¢** = 1 mol/dm?.

Symbolika : Index * je pro tento standardni stav nahrazen indexem [¢-

e Standardni stav: stav, ktery by méla dana slozka v hypotetické idealni smési,
jejiz vlastnosti by se z nekone¢ného ziedéni extrapolovaly za teploty a tlaku
systému na koncentraci 1 mol/kg rozpoustédla; m*t = 1 mol/kg rozpoustédla.
Symbolika : Index * je pro tento standardni stav nahrazen indexem [™

Priklad:

Jaka je aktivita dusiku, jehoz fugacita je za teploty T a tlaku 1 MPa fx,=0,505
MPa pti volbé standardniho stavu

a) dusiku ve stavu idealniho plynu za teploty systému a standardniho tlaku 101 kPa,
b) dusiku ve stavu idedlniho plynu za teploty a tlaku systému.

Resenti:

a)
. fN2 . sz . 07505 -5
N2 =gt T pst T 101 )

b)
fno  fn, 0,505
any = Fip = o = 2 = 0,505,

Vsimneéte si, ze se aktivita dusiku méni se zménou standardniho tlaku.




8.2.6. Rovnovazna konstanta

Rovnovazna konstanta reakce (8.2)

K=]]als,- (8.15)

Jednotka: bezrozmérna veli¢ina
Poznamka:
Protoze se v této kapitole budeme nadale zabyvat jen stavy v rovnovaze, bude index
rov Nadale vynechavan.

Vztah (8.14) lze tedy rovnéz zapsat
AGS = —RTInK . (8.16)
Velikost rovnovazné konstanty je urcena:
e zvolenym standardnim stavem

e zvolenym tvarem zapisu chemické reakce.

Priklad:
Vynésobime-li chemickou rovnici dvéma, plati

a odtud pro rovnovazné konstanty [srovnej (8.16)]

Ky =K%,




8.2.7.

Reakce v plynné a kapalné fazi

Exaktni vztahy pro rovnovazné konstanty, zjednodusené vztahy pro idealni piipady i
symbolika pro jednotlivé standardni stavy jsou spolu s dalsimi informacemi uvedeny
prehledné v nasledujici tabulce.

Poznamka:
Symbol

k
Av = Z v;
=1

oznacuje zménu latkového mnozstvi pfi jednom molu zakladnich reakénich obrati.
Soucet se provadi pouze pro slozky v reagujici homogenni fazi, tedy neprihlizi se
napiiklad k reagujicim tuhym latkam.

Symbolika : Index * je pro standardni stav ¢&isté slozky za teploty a tlaku systému
nahrazen indexem®, pfislusné v je bez indexu.

Poznamka:
V piipadé idealniho roztoku je vysledek pro st. stav znaceny ® a [*] stejny.

Priklad:
Zapiste rovnovaznou konstantu oxidace oxidu sitri¢itého

0 =505 (g) — %Oz (9) —S02(g9)

pro standardni stav ¢isté plynné slozky ve stavu idealniho plynu za teploty systému
a standardniho tlaku 101,325 kPa, probiha-li reakce za tlaku 10 kPa.




Reseni:

L) 1/2
K - 9805 _ <f ") 50, 9505 TS50, (p_“ ) /
= i 12 — 1/2 172
C1’5102@0/2 <fis{>SO (f_{t-)()/ ¢SOQ¢O/2 $5’02m0/2 P
2 2

172 172
¢502¢O/2 nSOznO/2 10

1/2
6s0; TS0 <101,325Zf:1ni)

kde n; oznacuji latkova mnozstvi jednotlivych slozek v rovnovaze, ¢; jejich fugacitni
koeficienty.

Priklad:
Napiste pro reakei kyseliny octové s 1-pentenem (amylenem)

0= C7H14OQ (6) = C5H10 (() - CoH4O09 (6)

rovnovézné konstanty K® a K¢,

Reseni: 5 . 5 n
K*=—Z E__ 1B Y (ng+na+nk),
YAYK TATK YAVK NANK
[€ . 4
Kd=_Te ¢ _ T __"E .
[, le] CACK s [, lc] NANK 5
YA VK Ta VK

kde ¢** = 1mol/dm? a indexy g, k', 4 oznacuji ester, kyselinu octovou a amylen.
Podil latkovych mnozstvi v rovnovaze je v obou vztazich pochopitelné tentyz, podil
aktivitnich koeficientt je rizny.




Reakce v plynné fazi




Reakce v plynné fazi (pokr.)

Poznamka

pro smés
nich plyni

pro smeés
nich plyni

idedl-

pro idealni smés
realnych plyni

ideal-

Pouzivany pro témér idealni plynné
systémy. Rovnovazné konstanta neza-
visi na tlaku, slozZeni ano.

Rovnovazna konstanta i slozeni jsou
funkeci tlaku.

Pouziva se zejména ve spojitosti s che-
mickou kinetikou.




Reakce v kapalné fazi

St.stav




Reakce v kapalné fazi (pokr.)

Poznéamka

pro idealni roztok

pro ideélni roztok

pro ideélni roztok

pro idealni roztok

Pouziva se v termodynamice roztoku
neelektrolytt.

o],
lim Yi -

zi—

Plati v; = v° -
kde ~p°

Pouziva se v termodynamice
roztoku elektrolyti (disocia¢ni kon-
stanty, soudiny rozpustnosti).

Pouziva se v termodynamice roztoki
elektrolytt.




8.2.8. Reakce v pevné fazi

e Pevné latky netvorici tuhé roztoky maji pfi volbé standardniho stavu ¢ista latka
za teploty a tlaku systému aktivitu rovnu 1.

Pro reakci mezi nemisitelnymi pevnymi latkami plati
AG, = AG; [T,p] (8.17)

a reakce probiha ve sméru poklesu Gibbsovy energie, az alespon jedna z reagu-
jicich latek ze smési vymizi. Jen v pfipad€, kdy AG; = 0 jsou vychozi latky v
rovnovaze s produkty.

e Tuhé roztoky (napf. amalgamy) se zpracovavaji stejné jako kapaliny (viz pred-
chozi oddil).

Priklad:
Urcete, zda pri teploté 298 K a tlaku 101,325 kPa mtze byt v rovnovaze Cerveny
(1) a bily (2) fosfor, vite-li, ze za téchto podminek jsou molarni Gibbsovy energie
¢istych latek Gy, | = —6,804kJ mol~! a Gro=52k] mol 1.
Reseni: Pro reakci

0 = P(Cerveny,s) - P(bily,s)

je AGY = G}, — G}, 5 = —12,004k] mol~!. Vzhledem k jednotkovym aktivitam

obou pevnych latek plati
AG, = AG; <0

a tudiz nemize byt dosazeno rovnovahy, ale reakce probihd tak dlouho, az se
vSechen bily fosfor preméni na cerveny.




Stejné tak lze ukézat, ze

G = (n] +&GT + (n3 — €G3

bude linearné klesat s rostoucim &.

8.2.9. Heterogenni reakce

U heterogennich reakci se pro jednotlivé slozky reagujiciho systému voli ¢asto rizné
standardni stavy, pficemZ nejcastéji se u kondenzovanych slozek setkavame se stan-
dardnim stavem cisté slozky za teploty a tlaku systému, u plynnych slozek se stan-
dardnim stavem c¢isté plynné slozky ve stavu idealniho plynu za teploty systému a
tlaku 101,325 kPa.
Priklad:
Napiste rovnovaznou konstantu pro reakci
0 :SI(S) a4 2H20(l)—8102(8) — 2H2(g) .
Reseni: Plati )
K — ar,0aSi
=2
a’SlOzaH2

Volime-li u kondenzovanych slozek standardni stav cisté latky za teploty a tlaku
systému, jsou jejich aktivity rovny jedné, nebof ani Si, ani SiOs neni ve vodé roz-
pustny. Pro vodik volime standardni stav Cisté latky ve stavu idealniho plynu za

standardniho tlaku. Pak
2
_ pst
K=a;?= ( ) .
Hz ¢H2pH2




Rozkladna teplota je teplota, pii niz soucet parcidlnich tlakt plynnych slozek, vzni-
kajicich rozkladem pevné latky, dosahne hodnoty okolniho tlaku. Je to nejnizsi teplota,
PFi niz lze reakci uskute¢nit s dostatecnou rychlosti, nebot pod touto teplotou je rych-
lost reakce uréena rychlosti diftze plynnych produktt k povrchu (jedné se o obdobny
rozdil jako mezi vypafovanim za nizSich teplot a varem).

Priklad:

Rovnovazna konstanta reakce

0 = FeO (s) + CO2 (g) — FeCO3 (s)

je pfi teploté 25°C rovna K = 2,16.10~* (standardni stav ¢ista slozka za teploty
a tlaku systému pro pevné latky a idealni plyn za teploty systému a standardniho
tlaku p*! = 101,325 kPa pro oxid uhli¢ity). Pii jakém okolnim tlaku by byla tato
teplota teplotou rozkladnou?
Reseni:
K = 0C0y0Fe0 _ $co,pco,
AFeCOs p*t

Predpokladame-li idealni chovani plynné faze, pak
pco, = K - p¥ = 21,89 Pa.

Pii okolnim tlaku 21,89 Pa by byla teplota 25°C rozkladnou teplotou uhli¢itanu
zeleznatého.




8.3. Zavislost rovnovazné konstanty na stavovych proménnych

8.3.1. Zavislost na teploté
Plati:

aan> AH?
== (8.18)
( or ),  RI?

kde AH? je zména standardni entalpie dané reakce pii jednom molu zékladnich re-
ak¢nich obrat. Rovnice (8.18) se nazyva van’t Hoffova izobara.

Poznamka:
Povsimnéte si, Ze u exotermnich reakci (AH? < 0) se s rostouci teplotou snizuje
hodnota rovnovazné konstanty, u endotermnich roste.

Integrovany tvar

Ts AHP?
In K(Ty) =In K(Ty) + RT; aT'. (8.19)
1

K vypoctu integralu na pravé strané rovnice (8.19) je nezbytna znalost zavislosti AH?
na teploté (viz 5.3).

e Pro nejjednodussi pripad, kdy AH? lze povazovat za teplotné nezavislé, plati:

AH? (1 1

e V obecném piipadé plati (5.16)
T
AHZ(T) = AH?(T,) —|—/ ACdT .

Jsou-li zavislosti izobarickych molarnich tepelnych kapacit jednotlivych slozek na tep-
loté vyjadreny ve tvaru

N =a; + b1 + CZ'T2 + diT_Q ,

pm,i




dostaneme

WmK(Ty) = WmK(T) - = [A (1 - 1) —Aalm2

R TQ T1 Tl
Ab Ac Ad [ 1 1
- S (hLh-T)—-—(T2-T)-=— (= - = 21
2 ( 2 1) 6 ( 2 1) 9 <T22 T12>:| ) (8 )

kde T7 oznacuje teplotu, pfi niz zname hodnotu rovnovazné konstanty,

Dby Acy  Ad

A= AH(T,) — AaT, — = :
7"( ) a 2 o 3 To

AH?(T,) je hodnota standardni reakéni entalpie pfi teploté T, a Aa = Zle via;
Ab = Zle Vibi , Ac = Z?:l v;C; , Ad = Zf:l I/idz‘ .
Priklad:
Vypocitejte rovnovaznou konstantu izomerizace butanu(l) na 2-methylpropan(2)
pti 500K, je-li rovnovazna konstanta pro tuto reakci za teploty 300K a tlaku
101,325 kPa rovna 4,5 (st. stav id. plyn za teploty systému a tlaku 101,325 kPa).

AH? = —8,368kJ/mol pii T=298 K a tepelné kapacity v teplotnim rozmezi
298 — 500K jsou Cp,, ; = 123,1 J/(molK) a Cp,, 5 = 123,37 J/(mol K)
Reseni:

AC), = 0,27 J/(molK) ,
AHY(T) = AH?(298) + AC,(T — 298) = —8448,46 + 0,277 .




Dosazenim do (8.19) a integraci ziskdme

8448,46( 11 ) 027 500

an(500) e 111K(300)+ R ﬁ_ﬁ R nﬁ
1 1 500
= 1,504 + 10162 ( — — — 25In — .
,004 4+ 1016, <5OO 300) + 0,0325 n300

Odtud dostaneme K (500) = 1,180.

8.3.2. Zavislost na tlaku

e Rovnovazné konstanty, u nichz byl pro vSechny latky volen standardni stav pii
teploté systému a libovolném standardnim tlaku jsou na tlaku nezavislé.
Rozsah reakce se vSak obecné s tlakem méni (viz 8.5.2).

e Byl-li volen standardni stav za teploty a tlaku systému, plati

Oln K AV?

kde
k
AV? = Z ViVini
i=1
a V,» ; je molarni objem i-té slozky za teploty a tlaku systému.

Poznamka:
Jsou-li pro riizné slozky systému voleny rtizné standardni stavy, je sumace provadéna
jen pfes ty slozky systému, u nichz byl volen standardni stav za teploty a tlaku
systému.

Integrovany tvar

P2 A‘/T.

RT

InK(p2) =InK(p1) — / dp. (8.23)

p1




U kondenzovanych systému lze vétsinou povazovat AV,® za nezavislé na tlaku. Pak

AV?

RJT“ (p2 —p1).- (8.24)

In K(p2) =In K(p1) —

Poznamka:
U kondenzovanych systému je zavislost rovnovazné konstanty na tlaku zpravidla
velmi mala.




8.4.

8.4.1.

8.4.2.

Vypocet rovnovazné konstanty

Vypocet z rovnovazného sloZeni

Zname-li za dané teploty a tlaku slozeni systému v rovnovéaze, lze spocitat i jeho rov-
novaznou konstantu.
Poznamka:
K presnému urceni rovnovazné konstanty kapalnych nebo pevnych roztoki je kromé
rovnovazného slozeni nezbytna znalost aktivitnich koeficienti, u plynnych smési
znalost fugacitnich koeficienti.

Vypocet z tabelovanych udajua

Tlak a absolutni teplota maji pfirozenou nulu. Také entropie cisté latky v jeji nej-
stabilnéjsi krystalické modifikaci je pri absolutni nule nulova a lze ji tudiz spocitat
absolutné (viz 3.5.5). Energetické funkce U, H, G a F pfirozenou nulu nemaji. V
tabulkach se voli jako referencni stav entalpie prvkua ve stabilni modifikaci za
tlaku 101,325 kPa a referenéni teploté bud 0 K nebo 298,15 K. Je to stejné,
jako kdyby entalpie prvki ve stabilnich modifikacich za referencnich podminek byla
rovna nule.

Pii jiné teploté nezli referenéni lze entalpii prvki vypocitat, je-li znamo jejich C,,
a standardni entalpie modifika¢nich pfemén (viz 3.5.3). Entalpie slouceniny je pfi
referenéni teploté rovna jeji entalpii slucovaci. Ostatni energetické funkce se pocitaji
z defini¢nich vztahi.

K vypoétu rovnovazné konstanty je nezbytnd znalost AGS!, nebot

st
K = exp <—ARC;:’ ) . (8.25)

V tabulkach lze vSak nalézt jen veli¢iny, z nichz lze spocitat AG?. Na jiné standardni
stavy je nutno tento prepocitat.




e Vypocet z H? ; a SY

ml

7 danych udaJu 1ze spbéitat Gy, kazdé slozky

G =Hp i —TSh, (8.26)

A@—Z%m“ (8.27)

kde sumace se provadi pres vSechny latky tucastnici se reakce.

e Vypocet z AH; ; a an,z’

Z téchto udaju 1ze pro danou teplotu vypocitat AH? a AS? (viz 5.1). Odtud

AG® = AH° — TASC . (8.28)

Poznamka:
Stejné bylo mozno postupovat i v predchozim ptipadé.

Poznamka:
Pii standardni teploté je H, ; rovno AH
prvki jsou nulova pfi vsech teplotach.

pro nejstabilnéjsi modifikaci, AH

slz slz

e Vypocet z AGY, ; nebo z G,
Opét vyp0c1tame AG" ze Vztahu (8.27) nebo alternativné

k
AGY =) viAGY,; (8.29)

a ze vztahu (8.25) rovnovaznou konstantu.




Poznamka:
AGY, ; prvki v nejstabilnéjsi modifikaci je rovno nule, G7, ; prvki neni nulové ani
pri standardni teploté (nejde-li o nulovou absolutni teplotu) vzhledem k nenulové

entropii.

e Vypocet z logaritmu slu¢ovacich rovnovaznych konstant

AGgl K
Ksl’i = exXp W . (830)
Pro rovnovaznou konstantu dané reakce potom plati
k
log K = Z(V’ log K1) . (8.31)

=1

e Vypocet z Giaugeho G-funkeci, jez byvaji tabelovany pro jednotlivé chemické
latky bud jako

(_ G (T) —THzL,i(298)) nebo (— Gf"’i(T):; Hzl,i(m) ’

kde

Go, (T) — HY, ; Hy, (T) — Hp,
<_ m,z( ) - m,z(298)> :S;)nﬂ;(T)— m,z( ) 7 m,l(298) (832)

nebo

(8.33)

Go (1)~ Ho O (D)~ L (0)
(-t ) s - S ),

K vypoctu AG? nebo rovnovaznych konstant je nezbytna znalost AH?(298) v prvnim
nebo AHZ(0) v druhém piipadé.

k k
1 G, /(T) — H2, ,(298) AH;M 298)
InK = B [g v; <— T ) E Vi—————— (8.34)

=1




nebo

(8.35)

G i(T) — Hp, & AHEZ
an—R[Zm<— T ) Zyl !

=1

Priklad:
Vypoctéte rovnovaznou konstantu vzniku vodni pary

0 =H20 (g9) —Ha(9) — %02 (9)

pri 400 K, je-li dano:

latka — (FUOTEEB) /g molt K-
H, 131,721
0s 205,029
H,0 190,079

a AHZ/(298) pro vodni paru je —241,827kJ mol~1.
Reseni
1
—AGY = 400 (190,079 — 5205,029 — 131,721) + 241827 = 224164,2J mol

o

G)_19 10%.

K = exp(— BT

e Vypocet ze standardnich elektromotorickych napéti galvanickych ¢lanki
Lze-li danou reakci realizovat vratnym elektochemickym ¢lankem, pak je rovnéz




mozné vypocitat AG? ze standardniho elektromotorického napéti ¢lanku E°,
nebot plati

AG® = —zFE°, (8.36)

kde F' je Faradayova konstanta a z pocet elektrond, vyménénych pti zédkladnim
reakénim obratu (viz 11.2.2).

8.4.3. Vypocet z rovnovaznych konstant jinych reakci

Reakce miizeme mezi sebou kombinovat k vypoétu AGS stejné jako pti vypoétu AH?
(viz Hesstv zdkon, 5.1.2).

Priklad:
Jaka je hodnota rovnovazné konstanty reakce

0 = CO2(g) + 2Hz(g) — C(s) — 2H20(9),
je-li hodnota rovnovazné konstanty reakce
0= CO2(9) —C(s) = 02(9) K1

a reakce 1
0= HO(g) —Hz(9) —502(9) K27

ResSeni: Oznacime-li AG3! reakce, jejiz rovnovaznou konstantu chceme vypodéitat,
indexem 3, plati
AGEL = AGS: — 2AG,




a dosazenim z (8.16) dostaneme

111K3 = anl — 2111K2

a tedy

8.4.4. Prepocty

e Pfepocet na jinou teplotu
Zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie na teploté jsou uvedeny v (3.5.3
az 3.5.7). Zavislost rovnovazné konstanty na teploté v (8.3.1).

e Pfepocet na jiny tlak
Zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie na tlaku jsou uvedeny v (3.5.3
az 3.5.7). Zavislost rovnovazné konstanty na tlaku v (8.3.2).

Priklad:
Oxidace oxidu siri¢itého, probihajici podle rovnice

0 =S03 (g9) — SO (g) — %Oz (9)

ma rovnovaznou konstantu K= 1,794 (standardni stav plynné slozky ve stavu ide-
alniho plynu za teploty 1000 K a standardniho tlaku 101,325 kPa). Vypo¢itejte rov-
novaznou konstantu téze reakce pro standardni stav Cisté plynné slozky za teploty
a tlaku soustavy, je-li tlak systému 1kPa. Uvazujte idealni chovani.




Reseni:

st\ Av
p 1
K®*=K°(— =1,794——— = 0,178.
(p) U113

Volime-li standardni stav Cisté slozky za teploty a tlaku systému, pficemz by se za da-
nych podminek ¢isté latky nachézely v jiném skupenstvi ¢i strukturni modifikaci nez
ve smési, jsou nezbytné nasledujici prepocty:

e Prepocet Gy, ;(g) na G}, ;(1)

1o e

@ D
G2 (1) = Goi(g) + RTIn 1o / Vii(1)dp, (8.37)
P

k3

kde pi® znaci tlak nasycenych par latky i pfi standardni teploté, fi® fugacitu
téze latky pri standardni teploté a tlaku rovném tlaku nasycenych par a f° =
101,325 kPa.

Priklad:
Vypocitejte AG;l,HQO(l) pri 25° C a tlaku 0,3 MPa, je-li v tabulkach pro tuto teplotu
nalezena hodnota AGY 1. 5(9) = —228,590 kJ/mol a tlak nasycenych par vody pri

25° C je p? = 3,168 kPa.

Reseni: Dosazenim do vjse uvedeného vztahu za predpokladu idealniho chovani
vodni pary ziskame

3,168

18-107° -31
101,325+ 8-1073(300 — 3,168)

AGY ,o(l) = —228590 + R -298,151n

= —237174J/mol.

P1i vypoctu jsme uvazovali, zZe hustota kapalné vody nezavisi na tlaku a je rovna 1
3
g/cm”.




[¢]

e Prepocet G}, , na G, ,

’Yz[C] Ci

Cst,nas

GY. =qar, ~RTn




8.5. Le Chateliertiv princip

Chemika obvykle zajima, jaky vliv na rovnovazné slozeni smési by méla zména teploty,
tlaku nebo pocatecniho slozeni smési. K posouzeni téchto zmén slouzi Le Chateliertiv
princip, ktery lze formulovat takto:

Je-li systém ve stavu rovnovahy podroben zméné, bude se snazit tlumit
dopad této zmény.

8.5.1. Vliv pocatecniho sloZeni na rovnovazny rozsah reakce

Rovnovazny rozsah reakce zavisi za dané teploty a tlaku a pfi konstantnim latkovém
mnozstvi na vstupu na vstupnim slozeni.

e Maximéalniho rozsahu reakce za dané teploty a tlaku a pro konstantni latkové
mnozstvi na vstupu dosdhneme, vstupuji-li do reakce jen vychozi latky ve stechi-
ometrickém poméru.

e V pripadé, Zze mezi sebou reaguji alespon dvé latky, z nichZ jedna je vzacnéjsi
(drazsi), dosahuje se jeji vyssi konverze dodanim ostatnich latek v pfebytku.

Poznamka:

Pfi zna¢ném ziedéni vSak po prvotnim naristu dochazi u reakci s Av < 0 k poklesu
rovnovazného rozsahu reakce. Je to proto, ze nadbyteéna druhd komponenta se
za¢ind projevovat jako inert (viz 8.5.4).

e Pridavame-li k vychozi smési néktery z produktu reakce, reakce se potlaci.
8.5.2. Vliv tlaku

Reakce s plynnymi slozkami

e Probiha-li reakce beze zmény celkového latkového mnozstvi v idedlni plynné fazi,
nema tlak vliv na rovnovazné sloZeni smési.




e Probiha-li reakce se vzrustajicim latkovym mnoZstvim v idealni plynné fazi,
klesa se stoupajicim tlakem rovnovazny rozsah reakce.

e Probiha-li reakce s klesajicim latkovym mnozstvim v idealni parni fazi, roste se
stoupajicim tlakem rovnovazny rozsah reakce.

Reakce, probihajici v kondenzovanych systémech
nejsou prili§ ovlivnitelné zménou tlaku, nebot vliv tlaku na rovnovdznou konstantu
(viz 8.3.2) i aktivitni koeficienty (viz 6.5.5) je maly.

Priklad:

Posudte, jak se zméni rozsah reakce

0 = N3Oy (g) —2NO, (g)

pti teploté 298 K, zméni-li se tlak z p; = 101 kPa na py = 600 kPa. Uvazujte idealni
chovani obou plynii.

G2,(298) /kJmol 1

NO2(g) -38,4
NQO4(g) -81,6

Reseni: Celkova Gibbsova energie je rovna

_ pE 2p(1—§)
Prubéh zavislosti G = G(&) pro oba tlaky (vrchni kiivka je pro p = 600kPa)
je na obrazku 8.3. Vzhledem ke stechiometrii dochéazi v tomto piipadé ke zvyseni
rovnovazného rozsahu reakce z asi 0,92 pti 101 kPa na 0,95 pri 600 kPa.




-70 600 kPa

=75
101 kPa

-80

0.0 0.5 1.0

Obr. 8.3: Zména rozsahu reakce s tlakem pro tvorbu dimeru oxidu dusic¢itého

8.5.3. Vliv teploty

Zména teploty ma vliv na hodnotu rovnovazné konstanty (viz 8.3.1).

e Je-li reakce exotermni, pak se vzristajici teplotou klesa hodnota rovnovazné
konstanty i rovnovazného rozsahu reakce.

e Je-li reakce endotermni, pak se vzristajici teplotou roste hodnota rovnovazné
konstanty a i rovnovazného rozsahu reakce.




Poznamka:

Pro rozsah reakce plati tyto zavéry jen u ideélni smési, nebot u realné se chovajicich
systémi je zména rovnovazného rozsahu reakce ovlivnitelnd i zménami v hodnoté
poméru aktivitnich resp. fugacitnich koeficientt1, které jsou funkcemi teploty, tlaku
a slozeni.

8.5.4. Vliv inertu

Slovem inert se oznacuji vsechny slozky ve smési, které se neti¢astni dané reakce. Tyto
slozky zieduji reakéni smés.

e Probihé-li reakce beze zmény latkového mnozstvi, inert nema vliv na rovno-
vazny rozsah reakce.

e Probihéa-li reakce se vzristajicim latkovym mnozstvim, roste rovnovazny rozsah
reakce se stoupajici koncentraci inertu.

e Probihé-li reakce s klesajicim celkovym latkovym mnozstvim, klesa rovnovazny
rozsah reakce se stoupajici koncentraci inertu.




8.6.

8.6.1.

Simultanni reakce

Mize-li ve vychozi smési probihat soucasné vice chemickych reakci, mluvime o simul-
tannich reakcich.

Latkova bilance

Pro simultanni reakce je mozné rozsirit postup, popsany pro jedinou probihajici re-
akci (viz 8.2.2) zavedenim tolika rozsahi reakce, kolik nezavislych reakci v systému
probiha.
Nezavisla reakce je reakce, jiz nelze ziskat linedrni kombinaci (viz 5.1.1) ostatnich
reakci.
Priklad:
Zapiste vztahy pro rovnovazné konstanty dvou izomerizacnich reakci, probihajicich
v idedlni plynné fazi. Vychéazejte z 1 molu Cisté latky A;.

Reseni: Pro prvni izomerizaéni reakci, jiz mizeme zapsat
0= Ay — Ay
ozna¢me rovnovazny rozsah reakce & a rovnovaznou konstantu Kj.

Obdobné pro druhou reakci
0= A3 — Ay

ozna¢me rovnovazny rozsah reakce & a rovnovaznou konstantu Ko.
Latkovou bilanci mtzeme provést ve dvou krocich: nejprve probéhne prvni reakce
do rovnovahy a potom se teprve rozbéhne reakce druha.




Latka n? latk. mnoz. po 1. reakci latk. mnoz. v rovnov.

Aq 1 1-& 1-&6—&
Ay 0 &1 &1
A3 0 0 52

Pro rovnovazné konstanty plati (viz (8.15))

0
&1 p
K = 16— < stzZ 1nz>

0
52

8.6.2. Chemicka rovnovaha slozitého systému

Resime-li tlohu nalezeni rovnovazného sloZzeni v systému, v némz muze probihat m
chemickych reakci, jichz se icastni k£ chemickych latek, postupujeme tak, ze hledame
minimum Gibbsovy energie systému

m k
G=> > (nf+v:&)G (8.39)

j=1i=1
za soucasného splnéni rovnic latkové bilance. Ve vztahu (8.39) je &; je rozsah j-té
reakce.
Zpusoby feseni chemické rovnovahy slozitého systému jsou predmétem studia na
specializaci fyzikdlni chemie.




Kapitola 9

Chemicka kinetika

S.A. Arrhenius
(1859-1927)



9.1.

9.1.1.

Zakladni pojmy a vztahy

Pfedmétem zadjmu chemické kinetiky jsou chemické reakce pfed ustavenim chemické
rovnovahy. Kinetika studuje zejména rychlosti reakci, zmény koncentraci reagujicich
slozek s ¢asem a mechanismy reakci, tj. jejich skutecné pribéhy na molekuladrni arovni.
Do chemické kinetiky spada i katalyza.

Rychlost chemické reakce

Uvazujme obecnou jednosmérnou chemickou reakci

GA+bB+-- — sSHtT+---. (9.1)

Rychlost abytku vyjchozi latky A je definovana vztahem

dea
=—— V.,T]. 9.2
=%y (02
Rychlost prirustku produktu S je
dcg
== V.. 9.3
rs= %5 (93
Rychlost reakce (9.1) je
~ ldes  1dep ldes lder
T Tadr T hdr s i o VT (04

¢; jsou koncentrace reagujicich latek a 7 ¢as. PrepiSeme-li obecnou chemickou reakci
(9.1) do tvaru
0 — Z I/Z'Ri,
i

muZeme rovnice (9.4) zapsat takto

1 dcg,

b dr V,T]. (9.5)




Rychlost reakce nezavisi na volbé latky; zavisi vsak na zapisu chemické reakce
(9.1). Rychlosti ubytku a pfirtistku jsou pro jednotlivé latky rtzné; nezaviseji vsak
na zapisu reakce. Vzhledem k tomu, ze rychlosti lze snadno navzijem pfepocitat, je
celkem jedno, kterou pouzijeme.

Mezi rychlosti reakce a rychlostmi abytku a prirtistku slozek plati vztahy

ra=ar, rg=br, rs=sr, rr=tr. (9.6)

Rychlost ubytku latky A se experimentalné urcuje tak, Ze se derivace ve vztahu (9.2)
aproximuje podilem (dostate¢né malych) diferenci

dea . Acy

o A (9.7)
Podobné se urcuji rychlosti prirdstka produkti.
Priklad:
Reakce

Ny + 3Hy — 2NHg (1)

probihala v uzavieném autokldvu o objemu V = 5 dm?>. Za 1 s zreagovalo 0,01
mol dusiku. a) Odhadnéte rychlosti ubytku dusiku a vodiku, rychlost prirtstku
amoniaku a rychlost reakce. b) Jak se zméni tyto rychlosti, zapiSeme-li reakci ve
tvaru 1

3
—N —H NH; ?
5 2+2 2 — 3

Reseni: Ad a)

Zména koncentrace dusiku byla

Acy, = Any,/V = —0,01/5 = —0,002 mol/dm?. Rychlost tbytku dusiku je
_den, . Acy, . —0,002

_ o _ _ -3 —1
TNy == = T A = 1 = 0,002 moldm™" s~ .




9.1.2.

Podle (9.4) a (9.5) je

TNy, =T 0,002 moldm 3 s7!,
3r = 0,006 moldm 2 s™!,
7 0,004 moldm 3 s71.

THy

'NH3; =

Ad b) Pro stejnou reakci zapsanou ve tvaru %Ng + %Hg — NHj3 bude rychlost
reakce dvojnasobna, rychlosti 7n,, 7H,, "N H,; Se nezméni.

Poznamka:

Vsimnéte si, ze rychlosti jsou v rovnicich (9.2) - (9.5) definovany pfi konstantnim
objemu. Koncentrace slozky ¢, ¢; = n;/V (viz 1.6.4) se mize ménit zménou lat-
kového mnozstvi nebo zménou objemu. Zde nas ovSem zajimaji zmény latkovych
mnozstvi. Konstantni objem budeme dale mlcky predpokladat a upozornime jen
na ty pfipady, kdy se méni. Rychlost reakce také zavisi na teploté. Pokud nebude
uvedeno jinak, budeme piredpokladat, ze reakce probihé pti konstantni teploté.

Kineticka rovnice

Kineticka rovnice je diferencidlni rovnici mezi koncentracemi latek a casem. Pro reakci
(9.1) muze byt zapsana ve tvaru

dca

TA:_W:JC(CA7CB)"'7CS’CT’"') (98)

nebo v obdobnych tvarech, kde na levé strané rovnice vystupuje rychlost pfirtistku
produktu nebo rychlost reakce. Resenim kinetickych rovnic jsou zavislosti koncentraci
reagujicich latek na case. Tato FeSeni (viz 9.1.6) budeme nazyvat integrovanymi
tvary kinetické rovnice.




9.1.3. Jednoduché reakce, Fad reakce, rychlostni konstanta

Jednoduchou budeme nazyvat takovou chemickou reakci, jejiz kinetickd rovnice ma

tvar
dca
rA:—W:kchc%... , (9.9)
kde A, B, ... jsou vychozi latky. Exponent « se nazyva radem reakce vzhledem ke

slozce A, (3 je fad vzhledem k B, atd. Soucet exponentti n = o+ 3 + - - - se nazyva
(celkovym) Fadem reakce.

Konstanta k4 v kinetické rovnici (9.9) se nazyva rychlostni konstantou. Je
funkei teploty (viz 2.6). Rozmér rychlostni konstanty zévisi na fadu reakce.
Hlavni jednotka: s~!(mol/m?3)!~®, kde n je fad reakce.

Kineticka rovnice je ve vztahu (9.9) zapséna pro rychlost ubytku latky A. Podobné
miuzeme psat kinetickou rovnici pro rychlost ubytku latky B, rychlost priristku latky
S nebo pro rychlost reakce, napr.

dCB 3
rg=———=kpcicp....
B dr BEA%B
Dil¢i fady reakce a celkovy tad ztistavaji stejné, ¢iselné hodnoty rychlostnich konstant

kA, kp jsou vSak rtizné a zaviseji na zapisu reakce. Ze vztahu (9.5) plyne

b
kp=—ka.
a

Priklad:

Jednoduché reakce A+2B — C je pultého fadu vzhledem k latce A a druhého rfadu
vzhledem k latce B. Urcete celkovy rad reakce. Déle napiste kinetickou rovnici pro
rychlost ubytku latky A, pro rychlost pfirtastku latky C a vztah mezi prislusnymi
rychlostnimi konstantami.




9.1.4.

ResSeni: Celkovy fad reakce je n = % + 2 = % Kinetickd rovnice pro rychlost
ubytku latky A je

Kineticka rovnice pro rychlost priristku latky C' je

dec 1/2 9
? :k‘CCA/ cp .

Rychlostni konstanty jsou v tomto pripadé stejné

kc =ka.

Urcovanim rychlostnich konstant, fadu reakce a dilé¢ich fadt z experimentalnich
kinetickych dat se zabyvame v podkapitole 9.3. U elementarnich reakci, viz 9.5, jsou
dil¢i fady rovny stechiometrickym koeficientim.

Symbolika : Pokud nebude nebezpedi zadmeény, budeme v dalsim textu psat jed-
noduse k misto spravnéjsiho k;.

Polocas reakce

Polocas reakce je doba, za kterou klesne koncentrace zvolené vychozi latky na polo-
vinu. Znadi se 713 nebo 7o 5.

Poznamka:

Jestlize je v reakci jen jedna vychozi slozka, nebo jestlize jsou pocatecni koncentrace
vychozich slozek ve stechiometrickém pomeéru, je polocas reakce urcen jednoznacné.
Mame-li vice vychozich slozek a jejich pocate¢ni koncentrace nejsou ve stechiomet-
rickém poméru, zavisi polocas na zvolené slozce (obvykle se voli nejméné zastoupena
slozka).




Priklad:
Pocatecni koncentrace latky A, reagujici podle rovnice A — R byla 2 mol/dm?.
Po dvaceti minutéach klesla na 1 mol/dm?. Uréete polocas reakce.

ResSeni: 7 definice polo¢asu plyne, ze 7, /2 = 20 min.

9.1.5. Latkova bilance

Jestlize v kinetické rovnici vystupuji koncentrace vice nez jedné latky, nemiizeme tuto
rovnici jednoznacné fesit, protoze mame jen jednu rovnici a nékolik zavisle promén-
nych. Abychom dostali diferencialni rovnici pro jednu zavisle proménnou, provadime
latkovou bilanci.

Koncentrace latek reagujicich podle reakce (9.1) jsou vazany rovnicemi latkové

bilance
CA = Cppo—ax,
cg = cgo—bux,
V] (9.10)
CR = Cro+rox,
cs = cso+Sszx,

kde c;p jsou vychozi koncentrace, tj. koncentrace v ¢ase 7 = 0.
Pro chemickou reakci zapsanou v kompaktnim tvaru, viz vztah (8.2),

n
0= Z Z/Z‘Ri ;
i=1
miuzeme rovnice (9.10) shrnout do jediné

c=co+vir, 1=12....n, (9.11)




kde n je pocet latek ucastnicich se reakce a v; jsou stechiometrické koeficienty (zdporné
pro vychozi latky a kladné pro produkty).

Poznamka:

Rovnice latkové bilance jsou obdobou rovnic (8.4) v kapitole 8 vénované chemické
rovnovaze. Formalné se lisi tim, Ze jsou zde zapsany pro koncentrace (tj. latkova
mnozstvi v objemové jednotce), nikoliv pro latkova mnozstvi.

S pouzitim rovnic latkové bilance mizeme kinetickou rovnici jednoduché reakce (9.9)
prepsat do tvaru

d
ad—x = ka(cao — ax)®(cpo — bx)’ ... . (9.12)
T

Dostavame tak diferencialni rovnici mezi jedinou zévisle proménnou = a nezavisle pro-
ménnou 7. Poc¢ateéni podminkou je z = 0 v ¢ase 7 = 0.
Priklad:
Probiha chemicka reakce A + 2B — 3C'. Pocatecni koncentrace latek A a B jsou
cAo & cpg- Pocatecni koncentrace latky C je nulova. Napiste rovnice latkové bilance
pro koncentrace latek v ¢ase 7. Jestlize fad reakce vuci slozce A je 1/2 a tad vuci
B je 3, napiste kinetickou rovnici reakce.

Reseni: Rovnice latkové bilance jsou

CA=CA0— T, CB=Cpy)—2x, Ccc =3T.

Kineticka rovnice je

dca 1/2
—E = k?ACA/ C?é .




Pomoci veli¢iny x ji mizeme prepsat do tvaru

dx
e ka(cao — :1:)1/2(630 — 2:6)3.

9.1.6. Metody reseni kinetickych rovnic

Kinetickd rovnice (9.8) je z matematického hlediska obycejnou diferenciélni rovnici
prvniho fadu. Nezavisle proménnou je Cas, zavisle proménnymi jsou koncentrace vy-
chozich slozek, respektive veli¢ina x v rovnici (9.12).

U vsech jednoduchych reakci a v fadé dalsich pfipad@t méa kinetickd rovnice tvar

dx

— = : 9.13
= = 4(x) (913)
Tato diferencialni rovnice se resi metodou separace proménnych, viz MII podkapitola
15.2
dx
= =dr. 9.14
o) 49

V case 7 =0 je x = 0 a dostavame

T odx
/0 R (9.15)

Priklad:

dc
Pro reakci prvniho fadu A — produkty feste kinetickou rovnici —d—A = kca.
T

Pocateéni koncentrace vychozi latky A je rovna c»p.




Reseni: 7 pocateéni podminky a rovnice latkové bilance (9.11) mame

dz
i k(cao — ).

Tato diferencidlni rovnice je typu (9.13) a feSime ji separaci proménnych

T dx CAQ — T
/—sz = ATk = ca =cape .
0 CA0— T CA0

Poznamka:
V predchéazejicim piikladé jsme zapsali chemickou reakci ve tvaru

A — produkty.

Bez ohledu na pocet produktii reakce a jejich stechiometrické koeficienty jsme odvo-
dili zavislost koncentrace vychozi slozky na case. Chceme-li vSak znat také zavislosti
koncentraci produkti na ¢ase, musime pravou stranu reakce specifikovat.

Reseni kinetickjch rovnic vede ¢asto k integraléim racionalnich funkci typu

/(:r—a)”(cix— pym...’

kde n,m, ... jsou pfirozena ¢isla. Tyto integraly fesime rozkladem integrandu na sou-
¢et zlomkt, viz MI podkapitola 9.4.

Neékteré kinetické rovnice se nedaji resit metodou separace proménnych. Typickym
prikladem je rovnice (9.105), ktera se fesi metodou variace konstanty, viz MII pod-

ey

vilbec a musime je fesSit numericky, viz MII podkapitola 15.4.




9.2. Systematika jednoduchych reakci

Budeme predpokladat, Zze pocatek reakce je v ¢ase 7 = 0. Pocatecni koncentrace latek
budeme znacit dolnim indexem g, naptiklad caq, cpg, ... U reakci se dvéma nebo vice
vychozimi slozkami se budeme zabyvat jen pripady, kdy jsou dil¢i fady prirozena ¢isla.
Tyto pripady jsou v praxi nejéastéjsi. Pro jednoduchost nebudeme obvykle specifikovat
pravou stranu chemické reakce (tj. budeme pséat ,produkty®).

9.2.1. Reakce nultého radu

Typ reakce:
A — produkty.
Kineticka rovnice:
dea
——==
Integrovany tvar kinetické rovnice:
Pro cas jako funkci koncentrace vyjchozi slozky plati

k. (9.16)

kT =ca9—ca kde cg9>cy>0. (9.17)

Pro koncentraci latky A jako funkci ¢asu plati

ca=cag— k7, kde 1< c%. (9.18)
Polocas reakce: A
0

T1/2 = % . (919)

Reakce nultého radu je ukoncena v Case

CA0
= 9.20
T ko’ ( )

kdy klesne koncentrace vychozi latky na nulu.




Na obr. 9.1 je znazornéna zavislost koncentrace vychozi latky A a produktu B na
case.

Priklad:
Rozklad ethanolu v lidském organismu je slozitym sledem biochemickych reakci. For-
malné jej vSak miizeme popsat jedinou reakci nultého fadu. Rychlostni konstanta
je 0,1 g/hod. na kilogram hmotnosti osoby. Za jak dlouho se po vypiti pullitru de-
setistupniového piva odboura veskery alkohol u osoby vazici 60 kg? Predpokladejte,
ze v pullitru je 12 g ethanolu. Misto obvyklé definice koncentrace povazujte v tomto
prikladé za ,koncentraci® pocet grami ethanolu na 1 kilogram hmotnosti ¢lovéka.

CA0

Obr. 9.1: Zavislost koncentrace reagujicich latek na ¢ase pro reakci nultého fadu typu
A — B. Pocatecni koncentrace vychozi latky je cag, po¢atecni koncentrace produktu
je nulova.




ReSeni: Pocateéni ,koncentrace” je cag = 12/60 = 0,2 g/kg. Pouzijeme vztah

(9.20) a dostaneme

0,2
T = 0—,1 = 2hod.

9.2.2. Reakce prvniho fadu

Typ reakce:
A — produkty.

Kineticka rovnice:

— % =kca . (9.21)
Integrovany tvar kinetické rovnice: Pro ¢as jako funkci koncentrace vychozi slozky
plati
kr = In A0 (9.22)
ca

Pro koncentraci latky A jako funkei ¢asu plati

cA = cap exp(—kT). (9.23)
Polocas reakce: o
n
7‘1/2 = T . (924)
Na obr. 9.2 je znazornéna zavislost koncentrace vychozi latky A a produktu B na Case.

Priklad:

Polocas jisté reakce prvniho fddu je pfi urcité teploté 715 = 693 s. Pocatecni kon-
centrace vychozi latky A je cao = 0,1 mol/dm?. Vypoctéte rychlostni konstantu
reakce a koncentraci latky A po péti minutach od zacatku reakce.




CA0

Obr. 9.2: Zavislost koncentrace reagujicich latek na ¢ase pro reakci prvniho radu typu
A — B. Pocatecni koncentrace vychozi latky je cag, po¢atecni koncentrace produktu
je nulova.

Reseni: Rychlostni konstantu vypocteme z rovnice (9.24)

~ In2 0,693

k= =" =0,001s!.
T 693 °

Koncentraci v ¢ase 7 = 5 min = 300 s vypocteme ze vztahu (9.23)

ca = 0,1 exp (—0,001 - 300) = 0,074 mol/dm3.




9.2.3. Reakce druhého fadu

Budeme se zabyvat tfemi typy reakci druhého radu:
a) typ 24 — produkty;

b) typ A+ B — produkty, kdy dil¢i fady jsou rovny jedné a vychozi latky maji
jednotkové stechiometrické koeficienty;

c) typa A+bB — produkty, kdy dilé¢i fady jsou rovny jedné a vychozi latky maji
obecné stechiometrické koeficienty.

Typ 2A — produkty

Kineticka rovnice:
dCA 2
— — =kcj . 9.25
A (9.25)
Integrované tvary kinetické rovnice: Pro ¢as jako funkci koncentrace vychozi
slozky plati

11
kr=—— —. (9.26)
CA CA0

Pro koncentraci latky A jako funkci ¢asu plati

CA0

= — 9.27
14+ CAokT ( )

CA

Polocas reakce:

T2 = (9.28)

kcao




Priklad:
Dimerizace

2A — A

je reakci druhého radu, jejiz rychlostni konstanta je pti urcité teploté rovna

k =5-10"° dm3 mol~! s~!. Po¢ate¢ni koncentrace monomeru je c49 = 0,7 mol/ dm?
a pocatecni koncentrace dimeru je nulova. Vypoctéte dobu, za kterou bude koncent-
race dimeru rovna c4, = 0,1 mol/dm? a dobu, za kterou zreaguje viechen monomer.

Reseni: Nejprve provedeme latkovou bilanci. Z rovnic (9.10) dostaneme

CA=CA0— 2T, Cay,=T — cA:cA0—2cA2:0,7—2-0,1:0,5mol/dm3.

Cas potiebny na vznik 0,1 mol/dm® dimeru, tj. ¢as, pfi kterém bude koncentrace
monomeru rovna 0,5 mol/dm?, vypoéteme z rovnice (9.26)

1 11
_ — _ ~ ) =11429 s = 3,175 hod.
T 5100 (0,5 0,7) ST A0

Cas na zreagovani veskerého monomeru poéitame jako limitu vztahu (9.26), kdyz
c4 se blizi k nule zprava (od kladnych hodnot)

. 1 . 1 1
lim 7= - lim (———)z—l—oo.

ca—0t ca—0t \ CA CA0

Vsechen monomer zreaguje za nekonec¢nou dobu. Tento vysledek plati obecné pro
vsechny jednosmérné reakce bez ohledu na rad reakce. Jedinou vyjimkou je reakce
nultého Fadu, kde vychozi latka zreaguje za koneény ¢as dany rovnici (9.20).




Typ A+ B — produkty

Kineticka rovnice:

d d
_ % =kcacg = d—i = k(cao — z)(cpo — ). (9.29)
Integrované tvary kinetické rovnice:

Pro ¢as jako funkci koncentraci vychozich slozek plati

1 1 —
kT = In S804 _ In cgo(ca0 = 7) . (9.30)
(cao —cpo) caocs  (cao—cpo)  cao(cpo — )
Pro koncentrace jako funkce Casu plati
1-— k —
CA=1CA0— T, CB=CB)—T, T =CA0CBO exp(k(cao0 — ¢Bo)T] (9.31)

cBo — cao explk(cao — cBo)T]

Polocas reakce: Polocas reakce je zde definovan pro slozku, jejiz poc¢ateéni koncent-
race je mensi. Jestlize cpo < cao, pak 7o definovany vzhledem k B je

1 2CAO — CB0o
In .

9.32
CA0 — CBO) A0 (9:32)

T2 = (

Poznamka:

Jestlize jsou pocatecni koncentrace slozek stejné, c49 = cpo, pak jsou stejné jejich
koncentrace v libovolném ¢asovém okamziku, c4 = cp. Typ reakce A + B —
produkty pfechazi na 24 — produkty a rovnice (9.30) a (9.32) se zjednodusuji na
rovnice (9.26) a (9.28).

Na obr. 9.3 je znazornéna zavislost koncentrace vychozich latek a produktt na
case.




CA0

CBo RaS$S

Obr. 9.3: Zavislost koncentrace reagujicich latek na ¢ase pro reakci druhého radu typu
A+ B — R+ S. Pocatecni koncentrace vychozich latek jsou cag a cpg, pocatecni
koncentrace produkti jsou nulové.

Typ a A+ bB — produkty

Kineticka rovnice:

dca dx
— = kcacg = am— = k(cap —az)(cpo — bx). (9.33)

Tuto rovnici 1ze upravit do tvaru
dx
dr

kde k' = bk, ¢yy = cao/a a cgy = cpo/b. Porovnejme (9.34) s (9.29). Vidime, Ze
rovnice jsou formalné shodné. Proto zde mtzeme pouzit rovnice (9.30) az (9.32) tak,

= ¥ (cyo — ©)(cgo — ). (9.34)




9.2.4.

ze misto k, cag, cpo dosadime k', ¢y, ¢z, Naptiklad rovnice (9.30) se zméni na

k./ — 1 In C,BO CfA _ 1 In CIBO (6240 — $) )

= (9.35)
(cho = CBo)  caoCs  (dyg— o) yolcpy — )

Reakce pseudoprvniho fadu
Casto byva na pocatku reakce jedna z vychozich slozek, napiiklad B ve velkém pfe-
bytku, cpg > cag. Jeji koncentrace se pfi reakci méni velmi mélo a mizeme ji pova-
Zovat za konstantni. Kinetickd rovnice (9.29) pak pfejde na

dc

A _Kea, kde K =keg.

dr
Rovnice je forméalné stejna jako kinetickd rovnice prvniho fadu (9.21) a hovofime proto
o pseudoprvnim fadu reakce.

Poznamka:
V literature se nekdy setkdvame s méné spravnym pojmem ,,pseudomonomoleku-
larni“ reakce.

Reakce tietiho radu
Budeme se zabyvat ¢tyfmi typy reakci tiretiho fadu:
a) typ 3A — produkty, kdy vychozi latka je jedna;

b) typ 2A + B — produkty, kdy vychozi latky jsou dvé a jejich stechiometrické
koeficienty jsou rovny dilé¢im Ffadtum reakce;

c) typ A+ B+ C — produkty, kdy vychozi latky jsou tii a maji stechiometrické
koeficienty rovny dil¢im radtm reakce, tj. jedné;

d) typ aA+bB + ¢cC — produkty, kdy vychozi latky jsou tfi, maji obecné
stechiometrické koeficienty a dil¢i fady jsou rovny 1.




Typ 3A — produkty

Kineticka rovnice: J
CA 3
— —— =kacy . 9.36
7 = kaca (9.36)
Integrované tvary kinetické rovnice:

Pro ¢as jako funkci koncentrace vychozi slozky plati

1 /1 1
2\cy

Pro koncentraci latky A jako funkei ¢asu plati

R (9.38)
W1+ 201240167'
Polocas reakce: 5
7'1/2 = T&AO . (939)
Typ 2A+ B — produkty
Kineticka rovnice:
dea dx
— g = kachcg = QE = ka(cao — 2x)%(cpo — ) . (9.40)

Integrované tvary kinetické rovnice:
Pro ¢as jako funkci veli¢iny x plati

far = — ( ! = )+( ! In [CBO(CAO_%)] . (9.41)

2cB0 — €40 \CA0 — 2T cap 2¢po — ca0)? caolcpo — )

Pro koncentrace vychozich latek plati

CA=Cpg—2x, ¢cB=cCpy— X, (9.42)




kde z je tfeba uréit z rovnice (9.41) numericky, viz MI podkapitola 5.8.
Typ A+ B+ C — produkty

Kineticka rovnice:

d d
- % = kcacpece = % =k(cao — x)(cpo — x)(cco — ) .
Integrované tvary kinetické rovnice: Pro ¢as jako funkci veli¢iny x plati
1
kr = In A0
(ca0 — cBo)(cao — cco)  cao —
1
+ In — B0
(cBo — ca0)(cBo — cco)  cpo—
1
+ In cco

(cco — cao)(cco — cpo)  cco — @
Pro koncentrace vychozich latek plati
CA=CA0— T, CB=CB)—Z, CC=CCco—7Z,

kde x dostaneme numerickym FeSenim rovnice (9.44).

(9.43)

(9.44)

(9.45)

Polocas reakce: Polocas reakce se definuje vidi té sloZce, jejiz pocatecéni koncentrace
je nejmensi. Napriklad, jestlize cag < cpo < cco, je poloCas definovan vzhledem ke

sloZce A a plati

1
kT = In2
1/2 (ca0 — ¢Bo)(ca0 — cco)

1 2030

+ In

(cBo — ca0)(cBo — cco)  2¢Bo — CAo

1 2

+ In CCo

(cco — cao)(cco — ¢po) ~ 2¢co — cao

(9.46)




Typ a A+ bB + ¢C — produkty
Kineticka rovnice:

d d
- % = kacacpce = aﬁ =ka(cap —ax)(cpo —bx)(cco —cx). (9.47)

Podobné jako v oddile 9.2.3 pfepiseme tuto rovnici do tvaru
d‘,L‘ Yo / /
ar k' (o — )(cpo — @) (cco — 2) (9.48)

kde k' = kabc, dyy = cao/a, gy = cBo/b, ¢y = cco/c.
Integrované tvary kinetické rovnice:
Pro cas jako funkci x plati

1 d
/ _ A0
br = (4o — o) (4o — )lnc’ -z
A0 ~ ¢Bo/\€a0 ~ €co A0
1 5o
+ (59 — a0) (0 — Crp) n g — T
B0 — €40/\€Bo ~ €co BO
1 c
+ In——¢0 (9.49)
(cto = Cao)(Cog — Cpg) oo — 7
Pro koncentrace vychozich latek plati
cAa=cp—ax, cg=cpy—bxr, cc=coy—cx, (9.50)

kde x se ur¢i numerickym FeSenim nelinearni rovnice (9.49).




9.2.5.

9.2.6.

Reakce n-tého fadu s jednou vychozi slozkou

Typ reakce:
A — produkty .

Kineticka rovnice:
dea

Codr

Integrované tvary kinetické rovnice: Pro ¢as jako funkci koncentrace vychozi

slozky plati
1 1 1
kt = p— ( prym, e n_1> . (9.52)

€A CA0

= kc'y . (9.51)

Pro koncentraci latky A jako funkci ¢asu plati

1
ca=cao[l+ (n—1)c kr] ™ . (9.53)
Polocas reakce: -
o2 —1
’7'1/2 = C}40n m . (954)

Reakce n-tého fadu s dvéma a vice vychozimi slozkami

Obecnym pripadem reakce n-tého fadu se dvéma vychozimi slozkami je
aA+bB — produkty.

Kineticka rovnice:

dca dzx
— — =kcfc —  a— =k(cao —az)*(cy — bx)? 9.55
kde « a [ jsou dil¢i fady reakce; celkovy tad je n = o + 3. Pro jednotlivé konkrétni
pripady, kdy zname dil¢i fady reakce a stechiometrické koeficienty rovnice, ziskdme
integrované tvary kinetickych rovnic metodou separace proménnych, viz 9.1.6.




9.2.7.

Obecnym pripadem reakce n-tého fadu se tfemi vychozimi slozkami je
aA+bB+ cC — produkty .

Diléi fady reakce vzhledem ke slozkdm A, B, C jsou «, 3,7 (a+ 3+7 = n) a pocateni
koncentrace slozek jsou c4g, cgo, cco-

Kineticka rovnice reakce je
dcy

——- = kc%c%cg. (9.56)
Pomoci latkové bilance prepiSeme rovnici do tvaru
dx @ 8
a- = k(cao — az)*(ecpo — bx)” (cco — cx)? (9.57)
T
a separujeme proménné
€T a T
dxr = / kdr = kT . 9.58
/0 (ca0 — az)*(cpo — bx)P(coo — cx)Y 0 (9:58)

Jestlize jsou dil¢i Ffady reakce celociselné, mizeme tesit integral rozkladem integrandu
(raciondlni funkce) na soucet zlomk, viz MI podkapitola 9.4.
Stejnym zpusobem postupujeme i v pripadech, kdy je vychozich latek vice.

Shrnuti vztahu
Uvazujme chemickou reakci
aA+bB + cC — produkty.

V nasledujici tabulce jsou shrnuty integrované tvary kinetickych rovnic uvedené v této
podkapitole. Ve sloupci ,vztah® je ¢islo vztahu pro integrovany tvar kinetické rovnice.
Diléi fady reakce vzhledem ke slozkdm A, B, C jsou oznaceny symboly «, (3, . Jestlize
vztah plati pro libovolné hodnoty stechiometrickych koeficientd, jsou tyto oznaceny
symboly a, b, c. Po¢ateéni slozeni reagujici smési c49, cgo, cco je bud stechiometrické
(S) nebo libovolné (L).




vztah

zeni

lo

poc. s

stech. koeficienty



9.3.

9.3.1.

9.3.2.

Metody urcovani radu reakci a rychlostnich konstant

Formulace problému

K tomu, abychom mohli pouZivat kinetické rovnice, musime znat rad reakce, dil¢i
tady vzhledem ke slozkdm a hodnotu rychlostni konstanty. Teoretické metody urc¢ovani
téchto veli¢in nejsou dosud dobie propracovany a musime se proto uchylovat k méfeni
kinetiky reakce.

Méme-li dispozici tabulku hodnot
a) koncentraci vychozich latek v zavislosti na case

nebo
b) polocasu reakce v zavislosti na poéateénich koncentracich
nebo

c) rychlosti reakce v zavislosti na koncentracich,

spociva dalsi postup ve volbé vhodné numerické metody.

Integralni metoda

Je dana tabulka hodnot koncentraci v§chozich latek v zavislosti na ¢ase'. Volime kine-
tickou rovnici a z jejiho integralniho tvaru pocitadme rychlostni konstantu pro vSechny
body tabulky. Pokud vypoc¢tené hodnoty rychlostni konstanty nezaviseji systematicky
na Case, je zvolena kineticka rovnice spravna. Tim je urcena jak rychlostni konstanta,
tak rad reakce. Metoda je vhodn4 predevsim pro reakce celociselnych radu. Lze ji vsak
pouzit i pro necelociselné rady, jak je ukdzano v nasledujicim prikladé.

1Stagi znat koncentrace jediné vychozi slozky. Koncentrace ostatnich slozek jsou uréeny po&éted-
nimi podminkami a latkovou bilanci.




Priklad:
Byla zmétena kinetickd data pro tepelny rozklad dioxanu

dioxan — produkty

pri teploté 777 K. Vysledky jsou v tabulce:

7 [s] 0 240 660 1200 1800 2400
c-103 [mol dm~3] 846 7,20 555 4,04 3,05 241

Urcete rad této reakce a hodnotu rychlostni konstanty.

Reseni: Nejprve zkusime, zda je reakce prvniho fadu. Z rovnice (9.22) vyjadiime

rychlostni konstantu

1
T
T ca

Pocatecni koncentrace je dana prvnim bodem tabulky: ca9 = 8,46 - 10~3 mol/dm?.
Konstantu vypocteme pro ostatnich 5 bodu a zjistime, ze systematicky klesa s
Casem:

7 [s] 240 660 1200 1800 2400
k-10* [s7'] 6,72 6,39 6,16 567 5,23

Reakce proto neni prvniho fadu. Zkusime druhy fad, kde ze vztahu (9.26) je




Konstanta systematicky roste s ¢asem:
7 [s] 240 660 1200 1800 2400
k-10° [s~'dm®mol~!] 8,62 9,39 10,78 11,65 12,36

Lze proto ocekavat, ze fad reakce je nizsi nez 2, ale vyssi nez 1. Vyzkousime rad
1,5. Ze vztahu (9.52) mame pro n = 1,5

=2[2)"-(&)"]

Konstanta se neméni systematicky s casem:

7 [s] 240 660 1200 1800 2400
k-10% s~!(dm?/mol)'/?] 241 244 256 2,54 2,50

Reakce je fadu 1,5. Prumérna hodnota rychlostni konstanty je
k=249-10"* s~ *(dm?/mol)/2.

Poznamka:

Vzhledem k experimentalnim chybam ve zméfenych hodnotach koncentraci neni
rychlostni konstanta ve vSech bodech stejné, ale kolisa kolem stfedni hodnoty. Za
spravnou hodnotu bereme aritmeticky primeér vypoctenych rychlostnich konstant.

9.3.3. Diferencialni metoda

Je dana tabulka hodnot rychlosti reakce v zavislosti na koncentracich. Rad reakce a
rychlostni konstantu zde urc¢ujeme z diferencialnich tvara kinetickych rovnic.
Méme-li v reakci jen jednu vychozi latku, A — produkty, pouZzijeme rovnici (9.51)

r=kcy,




dc
kde r = —d—A. K urceni n a k staci znat reakcni rychlost pfi dvou koncentracich:

-
S owortilona (059
V piipadé€ dvou vychozich latek plati
r= kcicg .

K urceni dil¢ich fadt reakce a rychlostni konstanty potiebujeme alespon tii idaje o
rychlosti. Konstanty «, 3 a k dostaneme Tesenim néasledujici soustavy t¥i rovnic

Inry =Ink+alnca; +Blnegy,
Inrg =Ink+alncs + fBlncp, (9.60)
Inr3 =Ink+alncaz+ Blncps.

Obdobné postupujeme v pripadé tii a vice vychozich latek.
Poznamka:
Nevyhodou metody je obtizné urcovani rychlosti reakci z experimentalnich dat.
Rychlost 1ze odhadnout tak, ze se derivace koncentrace podle ¢asu nahradi podilem

diferenci, viz vztah (9.7)
de . Ac

dr AT’
Je-li A7 je malé, je Ac zatiZeno znacnou chybou; je-li A7t velké, miZe byt ndhrada
derivace podilem diferenci dosti nepresna.
Rychlost reakce mizeme urcit pfesnéji na zakladé méfeni v dokonale michaném

prutoéném reaktoru, viz oddil 9.7.3.




9.3.4.

9.3.5.

Priklad:
Rychlost reakce
A — produkty

byla pfi c4 = 1 mol/dm? rovna 0,01 moldm—3min~!, pfi c4 = 0,5 mol/dm? byla
0,005 mol dm 3min~!. Uréete fad reakce a hodnotu rychlostni konstanty.

Reseni: Dosadime do rovnic (9.59)

 1n0,01/0,005 In2

0,01
In1/0,5  In2 -

1, k = 0,01 min~*.

Metoda polocasu

Tato metoda se zpravidla pouziva pro reakce s jednou vychozi latkou. Vstupnimi adaji
jsou polocasy reakce pro alespon dvé rizné pocatecni koncentrace vychozi latky.
Jestlize polocas nezavisi na pocatecni koncentraci, jedna se o reakci prvniho fadu,
viz rovnice (9.24). Jestlize zavisi, pouZijeme vztah (9.54), ktery napiSeme pro dvé
pocateéni koncentrace (cag)1 a (cap)2. ReSenim této soustavy dvou rovnic pro dvé

neznamé je
[ (r12), / (71/2),]
= o)y [ ea)s] (9.61)

2l —1
k= : (9.62)

(n—1) (ca0)? " (71y2),

Zobecnéna integralni metoda

Pro reakci
A — produkty




9.3.6.

mame tabulku naméfenych hodnot 7;, ciff ,i=1,2, ..., M. Integrovany tvar kinetické

rovnice pro tuto reakci je (viz rovnice (9.53))
1
ca=cao[l+(n— 1)0261,14:7'] 1=

Neznamé konstanty n a k urc¢ujeme metodou nejmensich ¢tvercti, viz MII podkapitola
21.2. Princip metody spociva v nalezeni minima funkce

M M 2
Sy =3 (e —er) =3 {cj;ff o [L+ (n - 1)ns kr] } . (963)
=1 i=1

Podminkou minima je nulovost prvnich derivaci. Resi se proto soustava dvou rovnic

pro dvé neznamé
oS oS
— | = — =0. .64
(5e), =0 (5), -0 000

Metoda je vhodna p¥i pouziti pocitace. Pro ,ru¢ni“ vypocty je pfilis pracna.

Ostwaldova izola¢ni metoda

Vyse uvedené metody nejsou pfilis vhodné pro uréovani dilé¢ich rada reakci. Ostwal-
dova izola¢ni metoda je experimentalni postup, jenz prevadi tlohu urcéeni dilé¢iho Ffadu
na tlohu urcéeni celkového fadu reakce. Princip ukdzeme na piikladu reakce

A+ B+ C — produkty,
jejiz kinetickd rovnice je, srovnej s rovnici (9.57),

dC de’
_d_: = bl = — =k(cao — x)*(cro — 2)°(

cco—x)7.
I co — )

kcSe

Zvolime-li pii kinetickém experimentu pocatecni koncentrace takové, ze bude platit
cA0 < ¢po,cap K cop, bude cpg — x = ¢pg a ccp — * = cop (srovnej s pasazi o




reakcich pseudoprvniho fadu v 9.2.3). Kineticka rovnice prejde na

dx
dr k(cao — x)%cpo cco = K (cao — x)*

v’ N2

a diléi ¥ad « vzhledem k latce A uréime nékterou z predchézejicich metod. Potom
provedeme kineticky experiment s pfebytkem latek A a C' a z dat ur¢ime 3. Nakonec
vezmeme latky A a B v pfebytku a uréime ~.




9.4. Simultanni pribéh chemickych reakci

O simultannich reakcich mluvime tehdy, bézi-li v systému vice reakci, které maji spo-
le¢nou alespon jednu latku. V této podkapitole se soustredime pievazné na piipady,

vvvvv

tole 9.5. Déle budeme pro jednoduchost predpokladat, ze dil¢i fady reakci jsou rovny
stechiometrickym koeficienttim, tj. Ze reakce jsou elementarni (viz 9.5.1).

Symbolika : Symbolem A ¥ B budeme znadit, ze rychlostni konstanta reakce je k.

Priklad:
V systému soucasné bézi reakce

A+B ™o a RBg.

Jedné se o simultanni reakce?

Reseni: Nejedné. Reakce nemaji zadnou spole¢nou reagujici latku. Mohou se proto
studovat samostatne.

9.4.1. Typy simultannich reakci

Simultéanni reakce délime na :

a) Paralelni nebo téz boéné reakce. Vychozi latky reaguji konkurenénimi reak-
cemi na ruzné produkty. Nejjednodussim pripadem je rozklad jedné vychozi latky
na dva produkty

A — Ry . P
A Ry neboli A N (9.65)




b) Vratné nebo téz protismérné reakce. Tyto reakce bézi v obou smérech. Nej-
jednodussim piipadem je

A — R

R4 neboli A= R. (9.66)

c) Nasledné reakce. Z vychozich latek vznikaji meziprodukty a z téch produkty
reakce. Nejjednodussim pfipadem je

A — B

5 o meboli A — B - C. (9.67)

vvvvvv

Napriklad

A" (9.68)

\R2—>R3

je zaroven paralelni a naslednou reakci.

9.4.2. Rychlost prirustku latky u simultannich reakci

V podkapitole 9.1 byla definovana rychlost bytku a prirtstku latky pro jednu re-

akci. Reaguje-li latka A v n chemickych reakcich, jejichz rychlosti jsou ri, 72, ...y,
plati pro rychlost ptirtstku latky A (rychlost ubytku latky je zdporné vzata rychlost
piirtstku)

dCA Z VAT | (9.69)




kde v4; je stechiometricky koeficient latky A v reakei 7.
Priklad:
V systému probihaji dvé simultanni reakce
AB Rt+2s+B, ()
A+B R muys. (2)

Reakce (1) je prvniho fadu. Reakce (2) je druhého fadu, prvniho vzhledem k latce
A i B. Napiste vztahy pro rychlost prirtstku latky A, B a S.

Reseni: Rychlost prvni reakce je r; = kjca a rychlost druhé reakce je 79 = kacacp.
Ze vztahu (9.69) dostaneme

dea

= —r1 —re = —kica — kacacan,
dr
dCB
—— = 11 —ra=kica —kacacgp,
dr
dcg
I = 2r1 +1r9 = 2kica + kocacp .
-

9.4.3. Latkova bilance u simultannich reakci

V piipadé simultannich reakei se rovnice latkové bilance (9.10) zobeciiuji na
n
CA=Cao+ D Vaiti, (9.70)
i=1

kde v4; mé stejny vyznam jako v rovnici (9.69) a 1z; je obdoba veli¢iny z v rovnici
(9.10) pro i-tou reakci.




9.4.4.

Priklad:
Uvazujme stejné reakce jako v predchazejicim prikladé:

AM Riy2s+B, (O
A+B B M+s. (2)

Pocatecni koncentrace latek A a B jsou cag a cpg; pocateéni koncentrace ostatnich
latek jsou nulové. Napiste pro vSechny latky tcastnici se reakci rovnice latkové
bilance.

Reseni:
CA = CAp — X1 — X2,
¢CB = CBo+%1— T2,
CR = T1,
cs = 2x1+ w2,
Cpp — X2

Paralelni reakce prvého radu

Typ reakce:
AR B
AR
Kinetické rovnice:
deca
2 = (k1 +k 71
I (k1 +k2)ea, (9.71)
d
TB = kiea, (9.72)

dr




9.4.5.

dee
— =k .
dr 204

Integrované tvary kinetickych rovnic:

ca = caoexpl—(k1 + k2)7],
{1 — eXp[—(/Cl + kQ)T]} ,

1
cp = CBO+CAOk1+k2

cc = cco+ cao {1 — exp[—(k1 + k2)7]} .

ko
k1 + ko
Z rovnic (9.75) a (9.76) plyne
¢ —cpo _ ki
cc—cco ke

(9.73)

(9.74)
(9.75)

(9.76)

(9.77)

Obvykle jsou koncentrace produktt B a C' na pocatku reakce nulové, cgg = cco = 0,

a rovnice se zjednodusi na
cg k1
cC kig '

(9.78)

Wegscheideruv princip: Pomér koncentraci produkti boénych reakci nezavisi na

case.

Tento princip plati, jsou-li bo¢né reakce stejného fadu a jsou-li vychozi koncentrace

produkti nulové.
Paralelni reakce druhého fadu
Typ reakce:

A+B = C,
A+B *2

S




9.4.6.

Kinetické rovnice:
dca  dcp dx

o a —(k1 + k2)cacp = e (k1 + k2)(ca0 — ) (cBo — x) (9.79)
dc
d—f = kicacg = ki(cao — 7)(cpo — 7), (9-80)
dc
d—f = kacacp = ka(cao — 7)(cpo — 7). (9.81)
Integrované tvary kinetickych rovnic:
cA = ca—t, (9.82)
¢cg = c¢pyp—<x, (9.83)
k1
= 9.84
cc Cco+k1+k2$, (9.84)
k2
= 9.85
CD CD0+k1+k29C, (9-85)
kde ]
5
x=cacgo—— a z=exp[(k1 + k2)(cao — cBo)T] - (9.86)
ZCA0 — CBO

Z rovnice (9.86) mtzeme explicitné vyjadrit ¢as
1 o 6BOCA _ 1 cpo(cao — )
(cao — cpo)(k1 + k2)  caocs (cao —cpo)(k1 + k2)  cao(epo — )

Jestlize koncentrace produktd C' a D jsou na pocatku reakce nulové, je pomér jejich
koncentraci v libovolném ¢ase dan rovnici (9.78) a plati Wegscheidertv princip.

T =

(9.87)

Paralelni reakce prvniho a druhého fadu

Typ reakce:

A+B =S D.




Kinetické rovnice:

— (ZC—: = kica + kocacp, (9.88)
_Ciic_f = kocacpy, (9.89)
Cilc—f = kica, (9.90)
Cilc_f = kocascp. (9.91)
Pomoci rovnic latkové bilance
cA=ca0—T—Y, cg=cpo—Y, cc=ccotx, cp=cpot+y, (9.92)

mizeme prepsat kinetické rovnice (9.90) a (9.91) do tvaru

dx

> = k1(cao —x —y), (9.93)
dy
& = ka(cao —z —y)(cpo — y) - (9.94)

Integrované tvary kinetickych rovnic:
Z (9.93) a (9.94) plyne

Yy = cRo [l — exp (—%m)] : (9.95)

1
1 dzx

x
b e (8]
cA0 — T —cpo |1 —exp o

Integral nemé analytické feSeni a pii vypoctu koncentraci reagujicich latek se musi
fesit numericky, viz MI podkapitola 10.3.

(9.96)

Poznamka:
Pro tento typ paralelnich reakci neplati Wegscheidertv princip.




9.4.7. Vratné reakce prvniho radu

Typ reakce:
AR B,
B ™A
Kinetické rovnice:
dca dx
— ? =kicy — kocpg — E = k‘l(CAo — l‘) — k‘g(CBo + l’) . (9.97)

Integrované tvary kinetickych rovnic:

k1cao — kacpo
— DA TRCB0 1 e (— (k1 + k .
10280 |1 — exp (— (ks + 7)) (9.99

CA = Cpao—T, CB=cCpy+T. (9.99)

9.4.8. Vratné reakce a chemicka rovnovaha

Uvazujme vratnou reakci

aA+bB+-- B sS4+ (9.100)
sS+tT - 2 gA+bB+ - (9.101)

Budeme predpokladat tak, jak bylo zminéno na zacatku této podkapitoly, Ze stechio-
metrické koeficienty jsou rovny dil¢im fadum reakce, tj. ze obé reakce jsou elementérni,
viz oddil 9.5.1. Rychlost pfimé reakce (9.100) je 1 = klcfgc% -++ a rychlost zpétné
reakce (9.101) je 7o = kocicl.--- V ase 7 — 0o dospé&je reakce do stavu chemické
rovnovahy a plati

b t .
=712 = k14 ,00CBrov " = K2€5 pouCr oy s [rOVROVAhaA], (9.102)




9.4.9.

kde ¢; ron jsou koncentrace reagujicich latek ve stavu chemické rovnovéahy. Odtud plyne

CSS ’rovcé" rov’ "’ k1 .
= = K, [rovnovahal, (9.103)
CA,roch,rov T 2

kde K je rovnovazna konstanta pti volbé standardniho stavu jednotkové koncentrace,
cst = 1 mol/dm?®, a za ptredpokladu, Ze rovnovazna smés tvori idealni roztok.
Chemicka rovnovaha je tedy vyslednym stavem vratnych reakci. Jednosmérné pro-
bihajici reakce, jimiz jsme se prevazné zabyvali, jsou speciadlnimi pfipady, kdy je rov-
novaha posunuta zcela ve prospéch produktii.
Poznamka:
Stechiometrické koeficienty jsou rovny diléim fadim jen u elementarnich reakci,
viz oddil 9.5.1. Kromé toho, rovnice (9.103) neni termodynamicky konzistentni.
V rovnici maji byt aktivity, nikoliv koncentrace, viz rovnice (8.15). Aktivity jsou
rovny koncentracim jen u idedlniho roztoku.

Nasledné reakce prvniho radu

Typ reakce:

T

A = B,
B 3 C.

T

Budeme uvazovat pripad, kdy pocatecni koncentrace latek B a C' jsou nulové.
Kinetické rovnice:

dca
- =L =k 104
dr 1CA, (9 0 )
d
°B_ kiea — kocy. (9.105)

dr




Integrované tvary kinetickych rovnic:

A = cape M7, (9.106)
k

I e (8-107)

CC = CA0)—CA—CB = 1 F ke _ L —kar 9.108
0~ CA—CB=CAp +k:2—k:16 T . (9.108)

Latka B se nazyvéa meziproduktem reakce. Jeji koncentrace nejprve roste s casem, pak
klesa (viz obr. 9.4). Maximalni hodnoty cp maes Dabyva v case Tpaq, kde

ko
k1 '\ F2—F1 In (ko /k
CB,max = CA0 <k_;> s Tmax = % . (9.109)

Zévislost koncentraci latek A, B a C na ¢ase je schematicky naznacena na obrazku
9.4. Zvlastni pripady:

a) Obé rychlostni konstanty jsou stejné, k1 = ko = k. Potom
cA = cAoe_kT, cg = keagre ¥ (9.110)

b) Prvni reakce je mnohem rychlejsi nez druhd, k1 > ko. Potom

car~0, cprcaoe ™, comcag—cp. (9.111)

c) Druhd reakce je mnohem rychlejsi nez prvni, k; < k2. Potom

—k ki ~
cA = cappe 1T, CB:CAOk_ ~0, co=cyo—cCA. (9.112)
2




Obr. 9.4: Zavislost koncentraci reagujicich latek na case u nasledné reakce
k1 k2
A= B = C.




9.5.

9.5.1.

Mechanizmy chemickych reakci

Nejjednodussi mechanizmy (viz 9.5.1) byly popsany v podkapitole 9.4. V této pod-
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Elementarni reakce, molekularita, mechanizmus

Chemické reakce, tak jak je zapisujeme, nevystihuji zpravidla skute¢né prubéhy déju
na molekularni Grovni, ale jen stechiometrické poméry mezi reagujicimi latkami.

Reakce bézici na molekularni Grovni nazyvame elementarnimi. Pocet molekul, jez
se UcCastni elementérni reakce nazyvame molekularitou reakce. Podle molekularity
délime elementarni reakce na

a) monomolekularni - k reakci dochazi rozpadem molekuly,
b) bimolekularni - k reakci dochazi pii srazce dvou molekul,
c¢) trimolekuldrni - k reakci dochazi pii srazce tii molekul.

Typickymi monomolekularnimi reakcemi jsou radioaktivni rozpady.

Vétsina elementarnich reakci je bimolekularni. Trimolekularni reakce jsou velmi
vzacné. Vyssi nez trimolekularni reakce nebyly pozorovany. Néktefi autofi se domni-
vaji, Ze v plynné fazi je vétsina zdanlivé trimolekularnich reakci ve skutecnosti sledem
bimolekuldrnich reakei (viz 9.5.8).

Neni-li dana reakce elementarni, pak probiha jako sled elementarnich reakci. To-
muto sledu fikdme mechanizmus reakce.




9.5.2.

Priklad:
Reakce
H+ Br; — HBr + Br

je elementarni. Je to reakce bimolekularni. Hofeni vodiku
2Hs + Oy — 2H50

neni elementarni reakci. Mechanizmus je dan nasledujicim sledem elementarnich
reakci

Hy+02 — HO,+H,
Hy, +HO, — HyO+OH,
H, + O — H,0+H,

H + Os — O 4+ OH,

Hs + 0" — H +OH" .

Vsechny elementarni reakce patii do skupiny jednoduchych reakci. Zdaleka ne vsechny
jednoduché reakce jsou elementarnimi reakcemi. Rad elementérni reakce je totozny s
jeji molekularitou, fady vzhledem ke slozkdm jsou rovny stechiometrickym koeficien-
tlim a nabyvaji hodnot 1, 2 nebo 3.

Kinetické rovnice pro elementarni reakce

Pro elementarni reakce ma kineticka rovnice (9.8) nasledujici tvar

dc
- d—;“ =kehdy ..., (9.113)
kde a, b, ... jsou stechiometrické koeficienty vychozich latek. Existuje Sest zakladnich

typd elementéarnich reakci. Jejich kinetické rovnice jsou uvedeny v nésledujici tabulce.




9.5.3.

Typy elementarnich reakci a jejich kinetické rovnice.

molekularita elementarni reakce kinetickd rovnice
dca
1 A — produkty ——— =kcy
dr
dCA 2
2 2A — produkty ——— =kc}
dr
d
A+ B — produkty —% =kcacp
dCA 3
3 3A — produkty ——— =kcy
dr
d
2A + B — produkty —% =kcien
dca
A+ B+ C — produkty = kcacgeo

ResSeni mechanizmu

Sestaveni mechanizmu chemické reakce je slozitou experimentalni a teoretickou tlo-
hou, jiz se zde nezabyvame. Sestavenému mechanizmu (sledu elementarnich reakei)
odpovida prislusna soustava kinetickych rovnic, tj. obycejnych diferencidlnich rov-
nic prvniho fddu. Neméné slozitou ulohou je FeSeni mechanizmu. Rozumime tim
nalezeni integralnich tvart soustavy (diferencidlnich) kinetickych rovnic popisujicich
mechanizmus. Obvykle se pozaduje feseni v analytickém tvaru, coz neni vzdy mozné.
rovnic, nebo s jen priblizngm analytickym feSenim.

Dalsi komplikaci je skutecnost, ze elementarnich reakci se jako meziprodukty ¢asto
ucastni radikaly (budeme je znacit A°), ,aktivované molekuly“ (budeme je znacit A*),
apod. Koncentrace téchto reaktivnich slozek chemickych reakci jsou zpravidla malé




a experimentalné obtizné dostupné nebo zcela nedostupné, stejné jako nejsou c¢iselné
znamy hodnoty rychlostnich konstant reakci, v nichz vystupuji. Neni tudiz zadouci,
aby se tyto koncentrace vyskytovaly ve vyslednych integrovanych tvarech kinetickych
rovnic.

Pro zjednoduseni feseni mechanizmii se zavadéji nasledujici aproximace:

e princip ridiciho déje,

e Bodensteintiv princip ustaleného stavu,

e princip predrovnovahy .

9.5.4. Ridici dgj

Ta ze simultanné probihajicich reakci, jejiz rychlost ma rozhodujici vliv na rychlost
pfirtistku produktf, se nazyva fidici reakci nebo fidicim dé&em. Ridicim déjem je
zpravidla bud nejrychlejsi, nebo nejpomalejsi z probihajicich reakei.
U paralelnich reakci je fidicim déjem reakce nejrychlejsi. U naslednych reakci je
fidicim déjem reakce nejpomalejsi.
Priklad:
Ktera z reakci (9.68) je fidicim dé&jem?




9.5.5.

9.5.6.

Reseni: Rychlostni konstantu reakce A — R oznaéime ki, rychlostni konstantu
reakce A — Ry oznaéime ks a rychlostni konstantu reakce Ry — Rj3 oznacime ks.
Budeme predpokladat, ze hodnoty rychlostnich konstant se fadové 1isi, nebot jinak
by pojem ridici déj nemél smysl.

Mize nastat nékolik pripadi:

e k1 > ko - Fidicim déjem je reakce A — R; bez ohledu na hodnotu konstanty
k3.

e k1 < kg, potom jestlize

ko < kg - fidicim déjem je reakce A — Ro,

ko > k3 - Tidicim déjem je reakce Ry — R3.

Bodensteintv princip ustaleného stavu

Kromé kratkého pocatecniho a kone¢ného stadia reakce se koncentrace radikala, ak-
tivovanych molekul a jinych reaktivnich slozek elementarnich reakci se relativné malo
méni s ¢asem, tj. rychlost vzniku téchto species je témér rovna rychlosti jejich zaniku.
Postulujeme-li, ze koncentrace téchto slozek se s Casem neméni, dostaneme

de g+
dr

=0. (9.114)

Tento pfedpoklad se nazyva Bodensteinovym principem nebo téz principem ustaleného
stavu. Princip neplati zcela pfesné, je vSak ¢asto velmi dobrou aproximaci.

Lindemanntuv mechanizmus reakci prvniho fadu

Nékteré reakce typu A — B neprobihaji ani jako reakce monomolekulérni, ani jako
bimolekularni, kdy molekula reaguje pri srazce s jinou molekulou. Lindemann navrhl




nasledujici mechanizmus téchto reakci:

A+ A B oAy a (9.115)
A A Boaqa, (9.116)
AT BB (9.117)

kde A* je aktivovana molekula, molekula obdafend znacné vyssi energii, nez jeji
druzky.
Rychlost vzniku produktu je podle (9.117)
dCB

—— = ke . 9.118
dr 3¢A ( )

Koncentrace aktivovanych molekul se urci podle Bodensteinova principu

dCA*
dr

/ﬁl 6124

:k162 _kQCA*CA—k?’CA* :0 e CAx = ———— .
A ks + kaoca

(9.119)

Dosazenim koncentrace aktivovanych molekul z (9.119) do (9.118) dostaneme vysled-
nou kinetickou rovnici
dCB o k1k30124
dr k3 + koca
Z tvaru kinetické rovnice je zfejmé, ze reakce A — B neni jednoduchou reakci,
viz oddil 9.1.3. P¥i malych koncentracich latky A, kdy kaca < ks, pfechazi (9.120)
na rovnici pro druhy fad

(9.120)

dcg
ar e

pii velkych koncentracich nebo velkych hodnotéach ke, kdy kocq > ks, prechéazi (9.120)
na rovnici pro prvni rad

dep _ haky
dr N kQ

cA -




9.5.7.

9.5.8.

Princip predrovnovahy

Uvazujme reakci
A+B — C

a jejl mechanizmus sledem reakci
A+B = X,

X = C,

kde X je nestaly meziprodukt reakce. Rychlost prirtstku latky C' je urcena kinetickou

rovnici
deo

e kscx (9.121)
kde cx je koncentrace nestalého meziproduktu. Ta nebyva experimentilné dostupna.
Je-1i rychlost rozpadu X na produkt C' mnohem mensi nez rychlost vzniku X a jeho
rozpadu na vychozi latky A a B, tedy je-li k3 < ko a zaroven k3 < ki, miZeme
koncentraci cx aproximovat pomoci vztahu

K=" (9.122)
CACB

kde K je rovnovazna konstanta vzniku meziproduktu. Tento vztah je matematickym
vyjadfenim pfedpokladu pfedrovnovahy. Spojenim rovnic (9.121) a (9.122) dostaneme

‘ilc—f = ksKcacp . (9.123)

Mechanizmus nékterych reakci tfetiho fadu

Kdyby byla reakce t¥etiho fadu (druhého vzhledem k A a prvniho vzhledem k B)

24+ B — 2C (9.124)




reakci trimolekularni (viz 9.5.1), vyzadovalo by to, aby se do kontaktu dostaly dvé mo-
lekuly latky A a jedna molekula latky B. Srazka t¥i molekul je vSak vzacnou udalosti.
Byl navrzen mechanizmus vysvétlujici nékteré reakce typu (9.124) jako sled bimole-
kularnich reakci
92A M Ay Ay B oA, A+ B M o2c. (9.125)

Rychlost priristku produktu je

deo

W = k3CAQCB . (9126)
Za predpokladu, ze pro meziprodukt Ay plati princip pfedrovnovéhy (viz predchozi
oddil), je jeho koncentrace dédna vztahem

ca, _ ka

— =—=K. 9.127

A ko ( )
Dosadime-li ve vztahu (9.126) za ca, z (9.127), dostaneme

dCC 2

— = ksKc5cp. 9.128

5, = ksKcacp (9.128)
Priklad:
Vyse uvedenym mechanizmem se vysvétluje oxidace oxidu dusnatého na oxid dusi-
City

2NO + Oy — 2NOg,

kterd je reakci tretiho radu. NapisSte mechanizmus reakce, zjistéte, ktera latka je
meziproduktem, a co musi platit o rychlostnich konstantach dil¢ich reakci, abychom
mohli koncentraci meziproduktu poéitat ze vztahu (9.127).

Reseni: Mechanizmus oxidace je

2NO = N202,
NoOg + 03 — 2 NOs.




Meziproduktem je dimer oxidu dusnatého N2Os. Vztah (9.127) je zaloZen na pred-
pokladu pfedrovnovahy, viz predchazejici oddil. V nasem pripadé se predpoklada,
ze dimerizace oxidu dusnatého rychle dospéje do stavu termodynamické rovnovahy
a oxidace dimeru na oxid dusiéity je relativné pomald, tj. ks < k1 a ks < ko.

9.5.9. Retdzové reakce

Retézové reakce jsou slozité nasledné reakce, pro néz je typicky cyklicky zanik a obnova
reaktivnich meziproduktii, nejéastéji radikal. RozliSujeme tii stadia Fetézové reakce:

a) Iniciace neboli vznik reaktivnich meziprodukti. Dochéazi k ni zahfatim (ter-
mick iniciace) nebo ozafenim (fotoiniciace) vychozich latek.

b) Propagace. Je to cyklicky probihajici reakce nebo sled reakei (cyklus). Rozli-
Sujeme
— reakce s nerozvétvenym retézcem, kdy v priabéhu cyklu vznikne stejny
pocet reaktivnich meziproduktu jako zanikne,
— reakce s rozvétvenym retézcem, kdy v pribéhu cyklu vznikne vice

reaktivnich meziproduktt nez zanikne.

¢) Terminace neboli ukonceni reakce. Dochézi pfi ni k zaniku reaktivnich mezi-
produktt bud jejich vzajemnou reakci, nebo jejich adsorpci na sténéch nadoby.

Kineticka délka retézce je pocet cykli ve stadiu propagace, vyvolanych jednim
reaktivnim meziproduktem.




9.5.10.

Poznamka:

U reakci s rozvétvenym fetézcem, se reakce ve stadiu propagace neustale urychluje.
Pokud neni terminace dostatecné rychla, koncivaji takové reakce vybuchem. Prikla-
dem explozivni reakce tohoto typu je Ho + %02 —  H50.

Odlisnym typem exploze je termicky vybuch, kde teplo uvolnéné exotermni reakci
zvysuje teplotu a tim i rychlost reakce.

Prikladem fetézové reakce s nerozvétvenym fetézcem je hoteni vodiku v chléru za

vzniku chlorovodiku
H, +Cly, — 2HCI.

Reakce je iniciovana termicky
Cl, — 2CI.

(K analogické disociaci molekuly vodiku nedochézi; je energeticky podstatné naroc-
néjsi.) Jeden cyklus propagace je tvofen dvéma reakcemi

Cl' +H, — HCI+H,
H +Cl, — HCI+Cl.

Pocet téchto cykl neboli kinetické délka fetézce je ~ 108. Jeden radikél chléru vyrobi
miliony molekul chlorovodiku!

Terminaci je reakce
2ClI" — Cls.

Radikalové polymerace

Radikalova polymerace je specidlnim piipadem retézové reakce, kdy molekula mono-
meru M reaguje s radikdlem polymeru M, jehoz fetézec neustale nartista. Ve stadiu
propagace bézi reakce

M +M — M,

My+M — M,




9.5.11.

M, +M — M, (9.129)

Fotochemické reakce

Fotochemické reakce jsou reakce iniciované elektromagnetickym zafenim. Patii mezi né
fotosyntéza, reakce zptsobujici hnédnuti pokozky pii opalovani, fotografické procesy,
fada organickych syntéz.

Energie fotonu ¢

Plati pro ni Planckiv vztah

€= hy = h§ — hep, (9.130)

kde h je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla, v frekvence, A vlnova délka a 7 vinocet
zéaTeni.
Priklad:
Do systému bylo pfivadéno svétlo o vinové délce A = 299,3 nm. Systém absorboval
10 J energie. Kolik fotonu bylo absorbovano?

Reseni: Energie jednoho fotonu byla

€ =he/A=6,626-10734.2,993-10%/(299,3 - 107%) = 6,626 - 1071 J.

Pocet absorbovanych fotoni byl

10 10

N = —=
€ 6,626-1019

= 1,509 - 10'? foton .




Kvantovy vytézek reakce
Je definovan vztahem

_ pocet zreagovanych molekul

¢ (9.131)

"~ pocet absorbovanjch fotont

U jednoduchych reakei je kvantovy vytézek v intervalu ¢ € (0;1). U fetézovych reaket,
kdy foton inicioval vznik radikalu, vsak muze byt ¢ > 1.

Rychlost fotochemické reakce
Rychlost reakce typu

A+ foton % B (9.132)

je
d
;f_ = kL, (9.133)

kde 1,5 je energie absorbovand za casovou jednotku v jednotkovém objemu.



9.6.

9.6.1.

Zavislost rychlosti chemické reakce na teploté

Reakéni rychlost zavisi na teploté prostfednictvim rychlostni konstanty. U jednoduché
reakce roste s teplotou jak rychlostni konstanta, tak rychlost reakce. Rychlost para-

vvvvvv

mechanizmy mtze rychlost s teplotou klesat.

Priklad:
Kdy rychlost tvorby produktu probihajici podle Lindemanova mechanizmu (viz
9.5.6) klesa s rostouci teplotou?

Reseni: Rychlost je ddna kinetickou rovnici (9.120)

dcp _ kiks 2
dr k3 + kaca Ch

P1i zvysSeni teploty vzrostou vSechny ti¥i rychlostni konstanty ki, ke, k3. Celkova
rychlost vsak klesne, vzroste-li jmenovatel v kinetické rovnici vice nez citatel.

Van’t Hoffovo pravidlo

Pfi zvyseni teploty o 10°C se zvysi rychlost chemické reakce 1,5 az 3 krat.

Toto kvalitativni pravidlo dovoluje ¢asto odlisit chemické reakce od fyzikalnich pro-
cesti a od biochemickych reakei, probihajicich v Zivych organizmech. Ridi-li se reakéni
rychlost Van’t Hoffovym pravidlem, jde s vysokou pravdépodobnosti o chemickou re-
akci. Vzroste-li rychlost podstatné méné, ma studovany déj pravdépodobné fyzikalni
podstatu. Mize to byt napriklad difuze nebo adsorpce plynu na pevném povrchu.
Typickymi fyzikalnimi déji jsou radioaktivni rozpady, kdy rychlost nezavisi na teploté
v predchézejicim oddile). Prestane-li reakce pii zvySeni teploty nad uréitou mez pro-
bihat, jde s vysokou pravdépodobnosti o reakci zprostfedkovanou zivymi organizmy,
hynoucimi za vyssich teplot. Typickym piikladem je kvaseni.




9.6.2.

Arrheniova rovnice

Pro zavislost rychlostni konstanty na teploté navrhl Arrhenius vztah
k= Ae~5"/(RT) (9.134)

kde A a E* jsou konstanty nezavislé na teploté. Konstanta A se nazyva predexpo-
nencialni faktor, konstanta E* je aktivaéni energie. Konstanta A je vzdy kladna,
aktivacni energie je kladna u jednoduchych reakei (rychlostni konstanta roste s teplo-
tou). U radioaktivnich rozpadu je E* = 0, nebot u nich nezévisi rychlostni konstanta
na teploté, viz 9.6.1.

Znéme-li hodnotu rychlostni konstanty pi#i dvou teplotach, miZeme A a E* urcit
z rovnic

g = g 2Ty, M)

- A= k(Ty)eE /BT 9.135

Poznamka:
Zmame-li hodnoty rychlostni konstanty pfi vice teplotach, ur¢ime A a E* metodou
nejmensich ¢tverct. Tento postup je spolehlivéjsi nez pouziti (9.135).

— —
U vratnych reakci je rozdil aktivacni energie pfimé reakce E* a zpétné reakce E*
roven reakeni vnitini energii

AU, =E* — E* . (9.136)

Priklad:
Pro rozklad acetonu

CH3COCH3 — CH3;=CO + CH4

jsou znamy hodnoty piedexponencidlniho faktoru A = 1,5 - 10'® s=! a aktivacni

energie £* = 286,6 kJ/ mol. Vypoctéte rychlostni konstantu této reakce pii teploté
T =850 K.




9.6.3.

9.6.4.

Reseni: Dosazenim do vztahu (9.134) dostaneme

k — 1’5 . 101567286600/(8,314'850) _ 3,657 . 1073 Sil )

Srazkova teorie

Srazkova teorie byla navrzena pro vypocet rychlosti reakci v plynné fazi. Reagujici
molekuly jsou v ni modelovany tuhymi koulemi, viz oddil 10.5.3. Ve srazkové teorii
se predpokladé, ze rychlost reakce je rovna poctu srazek mezi molekulami za jednotku
¢asu nasobenému pravdépodobnosti, Ze pri srazce dojde k reakci. Lze odvodit, ze
pocet srazek ke pfimo tmérny koncentracim reagujicich latek a odmocniné z teploty.
Pravdépodobnost, ze k reakci dojde se aproximuje ¢lenem exp[—E*/(RT)|, kde E* je
nejmensi hodnota energie postacujici k uskutecnéni reakce.
Pro zavislost rychlostni konstanty na teploté plyne ze srazkové teorie vztah

k= AVTe B/T (9.137)

kde A a B jsou konstanty.

Teorie absolutnich reakénich rychlosti

Teorie absolutnich reakénich rychlosti (jako synonyma se pouzivaji nédzvy teorie akti-
vovaného komplexu a teorie pfechodového stavu) je pokusem o teoretické modelovani
elementarni reakce. Pfedpoklada, ze molekuly vychozich latek se k sobé ptiblizi a vy-
tvofi nestabilni Gtvar, nazvany aktivovany komplex. Tento komplex se mtze bud
rozpadnout zpét na vychozi latky, nebo pfejit na produkty reakce. V modelu se pred-
poklada, ze aktivovany komplex je ve stavu predrovnovahy s vychozimi latkami, viz
oddil 9.5.7. Model mtzeme symbolicky popsat sledem ,reakci®

vychozi latky = aktivovany komplex — produkty, (9.138)




Pro zévislost rychlostni konstanty reakce (9.138) na teploté pak plati

RT a5t _ant
k= cgt_lie R ¢ Rr , (9139)

kde ¢s¢ = 1mol/ dm? je standardni koncentrace, n ¥ad reakce, N4 Avogadrova kon-
stanta a h Planckova konstanta. Aktivaéni entalpie AH# a aktiva¢ni entropie AS#
jsou reakéni entalpii a reakéni entropii hypotetické chemické reakce
vychozi latky = aktivovany komplex. V prvnim pfiblizeni se povazuji za nezévislé
na teploté.

Priklad:

Reakce

2HI — Hy + 1o

byla studovana pii dvou teplotach. Pii 77 = 556 K byla rychlostni konstanta k; =
3,517-10"7 dm® mol~'s~! a pii Th = 781 K byla ks = 3,954 - 102 dm?® mol ! s~1.
Vypoététe hodnoty AH# a AS7.

Reseni: Logaritmujeme rovnici (9.139) a dosadime za T;, k;

ok = (Bhca) AS*  AH?*
- Nah R  RTy’
RTycy\  AS#*  AH#
Inky, = 1 _ _
H n( Nah )+ R  RD

Resenim této soustavy dvou rovnic pro dvé neznamé je

T T - 781 5 4102
T 1k2:8314556 78 i 556 - 3,954 - 10

AH#* = R
Ty — T, Toky 0 781 — 556 781-3,517 10"

= 181160 J/mol




9.6.5.

AH? kiNah

AS# = R1
Ty e RTicy
181160 3,517-1077- 6,022 - 1023 - 6,626 - 1034
= +8,3141n =
556 8,314 - 556 - 1

= —47,814 Jmol 'K,

Obecny vztah pro zavislost rychlostni konstanty na teploté

Zavislost rychlostni konstanty na teploté mizeme psat ve tvaru
k=aT?e /T, (9.140)

Vztahy probrané v pfedchazejicich oddilech jsou jejimi specidlnimi pfipady. Pro b =0
dostavame Arrheniovu rovnici (9.134), kde a = A a ¢ = E*/R. Pro b = 1/2 dostaneme
vztah (9.137) ze srazkové teorie, kde a = A a ¢ = B. Pro b = 1 dostavame vztah (9.139)
z teorie absolutnich rychlosti, kde a = c?t_I% exp(AS#/R) ac= AH”/R.

V praxi se nejéastéji pouziva Arrheniova rovnice. Obecnéjsi vztah (9.140) s nasta-
vitelnymi hodnotami konstant a, b, ¢ se pouziva v piipadé sirokého teplotniho rozsahu
a u komplikovanych reakci. Vztah ze srdzkové teorie se pouziva z¥idka. Vztah plynouci
z teorie absolutnich rychlosti nachazi uplatnéni predevsim v teoretické chemické kine-
tice.

Poznamka:
Jestlize zadny z téchto vztahti neni schopen dobfe popsat experimentalni zavislost
rychlostni konstanty na teploté, pak bud nejde o chemickou reakci, nebo je mecha-
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9.7.

9.7.1.

9.7.2.

Chemické reaktory

Chemicky reaktor je zafizeni, nejcastéji pramyslové, ve kterém probiha chemické re-
akce.

Typy reaktori

Podle zptisobu transportu reagujicich latek délime reaktory na:

a) vsadkové - do reaktoru o pevném objemu (autoklavu, kddinky) se vpravi vy-
chozi latky a po ukonceni reakce se z né€j odeberou produkty;

b) prutoéné - do reaktoru kontinualné vstupuji vychozi latky a vystupuji z néj
produkty (pfesnéji smés produktti a vychozich latek); pritocéné reaktory se dale
déli na

— reaktory s pistovym tokem - reagujici latky proudi laminarné, koncent-
race produktti se méni s polohou (na vstupu je nulova, na vystupu nejvyssi);

— reaktory dokonale promichavané - koncentrace reagujicich latek je ve
vSech mistech stejna.

Podle termodynamickych podminek, za kterych se realizuje reakce délime reaktory na:
e izotermni,
e adiabatické,

e polytropické.

Vsadkovy reaktor

U vsadkového reaktoru nas zajimaji vztahy mezi objemem reaktoru V, latkovym
mnozstvim vyrobeného produktu np a dobou reakce 7. Podil latkového mnozstvi a
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objemu je koncentrace, cp = np/V. Vztahy mezi koncentracemi reagujicich latek a
casem - integrované tvary kinetickych rovnic - byly probrany v oddilech 9.2, 9.4 a 9.5.

Priklad:

Ve vsadkovém reaktoru bézi reakce prvniho radu A LA P, kde k = 0,1hod .
Pocatedni koncentrace vychozi latky je cag = 2,6 mol/dm?®. Reakce se ukonéi, kdyz
klesne koncentrace latky A na c4 = 0,1 mol/dm3. M4 se vyrobit np = 250 mol
produktu. Jaky musi byt objem reaktoru a jak dlouho pobézi reakce?

Reseni:

cp=ca—ca=25mol/dm® = V =np/cp=250/2,5=100 dm>.

Dobu reakce vypocteme z rovnice (9.22)

1. cap 1 2,6
=—In— = —In— = 32,58 hod.
T kncA 01 no71 32,58 ho

Pritoény reaktor

Proudi-li reagujici smés reaktorem konstantnim pritokem (objemovou rychlosti), plati
av
— =F,
dr

kde F' je nasttik, coZ je objem vychozich latek, vstupujicich do reaktoru za jednotku

casu. Integraci tohoto vztahu dostaneme

(9.141)

(9.142)

kde 7, je doba zdrZeni, Cas, za ktery projde reagujici smés reaktorem a V. je objem
reaktoru.




Poznamka:
Vztah (9.142) a vztahy z néj plynouci neplati, méni-li se v pribéhu reakce celkové
latkové mnozstvi.

Priklad:

je doba zdrzeni voziku v peci?

Reseni: Proces lze modelovat priitoénym reaktorem s pistovym tokem. ,Nastiik*
je F' =2 vozik/hod a ,objem“ je V = 100 vozik. Pouzijeme vztah (9.142)

Tz:1;;0:50hod.

Z definice reakéni rychlosti (9.4) obecné reakce (9.1) a ze vztahu (9.141) plyne

1 dg; T
—— = . 9.143
V; dV F ( )
Odtud dostaneme pro objem reaktoru vztah
1 G dCi
Ve=—F —, (9.144)
V; ¢io T

kde ¢; v horni mezi integralu je koncentrace zvolené slozky ¢ na vystupu z reaktoru.

Priklad:
Odvodte vztah pro objem reaktoru, v némz probihé reakce prvniho fadu A * p.

Reseni: Rychlost reakce prvniho fadu je r = kcs. Dosadime ji do (9.144) a inte-

grujeme
1 ‘A d F
Vr=—F/ aca _ Iy, A0
-1 J.,, kca k ca




U dokonale michaného reaktoru jsou koncentrace reagujicich slozek a rychlost reakce
konstantni. Rovnice (9.144) se zjednodusuje na

1F
V} = ;Z?(Cz — CiO) . (9.145)

Poznamka:

Dokonale michany pritoény reaktor lze vyuzit jako zdroj pfimych experimentalnich
dat o reakénich rychlostech. Rychlost se vypoéte z (9.145), zndme-li objem reaktoru,
nastiik, pocatecni a aktualni slozeni. Srovnej s poznamkou v 9.3.3.

Priklad:

Probiha reakce prvniho fadu A LA P, kde k = 0,1hod~!. Pocateéni koncentrace
vychozi latky je cao = 2,6 mol/dm3, kone¢na koncentrace je c4 = 0,1 mol/dm?3.
Ma se vyrobit np = 250 mol produktu za 32,57 hod. Porovnejte objem prutocného
reaktoru s pistovym tokem, prutoc¢ného dokonale michaného reaktoru a objem vsad-
kového reaktoru potfebny na vyrobu uvedeného mnozstvi produktu.

ReSeni: Pro vsadkovy reaktor je zadani stejné jako v piikladé v 9.7.2. Objem
vsadkového reaktoru je 100 dm?.
U prutocnych reaktort nejprve vypocteme nastrik. Z latkové bilance plyne

1 n, 1 250

F = — =
TCAao—Ca  32,572,6 —0,1

= 3,07 dm?/hod.

Objem dokonale michaného reaktoru vypocteme z (9.145)

1 F 1
V.= —— = e
r i k‘CA (CA CAO) 1

3,07

— = 3
0’1‘0’1(0,1 2,6) = 767,5 dm?.




Objem reaktoru s pistovym tokem uréime z (9.144)

_F_cap 307 26 3
Vr—klnCA = 0.1 n0,1—100dm.

Objem vsadkového reaktoru a pruto¢ného reaktoru s pistovym tokem jsou stejné,
objem dokonale michaného reaktoru je vice nez sedminasobny.
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9.8.1.

Katalyza

Zakladni pojmy

Katalyzator je latka, jejiz pfitomnost méni mechanizmus a tim rychlost reakce. Re-
akci se nespotiebovava, vystupuje z ni v nezménéné formé, tj. ve stejném skupenském
stavu, u pevnych katalyzatoru ve stejné krystalové modifikaci. Katalyzator neméni
slozeni rovnovazné smési.
Poznamka:
Posledni tvrzeni neni zcela pravdivé. Katalyzator ve vétsim mnozstvi muze jed-
nak pusobit jako inertni latka (viz 8.5.4), jednak méni jeho pfitomnost aktivity
reagujicich slozek.
Autokatalyza je déj, pfi kterém produkty reakce katalyzuji jeji prubéh.
Priklad:
Piikladem autokatalyzy je oxidace kyseliny Stavelové manganistanovymi ionty v
kyselém prostiedi

5(COOH)2 + 2MnO; +6H" — 8H20 + 10CO5 + 2 Mn**

jez je katalyzovand manganatymi ionty. Reakce zacina probihat velmi pomalu.
Jakmile vznikne ur¢ité mnozstvi iontti Mn?*, reakce se mnohonésobné zrychli.

Katalyza se déli na homogenni, kdy katalyzator je ve stejné fazi (plynné nebo ka-
palné) jako reaktanty (latky, Gcastnici se reakce) a heterogenni, kdy katalyzator je
zpravidla v pevné fazi a reaktanty jsou bud plynné nebo kapalné. Speciadlnim pfipadem
je enzymova katalyza - katalyzatorem je enzym, (makromolekulérni) bilkovina, jejiz
rozmeéry jsou 10 az 100 nm.
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9.8.3.

Homogenni katalyza

Reakce A+ B — P probiha v pfitomnosti katalyzatoru K timto mechanizmem

A+ K = X,

X+B = K+P.

Latka X je meziprodukt, pro néjz plati Bodensteintiv princip (viz 9.5.5)

dCX kl
I 1CACK — kacx — kgexep =0 = cx ks 1 kacn CACK
Pro rychlost tvorby produktu P pak plati kinetickéd rovnice
de kl k'3
b ap— == 14
gy = hsexen = cackes, (9.146)

z niz plyne, Ze rychlost reakce je pfimo iimérné koncentraci katalyzatoru.
Zvlastnim ptipadem homogenni katalyzy je acidobazicka katalyza, kdy reakce
ve vodnych roztocich jsou katalyzovany ionty H3O™ a OH™.

Heterogenni katalyza

Vratnou reakci
vychozi latky = produkty,

pri niz jsou reagujici latky v plynné nebo v kapalné fazi a katalyzator ve fazi pevné,
lze rozdélit na pét naslednych déji:

1. Transport vychozich latek k povrchu katalyzatoru.

2. Adsorpce vychozich latek na povrchu katalyzatoru.




3. Chemicka reakce na povrchu katalyzatoru.

4. Desorpce produkti z povrchu katalyzatoru.

5. Transport produktii od povrchu katalyzatoru.
Popis celého procesu se zjednodusuje tim, ze se pise kinetickd rovnice jen pro fidici
déj a ostatni déje se povazuji za rovnovazné. U naslednych procest je fidicim déjem
déj nejpomalejsi (viz 9.5.4). Byva jim obvykle chemicka reakce.
Transport reaktanta
Vychozi latky jsou k povrchu a produkty od povrchu transportovany difuzi, viz 10.4.

Je-li difuze rychlejsi nez adsorpce (desorpce) a chemicka reakce, neni Fidicim dé&jem.
Je-li difuze pomald, lze transport urychlit michdnim.

Adsorpce a desorpce
Tyto procesy se povazuji za rovnovazné a probirame je v podkapitole 13.2.

Chemicka reakce
Rychlost nejjednodussi reakce na povrchu katalyzatoru

ka
ks
je dana kinetickou rovnici
de
= A ka04 — kplg, (9.147)
dr

kde 0; je povrchova koncentrace latky i. Povrchové koncentrace lze urcit napriklad z
Langmuirovy adsorpéni izotermy, viz rovnice (13.37).

Poznamka:

Kinetické rovnice pro reakce na povrchu pevné faze se lisi od béznych kinetickyjch
rovnic jen tim, Ze misto koncentraci v nich piseme povrchové koncentrace, latkova
mnozstvi, vztazena na jednotku plochy.
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Enzymova katalyza

Michaelistiv-Mentenové mechanizmus - modeluje reakci vychozi latky (substratu)
S na produkt P za katalytického ucinku enzymu FE takto

k1 ks
E+S = ES = E+P, (9.148)
2

kde ES je komplex enzymu se substratem. Predpoklada se, ze koncentrace komplexu
enzym-substrat, ES, se neméni s éasem (princip ustéleného stavu, viz 9.5.5), tj. ze
plati

de ES
1. = kicges — kacps — kseps = 0.

-

Odtud dostaneme L
B 1
CES = Feg + kchCS-

Kineticka rovnice pro pfirastek produktu je

dcp kskq k3cgocs

o =27 9.149

dr ko + k3 cBes Ky +cs ( )

. i v ks + ko . . .
kde cgg = cg + cgs je pocatecni koncentrace enzymu a Ky = 2 je Michaeli-
1

sova konstanta.




Kapitola 10

Transportni déje

V této kapitole se zabyvame tepelnou vodivosti, viskozitou a difuzi. Tyto jevy si jsou
pribuzné; pri kazdém dochézi k prenosu urcité fyzikalni veli¢iny v systému. Pti difuzi
dochézi k transportu hmoty z jedné ¢asti systému do druhé; viskozita souvisi s pre-
nosem hybnosti molekul v proudicim plynu nebo kapaliné; tepelna vodivost je formou
pfenosu tepelné energie molekul.

G.R.Kirchhoff
(1824-1887)




10.1.

10.1.1.

10.1.2.

Zakladni pojmy

Pojem transportniho dé&je

V systému, ktery neni ve stavu termodynamické rovnovahy, probihaji pfi neménnych
vnéjsich podminkach samovolné procesy, vedouci nakonec k ustaveni rovnovahy (viz
1.4.1, 1.4.2 a 1.4.4). Transportni (prenosovy) dé&j je proces, pfi némz se méni
hodnota sledované veli¢iny v urcitém misté systému s ¢asem. Sledovanou veli¢inou
miize byt latkové mnozstvi, energie nebo hybnost.
Priklad:
Meéjme kovovou ty¢, jejiz jeden konec ma pocatecni teplotu 1000 K a druhy 300 K.
Ty¢ neni v tepelné rovnovaze — jeji teplota je v ruznych mistech razna. Systém
bude prechéazet do stavu rovnovahy. Pfitom se bude v kazdém misté ménit teplota
s casem. Pfi vyrovnavani teplot bude dochazet k transportu energie z mist o vyssi
teploté do mist o nizsi teplote.

Poznamka:
Za transportni déje se nepovazuji takové, pti kterych se urychluje prechod do rov-
novahy vynucené, napriklad michanim.

Tok a hnaci sila

Tok J, ve sméru osy z je definovan jako mnozstvi urcité velic¢iny X, jez projde jed-
notkovou plochou kolmou na tuto osu za jednotku ¢asu

1dX
Jy=—=—. 10.1
FSdr ( )
Obecné je tok vektorem se slozkami (J,,Jy,J,) ve sméru os z,y, 2.
Pfi¢inou toku ve sméru osy z je hnaci sila F,. Hnaci silou se rozumi zména

intenzivni veli¢iny (kterd bude po ustaveni rovnovahy ve vSech ¢astech systému stejnd)
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s polohou v systému. Presnéji, oznac¢ime-li intenzivni veli¢inu symbolem Y, je hnaci
sila ve sméru osy z rovna derivaci

dy
Fo=—". 10.2
T dz ( )
Poznamka:
Nézev hnact sila napovida, ze by veli¢ina F, méla mit fyzikalni vyznam sily. Tak
tomu vsak vzdy neni.

Obecné je hnaci sila gradientem veli¢iny Y, tj. vektorem se slozkami (F,Fy,F>)
ve sméru os T, ¥, 2.
Priklad:
V predchazejicim prikladé je tokem mnozstvi tepla, vztazené na jednotkovy pruiez
tyCe, jez v daném misté projde za jednotku cCasu. Intenzivni veli¢inou Y je zde

teplota. Hnaci silou je zména teploty s polohou, presnéji ‘fi—f.
Zakladni rovnice transportnich déju
Postuluje se, ze tok je pfimo tmérny hnaci sile
J,=-CF,, (10.3)

kde konstanta timérnosti C' zavisi na teploté, tlaku a u smési také na slozeni. Tento
postulat je obvykle dobfe splnén. Odchylky od primé tmeérnosti lze pozorovat jen u
nékterych materiald nebo ve stavech velmi vzdalenych od rovnovahy.

Vztah (10.3) se pouziva v ptipadech, kdy k toku dochézi v jednom sméru (napf.
ty¢i) nebo v izotropnich situacich, tj. v pfipadech, kdy jsou vSechny sméry rovnocenné
(prikladem je Sifeni tepla z bodového zdroje v tepelné homogennim prostiedi).




10.2.

10.2.1.

10.2.2.

10.2.3.

Tok tepla - tepelna vodivost

Zpusoby prenosu tepla

Teplo se miize prenédset tfemi zpiusoby: proudénim (konvekci), vedenim nebo salanim.
Proudéni je prenos tepla zprostiedkovany pfenosem hmoty. K takovému pfenosu
dochéazi v etdzovém topeni, kde je tepld voda z kotle hnana cerpadlem do radiatort.
Salani je pfenos tepla zprostfedkovany elektromagnetickym zafenim (fotony). Timto
zpusobem se prendsi teplo ze Slunce na Zemi.
Vedeni je prenos tepla bez prenosu hmoty. Energeticky bohatsi molekuly pfi ném
predavaji teplo molekulam energeticky chudsim. Ptikladem miize byt pienos tepla zdi
z mistnosti do okoli.

Dale se zabyvame jen vedenim tepla. Prenosem tepla proudénim a salanim se
zabyva predmét Chemické inZenyrstvi.

Fourieruv zakon

Pro tok tepla ma rovnice (10.1) tvar
pA— (10.4)

Pri¢inou toku tepla v systému jsou rozdily v teplotach. Hnaci silou je zména teploty s
polohou, pfesnéji derivace teploty podle polohy, %. Obecné rovnice (10.3) zde ptejde
na

1dQ /\dT

Sdr  Tdz’
Tato rovnice se nazyva Fourierovym zékonem. Veli¢ina A je souéinitel (koefici-
ent) tepelné vodivosti nebo struénéji tepelna vodivost.

(10.5)

Tepelna vodivost

Koeficient tepelné vodivosti je mnozZstvi tepla, které projde jednotkovou plochou za
jednotku ¢asu pii jednotkovém teplotnim spadu. Cim vyssi je hodnota A, tim rychleji




se v systému vyrovnavaji teploty, resp. tim rychleji dané prostiedi vede teplo. Tepelna
vodivost je vlastnosti materialu.
Hlavni jednotka: J/(Kms).

Zavislost na stavovych proménnych:

U plynt pii nizkjch a stfednich tlacich predpovida kineticka teorie, Zze tepelna
vodivost roste s teplotou a nezavisi na tlaku, viz oddil 10.5.3, vztah (10.22). Cho-
vani skutecnych plynt kvalitativné odpovida vysledktim kinetické teorie. Teprve pii
vysokych tlacich roste tepelnd vodivost plynu s tlakem.

U kapalin je tepelnéd vodivost vyssi nez u plynt. Klesa s teplotou a (mélo) roste s
tlakem.

Tepelna vodivost pevnych latek je vyssi nez kapalin; u kovi je zpravidla vyssi nez
u nekovil. Anomalné vysokou tepelnou vodivost mé diamant.
Priklad:
Uvazujme dvojité okno o plose 4 m?. Vnitini okno ma teplotu mistnosti 25°C,
vnéjsi okno teplotu -10°C. Vzdalenost mezi okny je 20 cm. Jaké mnozstvi tepla
projde vzduchovou vrstvou mezi okny za 1 hodinu? Koeficient tepelné vodivosti
vzduchu je za danych podminek roven A = 2,41 -1072 J/(Kms).

Reseni: Pouzijeme rovnici (10.5), kterou prepiseme do tvaru
dT
dQ = —-SA\—dr
dz

a integrujeme
dT
Q=-S\—r.
dz




Odhadneme gradient teploty, tj. derivaci teploty podle polohy

dT . AT 263,15 — 298,15

dz Az 0,20 = ~175K/m

a dosadime
Q=-4-241- 1072 (—175) - 3600 = 60732 J .

Poznamka:

P1i feSeni prikladu jsme zanedbali vedeni tepla sklem a rozhranim sklo-vzduch.
Predpokladali jsme, Ze okna jsou dokonale utésnéna. Dale jsme predpokladali, ze
vzduch mezi okny je nehybny a zanedbali prenos tepla proudénim. Tento predpoklad
neni zcela opodstatnény. Studeny vzduch u vnéjsiho okna klesé, teply vzduch u
vnitfniho okna stoupa. Proudy vzduchu mohou vyznamné ovlivnit vysledek, prenos
tepla bude vyssi.

10.2.4. Fourieruv-Kirchhoffiv zakon

Pro zavislost teploty na case 7 a misté z plati tato parcialni diferencialni rovnice

or X 0T

o~ o P (106)

kde ¢ je latkova hustota (viz 2.1.1) a Cj,, je molarni izobaricka tepelnd kapacita
(viz 3.2.4). Chceme-li rovnici feSit, musime znat pocateéni podminky (pro 7 = 0) a
okrajové podminky (pro z = 0). Resenim je teplota jako funkce ¢asu 7 a polohy z.
Konkrétni prfipady budete fesit v predmétu Chemické inzenyrstvi.




10.3. Tok hybnosti - viskozita

10.3.1. Newtonuv zakon

Uvazujme tekutinu proudici lamindrné trubici ve sméru osy z. Uprostfed trubice je
rychlost tekutiny ve sméru proudéni nejvyssi, pri sténach trubice nulova. Molekuly se
vSak pohybuji nejen ve sméru proudéni, ale téz ve sméru kolmém, tj. od stfedu ke
krajum a naopak. Pfi tom pfendseji svou hybnost. Pro tok hybnosti plyne z (10.1)

_ ldp.
- Sdr’

J. (10.7)

kde p, = muv,; je slozka hybnosti ve sméru proudéni, m je hmotnost molekuly, v,
slozka rychlosti ve sméru proudéni. Hnaci silou je zména slozky rychlosti ve sméru

proudéni se vzdalenosti z od stiedu trubice, dd”;. Obecné rovnice (10.3) zde piejde na

ldpx _ dv,
sdr  Taz-

(10.8)

Tato rovnice se nazyva Newtonovym zakonem. Veli¢ina 7 je soucinitel viskozity
(viskozitni koeficient) nebo stru¢néji viskozita.

Poznamka:
Tekutiny, pro které plati rovnice (10.8) se nazyvaji newtonovské. Existuje velkd
skupina latek (makromolekuldrni tekutiny, suspenze, ...), pro které vztah (10.8)

neplati. Tyto tekutiny se nazyvaji nenewtonovské. Jejich studium je soucasti
oboru zvaného rheologie.

Derivace na levé strané rovnice (10.8) je sila F,

dvy
g:—w;;. (10.9)

F, se nazyva sila vnitfniho t¥eni (pisobici na molekulu ve sméru osy z).
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Viskozita

Viskozita je mirou vnitiniho t¥eni v proudici tekutiné. Cim vyssi je hodnota 7, tim
pomaleji (pfi jinak stejnych podminkéch) proudi tekutina.

Hlavni jednotka: kg/(m s)= Pa s

Starsi jednotka: 1 poise (P);1 P=10"! kg/(m s); bézné se pouzivala stokrat mensi
jednotka centipoise, 1 cP=1 mPa s

Poznamka:
je mnohem vyssi nez hustota medu nebo krupicové kase. Naopak viskozita kase ¢i
medu je mnohem vyssi nez viskozita rtuti; samovolné vytecou dirou ve dné hrnce
za mnohem delsi ¢as nez rtut.

Zavislost na stavovych proménnych:

U plyni pii nizkych a stfednich tlacich roste podle kinetické teorie viskozita s
teplotou a nezavisi na tlaku, viz oddil 10.5.3, vztah (10.21). Viskozitu redlnych plynia
vystihuje kineticka teorie kvalitativné spravné.

Viskozita kapaliny je vyssi nez viskozita plynu. S tlakem (madlo) roste, s teplotou
klesa. Pro zévislost viskozity na teploté se ¢asto pouziva nésledujici empiricky vztah

B
Inn=A-— T [p] (10.10)

kde A a B jsou nastavitelné konstanty.

Extrémné vysokou viskozitu maji skla a makromolekularni latky. U pevnych krys-
talickych latek se o viskozité nehovori; je efektivné nekonecna.

vz

Specialnim piipadem je nejrozsifenéjsi izotop helia *He. Ten tvofi v oblasti velmi
nizkych teplot 0 az 2 K a v oblasti tlakii od 0 do asi 2,5 MPa supratekutou ka-
palinu nazyvanou helium ITI (helium I je kapalina béznych vlastnosti, stabilni pfi
teplotach nad 2 K). Viskozita supratekutého helia II je nulova; je to jedind kapalina
bez vnitiniho tfeni. I sebemensim otvorem ve dné nadoby okamzité vytece.
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Poznamka:
Podil viskozity a hustoty 7/p se nazyva kinematicka viskozita. Pro odliSeni se
nékdy nazyvéa viskozita n dynamickou viskozitou.

Poisseuillova rovnice

Uvazujme tekutinu proudici laminarné trubici o poloméru r, délce L a objemu V =
. dV
72 L. Na jejim zacatku je tlak p; a konci tlak po. Pro objemovy pritok V= T plyne
T
z (10.9) vztah
4
mr*dp
=——, 10.11
8n dt ( )

d
kde d—zg je zména tlaku se vzdalenosti od zacatku trubice. Integraci této rovnice podle

¢ a T za predpokladu, ze V' ani 1 nezavisi na tlaku, dostaneme Poisseuillovu rovnici

v T —po)

SiL 7, [T, nestlacitelnd kapalina) (10.12)

Plati-li pro zavislost objemu plynu na tlaku Boyletv zdkon (tekutina je idedlnim
plynem) (viz 2.2.2), dostaneme integraci (10.11)

_ mrt(pf —p3)

T60Lpy 7, [T, ideélni plyn] (10.13)

kde pg je tlak, pti kterém se méri objem V.

Poznamka:

Vztahy (10.12) a (10.13) se vyuzivaji pfi méfeni viskozity. Zné se r, L, p; a po,
méii se V a 7 a poéita n. Vztah (10.12) je vhodny pro kapaliny za béznych teplot
a tlaktd, vztah (10.13) lze pouzit pro plyny v oblasti teplot a tlaki, ve které plati
stavova rovnice idealniho plynu.




Priklad:

Pri teploté 298 K proteklo trubici o délce 1 m a poloméru 1 mm za 100 sekund 90,2
cm?® vzduchu. Tlak na zadatku trubice byl 102 kPa a na konci 101 kPa. Objem se
méril pri tlaku 101 kPa. Vypoctéte viskozitu vzduchu za dané teploty.

Reseni: Pro vzduch za danjych podminek lze pouzit rovnici (10.13).

_wrt(pl —p3)  3,14-(1072)%(102000% — 101 000?)

100 = 1,8-10 kgm~ts7 L.
16VLpy 16 - 90,2 - 106 - 1 - 101 000 S




10.4.

10.4.1.

10.4.2.

Tok latky - difuze

Proces, pfi kterém v koncentra¢né nehomogennim systému dochézi k samovolnému
vyrovnavani koncentraci, nazyvame difuzi. Pro jednoduchost se budeme déale zabyvat
jen difuzi v dvouslozkové smési.

Prvni Fickuv zakon

Pti¢inou toku latky jsou rozdily v jeji koncentraci. Hnaci silou je zména koncentrace

dc;
slozky s polohou, presnéji derivace koncentrace podle polohy, d—l
z

V piipadé dvouslozkové smési plati

——=_-Dji—, i,j=12 [T, 10.14
S ar i, [T',p] (10.14)
kde D;; je difuzni koeficient slozky ¢ ve smési se slozkou j, pfic¢emz je

D1y = Do . (10.15)

Difuzni koeficient

Difuzni koeficient udava pocet mola dané slozky smeési, jez projde jednotkovou plochou
za jednotku c¢asu pii jednotkovém spadu koncentrace slozky.
Hlavni jednotka: m?/s.

Zavislost na stavovych proménnych:

U plyna roste difuzni koeficient s teplotou a klesa s tlakem; podle kinetické teorie
nezavisi na slozeni smési, viz oddil 10.5.3, rovnice (10.24) a (10.23).

U kapalin jsou difuzni koeficienty mensi nez u plynt (difuze je pomalejsi), u pev-
nych latek jesté mensi nez u kapalin.

U zfedénych roztoki slozky ¢ v rozpoustédle j je mozné odhadnout difuzni koefi-

cient z Einsteinova vztahu
RT

Eh— 10.1
()'TI'NA??]'TZ" ( 0 6)
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kde 7; je viskozita rozpoustédla j a r; je efektivni polomér difundujici molekuly i.
Vztah plati za predpokladu, ze polomér difundujicich molekul je mnohem vétsi nez
polomér molekul rozpoustédla. Typicky se pouziva pro difuzi koloidnich ¢astic v niz-
komolekularnim rozpoustédle.

Druhy Fickav zakon

Zavislost koncentrace slozky na ¢ase a misté popisuje parcialni diferencidlni rovnice

8Ci 820i

o =Diigg (10.17)
pro kterou se vzil ndzev druhy Ficktv zdkon. ReSenim rovnice pfi zadanych pocatec-

nich a okrajovych podminkéch Ize urcit koncentraci latky v zavislosti na ¢ase a poloze.

Poznamka:

Porovnejte vztah (10.17) s (10.6). Parcidlni diferencidlni rovnice maji stejny tvar.
Obdobou druhého Fickova zakona a Fourierova - Kirchhoffova zakona pro viskozitu
je Naviertuv - Stokestiv zakon, se kterym se setkate v predmétu Chemické inzenyr-
stvi.

Samodifuze

Samodifuze je jev, pfi kterém difunduji molekuly v prostredi tvoreném stejnymi mo-
lekulami. Pro samodifuzi plati prvni a druhy Fickuv zdkon, pfi¢éemz binarni difuzni
koeficient D;; je nahrazen koeficientem samodifuze D.

Poznamka:

Pfisné vzato, je méfeni samodifuze neuskutecénitelné, nebot nelze odlisit difundujici
molekuly od molekul prostredi. Méreni se proto provadéji s radioaktivnimi izotopy
dané latky, které se povazuji za totozné s neradioaktivnimi izotopy.




Termodifuze

Méame-li smés plyni v systému s teplotnim spadem, difunduje leh¢i plyn ve sméru

rostouci teploty, tézsi plyn ve sméru klesajici teploty. Tento jev se nazyva termodifuzi
nebo tepelnou difuzi. Muze slouzit k separaci plynd.
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Kineticka teorie transportnich déji ve zfedéném plynu

V kinetické teorii se pohlizi na transportni déje jako na vysledky procest probihajicich
na drovni molekul.

Molekularni podstata transportnich dé&ju

Tepelna vodivost je interpretovana jako vysledek prenosu energie, kterou si molekuly
predavaji pri vzajemnych srazkach. Rychlejsi molekuly, putujici z mist o vyssi teploté,
po srézkich s pomalejsimi molekulami v mistech o nizsi teploté predavaji ¢ast své
kinetické energie a tim umoznuji transport energie systémem. Vysledkem vzajemnyjch
srazek je nakonec vyrovnéni teplot, tj. ustaveni tepelné rovnovahy.

Viskozita je vysledkem chaotického pohybu molekul, pfi kterém castice, ptrichaze-
jicl z mist o vyssi rychlosti proudici tekutiny, predavaji srazkami ¢ast své hybnosti
pomalejsim molekuldm. Tim dochézi k vyrovnavani rychlosti, coz se makroskopicky
projevuje jako vnitini tfeni v proudici tekutiné.

Difuze je rovnéz vysledkem chaotického pohybu molekul. Ndhodnymi pohyby se
molekuly dostavaji z oblasti o vyssi koncentraci do mist o koncentraci nizsi. Tim
dochézi k samovolnému vyrovnavani koncentraci v systému.

Presnost molekularniho popisu transportnich déji zavisi predevsim na piesnosti
modelu, pouzitého k popisu sil ptsobicich mezi molekulami. Zde uvedeme jen dva
nejjednodussi modely: idealni plyn a systém tuhych kouli.

Molekularni modely

Idealni plyn je nejjednodussim modelem mezimolekuldrniho ptisobeni. Pfedpoklada,
ze molekuly jsou hmotnymi body, které na sebe nijak silové neptisobi.

Pro transportni vlastnosti neni tento model pfilis plodny. Nedochazi k prenosu
energie nebo hybnosti srdzkami mezi molekulami; pravdépodobnost srazky dvou hmot-
nych bodi je totiz nulova. Tok tepla je v tomto pfipadé zprostiedkovan jen srazkami
molekula-teplejsi sténa nadoby a molekula-chladnéjsi sténa nadoby. Mechanismus toku
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tepla je pak spise salanim neZ vedenim.
Poznamka:

Neékdy se v literature setkdme s pojmem ,,Kinetickd teorie idealniho plynu“. Nikdy
nejde o ideélni plyn, ale o model tuhych kouli.

Tuhé koule. Druhym nejjednodussim modelem je plyn, jehoZz molekuly jsou na-
hrazeny tuhymi koulemi, ¢asticemi, které se neptitahuji, ale které se nemohou pronikat.
Uvedeny model popisuje kvalitativné spravné chovani skute¢nych plynt. V oblasti niz-
kych hustot, kdy mizeme zanedbat srazky mezi tfemi a vice molekulami, lze pro néj
odvodit explicitni vztahy pro transportni veli¢iny.

Zakladni pojmy kinetické teorie

Srazkovy pruamér o je prumér oblasti odpudivych sil molekuly. U modelu ideélniho
plynu je nulovy, u modelu tuhych kouli je roven primeéru koule. U readlnych molekul se
urcuje experimentalné. Napiiklad srazkovy priimér atomu argonu je zhruba 3,410710
m.

Stfedni volna draha /¢ je prumérna vzdalenost, kterou molekula urazi mezi

dvéma srazkami. Plati
1

T V2ro?N

kde N je poc¢et molekul v jednotce objemu. Pro atom argonu pii teploté 273 K a tlaku
101 kPa je stiedni volna draha rovna piiblizné 10~7 m.

i (10.18)

Pocet srazek Z, kterym v priméru podléha molekula za ¢asovou jednotku je dan
vztahem

= 1o’ N, (10.19)

kde @ je stfedni rychlost molekuly. Atom argonu pfi teploté 273 K a tlaku 101 kPa
se za jednu sekundu srazi asi pét miliardkrat.
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Srazkové é&islo Z je celkovy pocet srazek v objemové jednotce za jednotku casu.
Plati pro né

VA 2
Z= TN = m%%. (10.20)

Opét pro argon za normalnich podminek dostavame nepfedstavitelnd vysoké ¢islo N =
6103 m—3 s~ L.
Transportni veli¢iny pro model tuhych kouli

Pro viskozitu z modelu tuhych kouli pii nizkych tlacich plyne

5 [MRT
"~ 16N 02 ™

n (10.21)

kde o je srazkovy prumér molekuly a M jeji molarni hmotnost. Ze vzorce je ziejmé,
ze viskozita fidkého plynu roste linedrné s druhou odmocninou teploty a nezévisi na
tlaku.

Pro tepelnou vodivost plyne z modelu tuhych kouli

51
kde Cyy, molarni izochoricka tepelna kapacita. Viskozita 7 je dana vztahem (10.21).
7Z tohoto vztahu plyne, Ze tepelné vodivost fidkého plynu nezavisi na tlaku, ale jen na
teploté, prostiednictvim 1 a Cyp,.
Pro difuzni koeficient dvouslozkové smési plati

Diy (10.23)

_ 3RT  |2RT(M; + M>)
1607, Nap MMy

kde 012 = a1 +02.
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Pro koeficient samodifuze plati

3RT RT
D=——/—. 10.24
852N p V ©M ( )

Ze vztaht (10.23) a (10.24) plyne, Ze difuzni a samodifuzni koeficient plynu pfi
nizkych hustotach rostou s teplotou a klesaji s rostoucim tlakem; difuzni koeficient
nezavisi na slozeni.

Poznamka:
Model tuhych kouli je dobrou aproximaci pro popis viskozity a difuze plynt. V pii-
padé tepelné vodivosti vsak poskytuje vysledky spravné jen Ffadoveé.

Knudsenova oblast

Vztah (10.18) pro stfedni volnou drahu lze pfepsat do tvaru

(BT (10.25)
V27o2p Ny

kde N4 je Avogadrova konstanta. Stfedni volna draha tedy je nepfimo iimérna tlaku.
P1i velmi nizkych tlacich mize prevysit rozméry nadoby. V takovém piipadé mluvime
o Knudsenové oblasti tlakt. V Knudsenové oblasti jsou vzorce predchézejiciho
oddilu nepouzitelné. Stejné jako u idedlniho plynu zde nedochézi ke srazkdm mezi
molekulami a transportni veli¢iny ztraceji sviyj fyzikalni vyznam.
Priklad:
Vypoctéte tlak, pti kterém bude stredni volnd draha molekul argonu pfi teploté
300 K rovna 1 cm. Nahradte molekuly argonu tuhymi kulickami o praméru 0,34
nm.




Reseni: Z rovnice (10.25) dostaneme

3 8,31 - 300 B
b= /2314 (0,34-10-9)2 - 0,01 - 6,02 - 1023

0,8 Pa.




Kapitola 11

Elektrochemie

Elektrochemie je ¢asti fyzikalni chemie, studujici termodynamické a kinetické déje v
roztocich a taveninach elektrolytt, déje probihajici pfi elektrolyze a dé€je v galvanic-
kych clancich.

W.H.Nernst
(1864 - 1941)
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Zakladni pojmy
Vodice elektrického proudu

Vodicem elektrického proudu nazyvame materidl umoznujici pirenos elektrického néa-
boje. Vodice rozdélujeme do t¥i t¥id:

e Vodice I. tridy. Pfenos naboje je zprostiedkovan elektrony. Typickymi pfed-
staviteli jsou kovy.

e Vodice II. tfidy. Pfenos néboje je zprostfedkovan ionty. Typickymi pfedsta-
viteli jsou taveniny nebo roztoky elektrolyti (viz 11.1.2).

e Vodicde III. tF¥idy. Pfenos naboje je zprostiedkovan jak ionty, tak elektrony.
Typickym predstavitelem je ionizovany plyn (plazma).

Elektrolyt a ionty

Elektrolytem nazyvame chemickou latku, ktera je v tavenin€ nebo v roztoku ¢astecné
nebo tplné pritomna ve formé iontd (nominativ singuldru ion, genitiv iontu, atd.).
Kladné nabity ion se nazyva kation (kationtu, kationty), zaporné nabity je anion
(aniontu, anionty). V dalsim textu budeme pouzivat pojem elektrolyt i pro roztok
elektrolytu nebo taveninu elektrolytu.

Poznamka:
Nejbéznéjsim rozpoustédlem elektrolytt je voda. Rozpoustédly mohou byt téz né-
které polarni slouceniny, napiiklad methanol, formaldehyd, acetonitril, amoniak.

Silny elektrolyt je latka, ktera je v taveniné nebo v daném rozpoustédle pii-
tomna jen ve formé svych iontd. Typickymi silnymi elektrolyty jsou vodné roztoky
vétsiny soli, silnych anorganickych kyselin (dusiéné, chlorovodikové, ...), hydroxida
alkalickych kovii a alkalickych zemin (hydroxidu sodného, vapenatého, ... ).




Priklad:
Prikladem silného elektrolytu je tavenina chloridu sodného, ve které dochazi k aplné
disociaci na ionty podle reakce

NaCl — Na*™ + Cl—,

kde Na™ je sodikovy kation a Cl~ chloridovy anion. Podle stejné reakce disociuje
chlorid sodny, je-li rozpustén ve vodé.

Slaby elektrolyt je latka, kterd je v taveniné nebo v daném rozpoustédle pii-
tomna jak ve formé svych ionti, tak ve formé nedisociovanych molekul. Typickymi
slabymi elektrolyty jsou voda, vodné roztoky slabych anorganickych kyselin (uhli¢ité,

borité, ...), vétsina vodnych roztokt organickych kyselin (octové, stavelové, ...) a
roztoky slabych zésad (hydroxidu amonného, ...).
Priklad:

Prikladem slabého elektrolytu je roztok kyseliny octové ve vodé. Zde dochazi k

reakci
CH3COOH = CH3COO™ +H™,

pri které se ustavuje chemicka rovnovaha mezi nedisociovanou kyselinou a ionty.

Poznamka:

Hranice mezi silnymi a slabymi elektrolyty neni ostra. Obvykle se mluvi o silnych
elektrolytech, jsou-li molekuly disociovany z vice nez 90%, o slabych elektrolytech,
jsou-li disociovany méné.

O tom, zda je latka silnym nebo slabym elektrolytem, rozhoduje mimo jiné druh
rozpoustédla. Napfiklad roztok kyseliny dusicné ve vodé je silnym elektrolytem,
roztok kyseliny dusi¢né v methanolu slabym elektrolytem.

Symbolika : Budeme-li mit na mysli iplnou disociaci, budeme psat v chemickych rov-
nicich 7 — ”; budeme-li uvazovat reakci probihajici do stavu chemické rovnovahy,
budeme psat 7 = 7.
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Poznamka:
Casto se reakce uvedend v piikladé zapisuje jinak:

CH3COOH + H,O = CH3COO™ + H30+ R

kde H30™" se nazyva oxoniovy kation. Argumentuje se tim, ze vodikovy kation H*
je vlastné proton, ktery nemiize v roztoku samostatné existovat, ale je vzdy vazan
na vodu. Na druhou stranu nelze jednoznacéné fici, je-li spojen s jednou molekulou
vody (H3O™), dvéma (H503), ¢ vice molekulami. Pro jednoduchost budeme dale
pouzivat zapis H™, védomi si této nejednoznacnosti.

Nabojové ¢islo iontu

Néabojové ¢islo iontu je podil naboje iontu a absolutni hodnoty naboje elektronu.
Napiiklad nabojové ¢islo dvojmocného kationtu zinku je +2, ndbojové ¢islo siranového
aniontu je -2. V dalsim textu budeme pouzivat misto pojmu nabojové ¢islo zkraceny

pojem ndboj tontu, pokud bude z kontextu zfejmé, o co bézi.
Symbolika : Symboly 2zt a z~ budeme znacit absolutni hodnoty ndbojovych éisel.

Podminka elektroneutrality

Je zfejmé, Ze po castecné nebo uplné disociaci elektrolytu na ionty zlistane systém
navenek elektricky neutralni. Tato skutecnost se nazyva globalni podminkou elek-
troneutrality. Elektroneutralni ztistava i kazda makroskopické ¢ast systému, coz se
nazyva lokalni podminkou elektroneutrality.

Poznamka:

Na molekularni arovni se lokalni podminka elektroneutrality realizuje tak, Ze v
blizkém okoli daného iontu se vyskytuji prevazné ionty opacného naboje, jez zcasti
neutralizuji ndboj iontu. V této souvislosti hovorime o tom, ze kazdy ion je obklopen
iontovou atmosférou.
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Podminku elektroneutrality 1ze vyjadfit matematicky: Méjme slouc¢eninu K, + A, -,
kterad disociuje podle rovnice

K,+A,- =vt K + v A%, (11.1)
kde K#" je kation nesouci ndboj 2T a A* je anion nesouci naboj z~. Potom plati
vttt =v 2. (11.2)
Tento vztah 1ze prepsat do tvaru
ctet=c 27, (11.3)

kde c¢T je koncentrace kationtti a ¢~ aniontd. Je-li v systému pfitomno vice druhi
iont1, plati zobecnéna podminka

Zcf’z;“ = ZCZ_ZZ_ (11.4)
i i

Stupen disociace

Stupen disociace « je specidlnim pripadem stupné premény, viz 8.2.2, pro disociac¢ni
reakce typu (11.1). Vydélime-li ¢itatel a jmenovatel vztahu (8.5) objemem, dostaneme
stupen disociace vyjadfeny pomoci pocatecni a rovnovazné koncentrace disociujici
latky
a=0"5, (11.5)
Cio

Priklad:
Piivodni koncentrace kyseliny octové byla 1 mol/dm?. Cast molekul disociovala na
ionty. V rovnovéze byla koncentrace iont@ H* rovna 0,1 mol/dm?. Vypoététe stupen
disociace.
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Reseni: Koncentrace kyseliny octové v rovnovaze je ¢; = 1 — 0,1 = 0,9 mol/dm?3.
Dosazenim do vztahu (11.5) dostaneme

1-09

@ 1

0,1.

Nekonecéné ziedény roztok elektrolytu

Nekonecné zfedény roztok je tvoren 1 molekulou elektrolytu K, + A, - ve velkém mnoz-
stvi rozpoustédla. Tento systém je zakladnim modelem pouZivanym pro popis chovani
ziedénych roztokd.

V nekonecné ziedéném roztoku se ionty navzajem neovliviuji; stupen disociace je
roven jedné, bez ohledu na povahu elektrolytu.

Elektrochemicka soustava

Elektrochemicka soustava je systém, sklddajici se z nddoby, v niz je elektrolyt a ze dvou
do né&j ponorenych elektrod. Tyto elektrody jsou spojeny vodi¢i prvniho druhu bud
se zdrojem elektrického proudu — v takovém pfipadé hovofime o elektrolyze, nebo
s elektrickym spotfebi¢em — v takovém piipadé hovoiime o galvanickém clanku.
P1i elektrolyze dochéazi pisobenim elektrického proudu k chemickym reakcim iontd na
elektrodach. V galvanickém clanku dochazi vlivem chemickych reakci na elektrodach
ke vzniku elektrického proudu.

Katoda je elektroda, na které probihd redukce. Redukci zde rozumime reakci,
pti které se spotfebovavaji elektrony. Piikladem redukce je reakce

Cu’t +2e¢” =Cu.




Anoda je elektroda, na které probihé oxidace. Oxidaci zde rozumime reakci, pfi
které vznikaji elektrony. Prikladem oxidace je reakce

Cu=Cu*t +2e .
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Elektrolyza

P1i elektrolyze nese vlivem vnéjsiho zdroje anoda kladny néboj, katoda zaporny. Ani-
onty putuji elektrolytem k anodé, kationty ke katodé. Na elektrodach dochazi k elek-
trochemickym reakcim.

Reakce pfi elektrolyze

Elektrochemické reakce zaviseji predevsim na povaze elektrolytu, teploté, proudové
hustoté a na materidlu elektrod. Z hlediska materidlu délime elektrody na inertni
a aktivni. Inertni elektrody se neucastni elektrochemickych reakci; typickou inertni
elektrodou je platinova. Dochazi na nich bud k vylucovani produktt oxidace nebo
redukce, nebo k dalsim reakcim produkti, nejéastéji s rozpoustédlem. Aktivni elek-
trody se ucastni elektrochemickych reakci. Miaze dochazet k jejich rozpousténi nebo k
reakcim mezi materidlem elektrody a pfisluSnymi ionty.

Priklad:

Priklady vylucovani produktii na inertni elektrodeé:

n*t +2¢~ = Zn,
2C1- = Cly+2e”

Priklady reakci produktt na inertni elektrode:

Nat + e~ =Na, Na + H,0 = NaOH + 1H,,
OH~ =OH +e, OH = 1H,0 + 102,
SO%~ = S0, + 2, SO, + HoO = HyS04 + 103,

NO3_ = N03 +e , NO?’ + %HQO = HN03 + iOQ .




11.2.2.

Priklad:
Pii elektrolytickém cisténi médi je anodou malo ¢istd méd, elektrolytem vodny
roztok siranu médnatého. Na anodé dochazi k rozpousténi médi

Cu = Cu?" + 2™,

na katodé se vylucuje elektrolyticky ¢istd méd. Anoda je zde aktivni, katoda inertni
elektrodou.

Faradayuv zakon

Faradaytv zakon je vztah mezi velikosti elektrického naboje @) proslého soustavou pri
elektrolyze a latkovym mnozstvim iontu n; vyloucenym na elektrodé

Q

— 11.
ZiF ’ ( 6)

n; =

kde z; je naboj iontu. F' je Faradayova konstanta, kterd je az na znaménko rovna
naboji 1 molu elektroni

F = Nyle™| = 96484,6 C/ mol . (11.7)
Vzhledem k tomu, Ze naboj je soucinem elektrického proudu I a doby elektrolyzy T,
Q=Ir,
plati pro hmotnost m; vylouc¢eného iontu

M¢IT
m; =
% 2 F )

(11.8)




kde M; je molarni hmotnost iontu.
Poznamka:
Prosel-li systémem naboj 1 F, reagoval na anodé 1 mol jednomocnych aniontti (nebo
1/2 molu dvojmocnych aniontt, atd.) a zdroven reagoval na katodé 1 mol jedno-
mocnych kationt (nebo 1/2 molu dvojmocnych kationtt, atd.).

Zajima-li nas celkovad hmotnost m latky K, + A, -, kterd (ve formé ionti1) zreagovala
na elektrodach, muzeme pouzit Faradayuv zdkon ve tvaru

_ MIr  MIt
e
kde M je molarni hmotnost latky K, + A, -.
Faradaytv zakon lze pouzit i tehdy, kdy na elektrodé produkty oxidace nebo re-
dukce dale reaguji. V takovych pfipadech je tfeba nejprve napsat thrnnou reakci a
pak pouzit vztah

(11.9)

. MzI T

- Ze I3 Vi,

kde z. je pocet elektront v reakci a v; stechiometricky koeficient latky i.
Priklad:
Vodny roztok siranu hlinitého byl elektrolyzovan po dobu 1 hodiny proudem 0,1 A.
Molérni hmotnost hliniku je My; = 27 g/mol a molarni hmotnost siranu hlinitého
je M = 343 g/mol.
a) Vypoctéte hmotnost hliniku vylou¢eného na katodé.
b) Vypoé¢téte hmotnost siranu hlinitého, ktery se rozlozil na elektrodach.
c¢) Vypoctéte hmotnost kysliku vylouceného na anodé.

(11.10)

myg

Reseni: Ad a) Hmotnost vyloudeného hliniku vypoéteme ze vztahu (11.8)

~27-0,1-3600

_ —0,034g.
MAL= T3 ogasms 0348




Ad b) Hmotnost siranu hlinitého, ktery zreagoval pfi elektrolyze vypocteme ze

vztahu (11.9) 243 - 0.1 3600

_ —0213¢.
32964853 _ 2138

Ad c) Na anodé probihd oxidace aniontu SO2~ a reakce radikilu SO, s vodou.
Souhrnné miiZzeme psat

SOi_ + HyO = HySOy4 + %Oz + 2e” .

Pouzijeme vztah (11.10), kde vp, = 1/2 a z, = 2. Potom

32.0,1-36001
mO: = 5 ogag53 2 0308

11.2.3. Coulometry

Coulometry jsou pristroje mérici elektricky naboj prosly obvodem. Probiha v nich
elektrolyza a méii se bud pfiristek hmotnosti elektrody (coulometr na st¥ibro nebo
na méd), nebo objem plynu vylou¢eného pii elektrolyze (coulometr na t¥askavy plyn).
Prosly naboj se pocitd z Faradayova zakona.
Priklad:
V coulometru na tfaskavy plyn se elektrolyzuje (okyselend) voda. MéFi se objem
vyloucené stechiometrické smési kysliku a vodiku, tzv. tfaskavého plynu. Urcete
objem vylouceného tiraskavého plynu, prosel-li obvodem naboj 1 F pti teploté 300
K a tlaku 100 kPa. Pfedpokladejte, ze za danych podminek lze pouzit stavovou
rovnici idealniho plynu.




ResSeni: Pii elektroljze vody dochazi k néasledujicim reakcim:

H,0 = H* + OH™ disociace vody,
Ht +e = %Hg redukce na katodé,
OH™ = 5H20 + 71102 + e~ oxidace na anodé.

Nabojem 1 F se vylou¢ilo 1/2 mol Hy a 1/4 mol Og, tedy 3/4 mol tfaskavého plynu.

Ze stavové rovnice idealniho plynu dostaneme

_ nRT  3/4-8,314-300
- p 100

1% = 18,706 dm? .

11.2.4. Prevodova ¢isla

P1i elektrolyze prenasSeji elektricky naboj v elektrolytu kationty i anionty; mnozstvi
preneseného naboje je vSak rozdilné. P¥evodové &islo kationtu ¢ je definovano
jako podil velikosti naboje pfeneseného kationty Q@ a velikosti celkového naboje Q =

QT +Q”
Jr
th = Q. (11.11)
Q
Obdobné je definovano prevodové ¢islo aniontu
=9 (11.12)
Q
Je ziejmé, ze
th 4+t =1. (11.13)
Mnozstvi preneseného naboje souvisi s rychlosti, jakou se ionty pohybuji elektrolytem.
Plati
oY = (11.14)
vt 4o vt 4o '




11.2.5.

kde vT je rychlost kationtu a v~ rychlost aniontu.

Rychlost iont zavisi v roztoku o dané koncentraci, teploté a tlaku na napéti mezi
elektrodami a na vzdéalenosti mezi nimi. Cim vy$si je napéti, a ¢im blize jsou elek-
trody, tim je rychlost iontti vyssi. Pohyblivost iontu je definovana jako rychlost pii
potencialnim spadu 1 V/m

ut=—vt, uT =0, (11.15)

kde u™ je pohyblivost kationtu, v~ pohyblivost aniontu, £ napéti a ¢ vzdalenost mezi
elektrodami. Mezi pfevodovymi ¢isly a pohyblivostmi iontt plati stejné vztahy jako
(11.14)
u't u”

th=— — T = ——. 11.16

ut +us ut +us ( )

Vztahy (11.11) — (11.16) lze snadno rozsifit na ptipady, kdy je v elektrolytu vice
druhtd anionti a kationtd. Napfiklad zobecnénim rovnice (11.13) je

St 4>t =1. (11.17)
i j

Prevodova cisla a pohyblivosti ionti zaviseji na koncentraci elektrolytu, teploté a
(v malé mife) na tlaku.

Koncentra¢ni zmény pri elektrolyze

V dusledku nestejné rychlosti iontt dochézi pti elektrolyze ke zméndm koncentrace v
okoli elektrod. Jestlize se ionty na elektrodé vylucuji, dochézi k ibytku jejich koncen-
trace v okoli opacné elektrody, jestlize ionty na elektrodé reaguji tak, ze se vraceji do
roztoku, dochézi k prirtistku jejich koncentrace v okoli dané elektrody. Pritom je vzdy
zachovana podminka lokalni elektroneutrality, vztah (11.3).




11.2.6.

Hittorfova metoda urcovani prevodovych ¢éisel

Na meéfeni zmén koncentrace je zalozena Hittorfova metoda urc¢ovani prevodovych ¢i-
sel. Budeme uvazovat elektrolyt, disociujici na ionty podle vztahu (11.1). Nadobu s
elektrolytem rozdélime na dvé ¢asti: anodovy prostor a katodovy prostor. Oznacime
symbolem Any zménu latkového mnozstvi elektrolytu v anodovém prostoru (latkové
mnozstvi po ukoncéeni elektrolyzy minus latkové mnozstvi pred zapocetim elektrolyzy).
Obdobné oznadime symbolem Ang zménu latkového mnozstvi elektrolytu v katodo-
vém prostoru. Pro prevodova ¢isla plati nékteré z nasledujicich vztaht:

— _Z+’22+/IA?"A, (11.18)
o Z+’C’;/i”f<, (11.19)
= = _—Z_g/i”’(, (11.20)
= %. (11.21)

Vztah (11.18) pouzijeme tehdy, kdyz se kation na katodé vylucuje.

Vztah (11.19) pouZijeme tehdy, kdyz kation na katodé reaguje a vraci se zpét
do elektrolytu.

Vztah (11.20) pouzijeme tehdy, kdyz se anion na anodé vylucuje.

Vztah (11.21) pouzijeme tehdy, kdyZ anion na anodé reaguje a vraci se zpét do
elektrolytu.




Poznamka:

Hittorfova metoda neni pfimo pouzitelna, jestlize vznikaji pri reakcich na elektro-
déch ionty, v ptuvodnim elektrolytu nepritomné. Naptiklad pri elektrolyze chloridu
sodného vznikaji ionty OH™. Ty se spolu s piivodné piitomnymi ionty Nata Cl~ za-
¢nou podilet na prenosu naboje. Hittorfovou metodou pak nelze urc¢it podil naboje
preneseného anionty Cl~ a anionty OH™.

Priklad:
Pii elektrolyze HCI prosel systémem naboj Q = 1 F. Pfevodové &islo kationtu HT
je tt = 0,82. Urcete zmény koncentrace v anodovém a v katodovém prostoru.

Reseni: Kyselina chlorovodikovéa disociuje na ionty podle reakce
HCl=H"+Cl".

Plati tedy 2™ = v* = 2= = v~ = 1. Oba ionty se na elektrodach vylucuji. Plati
tedy vztahy (11.18) a (11.20). Z prvniho z nich dostavame

it Q/F

ztut

Any = = —0,82mol.

V anodovém prostoru doslo k tbytku 0,82 molt kyseliny chlorovodikové.
Nyni nejprve ze vztahu (11.13) vypocteme prevodové ¢islo aniontu

t—=1—-t"=1-0,82=0,18.




Nakonec ze vztahu (11.20) vypocteme

Ang = —t_% = —0,18 mol.
z7v

V katodovém prostoru doslo k abytku 0,18 molt kyseliny chlorovodikové.




11.3.

11.3.1.

Elektricka vodivost elektrolytiu

V elektrolytech, stejné jako ve vodicich prvniho druhu, plati Ohmutv zdkon

R=— 11.22
3 (11.22)

kde R je odpor, E napéti a I elektricky proud.

Poznamka:
Presnéji, Ohmuv zakon plati v pfipadech, kdy nedochazi k polarizaci elektrod, viz
11.9. K potlaceni vlivu polarizace se pri méfeni odporu pouziva stfidavy proud.

Meérny odpor a mérna vodivost

Meérny odpor (téz rezistivita) p je odpor vodic¢e jednotkové délky a jednotkového
prufezu. Je definovan vztahem

A
p=R—>

11.2
3 (11.23)

kde A je prutez a ¢ délka vodice.
Hlavni jednotka: £ m.
Meérna vodivost (téz konduktivita) x je pfevracenou hodnotou mérného odporu

; (11.24)

Hlavni jednotka: Q! m™'=S m~1.

Priklad:
V roztoku chloridu draselného byl zméren odpor R = 100 €2. Plocha kazdé z elektrod
byla 4 cm?, vzdalenost mezi elektrodami 2 cm. Vypoététe mérnou vodivost.
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Reseni: Ze vztaht (11.23) a (11.24) dostaneme

4 2:1072
 RA 100-4-104

K =0,5Smt.

Konstanta vodivostni nadoby

Vypocet mérné vodivosti ze vztaht (11.23) a (11.24) je u elektrolytt neprakticky,
vzhledem k potizim pii urcovani presnych hodnot plochy elektrod A a vzdalenosti
mezi nimi . Proto se mérna vodivost obvykle pocita ze vztahu

(11.25)

R =

¢
=

Veli¢ina C' se nazyvéa konstanta vodivostni nadoby a urcuje se kalibraci.

Hlavni jednotka: m™!.

Priklad:

Mérn4 vodivost roztoku chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol/dm? je x = 1,288
S/m. Ve vodivostni nddobé byl zméfen odpor tohoto roztoku a zjisténa hodnota
R = 220€). Vypoctéte konstantu vodivostni nadoby.

Reseni: Z rovnice (11.25) dostaneme

C=Rk=220-1,228 =540,9m'.
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11.3.4.

Molarni elektricka vodivost

Molarni elektricka vodivost A (déle jen molarni vodivost) je definovana vztahem
A= (11.26)
c

kde ¢ je koncentrace elektrolytu v jednotkdch mol/m3.

Hlavni jednotka: S m? mol 1.
Priklad:
Odpor roztoku siranu médnatého o koncentraci ¢ = 0,02 mol/dm? byl R = 1440 Q
a konstanta vodivostni nddoby C' = 541 m~!. Vypoététe molarni vodivost roztoku.

Reseni: Nejprve uréime mérnou vodivost ze vztahu (11.25)

541

Potom vypocteme ze vztahu (11.26) molarni vodivost, pficemz nezapomeneme pre-
vést idaj o molarni koncentraci do soustavy SI

0,3757

= eI 187,810~ Sm?/ mol..

Molarni vodivost zavisi na koncentraci, teploté a tlaku. Zavislosti na koncentraci se
zabyvame v 11.3.7. S teplotou A zpravidla roste. Zavislost na tlaku je velmi malé a
obvykle se zanedbava.

Kohlrauschuv zakon o nezavislém putovani iontu

Molarni vodivost pfi nekoneéném ztredéni A, je definovdna vztahem

Ao =lim A. (11.27)




Plati pro ni

Ao =vTAL +0v7AL, (11.28)

kde A je molarni vodivost kationtu pfi nekoneéném zfedéni a A je mo-
larni vodivost aniontu p¥i nekoneéném zredéni. Vztah (11.28) se nazyvi Ko-
hlrauschovym zakonem o nezavislém putovani iontu. Je vyjadfenim skutec-
nosti, ze se ionty v nekonecné ziedéném roztoku navzajem neovliviiuji, viz 11.1.6.

Molarni vodivosti iontt pfi nekoneéném ziedéni lze najit v tabulkach. Z jejich hod-
not se pomoci vztahu (11.28) pocitaji molarni vodivosti elektrolytt pii nekoneéném
ziedéni.

Poznamka:
Pojem molarni vodivost se ¢asto pouziva i pro vodivost vztazenou na jednotkovou
koncentraci zlomki molekul a iont obsahujicich jeden kladny nebo zaporny naboj
(napf. 1/2H2S04, 1/3Fe?, 1/6 [Fe(CN)g)), ktery byvé ve starsi literatufe oznaco-
van jako ekvivalentova vodivost A, a ekvivalentové vodivosti iontu. Ty jsou
definované vztahy
n _
Ae—A:A,A+:A°° _A;.O

ztvt zvo - S -

(11.29)

Tedy napt. Ao( 1/3Fe3t) = (1/3) A( Fe3t) a A( 1/2H3S04) = (1/2) A( HaSOy).

Kohlrauschiiv zdkon o nezavislém putovani iontt ma pak tvar
Moo = AT+ Az (11.30)

Je tfeba davat pozor na to, zda jsou v tabulkdch molérni nebo ekvivalentové vodi-
vosti.
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11.3.6.

11.3.7.

Molarni vodivost a stupen disociace
Mezi molarni vodivosti, stupném disociace a pohyblivostmi iontt plati relace
A=aF (vTztut +v727u7) . (11.31)

Pouzijeme-li tentyz vztah pfi nekoneéném ziedéni, kde o = 1, a zanedbame zavislost
pohyblivosti iont na koncentraci, dostaneme Arrhenituv vztah pro stupen disociace

o= (11.32)

Molarni vodivost a prevodova ¢isla

Pti nekoneéném zifedéni plati nasledujici vztahy
AL = Fztut AL =Fzu . (11.33)

Jejich spojenim s (11.16) dostaneme vztahy pro pfevodové ¢isla pfi nekoneéném zie-

déni

vTAL

A

vTAL

tt = ,
o0 Aoo

. (11.34)

oo =

Zavislost molarni vodivosti na koncentraci

Molarni vodivost s rostouci koncentraci elektrolytu zpravidla klesa. U silnych elektro-
lytd je priblizné linearni funkci odmocniny z koncentrace

A=Ay —ave. (11.35)

kde a je kladné cislo zavislé na teploté. Pro slabé elektrolyty tento vztah neplati.

Poznamka:
Ze zmétené zavislosti A na c lze zjistit, je-li elektrolyt silny, ¢i slaby.




11.4.

11.4.1.

Chemicky potencial, aktivita a aktivitni koeficient v roz-
tocich elektrolytu

Tato podkapitola se zabyva popisem termodynamického chovani roztoki elektrolyti
v neptitomnosti vnéjsiho elektrického pole. Soustfedime se v ni na popis chemického
potencialu, aktivit a aktivitnich koeficientt.

Roztoky elektrolytd jsou specidlnim piipadem smési, jejich slozky lze rozdélit do
t¥1 skupin:

1. Rozpoustedlo, nejcastéji voda. Veliciny rozpoustédla budeme znacit indexem 1.

2. Nedisociovany elektrolyt, napriklad nedisociované molekuly slabé kyseliny. Tato
slozka chybi v roztocich silnych elektrolytt.

3. Ionty.

Standardni stavy

Rozpoustédlo
Pro chemicky potencial rozpoustédla se voli standardni stav ¢isté latky za teploty a
tlaku systému, (viz rovnice (6.72) a oddil 6.5.3). Pro aktivitu rozpoustédla a; plati
rovnice (6.100), a; = x171 , kde x1 je molarni zlomek rozpoustédla a 7, jeho aktivitni
koeficient.
Poznamka:
Neékdy se k termodynamickému popisu neidedlniho chovani rozpoustédla pouziva
misto aktivitniho koeficientu osmoticky koeficient, definovany v 6.5.5.

Aktivitu rozpoustédla budeme, pokud nebude feceno jinak, aproximovat jednickou
a;=1. (11.36)

Rozpoustédlo je totiz obvykle pfitomno ve velkém piebytku; chova se proto téméi jako
Cista latka.




Nedisociovany elektrolyt
Voli se standardni stav jednotkové molarni koncentrace, cg; = 1 mol/dm?, (viz 6.5.3),
nebo standardni stav jednotkové molality, m, = 1 mol/kg, (viz 6.5.3). V prvnim

c:
pripadé se definuje aktivitni koeficient vztahem, viz rovnice (6.102), aEC] = —Z'yi[c] , ve
Cst

m
druhém pripadé vztahem, viz rovnice (6.103), agm] == i[m] .
Mgy
U vodnych roztokt elektrolytt za pokojovych teplotsje molarni koncentrace v jed-

notkach mol/dm? piiblizné rovna molalité. Potom také piislusné aktivity a aktivitni
koeficienty jsou si pfiblizné rovny.

Priklad:

Koncentrace vodného roztoku kyseliny octové je ¢ = 0,3334 mol/dm?. Hustota

roztoku je pii t = 20° C rovna p = 1,0012 kg/ dm?®. Molarni hmotnost kyseliny je

M=60,05 g/mol. Vypoctéte molalitu kyseliny octové.

ReSeni: Hmotnost 1 dm?® roztoku m = p = 1,0012 kg; hmotnost kyseliny octové
je mp = cM = 0,3334 - 60,05 = 20,024 g = 0,020 kg. Hmotnost vody je tedy
mpg,0 = m—my = 1,0012 — 0,020 = 0,9812 kg. Z definice molality, viz 1.6.5, plyne

ng 0,3334
my = =

_ _ — 0,34 mol/kg.
mmo  0,0812 mol/ ke

Vidime, zZe rozdil mezi molalitou a molarni koncentraci je zde zanedbatelny.

V nekonecné ziedéném roztoku plati

yd = ylml = (11.37)
Ve ztedénych roztocich se aktivitni koeficienty nedisociovaného elektrolytu lisi od jed-
nicky obvykle o méné nez 10%. Proto je vétsinou budeme pokladat za jednotkové.
Symbolika : 7 duvodid zjednoduseni zapisu budeme u aktivit a aktivitnich koefici-
ent vynechavat horni index [c] nebo [m], pokud bude z kontextu zfejmé, o ktery ze
standardnich stavu jde.




11.4.2.

Tonty
Pro ionty v roztoku se voli stejné standardni stavy jako pro nedisociovany elektrolyt

(tj. jednotkové molarni koncentrace nebo jednotkové molality). Pro nekonecné ziedény
roztok plati (11.37).

Poznamka:
Vyznamny rozdil mezi popisem nedisociované latky a iontd spociva v tom, ze akti-
vitni koeficienty iontl se zna¢né lisi od jednicky i ve zfedénych roztocich.

Stiredni molalita, koncentrace, aktivita a aktivitni koeficient

Uvazujme silny elektrolyt o molalité m, ktery disociuje na ionty podle rovnice (11.1)
K,+A,- =vt K* +u A% .

Stfedni molalita iontt m je definovana vztahem
—_\V~
(m™) ] ; (11.38)

kde v =vt +v~, m" =vtmam™ = v~ m. Odtud plyne

1
vt T |lv

)] (11.39)

my

m ()

Obdobné je definovana stfedni koncentrace c4, stfedni aktivity a[f, a[f’ I stiedni

aktivitni koeficienty ’y[ic], ’Y[im !

e [ @)= [0 )




Poznamka:
Stredni aktivity a stfedni aktivitni koeficienty se zavadéji z toho duvodu, Ze aktivity
a aktivitni koeficienty iontd jsou experimentalné nedostupné.

Priklad:
Uvazujme roztok siranu hlinitého o molalité 0,2 mol/kg. Vypoctéte stfedni molalitu
Aly(SOy4)3 a napiste vztahy pro stfedni aktivitu a stfedni aktivitni koeficient.

Reseni: Pro molality iontt plati

mt=v"m=2.02=04, m =v m=3-02=0,6.

Ze vztahu (11.38) dostaneme

my = (0,42-0,6%)/°5 =0,51.

Stejny vysledek dostaneme ze vztahu (11.39). Vyzkousejte!
Ze vztahu (11.40) plyne

az = [(@)? @] "

= [0 @)

11.4.3. Iontova sila roztoku

Tontova sila roztoku I je definovana vztahem

1
I= Zmizf , (11.41)
7




11.4.4.

kde m; je molalita iontl ¢ v roztoku a z; je ndboj iontu. S¢ita se pres vSechny druhy
iontt pritomné v roztoku. Je-li slozeni roztoku uvddéno v molarnich koncentracich,

aproximuje se iontova sila vztahem

I=2> 2. (11.42)

Priklad:

Vypoctéte iontovou silu

a) roztoku FeCls o molalité m = 0,1 mol/kg,

b) roztoku obsahujiciho KCI o molalité 0,1 mol/kg a CuCly o molalité 0,2 mol/kg.

ResSeni: Ad a) Z latkové bilance plyne, Ze molalita Zelezitych ionti je 0,1 mol/kg
a molalita chloridovych iontl je 3 - 0,1 = 0,3 mol/kg. Z rovnice (11.41) dostaneme

I=-(0,1-3%+0,3-1%) = 0,6 mol/ kg.

N | =

Ad b) Z latkové bilance plyne, Ze molalita draselnych ionti je 0,1 mol/kg, molalita
médnatych ionti je 0,2 mol/kg a molalita chloridovych iontt je 0,1 +2-0,2 = 0,5
mol/kg. Z rovnice (11.41) dostaneme

I=2(0,1-1*+0,2-2240,5-1%) = 0,7mol/ kg.

N =

Debyeuv - Hiickeltv limitni zakon

Na zékladé teoretického modelu zfedéného roztoku silného elektrolytu odvodili Debye
a Hiickel vztah pro vypocet aktivitniho koeficientu iontu %

Invy; = —Az2VI, (11.43)




kde z; je ndbojové ¢islo iontu a [ iontové sila roztoku. Pro parametr A plati

B €3Ni\/2/p1

= Srlcoe RIS (11.44)

kde e je absolutni hodnota néboje elektronu, N4 Avogadrova konstanta, €y permitivita
vakua, €, relativni permitivita rozpoustédla a p; hustota rozpoustédla. Ze vztahu je
ziejmé, Ze parametr A zavisi jen na vlastnostech rozpoustédla a nikoliv na vlastnostech
iontti. Rovnice (11.43) se nazyva limitnim Debyeovym - Hiickelovym vztahem
pro aktivitni koeficient iontu. Lze ji pouzit i pro ionty ve smési elektrolytu.
Priklad:
Hustota vody pii teploté 298,15 K a standardnim tlaku je 997,07 kg/m?3, jeji relativni
permitivita 78,303, permitivita vakua 8,8542 10~!2 C2N~'m~2 a velikost naboje
elektronu 1,602-10~!?C. Vypoctéte hodnotu parametru A pro vodu pii dané teploté
a tlaku.

Reseni: Dosazenim do (11.44) dostaneme
e (1,602 - 10719)3 . (6,022 - 10%3)2,/2/997,07
T 83,1416 - (8,8542 - 10-12 - 78,303 - 8,314 - 208,15)3/2
= 1,1762(kg/ mol)/2 .

Spojenim rovnic (11.2), (11.40) a (11.43) dostaneme Debyetuv-Hiickelav vztah pro
stfedni aktivitni koeficient

Inve = —Azt2"VI. (11.45)

Vztahy (11.43) a (11.45) dobfe vystihuji experimentalni hodnoty aktivitnich koefici-
enti ve zfedénych roztocich, kde I < 0,01 mol/kg. Pfi vyssich iontovych silach roztoku
selhavaji.




Priklad:

Vypoctéte aktivitni koeficienty iontt a stfedni aktivitni koeficienty v roztoku ob-

sahujicim 0,004 mol HCI a 0,002 mol CaCly v 1 kg vody pii teploté 25°C, kdy
1/2

A=1,1762 (ﬁ) .

mol

Reseni: Nejprve ze zadani a latkové bilance uréime molality iontti. Dostaneme
mys = 0,004, megor = 0,002, mey- = 0,004 + 2 - 0,002 = 0,008 mol/ kg.
Vypoéteme z (11.41) iontovou silu roztoku

I=-(0,004-1%+0,002 - 2% + 0,008 - 1*) = 0,01mol/ kg

N =

Aktivitni koeficienty iont vypocteme z (11.43)

Yu+ = 0,889, Yoq2+ = 0,624, y¢y- = 0,889.

Stredni aktivitni koeficienty HCl a CaCly vypocteme z vysledka pro aktivitni ko-
eficienty iontt a vztahu (11.40)

vimer = (0,889 - 0,889)/% = 0,889,

1/3

Ve cact, = (0,624 - 0,889%) 77 = 0,790.




11.4.5. Aktivitni koeficienty pfi vyssich koncentracich

Bylo navrzeno nékolik semiempirickych rozsifeni rovnice (11.45) pro oblast vyssich
hodnot iontové sily, naptiklad

e — Azt =TI
T TV

kde B zavisi jak na povaze rozpoustédla, tak na povaze iont.

+ Bzt 1, (11.46)




11.5. Disociace v roztocich slabych elektrolytu

Tato podkapitola se zabyva disociaci slabych kyselin, zasad a jejich soli. Nejde o nic
jiného, nez o aplikaci teorie chemické rovnovahy na roztoky elektrolytti.

11.5.1. Neékteré obecné poznamky
Pri reseni disociac¢nich rovnovah se fidime nasledujicimi pravidly:

1. Aktivita vody se povazuje za jednotkovou, pro aktivitu nedisociovaného elektro-
lytu a aktivity iontd se voli standardni stav jednotkové koncentrace, viz 11.4.1.

2. Aktivitni koeficient nedisociovaného elektrolytu se v prevazné vétsiné vypocti
poklada za jednotkovy. Uvazujeme jej jen pii velmi presnych vypoctech; pak
vSak musime znat jeho zavislost na koncentraci.

3. Aktivitni koeficienty ionti:

— pfi méné presnych vypoctech je poklddame za jednotkové,

— je-li iontova sila roztoku I < 0,01, pocitame je z Debyeova-Hiickelova
vztahu,

— je-li vyssi, musime znat jejich zavislost na iontové sile nebo na koncentraci.

4. V pripadech, kdy koncentrace vodikovych iontd je fddové srovnatelna s jejich
koncentraci v Cisté vodé, musime pii feseni chemické rovnovihy uvazovat téz
rovnici (11.47) pro disociaci vody.

11.5.2. Iontovy soucin vody

Voda disociuje podle reakce
H,O =H' + OH™. (11.47)




RovnovaZzné konstanta této reakce se nazyvé iontovym souéinem vody K,. Plati
pro ni

K, = AH+A0H- _ CﬁHC(;HJquE : (11.48)
AH>0 Cst
kde aktivitu vody jsme polozili rovnu jedné.

Tontovy soucin vody zavisi na teploté a tlaku. Pri teploté 298,15 K a standardnim
tlaku 101,325 kPa je K, = 1,005-10~ 4. Tato velmi nizka hodnota dovoluje zjednodusit
rovnici na

K, = SHrCoH" (11.49)

2
Cst

Poznamka:
Vztah (11.49) lze pouzit jen pro ¢istou vodu. Jsou-li v ni dalsi ionty, musime uva-
zovat aktivitni koeficienty a pouzit vztah (11.48).

Pro zévislost iontového sou¢inu vody na teploté plati, viz rovnice (8.18),

o7 ) = Jrr (11.50)

(8 In K, ) AH

P
kde AH?! je standardni reakéni entalpie disociace vody. Ta je az na znaménko rovna
entalpii neutralizace silné kyseliny silnou zasadou

AHS = -AH .. (11.51)
Priklad:

Vypoététe iontovy soucin vody pii standardnim tlaku a teplotach 0°C a 100°C.

Predpokladejte, ze reakéni entalpie nezavisi v daném intervalu teplot na teploté a

je rovna AH?#! = 56500 J/mol.




11.5.3.

ReSeni: Integraci rovnice (11.50) dostaneme

AHS (1 1
InK,(T) = Ink,(298,15)+=F (298 15—f)
56500 / 1 1
= In(1,005-10714) + —— — =,
n (1,005-107) + oo (298,15 T)

Pro T'= 273,15 K dostaneme

K,(273,15) = 1,25 - 10715

aproT =373,15 K
K,(373,15) = 9,81-10713.

7 vysledkt vidime, ze iontovy soucin vody znacn€ zavisi na teploté. Ve zkoumaném
intervalu teplot vzrostl 785 krat!

Zavislost iontového soucinu na tlaku je mala; projevuje se jen pfi extrémné vyso-
kych tlacich.

Disociace slabé jednosytné kyseliny
Slaba jednosytnd kyselina HA disociuje podle rovnice
HA=H"+A". (11.52)

Rovnovazna konstanta této reakce se nazyva disocia¢ni konstantou kyseliny. Plati
pro ni
joo Gmrta- _creeani 1 (11.53)
aHA CHAYHA Cst
Jestlize v systému neuvazujeme zadnou dalsi reakci (napf. disociaci vody), mizeme
sloZeni rovnovazné smeési vyjadrit pomoci stupné disociace:




cga = (1 —a)e, cy+ = ac, ¢4~ = ac. Rovnici (11.53) lze pak zapsat ve tvaru

ey 1

K- _4or 1
(1 - O‘)’YHA Cst

(11.54)

kde c je pocatecni koncentrace kyseliny.
Priklad:
Stupeni disociace kyseliny octové o koncentraci ¢ = 0,0025 mol/dm? je o = 0,0825.
Vypoctéte disociacni konstantu kyseliny
a) za predpokladu, ze yga = v+ = 1,
b) za predpokladu, ze yg4 = 1 a v+ = 0,983, coz je odhad ze vztahu (11.45).
c) Porovnejte oba vysledky.

Reseni: Dosazenim do vztahu (11.54) dostaneme:

ad a)
0,08252 - 0,0025 - 12
_ 9 ’ =185 10_5
(1-0082%) 1 |
ad b)
o : 2
g — V08255 0,0025.0,983% _ o 45

(1—0,0825) - 1

Ad ¢) Zanedbame-li vliv aktivitnich koeficient, bude v tomto p¥ipadé chyba v
disocia¢ni konstanté asi 3%.

Poznamka:
Disociaci slabé kyseliny, rovnici (11.52) muZzeme psat i jinak

HA + H,O =H30" + A,




11.5.4.

11.5.5.

viz poznamka v oddile 11.1.2. Potom pro disocia¢ni konstantu mame

2
CHzotCa-71 1

K = .
AH,0OCHAYHA Cst

Pro am,0 = 1, coz plati prakticky vzdy, je tento vztah totozny s rovnici (11.53),
nebot cy,o+ = cpy+.

Disociace slabé jednosytné zasady

Slaba jednosytna zasada BOH disociuje podle rovnice
BOH =B" +OH . (11.55)

Rovnovazné konstanta této reakce se nazyva disociaéni konstantou zasady, pro
kterou plati

cprcon-vi 1
CBOHYBOH Cst
Neuvazujeme-li pfispévek ionttt vzniklych disociaci vody ke koncentraci vodikovych
iontd, mizeme rovnici (11.56) pfepsat do tvaru

K = (11.56)

a?eyi 1

K= _29% -
(1 —a)yBomu cst

(11.57)
kde c je pocatecni koncentrace zasady a « stupen disociace.

Disociace slabych vicesytnych kyselin a zasad

Slaba dvojsytné kyselina HaA disociuje do prvniho stupné podle rovnice

HoA =H" + HA™ (11.58)




11.5.6.

a do druhého stupné podle rovnice
HA- =H" + A*. (11.59)

Oznacime-li rovnovaznou konstantu prvni reakce K7 a druhé Ks, plati

- -1

K, = CH+CHA-VYH+VTHA —, (11.60)
CHyAYH> A Cst
- -1

Ky = SHrea eI - (11.61)
CHA-THA- Cst

Poznamka:
V oblasti koncentraci, kdy plati Debyetiv-Hiickeltiv limitni vztah, je

YH+ = YHA- > 7YA2- = ﬁﬁ .

Poznamka:

V ptipadech, kdy K; > Kj (rozdily v hodnotach disocia¢nich konstant jsou 3 a vice
fadl) neni tfeba disociaci do druhého a vyssich stupnu uvazovat. Totéz plati pro
dvojsytné zasady. Podobné zanedbavame disociaci do vyssich stupnt u vicesytnych
kyselin a zasad.

Disociace silnych vicesytnych kyselin a zasad
Silna dvojsytna kyselina HaA disociuje do prvniho stupné plné

HoA — Ht + HA™ (11.62)
a do druhého stupné do ustaveni rovnovahy

HA- =H" + A*", (11.63)




11.5.7.

Pro disocia¢ni konstantu reakce (11.63) plati

4
K = wi7 (11.64)
CgA-  Cst

kde, v souladu s Debyeovym-Hiickelovym limitnim vztahem, predpokladédme Ze v+ =
YHA- =Y+ @ YA =71
Neuvazujeme-li v roztoku zadné jiné ionty nez ty, které vznikly reakcemi (11.62)
a (11.63), muzeme rovnici (11.64) pfepsat na
ca(l+a)vi 1
g ltapi 1 (11.65)
11—« Cst
kde ¢ je pocatecni koncentrace kyseliny a a stupen disociace aniontu HA™.
Silna dvojsytna zasada B(OH), disociuje tplné do prvniho stupné a do druhého
stupn€ do ustaveni rovnovahy:

4
i1
K= SBHOHTE | (11.66)

CBOH+  Cst
Plati zde rovnéz rovnice (11.65), kde ¢ je pocate¢ni koncentrace zdsady a « stupen
disociace kationtu BOH™.
Vztahy popisujici disociaci silnych trojsytnych a vicesytnych kyselin a zasad neu-
vadime, dostali bychom je podobnym postupem; sta¢i napsat rovnice pro disociaci do
vysSich stupnt a jim odpovidajici rovnovazné konstanty.

Hydrolyza soli

Hydrolyza je jev, ktery nastava u soli silnych zasad a slabych kyselin (napiiklad u
octanu sodného), u soli slabych zasad a silnych kyselin (napfiklad u chloridu amon-
ného) a u soli slabych zasad a slabych kyselin (napiiklad u octanu amonného). Tyto
soli jsou silnymi elektrolyty, proto ve vodnych roztocich disociuji tplné. Produkty
disociace, anion slabé kyseliny A~ nebo kation slabé zasady BT, dale reaguji s vodou,
az se ustavi hydrolyticka rovnovaha.




11.5.8.

11.5.9.

Hydrolyza soli slabé kyseliny a silné zasady
Oznacime-li stl silné zasady a slabé kyseliny symbolem NaA, probihaji reakce

NaA — Na® + A~ (11.67)

A™ +H,0 = HA + OH". (11.68)

Rovnovazna konstanta reakce (11.68) se nazyva hydrolytickou konstantou. Plati
pro ni

QEACOH-
K, = GHAYOH- (11.69)
a - G,HQO
U zfedénych roztokl se rovnice zjednodusi na
-1
K, = SHACOH- - (11.70)
Ca- Cst

Mezi hydrolytickou konstantou K}, iontovym soucinem vody K, a disociac¢ni kon-
stantou K slabé kyseliny HA plati vztah

K, ==-2. (11.71)

Hydrolyza soli slabé zasady a silné kyseliny
V roztocich soli slabé zasady a silné kyseliny BCI bézi reakce

BCl — BT 4+ Cl1~ (11.72)

BT +H,O=BOH+H". (11.73)

Rovnovazna konstanta reakce (11.73) se rovnéz nazyva hydrolytickou konstantou.
Plati pro ni

Ky = 4BOH®H* (11.74)
CLB+QH2()
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U zfedénych roztokt se rovnice zjednodusi na

cgponcy+ 1

Ky = (11.75)

Cp+ Cst

Pro hydrolytickou konstantu reakce (11.72) plati rovnéz vztah (11.71), kde K je
nyni disocia¢ni konstanta slabé zasady.

Hydrolyza soli slabé kyseliny a slabé zasady

Stl slabé jednosytné zasady a slabé jednosytné kyseliny BA je silnym elektrolytem a
disociuje iplné podle rovnice

BA — Bt +A". (11.76)

V systému bézi dvé hydrolytické reakce
B* + H,O =BOH + H', (11.77)
A” +H,O=HA+OH" . (11.78)

Kromé nich je zde tfeba jesté uvazovat disociaci vody, reakei (11.47).
Rovnovaznou konstantu reakce (11.77) oznacime K}, ; a rovnovaznou konstantu
reakce (11.78) oznacime Kj, 5. Plati

ap+ABOH

Kpp=—"—"""—", (11.79)
a,B+aH2o

Khna = toH-AHA (11.80)
(IA—CLH20

U zfedénych roztokt se rovnice zjednodusi na

1

Ky, = HEBOH (11.81)
Cp+ Cst
- 1

Kpo = CoH-CHA % (11.82)
CA- Cst




Pfi vypoctech rovnovazného slozeni fesime soustavu tfi rovnic: (11.81), (11.82) a
rovnice (11.49), popisujici disociaci vody.




11.6.

11.6.1.

11.6.2.

Vypocty pH
Definice pH

Veli¢ina pH je definovana vztahem
pH = —logay+, (11.83)

kde ap+ je aktivita vodikovych iontt. Pro praktické viypocty je vhodné rovnici prepsat
do tvaru

pH = —log (cm 7H+) : (11.84)
Cst

Aktivitni koeficient vodikovych iont poc¢itame pii nizkych koncentracich z Debyeova-
Hiickelova vztahu (11.43), pfi vyssich koncentracich jej nahrazujeme stfednim aktivit-
nim koeficientem ..

pH vody

pH ¢isté vody se pocita ze vztahu
1
pH = ~3 log Ky, (11.85)

kde K, je iontovy soucin vody, viz 11.5.2.
Priklad:
Vypoctéte pH ¢isté vody pri standardnim tlaku a teplotach 0°C, 25°C a 100°C.
Hodnota iontového soucinu vody pii 25°C je 1,00 - 1074, hodnoty pii ostatnich
dvou teplotach jsou vysledky prikladu v oddile 11.5.2.

Reseni: Pii teploté 0°C je iontovy souéin vody K, = 1,25 - 1071%. Dosazenim do
(11.85) dostaneme

1
pH = -5 log(1,25-1071%) = 7,45.




Pii teploté 25°C a standardnim tlaku je iontovy soucin vody K, = 1,00 - 107 a
1
pH = —2 log(1,00 - 10714) = 7,00.
Pii teploté 100°C je iontovy souéin vody K, = 9,81 10712 a

1
pH = — log(9,81- 10713) = 6,00.

Poznamka:

V minulosti se voda a vodné roztoky elektrolytti zkoumaly téméf vyhradné pii
pokojové teploté a atmosférickém tlaku. Odtud prameni zakofenéna predstava, ze
pH cisté vody je rovno 7. Z vysledkl vyse uvedeného piikladu je zfejmé, ze pH = 7
ma voda jen pii teploté 25°C a tlaku 101,325 kPa.

11.6.3. pH neutralniho roztoku

Za neutralni se povazuje takovy vodny roztok soli, ktery neobsahuje jiné ionty H* a
OH™, nez ty, jez vznikly disociaci vody. Pro pH neutralniho roztoku plati stejny vztah
jako pro pH ¢isté vody, rovnice (11.85).

Priklad:

Vypoététe pH roztoku NaCl pii teploté 25°C a pti tlaku 101,325 kPa.

Reseni: Piitomnost chloridu sodného neovliviiuje K, rovnovaznou konstantu re-
akce (11.47), nebot NaCl je v této reakei inertni slozkou, viz 8.5.4. pH je tedy stejné
jako u ¢isté vody za dané teploty a tlaku: 7,00.




11.6.4. pH silné jednosytné kyseliny

Pro silnou jednosytnou kyselinu HA plati cg+ = ¢, kde ¢ je koncentrace kyseliny.
Potom

pH = —log(cyg+/cst) - (11.86)

Priklad:
Vypoététe pH roztoku HCI o koncentraci ¢ = 3 mol/dm3; sttedni aktivitni koeficient
je za dané teploty a tlaku roven v4 = 1,316.

ReSeni: Ve vztahu (11.86) aproximujeme aktivitni koeficient vodikovych ionti
stfednim aktivitnim koeficientem a dostaneme

pH = —log(3-1,316/1) = —0,596 .

Poznamka:

Z vysledku prikladu je ziejmé, Ze cCasto slychané tvrzeni, ze pH se pohybuje v
intervalu od 0 do 14 je nepravdivé. Koncentrované kyseliny mohou mit pH zaporné,
koncentrované zasady pH vyssi nez 14!

Vztah (11.86) plati za predpokladu, Ze koncentraci vodikovych iont vzniklych disoci-
aci vody mtizeme zanedbat. Tento pfedpoklad selhava jen u roztoku kyselin (a zdsad)
o extrémné nizké koncentraci.

Priklad:

Vypoctete pH roztoku HCI o koncentraci ¢ = 1078 mol/dm? pii teploté 298,15 K a

standardnim tlaku.




ReSeni: Aktivitni koeficient vodikovych iontt je pfi tak nizké koncentraci prak-
ticky roven jedné. Kdybychom v8ak pouzili vztah (11.86), dostali bychom nesmyslny
vysledek

pH = —log(1078-1) =8

implikujici, ze roztok kyseliny solné je zasadity. Chyba je zptsobena zanedbianim
koncentrace vodikovych iontd vzniklych reakei (11.47). Spravny postup spoéiva v
feSeni chemické rovnovahy. Koncentrace vodikovych iontt je cy+ = 1078 + z a
koncentrace iontd OH™ je cog- = z, kde x je koncentrace iontt vzniklych disoci-
aci vody. Koncentrace dosadime do vztahu (11.49) a aktivitni koeficienty polozime
rovny jedné

K,=100"=(10%+2)z = 1=95-108.

Odtud dostaneme spravny vysledek

cg+ =108 4+9,5-1078 = 1,05- 10~ mol/dm? — pH = 6,978.

11.6.5. pH silné jednosytné zasady

Za predpokladu, Ze koncentrace iontd OH™ vznikljch disociaci vody je zanedbatelna,
plati pro jednosytnou zasadu BOH, Ze cpop- = ¢, kde ¢ je koncentrace zasady. pH je
urc¢eno vztahem

K’U S
pH = log< Cat ) . (11.87)




11.6.6.

11.6.7.

pH silné dvojsytné kyseliny a silné dvojsytné zasady
Pro pH silné dvojsytné kyseliny plati
pH = —log(cyg+/cst) — log(1 + o), (11.88)

kde c je koncentrace kyseliny. « je stupen disociace do druhého stupné. Ten dostaneme
feSenim rovnice (11.65)

—(c+K')+/(c+K')2+4K'c
2c ’
Pro silnou dvojsytnou zasadu plati

K' = Keg /72, (11.89)

K
pH = —log < vt ) +log(1 + ), (11.90)
CYOH-

kde pro stuper disociace zasady do druhého stupné « plati vztahy (11.89).

Vztahy (11.88) a (11.90) plati za pfedpokladu, Ze neni tfeba uvazovat disociaci
vody. S disociaci vody je tfeba pocitat jen pri extrémné nizkych hodnotach koncentraci,
fadové pro ¢ < 107%. V takovych piipadech miizeme predpokladat, Ze disociace do
druhého stupné probihé Gplné, o — 1 a postupovat podobné jako v prikladu v oddile
11.6.4

pH slabé jednosytné kyseliny

Slaba jednosytna kyselina disociuje do ustaveni chemické rovnovahy mezi ionty a ne-
disociovanymi molekulami kyseliny, viz 11.5.3. Plati

1 K'cy? 1
pH = — log ( §7i> — 5 log(1—a), (11.91)

Cst

kde c¢ je pocatecni koncentrace kyseliny. « je stupen disociace, pro ktery z rovnice
_ Keayna

(11.53) plyne
_K!' L\ JK"2 /
oo W EVET AR -, Keayma (11.92)
2c 2
TE




kde K je disocia¢ni konstanta kyseliny.
Je-li stupern disociace maly, Fadové a < 0,1, 1ze vztah (11.91) zjednodusit na

1 Kl 2
pH = — - log < ;Wi) . (11.93)
2 Cor

Priklad:

Vypoctéte pH roztoku kyseliny dichloroctové ve vodé o koncentraci ¢ = 0,01
mol/dm? pfi teploté 298,15 K a standardnim tlaku. Za uvedenych podminek je
disociac¢ni konstanta kyseliny rovna K = 0,0514. VSechny aktivitni koeficienty pova-
zujte za jednotkové. Vysledek porovnejte z hodnotou vypoctenou ze zjednoduseného
vztahu (11.93).

Reseni: Ze vztahu (11.92) vypoéteme K’ a stupeii disociace

14-1-1
K = L=0,0514,
12
—0,0514 + 1/0,05142 + 4 - 0,0514 - 0,01
a = ’ + /0, +2-0, T =0,857

20,01
a ze vztahu (11.91) hodnotu pH

1 1
pH = — log(0,0541 - 0,01) — 7 log(1 — 0,857) = 2,06.
Kdybychom pouzili zjednoduseny vztah (11.93), dostali bychom
1
pH = =5 log(0,0514 - 0,01) = 1,63.

Tato hodnota se zna¢né lisi od spravného vysledku pH=2,06, nebot neni splnéna
podminka pro pouziti vzorce (11.93), nizky stupen disociace.




Rovnice (11.91) a (11.93) plati za predpokladu, ze 1ze zanedbat vliv disociace vody na
pH. Obvykle tomu tak je. Disociaci vody vSak musime uvazovat tehdy, dostaneme-li
vypoctem pH > 6. To nastava ve dvou meznich piipadech:

1. Koncentrace kyseliny je velmi malé, fadové ¢ < 1076, P¥i velmi maljch koncen-
tracich je slaba kyselina uplné disociovana. Lze pouzit stejného postupu jako v
prikladé v oddile 11.6.4.

2. Soucin disocia¢ni konstanty kyseliny a jeji koncentrace je maly, K ¢ < 10712, Pak

je tieba Tesit soustavu rovnic (11.48) a (11.53).

11.6.8. pH slabé jednosytné zasady

Slaba jednosytna zasada disociuje do ustaveni chemické rovnovahy mezi ionty a ne-
disociovanymi molekulami zasady, viz 11.5.4. Plati

1 K22 1
H=--1 v st —log(1 — 11.94
pit =~ log (o5 ) + (1 — ), (11.94)

kde ¢ je poc¢atecni koncentrace zésady a « stupen disociace, pro ktery z rovnice (11.57)
_ Kcesvpon

plyne
K+ VEZ 4K
S oy Ak g Roipon (11.95)
73

kde K je disocia¢ni konstanta zasady.
Je-li stuper disociace maly, fadové « < 0,1, lze vztah (11.94) zjednodusit na

1 K22
pH = = log (ﬂ) . (11.96)
+

Vztahy (11.94) a (11.96) plati za pfedpokladu, Ze lze zanedbat vliv vodikovych
iontw, vzniklych disociaci vody.




11.6.9.

11.6.10.

pH slabych vicesytnych kyselin a zasad

U slabych dvojsytnych kyselin a zasad sta¢i v pifipadech, kdy Ko <« K; uvazovat jen
disociaci do prvého stupné. K vypoctu pH slabé kyseliny pak pouzijeme vztah (11.93),
k vypoctu pH slabé zasady vztah (11.96).

Neni-li tomu tak, je tfeba brat v avahu i disociaci do druhého stupné, fesime v
pripadé slabé dvojsytné kyseliny soustavu rovnic (11.60) a (11.61). Vypocteme koncen-
traci vodikovych iontid a dosadime do vztahu (11.84). Podobné postupujeme u slabych
dvojsytnych zasad.

U slabych vicesytnych kyselin a zadsad nema zpravidla disociace do tfetiho a vyssich
stupnt vliv na hodnotu pH.

pH soli slabé kyseliny a silné zasady

V disledku hydrolyzy, viz oddil 11.5.8, reaguji roztoky soli silnych zasad a slabych
kyselin alkalicky. Pti vypoc¢tu pH je obvykle tieba uvazovat nejen hydrolytickou rov-
novahu, ale téz disociaci vody.

Soustava rovnic (11.70) a (11.49) nema analytické feseni. V pfipadech, kdy stupen
hydrolyzy je maly, vSak dostavame pro pH analyticky vztah

pH=——log —, (11.97)

kde K, je iontovy soucin vody, K disociacni konstanta kyseliny a ¢ poc¢atec¢ni koncen-
trace soli.
Priklad:
Vypoctéte pH vodného roztoku mravencanu sodného o koncentraci ¢ =
0,001 mol/dm? pii teploté 298 K a standardnim tlaku. Za téchto podminek je disoci-
a¢ni konstanta kyseliny mravenéi K = 1,77-10~% a iontovy souéin vody K, = 10714,




11.6.11.

11.6.12.

Reseni: Dosazenim do vztahu (11.97) dostaneme

1 (10—44-1777-10—4

He -1
= 8 0,001

= 7,376.
2 )-*

pH soli silné kyseliny a slabé zasady

V dusledku hydrolyzy, viz oddil 11.5.9, reaguji roztoky soli silnych kyselin a slabych
zasad kysele. Pri vypoctu pH je obvykle tfeba nejen uvazovat hydrolytickou rovnovahu,
ale téz disociaci vody. Resime soustavu rovnic (11.75) a (11.49), kterd neméa analytické
feseni. V pripadech, kdy stupen hydrolyzy je maly, vSsak dostavame pro pH analyticky
vztah

(11.98)

kde K, je iontovy soucin vody, K disocia¢ni konstanta zasady a ¢ pocatecni koncent-
race soli.

pH soli slabé kyseliny a slabé zasady

Pii vypoctu pH je t¥eba fesit soustavu tfi rovnic (11.81), (11.82) a (11.49), z nichz
prvni dvé popisuji hydrolytickou rovnovahu a treti disociaci vody. Tato soustava neméa
analytické feseni a je ji tfeba fesit numericky. Jsou-li vSak stupné hydrolyzy a1 a aso
malé, dostavame pro pH zjednoduseny vztah

1 Ky K,

H=—-1
p 5 log 57—

(11.99)

kde K}, je disocia¢ni konstanta kyseliny, K, disocia¢ni konstanta zasady a K, iontovy
soucin vody.




11.6.13.

Poznamka:
Ze vztahu (11.99) plyne, ze pii K > K, je roztok soli kysely, v opa¢ném piipadé
je alkalicky.

Tlumivé roztoky

Tlumivy roztok (pufr) je soustava, kterd po pfidavku kyseliny nebo zisady méni
své pH velmi malo. Je to obvykle vodny roztok slabé kyseliny a jeji soli se silnou
zasadou (napt. CH3COOH + CH3COONa) nebo roztok slabé zasady a jeji soli se silnou
kyselinou (napt. NHsOH + NH4Cl).

pH tlumivého roztoku tvoreného slabou kyselinou HA o koncentraci ¢ a jeji soli
NaA o koncentraci ¢; dostaneme feSenim rovnice (11.53)

pH = —log <;: {—(K’ +cs) + V(K" +cs)? + 4K’c]> , (11.100)
st
kde K' = K cstWTA a K je disocia¢ni konstanta kyseliny. Je-li stupeni disociace kyseliny
TE
velmi maly, zjednodusi se vztah na
K/
pH = —log — £ | (11.101)
CstCs

pH tlumivého roztoku tvotreného slabou zasadou BOH o koncentraci ¢ a jeji soli
BCl o koncentraci ¢s dostaneme FeSenim rovnice (11.57)

2chst
v [ (K + eg) + /(K + 0)” + 4K

pH = —log , (11.102)

kde K' = Kcg 752“ a K je disocia¢ni konstanta zasady. Pro maly stupen disociace
+
zasady prejde tento vztah na
chscst

CsCst 11.1
8 Ky (11.103)

pH=—1lo




Ve vztazich (11.100) az (11.103) neni uvazovan vliv disociace vody. Jestlize pfi
jejich pouziti vypocéteme pH blizké pH cisté vody, je to varovnym signdlem, ze pouziti
rovnic nemusi byt opravnéné.

Poznamka:

Dtivod malé citlivosti pH tlumivého roztoku na pridavek kyseliny nebo zasady sou-
visi s Le Chatelierovym principem, viz 8.5. V pfipadé slabé kyseliny a jeji soli bézi
v soustavé reakce

HA=H"+A", NaA — Nat+A".

Piidame-li do této soustavy kyselinu, tedy ionty HT, potlac¢i se disociace kyseliny,
nebot jsme do reakce pridali jeji produkt, viz 8.5.1. P¥idame-li zdsadu, tedy ionty
OH™, zvysi se disociace kyseliny; hydroxylové ionty reaguji s vodikovymi, ¢imz se
odebira produkt disociace.

Tlumici kapacita pufru 8, vzhledem k pfidavku zasady je definovdna vztahem

de,

= — 11.104
f= o (11.104)
kde c, je koncentrace pridané zasady. Tlumici kapacita §; vzhledem k pridavku kyse-

liny o koncentraci ¢ je
dey,

dpH’
Cim jsou tlumici kapacity 3. a (B, vétsi, tim méné tlumivy roztok méni své pH. Nevétsi
tlumivou kapacitu maji roztoky, ve kterych je cs = ¢, kde ¢ je koncentrace kyseliny
nebo zasady.

B = (11.105)




11.7. Rozpustnost malo rozpustnych soli

Je-li koncentrace nasyceného roztoku soli B,+ A, - mensi nez asi 0,01 mol/dm?, mlu-
vime o malo rozpustné soli. V soustavé se ustavi rovnovaha mezi nerozpusténou a
rozpusténou soli. Rozpusténa stil uplné disociuje na ionty. Uhrnné mtizeme psat

B,+A,-(s) = v B% + v A% | (11.106)
Rovnovazna konstanta této reakce se nazyva souéin rozpustnosti K. Plati

a”++ al/7

B* Az~ + - —

Ky=-B= A — o o ey, (11.107)
ap A, _

kde v =vt +v.
Priklad:
Soucin rozpustnosti chromanu stfibrného je pti teploté 298 K a standardnim tlaku
roven K, = 9-10712. Vypoététe rozpustnost chromanu stiibrného a) za piedpokladu,
Ze v+ = 1, b) za predpokladu, ze plati Debyetuv - Hiickeliv vztah s konstantou
A =1,176.

Reseni:

Ad a) Plati
AgoCrOy(s) = 2Ag™ 4 CrO?~.

Z latkové bilance plyne cqg+ = 2¢ a ¢, 52—~ = ¢, kde ¢ je koncentrace rozpusténého
4
chromanu. Dosazenim do rovnice (11.107) dostavame

9-1072 =(2-¢)?- ¢/, = c=1,31-10"*mol/dm?.




Ad b) Z predchézejictho vysledku vypocéteme iontovou silu roztoku, viz rovnice
(11.42)

1
I:5(2-0-12+c-22):3-c:3-1,37-10_4:4,11-10_4.

Ze vztahu (11.45) vypocteme stiedni aktivitni koeficient

Inve =—1,176-1-2y/4,11 - 104 = —0,0477 => ~4 =0,953.

Dosadime stfedni aktivitni koeficient do (11.107)

9-1072 =(2-¢)%-¢-0953%/c3, = ¢=1,37-10"*mol/dm?>.

Pridame-li do roztoku mélo rozpustné soli elektrolyt, ktery mé se soli spole¢ny kation
nebo anion, rozpustnost soli klesne. Pfidame-li v malém mnozstvi elektrolyt, ktery
nema se soli spoleény iont, rozpustnost soli vzroste.
Priklad:
Pri teploté 298 K a standardnim tlaku vypoctéte rozpustnost chromanu stfibrného
v roztoku chromanu draselného o koncentraci ¢; = 0,01 mol/dm?3. Pouzijte data z
predchazejiciho prikladu a porovnejte vysledky s rozpustnosti v Cisté vode.

Reseni: 7 latkové bilance plyne ¢ Agt = 2ca Coro2~ = c+0,01, kde c je koncentrace
rozpusténého chromanu. Dosadime do (11.107) a budeme pfedpokladat, ze v+ = 1

9-10712=(2¢)2 (c4+0,01) =4-¢*-0,00 = c¢=1,5-10""mol/dm?.




Tento vysledek lze zpiesnit uvazovanim stfedniho aktivitniho koeficientu. V po-
rovnani s rozpustnosti v Cisté vodé, viz predchazejici priklad, klesla rozpustnost
chromanu stfibrného témeér 10 krat.




11.8.

11.8.1.

Termodynamika galvanickych ¢lanku

Zakladni pojmy

Galvanicky ¢lanek je elektrochemickd soustava, viz 11.1.7, ve kterém se vlivem
elektrochemickych reakci vytvari potencialni rozdil mezi anodou a katodou. Tento
rozdil potencialt se nazyva elektromotorické napéti élanku.

Anoda, elektroda na niz probiha oxidace, je nabita zaporné; katoda, na niz probiha
redukce, je nabita kladné, srovnej s textem na zacatku podkapitoly 11.2.

V nejjednodussim pripadé sdileji obé elektrody stejny elektrolyt. Neni-li tomu tak,
sklada se galvanicky ¢lanek ze dvou nebo vice poloc¢lanki. Poloc¢lanek je tvoren elek-
trodou a elektrolytem, ktery ji obklopuje.

Poznamka:
V elektrochemii se vedle pojmu poloclanek bézné pouziva jako synonymum pojem
elektroda, naptiklad ”kalomelova elektroda” nebo ”sklenénd elektroda”.

Rozhranim mezi dvéma poloclanky je obvykle frita, zabranujici promichani elekt-
rolytu obklopujiciho anodu a elektrolytu obklopujiciho katodu. Mezi obéma elektro-
lyty vznikéd na rozhrani rozdil potencidll, jenz se nazyva diftizni nebo kapalinovy
potencial.

Casto se snazime kapalinovy potencial potlacit. Toho lze dosahnout tim, Ze na roz-
hrani spojime elektrolyty solnym mustkem, obvykle u-trubici naplnénou nasycenym
roztokem chloridu draselného nebo siranu draselného.

Jestlize galvanickym ¢lankem neprochazi elektricky proud, rikdme, Ze ¢lanek je v
bezproudém stavu. Bezproudy stav lze realizovat dvéma zpusoby:

a) ¢lanek je rozpojeny,
b) ¢lanek je spojen s vnéjsim zdrojem, kompenzujicim elektromotorické napéti.

Z termodynamického hlediska délime galvanické ¢lanky na vratné a nevratné.
Vratny ¢lanek je takovy, ve kterém
a) v bezproudém stavu nebézi zadné reakce;

b) prevysi-li napéti vnéjsiho zdroje elektromotorické napéti ¢lanku, bézi v ném stejné




reakce jako u ¢lanku bez vnéjsiho zdroje, ale v obraceném sméru.
Priklad:
Prikladem galvanického ¢lanku je ¢lanek Danieliv. Ten je tvoren dvéma poloclanky.
Jednim je zinkova elektroda, obklopena roztokem siranu zinecnatého, druhym meé-
déné elektroda, obklopena roztokem siranu médnatého. Zinkova elektroda je ano-
dou, na niZz bézi oxidace
Zn = Zn?*t + 2.

MV

Meédéna elektroda je katodou, na niz bézi redukce

Cu?t + 2 = Cu.

Secteme-li reakci na anodé a reakci na katodé, dostaneme thrnnou reakci v ¢lanku

7Zn + Cu®t = Zn?t + Cu.

Jsou-li elektrody spojeny vodi¢em prvni tfidy, putuji vodicem elektrony od anody
ke katodé.

Jsou-li roztoky ZnSO4 a CuSO, oddéleny fritou, putuji fritou zineénaté ionty od
anody ke katodé. Siranové ionty putuji opacnym smérem. Na rozhrani vznika ka-
palinovy potencial.

11.8.2. Znaceni galvanickych ¢lanku

Galvanické ¢lanky se schematicky zapisuji v fadku. Plati nasledujici uzance:

e Anoda se pise vlevo, katoda vpravo. Jejich ndboje mohou, ale nemusi byt vy-
znaceny.
7 |77

e Fazové rozhrani se vyznacuje svislou ¢arou ”|”. Nachazime je na styku mezi




elektrodou a elektrolytem, dvéma elektrolyty oddélenymi fritou, nebo na styku
mezi nerozpusténou soli a kovem u elektrod druhého druhu, viz 11.8.10.

e Je-li na styku dvou elektrolytt solny mustek, potlacujici difuzni potenciél, piSeme

77”77

misto jedné svislé ¢ary, Cary dvé,

e U elektrolytu se pise do zavorky jeho molalita nebo aktivita. Tento idaj mutze
chybét, neni-li v daném ptipadé dulezity.

e U plynovych elektrod se v zavorce pise tlak nebo fugacita plynu. U amalgamo-
vych elektrod se do zavorky pise idaj o slozeni amalgamy.

e Mezi plynovou elektrodou a jejim nosicem se piSe pomlcka.

U elektrod druhého druhu piseme k chemickému vzorci nerozpusténé soli symbol
(s), zduraznujici, ze nejde o sul v roztoku.

Priklad:

Popiste tyto galvanické clanky:

a) Zn®|ZnSO4(m,)||CuSO4(m,)|Cu®

b) Pt — Ha(pst)[HCl(ax = 1)|AgCl(s)|Ag

Reseni:

Ad a) Clanek je tvoten zinkovou anodou ponofenou do roztoku siranu zine¢natého o
molalité m,. Tento poloclanek je oddé€len solnym miistkem od druhého poloclanku,
roztoku siranu médnatého o molalité m,, do néhoz je ponofena médénd katoda.

Ad b) Clanek je tvoren vodikovou anodou, jejim# nosi¢em je platina. Tlak vodiku
je roven standardnimu tlaku. Elektroda je ponorena do roztoku kyseliny chlorovo-
dikové, jejiz stredni aktivita je rovna jedné. Do stejného elektrolytu je ponofena
stiibrné elektroda pokrytd pevnym chloridem stfibrnym. Tato elektroda je kato-
dou.




11.8.3. Elektricka prace

Pro elektrickou praci Wy; plati
Wy =—2FF, (11.108)

kde z je pocet elektrontt vyménénych pii reakci v ¢lanku, F' Faradayova konstanta a
FE elektromotorické napéti v ¢lanku.

Poznamka:
Préce je vztazena na 1 mol reakénich obrati, viz 8.1, a zavisi tedy na zapisu reakce.

Mezi elektrickou praci a zménou Gibbsovy energie pii reakci za dané teploty a tlaku
plati vztah, viz rovnice (3.15),

AG, =W, = —2FFE, [T,p,vratny dé&j]. (11.109)

Priklad:
V Danielové ¢lanku bézi na elektrodach reakce

Zn = 7Zn*T + 2, Cu®t + 2 =Cu.

Elektromotorické napéti ¢lanku je 1 V.
a) Vypoctéte praci, vykonanou ¢lankem pfi jednom molu reakénich obrati.

b) Vypoctéte praci, vykonanou ¢ldnkem pii jednom molu reakénich obrati, jestlize
reakce napiseme ve tvaru

1 1 1
—7n = EZn2++e_, §CUQ+ o= §Cu.




11.8.4.

ResSeni: Ad a) Ze zépisu reakci plyne, ze z = 2. Dosazenim do vztahu (11.108)
dostaneme
Wy = —2-96485,3 -1 = —192970,6 J/mol.

Vykonana préace ma opa¢né znaménko a je rovna 192970,6 J/mol.

Ad b) Ze zapisu reakci plyne z = 1. Vykonana prace bude polovi¢ni,
96 485,3 J/mol.

Nernstova rovnice

Necht v galvanickém ¢lanku probihd thrnné chemické reakce
aA+bB...=sS+1tT.... (11.110)

Pro elektromotorické napéti ¢lanku dostaneme kombinaci rovnic (8.10) a (11.109)
vztah

RT  ald...
E=E'— = In20rec (11.111)
zF ajag ...

kde a; je aktivita latky i. Vztah (11.111) se nazyva Nernstovou rovnici pro elektro-
motorické napéti ¢lanku. Veli¢ina E° se nazjva standardnim elektromotorickym
napétim. Je to elektromotorické napéti élanku, v némz bézi reakce (11.110) a aktivity
vSech latek vystupujicich v této reakci jsou rovny jedné.

Je-li ¢lanek ve stavu termodynamické rovnovahy, je £ = 0 a plati

_RT

E'= "MK 11.112
zF oA ( )

kde K je rovnovazna konstanta reakce (11.110).




11.8.5.

Poznamka:

Pro aktivity pevnych latek vystupujici v Nernstové rovnici se voli standardni stav
Cisté latky za teploty a tlaku systému; potom je a; = 1. Pro aktivity ionti se voli
standardni stav jednotkové molality; potom plati a; = mi’y[im I Pro aktivity plynnych
latek se voli standardni stav idedlniho plynu pfi dané teploté a tlaku pg = 101325
Pa; potom a; = f;/pst-

Vztah (11.111) plati za pfedpokladu, Ze difuzni potenciél ¢lanku, E, je roven nule (bud
maji elektrody spole¢ny elektrolyt, nebo je difuzni potencial potlacen, napt. solnym
mistkem). Neni-li tomu tak, plati

RT nay ...

T iRYS gy (11.113)
B

E=E"—
zF - a%a

Elektromotorické napéti a termodynamické veliiny

Ze vztahu mezi elektromotorickym napétim a reakéni Gibbsovou energii (11.109) ply-
nou pro reakéni entalpii AH,, reakéni entropii AS, a reakéni izobarickou tepelnou
kapacitu AC),, vztahy

OF
OF
0*E

Poznamka:
Stejné vztahy plati mezi standardnim elektromotorickym napétim a standardnimi
reakénimi termodynamickymi funkcemi.

U vratného c¢lanku plati mezi elektrickou praci a elektromotorickym napétim vztah




11.8.6.

(11.108). Jsou-li elektrody spojeny "nakréatko”, je elektrickd prace nulova. Je-li mezi
elektrodami spottebié, plati pro praci obdoba vztahu (11.108)

W, = —2FE,,, (11.117)

kde Fy, < E je tzv. svorkové napéti, zméfené napéti mezi elektrodami.
Pracuje-li ¢lanek vratné, plati pro teplo dodané do ¢lanku vztah
ok

Q=TAS, =2FT (=) , [T.p,vratny déj]. (11.118)
ar ),

Jsou-li vSak anoda s katodou spojeny ”nakratko”, tj. neni mezi nimi spotiebi¢ a nekona
se tudiz zadna elektricka prace, je teplo rovno zméné entalpie

OF

T (_) >
or),

Ve skute¢nych (nevratnych) ¢lancich, ve kterych jsou anoda a katoda spojeny ptes

spotfebi¢ elektrické energie, lezi ) mezi hodnotami, uréenymi z rovnic (11.118) a
(11.119). MuzZeme je vypocitat z prvni véty termodynamické

Q=AH, =zF . [TpWe =0]. (11.119)

Q=AU — Wy, (11.120)

kde AU, je reakéni vnitini energie a W, elektrickd prace, poéitand ze vztahu (11.117).

Standardni vodikova elektroda

Standardni vodikova elektroda je elektroda, na niz bézi reakce
1
Ht +e = 5z, (11.121)

pficemz aktivita vodikovych ionti je rovna jedné, ag+ = 1, a fugacita vodiku je rovna
standardnimu tlaku fg, = 101325 Pa.




Poznamka:

Standardni vodikova elektroda se realizuje nasledujicim zpasobem. Platinovy pli-
Sek pokryty platinovou c¢erni je sycen vodikem pod tlaku 101325 Pa a ponofen do
roztoku kyseliny chlorovodikové o molalité 1,2 mol/kg (odpovidajici aktivita vodi-
kovych iontl je jednotkovéd).

11.8.7. Nernstova rovnice pro poloc¢lanek

V poloc¢lanku bézi na elektrodé elektrochemické reakce, napiiklad
B” +zte” =B. (11.122)

Pro tuto reakci mizeme psat

RT aB
In

o= — .
ztF  apgs+

(11.123)

Veli¢ina ® se nazjva potencial elektrody, ®° je standardni potencial elektrody.

Potencial elektrody je definovan jako elektromotorické napéti galvanického ¢lanku,
jehoz jednou elektrodou je standardni vodikova elektroda, druhou zkoumana elek-
troda. Bézi-li v takovém c¢lanku na zkoumané elektrodé oxidace, hovorime o oxidac-
nim potencialu ®,,, bézi-li redukce, hovofime o redukénim potencialu ®,..4. Plati

Doy = —Preg, 0, =-° (11.124)

red *

Poznamka:
V tabulkdch najdeme podle mezinarodni dohody pouze hodnoty standardnich
redukénich potenciald.




11.8.8. Elektromotorické napéti a potencialy elektrod

Z potenciali elektrod miizeme vypocitat elektromotorické napéti ¢lanku podle vztahu
E=%, + Deq, (11.125)

kde ®,, je potencidl anody (bézi na ni oxidace) a ®,.4 potencidl katody (béz na
ni redukce). Stejny vztah plati pro standardni elektromotorické napéti a standardni
potencialy
0 0 0
E°=9% +& (11.126)

red *

Vzhledem k relacim (11.124) mtizeme rovnice (11.125) a (11.126) pfepsat do tvart, ve
kterych vystupuji jen redukéni potencialy

E = —®,.4(anoda) + ®,.q(katoda), E° = —®° ,(anoda)+ ®° ,(katoda). (11.127)

Poznamka:

Rovnice (11.125) a prvni z rovnic (11.127) plati jen pro galvanické ¢lanky s jed-
nim elektrolytem a ¢lanky bez prevodu. Pro c¢lanky s pfevodem musime jesté k
elektromotorickému napéti pricist difuzni potencial.

11.8.9. Clenéni polo¢lanki

Poloc¢lanky se déli do nékolika kategorii:

e Kovova elektroda, elektrolyt obsahuje ionty daného kovu.
Tyto poloé¢lanky se déli do podkategorii:
— amalgamové,
— 1. druhu,
— II. druhu.
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e Nekovova elektroda, elektrolyt obsahuje ionty nekovu.
Tyto poloc¢lanky se déli podle povahy elektrody:

— plynova elektroda,

— pevna elektroda.
e Redukéné-oxidacéni poloclanky.

e Iontové selektivni poloclanky.

Priklady poloc¢lanka

Nize uvadime typické priklady jednotlivych kategorii a podkategorii poloc¢lanki. Re-
akce na elektrodach a Nernstovu rovnici budeme psat pro redukci.
Amalgamovy poloclanek
V tomto poloclanku je elektroda tvofena rtuti, v niz je rozpustén kov. Elektrolyt ob-
sahuje kationty tohoto kovu.
Priklad:
Elektroda je tvorena kadmiem rozpusténym ve rtuti; molalitu rozpusténého kadmia
oznacime m,. Elektrolytem je vodny roztok siranu kademnatého; molalitu iontd
Cd?* v roztoku oznacime m,.
Reakce:
Cd*" +2¢~ = Cd.

Nernstova rovnice:
P = (I)O . RT T mi7ycd

2F s e

Poloélanek I. druhu
Elektroda je tvorena kovem. Elektrolyt obsahuje kationty tohoto kovu.




Priklad:
Médéna elektroda je ponofena do roztoku siranu médnatého o molalité m.
Reakce:

Cu?t 4+ 2¢~ = Cu.

Nernstova I'OVIliCGZ
o—g0_ BT M
2F  my+

Poloc¢lanek II. druhu
Poloc¢lanky druhého druhu jsou tvoreny kovovou elektrodou obalenou vrstvou maélo
rozpustné soli, jejimz kationtem je dany kov. Elektroda je ponorena do elektrolytu,
ktery ma stejny anion jako malo rozpustna stl.
Priklad:
St¥ibrné elektroda obalena vrstvou pevného chloridu st¥ibrného (argentochloridova
elektroda) je ponofena do roztoku chlorovodiku o molalité m.

Diléi reakce:
AgCl(s) = Agt +Cl™, Ag™ +e = Ag(s).

Uhrnné reakce:
AgCl(s) +e = Ag(s)+Cl™.

Nernstova rovnice: RT
=00 o BE
F mst




Poznamka:
Polo¢lanky druhého druhu se pouZzivaji jako tzv. referenéni elektrody k urcovani
standardnich potencialii ostatnich poloc¢lankt. V porovnani se standardni vodiko-
vou elektrodou (viz 11.8.6) zvolenou pro definici potencidli poloclanki maji fadu
praktickych vyhod. Jejich potencidly viic¢i standardni vodikové elektrodé jsou velmi
presné zméreny.
Plynovy poloc¢lanek
Inertni elektroda je omyvana plynem. V elektrolytu se nachézeji ionty (bud anionty,
nebo kationty) tohoto plynu.
Priklad:
Prikladem je standardni vodikova elektroda, viz 11.8.6. Jinym prikladem je chlo-
rova elektroda: Platinova elektroda je omyvana chlérem o parcidlnim tlaku p; elek-
troda je ponorena do roztoku chlorovodiku o molalité m.
Reakce:
Cly +2e~ =2CI .

Nernstova rovnice:
RT | m*/mi}
_— — n S ——
2F pv / Dst

kde v je fugacitni koeficient plynného chléru.

o = 3°

Redukéné oxidacéni poloc¢lanek
Sklada se z inertni elektrody ponofené do elektrolytu obsahujiciho latku ve dvou riz-
nych oxida¢nich stupnich, nap¥iklad ionty Fe’t a Fe3*.
Priklad:
Jinym prikladem je tzv. chinhydronova elektroda. Je to platinova elektroda pono-
fend do nasyceného roztoku chinhydronu — ekvimolarni smeési chinonu C4H4O2 a
hydrochinonu CgHy4(OH)2 obsahujiciho vodikové ionty o aktivité a+. Pfedpoklada
se, ze aktivity chinonu a hydrochinonu jsou si rovny.
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Reakce:
CgH405 + 2 Ht +2e = CGH4(OH)2 .

Nernstova rovnice:

Tontové selektivni poloc¢lanek
Je to poloclanek, ktery vyménuje s jinym poloélankem jen ionty jednoho druhu.

Priklad:

Prikladem je tzv. sklenéna elektroda. Poloc¢lanek se sklada se z argentochloridové
elektrody ponorené do elektrolytu obsahujiciho roztok HCl o molalité m;. Tento
elektrolyt je uzavien v nadobé ze specidlniho skla, propoustéjiciho jen vodikové
ionty. Vné nédoby je jiny roztok HCI o molalité m,. Vodikové ionty se vymeénuji
mezi témito dvéma roztoky.

Nernstova rovnice:

_ Eln Hgen

o = @°
= my7+1

RT
onst. — = In(moy+2) -

V tomto piipadé nema ®° fyzikalni vyznam standardniho potencialu, ale je kon-
stantou, zavislou na materialu poloclanku.

Clenéni galvanickych ¢lankt

Vznika-li v galvanickém clanku elektricka energie vlivem chemickych reakci, hovoifime o
chemickém ¢lanku. Vznika-li vlivem vyrovnéavani rozdili koncentraci latek v riznych
¢astech ¢lanku, hovofime o koncentraé¢nim ¢élanku.

Koncentra¢ni ¢lanky délime do dvou kategorii:




e Koncentraéni ¢lanky elektrolytové.
Anodovy a katodovy prostor jsou tvoreny stejnym elektrolytem o rozdilné kon-
centraci; obé elektrody jsou stejné. Elektrolytové koncentrac¢ni ¢lanky se dale
déli na

— Clanky s prevodem,

— clanky bez prevodu.

e Koncentracéni ¢lanky elektrodové
Koncentra¢ni rozdily jsou na (jinak stejnych) elektrodach. Ty jsou ponofeny do
spole¢ného elektrolytu. Elektrodové koncentracni ¢lanky se déale déli na

— koncentra¢ni ¢lanky plynové, tvorené dvéma stejnymi plynovymi elektro-
dami s rozdilnym parcidlnim tlakem plynu,

— koncentraéni ¢lanky amalgamové, tvoifené dvéma rtutovymi elektrodami,
obsahujicimi rozpustény kov o rozdilné koncentraci.

11.8.12. Elektrolytové koncentraéni ¢lanky s prfevodem

Clanek je tvofen dvéma identickymi elektrodami. Ty jsou ponoieny do stejného, avsak
nestejné koncentrovaného roztoku. Oba poloclanky jsou oddéleny tak, ze je umoznén
prevod ionti.
Priklad:
Uvazujme galvanicky ¢lanek tvoreny dvéma stejnymi vodikovymi elektrodami, po-
norenymi do roztokt HCI o aktivitach a; a as, a1 < asg; roztoky jsou oddéleny fritou,
dovolujici prevod ionti:

Pt — Ha(p)[HCl(a1)[HC1(a2)|Pt — Ha(p) .




V ¢lanku probihaji nasledujici dil¢i reakce:

%Hg =H"(a1) + e~ oxidace na anodé,
tTH™ (a1) =tTH" (ap) ptevod pres fritu,
t~Cl™ (a2) =t"Cl™ (a1) prevod pres fritu,
Hf(a) +e~ = 31H, redukce na katodé.

Nernstova rovnice: RT
E— o v, B2
my7+,1

Poznamka:

Protoze obé elektrody jsou stejné, je standardni elektromotorické napéti ¢lanku E°
nulové a v Nernstové rovnici nevystupuje. Tato skutecnost je charakteristicka pro
vSechny koncentrac¢ni clanky.

11.8.13. Elektrolytové koncentracni ¢lanky bez prevodu

Clanek je tvofen dvéma identickymi elektrodami. Ty jsou ponofeny do stejnych, aviak
nestejné koncentrovanych roztokt. Oba polo¢lanky jsou oddéleny tak, Ze je znemoznén
prevod ionti.

Priklad:

Uvazujme nasledujici galvanicky ¢lanek

Pt — Hy(p)|HCl(a1)|AgCl(s)|Ag — Ag|AgCl(s)[HCl(ag)|Pt — Ha(p),




kde ay > a;. Lisi se od ¢lanku s pfevodem tim, ze misto frity je zde argentochloridova
elektroda. Ta je katodou, vzhledem k levé vodikové elektrodé a anodou, vzhledem
k pravé vodikové elektrode. V ¢lanku probihaji tyto diléi reakce:

$H, =H"(a1) + e~ oxidace na vodikové anodé,

AgCl(s) + e~ = Ag(s)+ Cl™(a1) redukce na argentochloridové elektrodé,
Ag(s) + Cl (ag) = AgCl(s) +e~ oxidace na argentochloridové elektrodeé,
Ht(a3) + e~ = %Hg redukce na vodikové katodé .

Nernstova rovnice:
RT o BaYE2

E=2 .
F miv+1

11.8.14. Plynové elektrodové koncentracni ¢lanky

Clanek je tvofen dvéma stejnymi plynovymi elektrodami, v nichz je vsak plyn pod
rozdilnym parcidlnim tlakem. Elektrody jsou ponoieny do spole¢ného elektrolytu.

Priklad:
Uvazujme ¢lanek tvoreny dvéma vodikovymi elektrodami s parcialnimi tlaky vodiku
p1 a p2, p1 > p2, ponofenymi do spolec¢ného elektrolytu

Pt — Ha(p1)[HCI(a)|Pt — Ha(p2) -

V clanku bézi tyto reakce

+Hs(p1) =H"(a) + e oxidace,
Hf(a) +e~ = 1Ha(p2) redukee .
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Nernstova rovnice:
_ RT RT, pn

E
2F 21/2

kde 11 a vy jsou fugacitni koeficienty vodiku.

Amalgamové elektrodové koncentracéni ¢lanky

Clanek je tvoifen dvéma rtufovymi elektrodami, v nichZ je rozpustén stejny kov o
nestejné koncentraci. Elektrody jsou ponofeny do spole¢ného elektrolytu, v némz se
nachazeji kationty daného kovu.

Priklad:

Uvazujme ¢lanek tvofeny dvema kadmiovymi amalgamovymi elektrodami ponote-

nymi do spole¢ného elektrolytu

Cd(Hg)(a1)|CdSO4(a)|Cd(Hg)(az) ,

kde a1 > ao. V ¢lanku bézi tyto reakce

Cd(ay) = Cd?*(a) +2e~ oxidace,
Cd?*(a) + 2~ = Cd(az) redukce .

Nernstova rovnice: RT
a1
EF=—In—
29F g




11.9. Polarizace elektrod

P1i elektrolyze se na elektrodach uvolnuji produkty elektrochemickych reakci. Tyto
produkty zpusobuji vznik galvanického ¢lanku, jehoz elektromotorické napéti potla-
¢uje elektrolyzu (jde o dalsi pfiklad Le Chatelierova principu, viz 8.5). Uvedeny jev
se nazyva polarizaci elektrod, prislusné elektromotorické napéti se nazyva polari-
zacnim napétim, £,. Ohmiv zdkon pak nabyva tvaru

E—E,=IR. (11.128)

Odtud je zfejmé, ze elektrolyza zacne probihat pfi napétich vyssich nez je polarizacéni.
Priklad:
Pri elektrolyze kyseliny solné se na katodé€ vylucuje vodik, na anodé chlér. Vznika
galvanicky clanek tvoreny vodikovou anodou, chlérovou katodou a roztokem chlo-
rovodiku. Elektrolyza zacne probihat, jen bude-li napéti zdroje vyssi, nez elektro-
motorické napéti daného ¢lanku (za laboratornich podminek pfiblizné 1,36 V).

Polariza¢ni napéti mize byt zptsobeno také zménami koncentrace pii elektrolyze, viz
11.2.5. Vznika elektrolytovy koncentra¢ni ¢lanek, viz 11.8.13, jehoz elektromotorické
napéti rovnéz potlacuje elektrolyzu. V této souvislosti hovofime o koncentracéni po-
larizaci, kdezto ve vyse uvedeném prikladé slo o chemickou polarizaci.

Je tieba rozliSovat mezi polariza¢nim napétim a rozkladnym napétim FE,., sku-
tenym napétim zdroje, pti kterém zac¢ne probihat nerusend elektrolyza. Rozdil mezi
rozkladnym napétim a polarizaénim napétim se nazyvé prepétim. To je zptisobeno
slozitymi kinetickymi jevy pri elektrolyze.




Kapitola 12
Zakladni pojmy chemické fyziky

Dulezitou oblasti moderni fyzikalni chemie jsou teoretické obory na pomezi chemie a
fyziky nazyvané proto chemické fyzika. V chemické fyzice se zkoumany systém popisuje
bud jako soustava makroskopickych fazi bez dalsi vnitini struktury nebo jako soubor
elementarnich ¢astic a z nich slozenych atomt a molekul, z nichz pak se matematickou
cestou odvozuji vlastnosti systému jako celku. Porovnanim obou postupt pak lze ziskat
mnoho informaci o systému jako celku tak i o vlastnostech v ném obsaZenych molekul.

E.Schriédinger
(1887-1961)
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12.1.1.

Interakce systémi s elektrickym a magnetickym polem

Mimo klasickych termodynamickych veli¢in jako jsou teplota, objem a tlak, je pro
systémy interagujici s okolnim polem nutno definovat i dalsi vlastnosti systému.

Permitivita

Vektor intenzity elektrického pole v okoli bodového naboje plynouci z Coulombova

zakona je .

g- 1o

dme 13

kde @ je velikost naboje v Coulombech, 7 je vektor urcujici pozici bodu od naboje a
€ je permitivita okolniho prostiedi.

Nejnizsi hodnotu permitivity ma vakuum, g = 8,854 - 1072 C2N—!m~2. Jin4

prostiedi maji permitivitu vyssi, jez byva vyjadifovana pomoci relativni permitivity

(12.1)

€

Er = —. 12.2

= (122)

Relativni permitivita udava schopnost latky zeslabovat elektrické pole a lze ji urcit
méfenim poméru kapacit kondenzatoru s danou latkou a vakuem

Epr = C/C()

Poznamka:
Ve starsi literatufe se relativni permitivita nazyva dielektrickou konstantou.

Hlavni jednotky: permitivita C2N~!m™2,
relativni permitivita je bezrozmérné cislo.
Priklad:
Urcete relativni permitivitu vody, vite-li, ze kapacita kondenzatoru s prazdnou mér-
nou celou je 5 pF a po naplnéni cely vodou vzroste na 390 pF. Pritom predpokla-
dejte, ze kapacita je urcena pouze naplni mérné cely.
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Reseni: Kapacita kondenzatoru je pfimo Gimérné permitivité prostoru mezi elek-
trodami. Pri prazdné cele je permitivita velmi blizka permitivité vakua. Relativni
permitivita vody je tedy rovna poméru obou kapacit

C 30 _

= = 78.
Co 5

Er

Molarni polarizace a refrakce
Dalsi veli¢inou odvozenou od relativni permitivity je molarni polarizace

e —1 M
Py = — 12.
M €r+2 c’ ( 3)

kde M je molarni hmotnost (viz 1.5.3) a ¢ je latkova hustota (viz 2.1.1).
Hlavni{ jednotka: m?/mol.
Obdobnym zptisobem je definovéana i molarni refrakce

=, (12.4)

kde n je index lomu dané latky.
Hlavni jednotka: m?/mol.

Elektromagnetické zafeni lze z hlediska elektrickych a magnetickych vlastnosti 14-
tek popsat jako kmity elektromagnetického pole. Protoze pro nepoléarni latky (tedy pro
latky bez permanentnich dipélovych momentt (viz 12.1.3)) v oblasti vyssich vlnovych
délek plati Maxwellova relace

e = n?, (12.5)

nabyvaji zde molarni polarizace a refrakce stejnych hodnot.
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Dipdlovy moment

Dvojice elektrickych naboji o velikosti () a —() ve vzdalenosti L vytvari elektricky
dipdl. Mirou jeho velikosti je dipélovy moment definovany vztahem

i=QL. (12.6)

Hlavni jednotka: C m.

Starsi jednotka: debye (1 D = 3,33564 - 10730 Cm).

systém, obsahujici celou fadu kladnych naboju (atomovych jader) a zapornych na-
boju (elektront). Jejich elektrické pole se vSak s¢itd, takze molekula jako celek vzdy
vykazuje jediny dipdlovy moment.

Pokud je dvouatomové molekula slozena ze stejnych atomi, je rozlozeni naboja v
molekule symetrické a molekula méa nulovy dipdlovy moment. Tyto latky nazyvame
nepolarni (N2,Cly). Pokud je slozena z ruznych atomt (HCl), je rozlozeni nédbojt
nesymetrické, molekula méa nenulovy dipdlovy moment a jedné se o latku polarni.
orientaci, celkovy dipdlovy moment je vektorovym souctem dipdlovych momentt jed-
notlivych vazeb.

Priklad:
Vysvétlete, pro¢ CO2 méa nulovy dipélovy moment, zatimco HoO je polarni.

ResSeni: Vazby C—O i O—H jsou polarni a maji nenulovy dipélovy moment.
Molekula COs je ale linearni a dipélové momenty obou vazeb se vyrusi. Molekula
vody je vSak nelinearni a jeji celkovy dipdélovy moment je vektorovym souctem
dipdlovych momentti obou vazeb.

Poznamka:

I nepolarni molekuly vSak kolem sebe vytvareji urcité elektrické pole, které byva
charakterisovano vyssimi multipélovymi momenty (kvadrupdélovym, oktupdélovym,
atd.).
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12.1.5.

Polarizovatelnost

V pritomnosti elektrického pole se méni rozlozeni ndboji v molekule, takze i molekuly,
které jsou nepolarni, ziskavaji nenulovy dipélovy moment, tedy polarizuji se. Velikost
tohoto indukovaného dipélového momentu (4*) je pfimo tmérna intenzité okolniho
elektrického pole (£). Konstanta timérnosti se nazyva polarizovatelnost («)

pr=af. (12.7)

Hlavni jednotka: C2 m? J~1.
K polarizaci dochézi také u polarnich molekul, celkovy dipdlovy moment je pak vek-
torovym souctem permanentniho a indukovaného dipélového momentu.

Claussiova-Mossottiho a Debyeova rovnice

Pro nepolarni latky je molérni polarizace, Py, vztazena k polarizovatelnosti jejich
molekul relaci nazyvanou Claussiovou-Mossottiho rovnici
_ Naa

Py = 12.8
M 360 ) ( )

kde N4 je Avogadrova konstanta.
Pro polarni latky je molarni polarizace ovlivnéna také velikosti dipélového mo-
mentu. Vztah (12.8) pak pfechézi na

Ny >
Py = A , 12.9
M= 3 (a+3kBT) (12.9)

kde kp je Boltzmannova konstanta (kg = R/Na = 1,381 1072 J/K). Tato obecn&jsi
relace se nazyva Debyeovou rovnici a vyjadruje skute¢nost, ze polarni molekuly maji
snahu dale zvySovat permitivitu prostiedi tim, Ze se orientuji prevazné ve sméru elek-
trického pole. S rostouci teplotou vsak tepelny pohyb molekul tuto orientaci narusuje
a vliv dipdlovych momenti molekul se postupné snizuje. Méfenim teplotni zavislosti




molarni polarizace lze urcit jak polarizovatelnost molekul, tak jejich dipélovy moment.
Priklad:
P1i teploté 20°C je relativni permitivita chlorbenzenu €; = 5,71. Pti 25°C poklesne
na €9 = 5,62. Vypoctéte polarizovatelnost a dipélovy moment chlorbenzenu. V da-
ném teplotnim intervalu je jeho hustota pfiblizné konstantni p = 1,11 gcm™ a
M =113,5 gmol L.

Reseni: Dosazenim do rovnic (12.3) a (12.9) pro obé teploty s pouzitim hodnot
konstant kg = 1,381 - 10723 JK™! a gg = 8,85 10712 C2J 'm 2 dostavame
soustavu dvou rovnic o dvou neznamych

113,5-1073571 -1  6,023-10% N u?
1,11-103 571+2 3-8,.85-10"12 3-1,381-10-23.293,15

113,5-10735,62—1 6,023 10% N u?
1,11-103 562+2 3-8,.85-10-12 3-1,381-10-23.298,15 /) °

Resenim této soustavy dostavame o = 1,5-1073% C2m?Jta = 3,86-10730 Cm =
1,16 D.

12.1.6. Permeabilita a susceptibilita

Vektor magnetické indukce v okoli vodi¢e plynouci z Biotova-Savartova zakona je'

4 3

: (12.10)

. (zeiict vodic ‘o v cvaiic i o veli S,
kde I je proud prochézejici vodicem, ¢ je vektor udavajici jeho smér a velikost, 7
je vektor urcujici misto méreni magnetického pole a x oznacuje vektorovy soudin.

! Plati pro kratky tsek vodice, kde r >> /.
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Konstanta timérnosti p je pak permeabilita okolniho prostfedi. Pro vakuum ma
hodnotu p1g = 47-1077 Js2 C~2m~!. Pro jiné prostiedi je permeabilita odlisna a byva
vyjadfovana pomoci relativni permeability

gy =2 (12.11)
Ho
nebo ¢astéji pomoci magnetické susceptibility
X=pr—1. (12.12)

Hlavni jednotky: permeabilita Js?C~2m™!,
relativni permeabilita a susceptibilita jsou bezrozmeérna ¢isla.
Protoze ruzné latky dokazi magnetické pole jak zeslabovat, tak zesilovat, je mag-

neticka susceptibilita kladné i zaporna. Pro vétsinu béznych latek je jeji velikost velmi
mala (fadové 1072 a nizsi) a lze ji ur¢it méfenim sily piisobici na latku v poli silného
magnetu. Pokud latka pole zeslabuje (x < 0), je diamagneticka, pokud latka pole
zesiluje (y > 0) je paramagneticka. Pro nékolik latek s volné pohyblivymi elektrony
(zelezo, nikl, ...) se magnetické pole mnohondsobné zesiluje (x ~ 102 az 10%) a tyto
latky jsou feromagnetické.

Poznamka:

Stejny symbol p se v této kapitole pouziva jak pro permeabilitu, tak pro dipdlovy

moment molekuly (viz 12.1.3), jedna se vSak o rtzné fyzikalni vlastnosti.

Molarni susceptibilita

Obdobou molarni polarizace pro elektrického pole (viz 12.1.2) je pro magnetické pole
veli¢ina nazyvand molarni susceptibilita

M
X=X (12.13)

kterd vyjadruje velikost celkového magnetického momentu vyvolaného v 1 molu latky
polem o indukci B = pg.
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12.1.9.

Magnetizovatelnost a magneticky moment

Pro vétsinu latek lze teplotni zavislost molarni susceptibility vyjadfit pomoci vztahu

3kpT

ktery je obdobou Debyeovy rovnice (12.9) a kde «,,, je magnetizovatelnost molekul
latky a m,, je jejich permanentni magneticky moment. Magneticky moment mole-
kul vyplyva z kvantového chovani elektronti v elektrickém poli jader atomt a je silny
pro molekuly s neparovymi elektrony (viz 12.2.6). Magnetizovatelnost molekul pak
vyjadfuje schopnost molekul vytvafet indukovany magneticky moment vlivem okol-
niho magnetického pole. Dosadime-li pro danou latku do vztahu (12.14), dostaneme
teplotni zavislost susceptibility

2
xor = N4 <am + KO mm) : (12.14)

B
xm=A+ T (12.15)

ktera byla jiz diive objevena empiricky jako Curieho zakon.

Protoze indukované momenty zeslabuji a permanentni momenty zesiluji indukci
magnetického pole, rozhoduji relativni velikosti obou €lentt v rovnici (12.15), ma-li
latka diamagnetické nebo paramagnetické chovani (viz 12.1.6).

Interakce systému se svétlem

Poslednim typem interakce latky s vnéjSim polem je pohlcovani prochézejiciho svétla
latkou. Protoze svétlo je, z hlediska fyzikalnich poli, vinéni elektromagnetického pole,
jedna se tedy o zeslabovani tohoto pole. Pro méfeni zeslabovani svétla je nutno nejprve
definovat jeho intenzitu /I, jako mnozstvi energie prevedené svétlem za 1 s plochou 1
m? kolmo na smér zafeni.

Sledujeme, jak se chova svétlo pii prichodu roztokem absorbujici latky v rozpous-
tédle, které v dané oblasti vlnovych délek svétlo neabsorbuje. Pro roztok o latkové
koncentraci ¢ (viz 1.6.4), kdy svétlo prochézi vrstvou o tloustce ¢, plati Lambertav-
Beeruv zakon

I' =1-107°¢, (12.16)




kde I' a I jsou intenzity svétla po a pred priicchodem latkou a  je molarni absorpéni
koeficient. Jeho hodnota zavisi na teploté, typu rozpusténé latky a rozpoustédla a
vlnové délce prochézejiciho svétla (12.41). Kromé absorpéniho koeficientu se pouziva
veli¢ina

A=c¢ecl (12.17)
nazyvana absorbance a pomeér
Il
T=— 12.18
- (1218)

oznacovany jako transmitance.
Hlavni jednotky: molarni absorpéni koeficient — m?/mol,
absorbance a transmitance — bezrozmeérné veli¢iny.

Priklad:
Meéfici celou o tloustce 5 mm prochézi svétlo o vinové délce 600 nm. Roztok v cele
obsahuje CuSOy o koncentraci 10 mol/m3. P¥itom poklesne intenzita prochézejiciho

svétla na 30 procent. Jaky je molarni absorpéni koeficient?

Reseni: Z rovnice (12.16) plyne

log(I'/I) _ log(0,30)
cl  10-0,005

= 10,46 m?/mol.

Lamberttv-Beertv zakon popisuje absorbci svétla na makroskopické trovni, kde sys-
tém je popisovan jako soubor jednotlivych fazi. Pfi tomto postupu vSak nelze vysveétlit,
proc je svétlo latkou absorbovano. K tomu je nutno popisovat systém jako soubor mo-
lekul. Tento mikroskopicky pristup je obsazen v podkapitole 12.3.
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12.2.1.

12.2.2.

Zaklady kvantové mechaniky

Schrédingerova rovnice

Vychozim bodem popisu systému na mikroskopické trovni je popis souboru c¢astic
(elementarnich ¢astic, atomt a molekul) pomoci jejich vlnové funkce ¥. Vinova
funkce se ziskava feSsenim Schrédingerovy rovnice. Jeji zapis je
h2

-~ 8r2m
kde ¥ je zobecnény vektor udévajici polohu vsech éastic v systému a V' (¥) je potencialni
energie systému. Symbolem V? je oznacen Laplacetv operator a h je Planckova
konstanta (h = 6,626-1073* Js). Schrédingerova rovnice m4 stabilni feSeni pouze pro
urc¢ité hodnoty E, nazyvané vlastni hodnoty energie a jim odpovidajici ¥ se nazyvaji
vlastni funkce. Pfitom druhd mocnina absolutni hodnoty funkce ¥ udéva hustotu
pravdépodobnosti vyskytu systému ve stavu definovaném vektorem ¢. Tato feSeni jsou
charakterisovina jednim nebo nékolika celymi ¢isly zndmymi jako kvantova ¢isla.
Pokud nékolika riznym kombinacim kvantovych ¢isel odpovida stejné energie, fikame,
7e dané energetickd hladina je degenerovana. Pocet téchto kombinaci se nazyvéa
stupen degenerace (g) energetické hladiny.

V2U(7) + V(0)¥(7) = E (D), (12.19)

Reseni Schrédingerovy rovnice

Obecné fesSeni Schriodingerovy rovnice pro systémy obsahujici vice ¢astic je zpravidla
velice slozité. Casto vSak lze jeji feseni ziskat tak, Ze celkovou potencidlni energii
systému rozdélime na energie odpovidajici jednotlivym molekuldm systému

N
V(@)=Y Vi, (12.20)
i=1

kde V(¥) je celkova potencidlni energie systému o N molekuldch a V; jsou energie
jednotlivych molekul. Pro kazdou molekulu pak separujeme ¢leny odpovidajici riznym
druhiim pohyb:
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translaci molekuly

rotaci molekuly

vibraci molekuly

pohybu elektront kolem jader

V; = V;frans + Vrot + Vm’b + V;l . (12-21)

Oddélime tak od sebe také vlnové funkce a odpovidajici vlastni energie téchto po-
hybti. ReSeni Schrodingerovy rovnice pro zékladni druhy pohybu ¢astic jsou obsahem
nasledujicich oddild.

Translace molekuly

Nejjednodussim piipadem pohybu molekuly je jeji posun (translace) uvnit¥ kvadru o
stranach a, b a c¢. Schrédingerova rovnice mé tvar

h? <a2\1: 02U 92U

rans\4,Y, U = Erans \Il, 12.22
8x2+8y2+8z2>+vt (9,2) t ( )

8m2m

kde Virans(x,y,2) je potencialni energie ¢astice dana vztahem

0, uvnitf kvadru
Virans (2,4,2) = { 00, vné kvadru. (12.23)
Translacni energie ¢astice je pak dana vlastnimi hodnotami
h? (n? nf, n?
Etrans = 3 (ﬁ Tt (12.24)

kde ng, n, a n, jsou transla¢ni kvantova ¢isla (ng,ny, n, = 1,2,3,...). Kazdé trojici
cisel ng,ny a n, odpovida jedind vlnova funkce a stupen degenerace g = 1.




12.2.4. Rotace

Dalsim typem pohybu molekuly je jeji rotace. Nejjednodussim modelem molekuly je
tuhy rotor, tj. dvojice atomt s pevnou vzdalenosti r. Jeho energie je ddna vztahem

1
Viot = 51& , (12.25)
kde w je thlova rychlost rotace a
I=ur?, (12.26)

je moment setrvacénosti vyjaddieny pomoci redukované hmotnosti

mims
= -2 12.27
h = o (12.27)
a mi a msg jsou hmotnosti atomu tvoricich molekulu.

Priklad:
Vypoéitejte redukovanou hmotnost molekuly 'H3?CI.

Reseni: Hmotnosti atomt se spoéitaji jako podil atomové hmotnosti a Avogardovy
konstanty (viz 1.5.2)

1

_ _ . —24
mir = 5 jgm = 166107 g,
mgo| = W = 5,18 10 g

Redukovana hmotnost je pak

_1,66-1072*.5,18- 1023
K= 166-10-24 1 5,18-10-23

=1,61-10"%g.
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Redukovana hmotnost molekuly je tedy nepatrné nizsi nez je hmotnost vodikového
atomu.

Vlastni hodnoty energie jsou

h2
Erot == 87‘(‘_2Il(l + 1) ) (1228)
kde I = 0,1,... je rotacni kvantové ¢islo. Hodnoty energie pro [ > 0 odpovidaji né-

kolika vlastnim funkcim, jejichz tvar zavisi na dalsim kvantovém ¢isle m, (|m| < I).
Energetické hladiny tuhého rotoru jsou tedy degenerovany a stupen degenerace g je

g=2l+1. (12.29)

existuje a je mozné je ziskat pouze aproximativné.

Vibrace

Poslednim typem pohybu molekuly je vibrace. Pro nejjednodussi dvouatomovou mo-
lekulu lze jeji potencialni energii pfiblizné psat jako harmonicky oscilator

Vip = %KJ 2, (12.30)

kde = je odchylka vzdalenosti atomt od rovnovazné polohy odpovidajici minimalni
potencidlni energii. Konstanta timérnosti x je silova konstanta vibrace, ktera je
mirou sily, jakou je molekula v rovnovazné poloze pridrzovana. Cim vyssi je hodnota
Kk, tim vyssi je sila vracejici ¢astici do rovnovazné polohy. Vlastni hodnoty vibracni
energie vyplyvajici z feSeni Schrodingerovy rovnice (12.19) jsou

1
E i, = hv (v + 5) ) (12.31)
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kde v je vibra¢ni kvantové ¢islo a v je charakteristicka frekvence vibrace dana vztahem

1 K
=—,/—, 12.32
a7\ ( )

v
kde p je opét redukovand hmotnost (12.27).

Vibrac¢ni kvantové ¢islo nabyva hodnot v = 0,1,2,.... Nejnizsi hladina energie od-
povidajici v = 0 byvé oznacovana jako energie nulového bodu. Stupen degenerace
jednotlivych hladin g = 1.

Pro kmity viceatomovych molekul plati vztah

1
By = Y hv; (vi + 5) : (12.33)
i

kde soucet se provadi pres vSechny mozné typy nezavislych vibraci molekul, kterym
odpovidaji vibra¢ni frekvence v;.

Poznamka:

Pri presnéj$im popisu vibraci molekul se zjistuje, ze pro vyssi vibracni kvantova
¢isla se energie odchyluji od hodnot odpovidajicich harmonickym kmitim. Diky
této anharmonicité vibraci pak mé zavislost energie na kvantovém cisle tvar E,;;, =
hv (v + %) — hvz, (v + %)2, kde x. je anharmonicka konstanta.

Pohyb elektronu kolem jadra

Dalsim dtlezitym typem pohybu je pohyb elektronii v elektrostatickém poli jadra
atomu. Pro interakci jediného elektronu s kladné nabitym jadrem, jaka napriklad na-
stava v piipadé izolovaného atomu vodiku nebo kationu He™, plati pro potenciilni
energii vztah

1 Zé?

Ve(r) = P

, (12.34)




kde r je vzdélenost jadra a elektronu, €¢ je permitivita vakua (viz 12.1.1), e je velikost
element4rniho naboje (e = 1,602 - 1071 C) a Ze je naboj jadra.

V nepritomnosti vnéjsiho elektromagnetického pole zavisi energie atomu pouze na
hlavnim kvantovém éisle n
pet Z2 1

Eg=— —
N 8e2h? n?’

(12.35)
kde p je redukovand hmotnost soustavy elektron-jadro. Pfitom plati, ze n = 1,2,3,.. ..
Pro n = 1 mé Schrédingerova rovnice pouze jediné feseni odpovidajici minimalni
energii atomu. Je to zakladni stav, ktery elektron zaujme v rovnovéze. Vlastni vilnovéa
funkce je sfericky symetricka s nejpravdépodobnéjsi vzdalenosti elektronu a jadra
2
€0 h
r=———. 12.36
TueZ ( )
Nahradime-li v této rovnici y = m, = 9,109 - 1073! kg a dosadime Z=1, dostaneme
veli¢inu oznac¢ovanou ag

€0 h2

T™me €2

ap = =5292-107" m. (12.37)
Jeji hodnota se v chemické fyzice pouziva jako jedna z pomocnych jednotek vzdalenosti
a byva nazyvidna Bohrav polomeér.

Pokud je do atomu dodana dalsi energie, mize elektron pfejit z rovnovazného
stavu do stavu s vyssi energii (n > 1) nazyvaného excitovany stav. Pro tyto stavy
existuje vzdy nékolik vlnovych funkci odpovidajicich riznym hodnotam vedlejsiho
(I) a magnetického (m) kvantového ¢isla; jejich energie jsou tedy degenerovény.

V ptitomnosti magnetického pole se pro kvantova cisla m > 0 energie atomti zméni.
Zménu energie atomu lze interpretovat jako interakci magnetického pole s pohybujicim
se elektronem, vytvérejicim kolem jadra proudovou smycku. Plati pfitom

= B = B 12.38
AT My m MEM ( )




kde B je magnetickd indukce pole (definovana vztahem (12.10)) a mp je magneticky
moment elektronu mp = 9,274 - 1072% Am?, ktery se nazyva Bohriv magneton.
Protoze magnetické kvantové ¢islo m ma jak kladné, tak zaporné hodnoty, muize se
energie atomu proti (12.35) zvysit i snizit.

Elektron a jadro atomu vykazuji pfi interakci s magnetickym polem dalsi vlastnost
nazyvanou spin. Velikost spinu elektronu je 4+-1/2, spin jadra zavisi na po¢tu nukleoni
a nabyva hodnot, které jsou celociselnymi nasobky jedné poloviny. Zména energie
vlivem interakce magnetického pole se spinem elektronu je dana

AEg =gempsB, (12.39)

kde g, je korekéni faktor (g. = 2,00232) a s spinové kvantové ¢islo elektronu.

Poznamka:
S vnéjsim magnetickym polem miiZze interagovat samotné jadro, které muze mit
také vlastni spin. Zména energie zptsobené interakci magnetického pole se spinem
jadra je

AFEjqq =gvmn S B, (12.40)
kde gn je korekéni faktor zavisejici na typu jadra, S celkové spinové kvantové ¢islo
jadra a my je jaderny Bohriv magneton, ktery je definovan obdobné jako ve vztahu
(12.38), pouze hmotnost elektronu je nahrazena hmotnosti jadra.

Kompletni vypocet energie atomt obsahujicich vice elektront, je velmi slozity. Poten-
cidlni energie v Schrodingerové rovnici totiz zahrnuje dalsi ¢leny, jako je vzajemné
odpuzovani elektrontl, a lze ji TeSit pouze aproximativné. Nicméné pro kazdy druh
atomu existuje jedinecnd sada moznych energetickych stavi, které mohou jeho elek-
trony obsazovat.
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Interakce molekul s elektromagnetickym zarenim

V oddile 12.1.9 jsme se zabyvali interakci latek se zafenim (svétlem), kdy zareni bylo
interpretovano jako proménlivé elektromagnetické pole. Zareni vsak lze vysvétlit také
jako proud nehmotnych ¢astic - fotonii. Vzhledem k tomuto podvojnému charakteru
elektromagnetického zareni se pro jeho charakterizaci pouzivaji veli¢iny dvojiho druhu
- vlnové a Casticové.

VlInové charakteristiky zareni

Zakladni charakteristikou kazdého vinéni je jeho frekvence, v, definovand poctem
kmitt za jednotku casu.

Dalsi veli¢inou je vlnova délka, \, vzdalenost, kterou vlnéni urazi béhem jednoho
kmitu. Vinova délka zavisi na rychlosti zafeni a je nejdelsi pfi pohybu ve vakuu, kde
plati

A=— 12.41
’, (12.41)
kde c je rychlost svétla ve vakuu (c = 3 - 10® m/s).
Pro charakteristiku spekter se pouziva dalsi velicina - vilnoéet, 7, kterd predstavuje
pocet vin na jednotku délky

1 v
p=_—=— 12.42
p== (12.42)
Hlavni jednotky: frekvence zafeni — Hz ( kmit za sekundu),

vlnova délka — m,
vlnocet — m~1.
Priklad:
Frekvence ¢erveného svétla je piiblizné 4,3 - 1014 Hz. Vypoététe jeho vinovou délku
a vinocet.
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Reseni:

1 1
:7-10_7m:700nm,ﬁ:X: =1,43-10° mt.

7-10-7
(12.43)

c 3.108

A= T 13101

Casticové charakteristiky zaieni

7 casticového charakteru zareni plyne, Ze energie zafeni je rozdélena do dale nedélitel-
nych mnozstvi - kvant, ktera predstavuji energie jednotlivych fotont. Energie jednoho
fotonu zévisi na frekvenci zafeni a je ddna Planckovym zakonem

E=hv, (12.44)

kde h je Planckova konstanta (viz 12.2). Cim vy$si je frekvence zafeni, tim vyssi je
energie jednotlivych fotond. Intenzita zafeni (viz 12.1.9) je ddna souéinem poctu fo-
tontl prolétajicich jednotkovou plochou za jednotku ¢asu a jejich energii.

Priklad:
Jaka je energie jednoho fotonu cerveného svétla o vinové délce 700 nm?

Reseni: o o
he  6,626-10734.3.10
E—hy— —_ = =284-10717J.
YT 700 - 10-9 ’

Spektrum

V dusledku kvantového chovani fotonu (viz 12.3.2) a kvantovani energetickych stavi
molekul (viz 12.2) zavisi vzajemnd interakce elektromagnetického zafeni a latky pro
kazdou latku na vlnové délce zareni. Tuto zavislost vyjadfenou nejéastéji jako zavislost




molarniho absorpéniho koeficientu (viz 12.1.9) na vlnové délce, frekvenci nebo vlnoétu
tohoto zafeni pak nazyvame spektrem.

Spektra latek lze rozliSit pomoci nékolika kritérii.

7 hlediska vlnové délky pouzitého zafeni rozliSujeme spektra na radiovinna,
mikrovlnna, infradervena, pro viditelné svétlo, ultrafialova a rentge-
nova.

Podle zdroje pouzitych fotont 1ze spektra rozdélit na emisni, kdy méfime cha-
rakteristiky fotont vznikajicich v latce, absorpéni, kdy méfime mnoZstvi fotont
pohlcovanych latkou, a Ramanova, kdy méfime, jak se zméni vlnova délka fo-
tonu po jejich srazce s molekulami.

Podle typu kvantovych stavlli molekul rozlisujeme spektra elektronova, vib-
racni, rotaé¢ni a magnetické rezonance.

7 hlediska vzhledu vznikajiciho spektra, pak lze spektra priblizné délit na éa-
rova, kdy dochézi k interakci v tizkych oblastech vlnovych délek, které jsou od
sebe zpravidla vyrazné oddélené, a spojita, kdy dochézi k absorpci v $irSich
oblastech vlnovych délek (péasech), které se navic mezi sebou ¢asto prekryvaji.

Priblizna souvislost riznych rozdéleni spekter podle jednotlivych kategorii vyplyva z
nasledujici tabulky:




Typ spektra Charakteristiky zafeni Typ kvantovych
frekvence vlnova délka prechodt
[Hz [m]

rentgenové 3-.10%6- 3.10% 1-107™- 1.10~® | ptechod vnitinich
elektront

ultrafialové 7,7-10- 3.106 1-1078- 4.1077 | pfechod valenénich
elektroni

viditelné 3,8-1014-7,7-10™ | 4-1077-79-10"7 | pfechod valenénich
elektroni

infracervené 1-10'-3,8-10™ | 7,9-1077- 3-10"% | vibrace a rotace

mikrovlnné 3-10%- 1-101 3-1073- 1 ESR!, rotace
tézkych molekul

radiofrekvencni 3-106- 3.108 1 - 100 NMR!

12.3.4. Elektronova spektra

Nejjednodussi spektrum elektronovych prechodu je spojeno s absorpci nebo emisi fo-
tonu v izolovaném atomu vodiku. Energie atomu vodiku nabyva hodnot danych vzta-
hem (12.35), energetickd zména pii pfechodu mezi riznymi kvantovymi stavy je tedy

4
e 1 1
AE=———=|—=—— 12.45

8e2h? (n% n%) ’ ( )

kde n1 a ng jsou hlavni kvantova c¢isla stavi, mezi nimiZz dochazi k preskoku elek-
tronu. Energie vyzareného nebo pohlceného fotonu je rovna této zméné energie atomu.
Dosadime-li z (12.35) do Planckova zakona (12.44), dostaneme pro vlnocet zafeni

1 1
P=Rul|l—=—-—=], 12.46
v ( ) (12.46)

'ESR - elektronova spinova rezonance a NMR — nukle4rni magneticka rezonance (viz 12.3.7)




kde
_pet
- 8edhde
je Rydbergova konstanta vodikového atomu. Jednotlivé vlnoc¢ty pro konstantni kvan-
tové ¢islo ny, tvoii sérii postupné se priblizujicich hodnot, kterou nazyvame spektralni
sérii €ar. V ultrafialové oblasti se naléza Lymanova série (n; = 1), ve viditelné ob-
lasti Balmerova série (n; = 2), Paschenova (n; = 3) a dalsi série pak lezi v oblasti
infracerveného zareni. Kazda série je zakoncena shlukem car, blizicich se vlno¢tu od-
povidajicimu limité no — oo, kterd se oznacuje hrana série a odpovida disociaéni
energii elektronu od jadra.

Ostatni atomova spektra jsou diky slozitosti energetickych hladin viceelektrono-

N

Ry =1,09737-10° cm ™! (12.47)

jednozna¢né urcena druhem atomu a poskytuji tak moznost identifikace prvka spek-
troskopickou metodou.

Pro atomy s vice elektrony muze mimo to dochéazet také k pfeskoku elektronu
mezi vnitinimi a excitovanymi elektronovymi hladinami. Tyto pfeskoky odpovidaji
podstatné vyssim energetickym zménam, takze frekvence odpovidajiciho zareni je v
rentgenové oblasti. Pro vlnocet zareni plati vztah

1 1

v=Ry(Z—0)? <2 — 2) : (12.48)
ny o n

kde Z je atomové ¢islo prvku a ¢ konstanta odpovidajici dané sérii. Pfedchozi vztah

lze prepsat do tvaru Moseleyho zakona

Vi=aZ+b, (12.49)

kde a a b jsou konstanty, charakteristické pro sérii.

néni mezi mnoha elektrony a jadry v molekule zde dochazi k interakci s fotony pri
mnoha ruznych vlnovych délkadch a vysledné spektrum nemd formu car, ale zavis-
losti absorpéniho koeficientu (viz 12.1.9) na vlnové délce zafeni. Maxima na této
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kfivce zpravidla odpovidaji pfechodtim vazebnych elektronti mezi riznymi energetic-
kjmi stavy.

Vibrac¢ni a rotac¢ni spektra

U dvou a viceatomovych molekul dochazi k absorpci fotont také diky kvantovani vib-
ra¢ni energie molekul (viz 12.2.5). Protoze k pfechodtim mezi jednotlivymi kvanto-
vymi stavy dochéazi pouze pii zméné vibra¢niho kvantového ¢isla o jednotku, Av; = +1,
odpovida kazdé vibracni frekvenci jediné maximum, kde dochézi k absorpci fotont o
(zejména organické) molekuly lze jednotlivé vibracni frekvence pfifadit uréitym funké-
nim skupinam, je mozno vibra¢ni spektrum pouzit na identifikaci struktury molekul.

Poznamka:

P1i uplatnéni anharmonickych ¢lend do vypoctu energie se ve spektru objevi i dalsi

absorp¢ni maxima odpovidajici pfechodiim na tyto excitovana stavy.

Podobné jako vibrace je i rotace molekul kvantovana (viz 12.2.4). ProtozZe ale roz-
dily mezi kvantovymi hladinami energie pro rotaci jsou relativné malé, projevuje se
rotace zejména na vzhledu vibracnich spekter. Pro spektra s malym rozliSenim tak do-
chézi k rozsifeni oblasti frekvenci, kde dochéazi k absorpci a vznikd tak absorpéni pas.
U spekter s velkym rozliSenim dochézi k rozstépeni do nékolika absorp¢énich maxim.
Pro linearni molekuly je rozdil mezi frekvencemi absorpénich maxim dan vztahem

h

kde I je rota¢ni moment definovany rovnici (12.26). Vysledné spektrum tedy zavisi
na kvantovani rota¢nich i vibra¢nich pohybt a byva nazyvino rotacné-vibraéni
spektrum.

K tomu, aby mohla vyse uvedené spektra vzniknout, musi se pri pohybu molekul
ménit v jejich okoli elektromagnetické pole. Nutnou podminkou vzniku spektra je tedy




12.3.6.

zména celkového dip6lového momentu (viz 12.1.3) molekuly pfi vibraci nebo nenu-
lovy dipdélovy moment pro rotaci.
Priklad:
Jaka je vzdalenost atomt v molekule 'H3?Cl, je-li rozdil vInoéti rotacnich maxim
2060 m~1?

Reseni: Ze vztahu (12.50) plyne pro rotaéni moment

h h 6,63 - 1034
I = — — ’ =272-107% kgm?.
4r2 Ay Ar2cAp 4-3,142-3-108-2060 g

Protoze redukovand hmotnost molekuly je 1,61 - 10727 kg (viz piiklad v oddile
12.2.4), je meziatomova vzdélenost

2,72 1047 10
= \/7 161-10- — =1,30-10 m = 0,13 nm.

Ramanova spektra

Rotujici a vibrujici molekuly mohou interagovat s elektromagnetickym zafenim i jinym
zpusobem, nez je absorpce nebo emise fotont. Foton miiZe pfi srazce s molekulou pouze
zménit svoji energii a tedy také frekvenci zareni. NejCastéji udava zmeéna energie fotonu
zménu rotacni nebo vibrac¢ni energie molekuly pfed a po srazce

AE =hAv. (12.51)

Spektra tohoto typu se nazyvaji Ramanova spektra.

Pokud béhem srazky foton ¢ast své energie ztratil a jeho frekvence po srazce je
tedy nizsi, jedna se o Stokesovo zareni. Ziskal-li naopak foton dalsi energii po srézce
s jiz predtim excitovanou molekulou, jde o anti-Stokesovo zafeni.
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Podminkou vzniku maxima v Ramanové spektru je, aby pri zméné vibracni ener-
gie doslo ke zméné polarizovatelnosti molekuly (viz 12.1.4), nebo aby se pfi rotaci
molekuly se ménila jeji polarizovatelnost ve sméru zareni, aby tedy polarizovatelnost
molekuly nebyla shodné ve vSech smérech. Ramanova spektra tak dopliuji informace
ziskavané pomoci absorp¢nich rotacné-vibracnich spekter.

Spektra magnetické rezonance

Protoze v pritomnosti magnetického pole se miize ménit energie elektronti a jader
v zévislosti na spinovém kvantovém ¢isle (viz (12.39) a (12.40)), mohou byt fotony
vhodné zvoleného zafeni absorbovany a zpétné emitovany pti prechodu molekul mezi
spinovymi kvantovymi stavy, jde tedy o rezonancni interakci mezi molekulou a zare-
nim.
Pokud molekula s lichym poctem elektront prechézi mezi stavy danymi kvanto-
1

vymi Cisly s = —5 a s = —1—%, jedné se o elektronovou spinovou rezonanci (ESR)

a rezonancni frekvence je dana
_geMB B

h
Vysledna frekvence zavisi na velikosti magnetického pole a byva v oblasti mikrovinného
zareni. Hlavni oblasti pouziti ESR je detekce volnych radikald v chemické kinetice.
Pokud s magnetickym polem interaguje spin jadra, hovofime o nuklearni mag-
netické rezonanci (NMR). Rezonanéni frekvence je ddna vztahem

(12.52)

_gvmy B
N h
a uplatiiuje se u atomd s nenulovym spinovym momentem jadra, zejména u vodiku.
Magneticka indukce, ptisobici na jadro atomu je vSak ovlivnéna magnetickym momen-
tem okolnich elektronii. Pfesnd hodnota rezonanéni frekvence je pak rtizna pro odlisné
funkéni skupiny obsahujici vodik (napt. OH, CHs, CHj). Relativni zména rezonanéni
frekvence

(12.53)

V= Vpef

Vref

5= (12.54)




se nazyva chemicky posun a v,.s je rezonancni frekvence referencni latky (zpravidla
tetrametylsilanu).

Priklad:
Jaky bude posun rezonanéni frekvence pro latku, jejiz chemicky posun je 6 = 1 ppm,
pracuje-li spektrometr pri frekvenci 500 MHz?

ResSeni: Chemicky posun 1 ppm je relativni posun frekvence o 1076, Plati tedy
V = Vpef = 6 Vpeg = 107° - 500 - 10° = 500 Hz.

Rezonanéni frekvenci je tedy nutno méfit velmi presné.
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Fazova rozhrani

Je-li v systému obsaZeno vice fazi (viz 1.1.4), je oblast, kde se stykaji dvé faze na-
zyvana fazové rozhrani. Toto rozhrani je charakterizovano svou plochou a u za-
kfivenych rozhrani téz kiivosti povrchu. Pokud je plocha fazového rozhrani relativné
mala, Ize jeji vliv na celkové chovani systému zpravidla zanedbat, pfi vétsim fazovém
rozhrani je vSak nutno jeji vlastnosti do celkového popisu systému zahrnout.

Mezifazové napéti

Na vytvoreni fazového rozhrani o infiniteziméalné malé plose velikosti dA se spotfebuje
povrchova prace

dw =y dA, (13.1)

kde konstanta timérnosti vs; je mezifazové napéti.
Symbolika : Index ff pak urcuje druh fazi, které se na fazovém rozhrani stykaji tedy
napr. 4 pro rozhrani pevné a kapalné faze.
Hlavni jednotka : J/m?=N/m.
Poznamka:
Nazev mezifazové napéti se pouziva proto, ze ¢iselné je hodnota mezifazového napéti
rovna sile, pusobici kolmo na 1 m délky ve sméru povrchu (teénd sila) proti jeho
zvétSovani.

Hodnota mezifazového napéti zavisi na teploté, tlaku a slozeni obou fazi v dotyku.
Teplotni zavislost je popséna v oddile (13.1.8). Pro jednoslozkovy systém je tlak
v systému jiz specifikovan rovnovaznym stavem obou fazi, mezifazové napéti tudiz
zavisi pouze na teploté (tlak je roven rovnovéznému tlaku). Zavislost na slozeni pro
viceslozkové systémy je popsana v (13.1.9). Tlakova zavislost je, vzhledem k tomu,
7e alespon jedna z fazi je kondenzovana, pomérné mala a lze ji zpravidla zanedbat.




13.1.2.

13.1.3.

Zobecnéné Gibbsovy rovnice

Zahrnutim povrchové prace do Gibbsovych rovnic (viz 3.4) pfedstavujicich spojené
formulace I. a II. véty termodynamické v uzavieném systému dostavame

dU = TdS —pdV + ~sdA, (13.2)
dH = TdS+ Vdp+ vsdA, (13.3)
dFF = —=8dT —pdV +~ypdA, (13.4)
dG = —=8dT + Vdp + vpdA. (13.5)

7Z téchto relaci mizeme mezifazové napéti definovat vztahy

_(9UN  _(oHN _(9F) _ (0G (13.6)
W=\oa)g, \oa )y, ~\oa),, ~\oa), '

Mezifazova energie

Energie mezifdzového rozhrani o sy zahrnuje vedle prace potiebné na vytvoreni rozhrani
i teplo spojené se zménou velikosti povrchu a je dana vztahem

oU
o= (ﬁ)ﬂv . (13.7)

Aplikaci Maxwellovych relaci (viz 3.4.3) na Gibbsovy rovnice dostaneme

Oy
o = =T (Tﬁ)v v (13.8)

Hodnota —T'(9vys/0T) odpovida teplu vyménénému s okolim vztazenému na jednot-
kovou plochu. Pii zméné plochy o AA dostaneme

g=-T (%) AA. (13.9)




Poznamka:
Celkova mezifazova energie je daleko méné zavisla na teploté nez samotné mezifa-
zové napéti.

Priklad:

Urcete praci, teplo a zménu vnitini energie u vody, jestlize se pfi teploté 291 K
zvysi jeji mezifazova plocha mezi kapalinou a parou o 2 m?. Pro vodu pii teploté
291 K plati: ¢ = 73mN/m, (0v¢4/0T) = —0,145mN/(m K).

Reseni: Price je ddna vztahem (13.1), tj. w = v,,AA a tudiz bude platit
w=2-73-10"3=0,146 Nm = 0,146 J .

Teplo je mozno uréit ze vztahu (13.9) a tedy
Q=—-2-291(—0,145-1073) = 84,4- 1073 J.

Z prvé véty termodynamické (AU = @ + W) dostaneme
AU = 0,146 + 0,0844 = 0,2304 J .

7 vysledku tohoto prikladu je zfejmé, Ze za normalnich okolnosti, kdy je zména
povrchu relativné malé, nemusime z hlediska energetického ke zménam povrchu
prihliZet.

13.1.4. Povrchové napéti a povrchova energie

Pokud se jedna o fazové rozhrani mezi kapalnou a plynnou (parni) fazi, mluvime misto
o mezifazovém napéti spise o povrchovém napéti.

Symbolika : Pro oznacovani povrchového napéti se ¢asto vynechavaji indexy oznacujici
dotykajici se faze, tedy vy4 = 7.

Pro jednoslozkovy systém zavisi povrchového napéti vlastnosti pouze na teploté (tlak
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je roven rovnovaznému tlaku par) a povrchova energie je

ey T (j;) . (13.10)

Priklad:
Vysvétlete pro¢ kapalina v beztiZzném prostoru zaujme samovolné tvar koule?

ReSeni: Protoze koule je téleso, které ma pro zadany objem minimalni vnéjsi
povrch, je také jeji energie povrchu nejmensi. Kazdy jiny tvar télesa ma energii
vysSi a z energetického hlediska je méné vyhodny.

Kohezni prace, adhezni prace a rozestiraci koeficient

Mimo mezifazového napéti a energie se pro popis fazovych rozhrani pouzivaji jesté
dalsi veli¢iny. Prace potiebnad na roztrzeni souvislého sloupce kapaliny o jednotko-
vém prurezu na dvé Casti tak, aby se v prostoru mezi nimi vytvorila para, se nazyva
kohezni prace, wg. Ta je vidzéna k povrchovému napéti vztahem

Wi = 279 = 2. (13.11)

Préace potfebna na odtrzeni kapalné a pevné faze a vytvoreni fazovych rozhrani kapalina-
para a pevné latka-para vztaZzend na jednotkovou plochu se nazyva adhezni prace,
wg. Je ptritom rovna

Wa = Yeg + Vsg — Vst - (13.12)

Rozdil mezi adhezni a kohezni praci je rozestiraci koeficient, Sg,

Sr = wq —wi, = Vsg — Vst — Veg - (13'13)
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Uhel smacdeni

Je-li rozestiraci koeficient kapaliny na pevné latce kladny, tedy je-li adhezni prace vétsi
nez kohezni prace, rozestie se kapalina na pevném povrchu. Dochézi tak k aplnému
smaceni pevné faze kapalinou. Pokud je ale rozestiraci koeficient zaporny, utvoii

a') (g9) b) (9)

€Y

(1) /¢ 0

(s) (s)

Obr. 13.1: Dva pfipady sméaceni pevné latky
kapalina na povrchu kapky (viz obr. 13.1) a mezi mezifdizovymi napétimi plati vztah

kde 6 je tihel smaceni, tedy thel, ktery vytvori kapalna faze pii styku s povrchem.
Podle hodnoty tohoto (thlu rozeznavame dva pripady

e 0 < /2 - povrch pevné latky je (neuplné) smacen (obr. 13.1a),
e 0 > m/2 - povrch télesa se nesmaci (obr. 13.1b).

Pokud jsou v systému vedle faze plynné dvé navzajem omezené misitelné kapaliny, mi-
Zeme rovnéz pouzit vztah (13.13) s tim, Ze roli pevné faze prebird spodni kapalna faze.




Priklad:
Zjistéte rozestiratelnost n-oktanolu(oct) na vodé(w) a vody na bromoformu(brm)
pii 20°C. K disposici jsou tato data (20°C):

Yo = Yw,g = 72,5mMN/ M, Yoct = Yoct,g = 27,5mN/ m,

Yw,oct = 875 mN/ m, Yorm = Ybrm,g — 41,5 Il’lN/ m, Yerm,w
40,8 mN/ m.

Reseni: U systému vzduch+oktanol+voda dosazenim do (13.13) ziskdme (spodni
vrstvou je voda)

Sr = Yw,g — Yw,oct — Yoct,g = 72,5 — 8,5 —27,5=36,5>0

a n-oktanol se na vodé rozestira a nevytvori samostatné oddélené kapicky.
V piipadé systému vzduch+voda+bromoform (spodni fazi je bromoform) plati

Sk = Yorm,g — Vormaw — Yw,g = 41,5—-408 -72,5=-71,8 <0

a tudiz se voda na bromoformu nerozprostie a v pripadé malého mnozstvi vody
vytvori kapicky.

13.1.7. Laplaceova-Youngova rovnice a Kelvinova rovnice

Pokud je mezifazovy povrch zakfiven, ovliviiuje mezifazové napéti i dalsi termodyna-
mické vlastnosti systému.

Je-li napriklad kapalnd faze ve formé kapicek o poloméru r, kolem niz je plynna
faze, plati pro tlaky v obou fazich Laplaceova-Youngova rovnice

2
p) —pl@) = Ap = il

13.15
2 (13.15)

kde p® a p(9) jsou tlaky v kapaling a v okolni plynné fazi. V kapalné fazi je tedy vyssi




tlak nez v plynu.

Obdobné je uvniti bublinky obklopené kapalinou vyssi tlak nez v kapaliné

p@ —p0 — Ap =21 (13.16)

Priklad:

Urcete, o kolik je vétsi tlak uvnitf mydlové bubliny (obr. 13.2) o poloméru r, nez
je okolni atmosféricky tlak. Povrchové napéti mydlového roztoku, tvoriciho obal
bubliny, je ~.

Reseni: Podle Laplaceovy-Youngovy rovnice (13.15) plati mezi atmosférickym
tlakem a tlakem v kapaliné tvorici obal bubliny

2
p® _ plah) = 27

1
a mezi tlakem v kapaliné a uvniti bubliny
2
pl92) — p® = LAl
)

Sectenim za predpokladu, ze r1 ~ ro ~ r plati

4
P92 _ plab) — 77 ‘

Vzhledem k tomu, Ze kapalina v kapi¢ce ma vétsi tlak nez kapalina nad nezakfivenym

povrchem, mé i vétsi chemicky potencial ¢i fugacitu.

Symbolika : Chemicky potencial ¢i fugacitu pro zakfiveny povrch oznacime dolnim

indexem r. Stejné veli¢iny pro rovny povrch jsou oznac¢eny hornim indexem ©.




(91)

Obr. 13.2: K tlaku uvnitf bubliny

Plati zde Kelvinova rovnice

p@+2y/r o~
Ap=p, —p2=RTIn <L = / Vn(f)dp = TV ) (13.17)
» r

@

kde f,. je fugacita latky v kapi¢ce o poloméru r, f© = f(T) je fugacita latky v na-
(£)

. e , . , vz l
syceném stavu s nezakiivenym povrchem, ~ je povrchové napéti, Vp,
kapaliny.

molarni objem

Poznamka:

Je-li v systému pfitomna kapalina jak ve formé kapicek, tak jako bézné kapalina
(napf. v kadince), je fugacita kapaliny v kapickdch vétsi, nez fugacita pary nebo
fugacita rovnovazné kapaliny nad nezakiivenym povrchem. Kapicky se proto budou
postupné vyparovat, az uplné vymizi.

Podobné 1ze popsat také chovani mezi kapalnou a pevnou fazi (pokud bychom
u krystali uvazovali kulovity tvar). Zde je vSak nutno pracovat s mezifazovym napétim
~s¢ & chemickym potencidlem. Analogem Kelvinovy rovnice je vztah
f T 278ZVm(8)

— © _ _
Ap = pr — p —RTlnf—®—f, (13.18)
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kde p, je chemicky potencial pevné latky v krystalu o poloméru r, u© je chemicky
potencial pevné latky v krystalu nekonecné velkém, v,y je mezifazové napéti mezi roz-
tokem a pevnou fazi a V,,(®) molarni objem pevné latky.

Poznamka:

Pri exaktnim popisu je nutno vzit v ivahu nekulovy tvar krystalu a rtizna povrchova

napéti na raznych plochach krystalu.

Zavislost povrchového napéti na teploté

Povrchové napéti kapaliny, kterd je v rovnovéze se svou parou, zpravidla klesa s tep-
lotou a v kritickém bodé je nulové.

Eotvis a pozdéji Ramsay-Shields zjistili, ze ve velmi Sirokém teplotnim intervalu
(az témeér ke kritické teploté) plati empiricky vztah

(7 ) (o] = sons, (13.19)

ktery lze prepsat do formy Ramsayovy-Shieldsovy rovnice

(VNS = k(T —T —§), (13.20)

kde Vg ) je molarni objem nasycené kapaliny pfi teploté T, T, je kriticka teplota latky,
k, § jsou empirické konstanty, které pro neasociované kapaliny maji hodnoty

k=212 (mN/m)(cm?®/mol)??,  §=6K. (13.21)

Vztah (13.20) neplati pro latky jako je voda, alkoholy, organické kyseliny a pod.
Jiny empiricky vztah mezi teplotou a povrchovym napétim objevil Mac Leod

M’}/l/4

Pl="5 o

(13.22)




13.1.9.

kde M je molarni hmotnost, p(z) a p(g) jsou hustoty nasycené kapaliny a nasycené
pary'. Veli¢ina [P] se se nazyva parachor, prakticky nezavisi na teploté a lze ji odhad-
nout na zakladé atomovych a strukturnich prispévkid. Zname-li tedy zavislost hustoty
na teploté, mizeme tak odhadnout i teplotni zavislost povrchového napéti.

Zavislost povrchového napéti na sloZeni roztoku

Povrchové napéti smési zavisi silné na sloZeni a dosud neexistuje zadna exaktni metoda
pro jeho vypocet. Pro smés latek podobného charakteru lze alespon pfiblizné pouzit
empirické rovnice pro parachor, z niz plyne

k 1/4

Zi;
A4 = pl0) Z p(") , (13.23)
i=1 P

kde k je pocet slozek se smési a p(e) a py) jsou hustoty smési a jejich slozek.

V piipadé roztokl o nizké koncentraci rozpusténé slozky je mozno aplikovat relaci
vy=v(c=0)+kec, (13.24)

kde ¢ je koncentrace rozpusténé latky, v(c = 0) je povrchové napéti rozpoustédla, k je
konstanta zavisla na teploté. £ ma obvykle zapornou hodnotu, a tudiz povrchové napéti
s koncentraci ¢ klesa. Latky s vysokou absolutni hodnotou k£ nazyvame povrchové
aktivni.

V pripadé vodnych roztoki alkohold, kyselin, aldehydti, ¢i jinych organickyjch 14-
tek s polarni skupinou na konci nepolarniho uhlovodikového skeletu plati v Sirokém
koncentra¢nim intervalu dalsi empirickd rovnice nalezena Szyszkowskym

vy=7(c=0)—aln(l+bc), (13.25)

kde a a b jsou konstanty jen malo zavislé na teploté.

'P#i nizkych teplotdch mtizeme pochopitelné hustotu plynné faze oproti kapalné zanedbat.




13.1.10.

Gibbsova adsorp¢ni izoterma

Detailni mikroskopicky popis fazového rozhrani u smési je velmi slozity. Je proto
vhodné modelovat celkovy systém jako souhrn objemovych fazi o konstantnim slo-
zeni a povrchové faze (obr. 13.3). Povrchova faze, o, je zde definovéna jako infini-

skuteénad zévislost

14

modelové zavislost

Obr. 13.3: Koncentrace latky v okoli mezifazového rozhrani

tezimalné tenka vrstva o zanedbatelném objemu oddélujici objemové faze, ktera vsak
obsahuje urcita latkova mnozstvi vSech latek. Mnozstvi latky ¢ v povrchové fazi je
charakterisovano adsorpci

kde nl(-a) je latkové mnozstvi latky i a A je plocha mezifazového rozhrani.
Hlavni jednotka: mol/m?.

Povrchovou fazi lze umistit v oblasti pfechodu objemovych fazi libovolné. Jeji po-
loha se zpravidla voli tak, aby adsorpce rozpoustédla nebo hlavni slozky smési byla
rovna nule (I'y = 0). Pak oznacujeme adsorpci ostatnich slozek jako relativni ad-




sorpci vuci slozce 1, I'; 1.

Poznamka:

Na rozhrani mezi kapalinou a parou udava kladna hodnota I'; 1, Ze v povrchové
vrstveé je vétsi latkovy pomeér rozpusténé latky ¢ a rozpoustédla nez v kapalné fazi.
Rozpusténa latka se tedy koncentruje na povrchu kapaliny. Je-li I'; 1 = 0 je pomér
koncentraci obou latek v povrchové a kapalné fazi stejny.

Mezi relativni adsorpci a povrchovym napétim plati relace nazyvana Gibbsova

adsorp¢éni izoterma
v
Iii=-— . 13.26
o <8Ni>T ( :

Tuto rovnici mizeme vzhledem k relacim (6.71) a (6.102) vyjadfit vztahem?

g
(8_7> S L1 S Y . (13.27)
8cl~ T C; 80,‘ T

Pro pripad idealni smési |:Ci <a e, > — 0} plati
T

¢ (Oy
Tit= - g7 <80i)T . (13.28)

Tato rovnice umoznuje pii znalosti v = 7(¢;) urc¢it relativni adsorpci rozpusténé slozky
v povrchové vrstve.
Priklad:
Za predpokladu platnosti Szyszkowského rovnice (13.25) odvodte relace pro I's
pri malych, stfednich a vysokych koncentracich. Predpokladejte idealni chovani roz-
toku.

27de je nutno rozliSovat mezi povrchovym napétim, v, a aktivitnim koeficientem slozky 4, 'y[C]

k3




0 b
Reseni: Z Szyszkowského rovnice (13.25) dostaneme LRy .
802 1 == b62
Pro nizké koncentrace (¢ — 0) potom dostaneme
ab
L
21= pp@

Pro stfedni koncentrace ziskame

== () (-rie) - () o

Pro vysoké koncentrace (bcg > 1) plati

o1 =—=.
21 = pr

13.1.11. Povrchové filmy

Néekteré povrchové aktivni latky se v kapaliné prakticky nerozpoustéji, ale setrvavaji
na povrchu. Tato povrchova faze se oznacuje povrchovy film. Aktivni latka vytvari
na hladiné kapaliny povrchovy tlak, py.., ktery je dan relaci

Ppov = Y(¢i =0) — 7, (13.29)

kde v(c; = 0) je povrchové napéti ¢isté kapaliny a v je povrchové napéti smési.
Pokud je na povrchu kapaliny pomérné malo povrchové aktivni latky, tedy pii
nizkych hodnotach relativni adsorpce I'; 1, je chovani povrchového filmu vystizeno
dvourozmeérnou analogii stavové rovnice idedlniho plynu, kterou je mozno zapsat ve
tvaru
Ppov = L'i1 RT. (13.30)




Pii vyssich hodnotach adsorpce je zavislost pp,, komplikovanéjsi a vyskytuji se u
ni jevy, které odpovidaji kondenzaci apod.
Priklad:
Vypoctéte tlak, ktery vyvine povrchovy film obsahujici C1gH37NHo.HCI naneseny
na plochu 14 x 35cm? = 0,049 m? v mnozstvi 1,1 - 1078 mol pfi teploté 22°C.
Predpokladejte, ze se dana latka se vodé prakticky nerozpousti a ze plati rovnice
(13.30).

ResSeni: Protoze se latka nerozpousti, je vSechna adsorbovana v povrchové fazi a
I';1 =Ty = ny/A. Dosazenim do vztahu (13.30) dostaneme

1,1-1078

Prov =~ o 8,314 205,15 = 0,551 - 1073 N/m = 0,551 mN/ m.




Izoterma

Freundlichova

Langmuirova

Obr. 13.4: Adsorp¢ni izotermy




13.2. Adsorpc¢ni rovnovahy

Také latka adsorbujici se na pevnou latku z plynné faze vytvaii na povrchu pevné
latky zpravidla tenkou povrchovou fazi.

Pevna faze, kterd adsorbuje plyn se nazyva adsorbent a adsorbovany plyn se
oznacuje adsorbat.

Mnozstvi adsorbatu se nejcastéji vyjadiuje

e bezrozmérnym hmotnostnim pomérem a

B hmotnost adsorbatu _ Madsorbét (13.31)
"~ hmotnost adsorbentu Madsorbent '

e latkovym mnozstvim adsorbatu pfipadajicim na jednotkovou hmotnost adsor-
batu

TNadsorbét
a, = —=2008 (13.32)
Madsorbent

e objemem plynu za specifikovanych podminek (nejéastéji pii Trey = 273,15K a
tlaku p,.r = 101,325 kPa) adsorbovanym na jednotkovou hmotnost adsorbatu

a, = Vadsorbét (TTef 7p7"€f) , (13.33)

TMadsorbent

e zname-li velikost povrchu adsorbentu miizeme vyjadiit mnozstvi adsorbentu také

hmotnost adsorbatu  madsorbat (13.34)

@A = plocha adsorbentu A

Hlavni jednotka: a je bezrozmérna veli¢ina
ap - mol/kg,
a, - m3/k
v g,
ay - kg/m?2.




13.2.1.

Kvalitativni popis adsorpce

Adsorp¢ni izoterma vyjadiuje zavislost adsorbovaného mnozZstvi slozky plynu na
jejim parcialnim tlaku za konstantni teploty. Na obr. 13.4 jsou uvedeny zakladni typy
adsorpcnich izoterem. Je ziejmé, Ze s tlakem se adsorbované mnozstvi monoténné
zvétsuje.

a P3>Pa>ps

Obr. 13.5: Adsorpéni izobary

Adsorp¢ni izobara vyjadiuje zavislost adsorbovaného mnozstvi latky na teploté za
konstantniho parcialniho tlaku tohoto plynu. Na obr. 13.5 je zakreslen nejtypictéjsi
prubéh adsorpénich izobar. Z obrazku je patrno, ze s teplotou se adsorbované mnozstvi
plynu snizuje.

Adsorpéni izostera udava zavislost parcidlniho tlaku plynu na teploté pii konstant-
nim adsorbovaném mnozstvi. TFi izostery jsou zakresleny na obr. 13.6. V grafu In p;
proti 1/T maji izostery prakticky tvar primek.




13.2.2.

13.2.3.

bi ay>a,>a,

Obr. 13.6: Adsorpéni izostery

Adsorpéni teplo
Z priubéhu izoster je mozno uréit adsorpéni teplo (entalpii), které je dano relaci

(8111}%) - _AHads . _H?C“Il"b,i B HT(fi)l

oT RT?2 RT? ’

(13.35)

kde Hj, ; udava molarni entalpii adsorbovaného plynu a Hr()f)z odpovidajici molarni

entalpii v plynné fazi.

Fyzikalni adsorpce a chemisorpce

Vazba mezi molekulami adsorbentu a adsorbatu mize byt dvojiho druhu:




a) Mezi témito molekulami pfevazuje vzajemné pusobeni, které existuje mezi mo-
lekulami v kapalné fazi - van der Waalsovské sily. V tomto pripadé mluvime
o fyzikalni adsorpci.

b) Mezi atomy adsorbentu a adsorbatu existuje velmi silna, témér chemické vazba.
Tento typ adsorpce nazyvame chemisorpci.

Zakladni rozdily v projevech fyzikalni adsorpce a chemisorpce jsou uvedeny nasledujici

tabulce.
fyz. adsorpce  chemisorpce
specifi¢nost nespecificka specificka
pocet adsorbovanych vrstev | > 1 1
adsorp¢ni teplo v kJ/mol 5-50 50 - 800
rychlost adsorpce velika relativné nizka
desorpce sniZzenim tlaku zvySenim teploty

13.2.4. Kvantitativni popis adsorpé¢ni izotermy u Cistych plynu

Kvantitativné se nejcastéji popisuje adsorpce prostfednictvim rovnice pro adsorpcni
izotermu. V pripadé ¢istych plynt se v jednoduchych pripadech pouzivaji izotermy:

a) Empirickd Freundlichova izoterma
a=ap’, (13.36)
kde «, (8 jsou parametry zavislé na teploté, pficemz obvykle plati § < 1. Tato

rovnice dobfe popisuje jak fyzikalni adsorpci, tak chemisorpci pfi stfednich tla-
cich. Plynou zni nésledujici limity

lim(@> =00 [pro B < 1], lim a = c0.
T

p—00




b) Langmuirova izoterma

bp
1+0bp’
kde amaz, b jsou parametry a g, ma fyzikdlni vyznam maximalniho mnozstvi

(13.37)

a4 = Gmaz

adsorbatu pii p — oo.

Poznamka:
Tuto izotermu lze odvodit na zdkladé nésledujicich predpokladii:

e vznikad pouze jedina vrstva adsorbovanych molekul,
e povrch adsorbentu je stejnorody,
e adsorbované molekuly se navzajem neovliviiuji.

Priklad:

Adsorpci dusiku na aktivnim uhli pfi 0°C v tlakovém rozsahu do 100 kPa vystihuje
Langmuirova izoterma s parametry aq. = 36cm?/g, b = 0,053kPa~! (adsorbo-
vané mnozstvi dusiku je vyjaddreno objemem pfepoctenym na T,.; = 273,15K, a
tlak prer = 101,32kPa). Vypoctéte adsorbované latkové mnozstvi dusiku adsorbo-
vaného na 10 g aktivniho uhli pti tlaku 5 kPa.

Reseni: Ze vztahu (13.37) dostaneme

ay = 36735 0eas = 9,54cm®/ g,
_ av-Pref _ 10 0,00954-101,32 _
NNy = Madsorbent R7..; ~ 10 8,314-273,15 0,004256 mol .

13.2.5. Langmuirova izoterma u smési plyni
Pro k-slozkovou smés plynil dostédvame rozsifenim rovnice 13.37 vztah
bipi

= 13.38)
k ) (

a; = Omac,i




13.2.6.

13.2.7.

kde p; je parcialni tlak slozky i ve smési.

Kapilarni kondenzace

V nékterych pripadech nevystacime s popisem adsorpce plynu pouze jako tenké vrstvy
na vnéjsim povrchu pevné latky. K adsorpci plynt, které jsou pod kritickou teplotou, a
které smaceji povrch adsorbentu, muze dochazet i v izkych pdrech adsorbentu. Tento
jev nazyvame kapilarni kondenzaci. Pfi ném dochézi ke kondenzaci par na kapalinu
pti tlacich mensich nez je tlak nasycenjych par plyni. Pfitom musi byt splnéna relace

f P 29V,
In—~hn—=—

—_ 13.39
kde 7 je polomér péru a p? je tlak nasycenych par.
Poznamka:
Kapilarni kondenzaci se také vysvétluji rozdily v prubéhu adsorpéni izotermy, které
se ziskaji méfenim pii postupném zvysSovani a nasledném snizovani tlaku plynu (tzv.
hystereze adsorp¢ni izotermy).

Adsorpce z roztokii na pevnych latkach

Na povrchu pevnych latek, které jsou ve styku s roztokem, dochazi jak k adsorpci
rozpoustédla, tak i rozpusténé latky. O adsorpci rozpusténé latky v uzsim slova smyslu
mluvime tehdy, pokud je rozpusténa latka mnohem vice adsorbovéana nez rozpoustédlo.

Ke kvantitativnimu popisu se pouzivaji v jednoduchych piipadech jak Freundli-
chova, tak Langmuirova izoterma ve tvaru (srovnej s (13.36) a (13.37) ), ve kterych
misto parcidlnich tlakd vystupuji koncentrace

b02

—_— 13.40
1 + bCQ ’ ( )

_ B _
a2 = 0 Cy , a2 = Gmax




kde «, 3, amaz, b jsou parametry zavislé na teploté a charakteristické pro danou trojici
latek - rozpoustédlo, rozpusténou latku a adsorbat, as je mnozstvi rozpusténé latky
(adsorbatu) adsorbované jednotkovou hmotnosti adsorbentu, c2 je rovnovazné kon-
centrace rozpusténé latky.

Priklad:
Adsorpci acetonu(2) z vodného roztoku na aktivnim uhli pfi 18°Clze vyjadfit
pomoci Freundlichovy izotermy as(mmol/g) = 5,12 68’52, kde koncentrace ace-

tonu cp je v mol/dm® . Vypoététe adsorbované latkové mnozstvi acetonu pro
g = 0,2mol/ dm?.

Reseni: Dosazenim do vyse uvedeného vztahu ziskame
az = 5,12-0,29%2 = 2,217 mmol/g.




Kapitola 14
Disperzni systémy

Disperzni systémy jsou soustavy, které obsahuji minimalné dvé faze, pricemz jedna
faze je rozptylena ve fazi druhé ve formé maljch castic.

Lord Rayleigh
(J.W.Strutt)

(1842 - 1919)




14.1. Zakladni rozdéleni

Rozptylenou fazi oznacujeme disperznim podilem ¢i disperzni fazi. Fazi, jejiz
spojitost zistala zachovana oznacujeme disperznim prostiedim. Disperzni systémy
1ze rozdélit podle nékolika kritérii:

e skupenstvi disperzniho prostredi a disperzni faze,
e velikosti ¢astic disperzni faze,
e struktury disperzniho podilu.

Rozdéleni podle skupenstvi fazi je shrnuto v nasledujici tabulce

Disperzni prostfedi | Disperzni faze | Oznaceni soustavy

plyn kapalina mlha

plyn pevné latka dymy, (prach)

kapalina plyn pény

kapalina kapalina emulze

kapalina pevna latka koloidni roztoky, suspenze
pevna latka plyn pevné pény, pdrovité latky
pevna latka kapalina pevné emulze

pevna latka pevna latka pevné soly, eutektické slitiny

Podle velikosti ¢astic se disperzni systémy déli na
e analytické disperze s velikosti ¢astic mensi nez 5 nm
e koloidni o velikostech ¢astic 5 az 100 nm
e mikrodisperzni pro velikost 100 nm az 10 pym

e hrubé disperzni s ¢asticemi vétsimi nez 10 pym




Poznamka:
Analytické disperzni systémy jiz spiSe patii mezi homogenni soustavy. Mikrodisperze
a hrubé disperse se zahrnuji obvykle mezi suspenze.

Predchozi rozdéleni predstavuje pouze zjednodusenou klasifikaci disperznich sou-
stav. Jen velmi zifidka obsahuji systémy pouze jedinou velikost ¢astic. Takové soustavy
pak oznacujeme jako monodisperzni. Ve vétsing systémil se disperzni podil soucasné
vyskytuje ve spojitém rozdéleni riiznych velikosti a soustava je pak nazyvana poly-
disperzni.

Podle struktury dispergovaného podilu lze disperzni systémy rozdélit na

e systémy s izolovanymi (¢asto zhruba kulovitymi) ¢asticemi - soly,

e systémy s pospojovanou strukturou disperzni faze tvorici v disperznim prostiedi
zesitovanou strukturu - gely.

Pfi pojmenovani systému se casto spojuje tvar ¢astic a faze disperzniho prostredi.
Soly, kde disperznim prostfedim je vzduch, se oznacuji aerosoly, a kde disperznim
prostfedim je kapalina, se oznacuji lyosoly (lyos - kapalina).

Pro posuzovani vlastnosti disperznich soustav je pak lze charakterizovat i podle
dalgich kritérii. Napfiklad lyosoly se podle Freundlicha rozdéluji na lyofilni a lyo-
fobni.

Lyofilni soly jsou takové koloidni systémy, které jsou (témér) stalé pii zméné ob-
sahu disperzniho prostfedi (napf. pfi odpafovani vody). U lyofobnich soli odstrario-
vani disperzniho prostfedi je mozné jen v malém rozsahu, jinak dochazi k nevratnému
zaniku - koagulaci, p¥i niz se izolované ¢astice disperzni faze pospojuji do vétsi makro-
skopické faze. Prikladem lyofilniho systému je napt. klih+voda, prikladem lyofobniho
systému koloidni roztok zlata ve vodé.




14.2.

14.2.1.

Vlastnosti koloidnich systém

Systémy obsahujici koloidni ¢astice se v nékterych vlastnostech lisi od soustav, které
jsou homogenni nebo se skladaji z makroskopickych fazi.

Rozptyl svétla

Prochézi-li svétlo systémem obsahujicim koloidni ¢astice, je ¢ast svétla rozptylovana a
1ze tedy sledovat prichod paprsku prostiedim (Tyndallav efekt). Pro intenzitu svétla
I prochéazejiciho disperznim prostiedim plati vztah (srovnej se vztahem 12.16)

In LI —7l, (14.1)

Io
kde [ je délka disperzniho prosttfedi, kterym prochazi svétlo (opticka dréha), 7 je ko-
eficient turbidity, I, je intenzita ptvodniho svétla. Pokles intenzity svétla v ptivodnim
sméru neni zptisoben absorpci svétla molekulami latky, ale jeho rozptylem do vsech
smért odrazem od koloidnich ¢astic. PFi rozptylu pfitom ztstava zachovana ptivodni
vlnova délka svétla.
Pro celkovou intenzitu rozptyleného svétla

Irozpt = Io -1 (14.2)
plati Rayleightiv vzorec
2
Irozpt 3 NvZ .. n? — n?
— 24 Castice 1 0 , 14.3
I, T \2aand (14.3)

kde N je pocet ¢astic o objemu vgsstice vV Objemové jednotce, A vlnova délka dopada-
jictho svétla, ng index lomu disperzniho prostfedi, n; index lomu disperzniho podilu.
7Z tohoto vztahu je ziejmé, Ze

e pro vznik rozptyleného svétla je nutny rozdil v indexech lomu disperzniho podilu
a disperzniho prostiedi,




14.2.2.

e rozptyl svétla je tmérny poctu Castic v systému,
e rozptylené svétlo je pfimo timérné kvadratu objemu castic,
e rozptyl je nepfimo tmérny ¢tvrté mocniné vinové délky dopadajiciho svétla.

Priklad:
Vysvétlete, pro¢ je obloha modra a zapadajici Slunce cervené.

ResSeni: Sluneéni svétlo je rozptylovano v atmosféfe Rayleighovym rozptylem. Pro-
toze modré svétlo ma kratsi vinovou délku je vice rozptylovano a obloha ma modrou
barvu. Pozorujeme-li pfimo Slunce, pozorujeme pfimo nerozptylené svétlo, které ma
komplementarni ¢ervenou barvu. Tento efekt se uplatniuje zejména pri vychodu a
zapadu slunce, kdy sluneéni svétlo musi prochézet silnou vrstvou atmostéry.

Sedimentace koloidnich é&astic

Dalsim efektem, projevujicim se v koloidnich soustavach, je jejich postupna sedimen-
tace a utvareni sedimentacni rovnovahy.

Rychlost v sedimentace v gravitaénim poli pro sedimentujici kulové Eéstice
o poloméru r (za predpokladu platnosti Stokesova zakona Figp,, = 67rnv ) je dana

relaci )

dh mg Po 2 gr

= = 1-2 ) ==2—(p—po), 14.4
v dr  6mnr < p> ( po) ( )

kde m = (4/3)7r3p je hmotnost kulové Eastice, p je hustota ¢astice, p, hustota disperz-
niho prostiedi, n jeho viskozita a g tithové zrychleni.
Priklad:
Vypoététe sedimentacéni rychlost ¢astic kiemene o poloméru 5 - 107%m ve vodé pii
teploté 25°C (n ~ 1 mPas, p, ~ 1g/cm?). Hustota kiemene je 2,6 g/cm?®.




Reseni: Dosazenim do druhého vztahu (14.4) dostaneme

v = 298LEI0E (96 1).10% =8,72-10-5m/s = 31,4cm/hod.

Rychlost sedimentace v odstfedivém poli v ultracentrifuze otacejici se tthlovou
rychlosti w je ddna vztahem

Y dh mw?h <1_ po> _ 2w2r2h

_ — Do) 14.5
dr 6mnr P 9In (p = po) ( )

kde h je vzdalenost od osy otaceni. V tomto ptipadé je rychlost sedimentace tmérna
vzdalenosti od osy otaceni h.
Priklad:
Céstice kiemene (p ~ 2,6 g/cm3) o poloméru r» = 1-10~7 m maji sedimentac¢ni
rychlost ve vodé (p, ~ 1,0g/cm3, n = 1 mPas), 1 cm za cca 80 hod. Jakou
thlovou rychlost a jaky pocet otac¢ek musi mit ultracentrifuga, aby pri vzdalenosti
10 cm od osy otaceni ¢éstice sedimentovaly rychlosti 1 cm/min?

Reseni: Ze vztahu (14.5) dostaneme

2_, 9 0,01 9.0,001
~ 2r2h(p—p,) 60 2-10-14.0,1-(2,6 —1)-1000

w = 4,6875-10°s2,

w = 684,651, n=%=10896s"! =6538min~! .

27
Po urcité dobé zac¢ne sedimentacni rychlost klesat, protoze se proti gravitacni ¢i od-
stredivé sile za¢ne uplatiiovat difuzni tok ¢astic zptisobeny rozdilem jejich koncentraci.
Po dostate¢né dlouhé dobé poklesne rychlost na nulu a ustavi se sedimentaéni rov-
novaha. Ta je v pripadé sedimentace v gravitacnim poli vystiZena relaci

Chs mNag Po 4713 Nag
In e = 122 (hy — hy) = — A9 14.6
s RT ( p> (2 = ) 3RT (14.6)

kde cp, a cp, predstavuji pocet ¢astic o hmoté m v objemové jednotce ve vysce ho a
hi. Ostatni symboly maji obvykly vyznam.




14.2.3.

Priklad:

Vypoététe, jaky pomér koncentrace kifemennych ¢astic o poloméru r = 5- 10 %m
rozptylenych ve vodé se v rovnovaze ustavi ve vrstvach vzdalenych 1 cm. Hustota
vody a kiemene je p, = 1g/cm? a p = 2,6 g/ cm?.

Reseni: Dosazenim do vztahu (14.6) ziskdme

Chy 4-3,146 - (5-1079)3.6,022- 1023 - 9,81 . /
In—2 = — 2,6—1)-10%-0,01 = —7,625-10*.
" ens 3.8,314 - 298,15 (2,6-1) ’ ’

V pripadé téchto castic dojde prakticky k jejich Gplné sedimentaci.

V odstfedivém poli ultracentrifugy se ustavi sedimentac¢ni rovnovaha popsana vztahem

Chy ~ MNpw? Po 9 9 2173 Npw? 2 2
Ip She = VAT (4 Po) 2 g2y STTUVAWT 2 g2y (g
w2 T (1220 ) ) = TS - g0 - ). (1)

kde cp, oznacuje pocet ¢astic o hmotnosti m resp. poloméru r v objemové jednotce a
ve vzdalenosti hy od osy otaceni.

Membranové rovnovahy

Odlisné vlastnosti koloidnich soustav se projevuji i pfi jejich sledovani v systémech
obsahujicich dva podsystémy oddélené polopropustnou membranou.

Osmoticky tlak je dan analogickym vztahem jako u molekularnich roztoku (7.11).
V piipadé€, ze systém vedle vysokomolekuldrniho elektrolytu KR, jehoz anion R~ ne-
prochézi membréanou, obsahuje i nizkomolekularni elektrolyt K A, ustavi se v systému
odlisné rovnovéha, kterd je ovlivnéna ptisobenim elektrickych naboji iontd a byva
ozna¢ovana Donnanova rovnovaha. Podminkou rovnovéhy je rovnost aktivity elek-
trolytu KA v obou oddélenich (oznacenych indexy I a IT)

(ax+aa-); = (ag+aa-)pr - (14.8)




Priklad:

Podsystém I obsahuje polymerni elektrolyt NaR o koncentraci ¢; = 0,1 mmol/dm?
a NaCl o ¢ = 1 mmol/dm3. Druhy podsystém o stejném objemu, oddéleny od
prvého membranou, obsahuje ¢istou vodu. Za predpokladu jednotkovyjch aktivit-
nich koeficientii a tplné disociace, urcete rovnovaznou koncentraci NaCl v druhém
podsystému.

ReSeni: Oznacme si z latkové mnozstvi iontu Nat a Cl~, které ptejdou pres
membranu do druhého podsystému. Pro prvni podsystém potom plati
(ang+aci-)1 = (¢ngt+ccr-)1 = (c1 + c2 — z)(ca — x) , pro druhy

(anat+aci-)ir = (cng+Cor- )1 = - .

Polozime-li obé aktivity elektrolytu sobé rovné, ziskame

ca(ca —c1)  1-1073(1-1072 —1-107%) 5
_ _ = 0,428 1/dm3 .
T T+ % 1-104+2-10-3 SEID sl

V pripadé, Ze na jedné strané membrany je pouze silny vysokomolekularni elek-
trolyt KR, ktery je v podstaté piitomny ve formé iontt K™ a R™, dochdzi rovnéz
k pievodu ionttt K™ do druhého podsystému. Aby byla zachovana elektroneutralita
podsystém1l, pfechdzi do druhé ¢asti systému spolu s KT ionty OH™ vzniklé disociaci
vody. Roztok v prvém podsystému se stava kyselym a v druhém alkalickym. Podminku
rovnovahy muzeme psat ve tvaru

(ax+aon-)1 = (ax+aon-)ir - (14.9)

Priklad:

Podsystém I obsahuje vysokomolekularni elektrolyt NaR o molarni koncentraci ¢; =
0,1 mmol/dm?®. Podsystém II, oddéleny od podsystému I membranou, obsahuje na
zacatku cistou vodu. Urcete rovnovaznou koncentraci hydroxylovych iontd v obou
podsystémech pii teploté 25°C (K, = 1-107, ~; = 1,0).




Reseni: V tomto piipadé dosazenim do (14.9) dostaneme
Kyy\

(aa—z)(52)=z-x

Jako prvni odhadu r mtzeme pouzit relace

r= e K, =V1-1074-10-4 = 1-10"%mol/dm3.

Exaktnim feSenim rovnice
22 4+ Kyx — 1 Ky =0

bychom ziskali = 0,9966 - 1076 mol/ dm?.
V druhém podsystému bude CIOIH_ =z = 0,9966 - 105 mol/ dm?. V prvém podsys-
tému bude koncentrace OH™ iontt cIOH_ = K,/r = 1,0034 - 108 mol/ dm?.

V piipadé vysokomolekularniho elektrolytu RB, ktery disociuje na R* a B™, piechéazi
rovnice (14.9) na relaci
(ap-ag+)r = (ap-ag+)1r- (14.10)




TABULKY

Tabulka I Zékladni fyzikalni konstanty

Veli¢ina

Symbol a hodnota

Rychlost svétla ve vakuu

Naboj elektronu

Planckova konstanta,
Avogadrova konstanta

Klidova hmotnost elektronu
Klidova hmotnost neutronu
Klidova hmotnost protonu
Faradayova konstanta
Boltzmannova konstanta
Plynova konstanta

Permitivita vakua

Permeabilita vakua

Rydbergova konstanta pro vodik
Stefanova-Boltzmannova konstanta
Gravita¢ni konstanta

Normalni tihové zrychleni
Normalni tlak

2,997 924.108 m s~!
1,602 189.10—19 C
6,626 176.10734 J s~1
6,022 045.10%3 mol !
9,109 534.1073! kg
1,674 954.10727 kg
1,676 48.107%7 kg

96 484,6 C mol !
1,380 662.1072% J K1
8,314 41 J K~ mol™!
8,854 187.10712 F m!
1,256 637.1076 Hm™!
1,097 775.10" m~—2
5,670 32.1078 W m—2K—*
6,672.10~ N m?kg 2
9,806 65 m s~2
101,325 kPa




Tabulka II Tabulka atomovych hmotnosti nékterych prvki

Prvek Znacka | M [g/mol] | Prvek Znacka | M [g/mol]
Antimon Sb 121,76 Neon Ne 20,180
Argon Ar 39,948 | Neptunium Np 237,05
Arsen As 74,922 | Nikl Ni 58,693
Baryum Ba 137,33 Niob Nb 92,906
Beryllium Be 9,0122 | Olovo Pb 207,2
Bismut Bi 208,98 Osmium Os 190,23
Bor B 10,811 | Palladium Pd 106,42
Brom Br 79,904 | Platina Pt 195,08
Cer Ce 140,12 Praseodym Pr 140,91
Cesium Cs 132,90 Radium Ra 226,02
Cin Sn 118,71 Rhenium Re 186,21
Draslik K 39,098 | Rhodium Rh 102,90
Dusik N 14,007 | Rtut Hg 200,59
Dysprosium Dy 162,50 Rubidium Rb 85,468
Erbium Er 167,26 Ruthenium Ru 101,07
FEuropium Eu 151,96 Samarium Sm 150,36
Fluor F 18,998 Selen Se 78,96
Fosfor P 30,974 | Sira S 32,066
Gadolinium Gd 157,25 Skandium Sc 44,956
Gallium Ga 69,723 | Sodik Na 22,990
Germanium Ge 76,61 Stroncium Sr 87,62
Hafnium Hf 178,49 Stiibro Ag 107,87
Helium He 4,0026 | Tantal Ta 180,95
Hlinik Al 26,981 Technecium Tc 97,907
Holmium Ho 164,93 Tellur Te 127,60
Horcik Mg 24,305 | Terbium Tb 158,92




Tabulka II - pokr.

Tabulka atomovych hmotnosti nékterych prvka

Prvek Znacka | M [g/mol] | Prvek Znacka | M [g/mol]
Chlor CI 35,453 | Thallium Tl 204,38
Chrom Cr 51,996 | Thorium Th 232,04
Indium In 114,82 Thulium Tm 168,93
Iridium Ir 192,22 Titan Ti 47,88
Jod I 126,90 Uhlik C 12,011
Kadmium Cd 112,41 Uran U 238,03
Kobalt Co 58,933 | Vanad A% 50,94
Krypton Kr 83,80 Véapnik Ca 40,078
Kfemik Si 28,085 | Vodik H 1,0079
Kyslik 0 15,999 | Wolfram W 183,84
Lanthan La 138,91 Xenon Xe 131,29
Lithium Li 6,941 | Ytterbium Yb 173,04
Lutecium Lu 174,97 Yttrium Y 88,906
Mangan Mn 54,938 | Zinek Zn 65,39
Meéd Cu 63,546 Zirkonium Zr 91,224
Molybden Mo 95,94 Zlato Au 196,97
Neodym Nd 144,24 Zelezo Fe 55,847




Rejstrik

absorbance, 457
adsorbent, 490
adsorbat, 490
adsorpce, 357, 485
fyzikalni, 492
relativni, 486
afinita, 258
aktivita, 177, 399
stfedni, 402
anion, 379
anoda, 384, 431
atmosféra iontova, 381
autokatalyza, 356
azeotrop
heterogenni, 231
homogenni, 214

bilance
entalpicka, 146
latkova, 199, 253, 289, 297, 325
za konstantniho objemu, 254
binodéla, 196, 198, 199, 230, 231

bod

azeotropicky, 214

eutekticky, 236, 246

kriticky, 44, 232

peritekticky, 236, 239

rosny, 188

trojny, 190, 197

tuhnuti, 190

tani, 189
inkongruentni, 239
kongruentni, 239

varu, 188

chemisorpce, 492

chovani stavové, 42
kapalin a pevnych latek, 58
smési, 60

coulometr, 388

debye, 452

desorpce, 358

diagram fazovy, 196, 197, 214
trojihelnikovy, 198




diferencial totalni, 79

difuze, 358, 370

dipdl, 452

disociace, 407
slabé jednosytné kyseliny, 409
slabé jednosytné zasady, 411
vicesytnych kyselin a zasad, 411, 412

draha stfedni volna, 376

délka vlnova, 465

déj
adiabaticky, 31, 112, 115, 117
cyklicky, 32, 68
izobaricky, 31, 70, 111, 115
izochoricky, 31, 68, 111, 115
izoentalpicky, 31, 129
izoentropicky, 118
izotermicky, 31, 71, 111, 115
izotermicky a izobaricky, 73
nevratny, 68, 107
polytropicky, 31
prenosovy, 361
termodynamicky, 30
transportni, 360
vratny, 68, 71
fidici, 337

dym, 498

efekt
Jouletv-Thomsoniiv, 129
Tyndalliv, 500

vsolovaci a vysolovaci, 229
elektrochemie, 378
elektroda
aktivni, 385
I. a II. druhu, 440
inertni, 385
plynova, 442
standardni vodikova, 437
elektrolyt, 379, 399
silny, 379
slaby, 380, 407
elektrolyza, 383
elektroneutralita, 381
emulze, 498
energie, 25
aktivacni, 347
disociacni, 469
Gibbsova, 72, 90, 256
dodatkova, 183
reakéni, 138
zavislost na T a p, 105
Helmholtzova, 71, 90
zévislost na T a V, 104
mezifazova, 476
povrchova, 477
vnitini, 67, 85, 87, 90
reakéni, 137
zavislost na T a V, 94
entalpie, 70, 90
reak¢ni, 137




zévislost na teploté, 144

slucovaci, 141

smeésovaci, 157

spalnd, 142

tani, 208

vyparna, 206

zavislost na T a p, 96
entalpie adsorpéni, 492
entropie, 68, 87, 89

absolutni, 78, 101

reak¢ni, 138

zavislost na T, p a V, 98

extrakce, 232

faktor
frekvencni, 347
kompresibilitni, 44
film povrchovy, 487
formulace spojené, 85
foton, 465
frekvence zafeni, 465
fugacita, 76, 171
funkce
stavova, 81
vlnova, 458
fyzika chemicka, 449
faze, 24
disperzni, 498
koexistujici, 186, 197
povrchova, 485

gel, 499

hmotnost, 34
molarni, 34
redukované, 460

hodnoty vlastni, 458

hrana série, 469

hustota, 43

hydrolyza, 413

hystereze, 495

inert, 288

iniciace, 342

intenzita svétla, 456

interakce rezonancni, 472

ion, 379, 399

izobara adsorp¢ni, 491

izoentropa, 117

izostera adsorp¢ni, 491

izoterma
Freundlichova, 493
Gibbsova, 258

adsorpcéni, 485

Langmuirova, 494
reakéni, 258

kapacita
tepelna, 74

zéavislost na T,p a V, 92

tlumici, 427
kapalina nasycené, 58




katalyza, 356, 357, 359
kation, 379
oxoniovy, 381
katoda, 431
kinetika chemicka, 291
koeficient
absorb¢ni
Bunsentiv, 227
Ostwaldtv, 227
absorpcni moléarni, 457
aktivitni, 179, 399
stredni, 404
zavislost na slozeni, 183
difuzni, 370
fugacitni, 77, 172
izobarické roztaznosti, 45, 58, 93
izotermické stlacitelnosti, 46, 58, 93
Jouletiv-Thomsontiv, 129
osmoticky, 183, 248
rozdélovaci, 232
roztiraci, 478
stechiometricky, 135, 298
viridlni, 51
kombinace reakci, 138
koncentrace latkova, 40
kondenzace kapilarni, 495
konduktivita, 394
konoda, 196, 199, 230, 231
konstanta
dielektricka, 450

ebulioskopicka, 217
Faradayova, 386
kineticka, 295
kryoskopicka, 238
Michaelisova, 359
Planckova, 466
plynova, univerzalni, 44, 49
rovnovazna, 263, 331, 435
prepocty, 282
vypocet, 277, 281
zévislost na teploté, 273
zavislost na tlaku, 275
rychlostni, 295
zavislost na teploté, 350
Rydbergova, 469
silova, 461
vodivostni nadoby, 395
koule tuhé, 373
kritérium rovnovahy
fazové, 191
intenzivni a extenzivni, 89
kvantum zareni, 466
kiivka rosnych bodd a bodi varu, 214

liquidus, 236

lyosol, 499

latka
diamagneticka, 455
ferromagneticka, 455
nepolarni, 452




netékava, 216
paramagnetické, 455
pevna, 59

polarni, 452
povrchové aktivni, 484
vychozi, 252, 261

magnetizovatelnost, 456
magneton Bohrtv, 464
mechanika kvantova, 458
mechanizmus Lindemanntiv, 338
metoda
Hittorfova, 391
integralni, 320
izola¢ni (Ostwaldova), 321
polocast, 320
mlha, 498
mnozstvi latkové, 34
molalita stfedni, 401
molekularita, 334
moment
dipdlovy, 452
indukovany, 453
magneticky, 456
setrvacnosti, 460

napéti
elektromotorické, 434, 439
mezifazové, 475
povrchové, 477, 483
rozkladné, 448

svorkové, 437

objem, 35

kriticky, 44

mérny, 43
oblast Knudsenova, 376
obrat reakce, 251
odpor meérny, 394
osmosa, 248

reverzni, 248

parachor, 484
permeabilita, 454
permitivita, 450
perpetuum mobile, 68, 69
pH, 417
neutralniho roztoku, 418
silné kyseliny, 419
silné zasady, 420
slabé kyseliny, 421
slabé zasady, 423
soli, 424, 425
plyn ideélni, 49, 56, 60, 76, 89, 93, 95,
97, 100, 106, 373
podminka
chemické rovnovahy, 259
elektroneutrality, 381
rovnovahy
termodynamické, 89
podsystém, 26
pohyblivost iontu, 390




polarizace, 448
molarni, 451
polarizovatelnost, 453
pole
elektrické, 450
magnetické, 450
polomér Bohrtv, 463
polocas reakce, 296
druhého radu, 305
nultého fadu, 301
prvniho fadu, 303
poloclanek, 439, 440
polymerace radikalova, 343
postulaty termodynamické, 66
potencial
chemicky, 168, 399
zavislost na T, p, x, 169
difuzni, 431, 436
elektrody, 439
kapalinovy, 431
pravidlo
Lewisovo-Randalovo, 172
pakové, 200
van’t Hoffovo, 346
princip
Bodensteintv, 337, 338
Le Chatelieruv, 285
predrovnovahy, 337, 340
ustaleného stavu, 337, 338
Wegscheideruv, 327

produkty reakce, 252, 261
proménné piirozené, 85
propagace, 342
proudéni tepla, 363
prace, 25, 67, 71, 73, 111
adhezni, 478
elektrické, 113, 434
kohezni, 478
objemova, 67
nevratn, 112
vratna, 111
povrchova, 113
technicka, 113, 127
vykonané, 68
pufr, 427
péna, 498

prechod fazovy, 95, 97, 100, 104, 105
prvniho a druhého druhu, 192

prenos tepla, 363
prepéti, 448
pfimka spojovaci, 196

reakce

n-tého radu, 313

bocné, 323

chemicka, 251, 358
mechanizmus, 334
v kapalné fazi, 264, 286
v pevné fazi, 270, 286
v plynné fazi, 264, 285




druhého fadu, 305 Antoineova, 207

elementarni, 323, 334, 335 Arrheniova, 347, 398
endotermické a exotermické, 137 Benedictova-Webbova-Rubinova, 54
fotochemické, 344, 345 Clapeyronova, 205, 209
heterogenni, 271 Clausiova-Clapeyronova, 205
jednoducha, 295, 301 Clausiova-Mossottiho, 453 _
nezavisla, 289 Debyeova, 453
nultého fadu, 301 Eotvosova, 483
nasledné, 324, 331 Einsteinova, 370 _
paralelni, 323, 326 Gibbsova, 476
protismérné, 324 Gibbsova-Duhemova, 159
prvniho fadu, 303 Gibbsovy, 85 _
pseudoprvniho fadu, 309 Kelvinova, 482
pti elektrolyze, 385 kineticka, 294, 335
simultanni, 289, 323-325 integrovany tvar, 294, 305 --
slozitéjsi, 324 feseni, 299
tfetiho fadu, 309 Laplaceova-Youngova, 480
polocas reakce, 311 Maxwellova, 451 --
vratné, 324, 330 Nernstova, 435, 438
fetézové, 342 Poisseuillova, 368 _
reaktor Poissonovy, 112, 117
prutocny, 319, 351, 352 Rackettova, 58
vsadkovy, 351 Ramsayova-Shieldsova, 483 _
refrakce, 451 Rayleighova, 500
relace Redlichova-Kwongova, 53 _
Maxwellovy, 86 Schrodingerova, 458
rezistivita, 394 stavova, 49, 63
rezonance, 472 idealniho plynu, 49, 56 _
rotace, 460, 470 Szyszkowského, 484
rovnice van der Waalsova, 52 _




van’t Hoffova, 248
Wilsonova, 183

rovnovaha

adsorpcni, 485

chemicka, 251, 259, 330
slozitého systému, 290

Donnanova, 503

fazova, 185, 196, 205

kapalina-kapalina, 230

kapalina-plyn, 223

kapalina-péara, 211
vysokotlaka, 218

membranova, 503

osmotickéa, 248

pevna faze-kapalina, 208, 236

pevna faze-kapalina-para, 209

pevné faze-pevna faze, 209

pevna faze-para, 208, 246

termodynamicka, 29, 186

tuhy, 270
rozvoj viridlni, 50, 56
rychlost reakce, 292
zavislost na teploté, 346

samodifuze, 371
sedimentace, 501
slozeni rovnovazné, 251
slozka, 36
smaceni, 479
smeés, 36, 60, 63, 150
ekvimolarni, 37
idedlni, 62, 151, 174
kapalné, 64
v pevném stavu, 64
smés idealni, 160
snizeni
teploty tani, 238
tlaku varu, 216

podminky, 89, 191 sol, 498
rozhrani fazové, 475 solidus, 236
rozpad radioaktivni, 334 soustava

rozptyl svétla, 500
rozpustnost plynu, 223

elektrochemicka, 383
termodynamicka, 23

idealni, 237 soucin
rozsah reakce, 253, 275, 285 iontovy vody, 407
roztok rozpustnosti, 428
idealni, 264 spektra, 466, 472
regularni, 184 elektronova, 468
tlumivy, 426 Ramanova, 471




rotacni, 470
vibracni, 470
spin, 464
stav
referenc¢ni, 78
skupensky, 24
standardni, 174, 261, 399
termodynamické rovnovéahy, 89
stroj, 68, 69, 130
chladici, 125
s ustalenym tokem, 127
tepelny, 121
Carnotuv, 121
stupen
degenerace, 458
disociace, 382, 398
premény, 253
volnosti, 194
susceptibilita, 454, 455
suspenze, 498
svétlo, 456
intenzita, 456
rozptyl, 500
systém, 23
binarni, 196, 197, 214
disperzni, 497
heterogenni, 24, 214
homogenni, 24
izolovany, 23, 89
jednoslozkovy, 196, 205

koloidni, 498
otevieny, 23, 168
ternarni, 196, 198, 239
uzavieny, 23
vicefazovy, 191

salani, 363

sila

hnaci, 361
iontova, 402
van der Waalsova, 493

tabulky, 277
tekutina

nenewtonovska, 366
newtonovska, 366

teorie

absolutnich reakcnich rychlosti, 348
srazkova, 348

teorém korespondujicich stavi, 55, 57,

62

teplo, 25, 67, 70, 115

reakéni, 137
rozpoustéci, 156, 163
ziedovaci, 163

teplota

0K, 69

absolutni, 34
adiabaticka, 147
Boyleova, 50, 52, 54

inverzni, 131
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