3.3 Druha véta termodynamicka

Druhd véta termodynamicki se zabyva feSenim otizek spojenych se.samovolnym
prabéhem déju. Soustava, kterd ur¢itym samovolnym déjem pfejde z jednoho sta-
vu do druhého, sama od sebe nemuze piejit do stavu puvodniho (samovolné
déje maji ur¢ity smér). Pokud je 1o mozné, tak jediné zisahem z vnéjsku, z okoli.
Samovolné déje jsou proto déje nevratné. Téleso teplejsi predavd teplo chladnéj-
3imu, dokud se nevyrovnaji teploty, v nerovnomérné koncentrovaném roztoku se
koncentrace v celém objemu difiizi vyrovnavaji. To jsou pfiklady samovolné pro-
bihajicich déja.

Prvni véta tenmodynamickd naznacila moznost premény tepla na prici. Ukdzala,
Ze prici lze konat pouze na ukor tepla nebo vnitini energie, a price tedy nevzni-
kd z ni¢eho. Prici z ni¢eho "vyrdbi" nesestrojitelné tzv. perpetuum mobile 1. dru-
hu. Druha véta termodynamickd fedi ucinnost pfemény tepla na prici v tepelném
stroji a odhaluje nemozZnost sestrojit perpetuum mobile 2. druhu, které by pfeva-
délo cyklicky teplo na prici se 100% ucinnosti.

Formulace druhé véty termodynamickeé
Byla zformulovina rizna vyjidieni druhé véty termodynamické, kterd jsou si vzd-
jemné ekvivalentni. Jedno si uvedeme:

Neni mozZné sestrojit cyklicky pracuijici stroj, ktery by pouze odebiral teplo
51: jediného t&lesa (zisobniku tepla) a-_kgnd—pféci, Vidy se st tepla pfevede
N nV‘;“M;'z“' ol g i oo

na chladnéjsi éleso.
Tato formulace hovofi o nemoZnosti sestrojit perpetuufn mobile II. druhu.

Tepelné stroje a jejich udinnost

Tepelné stroje preménuji teplo prici a vyznacuiji se cykliénosti (neustile se
vraceji do vychoziho stavu). Praguji nejméné se dvéma tepelnymi zisobniky s te-
plotami 7, a 7;, se kterymi vypiénuii teplo. Teplotu 7, md teplejsi zasobnik, 7;
chladné&jsi zasobnik.
Jeden pracovni cyklus tepelng¢ho stroje probihd tak, Ze stroj teplejdimu zisobniku

odebere teplo Q, Cist tolfoto tepla pfeméni na prici W a druhou &ist Q
odevzdi chladnéjsimu zasopniku.

zdsobnik 1

tepelny stroj i

Obr.42 Schéma cifinosti tepelnébo stroje

Uginnost tepelného stroje vyjidiime jako jeho vykon déleny pitkonem. Posledné

uvedené vyjdadigni innosti pomoci teplot si odvodime pozdéji.
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=W _ Lt _L-T

: = Q: Q: T;

Carnotuv tepelny stroj

Sadi Carnot zformuloval teoreticky model tepelného strojé, pomoci ného? dokd-
zal, Ze neni v principu moZné prekro&it i¢innost souvisefici s teplotami tepelnych
zgsobnikii. Redlné tepelné stroje maji G¢innost men3i.

Ndplni Carnotova stroje je 1 mol idedlniho plynu. Tepelné zasobniky maiji tak ve-
likou kapacitu, Ze odbér nebo dodéni tepla nezménf jejich teplotu. V Carnotové
stroji probihd cyklicky déj pribéhem, ktery se nazyvd Carnotiv cyklus. Probiha
vratnymi déji, coZ dovoluje preménovat teplo na prici v maximilné mozné mife.
Carnotiv cyklus sestiva ze Ctyf deju, které probilfaji mezi &tyfmi stavy. Ze stavu 4
se stroj vraci do vychoziho stavu a tim se kazdycyklus uzavira.

N TG0, U T,;

~ * Suoj je pipojegl na teplejsi zisobnik tepla a &erpé z néj teplo Q,. Probiha
izotermickd expanze pfi teploté 7,.

QZ ==WiL= RTgln &
Vi

253

= p3, Vi, T

Stroj j¢ odpojen od tepelnych zdsobniki. Probih4 adiabatickd expanze.
=C(Th-Ty)
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Izotermicka komprese 3 — 4
* pVah - p, Vi

® Swroj je na pfipojen na chladnéjsi zasobgik tepla a pfeddvd mu teplo Q.
Probihd izotermickd komprese pfi teplo

. 0 =~W'M=Rmn%

Adiabaticka komprese 4 — |
* VT -0, W T,
* Suroj je odpojen od zisobnikii tepla.
¢ Win=C(T,-T)

robihd adiabatickd komprese.

Celkova price vykonana béhem jedn

10 cyklu je souétem dil¢ich praci pfi
jednotlivych déjich: v ’

Carnotiv stroj miZeme nechat pracovaf také ve zcela obriceném cyklu. K ¢emu
dojde? Teplo se bude odebirat chlgdnéjsim télesu a doddvat teplej§imu. K tomu
z okoli potfebujeme dodat prici sfejnou, jako je plocha uzaviend v p - V diagra-
mu. Vztahy pro jednotlivé &isti £yklu jsou stejné, pouze tepla a price pfi nich vy-
chézeji s opa¢nymi znaménky/ Obricené pracujici Carnotav stroj je principem

Ziti chlazeni chladnéjsiho tepelného zdsobniku),
(vyuZiti ohfevu teplejiho tepelného zdsobniku).

¢ chladicich zafizeni (

® tepelného Cerpa

Smér samovolnych déju

Z druh€ Vety termodynamické nebo z jeji kombinace s prvni vétou termodyna-
mickou vyplyvi existence termodynamickych veli¢in, jejichZz zména lze pro pred-
pokliddany déj vypocitat a z vysledku usoudit, zda je d&j mozny, tedy zda muize
samovolné probihat. Veli¢iny postupné probereme.

-
-W= RT:In Vf = CG(T1 = T2)+RT;

[Z

Aplikujme Poissonovy rovnice
mohli dile zjednodusit.

23; L= nve

—w:n(nlnﬁ +Tiln ﬁ)
Vi 4

4-1: LV =mve

Vi
Vi

=G(T:-T)

pro/adiabatické déje, abychom vyraz pro prici

Podélime prvni rovnici druhou (levé a pravé strany). Po jednoduché Gpravé vyra-
zu dostaneme: /

Vv
iV

Dosadime do vyrazu po prid:
v _ A
7 )= RT:-Toin 32
Tuto hodnotu price najdeifie i na nagem grafu jako plochu uzavienou obrazcem
sloZzenym z izoterem a adidbat.

je odvodime vyraz:

—w= Ya_
w R(?}In Vi il

Pro Wic¢innost tepelného s

Nejvétsi mozna Gcingost tepelného stroje nezavisi na jeho ndplni, ale jen na
teplotich lazni (Carnlotiiv teorém).

Utinnost tepelného
dosdhli u chladnéjsi
sebemensi dodivka

oje lze zvy3ovat rozdilem teplot obou l4zni. Kdybychom
dzné teploty absolutni nuly, byla by d¢innost 100%. Ovéem
tepla takovéto lizni zvysi jeji teplotu nad absolutni nulu.
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Podminky Stavova Nevratny déj | Vratny déj D¢j
' déje velicina | (samovolnost) nebo neprobiha
rovnoviha
Tepelné entropie § AS>0 AS=0 AS<0
izolovana %! it
soustava | mevy, f inl
Izotermicko - | Helmholtzova AF<0 AF=0 AF>0 [T
izochorické' energie F '
Izotermicko < |  Gibbsova AG<0 AG=0 AG>0 |-
izobarické* energie G &
" Nesmi byt vyméiovina Zidni gobjemovi price.
* Soucasné nesmi byt vyméfiovdna jind nez  pbjemovi price (napf. elektricka).
A

Entropie
Stavova velitina entropie se znaci S a jeji jednotkou je 1 ] K.

Definini vztah pro izotenmické podminky: / s @ 2567 Ly e

- Qrm-
AS= T

Zména entropie je rovna reverzibilné vyménénému teplu mezi soustavou
a okolim délenému teplotou soustavy.
Obecni definice vyzaduje znalosti diferencidlniho a integrdlniho poétu. Plati viak
univerzalng, protoZe pfi nepatrné vyméné tepla dQ, se teplota T'nezméni ani pfi
neizotermickych podminkdch.
= O
ds= T
Pro véii vyménéné teplo Q,, scitime mnoho dil¢ich dS, tedy pocitime urcity
integral.

//7)



1, 1
As=[ds=| dQT“"
1 T

|

§ vyuzitim znalosti prvni véty termodynamické mazeme. odvodit vztahy pro vy-
pocty zmén entropie pfi riznych déjich.

Zmény entropie pri vratnych a nevratnych déjich

Zména entropie AS nezdvisi na cesté soustavy ze stavu 1 do stavu 2. Pfedstavine
si, Ze tatdZ soustava piejde ze stavu 1 do stavu 2 jednou vratnou a podruhé ne-

vratnou cestou.
AU, AS, ...
E Qrcv' lVlev
AU, AS, ..

stav 1 Qir. Wiy stav 2

nevratny déj

Obr.44 Prechod soustary ze stavn 1 do staru 2

Pro stavové veli¢iny plati:
AU=U=Uh AS=S5.-5 AV= Vo=V atd.
Pro nestavové veliciny plati:
O 2 Q¢ Wen 2 W,
Pro oba pfipady musi byt spInéna prvni véta termodynamicka:
Vratny déj: AU= Qv + Wo,
Nevratny déj: AU= Q + W,
All=AU
Qv+ Wiew = Qi + Wiy
Pii studiu izotermického déje jsme zjistili, Z& Wi, < W, . Ze spojeni s predchozi

rovnici vyplyvd, Ze Qn. > Qi . Tim muZeme doplnit definiéni vyraz pro zménu
entropie pro vratny nebo nevratny déj:

_40n 4o 4O
ds= T ds> =

Uvedend rovnice a nerovnice jsou matematickou formulaci  druhe véty
termodynamické.

&

Viipocty zmén entropie a jeji prakticky vyznam

Izotermicky déj
b,
‘| & =W _ uRTIn-s,—;
i T r r
= B _ b
AS= nRIn Ve NRIn P:
Izochoricky déj
' . 7
=T dQrs _fdT = tdT i T
AS_}[ — —;': —r = nC, -;l: Ui ncin T
=i N 22 P
AS=nuCn 7= uC.JnF
Izobaricky déj
T T 7
- dQn-\ _f HC,.dT_ dr_ T:
AS—L T _J: = ne, .'-[ 7= 1uCyln A

= nteln = i
AS=ncCyln T nCyln i

Izotermicko-izobaricky déj (napf. fizova pieména)
Priklad vypafovini:

AS= Orv _ 1AHyp
T Tw ,
Adiabalicky d&j

Pii adiabjtickém déji se nevymeénuje s okolim teplo (Q=0), proto plati
AS=\0 vratné déje, rovnoviha
AS> nevratné déje

V tepelné izolované soustavé dojde k rovnovize, kdyz entropie dosihne maxi-
mdlni hodndjy. Kdybychom povazovali vesmir za izolovanou soustavu jako ce-
lek, dochdzelp by v ném k absolutnimu ristu entropie.

Entropie je mfrou neuspofidanosti soustavy. VE3i entropie znamend vétdi ne-
usporddanost. Rroto entropie napf. roste pfi chemickych reakcich, pfi kterych

®* 2z méné ¢astic vznika vice Eastic,
* méni se fizg smérem od thych na kapalné a plynné.
Piikladem takovérd reakce je tepelny rozklad chloridu amonného:
NH,Cl(s) = Hi(g) + HCl(g)
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En:ltropie so_uvisi s pravdépodobnosti stavu, nebot m¢né uspofddany stav je prav-
dépodobnéjsi. To Ize demonstrovat na piikladu misgni plynu difizi.

AS>0

Obr.45 Samorvolné niiseni plynii
* Miseni je nevrainy dé&j, jeho prabéh je samovolny.

* Stav po promiseni plynd je ménéfuspofidany a pravdépodobnéijsi.
Entropie p¥i cyklickém

Zména entropie pii jednom cyklu/by méla byt nulovd, protoZe se vracime do
stejného vychoziho stavu a entropije je stavova veli¢ina. Zvazime-li, Ze pfi adiaba-
tickych déjich, které providime vfainé, se entropie neméni, stadi secist pro celko-
vou zménu entropic izotermické/piispévky.

Bt = 2 2

Vsl = T * T 4
Z u¢innosti tepelného stroj \ﬁply’fvé:
. /

Tg = ﬂ =) Q.' + QI -
O | 0.

T_’ £ St T =T T |L
Q:-T Q=T+ .0 .5

2 0
. T

Po dosazeni tohoto fvysledku do vztahu pro zménu entropie dokdZeme nulovou
hodnotu této zmé

Redlny tepelnyfstroj pracuje nevratné. Zména entropie tepelného stroje po jed-
nom cyklu mysi byt nulovd, protoZe se vracime do totozného vychoziho stavu
a entropie je/stavova velicina. Ovsem okoli stdl ndvrat zpét nevramné zmény,
napk. spalenj paliva. V okoli entropie vzrostla. To ve svém dusledku, chipeme-li
soustavu a gkoli jako celek, znamend absolutni ndrtst entropie.

Spojeni prvni a druhé véty termodynamické

Gibbsova a Helmboltzova energie

Kritérium rovnovahy a prabéhu samovplného déje pro tepelné izolované sousta-
vy jiz znime. Hledejme vhodné stayové veli¢iny i pro uzaviené neizolované
soustavy tak, Ze budeme spojovat vgsledky z druhé véty termodynamické (pro
entropii) s prvni vétou termodynamitkou.

Pracujme za konstantni teploty (izofermicky déj).
AS> % = TASZQ

AU=Q+ W

AU TAS+ W
AU-TAS<S W1(-1)
—(AU-TAS)2-W
s Zey

-AF2-W
Vykonand price se pfi izgtermickém dé&ji rovnd tibytku Helmholtizovy energie F,
probihd-li d&j vramné. Pfi pevrainém prabéhu je vykonand price mensi.
Helmholtzova energie Hje definovdna:

FUTS
TJestlize. zajistime vedl¢ izotermickych i izochorické podminky, nemiZe soustava
konat objemovou prici. Pro soustavu schopnou konat jen objemovou prici bude
platit - W= 0. Proto:

AF<0
Soustava bude v govnovize, kdyZ se Helmholtzova energie nebude ménit. Probi-
hajici nevrainy d¢j dokazuje pokles Helmholtzovy energie. Soustava se za uvede-
nych podminek snazi snizit Hemholizovu energii na minimun.

Kdybychom prgcovali pfi konstantni teploté a taku se soustavou, kterd je schop-
n4 konat kromé objemové i jiné druhy price W*, lze providét tyto upravy:

prubéh) nebo je mensi (nevratny pribéh) nez uibytek Gibbsovy energie G.
Gibbsova energie je definovana:
[G=U-T5+pV=H-T3= F+ pV

JestliZe soustava neni schopna konat jinou nez objemovou prici, plati:

| [Gykonané neobjemovia price se pfi izotermicko-izobarickém d&ji rovnd (vrainy
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AG=0

Soustava bude v rovnovize, kdyz se Gibbsova energie nebude ménit. Probihajici
nevratny d¢j dokazuje pokles Gibbsovy energie. Za izotermicko-izobarickych
podminek se snaZi soustava sniZit svou Gibbsovu energii na minimum.

Chemicky potencidl

Elektrickym vodi¢em bude probihat elektricky proud jen tehdy, kdyZ zajistime,
aby mezi konci vodite bylo elektrické napéti, tedy rozdil elektrickych potencidli.
Tento dé&j a jeho smér se di pfedpovédeér, podivame-li se, kde je vodi¢ pfipojen
na + a -. Jestlize drat uprostied prestiihneme, tak ani rozdil potencidli prichod
proudu neumozni, ale soustava neni v rovnovize, protoZe dé&j je potencidlné
moZny. Tento pfiklad nds pfivadi k otizce: Existuje také pro chemické déje a fi-
zové pfemény takovy hybatel, jakym byl zminény rozdil elektrickych potencidli?
Odpovéd zni ano. Jde o chemicky potencial, ktery budeme definovat pro izo-
baricko-izotermické podminky (pro jiné podminky se sice definuje jinak, ale to
nevylucuje jeho existenci). Z

Jestlize obsahuje soustava smés litek o s slozkdich, prispiva kaZdd slozka
k celkové Gibbsové energii soustavy svym dilem.

G=G+Gr+..+G,

Gibbsova energie sloZek smési nemuzZe byt stejnd jako Gibbsova energie ¢istyich
izolovanych sloZek, protoze jiz vime, ze pfi miseni slozek se méni entropie, a ta
je v definici Gibbsovy energie obsaZena. Kazda slozka soustavy ma uréité litkové
mnozstvi 1. Gibbsovu energii jednoho molu slozky soustavy nazveme za izoter-
micko-izobarickych podminek chemickym potencidlem p této slozky. Chemicky
potencidl je tedy parcidlni moldrni Gibbsova energie. Pro Gibbsovu energii celé
soustavy plati:

G=y + gy + ..+ 1,

Chemicky potencial je st&Zejni velicinou chemické termodynamiky. Tendence
slozek soustavy snizovat sviij chemicky potencidl Fidi chemické a fyzikdlni déje
pravé urcitym smeérem. Stejné jako u zminéného vodice jsme nastavili déji bariéru
jeho prestfizenim, pffroda nastavuje mnoham déjim bariéry sama. Napfiklad
smés vodiku a kysliku ma velkou tendenci spolu reagovat, ale nedéje se tak, do-
kud neucinime "chemicky zkrat", napf. skrtnuti sirkou.

Tak, jako u gravitaéniho nebo elektrického potencidlu, ani u chemického poten-
cidlu nemuzeme vyjadfit jeho velikost, aniz bychom si na ose potencialti nedoho-
dli urcitou porovnavaci hodnotu. Vlastné si uréime vhodny standardni stav, k né-
muZ hodnotu chemického potencidlu vztihneme.

Vyjadfeni zavislosti chemického potencialu na tlaku nam ukédZe takové vyuZiti
standardniho stavu. Necht soustava obsahuje 1 mol idedlniho plynu za konstantni
teploty. Vyfesime problém, jak ze zméni jeho chemicky potencidl, kdy? se tlak
Zméni izotermicky z hodnoty p' na p. Podle definice Gibbsovy energie plati pfi
izotermické zméné;

Al =AH-TAS

( é?)‘

Zména entalpie idedlniho plynu je pfi konstantni teploté nulova, protoze plati
AH=AU+A(pV) . Pro idedlni plyn souvisi zména vnitini energie jen se zménou
teploty a soucin pV je podle Boyleova zdkona neménny.

p
=R £
Ap = RTIn 45

Standardnim chemickym potencidlem p” uréime jeho hodnotu pro 1 mol idedlni-
ho plynu pfi standardnim tlaku ¢ = 101325 Pa a pii teploté soustavy T.

T ya
Ap=p-p Rﬂnﬂ,
p.=u”+R71n§

Pro redlné soustavy jsou standardni stavy definoviny slozit&ji. Vzdy je v3ak treba
védeét, jaky standardni stav byl aplikovin, aby hodnota chemického potencidlu
dévala vérohodnou informaci.’

3.4 Treti véta termodynamicka

Treti véta termodynamicka je vyjadfovdna riznymi formulacemi, z nich# si dvé
uvedeme. Zafadime-li do sledu nase dvahy o uziteenych preméndch tepla na pra-
ci, pak tfeti véta nis pfipravuje o posledni zbytky optimismu. Z prvni véty jsme
si odnesli radostné zivéry, Ze teplo lze pfeménit na ekvivalentni préci, z druhé
veéty, 7e to je pfi praktické realizaci na 100% moZné jen pfi teploté chladnéjsiho
tepelného zdsobniku rovnajici se absolutni nule. Treti véta ale tvrdi, Ze absolutni
nuly nelze dosdhnout.

Cim vice se bliZi teplota absolutni nule, tim méné zdvisi vlastnosti litek na teplo-
t& samotné. Tedy ¢im vice se blizime absolutni nule, tim méné lze vyuZit vlast-
nosti litky ke sniZeni jeji teploty. Z toho vyplyva, Ze viastnosti ldtek pfi absolutni
nule na teplot& nezivisi, a proto této teploty nelze dosihnout. Podle teti véty
termodynamické neni moZné koneénym poétem operaci dosahnout absolut_-] 8.
ni teplotni nuly.

Kdybychom zkoumali, jak se méni rizné termodynamické veli¢iny pri teplotach
bliZici se absolutni nule, dodli bychom k duleZitému zdvéru pro entropii. Doko-
naly krystal ¢isté ldtky bude zcela pravidelné uspofddin a ¢dstice budou na svych
pevnych mistech krystalové miizky. Entropie cistych krystalickych litek je
proto pii absolutni teplotni nule nulovi. To je jiné znéni tfetiho termodyna-
mického principu, tentokrat z pohledu entropie.

Vime-li, kdy je entropie nulovd, miZeme zjistit absolutni entropii § pii jakéko-
liv vy33i teploté a nejen urcovat jeji zmény AS. Je-li znamo, jakymi zménami pro-
3la soustava pfi cesté od absolutni nuly k uréité teploté, secteme veskeré pfirtst-
ky entropie a dostaneme jeji absolutni velikost. To je zdsadné rozdilné od vnitini
energie Ua veli¢in, kieré ji v sob& zahrnuiji - entalpie H, Helmholtzovy a Gibbso-
vy energie Fa G.

* Index ° budeme u velitin naddle pouzivat pro jejich vyjidieni za standardniho tlaku, Standardni
tlak poloZime roven hodnoté normélniho tlaku 101 325 Pa.
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Cviceni

1

(6]

~

10

Do parniho stroje se pividi prehidtd péra o teploté 255°C. a) Jaka je jeho
maximdlni Gcinnost, slouzi-li jako chladi¢ vnéjsi vzduch, kdy koneénd te-
plota pary je 100°C? b) Jakou teplotu musi mit chladié, aby bylo dosaZeno
maximalni G¢innosti 40%?

Jakou prici vykond Carnotiiv tepelny stroj s 10 kg argonu, ktery pracuje
mezi teplotami 275°C a 100"C? Vychozi tlak argonu je 10 MPa. Tlak po izo-
termické a adiabatické expanzi klesi na 1 MPa.

Porovnejte teoretickou u¢innost parniho stroje  pracujiciho  pfi  tlaku
0,5 MPa, kdy voda vie pfi 152°C, se strojem, ktery pracuje pfi tlaku 10 MPa,
kdy voda vie pii 312°C. Chladnéjsi lizen ma v obou pfipadech teplotu
30"C.

Pro ur¢itou chemickou pfeménu 1 molu ldtky byly uréeny hodnoty AH=95
kI mol™ a AS=180 | K" mol™. Vypotitejte AG pfi teploté 300 K a pfi teploté
900 K. Muize pfi nékieré z téchio teplot reakce samovolné probihat?

Pii teploté 298 K jsou 2 moly idedlniho plynu izotermicky vratné stlaceny
ztaku 1 MPa na tlak 3 MPa. Pro tento déj vypoditejte a) zm&nu vnitini
energie, b) zménu entalpie, ¢) zménu entropie, d) zménu Helmholizovy
energie, ¢) zménu Gibbsovy energie.

64 g kysliku expandovalo pfi vychozi teploté 25"C z objemu 25 na 35 1. Ur-
¢ete zménu entropie, probihal-li déj a) vratné izotermicky, b) nevratné izo-
termicky, ¢) izobaricky, d) adiabaticky.

Na jaky ndsobek puivodniho objemu musi izotermicky vrainé expandovat
2 moly idedlniho plynu, aby jeho entropie stotipla o 5 ] K7

V Dewarové nidobé je 10 g ledu o teploté 0°C pfidino k 30 g vody teplé
90°C. AH,,,=5980 | mol”. Tepelnd kapacita Dewarovy nddoby je zanedba-
telnd. a) Jakd je teplota vody po ustaveni rovnovihy? b) Jak se zméni entro-
pie soustavy?

Jak se zméni entropie 0,05 m’ plynného dusiku a) vratnym ohfatim z 25°C

na 1000°C pii stilém tlaku 0,1 MPa, b) vratnym stlaenim z 0,1 MPa na
1 MPa pii stilé teploté 25°C?

80 g dusiku bylo v uzavieném autoklivu zahfito z 300 K na 400 K. Vypoc-
téte zmeénu jeho entropie.

Vypoditejte zménu entropie 0,15 molii vody pfi pfechodu z kapalného sku-
penstvi, kde je pod normalnim tlakem do plynného skupenstvi, kde bude
pod tlakem 0,05 MPa. Zména probiha pfi teploté 373,15 K. Pdra se chovi
jako idedlIni plyn. AH,, =40,65 kl.mol .

3.5 Termochemie

Chemické reakce a fyzikilni zmény v soustavé jsou doprovizeny vymeénou tepla
mezi soustavou, ve které nastivi déj, a okolim.

* Exotermické reakce jsou ty, pfi nichZ reagujici soustava uvolfiuje teplo
do svého okoli.

¢  Endotermické reakce jsou ty, pii nichZ reagujici soustava pohlcuije teplo
ze svého okoli.

* Atermické reakce jsou ty, pfi nichZ soustava s okolim nevyménuje Zddné
teplo.

Reakéni teplo Q (k] mol") je teplo uvolnéné nebo pohlcené soustavou
v dusledku toho, Ze v ni probéhla chemicka reakce. Vztahuje se na jednotkovy
rozsah reakce. (Pfi jednotkovém rozsahu reakce zreaguji litky v poméru ldtko-
vych mmnozstvi danych stechiometrickymi koeficienty v chemické rovnici). Pro
izobaricky prabéh se udiva jako reakéni entalpie AH, pro izochoricky prabéh ja-
ko reaké¢ni vnitini energie AU. Dile budeme uvaZovart reakéni entalpie.

Zmeény entalpie pfi fyzikalnich a chemickych zméndich v soustavé jsou vesmés
uvidény jako standardni zmény entalpie A/, kdy ldtky u¢astnici se déje jsou
na pocitku a konci déje ve standardnim stavu. Standardni stav je stav Cisté latky
pfi standardni teploté (25" C) a standardnim tlaku (101325 Pa). Napf. standardni
stav ethanolu je ¢isty kapalny ethanol, standardni stav kysliku je Eisty plynny ky-
slik pfi uvedené teploté a tlaku. U whych latek je dulezita i krystalickd modifika-
ce. Obvykle bereme za standardni nejstabilnéjsi modifikaci. U uhliku je ji grafit,
nikoliv diamant, u siry koso¢tverecna modifikace apod.

Reakéni entalpie exotermickych reakei ma zipornou hodnotu, endotermickych
reakef kladnou hodnotu. To je ve shodé s dohodou o znaménkdch vymény ener-
gie mezi soustavou a okolim. Zapisujeme-li reakci termochemickou rovnici, uda-
vame u ni standardni reakeni entalpii, napfiklad:

N,+3 H,— 2 NH, AHY'=-92 k] mol

Reakéni entalpie zdvisi na skupenském stavu a krystalové formé latek.
C(s, grafit) + O,— CO @ AHY = -393,1 k] mol”
C(s, diamant) + O, — CO @) AH’=-395 k] mol”

Termochemické zdkony

1. termochemicky zikon (Lavoisier-Laplacetv zikon) porovniva reakéni ental-
pie reakci, které probihaji obéma sméry.

Reakéni entalpie piimé a protismérné reakce je aZ na znaménko stejna.

4
AH,=-AH (—' (?g’(,vw 7ac(ou«u/
il ) (74 qu} i
CO(g + H0(g) = CO@ + H(g AH,;=-39,1k] mol” b e,
a. ¥ie
COL@ + Hyg — COg + HO(@ AH;= 39,1k mol’ e i

©,



2. termochemicky zakon (Hessuv zikon)

Reakeni teplo celkové reakce je stejné, probéhne-li reakce najednou nebo fa- s

dou dil¢ich reakci.
Sn(s) + Cl (g — SnCl () AH = - 349,4 k] mol”
SnCl(s) + Cl(g) = SnCl () AH, = - 1952 k] mol”
Sn(s) + 2 Cl(g) — SnCl (5) AHY = - 544,6 kI mol”
Termochemickych zikon( se pouziva pfi vypoctech reakénich entalpii. Nejde
::fé;[gzﬁg; mf;!:nwf gmgi,f)&mhc’ki% E,fl)‘)ilg}’ necg\lnés_lc?é‘lﬁ\{o‘vé veli¢iny

Aby mohla prob&hnout pieména reaktantt v produkty, je teba nejprve alespon
¢dste¢né narusit nékteré puvodni chemické vazby reaktantli, popfipadé vytvofit
zirodky novych vazeb (vznikd energeticky bohaty aktivovany komplex). Rikdme,
7e se reaktanty aktivuji. Reagujici ¢dstice musi nejprve piekonat energetickou ba-
riéru spojenou se vznikem aktivovaného komplexu a teprve pak mohou dokonéit
svou pfeménu na produkty.

H— H H H H H
—» 2 |
I — 1 1 1 I 1
reaktanty aktivovany produkty
komplex
E a (AB)* aktivovany komplex
E,  akivaéni energie
reaktanty
‘i;"cnkmnzy AEr
produkty produkty

v

reakéni koordindta
Obr.46 Energeticky diagram priibobu jednoduché reakce
Reakéni koordinidta uddvd energeticky nejvyhodnéjsi cestu od reaktant

k produktam. Kazda jind cesta k produktim je energeticky méné vyhodnd, proto
reakce miZe probihat jen po reakéni koordinaté.
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Standardni entalpie chemickych zmén | Poslein 'l

“thots oty 3
A) Vypocet reakéni entalpie ze slu¢ovacich entalpii e
Standardni slué¢ovaci entalpie A’ je standardni reakéni entalpie potiebni ke

vzniku 1 molu ldtky z prvki.

Pfi odvozeni vztahu pro vypocet standardni reakéni entalpie reakce AH staci vy-

chdzet z toho, Ze entalpie je stavovi veli¢ina, a jeji zména wdiz nezivisi na cesté
ze stavu 1 do stavu 2. Tuto cestu si kromé sledovaného pribéhu reakce muzeme
piedstavit tak, Ze reaktanty rozloZime na prvky (to je opakem slucovini) a tyto
prvky pak slou¢ime v produkty. Tak do reakéni entalpie zapocitime kladné slu-
Covaci entalpie produktii a zdporn& slu¢ovaci entalpie reaktanti. To znameni. Ze
standardni reakéni entalpie se rovnd rozdilu stechiometrickych soucti stan-
dardnich slucovacich entalpii produkti a reaktanti. Slucovaci entalpie prvka mu-
si byt nulové, proto v nasledujici rovnici neni Cl,. L oded dvbeicds o

T
CH,+20l, __AHp CH,CI, + 2 HC hewnof

R s AR

-

— Y gezmEzd,” ~—

AHY =2AH; (HCI) + AH(CHCl2) —AH(CH )

produkty reakianty

Obecny vztah:
AHP =Y, v.(AH}-‘)| "

B) Vypocet reakéniho tepla ze spalnych tepel

Standardni spalni entalpie A/ je standardni reakéni entalpie potfebnd ke spd-
leni 1 molu ldtky na kone¢né oxidaéni produkty (CO (g). H,O(/), SO (g)).

Pfi odvozeni vztahu pro standardni reakéni entalpii reakce AH,' staci opét vychad-
zet z toho, zZe entalpie je stavova veli€¢ina. Cestu ze stavu 1 do stavu 2 si kromé
sledovaného prabéhu reakce muzeme pfedstavit tak, Ze reaktanty spdlime na ko-
nec¢né oxida¢ni produkty a ty pak pfeménime v produkty reakce (coz je opakem
spaloviani t&chto produkti). Tak do reakéniho tepla zapocitime kladné spalni te-
pla reaktant a zdporné spalna tepla produktd. Standardni reakéni entalpie je
rozdilem stechiometrickych souét standardnich spalnych entalpii reaktant
a produkti. Spalné entalpie kone¢nych oxida¢nich produkti se rovnaji nule. Slu-
Zovaci i spalné entalpie se uvddéji b&zné v k] mol”.

* Stechiometrické koeficienty v, reaktanni jsou zipomé a stechiometrické koeficienty v, produkui

kladné (viz Chemicka kinetika ).



N AHY
HC=CH + 2 Hz _—_1—> CH_,CH‘,

+7/2N %2 o,

2 CO,+ 3 H,0
AHY =AH(HC = CH) + 2AH(H,) ~AH(CH4CH3)

reakianty prowdukty

Obecny vztah:
AHY ==Y Vi(AHY), o L.
2 A (wvawh.q_’ | epdi b cn
C) Kirchhoffiv zikon
Ma-li nékterd reakce probihat pfi jiné teploté neZ je standardni, tak ze znimé

standardni reakffrﬁ entalpie AH, vypocitime reakéni entalpii AH, pfi jiné teploié
opét na zdkladé dvahy o nezavislosti zmény entalpie na cesté.

Nase reakce prohé

cesta bude vést pies stand, i -
g pres standardni teplo

ejdiive ochladime (zafifejeme) z T'na 25"C (roli hraji tepelné

by o p:\ik ncchgme pfobéhnout reakci doprovdzenou AF
nec zménime toplotu produkti 2z 25°C na T (roli hraj i

e 1raji tepelné kapacity

HC=CH + 2 H», CH,CH.
HC=CH + 2 ”_, CH‘CH‘
necht AT=T

AH, = AHPF Co(CH,CH )AT= Cy(HC X CHIAT=2G,(H)AT
Tento vztah je konkrétni aplikaci Kirchhoffova ziko;

entalpie pfi  tepl T se rovi
o stechiometricky sou
sobenych rozdilem teplot
barickych tepelnych kapacj
Obecny vztah pro Kirg
na teploté):

AH(T:) =

. Vidime, Ze reakéni
standardni  reakéni entalpii  zvétdené

(M) +Zv(C), AT Kirchhoffiv zikon

D) Vypoiet reakéni entalpie z vazebnych entalpii

Vazebna disocia¢ni entalpie je standardni reakéni entalpie 3tépent ur¢ité vazby.
Jeji hodnota je 24vislda na sloucening, ve kieré se vazba nachézi. Stfedni vazebni
entalpie je stfedni hodnota vazebnych disociacnich entalpii tychz vazeb ze série
piibuznych sloucenin. v tabulkich jsou uvedeny hodnoty pro  disociaci
v plynném stavu. Mizeme je pouzit k urfeni slucovaciho tepla. Vychdzime z ces-
ty, kdy prvky ve standardnim stavu nejdiive pfevedeme na jednoatomové plyny
za standardniho tlaku (atomizacni entalpie AH,) a ty sloudime ve slou¢eninu ve
standardnim stavu (vazebné entalpie).

Kdybychom poditali sluovaci entalpii methanolu CH OH( D, platilo by:
o Cls, gr)+2H (@ + 1/20(8) — Clg) + 4H(g) + O(g)
o Clg +4H(g + O(g) = CHOHD
AH? = AHG[C(s,80)] + 2AH 1 + 128 H e — 38H 1 = AHco—

—AHo 11 + AHiona(CH3OH)
V tomto vztahu jsme zapocitali atomizaci uhliku jeho atomizacni entalpii. U vodi-
ku a kysliku jsme uvazili, Ze pii atomizaci §1epi své vazby, a zapoditali vazebné
entalpie jednoduché vazby vodiku a dvojné vazby kysliku. Vazebnou entalpii
jsme nésobili poctem molekul, které je tieba rozstépit (2 vodiku a 1/2 kysliku).
pak jsme odecetli vazebné entalpie viech vazeb, které vznikaji spojenim atomui
v methanol. Plynny methanol jsme nechali zkondenzovat, protoZe ve stan-
dardnim stavu je kapalny a pfipoteti jsme proto jeho kondenzacni entalpit.

r & = A (‘/ﬂ% ‘ﬁ'v-q ta.v%-’-
Entalpio fyzikdinich zmén { 3 i Y
Wedii tdutr | Hanian pucisia

Uvedeme si struény vycet entalpii, které se vyménuji mezi soustavou a oﬁ:h’m pii
skupenskych zméndch, pfi rozpoudténi litek a pfi ziedovini roztok(.

skupenské entalpie

standardni skupenské entalpie jsou entalpie potfebné ke skupenské pfeméne
1 molu ldtky, kdy pocateZni a kone&ny stav latky je standardni.

Mol4rni vyparnd entalpie AH g

s Molarni entalpie tini AH i

e Molarni sublimaéni entalpie AHC = AH g + AH

e Molirni kondenzaéni entalpie AHiua = —AH
AH;y, = AH

entalpie

talpie je rovna teplu, které se vyméni pii rozpus-
rozpoustédle na roztok dané koncentrace.

ie je rovna teplu, které se vyméni pfi roz-
ém mnozstvi roztoku dané koncentrace

e Moldrni entalpie tuhnuti
Rozpoustéci a

e Integrilni rozpoustéci
iéni 1 molu latky v &istér

e Diferencidlni rozpoustéci en
pusténi 1 molu latky v nekon:
(ta se tim nezméni).

- N,
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* Integrilni zfedovaci entalpie je royra teplu, které se vyméni pii ziedéni
roztoku koncentrace ¢, 1 molem rozpoustédla na koncentraci c,.

® Diferencidlni zfedovaci entalpie je rovna teplu, které se vyméni pfi pfi-
davku 1 molu rozpoustédly’k nekoneénému mnozstvi roztoku dané kon-
centrace (ta se tim nezn

* Viechny zminéné entglpie se uvadéji jako moldrni, tj. v k] mol™.

Cviceni

1 Kolik tepla vyvine aluminotermickd reakce Fe,O, + 2Al - AlO, + 2Fe,
vstoupi-li do ni 1 kg oxidu Zelezitého? Poéitejte ze standardnich slucovacich
entalpii.

2 Vypoditejte entalpii, kterd se uvolni pfi. spileni 0,5 m’ methanu za stan-

dardnich podminek. PouzZijte hodnotu standardni spalné entalpie methanu
z cviceni 7.

3 N kleOFflllﬁIl:U bylo pfi pocdtecni teploté 20,00°C spaleno 1,1050 g naftale-
nu. Konetna lﬁpk}[ﬂ byla 22,26°C. Celkovi tepelna kapacita kalorimetru ¢i-
ni 191%7 k] K'. Vypoctéte moldmi spalnou entalpii naftalenu. (M=128,18
g mol™).

4 Prepocitejte standardni sluc¢ovaci entalpii amoniaku na teplotu 800°C.

5 a) Urcete ze slucovacich entalpii standardni reakéni entalpii reakce

COL @) + Hig) — COtg) + HOg)
x Piepoctéte reakéni entalpii na teplotu 200°C.

(€] Vypq&téuﬁe standardni slucovaci entalpii kapalného benzenu, zndte-li stan-
darni stucovnc:‘ entalpii oxidu uhli¢itého (-394 kI mol™), kapalné vody (-286
kI mol™) a standardni spalnou entalpii kapalného benzenu (-3268 k] mol™),

7 Ze standardnich spalnych entalpii vypoctéte standardni reakéni entalpie
téchto reaketi:

a) COtg) + 3 H,(g) — CH (g) + HO()

b) CO (@) + H,(g) = CO(g) + H,O(])

¢) COLg + 2 Htg) = Cls) + 2 H,OtH

d) COLg + 4 H,(g— CH/(g) + 2 HO()

AHY (k] mol™):

CUs): -394, COlg): -283, H,(g): -286, CH,(g): -891.

X Vypoctéte standardni slucovaci entalpii kapalného ethanolu, zndte-li stan-
dardni vazebné disocia¢ni entalpie H-H: 436 k] mol”, H-C: 412 k] mol"
H-0: 463 k] mol”, C-C: 348 k] mol”, C-0 360 k] mol”, O=0: 497 k] mol”

a standardni atomiza¢ni entalpii C(s): 716,7 k] mol™, AH, =435 k| nilol".
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4 Chemicka kinetika

Chemicki reakéni kinetika je &ist fyzikdlni chemie zabyvajici se rychlosti
chemické reakee, jejim ovliviiovinim a vztahem mezi rychlosti reakce a jejim re-
akénim mechanismem.

4.1 Reakéni rychlost

Rychlost chemické reakce ¢ je veliina, kterd kvantitativné uddvi, jak se
v dusledku prabéhu reakce zméni slozeni reakéni smési za jednotku ¢asu. Jed-
notkou rychlosti chemické reakce je s,

Primérna ni rychlost 7 je zména koncentrace reaktantu nebo produktu

za Casovy interval:

A+B —»

- -A[A] _AIX] _ AlY]
TAt At Al

H, #1, »> 2

-AlH,) = -All] = {/2A[HI]

__—A[H] _ 1 A[HI

Y= A Al T2 A

Z jedné molekuly vodiku a jodu vznikaji dveé molekuly jodovodiku. Pfibyva ho
dvakrat rychleji neZ ubyVd jednotlivych reaktantt. Proto mu ve vztahu pro uvede-

Obecné plati:
GA+bB - xX+ Y
g LAIAl __14[B} _1AX]_1A[Y]
a At X AtV A

Stechiometrické koeficienty $e znaéi feckym pismenem v. Produkty maji stechio-
metrické koeficienty kladné\ reaktanty zdporné. Znamend to, Ze pro uvedenou
obecnou reakei plati:

Va=—a Vp==b Vx=x\Vy=Y

oo LAIAL_ 1 AIBl_ 1,AX] _ 1 AlY]
TVA Ar VB Ar VX\Ar Vv At

LOkamiitﬁ rychlost chemické reakce v je rovna okamzité rychlosti zdniku libo-
volného z reaktantt nebo okamzité rychlosti tvorby libovolného z produktii vy-

délené stechiometrickym koeficientem piisludného reaktantu nebo produktu.
_1dlAl_1dB]_1dX_1dly]

VSV Tdr Ve dr VX df vy di

all



Uéelné je zavedeni veli¢iny rozsah reakce & Kiera uddvd, do jaké miry probihd

dat:l"l reakce: Rozsahvre:\kcc dostaneme délenfin zreagovaného litkového mnoi-

stvi pfislusnym stechiometrickym koeficientefr. Je 1o extenzivni veliina. leji jed-
notkou je 1 mol. ‘

_Any

8=

*  Zvolme jako priklad reakce synutézu gmoniaku N, + 3H, — 2NH, .

Z@aglpq'e-li 1 mol dusiku se 3 moly fodiku, bude rozsab reakce 1 mol. Zrea-
Buji-li 3 moly dusiku s 9 moly vodiku, bude rozsah reakce:

An(N -
b MN) _=3mol _ 5 .0 =M=M=3mol

V(N2) =1 V(H.) =3
Rgzssah reakce vych:izi pro kazdou gflmponemu reakce, reaktant i produkt, stej-
né. 5 pomoci rozsahu reakce prot¢g vyjadiime rychlost res jedi wnici
iyl oo hiy Vi ychlost reakce jedinou rovnici
_d€ & [
Car Ta /!

Rychlost chemické reakce podle/rychlostni rovnice (G isi
3 uldberg, Waa 4
na koncentracich reaktanti: / g

Pro reakci A + B — produkty
v=k[A][B) /
k..... rychlostni konstanth (s")

Rychlost chemické reakce je/ piimo umérni soucinu relativnich litkovych kon-

centraci l:eaktanm. Na obrizku niZe je moZno sledovat pokles rychlosti reakce
s klesajicim obsahem reaktaptu.

b klesajicim tlakem oxidu dusiéného
se zmensuje rychlost jeho rozkladu.

10 /20 30 40 50 60 70 80 9 10

Obr.47 Rozklad pidu dusicného s casem pri teploté 45°C
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Pro reakci aA + bB —» xX + )Y je rychlostni rovnice

o=kl Y
a, bisou fady reakce. Vzhledem ke sloZce A je fad reakce a, vzhledem ke sloz-
ce B je fad reakce b, a + b je celkovy fad reakce. Jen v jednoduchych piipa-
dech jsou fady reakce shodné se stechiometrickyimi koeficienty.
Podle srazkové teorie chemickych reakcei muZe reakce A + B — produkly pro-
béhnout jen tehdy, kdyZ jsou splnény tyto podminky:

*  Molekuly A a B se srazi.

e Srizka je efektivni (molekuly jsou pfi sriZce orientoviny tak, aby mohlo
nastat piisluiné pieskupeni valen¢nich elektronti).

*  Energie sriZky je minimdlné stejni jako aktivacni energie £, dané reak-
ce. Je-li B, < E, reakce neprobéhne. Cheeme-li piesto reakei uskutecnit,
musime dodat reaktantam vhodnym zpusobem energii (jiskra, ozdfeni, zi-
hiev, vhodné skupenské podminky).

Podle poctu molekul, které se maji pfi reakei srazit, rozlisujeme molekularitu
reakcee, ¢ili reakce

*  monomolekulirni (rozpadi se samotnd molekula),

* bimolekulirni (sriZka dvou molekul),

* trimolekulirni (srizka tii molekul).

PfeviZna vétsina reakci jsou reakce bimolekularni. V jednoduchych piipadech se
obvykle kryje fid reakce s jeji molekularitou.
Aktivaéni bariéra zminénd v termodynamice brini samovolnému pribéhu cet-
nych chemickych reakei, které by vedly k ziniku energeticky bohatych sloucenin
(bez nichz by nemohl existovat Zivot).
Zvétgenim teploty o 10°C vzroste rychlost reakce dvojndsobné az ctyindsobné.
Piesnéjsi vztah pro zdvislost rychlosini konstanty na teploté odvodil Arrhenius:

- vawm [ iBpced b
Ex o O

p=AcRE D AT leh o b Loiies o
o v‘a‘."%é & ._F reude e £ “‘C’c’mr"
. A aktivaéni energie  — go@ i’ petva v
. - [l le v bet s
A frekveneni faktor (souvisi's frekvenci Srazek a pravdépodobnosti

efektivni srizky)

Reakce mdlokdy probihaji jako izolované reakce, v jediném kroku. Soubor vzi-
jemné propojenych elementirnich reakci, ktery tvoii danou sloZitou reakci, se
oznacuje jako reakéni mechanismus. Ten se popisuje souborem chemickych
rovnic diléich reakci, kterému fikdme reakéni schéma. Z rovnic, které vznikaji
porovninim defini¢niho vztahu pro reakéni rychlost, a rychlostni rovnice odvozu-
jeme tzv. integrované tvary kinetickych rovnic reakei, které umoznuji pocitat
koncentrace reaktanti a produkti v pritb&hu reakce.
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4.2 Reakce podle reakéniho mechanismu
A by, Tiodor Tl

7 >
Izolované reakce ~

U izolovanych reakci v reakéni soustavé probihd pouze jedina reakce.

[Reakce I. Fdadu
Molekuly reaktantu A se rozpadaii a rychlost reakce je uréena jejich koncentraci.

AS produkty

sl =an

S pouZitim vy33i matematiky vychdzi integrovany tvar rovnice:
e [Al=ae™M
& wossaie pocite¢ni koncentrace latky A
&) zinme okamzitd koncentace litky A v ¢ase ¢

Zkoumejme, jak dlouho bude trvat pokles vychozi koncentrace reaktantu na po-
lovinu (polocas reakce):

a ~kt
S =ae / In
2

In0,5=—kt »

. ha= |nT2

le ziejmé, Ze polocas reakce [. fadu zivisi jen na jeji rychlostni konstanté, nikoliv
na koncentraci. Proto vZdy za kazdy nasledujici polocas reakce klesne mnoZstvi
reaktantu na polovinu pfedchoziho stavu. V grafickém vyjadfeni (obr. 48) je vi-
dét, Ze pokles koncentrace po desiti polocasech se bliZi téméf dplnému zreago-
vani latky.

V praxi jsou reakce prvniho fadu ¢asté. Monomolekuldrni byvaji radioaktivni roz-
pady, tepelnd Stépeni latek, izomerace apod. Zvlastni skupinu reakei tvofi ty
reakce, kde reaguje litka A s jinymi, které jsou ve velikém pfebytku. Napf. sa-
charosa se v kyselém prostiedi 5tépi vodou na glukosu a fruktosu. Plati rychlostni

rovnice:
o= Msach].[H,0]" = 4sach]

Koncentrace vody se prakticky neméni a reakce je vi¢i ni nultého fadu. Podobné
reakce se nazyvaji pseudomonomolekulirni. Typickymi pfiklady jsou rizné
hydrolytické a solvolytické reakce, kde na substrit plsobi rozpoustédlo, které
zpravidla splfiuje podminku velkého piebytku.
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Obr.48 Zdvislost koncentrace reaktantit na poctu polocasti reakce

Reakce vyssich rddu

Reakce vy3sich fad0 maji sloZitéjdi integrované formy kinetickych rovnic. Jejich
polocas reakce zivisi na vychozi koncentraci.

Slozité (simultanni) reakce

U slozitych reakci v reakéni soustavé probihd nékolik reakci jako série vzijemné
propojenych dil¢ich elementirnich reakci. Tyto reakce se déli do nékolika
skupin. !

Ndsledné (konsekutivni) reakce

V nislednych reakcich navazuji dvé reakce na sebe. Prvni reakci vznikd
z reaktantt meziprodukt. Ten reaguje dile na koneéné produkty.

A — meziprodukt — P
Napiiklad dhrnnd rovnice NO + N, O, — 3 NO, popisuje dvé ndsledné reakce:

N,O,—= NO,+ NO,

NO,+ NO - 2 NO,
U ndslednych reakci se mohou reakéni rychlosti obou reakei znagné ligit. Probi-
hi-li prvni reakce rychle a druhd pomalu nebo jsou-li rychlosti srovnatelné, na-
ristd ve smési koncentrace meziproduktu, ktery postupné reaguje na koncové
produkty. Tento ndrist se poklesem koncentrace litky A sniZuje. Proto prochizi
Casovi zdvislost koncentrace meziproduktu svym maximem. Je-li naopak rychlost
prvni reakce nizkd a druhé vysokd, mizZe to znamenat, Ze jakmile vznikne mezi-

produkt, okamzZité reaguje dile. Z obou pfipadu je zfejmé, Ze vyslednou rychlost
ur¢uje nejpomalejdi z naslednych reakci, které se pak fikd rychlost uréujici stu-

pen reakce.
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Obr.49 Zdvislost konceutraci na case pro ndslednou reakci A»B—C

Bocéné (paralelni) reakce

U bo¢nych reakei reaktanty spolu
reaguji dvéma a vice riznymi re-
akcemi. Zvldsté v organické che-
mii se s témito reakcemi hojné
setkdvame. Napfiklad pfi sulfona-
ci toluenu vznikaji dva produkty:

SO,H

Kdybychom u bo¢né reakce
zkoumali koncentrace vznikaiji-
cich produkt, zjistili bychom, Ze
jejich pomér je stejny kdykoliv v
prabéhu reakce a rovnd se pome-
ru rychlostnich  konstant téchto
boc¢nych reakci:

SO,H

|2 —toluensulfonova kyselina] _ &
[4 - toluensulfonovi kyselina] ~ £

Zvratné reakce

$ piimou reakei probihd sou¢asné i protismérnd reakce:

ky

2 HI
%

H,+ 1,

Zvratné reakce vedou k ustaveni chemické rovnovdhy. Kineticky pfistup k popi-
su chemické rovnovihy bude uveden v kapitole Chemické rovnovahy.

o

Retézové reakce

V fetézovych reakcich zaéne komplex reakci iniciaci, chemicky déj se §ifi mnoha
ndslednymi, piipadné boénymi reakcemi (propagace) a je ukon¢en terminaci.

e Pii iniciaci vznika radikdl (zahdjeni reakee):
Cl=Cl = Cl. + «Cl
¢ Pii propagaci reaguiji radikdly s molekulami (3ifeni reakce):
Cl. + H, = HCl + H-
He + Cl,— HCl + Cl-
e Terminace je zinik radikdl( (ukongeni reakce):
H- +-H —> H,
Cle +-Cl > Cl,
He + -Cl - HCI

4.3 Katalyza

Katalyzatory jsou ltky, které jiz v nepatrném mnozstvi znaéné ovliviuji rychlost
chemické reakce. Katalyzitor neni reaktant ani produkt. Po skondeni reakce zas-
tivd v chemicky nezménéné formé. Katalyzitory se déli na pozitivni (urychluji
chemické reakce) a negativni neboli inhibitory (zpomaluji chemické reakce).

Nekatalyzovani reakce probihd pfes vysokou energetickou bariéru (aktivacni
energie E,) pomalu. Cistice s nejvy3si energii (AB)* se nazyvé aktivovany kom-
plex (na obrdzku je zvyraznén symbolem #). V této &dstici jsou jiz ¢dstedné naru-
Seny staré a &dstedné vytvofeny nové vazby. Za piitomnosti pozitivniho katalyzd-
toru se reakee uskuteéni novym, energeticky vyhodnéjsim mechanismem. Litka A
vytvoii s katalyzitorem aktivovany komplex (AKY" s podstatné niz3i energii (akti-
vaéni energie E,,), a proto tato reakce probihd rychle. Vznikd nestabilni mezipro-
dukt AK, ktery pies nizkou energetickou bariéru velmi rychle reaguie s litkou B
(aktivovany komplex (AKB)’, aktivacni energie k) za vzniku produktu AB a za
regenerace katalyzitoru. Rozdil mezi energii produktil a energii reaktanta (re-
akéni entalpie) na cesté nezivisi, a proto jsou reakéni entalpie pro katalyzovanou
i nekatalyzovanou reakci stejné.

Katalyza se déli na homogenni (katalyzdtor je v jedné fizi s reaktanty) a hetero-
genni (katalyzdtor a reaklanty jsou v jiné fazi). Heterogenni katalyzitor by mél
mit co nejlepsi styk s reaktanty. Byvd zakotven na poréznim nosi¢i (hlinky, aktiv-
ni uhli, silikagel). Pfi reakei 21" + 5,0, “ = I, + 2 50, * jsou katalyzitorem Zzele-
zité a Zeleznaté ionty ve stejné fizi (aq) jako reaktanty a jde o homogenni kataly-
2u. Oxidace oxidu sificitého kyslikem na oxid sirovy na oxidu vanadi¢ném pfi
vyrobé kyseliny sirové je piikladem heterogenni katalyzy.

V biochemii maji velky vyznam biokatalyzatory neboli enzymy, které velmi
specificky katalyzuji jen urcitou nebo maly okruh reakci v Zivych organismech.
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Obr.50 Energeticky diagram katalyzované a nekatalyzované reakce

Cviceni

1

Uhlik v pfirodé obsahuje staciondrni mnoZstvi radioaktivniho izotopu ''C,
jehoz obsah v Zivé hmoté se stile obnovuje pusobenim kosmického zafeni
a kolobéhem uhliku. Ve hmotich, jez jsou odstinény, tj. kolobéh uhliku
prestal, klesd mnoZstvi ""C. Polo¢as rozpadu "C je 5730 let. Na egyptské
mumii bylo zjisténo, Ze jeji radioaktivita &ni 56,2% staciondrniho stavu
(v Zivé hmoté). Jak stard je mumie?

UrCete polocas reakce rozkladu ethanu na methylové radikdly pfi teploté
700°C, jestlize rychlostni konstanta je 5,46.10" s™.

Tepelnym rozkladem cyklobutanu vznikd ethylen podle rovnice:

CiHs — 2 CH, =CH,
Pfi teploté 438'C je rychlostni konstanta 2,48.10" s'. Za jakou dobu dosah-
ne moldrni pomér ethylenu k cyklobutanu hodnoty rovné 17

Reakce CH;Cl + CH;0™ — CH3OCHj4 + CI™ je reakci druhého fidu. Ry-
chlostni konstanta pfi teploté 20°C je 2,29.10" s". Urcete reakéni rychlost
a) v okamZiku, kdy maji oba reaktanty relativni litkovou koncentraci 0,1,
b) v okamziku, kdy maji oba reaktanty relativni litkovou koncentraci 0,05.

Pro rozklad plynného jodovodiku byla pfi teploté 556 K zméfena rychlostni
konstanta 3,517.107 s a pfi teploté 781 K rychlostni konstanta 3,954.10% s™'.
UrCete aktiva¢ni energii reakce E,.

Litka A se rozkladd dvéma bo¢nymi reakcemi na produkt X a na produkt
Y. Rychlostni konstanta rozkladu A na X je 2.10* s" a rozkladu A na Y 2,16

min. Vypoditejte sloZeni po uplném rozkladu A. SloZeni udejte ltkovymi
zlomky.

®

5 Chemické rovnovahy

5.1 Kineticky pohled na chemickou rovnovahu

v,

1.
Zkoumejme reakci Hyg) +1,(g) €3 2HI(g) (t=600"C)
2

Na za&itku reakce jsou smichdny reaktanty. Rychlost reakce v, > v, Postupné kle-
sd koncentrace reaktantii, a proto klesd reakeni rychlost ¢,. Naopak roste koncen-
trace produkitu, a tim stoupd rychlost protismémé reakce (rozpadu jodovodiku).
Nakonec dojde k ustaveni dynamické rovnovihy mezi obéma déji, pii kieré jsou
rychlosti obou protismérnych reakci totoZné a koncentrace reaktanti a produkti
se s fasem nemeéni.

Vyjadfime-li rychlosti chemickych reakei pomoci rychlostnich rovnic, plati:

v, =k [HI v,= k,[HI
b=,
ky [HI,) = &, [HI)
R L1
ko [Hl]
Velitina K se nazyvd rovnovaina konstanta. d(?bemé plati pro reakci
N A+B XY x=%%}

U takto, na zikladé reakéni kinetiky odvozené rovnoviZné konstanty, hovofime
o Guldbergové-Waageové zikonu chemické rovnovahy. Soucin rovnoviz-
nych relativnich latkovych koncentraci produkti déleny soucinem rovnoviznych
relativnich ldtkovych koncentraci reaktant je za danych podminek konstantni
a rovni se rovnoviazné konstanté dané chemické reakce.

Cim je rovnovizna konstanta v&si, tim je rovnoviha posunuta vice na stranu pro-
dukui, doprava. V pfipadé uvedené reakce plati:

®  Je-li K< 1, pfevaZuiji v reakni smési reaktanty,
® je-li K= 1, je koncentrace reaktanti a produkti stejnd,
® je-li K> 1, pfevaZuiji v reak¢ni smési produkty.

Le Chatelier(v princip

Porusenim rovnovahy vnéjsim zasahem (akci) se vyvold déj (reakce) sméfujici ke
zruseni tohoto vnéjsiho zdsahu. Tato aplikace principu akce a reakce na chemic-
kou rovnovihu se nazyvi Le Chatelieriv princip.
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Viiv kongcenirace = &

5 i Sngins o A (vait M{,’ ﬁ/f‘h)
Pnd'ml yycho,zml_]_l“nek posune reakei ve sméru produk[u

. O(fullar'ml groc}nkm pOSL}r’lC kI((;I ve sméru produkti.

I "\—ll T fA o
Viiv tepl’oty L Jir Yot 170 0 Ligoad

* Snizeni teploty posune reakci ve sméru exotermického prabghu (podpofi
se exotermicka reakce). ol loclad fi, elpe G WMo/

* Zvyseni teploty posune reakci ve sméru endotermického pribéhu (pod-
pofi se endotermicki reakce).  (Laad® ma Bipv liiten ...

Tyto zdvéry nesmime zaméniovat s vlivem teploty na reakéni rychlost, protoze
s rostouci teplotou reakéni rychlost roste.

Viiv tlaku

Projevuje se jen u plynt, a to u téch reakei, kde pocet molekul plynnych slo-
Zek na levé a pravé strané rovnice je razny.

® Reakci 3 H,+ N,= 2 NH,(na levé stran¢ 4 molekuly, na pravé strané dvé
molekuly plyni) podpoii zvy3eni tlaku ve sméru doprava.

®  Reakci NO,# 2 NO,(na levé strané jedna molekula, na pravé dvé mole-
kuly plynii) podpofi ve sméru doprava snizeni tlaku.

® Reakci CO + NO,= CO,+ NO (na levé i pravé strané dvé molekuly ply-
n) zména tlaku neovlivni.

Viiv inertu

* Piidavek nereaktivni slozky do smési zpusobi sniZeni parcidlnich tlak( ne-
bo koncentraci sloZzek. Uplyni je podpofen stejny déj jako pfi snizeni tla-
ku. U kapalnych roztokfi je obdobné podpofen déj smérem na tu stranu,
kde je v rovnici chemijéké reakee vetsi pocet molekul.

Katalyzdtory hodnotu rovovizné konstanty neovlivituji, pouze urychluji ustaveni
rovnovizného stavu.

5.2 Termodynamicky pohled na chemickou

rovnovahu

Budeme popisovat ustaveni rovnovijiy pro zvratnou reakci:

aA + bB = xX + )Y

ty a tlaku. Mezi soustavou a okolim se
téchto podminek vypovidi o sméru
Samovolny dé&j (reakce) probihd ve

Necht reakce probihd za konstantni tep
vyménuje objemovd price nebo Zidnd.
déje a ustaveni rovnovihy Gibbsova energi

@

SINCTU POKICSL UIDDSOVY | CHNCTEIC, ROVIIOVIUEL THRISUINC, JCSUZC zmeny \.JIDDSOVY
energie budou nulové.

Budeme-li mit pfed reakci \¢isté izolované reaktanty, maji jistou hodnotu Gibbso-
vy energie. Jejich smiseniny dojde k poklesu Gibbsovy energie o hodnotu odpo-
vidajici miseni, Reaktanty spolu zacnou reagovat. Reakce bude probihat do usta-
veni chemické rovnovihy, kdy se systém dostane na minimdlni hodnotu Gibbso-
vy energie. Stejnou Uvahu mGZeme provést i ze sméru produktt. Zakreslime-li
zdvislost Gibbsovy energie na stupni konverze (definice na str. 83) v dané reakci,
ziskame kfivku, jejiz minimuin odpovidd chemické rovnovize. Zména Gibbsovy
energie ze stavu ¢istych reaktgntti ve standardni stavu do stavu ¢istych produktii
ve standardnim stavu vztaZzend\na rozsah reakce 1 mol se nazyvi standardni re-
akéni Gibbsova energie.

Sestrojime-li v jednotlivych ch zivislosti te¢ny, jejich smérnice nim udaji
hodnotu AG. Povdimnéme si vybranych okamzik( béhem reakce. V bodé 1 je
te¢na strméjdi neZ v bodé 2 a pliti -AG, > -AG,. Znamend to, Ze reakce probihd
v bodé 1 ochotnéji nez v bodé 2.\V bodé 3 je smérnice te¢ny vodorovni a hod-
nota -AG, = 0. To signalizuje dosaZeni chemické rovnovihy. Zavérem tohoto roz-
boru zavedme pojem afinita chemické reakce. Rozumime ji tendenci reaktanta
k reakci. Jako afinita chemické rejkce se pouzije privé hodnota -AG uréend

smérnici tecny zavislosti Gibbsovy energie na stupni konverze. Afinita zdvisi na
stupni konverze reaktanmi.

A
izolované

produkty \$ AG
smisené produkty “in

[¢]
izolované $AGr
reaktanty

smisené reaktanty

lllm

7
rovnovizné  swupen Konverze
sloZeni

Obr.51 Priibéh Gibbsovy energie pri zvratué reakci

Podminka rovnovihy AG=0 je splnéna, jestliZe je dosaZzeno minima souctu che-
mickych potencidla slozek reakéni smési G=2 mp;. Reakce pak nemiZe probihat
smérem k produktim ani k reaktantim. To znamend, Ze stechiometricky soucet
chemickych potencidli reaktanti se rovni stechiometrjckému sou¢tu chemickych
potencidlt produktt (kdyby byl jeden ze soucti niZ3i, feakce by probihala na tu-
Lo stranu).

81



apa + bps = Xy + VI

Rovpﬂoviiné konstanta K, je rovnovizna konstanta vyjadiend rovnovaznymi
parcidlnimi tlaky plynnych slozek. Flto konstantu odvodime po dosazeni za che-

mické potencidly do podminky)d@no\.':ih\,'. Pii tom budeme uvaZovat, Ze reakian-
ty a produkty se chovaiji jako idedlni plyny.

a(p‘,{+ Rﬂn%\;)+ ﬁ{;-&kﬂn%)=.t{p'§+Rﬂn%)+;{p'{-+Rﬂn%‘——,)
() (5)

“@ h
(#) (%)

V zdvorce fa levé strané je zména Gibbsovy energie AGY , kterou jsme jiz nazvali
standardypf reakéni Gibbsova energie. Clen v pfirozeném logaritmu je rovnovizna
konstagia K, . Rovnice se nazyvi Gibbsova reakéni izoterma.

-AG, = RT In K, Gibbsova reak<¢ni izoterma

—(A 4 My~ @ - i) = RT I

Hodnota K, zivisi na volbé standardnich stava obsazenych v AG!. Tyto stan-
dardni stavy proto musi byt pfi uddni rovnovizné konstanty znamy.

Qﬂrazy pro rovnovazné konstanty

K, =M:M(L)“"H
OO

Ilv:Jdnol:l A\l'+_v-a-b se nazyvi molové ¢islo reakce LV Jde o soucet stechiometric-
kych koeficienti litek zahrnutych ve vyjidieni rovnovizné konstanty. Kone¢ny
vziah pro K tedy zni:

A ¥
LY ( 1 )z“
P a bt
papy NP
JiZz vime, ze rovnovizni konstanta zdvisi na volbé standardniho stavu. Standardni
stav je stav ¢isté plynné slozky pii tlaku p" a teploté soustavy T. Rovnovizni
!(()nslimm !&I, proto zivisi na teplote¢ soustavy a nezdvisi na tlaku (standardni stav
je definovin pro teplotu soustavy 7).

Vyskytuji-li se v soustavé vedle plynt tuhé litky nebo kapaliny (heterogenni ro-
vnoviha), ve vyjidieni rovnovizné konstanty je misto nich jednitka. Napf. pro
rovnovihu  rozkladu vipence CaCO:(s) = CaO(s)+CO.(g)  je rovnoviznd
konstanta:

Do,

Kp=7;—
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Rovnoviina konstanta K, je rovnovaznd konstanta vyjidfend rovnovdznynu
latkovymi zlomky slozek:

Standardni stav je stav &isté slozky (x = 1) pfi teploté a tlaku soustavy. K, proto
zévisi na teploté a tlaku t€to soustavy.

RovnoviZni konstanta K_je rovnovaZna konstanta vyjidfend rovnovaznymi lat-
kovymi koncentracemi slozek:

- o (_1_)"*"“”"’
o AN
2 b e

Standardni stav je stav Cisté slozky o jednotkové litkove koncentraci pfi teploté
soustavy (¢’ = 1 mol.dny 3. Tento stav je hypoteticky a lze si jej predstavit tak, Ze
7 roztoku o koncentraci litky 1 mol dm™ "odebirdme" postupné molekuly roz-
poustédla tak dlouho, az zastane &istd slozka. K, z4visi na teploté. Vy3e uvedeny
vziah lze zapsat pomoci rovnoviznych relativnich litkovych koncentraci, kde re-
lativni latkova koncentrace je fakticky &iselnd hodnota latkové koncentrace.

XY
ETNETE

Rovnovihy v redlnych soustavich lze popisovat vyse uvedenymi vztahy pouze
pfiblizné. To je zpusobeno zvl4&E mezimolekulovymi interakcemi, které u redl-
nych, na rozdil od idedlné se chovajicich latek, nemuzeme zanedbat. Cim jsou
v redlnych soustavach vy3si koncentrace sloZek, tim vice se projevuje redlné cho-
vani a vysledky s pouZitim vyse uvedenych vztaht jsou tim vice zkresleny.
7 téchto davodi je nutné zavést korekce, které tomuto nesouladu zabrani. Jestli-
se redlnd latka i md latkovy zlomek x; (tak p, litkovou koncentraci ¢), pusobe-
nim mezimolekulovych interakci se navenek chovi jako by tyto hodnoty byly
meni. To znamend, Ze se litka neprojevuje naplno tak, jak by mohla v piipadé
idedlnfho chovini, bez vlivu mezimolekulovych interakci. Proto bychom do vzta-
ht vy$e uvedenych méli dosazovat niZ§, upravené hodnoty. Tyto hodnoty x, p
a ¢ korigované na redlné chovani se nazyvaji aktivity a, Aktivitami vyjadfend
rovnovaznd konstanta se nazyvd rovnovaZna konstanta K.
Standardni stavy jsou u redlnych soustav definoviny sloZité&ji.
anéy

RovnovaZny stupeil konverze
zacdtku reakce do dosaZeni ro
vidy se vyjadiuje pro reaktant, Kkt
poméru (tzv. klicova slozka). Pro real
jodovodik se proto potitd stupen konv:

je pomér mnoZstvi reaktantu zreagovaného od
vihy (-Ana) k vychozimu mnozstvi (o?1a) .
neni v pfebytku vici stechiometrickému
ci smési 2 mold jodu a 1 molu vodiku na
e pro vodik (stechiometricky pomér ma
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byt 1:1). Rovnovizny stupefi konverze o je, na rozdi od rozsahu reakce &, inten-
zivni veli¢inou.

_ =Ans _ otia—(11a),

= Tolln oMl
o Resme priklad tykajici se rovnovdby pri syntéze jodovodiku: Jaky miize byt
maximdini vytézek jodovodiku pri teplotg 700°C, kdy K =54,9? Na pocatku
byl smichdn 1 mol jodu a 1 mol vodiki
Pomoci stupné konverze 0 udéldm
a za rovnovihy.

bilanci litek pfed zacatkem reakce

litka H, l/ HI celkem
1, [mol] 1 A 0 2
7, (mol] 1-0 j'fi-u 20 2

Dosadime do vyrazu pro rovnqczﬁinou konstantu:

o
Ke=5 z:l = 7= 549/
T;—q (1-o) f
58,90 - 109,80 + 54,9 = 0/
o vypocteme fedenim té{o kvadratické rovnice. Ze dvou feSeni md smysl
pouze vysledek v intervalu od 0 do 1 (0 az 100%). Toto kladné feSeni zis-
kdme rychleji, odmocnjine-li levou a pravou stranu rovnice:

do'  _ 59 /

(1-o)?
200 _
1oe =741 =a0787

#(HI) = 200 mol # 1,57mol

Relativni vytéFek reakce (stupefi konverze) €ini 78,7%. Bylo ziskdno
1,57 mol HL

Vzajemné piepoéty rovnovaznych konstant

Prepocet mezi K, a K,

ls’]ro kp?epoéet vyuzijeme vztahu mezi parcidlnim takem a litkovym zlomkem
ozky:

h=px
Kp=§§‘_§§ ,(1 )z" b _(#)z"'= x};;’é (ﬁ)z"-

» /FP"X"A-P"M“?
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K-r(&) /
/
Prepocet mezi K, a K, /

Vyuzijeme stavové rovnice idedlniho plynu, ze kte/é vyjadiime litkovou koncen-
traci, abychom ziskali vztah mezi p a ¢;:

pV=uRT= Plz%RT ]

Litkovd koncentrace se béZné uZiva s jedngtkou mol.dm™, zatimco ve stavové

rovnici je objem v m*. Plati:
M= n
G = —V'l() 4
Po dosazeni do stavové rovnice dostanenge:
pi=cRT10°

Tento vyraz dosadime do rovnice pro K, a rozsifime zlomek podilem c¢"/c":

. _pup (L)IV- _ (exRT. 04 (cyRT10Y" ¢ -
= PSP

pLph \p” (cART10%)“(cuRT10%)" €
g (1 )3( ) B
cacy \€
103 \ 2
K= K‘_(RTCL; 10 )

(Rﬂ:‘;.}oﬁ) Zv

Zv

Z rovnice
Snadno Ize faijit spojujici vztah pro viechna tfi vyjidfeni rovnovaznych konstant:

e potieby vyjadfime K nebo K.

v = K(RTe" 1042 = Ko(pr) 2"
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Zavislost rovnovazné konstanty na teploté

Dodame-li rovnovizné soustavé teplo, brini se soustava vzristu teploty tak, Ze
podpoii endotermicky déj. Pfi chlazeni se naopak soustava snaZi vyprodukovat
chybgjici teplo exotermickym déjem. Zména rovnovazné konstanty K, zdvisi na
znaménku a velikosti standardni reakéni entalpie. Pfepocet rovnovizné konstanty
na jinou teplotu provedeme pomoci van’t Hoffovy reakéni izobary:

kot AE(1_ 1)

B Rie- R AT h

rovnoviznd konstanta pfi teploté T

K, i s rovnovaznd konstanta pfi teploté T,

Vypocet rovnovazné konstanty

Zname-li standardni reakéni Gibbsovu energii, pouzijeme pro vypocet Gibbsovu

akéni izotermu:
Z -AGY=RTIn K,

Hodnota standardni reakéni Gibbsovy energie lze zjistit ze standardnich slu¢ova-
cich Gibbsovych energii AG}' . Standardni slu€ovaci Gibbsova energie je rovna

zméné Gibbsovy energie pii vzniku 1 molu slouceniny ve standardnim stavu
z prvku ve standardnim stavu. Tyto hodnoty jsou tabelovany. Na zakladé stejné
Gvahy jako pfi vypoctu reakéni entalpie ze sluovacich entalpii se rovnd stan-
dardni reakéni Gibbsova energie stechiometrickému souctu standardnich slucova-
cich Gibbsovych energii produktii zmensenych o stechiometricky soucet stan-
dardnich sluovacich Gibbsovych energii reaktanti. Vime-li, Zze stechiometrické
koeficienty reaktanti dosazujeme jako ziporné, plati vztah:

AG) :):vi(AG‘,-‘)i

standardni reakéni Gibbsova energie lze spocitat také na zdkladé vztahu
AG=AH-TAS ze standardni reakéni entalpie, teploty a standardni reakéni entro-
pie ASY:

AG? = AHY - TAS?

Zatimeo hodnoty standardni reakéni entalpie jiz umime urcit nékolika zpusoby,
hodnoty ASY vypocitime jako rozdil standardnich moldrnich entropii produkta
a reaktantii:

ASy =ZvS
Bé&iny je vypodet rovnoviZnych konstant ze slozeni reakéni smési. Zname-li vy-
chozi slozeni, rovnoviZné sloZeni vyjidiime s vyuZitim rovnovdZného stupné
konverze nebo rozsahu reakce. Neméné dhlezité je umét ze znimé rovnovazné

konstanty a zndmych vychozich koncentraci reaktantQ spoéitat rovnovazné sloze-
ni smési a jeho zmény pii zméndch vnéjgich podminek.

Resené priklady

vypoc
25'C.

Reakce probihi podle rovnice: N, + 3 H, ¥ 2 NH,
AGy = 2AG7(NH3) - AG (N,) - 3AG7(H.)

AGY =2 (-16,45 k]l.mol ") = -32,9 k].mol"
AGY=-RT In K,

ftejte rovnovdazion koustantu syntézy amoniaku z prokii pri teploté

A

i (~
Ky =¢en =e PR

) = 5,8.10°

Jak se zméni vypoctend rovnovdznd konstanta pri zviSenti teploty na 600 K?

Vypocet provedeme aplikaci van't Hoffovy reakéni izobary. Potiebné
reakéni teplo ziskdme vypottem ze sluovacich entalpii.

inXe2 _ _ﬁ(i _ L )
Kpn R\ T
AHY 1
In Kp2=In Ky _T'(% - T.) -
’ -1
=In 5,8.10° - 22220 Lol ( S ) =-1,68
8,314 K .mol " \498 K 298K
K. =0,19

Zjistili jsme velky pokles rovnovdZné konstanty, coZ je ve shodé
s Le Chatelierovym principem. Projevilo se zvySeni teploty, které exoter-
mickou reakci nepodporuje.

Jak se projevi na rovnovdze uvedené syntezy amoniaku zvySeni tlaku na
desetindsobek?

vzhledem k tomu, e rovnovaznd konstanta K, nezdvisi na tlaku, mizeme
zjistit zménu rovnovazné konstanty K.

B = men(f)

Vyjadiime si K, pfi 10-ndsobném a pfi pavodnim tlaku pomoci K a vztahy
pfi obou tlacich dime do poméru:

-2
V.
Kp-(m)
K:(,.l - Kw(,l = Kx'] ]Oz = 'IOOK-(,:

i 2
()

Rovnovazna konstanta K, vzroste 100x. To znaéi posun rovnovihy doprava
ve shodé s otekdvinim podle Le Chatelierova principu, nebot reakei klesa
ldtkové zastoupeni plynnych komponent.

Kp = K\(



Vapocitejte slozend rovnovdzng smdesi, kerd vzuikne reakci oxidu ubelnatc-
ho a vody pri teploié 1000 K. Vychozi smés obsabovala po 1 molu reakiaii-
tii. Tlak je normdini. K, = 1,39.

COwg) + HO@ = CO (g + Hg

Provedeme liatkovou bilanci na poditku déje a za rovnovihy pomoci stup-
né konverze, abychom mohli uréit litkové zlomky slozek:

CcO H.O CO, H; Celkem
o, [mol] 1 1 [§] 0 2
1, [mol] 1~ 1-o o o 2
_ _m(CO) 1-o
AMCO) =x(H.O) = S -3
XMCO.) = M(H,) = n(CO.) _

T, 2
Stupen konverze urcime z vyrazu pro rovnoviznou konstantu.

Pfi normalnim tlaku je K, = K.

NCONNH) 58 o’
[{‘,= = == = =1,2 =0,
*= {CO).MH.O) '-Tqi (1_0‘)_, 1.39 = a=0,541
xCoy=xH.0)= 1= 20,23
HCON =5l =2 027

2

Jak se zméni rovnovdazne stozeni z predchozibo prikladu, kdvz ina pocdatkn
je trojndsobny prebytek vodni pery?

Vypocet se lidi litkovou bilanci:

CO H.O CO, H, Celkem
St lmol] 1 3 0 0 2
1, [mol] 1= -0 o o 4
_n(CO) _1-a
el = T 4
_(H.0) 3-a
X(H-’O) B E”f,l B 4
- _1n{CO:) o
ANCO.) =AH,) = Tu: "
_aConaHy) _ 5T et -
% ACO)..«H;O)_L?_#—5—4a+u-"1'59 = a=0,79
MCO) = % =0,05

)

—0.
3 U,,95=0’55

4
xCO,)=xH,)= (%95 =0,20

x(H,0)=

Uvedeny piiklad ukazuje zvyseni stupné konverze pfidavkem piebytku jed-
noho z reaktanti. Opét tim prokazujeme platnost Le Chatelierova principu.

Cviceni

1 Dehydrogenace butanu jodem C H,,+ I, C H,+ 2 HI vede pfi teploté
250°C k t&¢mto hodnotim rovnoviznych parcidlnich tlaka slozek (kPa):
HKCH,) = 2585 pl,) = 0,432, {CHy = 0847, (HD) = 1,69. Celkovd hod-
nota tlaku v reaktoru je 30 kPa. Uréete hodnoty K, K a K.

2 Vreakci CH(g) = C,H (g + H,g bylo dosazeno rovnoviZného stupné
konverze o=0,485 pfi teploté 1000 K a normilnim tlaku. Vypotitejte rovno-
viznou konstantu K.

3 Uzavieny reaktor je naplnén 0,6 mol H,(g), 0,8 mol 1,(g) a 0.4 mol HItg) pfi
tlaku 100 kPa. Vypoltéte rovnovizni litkovd mnozstvi sloZek, kdyZ pro re-
akci ve sméru syntézy jodovodiku z prvki je K =870.

4 Urtete rovnovéznou konstantu K, reakce H, + Cl, = 2 HCl(g) pii teplote
600 K z termodynamickych dat.

5 Rovnovizny stupeni konverze pfi reakci 2 NO, = 2 NO + O, pfi teplot¢
800 K a tlaku 101,325 kPa je 0,739. a) Urlete rovnovizné konstanty K, a K,
za uvedenych podminek. b) Urcete rovnovizné konstanty K, a K pfi dvoj-
nasobném tlaku.

6 a) Jakou hodnotu mi rovnovizni konstanta K esterifikace octové kyseliny
ethanolem pfi teploté 100°C, jestlize bylo smichdno ekvimoldrni mnozstvi
reaktanti a po ustaveni rovnovihy byl zjistén 1ibytek 66,67% octové kyseli-
ny? b) Urcete procentudlni ubytek octové kyseliny, vstoupi-li do reakce
dvojndsobné mnoZstvi ethanolu.

7V reakéni soustavé se ustavila rovnoviha CO,(g) + Cls) = 2 CO(g) pii taku
50 kPa a teploté 1050 K. RovnovaZny parcidlni tlak oxidu uhelnatého ¢inil
45,84 kPa. Urcete K.

8 Pfi teploté 1000 K je pro reakci CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + H (g hodnota
rovnovazné konstanty 1,39. Jak se zméni jeji hodnota pfi snizeni teploty
o 100"C?



6 Fazové rovnovahy

6.1 Gibbsuv zakon fazi

Fizi jsme definovali v kapitole 3.1 jako homogenni &4st heterogenni souslavy od-
délenou od ostatnich fazi ostrym fizovym rozhranim. Uvnitf fize jsou vlastnosti
ve viech mistech stejné nebo se méni bod od bodu spojité. Na fizovém rozhrani
se méni vlastnosti skokem.

Piiklady heterogennich soustav:
o voda, led, et
*  voda, benzin,
* nasyceny roztok KCl(ag) a KCI(s).
Pocet fazi v soustavé uddviame symbolem f.
® V urité soustavé mize byt jen jedind plynnd fize.
*  Dvé krystalické modifikace téze latky vedle sebe tvofi dvé faze.
¢ Kondenzované soustavy jsou ty, které neobsahuiji plynnou fizi.

Pocet_sloZek v soustavé znad¢ime s. SloZka je pfitomna chemicka ldtka. Podle do-
hody budeme zapoéitavat pouze nezivislé slozky. V dané fazi mohou totiz byt
koncentrace sloZek na sobé& zdvislé:

* Smés plynného jodovodiku, jodu a vodiku v rovnovize, kterd vznikla smi-
chdnim riznych mnoZstvi jodu, vodiku a jodovodiku, obsahuje dvé sloz-
ky. Koncentraci tfeti slozky uréuje rovnovdZnd konstanta.

* Vodny roztok octové kyseliny obsahuje dvé slozky, i kdyZ se octovi kyse-
lina &4steéné disociuje. Koncentrace disociaci vzniklych octanovych ani-
ontii a vodikovych kationtl jsou v3ak uréeny disociacni konstantou z kon-
centrace octové kyseliny.

Vidy zapoéitivime nejvyde takovy pocet sloZek, ktery jednoznaéné postatuje
k popisu viech fizi heterogenni soustavy.

Nejjednodus3i heterogenni soustava obsahuje s = 1 slozku a f= 2 fize (voda
v kapaliné a pafe). Necht je konstantni teplota a tlak. Fizovéd rovnoviha nastane
kdy# soustava dosihne minimdlni Gibbsovy energie. Tehdy bude mit sloik:;
s v obou fazich I a II shodny chemicky potencidl.

AG=0 p=p

Obsahuje-li soustava s sloZek a f fazi, je dosazeno minimdlni Gibbsovy energie
tehdy, kdyZz md kazda slozka ve viech fazich stejnou hodnotu svého chemického
potencidlu. Kdyby tomu tak nebylo, sloZka by pfechdzela do fize, ve které je jeji
chemicky potencidl niZ3i. Obecnd podminka fizové rovnovihy proto miZe byt
zapsina sérii rovnic, které vyse uvedené tvrzeni o chemickych potencidlech pfe-
vedou do matematické podoby. Se¢teme-li rovnitka, napo&itime s (£1) rovnic.

&)

W=l o= ==
pho=opd o=l = =
pho=pd =i == ™
LIL = = u“' = = u’

Gibbstiv zdkon Fizi fesi vztah mezi poctem slozek s, pottem fazi fa poctem stup-
it volnosti v pii dosaZeni fizové rovnovihy. Pocet stupit volnosti je pocet
intenzi stavovych veli¢in, které musime zadal, a a_upiné
a dokonale_popsdna YVajl_primo_z_popisu rovnovihy). Keré¢ intenzivni
veli€¢iny jsou pro popis soustavy nutné? Predevsim teplota a tak. Kromé téchto
dvou veli¢in jsou to koncentrace slozek v jednotlivych fazich. V dané fazi posta-
¢uje znalost s-1 koncentraci. Pro posledni slozku ji neni tieba zndt, proloze
2 ostatnich koncentraci vyplyva (napi. v tiisloZkové smési plynu staci znat ldtko-
vé zlomky dvou plynt, litkovy zlomek tietiho dopotteme do jedné). Celkem jde
o 2+f(s1) intenzivnich veli¢in. Z podminky rovnovihy feSenim rovnic uréime
s£1) velicin. Kolik jich zbyvd zadat uddvi potet stupii volnosti.

[ t'=2+f(s—1)-s(f—1)=2—f+s

o+ f=5+2 Gibbsiiv zikon fazi

®  Urcete pocet stupiiti volnosti pro soustavit, kde je v rormovaze
a) led, kapalnd voda a vodni para,
b) smés benzenu a toluen s jejich parami,
¢) nasyceny vodny roztok Nacl, tuby nerozpustény NaCl a vodni pdra

a)s=1,f=3, v=s+2-f=0spni volnosti

Soustava je zcela uréena. Rovnovihou je dana teplota i tlak. Pfi jiné hodnoté
t&chto veli¢in tato rovnoviha nastat nemuze.

b)s=2, f=2, v=2+2-2=2stupné volnosti

Rovnovihu popisuji veli¢iny teplota, tlak, koncentrace napi. benzenu v kapa-
liné a koncentrace napf. benzenu v pafe. Ur¢ime-li libovolnou dvojici
z téchto veli&in, zbyvaijici dvé jsou urleny rovnovihou a pro soustavu naby-
vaji jen soustavou danych hodnot.

c)s=2 f=3v=2+3-2=1 stupen volnosti

Soustava je urlena zaddnim jediné veliciny, napf. teploty. Teplotou je totiz
ddna rozpustnost NaCl ve vodé a jeho koncentrace i tlak nasycené vodni pa-
ry. Disociované ionty sodné a chloridové za samostatné slozky nepocitime.
Jejich obsal je totiZ jednozna¢éné din koncentraci NaCl. U slabych elektrolytd
je obsah ionti uréen disociagni konstantou a ionty se rovnéZ za samostatné
slozky nepocitaji.

6.2 Jednoslozkové soustavy

V soustavé obsahujici jednu slozku mize byt bud jedini fize (tuhd, kapalnd nebo
plynn), dvé faze v rovnovize (tuhd faze - kapalina, thd fize - plyn, kapalina -
plyn, v né&kterych pfipadech 2 krystalické modifikace, tedy 2 tuhé fize) nebo 3
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fize v rovnovize. Podle Gibbsova zikona fizi pro tyto piipady uréime pocet
stupiti volnosti:

v=s+2- [ odiud:

f=1=0=2
f=2=2>v=1
f=3 =2>0v=0

Nejvyssi pocet stupfiti volnosti ¢ = 2. Znamend to, Ze pro f= 1 musime urdit te-
plow i tlak, aby soustava byla \plné popsina. Jinak fedeno, velitiny tak
a teplota na sob& nezdvisi a mohou se ménit do jisté miry jedna nebo druhd, aniz
to zplisobi zménu poctu fizi. Pro /= 2 vychdzi jeden stupefl volnosti. To zname-
nd, Ze stadi urdit jenom teplotu (tlak) a druhd veli¢ina z toho vyplyvi. Rovnice,
kterd tyto veli¢iny viZe a umoZiiuje vypoéitat z jedné druhou, se nazyvi Clapey-
ronova rovaice. Pro /= 3 md soustava nula stupfiti volnosti. Rovnovéhou tfi fzi
je ddna jedind teplota a jediny tlak. Kdybychom zménili jedinou z téchto velicin,
ihned se zméni pocet fizi.

g.n.’izornéme tyto zdvéry graficky zdvislosti p na T pro vodu. Soustavu s jedinou
fazi musi v tomto grafu ve shodé s piedchozimi zivéry zndzoriovat jeden z boda
v ploe, soustavu se dvéma fizemi v rovnovize jeden z bodl na kfivce zavislosti
pna Ta soustavu se tfemi fazemi v rovnovize jediny bod grafu, ktery se nazyvi
trojny bod. Pro trojny bod je charakteristickd teplota a tlak trojného bodu. Hod-
noty téchto konstant pro vodu jsou uvedeny v grafu.

Kfivky v grafu se nazyvaiji:
® 1 - kfivka koexistence (s) a () - kfivka tani,
® 2. kiivka koexistence (s) a (g) - kfivka sublimaéni,
® 3. kiivka koexistence (/) a (g) - kfivka vypafovini.

A

(s)

610,5 Pa
T - trojny bod

(&)

v

273,16 K A

)

Obr.52 Fdzovy diagram vody

- zndzorduji soustavy s rovgovihou mezi dvéma fdzemi, maji
zminéné Clapeyronové vnici. Tato rovnice je odvozena
h potencidlii slozek v je

né a druhé lizi

Kiivky, jejichZ
své vyjddieni v j
z rovnosti chemick

“ A

i"} . A[[\'klll‘
dr™ 1AV

AH,

kup

7. R—

n

siemu pii teploté skupenské piemeény

Na levé strané je derivige tlaky podle teploty, kierd nim svou velikosti
1 znaménkem uddvd smérnici tegen v bodech kfivek. 11 vody se projevuje za-
jimavy tkaz. Moldrni objeni\ledy’ je vé1si nez molirni objem kapalné vody tled
plave na vodé). AV, je protoyzgporné cislo (uvazujeme-li zménu ve sméru 1ani).
Skupenski entalpie tdni je sarpbziejmé kladna, Prava strana Clapeyronovy rovni-
ce tak ddvi zaporny vysledeld\ Z tohoto divodu maiji smérnice lecen kiivky ko-
existence led - kapalina zigorpé hodnoty. To je v souhlasu s fizovym diagra-
mem. U védiny jinych ldtek/je tgmu naopak a smérnice byvaji kladné.

Pro rovnovihy mezi kapalinou a'pirou nebo twhou fdzi o pdrou lze zanedbat mo-
lirni objem kondenzovan€ fize pioti mokirnimu objemu pary:

AV = - (el v&;‘.’) :

R
n

Ze stavové rovnice idedlniho plynuje Vi, = %!

Dosadime do Clagtyronovy rovnicd (uvazujme vypafovini) a dostaneme Clau-
siovu-Clapeyronovu rovnici:

T,

AHwp ..
=J = \
it = 223, \
/'/-r‘—‘hli' s
g : AHy,
(whi=2(%-1)

Integrovany tvar Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

Mdme-li popsany rovnovizny stav 1 tlakem a teplotou, muZeme z néj vypodiiat
rovnovizny tak pii jiné teplolé (resp. rovnoviznou teplotu pii jiném taku).
Zndame-li normdlni teplotu varu, pak s touto rovnici vypoditime leplotu varu pii
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jiném tlaku nez normalnim. Pokud bychom misto uréitého integrilu pouZili inte-
grél neur¢ity, dosli bychom k Augustové rovnici (kapitola 2.3).

®  Urcete teplotu varu vody pri tlakie 150 kPa. AH. = 40,66 kJ.mol'.

vyp

AH,.
|nP£=__'W[L'__L] L
x Rl %l = BTEVE W6
1 8,314 Lmol K" 150kpa )
= = : In20Xka | — 3g47K = o
(373-1’5'{ 40660 Jmol™ (1013 kPa 7 K = 11,5

E ra gt VR "D‘!Tq,.
Cviceni

1 Ureete, pfi kterém tlaku nastane u vody rovnovidha mezi kapalinou a pdrou,
je-li teplota 93°C. AH,, = 40,66 k] mol.

o
2 Urcete smérnici p - T zdvislosti kiivky koexistence tuhd fize - kapalina pro
benzen pfi teploté tani 5,5°C (101,3 kPa). AH, =10,59 k] mol”. Hustota ka-

palného benzenu je 0,879 g cm”, tuhého benzenu 0,891 g cm™. Odhadnéte
teplotu tini pfi tlaku 100 MPa.

3 Tlak par dichlormethanu pfi 24,1°C je 53,3 kPa. Molarni vyparna entalpie je
28,7 k] mol”. Pfi které teploté bude tlak par 66,7 kPa?

6.3 Dvouslozkové soustavy
> 4 h/ﬂgft -
Soustava kapalina - plyn

«—— plyn a pdra kapaliny —» %

<«— roztok plynu v kapaliné—> §

Obr.53 Soustava kapalina - plyn

Soustava obsahuje dvé fize a dvé slozky. Podle Gibbsova zdkona fazi t+f = s+2,
proto pocet stupia volnosti ¢ = 2.

Budeme-li udrZovat konstantni teplotu, zbude jeden stupen volnosti. To zname-
nd, ze urcitym tlakem plynu je uréena jeho koncentrace v kapalném roztoku. Se
zménou tlaku plynu se musi ménit i jeho koncentrace v roztoku. Skute¢né, mo-
lirni zlomek rozpudténého plynu je pfimo imérny jeho parcidlnimu tlaku. To je
Henryho zikon, ktery vyjadfuje vztah:

X = #Pi

B s parcidlnf tlak plynu i nad kapalinou (Pa)

& e moldrni zlomek plynu i v kapaliné

B e Henryho konstanta pro dany plyn, kapalinu a teplotu (Pa)

Cim ma plyn Henryho konstantu vétsi, tim je jeho rozpustnost v kapaliné podle
Henryho zdkona niZsi.

Zikon se uplatiuje i pro smési plyni. Vzhledem k odlisnosti jejich Henryho
konstant je relativni zastoupeni rozpusténych slozek smési v kapalné fdzi jiné nez
ve fazi plynné (vyuZiti pfi separaci sloZek v plynové chromatografii).

100
80
60 kyslik
40 II
20 dusik

vzduch voda
Obr.54 Relativni zastoupent kysliku a dusiku ve vzduchu a vodném roztoku pri
25°C
Zméni-li se teplota v uvedené soustavé, zméni se i rozpustnost plynu. Je znime,
ze plyny z kapaliny mizeme vypudit zvysenim teploty. Znamend to, Ze s rostouci

teplotou rozpustnost plynu v kapaliné klesa. Pfi pouziti Henryho zikona proto
zjistujeme, Ze s rostouci teplotou Henryho konstanta roste.

LI 1j1mimmuﬂemjvbo zdkona vypoctéte rozpustnost vzdusnebo kystiku ve vo-
de pri normdinim tlaku a 25°C. Henryho konstanta kysliku je 4.44.10°Pa.

Vzduch obsahuje 21% kysliku, proto je jeho tlak din 21% celkového tlaku,
ktery je podle zadini 101325 Pa:

MO,) =101325 Pa . 0,21 = 2,13.10'Pa
Podle Henryho zikona:

MO _2,1310'Pa _,
HO,) 4,44.10"Pa '

7 litkového zlomku je nutno vyjidfit litkové mnoZstvi Kysliku rozpusténé-
ho v 1| vody a to podle stavové rovnice pfepoditat na objem:

- 1(O,)
X(0;)= 1O,) + 1(H,0)

10,) <<< 1 H,0) = 160 + 1H,O) = 14H,0)
1M0,) = X(0,) . 1(H,0) = 4,80.10" 55,56 mol = 2,67.10" mol

MO, = 80.107



PVO,) = 1(O)RT= VO,) =

2,67.10™ mol.8,314 J.mol'K™'298, 15 K
101325 Pa

MO L)RT _
=

=6,5.10" m*=6,5 ml

V jednom litru vody se pfi teploté 25°C a za normdlniho taku vzduchu roz-
pusti 6,5 ml kysliku

Cviceni

1 Podnik vyribéjici sodovou vodu syti vodu oxidem uhlicitym pod takem
0,5 MPa pfi teploté 25°C. Ur€ete jeho litkovou koncentraci, je-li Henryho
konstanta CO, 167 MPa.

2 laky ldtkovy zlomek mél plynny vodik ve smési plynd, ktera pusobila na
vodni hladinu tlakem 80 kPa, kdyZ se v jednom kg vody rozpustilo pfi te-
ploté 25°C po pfepottu na normidlni podminky 5 ml vodiku? Henryho
konstanta vodiku je 7,12 GPa.

chla <t

Dvé neomezené misitelné kapaliny

Jsou-li v soustavé dvé neomezené misitelné kapaliny, pak pro dvé slozky, pokud
voii jedinou fizi, vychazeji 3 stupné volnosti. Pro vzdjemnou zavislost odpovida-
jicich si veli¢in bychom museli sestrojit prostorovy diagram. Proto radéji volime
konstantni teplotu a izotermicky fizovy diagram, nebo konstantni tlak a izobaric-
ky fazovy diagram. Pro rovnovihu mezi dvéma fizemi (kapalina a para) vyjde po
odectu konstantni zvolené veli¢iny jeden stupen volnosti, kdy tlak (teplota) ur¢u-
je sloZeni kapaliny i pary.

Tlak nasycenych par nad kapalinou zdvisi na slozeni kapaliny. Je-li v kapaline
Cistd slozka A (litkovy zlomek 1), je nad kapalinou tlak nasycenych par py . Bu-
de-li v kapaliné mensi podil slozky A (litkovy zlomek X,), umérné nizsi bude
parcidlni tlak jeji nasycené pary p,. Obdobna tivaha plati i pro druhou slozku B.
To je obsahem formulace Raoultova zakona, podle kierého je parcidlni tlak na-
sycenych par dané slozky pfimo umérny jejimu litkovému zlomku v roztoku.

[ PA=PrXA Py =paxs

Raoultiiv zakon
o T= konst
PI\
oo,
]
=
i o
& 2,
ps v
Obr.55 Zdvislost tlaku nasycenych

A Xy —> B par na sloZeni kapaliny

Zvolime-li si dvé kapaliny A a B a pfi konstantni teploté pogitdime tlak jejich par
v rovnovize, podle Daltonova zdkona plati:

pP=patps Daltoniiv zikon
Po dosazeni z Raoultova zdkona s vyuzitim toho, Ze soucet litkovych zlomku slo-

Zek ve smési je 1, odvodime vztah pro zdvislost celkového tlaku par na sloZeni
kapaliny vyjidfené latkovym zlomkem vybrané slozky:

P =P, + PRy = Pall — Xn) + P = (By = Pa)¥e + Py
Vidime, Ze rovnice zivislosti tlaku par p na sloZeni kapalné fize x;, je vyjadienim
linedrniho vztahu mezi @€mito veli¢inami (obr. 55). Takto idedlné se ChOV:l'l na[.n‘.
smés benzenu a toluenu, strukturou velmi blizkych litek. Naopak, smési odlis-

nych redlnych kapalin maji zdvislost tlaku par na sloZeni kapalné fize nelinedrni
a nastivaiji odchylky od Raoultova zikona.

T=298K
60
p/kPa
40
20
/ Obr.56 Zavislost Halku nasycenych
1 par na slozeni kapalm_y. o
acegm = sulfid uhli¢ity smési aceton - sulfid ublicity

U idedlné se chovajicich smési potfebné hodnoty tlaku n;\sycerﬂch par pi:i dané
teploté spocitime pro jednu a druhou kapalinu podle Antineovy (pfipadné
Augustovy nebo Clausiovy-Clapeyronovy) rovnice:
P =101
Volime si rizné latkové zlomky x, a pro né z nahofe odvozené rovnice pocitime
hodnotu celkového taku p.
Litkovy zlomek slozky B v pife vypocteme podle vztahu:
_Ds _PaXs

w=p="p

Litkovy zlomek slozky A vyjde odetenim tohoto tidaje od jedné.

i i jisti &15i obsah 1€kavéj-
Porovnime-li x, a ¥, pfi kazdé hodnoté tlaku zjistime v pafe v :
3 slozky nez v kapaliné. Proto jednotlivé body zivislosti p -3 leZ{ vaci bodam p -
x vidy na strané vy33i koncentrace tékavéj3i slozky (fizovy diagram obr. 57).

@



V izotermickém fizovém diagramu odpovidaji body pod piimkou g nizkym tla-
kiim a popisuji plynné soustavy. Body nad kfivkou I prisludi kapalnym soustavim
2 oblast mezi kfivkami je mnoZinou bodu popisujicich rovnovihu mezi kapalinou
a pdrou.

V izobarickém fizovém diagramu musi byt naopak oblast pary v horni ¢dsti (vy-
soké teploty), kapaliny v dolni ¢asti a oblast rovnovihy mezi kapalinou a pdrou
uprostied mezi kfivkou / (kfivka teplot varu, varnd kfivka) a kiivkou g (kfivka
rosnych teplot, kondenzacni kiivka).

Ve skute¢nosti nastdvaji ¢asto odchylky od idedlniho chovini, a Raoultiv zdkon
neplati. Na fizovych diagramech pak byvaji maxima nebo minima, ve kterych se
kiivky /a g setkdvaji v jediném bodé. Tento bod se nazyva azeotropicky. Sloze-
ni kapaliny a pary je v tomto bodé stejné.

Na ndsleduijicich obrizcich jsou odpovidaiici si dvojice izotermického a izobaric-
kého fizového diagramu pro riizné pripady chovani redlnych soustav:

t=konst P=konst
p oot
0 w (g
p: (D+(g)
(g)
()] ! top
A ~% B A —= > B
-5 4

[Obr. 57 Soustavy, kieré spliiuji Raoultiiv zdakon

t=konst P=konst
p t
azeolrop s maximem
M teploty varu
0 xg 1 0 xp 1
=konst =konst
ol ! i *
azeolrop s minimem
teploty varu
0 Xy 1 0 Xy 1

[otmss Soustavy, které nespliiuji Raoultiw zdkon a tofi azeotropicke smesi

hY

@)

hn- —

Pfiklady azeotropickych smési (p = 101325 Pa):

Typ azeotropu Slozka A Slozka B | Lit. procento A | £, /'C

S minimem #, ethanol voda 95,57 78,15

S minimem #, ethylacet:it voda 939 70,4

S maximem ¢, | kyselina dusiénd voda 68 120,5

S maximem £ | mravendi kyselina voda 77.9 107,1
=z st

De. i 3
stilace bl a3 .
Pfi bézné destilaci separujeme dokonale misitelné kapaliny. Pii prosté destilaci
odvidime pdru, kterd je bohatdi na tékavéjsi slozku. Tim se postupné o tuto sloz-
ku ochuzuje kapalnd fize a v ni roste koncentrace méné tékavé slozky. Pfi frak-
¢ni destilaci jimame do predioh postupné frakce podle méfenych teplot varu
smési. Teplotu pro destilaci snizime pii destilaci za sniZeného tlaku.

] P =konst t P=konst

AN

kondenzace

2 vypatoving

zalitivini
k /

L~ M\ - O
K N
A X B 4 Xy B

Obr.59 Princip destilace a rektifikace

Na fizovém diagramu vlevo vidime situaci, kierd nastivi pii destilaci kapaliny.
Smeés popsanou bodem K zahfivime k varu (L). Odvedeme piru (M), kteri obsa-
huje vice tékavéisi slozky B. Kapalni smés ochuzovani odbérem piry o slozku B
postupné méni slozeni k bodu O a odvidénd pira k bodu P. Teplota varu roste.

Provadime-li rektifikaci, ustavuje se rovnoviha mezi kapalinou a parou mnoho-
nisobné v rektifikacni koloné. Piedstavu si udélime podle fazového diagramu
vpravo. Smés kapalin popsanou bodem K zahfejeme k varu (bod L). Vytvori se
para (M). Tato pdra v koloné kondenzuje v kapalinu (N), kterd s¢ opét vypafi
(0). Opakuje-li se ustaveni rovnovihy mezi kapalinou a pdrou mnohokrit, dosta-
neme jako destilit ¢istou 1ékavejsi slozku.

Rektifikujeme-li smés tvofici azeotrop s minimem teploty varu, je azeotropickd
smeés nejiékavéjsi, a odchdzi jako destildt. V destilaéni baice se koncentruje sloz-
ka, kterd je proti azeotropickému sloZeni ve smési v prebytku. Rektifikujeme-li
smés, kterd tvofi azeotrop s maximem teploty varu, odchdzi jako destildt slozka,
kterd je ve smési v prebytku viici azeotropickému sloZeni. V destilaéni bafice se

koncentruje azeotrop.
F £ i,
( 99)



Pocet ustavenych rovnovih rozhoduje o tGéinnosti rektifikace a nazyva se pocet
teoretickych pater.

Poéel fizi /=2 a pocet sloZek s=2. Proto je pocel stupnu volnosti podle Gibbsova
zikona fazi 1=2. Tlak a teplota uréuje sloZeni obou fizi. Zvolime-li konstantni
tlak, je slozeni konjugovanych roztoka zivislé na teploté, jak ukazuji nasledujici
izobarické fazové diagramy. Zavislosti vyjadiuji vzdjemnou rozpustnost kapalin.
Jde o kfivky rozpustnosti.

Cviceni

1 Sestrojte zavislosti tlaku nasycenych par na sloZeni kapaliny pro smés ace-
tonu (A) a chloroformu (B) (¢ = 35°C).

p=konst P=Kkonst
X, 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ;
Dpy/kPa 0 47 10,9 18,9 29,2 39,1 ; k /71
p/kPa | 463 | 360 | 247 13,6 49 0 "

Diskutujte odchylky od Raoultova zdkona. Uréete celkovy tlak ekvimolarni
smési z grafu a porovnejte jej s hodnotou vypottenou z Raoultova zikona.
O kolik % se lidi redlny roztok od idedlniho?

2 Byly ziskiny experimendlni udaje pro fizovy diagram smési oktanu (O)
a toluenu (T) pfi normdlnim taku. Teplota varu toluenu je 110,6'C a oktanu
125,6°C.

y°C | 1109 | 112,0 | 114,0 | 1158 | 117,3 | 119,0 | 120,0 | 123,0
Xy 0,908 | 0,795 | 0,615 | 0,527 | 0,408 | 0,300 | 0,203 | 0,097
M 0,923 | 0,836 | 0,698 | 0,624 | 0,527 | 0,410 | 0,297 | 0,164

a) Jaké sloZeni ma pdra, jestlize kapalina ma x, = 0,257
b) Jaké sloZeni ma para, jestlize kapalina ma x, = 0,25?

hexan w > nitrobenzen voda w > triethylamin

Obr.61 Izobarické fazové diagramy omezené misitelnych kapalin

Chovini soustav byvi rozdilné. Vzijemnd misitelnost hexanu s nitrobenzenem se
s teplotou zvysuje. Pii teploté odpovidajici bodu K (horni kriticka rozpoustéci
teplota) se tyto kapaliny stivaji zcela misitelné. Naopak, v soustavé voda - tri-
ethylamin se misitelnost zvy3uje s poklesem teploty. Tyto kapaliny se stivaji nco-
mezené misitelné pod dolni kritickou rozpoustéci teplotou. Horni i dolni kri-
tickou rozpoustéci teplotou mi soustava nikotin, voda.

3 Vypottéte a sestrojte izotermicky fazovy diagram idedlné se chovajici smési

hexanu a heptanu pfi teploté 82°C. Krajni body zdvislosti p-y urcete z Anto- g p=konst
ineovy rovnice. t /=1
clg koo P S

Omezené misitelné kapaliny Nrgo - en V¥

Misime-li spolu vodu a anilin, zprvu se jedna kapalina v druhé rozpousti. Kdyz se

vytvoii nasyceny roztok, zatnou se vedle sebe objevovat dvé kapalné fize: nasy-

ceny roztok vody v anilinu a nasyceny roztok anilinu ve vodeé. Iy

Pfi dané teploté maiji tyto roztoky stdlou koncentraci a oznaéuji se jako konjugo- v >

Obr.62 [zobaricky fazovy diagram sousiary
nikotin-voda

Zastoupeni fazi vypoéitime pomoci pakového pravidla. Smichejine napr. vodu
a anilin. Z hmotnosti slozek vypocitime celkovy hmotnostni zlomek anilinu:

vané roztoky. Pridavkem vody nebo anilinu se méni pouze jejich vzijemné za-
stoupeni v soustavé.

% nasyceny roztok kapaliny B
—— y kapaliné A

4———— nasyceny roztok kapaliny A
v kapaliné B

My,
Ml + Myt
Pfi dané teplot® tomu odpovidd bod B. Touto teplotou jsou soucasné uréeny
hmotnostni zlomky anilinu v obou konjugovanych roztocich (body A a B). Vzda-
lenosti téchto bodi (viastné rozdily hmotnostnich zlomk) uréené tseckami aa b
jsou v podstaté ramena pdky. Plati:

Wan =

2 y nma=myb
Obr.60 Soustava dvou omezené misitelnych kapalin - ? ili
T m, je hmotnost roztoku anilinu ve vodé a m, hmotnost roztoku vody v anilinu.
— ‘r' — '\‘
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Obr.63 Pouziti pdakovebo
vodi O 04 06 ,,, 98 apilin pravidia
* Voda a fenol jsou pri
50°C omezené misiteliie
kapaliny a tvori konjugované roztoky 1 a . Roxtok I obsabuje uxfenol) =
0,13, roztok I u(voda) = 0,375. Vypociéte bmotnostni mnoZstoi kazdé fa-
ze, smisime-1i 100 g vody a 50 g fenolu.

F - fenol, V - voda

myg 508

Celkové slozeni = W B 005+ 508

=0,333
my _ wh—wy _0,625-0,333
e e — 1) T 0,333-0,13
my + nyy = 150

1,438.my+my =150 = my=061,53 g, m =88,47 g

=1,438

Cviceni

1 Anilin byl smichdn s vodou pfi laboratorni teploté. Vznikl nasyceny roztok
anilinu ve vodé o hmotnostnim zlomku anilinu 0,031 a nasyceny roztok vo-
dy v anilinu o hmotnostnim zlomku vody 0,050. Ur€ete hmotnostni zlomky
kazdého z konjugovanych roztokd v soustavé, kterd obsahuje 20 g vody
a 80 g anilinu.

2 Jakou hmotnost vody lze pfidat k 1 molu anilinu, aby vznikl pfi laboratorni
teploté priavé nasyceny roztok vody v anilinu? Podminky jsou shodné jako
v prvnim pfikladu.

Nemisitelné kapaliny

Soustava obsahuje dvé nemisitelné kapaliny A a B. Kapaliny maji nad sebou
tak par:

P=pa+ =P+ P
Teplota varu je pfi zvoleném okolnim tlaku stild. Soucet pi +py dosihne hod-
noty okolniho tlaku pfi niZsi teploté nez u samostatnych sloZek. Proto je teplota

varu smési niz§i nez teplota varu kterékoliv ze sloZek. Toho vyuZivime pfi desti-
laci s vodni parou. Vodni pira se prohini slozkou nemisitelnou s vodou (proto

(':102 )
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také ndzev piehdnéni vodni parou). Piry odvidime do chladice a zkondenzova-
né nemisitelné slozky oddélime. S vodni parou se destiluje vZdy pod teplotou
100"C.

Poméry v soustavé vystihuje fizovy diagram. Smés nemisitelnych kapalin vie pfi
teploté £(A, B). SloZeni pary je dano bodem P a neni zavislé na vzijemném
zastoupeni sloZek v heterogenni smési kapalin. Pfi ochlazovini par popsanych
bodem K se dostivime do bodu L, kdy se pfi teploté 4 za¢ne vylucovat ¢istd ka-
palina B. Pdra se postupné ochuzuje o slozku B a po kondenzaéni kfivce se na-
konec dostiavime do bodu P, ve kterém zkondenzuji ob& nemisitelné kapaliny.

' p=konst
Ko t.(B)
pdra
e (A) L £
B, pdra
A, péra
1. (A, B)
? A B
A wy B

Obr.64 Fdzovy diagram soustavy nemisitelinych kapalin s parou
Odvodime vztah pro pomér hmotnosti kapalin A a B v destildtu:

Ma

Pr _ IAD _ mom _ Ma _ MaMy mn _ P Ma
Ba - VD _ T _ oA TATL My Ea OB
py WP BT Mamy Ty My

Z vysledného vztahu usoudime, Ze v destilitu bude tim vice destilované litky,
&im véts bude jeji moldrni hmotnost a tlak nasycenych par. Pfi destilaci s vodni
parou je vyhodna relativné nizkd moldrni hmotnost vody vzhledem k bézné pie-
hanénym organickym latkdm.

Slozitéjsi chovani squstav

V fadé dvouslozkovych sou
které jsou (fi faze. Pfi dan
volnosti. V izobarickém
usecce urcujici sloZeni

v nastivi pii ur€itych podminkdch rovnoviha, ve
1 tlaku (teploté) nemaiji takové soustavy Zidny stupen
dzovém diagramu tomu pfisludi body na vodorovné
ch fazi a jejich teplotu.

Uvedeme si dva
v kapalné fizi
Konstantni tlak
zacala viit dff
varu jsou v r

pady tohoto zajimavého chovini. Kapaliny A a B jsou
\ezené misitelné s horni kritickou rozpoustéci teplotou.
olime tak nizky, aby heterogenni smés konjugovanych roztoka
, nez je dosazeno horni kritické rozpoustéci teploty. Pfi teploté
novize tii fize - dva konjugované roztoky a pdra.

ot



Na obou fizovych diagramech znamenaji oblasti tyfo faze:

e para,

B; € wyesgas kapalny roztok, para,

& € e kapalny roztok,

B ssvmmmei konjugované roztoky.
P=konst /

A /B A B

Obr.65 Fdzoué diagram) soustar omezendé misitelnych kapalin s paron

Levy fazovy diagram je pfikladem heterogenniho azeotropu, kde azeotropicky
bod je v oblasti omegené misitelnosti. Litky na pravém fizovém diagramu jsou
sice v kapalné fizi ginezené misitelné, ale azeotrop netvofi. Na obou diagramech
popisuji body na tgecce PQ a QR soustavy, kde je ustavena rovnoviha mezi tie-
mi fazemi - dvéma/konjugovanymi roztoky a piarou. Jednoznaéné je tehdy slozeni
viech Fizi. Slozenf konjugovanych roztoka urcuji body P a R, sloZeni pary bod Q.

Cviceni

1 Sestrojte vedle sebe graly zivislosti tlaku nasycenych par na teploté pro vo-
du a benzen. Pro vodu pouzijte hodnot z tabulky, pro benzen hodnoty vy-
poctené z Antoineovy rovnice. Sestrojte rovnéZ gral pro smeés téchto nemi-
sitelnych kapalin a odvodte jejich normalni teplotu varu.

#'C 40 60 80 90 100

P/kPa 7:.377 19,924 47,304 70,110 101,33

2 pxylen byl ¢istén destilaci s vodni parou pfi teploté varu 92,03"C a tlaku
100 kPa. Tlak nasycenych par p-xylenu uréete z Antoineovy rovnice.
a) Jakou hmotnost p-xylenu ziskime pouzitim 200 g vodni piry?
b) Jakou hmotnost vodni pary potfebujeme na piedestilovini 50 g p-xyle-
nu?

3 Hmotnostni zlomek nezndmé litky destilované s vodni parou ¢inil v destila-
tu 0,72. Jaka byla jeji molarni hmotnost, jestlize destilace probihala pfi tlaku
98 kPa a tlak nasycené vodni pary byl 70 kPa?
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Roztoky tuhych latek

Studujme soustavu tvoienou rozpoudtédlem (1) a rozpudténou litkou (2) a zaby-
vejme se tim, jak piitomnost rozpudténé tuhé Litky ovlivni tak nasycenych par
nad kapalinou a jaké dusledky z toho vyplyvaji.

<—+{— piry rozpoustédla

H,0(8), vzduch

—roztok tuhé ldtky (2) glulosaiag

v rozpoustédle (1)

Obr.66 Soustava s kapaliyn roztokem tuhé ldatky

Predpoklidejme, Ze v pife jsou obeé litky. Podle Daltonova zakona je jejich cel-
kovy tlak:

I) = PI + [).'
Podle Raoultova zikona je parcidlni tlak nasycené pdry dané slozky nad rozto-
kem roven soudinu jejiho tlaku nasycenych par nad ¢istou kapalinou p'a litkove-
ho zlomku této kapaliny v roztoku. Dosadme tento Raoultiv zikon do Daltonova
zikona:

pP=Epix+pix: p
Hodnota py pro rozpuiténou tuhou litku je mald, a souin pix, v souctu zane-
dbime. Vysledny vztah dile upravime tak, abychom v ném pouZili litkovy zlo-
mek rozpusténé latky x:

p=px = pi(1—x) = py = pix

Pi=p=pixe

(1)
=B P AP Raoultiwv zikon pro kapalné roztoky tuhych litek

> O

Dy P
Ap - absolutni sniZeni tlaku nasycené piry nad roziokem v dusledku roz-
pusténi hé litky (j. pred rozpusténim tuhé litky byl tlak nad rozpousté-
dlem py , po rozpusténi je o tlak Ap mensi).
Ap/p; - relativai sniZeni tlaku nasycenych par nad roztokem v duasledku
rozpudténi tuhé litky (tj. pfed rozpudténim thé litky byl tlak nad roz-
poustédlem 100 %, po rozpusténi je o (Ap/py 1.100 % mensi).

Slovné muZzeme Raoultiv zikon vyjddfit: Relativni snizeni tlaku nasycenych par
nad roztokem tuhé litky se rovna litkovému zlomku této litky v rozioku.

(105"

/



* Vypocitejie rovnovdzny tak par nad :j(zml«)m, ktery obsabuje 100 g sacha-
rosy (M = 342.3 g mol ') v | kgrody Teplota je 25'C. Tlak nasycené vodni
pery pri této teploté je 3167 Pa.

1 - voda, 2 - sacharosa //
pi-p o .
e R~ = p=pi-pryg=p-x)=plx
|
iy Twwy
o w = mol
L TR T S Ty T T =0, 9948
VRN S S mel+cmmol

p=3167P2a.0,9948 =:
Z tlaku nasycenych par
pustiené litky. Tate n
M, se vypocie takio:

néfeného nad roztokem lze uréit moldrni hmolnost roz-
toda uréeni molirni hmotnosti se nazyva tenzimetrie.

N

_ nM,
o Minn

T+

B0 o =it
Apnry

Ebulioskopie sleduje zvy3eni teploty varu
roztoku proti ¢istému rozpoustédlu.

Obr.67 Zvyseni teploty varu roztokii:

® | kiivka taku nasycené piry nad
rozpoustédlem

e [l kfivka taku nasycené pary nad
roztokem

Rozpustime-li tuhou ldtku (2) v kapalném rozpoustédie (1), sniZi se nad nim po-
dle Raoultova zikona tak par. Z definice teploty varu vime, Ze je to teplota, pfi
niz dosihne tlak par nad kapalinou hodnoty okolniho tlaku. Vzhledem k tomu,
7e nad roztokem je tlak par mensi o Ap, musime ho zahfit na vy33i teplotu
(0 AT), aby bylo dosazeno hodnoty shodné s okolnim tlakem. To je zfctelné ta-
ké z grafti na obrizku 67. Zdvér je takovy, Ze teplota varu roztoku je vy3si, a to
tim vice, ¢im je koncentrace rozpuiténé latky vési. To kvantitativné popisuje
cbulioskopicka rovnice:

AT, = Ki{ew),

AT, - zvyseni teploty varu (rozdil teploty varu roztoku a Cistého
rozpoustédla).

K, - ebulioskopicka konstanta (K kg mol'l) je konstanta imérnosti, kterd
je vlastnosti pouZitého rozpoustédia. Pokud ji nenajdeme v tabulkdch, vy-
pocteme ji z teploty varu &ist€ho rozpouitédla 7.°, jeho moldrni hmotnosti
M, a moldrni vypamé entalpie AH_, podle vztahu:

Wi
Kl; = R()I;S')lMi
AH.

(c,), - molilni koncentrace neboli molalita rozpusténé litky. Tato kon-
centrace je definovina jako litkové mnoZstvi rozpusténé litky pripadajici
na 1 kg rozpoustédla:

(ca),= g lmol kg'!

Méteni zvyseni teploty varu roztoku se pouzivd k ebulioskopickému uréeni mo-
larni hmotnosti rozpusténé ldtky:

= Kem,
AT.my

n
AT, = KE(C:H)g = Kl-",‘;:? = K}-"’Inz_ =

“Mym, e

o Teplota varu se po rozpusténi 0,598 g organicke ldtky v 50 g benzenu zuysi-
Ia zvysila 0 0,17 K. Urcete jeji moldrui bmotnost.
_ Kgmp _2,53.0,598

= -
=ATm; _ 0.17.50 kg mol'=178 g mol

Y | Koot

o Kryoskopie sleduje sniZeni teploty twhnuti
roztoku proti ¢istému rozpoustédiu.

M,

Obr.68 Snizeni teploty tubnuti roztoku

* [ kiivka taku pdry nad kapalnym
rozpoustédlem

* I kfivka tlaku pdry nad roztokem

e Il kiivka tlaku pdry nad tuhym
L T T rozpoustédlem

Rozpusténi tuhé litky v kapalném rozpoustédle rovnéz zméni jeho teplotu tuhnu-
ti (tdni). Pfi teploté tuhnuti je tlak nasycenych par nad kapalnou a tuhou fazi stej-
ny. Teplotu tuhnuti najdeme proto na praseciku kfivky tlaku nasycenych par nad
kapalinou a nad tuhym rozpoustédlem (viz obrizek 68). Jak vidime, pro roztok je
tento priisedik posunut doleva, k niZ3i teploté. Teplota tuhnuti se sniZila. I zde je
tato zména tim vyrazné&jdi, &im je koncentrace rozpusténé latky vetsi.

@



Kryoskopicka rovnice:
-AT = Ki(cw),

AT - sniZeni teploty tuhnuti (rozdil teploty thnuti roztoku a ¢istého roz-
poudtédla); vysledek je ziporny, proto se pfidd do rovnice minus. Pak do-
staneme na levé strané kladné ¢islo.

K, - kryoskopicka konstanta (K kg mol™) je konstanta dmérnosti, kterd je
opét pouze vlastnosti pouzitého rozpoustédla. Lze ji najit v tabulkich nebo
vypocitat z teploty tini &istého rozpoustedla 77, jeho moldrni hmotnosti M,
a moldrni entalpie tini AH,, podle vztahu:

_R(TYYM,
K==

Zméfeni snizeni teploty thnuti roztoku se pouzivd ke kryoskopickému uréeni
moldrni hmotnosti rozpudténé litky:

A = _e M . _ Kamiz
AT, =Kilw)y=Kim; =K M M= _ATim,
40
Kkg
mol™!

20 . Ky

EER

Benzen Kafr Fenol Voda
Obr.69 Porovndni kryoskopickych a ebulioskopickych konstant riiznych ldtek

Osmoticky tlak

Uvedeme-li do styku roztok a ¢isté rozpoudtédlo, zacne probihat difuze. Po ¢ase
dojde k vyrovnani koncentraci v celém objemu. Jestlize oddélime roztok a roz-
pouitédlo polopropusinou membrinou, kierd je schopna propoustét jen malé
molekuly rozpoustédla, snaha vyrovnat koncentrace se vyznacuje tim, Ze moleku-
ly rozpoustédla pronikaji ve zvysené mife na stranu roztoku. Roztok se projevuje
zvysenym tlakem proti rozpoustédiu. Ten se nazyvd osmoticky tlak. Znadi se fec-
kym pismenem T1. Pronikdni rozpoustédla trva tak dlouho, dokud tomu nezabri-
ni jind sila, napfiklad zptsobend hydrostatickym tlakem zvyieného sloupce kapa-

liny na strané roztoku.
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vant Hoffova rovnice osmotického tlaku od-
povidi stavové rovnici idedlniho plynu:

M= C:RT
¢, je latkova koncentrace,

Aby vySel tlak v Pa, je tieba uvidet latkovou
koncentraci s jednotkou mol m™.

% ——————" Obr.70 Osmoticky tlak

Osmometricky - mé&fenim osmotického tlaku uréujeme moldrni hmotnost roz-
puténych polymernich litek. Tejich velké molekuly zaruc¢ené nemohou pronikat
pfes membrdnu. Ve van’t Hoffové rovnici sta¢i dosadit za latkovou koncentraci
a upravou vyrazu vyjadfit M,.

oy _omy

“CEVEMY

m. _ muRT
‘MIVRTJ&'“ nv
oV zafizenf na obraziu 70 byl méfen osmoticky tiak roztoku polystyrenit v
toluent. Proti Cistému toluenu vystoupila bladina rozioku o koncentraci
6,613 g.dm’” vyse o 1,91 cm. Urcete osmoticky tlak roztoku a moldrni hmot-
nost polystyrenu. Hustota roztoku byla 1,004 g.cn’ a teplota pii mérent
25°C.
M = hpg=1,91.10*m.1,004.10° kg.m".9,81 m.s"= 188,1 Pa
maRT  6,6138.8,314).K 'mol™".298, 15K
M= =
nv 188,1Pa. 107 m=
Specidlni roli md osmoticky tlak v zivych orgagjtﬁjech, protoze bunécné siény se
chovaji jako polopropustné membriny. Jesdize se dostane do styku s bunikou
roztok s nizsim osmotickym tlakem, propikd rozpoustédlo do bunky (nebezpeci
prasknut). Takovy roziok se nazyvi tonicky. Pokud se dostane do styku
s buitkou roztok s vy3sim osmotjeKym tlakem, je z buriky od¢erpdvina voda,
a miZe rovnéz doiit k jeji destpukei. Jde o roztok hypertonicky. Roztoky, kieré
maji stejny osmoticky tlak sg’nazyvaji izotonické roztoky. Proto napfiklad pfi
infizi je nutno pouzit rozigk, kiery je izotonicky s krvi.

= 87150 g mol”

Velikost osmotického tlaku nezavisi na druhu, ale jen na koncentraci rozpudténé
latky. TotéZ plati i pro snizeni tlaku nasycené piry, snizeni teploty tuhnuti a zvy-
Seni teploty varu vlivem rozpusténé latky. Tyto vlastnosti se nazyvaji koligativoi.

Zajimavé dusledky nastanou u molekul kyselin, zdsad a soli. Ty se totiZ elektroly-
tickou disociaci 3tépi na vice &dstic - iontd. Uplatnéni vétsiho poctu &dstic nez je
molekul, jejichz disociaci vznikly, vede pfi vypoctu moldarni hmotnosti z experi-
mentdlné zméfenych koligativnich vlastnosti na nizsi hodnotu, nez by prisludela
nedisociovanym molekulim. Proto pro rozioky elektrolyti zavedl van’t Hoff



empiricky faktor ijako pomér teoretické a zméfené molarni hmotnosti. Pokud ti-
mto faktorem vynasobime na zikladé teoretickych vztaht ziskanou koligativni
vlastnogt, dostaneme hodnotu shodnou s experimentdlni.

i M=ic,RT AT.=iKcw), -ATi=iKx(cw),
ks cScnl) Mt o o

My, o X it =
xp eor oxp feor xp 1eor

Velikost i zdvisi na stupni disociace slougeniny a souvisi s poftem &dstic, na které
se disociuje. U silnych elektrolyti ofekdvdme hodnotu i shodnou s poctem iontd,
na které se disociuje molekula. Ve skutecnosti byvaji hodnoty nizdi v disledku
interakei v redlnych roztocich. U ziedénych slabych elektrolyti mizeme rozdilu
mezi teoretickou a experimentilni hodnotou vyuZit k zjisténi stupné disociace.
Porovname-li napfiklad roztoky glukosy a chloridu sodného o stejnych latkovych
koncentracich, obsahuje roztok chloridu sodného dvakrat vice Castic. Proto by
mél mit dvakrit v&& osmoticky tlak. I ostatni koligativni vlastnosti by se méli
projevit dvakrit vice (tolikrdt vice, kolik iontii vznikne disociaci jedné formalni
molekuly). Uvazujeme-li roztok chloridu sodného, pak bliZi-li se jeho koncentra-
ce nule, blizi se i hodnoté 2. Blizi-li se koncentrace roztoku siranu sodného nebo
chloridu barnatého nule, blizi se i hodnoté 3.
o Velmi presuym mérenim teploty teni ro. ke octové kyseliny ve vodé moldl-
ni koncentrace 10° mol kg' byla zyz?a hodnota o 2,1 mK 1izsi nez u
¢isté vody. Urcele fakior i a stupen disociace a octové kyseliny.

=AT e = Ki(Cw), =1,86 K.kg.nm?fé‘.10"*11101.kg" =1,86.10*K=1,86 mK
i= AT, /AT, =21/186=11/

rexp’ L1coe

Faktor ifikd, Ze z jedné mofekuly kyseliny vznikd 1,1 &dstic, a proto moldl-
ni koncentrace viech ¢astt v roztoku by méla byt i krit celkova koncentra-
ce kyseliny. Molilni konCentrace viech rozpusténych ¢dstic je tvafena soud-
tem moldlni koncentgiice nedisociované octové kyseliny (tj. &dst (1-a) krdt
celkovd koncentragé kyseliny) a moldlni koncentrace disociované octové
kyseliny tvofené dvéma &asticemi CH,COO™ a H,O" (1j. &ast 2a krat celkovd
koncentrace kyseliny).

i(cw), = (1 =0)(cn), +20(Cwm),
i=(1-w)#2a = a=i-1=0,1=10%
10% ocgové kyseliny je disociovano.

Cviceni

1 Tlak nasycenych par benzenu je pfi teplot€ 60,6°C je 53330 Pa. Vzorek
3,8 g nezndmé organické slouceniny rozpustény v 100 g benzenu zpusobil
sniZeni rovnovidzného tlaku par na 51470 Pa. Jakou moldrni hmotnost méla
slou¢enina?

2 Vypogitejte ebulioskopickou a kryoskopickou konstantu benzenu (t =
5,53°C, .= 80,10°C, AH,,= 10,59 kl.mol", AH_, = 30,8 kl.mol") a porovneijte
je s tabulkovymi hodnotami.

“110

3 Pridavek 10,0 g slouceniny do 750 g tetrachlormethanu sniZil teplotu tini
o 1,05 K. Vypoctéte molirni hmotnost slou¢eniny.

4 Vypotiéte teplotu tini 250 ml vody oslazené 7,5 g sacharosy (M = 3423
g mol™).

5 Vzorek fosforu o hmotnosti 0,3572 g byl rozpustén v 16,87 g sulfidu uhlici-
t€¢ho. Teplota varu sulfidu uhli¢itého se zvysila o 0,4 K. Jaké molekuly P,
tvofi fosfor v roztoku?

6 Osmoticky tlak vodného roztoku pfi 300 K je 120 kPa. Vypoctéte teplotu td-
ni roztoku. Hustota roztoku je pfiblizné 1 g em™.

7 60 mg benzoové kyseliny (M = 122,1 g mol™) bylo rozpudténo v 50 g vody.
Teplota tini roztoku byla o 20 mK niZsi neZ u Cisté vody. Uréete van't Hof-
fav empiricky faktor a stupen disociace kyseliny benzoové.

Kondenzované soustavy

Kondenzované soustavy jsou ty, ve kterych se nevyskytuje plynna fize. Lze je
délit podle vzdjeminé misitelnosti sloZzek v kapalné a tuhé fazi.

Jsou-li slozky dokonale misitelné v obou fizich, popisuji je fizové diagramy, kte-
ré jsou obdobou diagrami dvousloZkovych soustav s rovnovihou mezi kapalnou
a plynnou fazi, napf. Au-Ag, Co-Ni nebo NiO-MgO (viz cvi€eni 1). Jsou-li sloZky
dokonale misitelné v kapalné fizi a nemisitelné v tuhé fizi, je typickym pfipa-

dem popisu jejich fizovych rovnovih fizovy diagram s eutektickym bodem
(napf. soustavy Bi-Cd, Sb-Pb, Si-Al),

0’_ P = konst 1 (B)
( oL
1(A)
11
E l|§
v
A w(B) / % B

Obr.71 Fdzovy diagram soustavy s eutektickym bodem

Oblast I - kazdy bod této oblasti popisuje soustavu, ve které je jedna kapalna
faze obsahujici slozky A a B (napf. bod K). Soufadnice bodu odpovidaiji te-
ploté a slozeni kapaliny.

Oblast II - oblast rovnovihy mezi Cistou tuhou lditkou A a kapalnym rozto-
kem. Soustava mi pfi konstantnim tlaku pocet stupfiti volnosti v = s+ 1 - f=
2 +1 -2 = 1. Takovou soustavu popisuje bod M. x-ovd soufadnice tohoto

)



bodu nam udivi sloZeni soustavy bez ohledu na to, v jaké fizi se slozka na-
chazi (celkovy hmotnosini zlomek slozky B). Hmotnostni zlomek slozky B
v kapalné fizi najdeme jako x-ovou soufadnici prase¢iku vodorovné piimky
vedené bodem M a kfivky oddélujici oblast I a IL.

Oblast III - oblast rovnovdhy mezi ¢istou tuhou liatkou B a kapalnym rozto-
kem. Obdobné jako ptedchozi soustava obsahuje 2 fize v rovnovize. Sousta-
va popsand bodem N ma celkovy hmotnostni zlomek sloZky B ddn x-ovou
soufadnici tohoto bodu. Hmotnostni zlomek slozky B v kapaliné najdeme ja-
ko x-ovou soufadnici prasediku vodorovné pfimky vedené bodem N a kfivky
oddélujici oblast 1 a 111

Oblast IV - zahrnuje soustavy s obsahem litek A a B jako tuhych nesmise-
nych fizi.

Eutekticky bod nam udiva eutektické sloZeni soustavy a eutektickou teplo-
tu. Eutekticka teplota je nejnizii teplota, pfi které v uvedené soustavé muze
existovat kapalina.

Budeme-li ochlazovat soustavu popsanou vychozim bodem K, pak se dostivime
ve fizovém diagramu kolmo doli. V okamziku, kdyZz dosihneme teploty, pfi
které se dotkneme kiivky, zacne se ze soustavy vylucovat tuhd éista slozka A a
v kapaliné zac¢ne naristat hmotnostni zlomek sloZzky B. Daldim ochlazovdnim
prochdzime oblasti II. UZ vime, Ze sloZeni kapaliny je tfeba hledat pomoci kfivky
oddeélujici oblast I a II. Tésné pfed dosaZenim eutektické teploty se vylougilo pra-
vé tolik tuhé slozky A, Ze se sloZeni kapaliny pfibliZilo eutektickému sloZeni. Pfi
dalgim ochlazeni ztuhne celd soustava. Analogicky popis lze udélat i pro soustavu
popsanou na po&itku bodem L. '

Nékteré soustavy pfi tuhnuti vytvifeji slouéel)éu. KdyZ napfiklad slozky A a B
vytvifeji v tuhé fazi sloueninu AB, fizovy/diagram se rozpadne na dvé& &asti
obsahujici 2 eutektické body, jeden pro ﬁsmvu A a AB, druhy pro AB a B.
V tomto piipadé mia sloucenina sloZeni A:B jedna ku jedné. Teplotu tini a sou-
¢asné rozkladu slouéeniny najdeme jakg' y-ovou soufadnici maxima prostiedni

kfivky. /
b = konst /
I(A) 1 (B)
T / 1, (AB)
' 11 I\Y
E, V [V &

0 \5 _— 1
A AB x(B) B
Obr.72 Fdzovy diagram soustavy tvofici v tubé fazi slouceninu AB
I -1 faze - kapalipa se slozkami A a B,
'
11 - 2 fize - Cispd hd latka A a kapalina se slozkami A a B,

/ g

I - 2 fize - ¢istd tuha sloudenina AB a kapalina se slog ;mi Aa B,
IV - 2 fize - Cista tuhd ldtka B a kapalina se s]ozkamii.A aB,

V - 2 faze - hé liatky A a AB, /

VI - 2 faze - uhé litky B a AB. I,'
/

Termickd analyza /

Jednotlivé body pro sestrojeni fizovych di:\g;?t{m kondenzovanych soustav ziska-

me termickou analyzou. Jestlize zahfejeme Gistou ldtku nebo smés zniameého slo-
7eni nad teplotu tini a nechiame je volné ¢hladnout, muZeme sledovat zavislost

teploty na ¢ase (tzv. kfivku chladnuti). ~ /

e Pro distou slozku A (13, = 0) bude feplota spojité klesat do bodu tini. Zde
nastane teplotni prodleva, ve kighé litka tuhne. Pak kiivka opét spojité
klesd pFi ochlazovdni tuhé fa‘ze,/

e Provedeme-li to1éZ se smési lftek A a B (u}, = 0,2), objevi se na kiivce
chladnuti zlom ve chvili, kdy’se zacne vylu€ovat ¢istd tuhd litka A a pro-
dleva se objevi pfi dosazeni/eutektické teploty.

r
t
/
v/
A
/u
Wp=0 /" g=0.2
L Il
7/ 1 0 02 Wyl

/

Obr.73 Krivky djvlaa'uun‘ ve vztahu k fazovémn diagramiu
f

Cviceni

1 Oxid hofe¢naty a oxid nikelnaty odoldvaiji vysokym teplotim. Nakreslete fa-
zovy diagram na zdkladé uvedenych dat:

1°C 1960 2200 2400 2600 2800
X(MgO) 0 0.35 0,60 0,83 1,00
1(MgO) 0 0,18 0,38 0.65 1,00

a) Jakou teplotu tini md tuhy roztok o litkovém zlomku xy.o=0,3?

b) Jaké je sloZeni fdzi a jejich litkovy pomér, jestlize byla smés o lditkovém
zlomku Xue0=0,3 zahfita na 2200°C?

) PFi které teploté se zacala vyluovat twha fize, byl-li litkovy zlomek
XugoV kapaliné 0,77

C113)
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2 Naérinéte fizovy diagram pro soustavu Mg/Cu, zndte-li tyto informace:
1(Mg)=648"C, 1(Cu)=1085"C, dvé intermetalické slouceniny jsou tvofeny pfi
£(MgCu,)=800"C a 1 (Mg,Cu)=580°C, eutektika se objevuji pfi hmotnostnich
zlomeich Mg (eutektické teploty) 10% (690°C), 33% (560°C), 65% (380°C).

6.4 Tfislozkové soustavy

V tiislozkovych soustavach mohou nastivat rizné pfipady podle vzdjemné misi-
telnosti, omezené misitelnosti nebo nemisitelnosti jednotlivych slozek. Z pohledu
fizového diagramu nastiva problém, jak v ném zvlidnout vsechny stupné vol-
nosti. Takovd soustava miize mit jedinou fazi, a v tom pfipadé nabyvd v =5+ 2 -
f=3+2-1 =4 stupné volnosti. Pro fizové diagramy proto volime konstantni te-
plotu i tlak a uvddime je jako izotermicko-izobarické.

Vzhledem k pfitomnosti tii slozek pouzivime trojuhelnikové izotermicko-izoba-
rické fizové diagramy. PouZijeme bud rovnostranny nebo pravouhly trojihelnik
ABC. Vrchol trojihelnika patfi &isté slozce. Body na strandch trojihelnika popisu-
ji dvouslozkové soustavy. Body v
plo3e trojihelnika popisuji tiisloz-
kové soustavy. Jestlize bod plochy
prisludi jednofizové soustavé, uréi-
me jeji sloZeni prolozenim rovno-
béZzek se stranami timto bodem.
Useky na osich vytou soufadnice
urcujici litkové zlomky slozek. Pro
soustavu popsanou bodem K na

\ obrizku 74 tak uréime hodnoty l4t-
\ kovych zlomku slozek:
‘A T a B N =a x=b x=c
L .

B

Obr. 74 Trojiibeluikovy diagram

Pfikladem sousta‘w, kde jsou dvé kapaliny omezeng misitelné a tieti se s nimi
misi neomezené, je ch{o\roform - voda - octova ‘1;?3;3. Fizovy diagram obsahu-
je oblast popisujici svymi y soustavy s jedingl fizi (1) a oblast omezené misi-
telnosti popisuijici soustavy véma fazemi, Jestlize sestrojujeme tyto diagramy
pro rizné teploty, pak je oblast\myezené )!‘{I’-

sitelnosti bud’ vét3i nebo mensi. 4

octovi kyselina

Obr.75 Fazovy diagmn’f soustary chloroform - 2
voda - octovd kyselina ~ chloroform voda
/s

y @4,-‘\'

Rozdélovaci rovnoviha se ustavuje v tiislozkovych soustavich, ve kteryeh jsou
dvé kapaliny nemisitelné a tieti slozka se rozpousti v obou. Takovid soustava
obsahuje tfi slozky a dvé fize. Podle Gibbsova zikona fdzi je pocet stupni vol-
nosti roven tfem:

r=s+2-f=3+2-2=3
Zvolime-li konstantni tlak a teplotu, zbyvi jeden stupen volnosti. Zvolime-li pak
koncentraci slozky v jednom roztoku, zbyvd nula stupiiii volnosti, coZ anzmend,
Ze ostaini koncentrace z ni vyplyvaji. Vztah mezi koncentracemi se nazyvi
Nernstiv rozdélovaci zakon:

& e koncentrace rozpustné slozky v kapaliné B
B wanvi koncentrace t€to slozky v kapaliné A
- Nernsttv rozdélovaci koeficient

K je &islo véi nez jedna (v Citateli se uvddi koncentrace slozky v rozpouitédle,

ve kterém je sloZka rozpusinéjii). e lhostejné, zda uvidime koncentrace litkové

nebo hmotnostni.

Béiné se pfedchozi poznatky vyuzivaji pfi extrakei ldtek do jiného rozpoudiédla.

Extrakci ldtky z jednoho rozpoustédla do druhého provedeme nejjednoduseji vy-

tfepdvinim v délici ndlevce.

® Jaky je rozdélovaci koeficient jodu mezi chloroform a vodu, jestlize b_}'lu po

ustaveni rovnovaby mezi obéma fazemi zjisténo, Ze v 250 ml vodné fdaze je
obsazeno 0,3 mg a v 50 ml organické faze 7,2 mg jodu?

_¢s _7.2/50 _
ox T0,3/250 10

Vyhodné je provadét vytiepivini opakované, coz je doloZzeno nasledujicim odvo-
zenim zostatky, které zbudou nevytiepdny z pavodniho rozpousiédla po jednom,
dvou a vice vytfepdvinich.
Odvozeni zistatku po prvnim vytfepavani:
® Stav pred vytiepdvinim: Objem V, obsahuje mi, slozky, k dispozici je ob-
jem V, rozpousiédla, do kterého se bude extrahovat.
¢ Stav po vytfepavini: Objem V, obsahuje m, sloZky, do objemu V, pieslo
m, - m, slozky.

o=y

_€n _ _Va
K‘c,\‘

0

1y

Va

Va

my _ g m ,(_&J,L):ﬂ
Va Vo Wa WVa Wy Vis

@



KViy+ Vi _ my _VaVs
nn ’Vn Vi - Vi KVi+ Va
B /
mi = f””KVu Ve

Odvozeni zastatku po libovolném vytfepavani (obecné Iyytfcp{whng I: kr’sitl:
vzdy stejnym objemem rozpoustédla je jednoduché, vyuZijeme-li pff: ct (;zuco
vztaht, v nichz dojde pouze k zdméné indexd 1 za 0 a 2 za 1 pro zustatek p
druhém vytiepdvani, a tak dile:

ny = niy =y

Vs ( Va )‘
KViy+ Va KVa+ Vi

o ( Y )‘
s KViy+ Vi

Je vidy ucinnéjsi rozdélit rozpoudtédlo na vice dila a \fyn‘cpéval postupné mensi-
i ddvkami rozpoustédla, nez celym jeho obwmcm najednou.

Cviceni

1 Vyznadte na trodhelnikovém fizovém diagramu slozek A, B a Ctyto body:
() x,=0,2, x,=0,80, x.=0
(b x,=0,42, x,=0,26, x,=0,32
() x,=0,80, x,=0,10, x.=0,10
(d) x,=0,10, x,=0,20, x,=0,70
(e) x,=0,20, x,=0,40, x.=0,40
(f) x,=0,30, X,=0,60, x,=0,10 . ’

2 Vodny roziok jodu objenmu 11 0 koncentraci c=3,‘9¢.i.10‘ m_ol dm™ byl extrfa—
hovan .chloroformem. Vypogitejte, jaké mnozstvi jodu zustane nevyc)cc’lrtp
hovino, jestlize provedeme extrakci iedenkré(_lOU ml (hloroformu, b) dva-
krit po 50 ml chloroformu. Rozdélovaci koeficient K=120.

6.5 Adsorpce

Na fizovém rozhrani (mezifdzi) se miZe pasobenim mc;ipoyrchovych _snl zachy-
covat urditd litka ve vyssi koncentraci, neZ jakou ma uvnitf fize. Tento 1.ev se nla;
zyvd adsorpee. Nejcasiéjsimi pfipady adsorpc_e jsou adsorpce na |nez|E:;€“:uZ:.
ldtka - plyn a whd ldtka - kapalina, Tuhou fazi nazyviame adsorb::l ; - '1;e
chycovanou na jeho povrchu z plynné nebo kapalné f‘ﬁze adsor’ b". 0§1 L‘lj};n_
mezi adsorpci a absorpci. Pii absorpei se plyn rozpousti v celém o ;enu;)e onden-
zované fize a chovini takové soustavy popisuje H'ennfho zé!(on, Adsorbent 11(11\.;.(;:
mit co nejvétsi povrch. Napf. 1 kg aktivniho uhli muze mit povrch ;}2 -né"ic:r

km*. Jako adsorbenty se pouZzivaji pérovité a prflSkvové mlaterlﬁly Dalsumk%n“ a-
dy adsorbentt jsou silikagel, oxid hlinity a zeolity. Pfipomenme si také jiny

("9

pfipad adsorpce, kterym je zachycovini povrchové aktivnich litek na mezifizi
plyn - kapalina nebo kapalina - kapalina zmifiovany jiz v kapitoldch 2.3 a 2.5,

Podle povahy sil poutajicich adsorbit na adsorbentu rozdélujeme adsorpci:
* Fyzikilni adsorpce (fyzisorpce) - poutini van der Waalsovymi silami:
plyny se za téchto podminek mohou poutat pouze pii teplotdch niZsich

nez kritickd teplota daného plynu. Interakce maji del3i dosah, ale jsou
slabé.

Chemicki adsorpce (chemisorpee) - adsorbit se pouti chemickymi vaz-
bami (obvykle kovalentnimi) a koordinaéni ¢islo adsorbentu se dopliiuje
na maximum. Proto je tento typ adsorpce o hodné silnéjsi nez predchozi.
_Céstec':né se miZe narusit chemickd vazba mezi atomy v adsorbdtu. VyuZi-
vé se pfi heterogenni katalyze, napfiklad pii hydrogenaci alkent na Ni.

Vyjddfeni naadsorbovaného mnozZstvi provadime bud absolutné nebo relativné:

* aje litkové mnoZstvi adsorbidtu (mol) nebo hmotnost adsorbétu (g) naad-
sorbovaného na 1 g adsorbentu.

v je objem plynu naadsorbovaného na 1 g adsorbentu pfepotteny na nor-
milni podminky (7=273,15 K, p=101,3 kPa).

* O je podil obsazeného povrchu.
O=N,./N
N,

obs -

...polet obsazenych adsorpénich mist
N i pocet dostupnych adsorpénich mist

Nyw=9 N =20 ©=9/20 =04

O adsorbit
* povrch

Obr.76 Podil obsazeného povrchu

Podil obsazeného povrchu se vyjadfuje z naadsorbovaného mnoZstvi:
a_uv

Ay, Uy

Indexy , zna&i vyjadieni maximalné naadsorbovatelného mnozstvi pfi plné
obsazeném povrchu.

Adsorpéni izotermy popisuiji zdvislost naadsorbovaného mno#stvi na tlaku (ad-
sorpce plynu) nebo na koncentraci (adsorbee litky z roztoku) pfi stilé teploté.
Porovnime-li experimentilné naméfené izotermy pfi riznych teplotich, je zfej-
mé, Ze U¢inné&jsi je adsorpce pfi nizdich teplotich. To ukazuje na skutecnost, Ze
adsorpce je exotermicky déj. Je tomu tak proto, Ze se na teplo méni kinetick4
energie Castic zachycovanych na povrchu adsorbentu a energie uvolfiovana pfi
vysycovdni zbyvajicich vazebnych sil v povrchu tuhé fize. MnoZstvi uvolnéného
tepla slouzi k zikladnimu testu na typ adsorpce. Hodnoty poklesu entalpie méné
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negativni nez -25 K] mol™ svédéi pro fyzikdlni adsorpci a negativnéjsi nez -40
k] mol” pro chemickou adsorpci.

140 250 K
273 K

303K

35
v/em’g!

353K

0 20 60 p/kpa 100

Obr. 77 Experimentdlni izotermy amoniaku na aktivnim ubli
Freundlichova adsorpéni izoterma je empiricky vztah pokryvaijici prubéh ex-
perimentélnich izoterem vyjadieny vztahen:

a= kpl " . '
k, 1 ...empirické konstanty pro dany adsorbent a adsorbat; ks rostouci
teplotou klesd, nje vidy veisinez 1 a s rostouci teplotou se blizi 1

B parcidlni tlak adsorbit

i a na zakladé teoretickych
Langmuirova adsorpéni izoterma byla odvozena na z _
p{*ecﬁ:;v. Pii odvozeni pouZijeme stejného myslenkového postupu ].akcz u odvg-
zeni rovnovizné konstanty chemické reakce na zdkladé kmeuekjcl.] uvah. A”-
sorpéni rovnoviha pfedstavuje dynamickou rovnovihu dvou protichudnych déja

adsorpce a desorpee, jejichZ rychlosti se vyrovnaly.
ka
A + povrch ;kﬁ A-povrch
d

k, - rychlostni konstanta adsorpce

k, - rychlostni konstanta desorpce

Rychlost adsorpce: v, = &k, potet volnych mist.lak = &, M1-0).p
Rychlost desorpce: ¢, = k.potet obsazenych mist = &, N.O

0=
k. M1-0).p = kNO
ut ka = NO = _L_ O= _.K‘P_
K= ™ mMi-ep - (-0p = 1+Kp
‘118

Po dosazeni za podil obsazeného povrchu a vyjadfeni naadsorbovaného
mnoZstvi dostaneme vyraz:

K ...... adsorpéni koeficient (Pa™) (misto K se ¢asto znaéi pismenkem b)

Pfi velmi nizkych tlacich je 1 >> Kp. Proto lze ve jmenovateli soucin bp zane-
dbat proti jedni¢ce. Pak a = a,, Kp, coZ je rovnice piimky prochdzejici pocitkem
(&dst izotermy 1).

Pro stfedni tlaky ponechdme rovnici beze zmény (&4st izotermy 2).

Pro velmi vysoké tlaky je Kp >> 1, kdy je povrch adsorbentu zcela obsazen.
Proto ve jmenovateli zanedbdme jednicku proti Kp. Dostaneme a = a,, co? je

rovnice vodorovné piimky. Rostouci tlak (koncentrace) uz nemd na daldi ad-
sorpci vliv (&ast izotermy 3).

>

P

L_Obr. 78 Langmuirova adsorpcni izotermea

®  Pro adsorpci oxidu ubelnatého na urcitém mnozstoi aktivnibo ubli byly ur-
ceny konstanty Langmuirovy adsorpéni izotermy pii 273 K: v, = 110 cm’ a
K = 7510° Pa’. Jaky objem oxidu ubelnatého se naadsorbuje na stejué
mnozster aktiviibo ubli, bude-li jeho tlak 80 kPa?

B i el0 " EO000 5.107.80000
L+Kp 147,5.10™.80000
Langmuirova izoterma piedpoklada, Ze povreh adsorbentu muaze zaplnit adsorbat
jen v jedné vrstvé ¢dstic. Pro piipady vicevrstevné adsorpce se pouzivaji sloZit@jsi

vztahy. Z nich je pouZivina nejvice izoterma BET (Brunauerova-Emmettova-
Tellerova).

U=y = 41 cm’

Cviceni

1 Nakreslete adsorpéni izotermu, kterd je popsdna v pfedchozim feseném pii-
kladu pro taky do 100 kPa.*Urtete pocetné a graficky, kolik oxidu uhelna-
tého bude naadsorbovino pii tlacich a) 25 kPa, b) 50 kPa.

2 Adsorpce plynu pii 25'C je popsina Langmuirovou adsorpéni izotermou
s K = 0,85 kPa". Vypotitejte tlak, pfi kterém bude podil obsazeného povr-
chua) 0,15, b) 0,95. ¢ ( i i jte-jeji-j i
NEé-Casti—
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