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Environmentalni procesy

Zakladni pojmy fyzikalni chemie
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Hmota a zafeni

Pfi vzajemnych pfeménach jsou vlastnosti zafeni a hmotnost vazany znamym
Einsteinovym vztahem:

AE = Am ¢

Kde: AE je energie zafeni, které se uvolni pfi pfeméné Am hmoty na zafené a ¢
je rychlost svétla (2,998 X 108 m/s).

Frekvence (a tim i vlnova délka) vzniklého zafeni je pak dana vztahem:
AE=hv

kde A je Planckova konstata a vje frekvence zafeni.
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Struktura hmoty
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Nuklearni reakce

klus:
p-p proces (hofen{ vodiku — 10 CNO cyklus

miliona K): 12C + p— (T v) > 13N

+ 2
prp—> (T, yn)—>H BN +p— (T e, n) > 1C

2 3
H+p— (Ty) > 3He 5C + p o> (1) > N

"He +He — *He + 2p UN+p—(Ty) >0
150 + p —>(T e*, n) > BN

BN +p — (T y) > 2C + a (“He)
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Tézké prvky

Y%  pomaly zachyt neutroni — s-proces (slow)
% rychly zachyt neutronu — r-proces (rapid) — nasledné - rozpad
% zachyt protont — p-proces

spalowani He
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Nestabilni (radiogenni) izotopy - vazebna energie jadra

Proton: 1,007593 daltonu = 1,6726231x107*7 kg
Neutron: 1,008982 daltonu
Elektron: 0,000548756 daltont = 9,10093897x10-3! kg
Hmotnostni ubytek: 5 = W - M

W — soucCet hmotnosti Castic

M — hmotnost ¢astic

‘He = 2m,, + 2m, + 2m, = 4,034248 daltonu
m(*He) = 4,003873 daltonu
0 = 0,030375 daltonu (tj. 28,28 MeV — vazebna energie)

E =m * c2
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Nestabilni (radiogenni) izotopy - vazebna energie jadra
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Rozpad nestabilniho a vybuzeného jadra

dN/dt=-AN

p
Y— zafeni: NX* - NX + y; hv = Ee — Ey
o~rozpad: 212 .Bi > 208, T1 + a; 4,0
B-rozpad: WK — 9Ca + e B~

zachyt elektronu: K + e~ — Y“Ar; B*
WK — YAr + e
spontanni rozpad: 28U — 3 jadra (A 30—64) + x n

fission track datovani
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Rychlost rozpadu

dN/dt=-AN
JdAN/N=[-2dt
InN/N,=-At
N =N, e™
Polocas rozpadu
t,=In2 /A
D=P,-P (daughter, parent)
D=PeM-P=P (et-1)
D=D,+P (e-1)
STRb = %7Sr + e~
87Sr = 87Sr, + 8"Rb (et —1)
87Sr /86Sr = #7Sr, /35St + 87Rb /86Sr (eM — 1)
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Vazby, struktura - prvky a periodicky systém

Elektronova struktura
Kvantova cCisla:

hlavni n =1, 2, 3... : urCuje hlavni ast energie elektronu a
prumérnou vzdalenost od jadra

vedlejsi (azimutalni) 1 = 0, 1, ..., n—1: celkovy uhlovy moment a tvar

orbitalu

magentické m = -1, ..., 0, ..., I: urCuje z-komponentu thlového
momentu a tedy orientaci orbitalu

spin ms = —=1/2, +1/2: urluje spin elektronu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vazby, struktura - prvky a periodicky systém

Pauliho princip vylucnosti — Zadné dva elektrony v elektronovém
obalu nemohou mit v§echna kvantova Cisla stejna

Princip obsazovani orbitalu:

1s 2e
2s 2p 8 e
3s 3p 8 e

4s 3d 4p 18 e
5s 4d 5p 18 e
6s4f 5d6p 32e
7s 5f 6d7p 32e
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Vazby a velikosti

Vazby: mezni typy vazeb — kovalentni, iontova, kovova, Van der
Waalsova, vodikova — ve strukturach mineral se vétSinou
setkavame s jejich kombinacemi

Velikosti stavebnich ¢astic mineralu

U neutralnich atomu zavisi jejich polomér na atomovém cCisle, tedy na poctu
elektronu v elektronovém obalu atomu.

U nabitych Castic —ionti — zavisi v hlavni mife na jejich naboji. Obecné plati,
Ze ¢im vyssi je jejich kladny naboj, tim jsou mensi — vyrazné
pfitahovani kladnym nabojem protont jadra; ¢im je vyssi zaporny
naboj, tim jsou vétsi — vzajemné odpuzovani stejnych naboja
elektront.

Relativni srovnani iontovych poloméra nejvice zastoupenych prvki v zemské
kufe (¢isla udavaji polomér v pm — pikometrech — 10~ m)
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Velikosti
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Uspotadani
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Z.aklady termodynamiky
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Zakladni pojmy

Principy: Vnitfni energie, zména entropie, Gibbsova funkce,
chemicky potencial, idealni a realné roztoky, souhrn principt

Fyzikalni pfemény Cistych latek: Fazové diagramy, fazova
stabilita a fazové prechody, vlastnosti jednoduchych smési

Termodynamicky popis smési: JednosloZkové systémy,
dvouslozkové systémy, vicesloZzkové systémy

Chemické rovnovahy: Chemické reakce, odezva chemickych
rovnovah na zménu podminek, vybrané rovnovahy
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Principy

% Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjiSténych
principi, které neni mozné odvodit ze Zadnych
s»sZakladnéjSich® vztaht nebo zakoni.

Neni zfejmé, pro€ tomu tak je, pro€ ,,Pfiroda® tyto principy
dodrzuje.

%  Tyto dva principy, oznaCované jako zakony, jsou
formulovany nasledovné:

¢ energie systému zustava konstantni pokud neni
zménéna praci nebo prenosem tepla (princip
skonzervace* nebo ,,zachovani® energie)

¢ celkova neuspofadanost v priubéhu procest roste
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Plyny

V plynném stavu jsou molekuly latek od sebe relativné velmi
vzdaleny.

V prostoru, ktery rovhomérné vyplfiuji, se pohybuji zcela
neusporadané, pfiCemzZ na sebe neustale narazeji.

Vzajemné pfitahovani mezi molekulami je velmi malé.

Ze vSech téchto skuteCnosti vyplyva dokonala proménlivost tvaru
a objemu plynu, snaha zaujmout cely prostor, ktery je
k dispozici, velmi mala hustota a pomérné snadna
stlacCitelnost plyni.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

K popisu plynii byly odvozeny nékteré zakony, které pro skutecné
(realné) plyny plati jen za urcitych meznich podminek.

Zakony vystihujici chovani idealniho plynu byly postulovany pro
nasledujici vlastnosti:

1) Molekuly jsou hmotné body. To znamena, Ze maji urcitou
hmotnost, avSak jejich vlastni objem je moZno proti
celkovému objemu zanedbat.

2) Vzhledem k velkym vzdalenostem mezi molekulami jsou
mezimolekulové sily nulové.

3) Molekuly plynu se pohybuji chaoticky.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Tomuto modelu se bliZi nékteré realné plyny (H, He) za béZnych
teplot a tlakli a ostatni plyny za dostatecné vysokych teplot a
dostatecné nizkych tlak.

Na zakladé predstavy idealniho plynu byly odvozeny nasledujici
zakony, kterych je mozZné pouZit i k pfibliZnému vystiZeni
vlastnosti nékterych realnych plyni:

Zakon Boyletiv - Marriottetv - soucin tlaku plynu p a jeho objemu

V je pro dané mnozZstvi plynu pfi konstantni teploté
konstantni:

p * V = konst.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Pfi déji za konstantni teploty je tlak plynu nepfimo amérny
objemu:

p = konst. / V

Tato zavislost se nazyva izotermou idealniho plynu.

~gq‘:‘,VI/\I v
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Idealni plyn

Zakon Gay - Lussacuv - stanovi zavislost objemu idealniho plynu
na teploté za konstantniho tlaku:

V.=V, + (Vy*t) /27315 =V, (1+a*1t)

kde: R 25
V, ... objem plynu pfi teploté t °C g1 7
V, ... je objem plynu pfi 0 °C |

Absolutni teplota:

T = 273,15 + t [K]

V=V,*t/ T, = konst. * T (izobara
idealniho plynu)

Vi T ... konstantni hodnoty objemu a
absolutni teploty pro 0 °C

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Zakon Charlesuv - zavislost tlaku idealniho plynu na teploté pfi
konstantnim objemu.

Tlak idealniho plynu je pfi konstantnim objemu pfimo tmérny
absolutni teploté:

p=po*T /T,=konst. * T (izochora idealniho plynu)

Spojenim vsech tfi zakonu ziskame vztah, ktery vyjadfuje
obecnou zménu stavu daného mnoZstvi idealniho plynu:

p ¥V / T = konst.

Hodnota konstanty se 1iSi podle mnoZstvi plynu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 24
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Idealni plyn

Pro jeden mol plynu (6,023 * 10%> molekul = N = Avogadrova
konstanta) je moZno tento vztah psat ve tvaru:

p*V/T=R

R ... univerzalni plynova konstanta - stejna pro vsechny idealni
plyny

R = 8,314 J.K-'L.mol"
Je-1i v soustavé n molu plynu:

p*V=n*R*T - stavova rovnice idealniho plynu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Odlisnost realnych plyni od idealnich:

a) odchylné stavové chovani
b) odchylné chovani pfi expanzi do vakua
c) moznost zkapalnéni

- sou€in p * V - idealni plyn
Realny plyn - hodnota soucinu nejprve ponékud klesa (pod

hodnotu pro idealni plyn) a pak stoupa (nad hodnotu pro
idealni plyn).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Realny plyn

Stavova rovnice realného plynu - rovnice van der Waalsova:
pta*n?/V2)*(V-n*b)=n*R*T

Stavova rovnice realného plynu bere v ivahu vzajemné
mezimolekulové sily a vlastni objem molekul - a, b - rizné
pro riazné plyny

Expanze plynu do vakua:

- u idealni plynu - teplota se pfi tomto déji neméni
- realny plyn - dochazi k ochlazovani - plyn pfi expanzi do
vakua musi pfekonavat vnitini mezimolekulové sily.

Ochlazovani plynu pfi expanzi - Jouletiv - Thomsonuv jev
(vyuZiva se pfi zkapalfiovani plynii)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kapaliny

Vyznacna vlastnost - velmi mala zavislost objemu na tlaku a
ptizpiisobivost kapaliny tvaru nadoby.

Dusledek skuteCnosti, Ze molekuly kapalin jsou ve srovnani
s plyny pomérné stésnané, pficemz je u nich zachovana
volna pohyblivost - vzhledem k velké stésnanosti molekul se
u kapalin ve znacné mife uplatfiuji mezimolekulové sily.

Dulezité vlastnosti kapalin: viskozita, povrchové napéti,
rovnovazny tlak pary na kapalinou

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kapaliny

Viskozita kapalin:

Pritok kapaliny trubici - pohyb souosych vrstvicek kapaliny
pohybujicich se riznou rychlosti.

Castice u stény trubice se prakticky nepohybuji, &astice od stény
vzdalené se pohybuji rychleji.

Pfi prutoku se souosé vrstvicky navzajem ovliviiuji - pomalejsi
brzdi vrstvicku rychlejsi a naopak, rychlejsi vrstva bliZe
stftedu trubice ma tendenci urychlit pomalejsi vrstvicky, které
jsou bliZe stén.

Uvedené jevy se navenek projevuji jako vnitini tfeni kapalin
neboli viskozita.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 29
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Kapaliny

Sila F, dana vnitfnim tfenim vrstvicek o ploSe S, které jsou od
sebe vzdaleny dx se 1i8i svymi rychlostmi o hodnotu du, je
dana vztahem:

F=h*S*du/dx

h = koeficient dynamické viskozity (veliCina charakteristicka
pro kazdou kapalinu) (pro vodu pfi 20 °C = 1 mPa.s)

Viskozita je velmi zavisla na teploté - s rostouci teplotou klesa
exponencialné.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové napéti kapalin

Na molekuly uvnitf kapaliny ptsobi pfitazlivé sily okolnich
molekul ze vSech stran a proto se jejich ucCinek navzajem
rusi.

Jina situace nastava u povrchu - zde prevazuji pfitazlivé sily
namifené dovnitf kapaliny.

Tim jsou molekuly v povrchu vtahovany dovnitf kapaliny a
povrch ma tendenci nabyt co nejmensi velikosti.

Mirou téchto sil je povrchové napéti LL.

Povrchova napéti je sila, pasobici v roviné povrchu kolmo na
jednotku délky.

Hodnota povrchového napéti zavisi na teploté.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové napéti kapalin

Stejné vztahy pokud jde o povrchové sily jako na rozhrani plyn -
kapalina, plati i pro rozhrani tuha faze - plyn a faze kapalna -
tuha.

Dusledky existence povrchovych sil - tvorba €i rozplyvani kapek,
vzestup Ci pokles kapaliny v kapilafe apod.

Kapilarni déje - kapilara ponofena do kapaliny, smacejici stény
kapilary, dojde vlivem povrchovych sil k déji, kdy cely povrch
je taZen v kapilafe smérem vzhuaru aZ do rovnovahy -
kapilarni elevace.

JestliZe kapalina stény kapilary nesmaci, dojde naopak k poklesu
hladiny kapaliny v kapilafe - kapilarni deprese.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Typickou vlastnosti kapalin je jejich vypafovani.

Pfi kazdé teploté prechazi urcita cast molekul vlivem tepelné
energie do skupenstvi plynného.

Dochazi-li k vypafovani v uzavieném prostoru, vyplnéném
kapalinou jen zCasti, ustavi se pfi kazdé teploté mezi
kapalinou a jeji parou rovnovaha.

Tato rovnovaha je rovnovahou dynamickou, pfi které v daném
casovém okamziku zkondenzuje z pary stejny pocCet molekul,
jako se z kapaliny vypafi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Tlak pary kapaliny pfi uvedené rovnovaze se nazyva tenze ¢i tlak

nasycene paty.

TP

Zavislost tenze par na teploté: .

p-0

e 3G
v

logp=-A/T+B

Teplota, pfi niZ dosahne tenze pary vnéjsiho (atmosférického)
tlaku, se nazyva bod varu.

Pfi vnéjsim tlaku 0,101325 MPa - normalni bod varu.

N ERS/
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Stabilita

Principy: Vnitfni energie, zména entropie, Gibbsova funkce,
chemicky potencial, idealni a realné roztoky, souhrn principt

Fyzikalni pfemény Cistych latek: Fazové diagramy, fazova
stabilita a fazové pfechody, vlastnosti jednoduchych smési

Termodynamicky popis smési: Jednoslozkové systémy,
dvouslozkové systémy, vicesloZkové systémy

Chemické rovnovahy: Chemické reakce, odezva chemickych
rovnovah na zménu podminek, vybrané rovnovahy

Elektrochemické reakce: Chovani iont v roztocich, oxidace a
redukce

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Aplikace termodynamiky na pfirodni systémy (PS)

Vlastnosti pfirodnich systémii:

Velka variabilita sloZeni reagujicich sloZek
Velky rozsah podminek existence

Mimofadna slozitost

& & & &

Obrovsky hmotny obsah systémi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Vyznam pro environmentalni chemii - urCeni energetické bilance
biochemickych cykla, ur€eni podminek rovnovahy, zjisténi
uskutecnitelnosti chemického déje apod.

Klasicka termodynamika se zabyva vlastnostmi hmoty jako celku
(T, p, V..) - jeji zakladni zakony mohou byt formulovany,
aniZ byla poznana existence a vlastnosti molekul.

NemuzZeme tedy na zakladé klasické termodynamiky ziskat
Zadnou informaci na molekularni urovni.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Aby mohly byt ziskany informace tohoto druhu, musi byt
nejprve aplikovany zakony mechaniky na jednotlivé
molekuly a pak musi byt formulovany zakony
makroskopického chovani velkého souboru molekul -
statisticka termodynamika.

Cela termodynamika je vybudovana pfisné logicky, deduktivni
metodou z nékolika malo zakladnich zakont - to znamena,
Ze je nelze termodynamickymi uivahami dokazat, jsou vSak
ve shodé s obecnou zkusenosti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Zakladni pojmy a definice

Termodynamika studuje zmény stavu soustavy.

Termodynamicky systém (soustava) - ¢ast prostoru se svou
hmotnou naplni, ktery je ohrani¢en skuteCnymi nebo i

myslenymi sténami.

Oblasti, které nejsou zahrnuty do systému se nazyvaji okoli.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Jsou-li stény, ohraniCujici systém takové, Ze mezi systémem a
jeho okolim neni moZna vymeéna latek, mluvime o systému
uzavieném.

Dochazi-li mezi systémem a okolim k vyméné latek, jedna se o
systém otevieny.

Systém izolovany nemuZe vyménovat s okolim ani latku ani
energii.

Izolace se ovsem muzZe tykat jen nékterého druhu energie a pak
mluvime o systému izolovaném tepelné, mechanicky apod.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Systémy

i

11
11
i

i
I
i1}

A. Isolated system

B. Closed system

% Izolovany
% Uzavfeny

% Otevieny

% Otevieny
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Systémy

Environment Environment

System I Energy exchange System | Energy exchange

(a) ®)

Exchange of matter

Environment
Environment -.-

Energy exchange

Q’a‘

(e @)

Figure 4.2. Schematic representation of closed (a, b), open (c) and isolated (d) sys-
tems. In system (a) a volatile substance can be exchanged between water and the gas
phase. The total quantity of matter within the system remains constant. In system (b)
the water phase is closed toward the gas phase; no exchange with the gas phase occurs;
H,CO¥ or NH, are treated as nonvolatile species. In the open system (c) exchange of
matter with the environment occurs; for example, a water in equilibrium with the
atmosphere is characterized by a constant partial pressure of CO,(pco,)- System (d)
represents an isolated system. No exchange of matter and energy occurs with the
environment. (Metaphorically, the system is like a thermos bottle.)
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Systém a jeho okoli

SURROUNDINGS
SYSTEM
PTV.ESn
1. dE=dq-dw

2. dS = dS+ds € dq

2a. dS20 - dw

dq
2b. d,S=—-

proces exotermicky
Ce=D

tep|0 \ \ teplo
éﬂiabatické A=p

endotermicky

>

teplo

hranice 2c. quTSsys

diatermické SyStém

= > dq
uzavieny 3. Oy ==

UNIVERSE

4. Sy, =dSg, +dS,
da. d;S=-dS,,,
4b. dS=dSs

se shizuje L ur
. i otevieny
energie systému

se zvysuje

univ

Figure 2.3. System, surroundings, and universe for basic thermodynamic analysis.
The system is characterized by the extensive variables n;, V, E, and S, and intensive
variables P and T. The system receives heat (>0) from the surroundings and does
work (>0) on the surroundings. Equations 1 and 2 state the first and second laws
respectively. The entropy change (extensive property) comprises two terms, the entropy
change within the system, d;S, and the entropy change from the surroundings, d,S
The entropy change of the universe (system and surroundings, dS,,, is equal to the
entropy within the system, 4;S. For a reversible process, d;S = 0; for a spontaneou:
process, d;S > 0. As discussed in the text, T d;S = —dG, the change in the Gibb:
energy of the system (Atkins, 1990; Blandamer, 1992; Prigogine, 1961).

se shizuje
teplo
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Chemicka termodynamika

Systém homogenni je takovy, v némz jsou vlastnosti bud’ ve
vSech jeho Castech stejné, nebo, jestliZe se méni , musi se
meénit od mista k mistu plynule.

Systém heterogenni je sloZen ze dvou nebo vice homogennich
oblasti, tzv. fazi.
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Chemicka termodynamika

Vlastnosti systému jsou bud’ extenzivni nebo intenzivni.

Extenzivni vlastnost je takova, jejiZ hodnota zavisi na hmotnosti
systému (tiha, objem..).

Intenzivni vlastnost nezavisi na hmotnosti systému (teplota,
tlak..).

1 kg vody 1 kg vody
T=25°C T=25°C
p = 100 kPa p = 100 kPa
U Q) U Q)

NS

2 kg vody

T=25°C
p =100 kPa Intenzivni — kvalita

2U0) Extenzivni — hmotny obsah
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Chemicka termodynamika

Stav systému je uren souhrnem jeho vlastnosti.

JelikoZ intenzivni vlastnosti jsou v celém systému za rovnovahy
stejné, je rovnovazny stav systému obvykle charakterizovan
souhrnem intenzivnich vlastnosti ty jsou kvantitativné
vyjadfeny stavovymi veli¢inami.

Pro urcity stav systému maji stavové veliCiny zcela urcité hodnoty.
Tyto hodnoty zavisi pouze na stavu systému - jsou funkci
systému.

JestliZze systém pfejde z jednoho stavu do druhého, zméni se
hodnoty stavovych veliCin stejné, at’ je pfechod mezi obéma
stavy uskuteCnén po riznych cestach.
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Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicka rovnovaha - je stav systému, v némz je
pusobeni systému na okoli stejné jako pusobeni okoli na
systém a vzajemné pusobeni jednotlivych Casti uvnitf
systému je vyrovnano (tj. neprobiha chemicka reakce nebo
transport latky Ci energie z jedné casti systému do druhé).

Tyka-li se rovnovaha jen nékteré vlastnosti systému, pak se
takovato dil¢i rovnovaha oznacuje podle déje, ktery
v disledku dil¢i rovnovahy neprobiha.
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Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicky déj je pfechod systému z jednoho stavu do
druhého.

O déji vratném (reverzibilnim) mluvime tehdy, jestliZe pfi ném

systém prochazi pouze rovhovaznymi stavy.

Pfi reverzibilnim déji systém v podstaté nevystoupi z rovnovahy.
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Termodynamicka rovnovaha

Jakykoliv pfechod systému z jednoho stavu do druhého, ktery je
odlisSny od déje vratného, se nazyva d€j nevratny
(ireverzibilni).

Déje probihajici v pfirodé samovolné, jsou ireverzibilni.

Déje reverzibilni se v pfirodé nikdy nevyskytuji a miZeme se jim
pouze pfibliZit v pokusech.

Déje jak reverzibilni, tak ireverzibilni probihajici pfi konstantni
teploté, se nazyvaji izotermicke.

D¢j pfi konstantnim tlaku se nazyva izobaricky a pfi konstantnim

objemu izochoricky.

O
D(‘
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Prvni véta termodynamiky

Prvni véta termodynamiky je zakonem o zachovani energie.

Definice: Probiha-li déj v izolovaném systému jakykoliv déj,
zustava celkova energie systému konstantni.

Probiha-li déj v neizolovaném systému, spojeny s vyménou
energie mezi systémem a okolim, je zména energie systému
aZ na znaménko rovnha zméné energie okoli.

Vyclenime-li z celkové energie systému kinetickou a potencialni
energii systému jako celku, pak zbyvajici energii nazyvame
vhitfni energii systému U.
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Objemova prace a teplo
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Prvni véta termodynamiky

Vnitini energie systému se rovna souctu vsech druhu energii
pfitomnych v systému, jako napfiklad kinetické energie
molekul, energie vazeb elektronu a jader, potencialni energie
magnetickych poli apod.

Vnitfni energie je stavovou funkci, tzn. Ze pfechodu z jednoho
stavu do druhého odpovida vZdy taZ zména vnitini energie

DU, i kdyZ byl pfechod uskutecnén po riiznych cestach.

Energie se mezi systémy muZe vymeénovat ve formé tepla nebo
prace.

Prace systémem pfijata: +W, teplo systémem pfijaté: +Q
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Prvni véta termodynamiky

AU=Q+ W

Vzrast vnitini energie systému je pfi jakémkoliv déji roven souctu
tepla a prace, které systém pfi tomto dé&ji pfijal.

AV
Pro nekonecné malou zménu systému:

dU = 8Q + dW "

Kde: =3

S

dU - aplny (totalni) diferencial vnitini energie U (stavové funkce)

0Q, dW - nejsou uplnymi diferencialy, nebot’ Q a W nejsou
stavové veliCiny
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Termochemie

Cast chemické termodynamiky zabyvajici se tepelnymi efekty pii
chemickych reakcich.

Pokud dochazi k uvolfiovani tepla (tj. teplo se odevzdava do okoli)
- reakce exotermni.

Pokud je teplo pohlcovano - reakce endotermni.

Teplo, které se uvolniuje nebo pohlcuje se nazyva tepelné
zabarveni reakce.

Hodnota reakcniho tepla zaleZi na zpasobu, ktery reakce probiha,
tj. na cesté déje.
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Termochemie

JestliZe pro chemickou reakci pfedpokladame dp = 0, odpovida
vyménné teplo zméné stavové funkce H, ktera se nazyva
entalpie definovana pro zjednoduseni vypoctu izobarickych

déjt rovnici:

H=U+pV

V = konst.

p = konst.

UllVl pl

Ullvll p

U21V21 p

Uz = U1+q+W
W = -pAV
AU =q AU =q - pAV
AH =q+ VAp AH=q

Reak¢ni teplo je definovano jako teplo soustavu pfijaté - endotermni reakce: +,

exotermni reakce:

Reak¢ni teplo zavisi na teploté, pfi niZ reakce probiha a proto se absolutni

teplota vyznacuje u symbolu AH..
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Termochemie

Vychozi latky i produkty jsou uvaZovany ve standardnich stavech:

- plyny v idedlnim stavu a kapaliny - za tlaku 1,01325%10° Pa a pfi uvedené
teploté
- tuhé latky ve formé nejstalejsi krystalové modifikace - za téchto podminek

Takto vymezené reakcni teplo - standardni reakc¢ni teplo
(termodynamické funkce)
Z této skuteCnosti vyplyvaji dva dilezZité termochemické zakony:

- Prvni termochemicky zakon - reakeni teplo dané reakce a
reakcni teplo téZe reakce, avsak probihajici opacnym
smérem, je za téZe teploty stejné aZ na znaménko:

CO (g) + H,O (g) > CO,(g) + H, (g) AH,5° = - 41,20 J.mol’!
CO, (g) + H, (g) = CO (g) + H,0 (g) AH,® = + 41,20 J.mol

g - gaseous - plynné skupenstvi
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Termochemie

- Druhy termochemicky zakon, tzv. Hessuv fika, Ze izobarické
reakcni teplo dané reakce je souctem izobarickych tepel
postupné provadénych reakci, které vychazeji z tychz
pocateCnich podminek a kon¢i tvorbou tychZ produktu jako
uvazZovana reakce.

Schématické znazornéni:
AH
vychozi latky produkty

AH, AH,
meziprodukty

Plati tedy:
AH = AH, + AH,
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Druha véta termodynamiky

Termodynamika - hledani odpovédi na otazku, zda je dana
chemicka nebo fyzikalni pfeména uskuteCnitelna.

Prvni véta termodynamiky Zadné kriterium v uvedeném smyslu
neposkytuje.

Na jejim zakladé nelze napfiklad fesit otazku, bude-li dana
chemicka reakce probihat spontanné (bez dodani energie

z vnéjsku) i nikoliv.

Odpovéd’ mize dat druha véta, 1épe feCeno stavova funkce, ktera
je jejim duisledkem.

Formulovana v 1étech 1850-1 Clausiem a Thomsonem.
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Druha véta termodynamiky

- Clausius - teplo nemuZe samovolné pfechazet ze soustavy o nizsi

teploté do soustavy o teploté vyssi,

- Thomson - nelze sestrojit periodicky pracujici tepelny stroj, jenz
by dodaval do okoli praci na ukor tepla, odebiraného
jedinému tepelnému rezervoaru, majicimu vSude stejnou
teplotu.

Kazdy cyklicky pracujici tepelny stroj musi pracovat mezi dvéma
tepelnymi laznémi o riznych teplotach, pfiCemz na praci
muze pfemeénit pouze rozdil mezi teplem Q, (pfijatym od
teplejsi lazné o teploté T,) a teplem Q, (odevzdanym lazni
chladné;jsi o teploté T,.

Kolik tepla je mozZné pfeménit na praci ?
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Druha véta termodynamiky

Carnotiiv cyklus - ze vSech cyklicky pracujicich soustav, pracujicich mezi tepelnymi
rezervoary o dvou teplotach (T; < T,), ma reverzibilni pracujici soustava nejveétsi

ucinnost, danou vyrazem:

N=-W/Q,=(Q,;+Q)/Q,=(T,-T) /T,

Obecny cyklicky dé€j - soustava pfichazi postupné do styku s velkym poctem lazni o
raznych teplotach T, a pfitom od kazdé lazné ziska teplo Q;:

Q. /T, <0

Roste-li pocet lazni nade vSechny meze, pfechazi se od sumace k integraci -
matematicka formulace druhé véty termodynamiky:

$dQ /T <0

S¢itani diferencialnich pfirustka dQ / T pro pfechod systému po kruhové cesté
z urcitého vychoziho stavu zpét do téhoz stavu.
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Entropie a jeji vyznam

Rovnice $dQ / T < 0 plati pro obecny cyklicky d&j.
Je-li tento dé&j irreverzibilni, plati vztah:

$dQ, / T <0

Pro reverzibilni cyklus pak plati:
$dQrev / T =0

Tento vyraz je uplnym diferencialem stavové funkce - entropie S.

Entropie je definovana:

dS=dQ,./T

rev
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Entropie a jeji vyznam

Jak se méni entropie systému pfi riznych déjich ?

Celkova zména entropie je nulova pro latky plus okoli pfi
jakémkoliv reverzibilnim déji.

U reverzibilniho cyklického déje pak plati, Ze zména entropie je
nulova.

Probiha-li naproti tomu v adiabaticky izolovaném systému
irreverzibilni déj, celkova entropie systému (latek plus okoli)
stoupa.

ProtoZe vSechny spontanni déje jsou irreverzibilni, roste
v adiabaticky izolovaném systému entropie tak dlouho, dokud
se systém nedostane do rovnovahy.

»»»»»»»»»
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Entropie a jeji vyznam

Za rovnovahy je entropie soustavy maximalni.

Tuto skuteCnost je mozné matematicky vyjadfit:

(dS)qeo = 05 (d2S) g < 0

celkovy (globalni) izolovany systém

okoli vlastniho systému

vlastni systém

zde probihaji procesy,
které nas zaiimaiji

q

O entropii bylo dokazano, Ze je umérna termodynamické
pravdépodobnosti stavu systému podle vztahu:

S=k*1*n*@

kde w je tzv. termodynamicka pravdépodobnost,

vyjadfujici pocet

mikrostavil, jimiZ miZe byt realizovan dany makrostav.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Entropie a jeji vyznam

Kazdy biologicky systém, kdyby byl ponechan sam o sobé, by
velmi rychle prochazel z vysoce uspofadaného stavu do stavu
naprosto neusporadaného.

Aby se toto nestalo, musi byt stale vykonavana prace, ktera systém
syusporadava‘.

Kontinualni vykonavani této prace vyZaduje zdroj o vyssi teploté a
studeny ,,odpad*

Na zemském povrchu jsou tyto nezbytné izotermické rezervoary
realizovany jednak sluncem a jeho teplem, jednak chladnym
okolnim prostorem.

Uvedena prace se pak podili na vystavbé uspofadanych biologickych struktur
z jednoduchych molekul, jako jsou CO,, H,O, NH; atd.
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Entropie a jeji vyznam

Tepelné rozpadové déje pak vraci material biologickych struktur
na puvodni malé molekuly.

Tato konkurence mezi fotosyntetickou vystavbou a tepelnym

rozkladem je hnaci silou globalnich procesti v biosféfe a vede
k velkym ekologickym cyklim.

Celkovy cyklus je exentropicky (dochazi k celkovému vzristu
entropie), vzhledem k toku energie od slunce do okolniho
prostoru.

Mistni procesy mohou ale vést k vySsi uspofadanosti systému a
tedy i mistnimu poklesu entropie.
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Entropie a jeji vyznam

Kritéria spontannosti prubéhu a rovhovahy déji

Entropie - kriterium spontannosti chemickych a fyzikalnich pfemén.

KdyZ zména entropie latek, podléhajicich pfeméné a zména entropie jejich
bezprostfedniho okoli je kladna, miiZe (ale nemusi) probihat dana reakce
spontanné.

Reakce se zapornou celkovou zménou entropie nemohou nikdy probihat
spontanné.

Za rovnovahy je entropie latek plus okoli maximalni.

Pro praktické ucely je vsak entropie, jako kriterium spontannosti méné vhodna,
protoZe vyZaduje kromé znalosti vlastnosti latek jeSté znalost vlastnosti

okoli.

Nutna modifikace kritéria spontannosti, ktera by se pfimo okolim
nemusela zabyvat - nové termodynamické funkce - Gibbsova
energie a Helmholtzova energie.
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Tepelné kapacity

MnozZstvi tepla, které je potfebné pro zvySeni teploty riaznych
latek o stejny rozdil d 7, se 1iSi a zavisi na povaze zahfivanych
latek a na podminkach, za kterych k zahfivani dochazi.

Z.a konstantniho objemu:

dgy= c,dT
dU=dqg,+ dw=dg,+ 0= dg,

dU= ¢, dT

cy=dU/dT
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Tepelné kapacity

Z.a konstantniho tlaku:

dg,=c,dT
dg,=dH
c,=dH/dT

dH= ¢, dT
H,-H;=¢,(I,-T)

H,=H;+c, (T, T))
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Zména entropie pfi pfenosu tepla

Zavislost entropie na teploté

ol W= G- O dg,=c,dT
I> samovolng
pokud

Oen| AS = AS¢h - AS:>0

S
ASCh = -Och /T

chladnéjsi zasobnik
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Tepelné kapacity - souhrn

% pokud systém nevyméniuje s okolim teplo a praci, ztstava jeho
energie konstantni (zachovani energie)

% pfi vSech samovolnych procesech celkova entropie systému

roste
Energie Entropie
dU=dqg+ dw dS..y = A& +dS, > 0
dw =p dV G=H-TS

dG=dH - TdS(p, T = konst.)
dU =dq -p dV
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Trteti zakon

dS—0 pro T >0

Shrnuti
Laws of Thermodynamics
1) You never get something for nothing

2) You never get more than you pay for, and you usually get
less

3) Perfection is unattainable
Anonymus

Z3ikony termodynamiky
1) Nikdy nedostanes nic zadarmo.

2) Nikdy nedostanes vic, neZ za kolik jsi zaplatil a obvykle
dostanes méné.

3) Dokonalost je nedosaZitelna.
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Celkova zména entropie

Proces globalni izolovany systém

okoli p,T = konst.
dS celk > O
dS. . = dS, tdS,, vlastni systém
dS._+ds, >0 proces se zménou

Y entropie ASgys

Rovnovaha

ASok = - Qp /T -(
ds,,, +dS, =0
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Vznik usporfadanych stavia

Dokonale uspofadany a nadherny hmotny objekt (uprostfed) miiZe v pfirodé

vznikat z nepofadku a chaosu (vlevo a vpravo). To rozpoznal uz Sandro
Botticelli ve svém obraze Zrozeni Venuse.

Sandro Botticelli (Alessandro di Moriano Filipepi, 1444/5-1510), Zrozeni Venuse (kolem roku
1485), tempera na platné, rozméry 172,5x278,5 cm, uloZeno v Galleria degli Uffizi, Florencie,
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Chemické rovnovahy
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J. W. Gibbs

»,One of the principal objects of
theoretical research in any
department of knowledge is
to find the point of view
from which the subject
appears in its greatest
simplicity.*

Jednim z hlavnich pfedméta
teoretického vyzkumu v
kazdém oboru védéni je
nalezeni pohledu, ze
kterého se pfedmét jevi jako

nejjednodussi.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

Gibbsova energie G je definovana vztahem:

G=H-TS

Helmholtzova energie F pak vztahem:

F=U-TS

Pro vétsinu chemickych a biochemickych déja je vyhodnéjsi
pouZziti Gibbsovy energie.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

Pro Gibbsovu energii je mozZné odvodit, Ze jeji zména za
rovnovahy je nulova.

Pak plati, Ze:
AG,r=0
Hodnota A G se vztahuje pouze k latkim samotnym, ale ne
k jejich okoli.
Pro spontanné probihajici izotermicko-izobaricky déj pak plati:
AG,r<0

Spontanné tedy probihaji reakce se zapornou hodnotou A G.
Tedy reakce ve smyslu reakéniho schématu zleva doprava -
reakce exergonické.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

V piipadé kladné hodnoty A G se jedna o reakci endergonickou,
ktera probiha spontanné zprava doleva.

Za rovnovahy dosahne Gibbsova energie svého minima.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

Fyzikalni vyznam Gibbsovy energie - zména Gibbsovy energie
pfislusného déje udava maximalni praci, kterou je uvedeny
déj schopen produkovat pfi svém reverzibilnim izotermicko-
izobarickém pribéhu, zmensenou o hodnotu prace objemové.

Naproti tomu ubytek Helmholtzovy energie systému pfi
izotermicko-izochorickém déji je roven maximalni praci (tj.
vCetné prace objemoveé), kterou déj odevzdava do okoli pfi
svém reverzibilnim priabcéhu.
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Gibbsova funkce

Termodynamicka rovnovaha

dG=0
Gibbsova funkce
G=H-TS

dG=dH—- TdS— 5SdT (p = konst.)
dG=dH—- TdS (T = konst.)
Zavislost Gibbsovy funkce na teploté a tlaku
dG=-5§dT

G,=6-5(I,~- 1)

AGZ, B = A(;1, B—o - ASﬁ—az ( ]-’2 - ]-i)

dG = Vdp (konst. 7)

G,=G+AG=G + V(p,— p)

globalni izolovany systém

okoli p,T = konst.

vlastni systém
proces se zménou

-q

ASq= 0o IT= AHg /T~ 1

entropie ASys a entalpie AHgys

G (8G/aT), =—S

T=298°C

G (6Glop)r =V
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Ve smési plynnych sloZek majicich celkovy tlak P, parcialni tlak
PA slozky A muzZe byt vyjadfen vztahem:
P,=x,*P

kde x, je molarni frakce A

Xy =1, / Sn;

kde Sn, je celkovy pocet molekul pfitomnych v plynu a P je
celkovy tlak.

Potom fugacita plynu ve smési je dana:

f,= Q,*x,*P=P
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Standardni stavy

Standardni stav realného plynu A definujeme jako takovy stav,
v némZ ma tento plyn fugacitu f,° = 101,325 kPa a v ném?Z se
navic chova tak, jako by byl plynem idealnim.

To znamena, Ze pro plyn ma aktivita vlastné vyznam relativni

fugacity (f;), vztaZzené na fugacitu standardniho stavu f,° (=
PY):

ay,=f, /£0=1, / P"=(fp),
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Aktivitni koeficienty — analogicky plynné fazi, miZeme vyjadfit
chemicky potencial slozky A v kapalném roztoku vztahy:

— .0 * T %
Ma = Ky ciseé kapating T R * T ¥ 1n (£, / £ ciste kapaliny)

nebo

— 1.9 * T %
Ha = Ha® siste kapating T R * T #1Iny,x,

Vyraz f, / £ . = 7. «X, = a, vyjadfuje aktivitu latky, to znamena,
Ze a, ]e méfenim jak aktivni je latka v daném stavu
(napfiklad ve vodném roztoku) ve srovnani se stavem
referen¢nim (napfiklad Cista kapalina za stejné T a P); vy, je

aktivitni koeficient definovany danym vztahem.
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Procesy v chemicky nereaktivnich soustavach

Faze X skupenstvi

Faze: relativné homogenni fyzikalni
a chemické vlastnosti; oddélena
od jinych fazi ostrym rozhranim
(mechanicky separovatelna)

Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

Slozka: skute¢na nebo fiktivni
latka, pomoci které popisujeme
sloZeni fazi

Fazové pfemény Cistych latek

Tani

Var

Sublimace
Polymorfni pfemény

Fazovy diagram

P

N

pevna latk para

'B kapalina bez hranice

Pk

kriticky bod

var
trojny bod
sublimace para

T, T
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Procesy fazového pfenosu — reversibilni pfenos latky A mezi dvéma fazemi (1 a
2):

A (faze 1) <A (faze 2)
které mohou byt napfiklad ovzdusi a voda nebo organicka faze a voda.
Za dané T a daného P, energeticky stav latky A v kazdé fazi je vyjadfen

odpovidajicim chemickym potencialem (pfi vybéru Cisté kapaliny A jako
referencniho stavu):

= * T *

Wi = Weist kapating o T R * T * In ;x,
=BT * T *

My = Hotisee kapating o T R* T *Inyx,

Tok latky A z faze, ve které ma latka A vyssi chemicky potencial do faze, ve které ma
niz8i chemicky potencial vede ke stavu, kdy si tyto dva chemické potencialy jsou
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

V rovnovaze, kdy plati:

Hi=Ho
dostaneme:
R*T*lnyx,=R*T *Iny,x,
Upravou dostaneme:

R*¥T*Inx, /x,=-(R*T*Iny,—R*T *Invy,)
Leva strana rovnice vyjadfuje relativni zastoupeni latky A (molarni frakce) ve
dvou fazich v rovnovaze.
Toto relativni zastoupeni se béZné vyjadfuje jako rozdélovaci koeficient K,
latky A mezi dvéma fazemi.

Ky, =%,/ %
Chemické reakce — rovnovazné konstanty, kinetické parametry
A+B—C+D
InK=1n (cC*cD / cA *cB) =-AG / R¥T
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Rovnovahy

Pokud je urcité mnoZstvi latky pfeneseno z jednoho bodu do druhého, zméni se
Gibbsova funkce v prvnim bodé€ o -m;, ; dn;a v druhém bodé€ o +m,,dn, Celkova

o 44 v

Pokud je chemicky potencial v prvnim bodé vyssi nez ve druhém, je pfechod spojen s
poklesem G a dojde k nému spontanné.

Pouze kdyZ plati m, ;= m, ,a chemické potencialy dané¢ latky se v raznych Castech
systému vyrovnaji, nedochazi k dalsi zméné G.

V tomto pfipad¢ dosahuje systém minimalni hodnoty Gibbsovy funkce a maximalni
entropie.

Tento stav oznacujeme jako rovnovahu.

To plati jak pro pfechody mezi riiznymi body v jedné fazi, tak i mezi fazemi.

dc =| & dn, = Gidn, = zdn,

on. I on
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Chemické rovnovahy

Mobilni rovnovaha a zakon Guldbergav - Waagtiv

Vratné reakce - probihaji souCasné obéma sméry:

kl
A+BSY+Z
k2

Vysledna rychlost pfemény vychozich latek A a B na produkty Y
a Z je dana souctem rychlosti reakci v obou smérech.
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Chemické rovnovahy

Rychlost vysledné pfemeény je tedy:
v=v,-v, =k *c,*cg-k,*cy*c,

Po urcité dobé se rychlosti v, a v, vyrovnaji a celkova rychlost
reakce vklesne na nulu.

Obé reakce probihaji sice i nadale, ale sloZeni soustavy se jiZ
neméni - dojde k ustaveni chemické rovnovahy:.

Za rovnovahy tedy plati:

ky * (ey): * (€2), = Kk * (cp), * (Cp);

r ... oznacuje rovnovaznou relativni koncentraci - dale jiZ neni
uvadén
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Chemické rovnovahy

Koncentrace slozZek (pfipadné parcialni tlaky plyni) je nutno
v tomto pfipadé povaZovat za relativni, tj. bezrozmérné
veliciny, vztazené na urlité standardni hodnoty (p’, cY).

Standardni stav idealniho plynu, je stav kdy ma plyn za uvedené
teploty tlak p® = 101 325 Pa.

Za standardni stav u rozpusténych latek se Casto voli
jednomolarni (c, = 1 mol.I'') idealni roztok sloZky za tlaku
p0 a udané teploty.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické rovnovahy

Plati:

(cy) * (cz) = K¢ * (cy) * (cp)

kde:

Ke=k /k

coZ je zakon chemické rovnovahy (Guldbergtuv - Waaguv)
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Chemické rovnovahy

Pro obecny pfipad reakce:
aA + bB S yY + zZ

musi mit podle G. W. zakona soustava, v niZ probiha uvazZovana vratna reakce, za
rovnovahy vZdy takové sloZeni, aby relativni koncentrace sloZek splfiovaly rovnici:

(cy)¥ * (c2)* = K¢ * (cp)* * (cp)”

Konstanta umérnosti K je tzv. rovhovazna konstanta.

Vyjadfovani rovnovazZného sloZeni smési sloZek relativnimi koncentracemi sloZek je
obvyklé pro reakce v roztocich.

V pfipadé reakci v plynné fazi je moZné rovnovazné slozZeni vyjadfit také relativhimi
parcialnimi tlaky sloZek a pfisluSna rovnovazna konstanta se pak oznacuje K.

Hodnoty K; a K jsou ovSem obecné ruzné.
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Stupen konverze a jeho zmény

Stupenl konverze a je veliCina, jejichZ hodnoty ukazuji, do jaké
miry se vychozi latky za danych podminek pfeménily
v produkty.

Je definovan pomérem latkoveho mnoZstvi (n,),,.,, zZvolené slozky
smési A, které se chemicky pfeménilo, neZ soustava dospéla
za danych podminek do rovnovahy k latkovému mnoZstvi
(n,), téZe slozky A, obsaZenému ve vychozi reakCni smési.
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Stupen konverze a jeho zmény

MnoZstvi latky (n,),,.,, » které se pfeménilo, je pak dano rozdilem
pocatecCniho latkového mnozstvi (n,), a rovhovazného
latkového mnozZstvi dané slozky (n,)r:

o = (nA)Zreag / (1) = (ny) - (ny), / (04)g

Z hodnoty stupné konverze dané slozky je moZno vypocitat
rovnovazné sloZeni reakéni smési za pfedpokladu, Ze zname
sloZeni pocatecni.

Ze znamé hodnoty K je moZno naopak vypocitat hodnotu a.
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Rovnovahy v roztocich elektrolyti

Latky rozdélujeme z hlediska jejich schopnosti Stépit se
v roztoku (pfipadné taveniné) na elektricky nabité Castice na
elektrolyty a neelektrolyty.

Elektricky nabité Castice vznikajici Stépenim elektrolytii se
nazyvaji ionty.

Ion s kladnym nabojem se nazyva kationt, se zapornym nabojem
aniont.

Proces, pfi se molekuly elektrolyzou ve vodném roztoku
(pfipadné taveniné) stépi na ionty, se nazyva elektrolyticka
disociace.

Elektrolyty délime na silné a slabé.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 95

http:/ /recetox.muni.cz



Rovnovahy v roztocich elektrolyti

Silné elektrolyty jsou v roztoku o libovolné koncentraci prakticky
uplné rozstépeny na ionty.

Silnymi elektrolyty jsou téméf vSechny soli anorganickych i
organickych kyselin, nékteré hydroxidy a silné kyseliny.

Slabé elektrolyty jsou v roztoku rozstépeny pouze casteCné.

V roztocich slabych elektrolytt jsou vedle ionta pfitomny i
nedisociované molekuly.

K slabym elektrolytim patfi slabé kyseliny a slabé zasady.
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Rovnovahy v roztocich elektrolyti

Ionty vzniklé elektrolytickou disociaci, jsou v roztocich relativné
volné pohyblivé.

Nejsou to vSak zcela volné ionty, dochazi k silnym interakcim
s molekulami vody a nasledné pak koordinaci urcitého
poctu molekul rozpoustédla kolem disociovanych ionta ve
formé tzv. solvatacniho obalu (hydratacni v pfipadé vody).

Hydratacni Cislo - pocet molekul vody vazanych na jeden iont a
s timto iontem se také pohybujicich.
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Slabé kyseliny

Rovnovahy v roztocich slabych elektrolytt

Slabé elektrolyty - slabé kyseliny a slabé zasady

4 r

Po pfidani slabé kyseliny do vody se rozstépi ¢ast molekul

4 1 4 b4

kyseliny na ionty vodikové a na pfislusné anionty.

Oznacime-li slabou kyselinu obecnym symbolem HA a jeji anion
A", miZeme napsat pro disociaci slabé kyseliny v roztoku:

HA + H,0 5 H,0" + A’
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Slabé kyseliny

Elektrolyticka disociace slabych elektrolyti je tedy zvratnym
déjem, vedoucim k ustaveni disociacni rovnovahy.

Tuto rovnovahu muzZeme charakterizovat disociac¢ni konstantou
K, slabé kyseliny:

K, = [H;0"] * [A] / [HA]

Podobnou rovnovahu miiZeme uvazZovat i v roztocich slabych
zasad a pro pfislusnou disociaci psat:
BOH 5 B* + OH-
K,” = [B*] * [OH7] / [BOH]
Hodnota disocia¢ni konstanty je mirou sily slabé kyseliny nebo zasady.

Cim mensi je K, ', resp. K, , tim slabsi je kyselina nebo zasada.
Disociace slabého elektrolytu roste se zfedénim roztoku.
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Disociace vody a pH

Experimentalné bylo zjiSténo, Ze i molekuly vody jsou Castecné
disociovany v ionty:

2H,0 5 H,O0" + OH-

Také u této disociace se ustavi disociacni rovnovaha, kterou je
mozno charakterizovat disociacni konstantou vody Ky, :

Kipno = [H;07] *¥ [OH7] / [H,0]
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Disociace vody a pH

Vzhledem k tomu, Ze disociaCni stupen je v tomto pfipadé velmi
maly, je moZno rovnovaznou koncentraci nedisociovanych
molekul vody povaZovat za konstantni a spojit ji s disociacni

konstantou vody do nové konstanty, nazyvané iontovy
produkt vody Ky ":

Ky = Kyppo  * [H;07]* * - [H;07] * [OH]

Tato konstanta zavisi pouze na teploté a pro 25 °C ma hodnotu
1.008 * 10-1* mol?.dm™.
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Disociace vody a pH

Z uvedené rovnice plyne, Ze rovnovazna koncentrace [H,0%] a
[OH"] musi byt ve vodé i ve vodnych roztocich takové, aby
jejich soudin byl roven Ky, .

V neutralni zfedéném vodném roztoku je tedy:
[H,0*] = [OH] = 107 mol*>.dm

Zname-li koncentraci jednoho iontu, miZeme spocitat
koncentraci druhého.

Sorenson - zavedeni vodikového exponentu - pH

Kvantitativni mira kyselosti vodikovych iontt je aktivita
hydroxoniovych ionta a pH je definovano:

pH = -log ay;5"
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Disociace vody a pH

Pouze ve zfedénych roztocich, v nichZ jsou aktivitni koeficienty
pfibliZné jednotkové, je moZné pouZit rovnici:

pH = log [H;07]

PouZijeme-li pro iontovy produkt Ky pfibliZnou hodnotu 1¥10-14 a
vime-li, Ze v Cisté vodé je koncentrace hydroxoniovych a
hydroxidovych ionti stejna, pak plati:

[H,0%] = [OH] = V10-% = 107
pH = -log [107] = 7

V neutralnim prostfedi je pak pH =7, vkyselém jepH <7 av
alkalickém je pH > 7.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 103

http:/ /recetox.muni.cz



Disociace vody a pH

Pfi vypoctu pH silnych kyselin je moZno ztotoZnit koncentraci
ionta s koncentraci kyseliny, vzhledem k aplné disociaci.

Hodnotu pH pak vypocteme z jeho defini¢niho vztahu.
Pfi vypoctu pH silné zasady pouZivame vztahu:
pKy = pH + pOH = 14
kde:
pKy = log Ky~

pOH = - log [OH]
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Disociace vody a pH

U slabych kyselin kyselin, u nichZ je nutno pocitat pouze s
casteCnou disociaci, vychazime z platnosti vztahu:

[H,O] = c*a
a=V(K,/ c)
Pak plati:
[HO']=c*a=c*V(K,/c)= VK, *c)
a
pH = -log [H;07] = (pK,  -logc) / 2
kde:

pK," =-log K/’
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Hydrolyza soli

Vodné roztoky soli silnych kyselin a silnych zasad, napfiklad
NaC(l, reaguji neutralné.

Jinak se vsak chovaji ve vodnych roztocich soli, jejichZ jeden nebo
dva ionty pfisluseji slabému elektrolytu.

Roztoky soli, vzniklych ze silnych kyselin a slabych zasad
(NH,C]) reaguji kysele, roztoky soli slabych kyselin a silnych
zasad (CH;COONa) reaguji alkalicky.

Dtvodem alkalické nebo kyselé reakce roztoka uvedenych soli je
déj zvany hydrolyza.

Hydrolyza silného elektrolytu - CH;COONa:
CH,COONa S CH,;COO + Na*
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Hydrolyza soli

ProtozZe acetatovy ion pfislusi slabé kyseliné octové, musi se
v roztoku ustavit rovnovaha, odpovidajici disociaci této
kyseliny, tj. musi vzniknout malo disociovana CH;COOH a
musi se pfislu§né upravit koncentrace H;O™.

K ustaveni rovnovahy dochazi prostfednictvim vody, s jejimiz
molekulami reaguji acetatovy ion podle rovnice:

CH,COO- + H,0 5 CH,COOH + OH-

Tato rovnice, vyjadfujici hydrolytickou reakci, vysvétluje, proc
napfiklad octan sodny v roztoku reaguje alkalicky.
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Hydrolyza soli

Hydrolytickou reakci miZeme charakterizovat rovhovaznou
konstantou:

K" = [CH,COOH] * [OH"] / [CH;CO0O] * [H,0]
Vynasobime-li tuto konstantu prakticky konstantni koncentraci

nedisociovanych molekul vody, dostaneme novou, tzv.
hydrolytickou konstantu K, "

K.’ = [CH,COOH] * [OH7] / [CH,COO]

Khr — Krr / Kar

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 108

http:/ /recetox.muni.cz



Pufry (tlumivé, uistojné roztoky)

Systémy slouZici k zachovani konstantni hodnoty pH.

Pufr vznika tak, Ze k roztoku slabé kyseliny pfidame jeji stl se
silnou zasadou - kysely pufr nebo k roztoku slabé zasady
pfidame jeji sul se silnou kyselinou - alkalicky puft.

Pfiklad - acetatovy pufr:
CH,COO" + H,;0* 5 CH,COOH + H,0
CH,COOH + OH- 5 CH,COO- + H,0

4 w7 W M r W e r 4 ° +
V prvnim pfipadé vznika v pufru po pfidani kyseliny H,O
nedisociovana kyselina octova, ve druhém pfipadé se po
pfidani zasady zvysi koncentrace acetatu.

V obou pfipadech vSak ziistane zachovana hodnota pH pufru.
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Pufry (tlumivé, uistojné roztoky)

Nejlepsi tlumici schopnost - pufr tvofeny slabou kyselinou (nebo
slabou zasadou) a jeji soli v molarnim poméru1: 1.

Neni-li roztok pfili§ zfedény, je disociaCni stupen i stupeii
hydrolyzy maly a proto miZeme ztotoZnit koncentraci
nedisociovanych molekul s analytickou koncentraci kyseliny
a koncentraci aniontu s analytickou koncentraci soli:

[H30+] = Ka’ * Ckys / Csul
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Pufry (tlumivé, uistojné roztoky)

Zlogaritmovanim dostaneme:
pH = PKa, + log Csul / Ckys

- Hendersonova - Hasselbachova rovnice pro vypocet sloZeni
pufru sloZeného ze slabé kyseliny a jeji soli.

V pfipadé vypoctu pH pufru sloZeného ze slabé zasady a jeji
soli:

PH = pKy' - pK, -log ¢y / ¢y
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Produkty rozpustnosti omezené rozpustnych soli

Je-li do rozpoustédla pfidana malo rozpustna sil ve vétSim
mnozZstvi neZ odpovida nasycenému roztoku, zistane
prebyteCné mnoZstvi soli nerozpusténo.

Mezi tuhou fazi a rozpusténou soli se ustavi rovnovaha, kterou
napfiklad pro AgCl je moZné vyjadfit:

AgCl (s) 5§ Ag* + CI-

Tuto rovnovahu je mozZné po zahrnuti aktivity tuhé faze do
rovnovazné konstanty charakterizovat tzv. souinem
(produktem) rozpustnosti P.

Pygc1 = (aag+) * (acy)
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Produkty rozpustnosti omezené rozpustnych soli

ProtoZe se jedna o velmi zfedény roztok, neni velkého rozdilu
mezi pravym soucinem rozpustnosti P (definovaném
aktivitami) a zdanlivym soucinem rozpustnosti P’
definovaném koncentracemi.

Rozpada-li se molekula elektrolytu obecné na n* kationti a n-
aniontd, plati pro produkt rozpustnosti:

P=a Vf*aV

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 113

http:/ /recetox.muni.cz



Komplexni elektrolyty

Rovnovahu mezi koncentraci volnych ionti [Me**], koncentraci
komplexotvorného Cinidla [X*] a komplexnimi ionty [MeX **
™ 2] vyjadfujeme nasledujici rovnici a rovnovaznou

konstantou, nazyvanou konstanta komplexity (konstanta

stability):

Me*t + n X* § MeX ¢+ *7)
K = [MeXn(Z+ + z-)] / [Mez+] k [Xz-]n
K= AMeX / (aMe * aXn)

Pifevracenou hodnotou konstanty stability je tzv. konstanta
nestability, nazyvana téZ disociacni konstanta komplexu.
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Dipolarni ionty

Aminokyseliny a bilkoviny maji ve svych roztocich schopnost
vazat 1 uvolnovat vodikové ionty - amfoterni latky - dano
soucCasnou pritomnosti kyselych i bazickych funkcnich
skupin.

Neutralni vnitfné ionizovana Castice se nazyva zwitterion,
obojetny nebo dipolarni ion.

Hodnota pH, pfi kterém je vysledny naboj dané aminokyseliny
nebo bilkoviny roven nule, se nazyva izoelektricky bod (pocet
kladnych skupin je roven poctu zapornych).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Roztoky biopolymeru

Bilkoviny, nukleové kyseliny, polysacharidy, huminové latky -
komplexni systémy navzajem spraZenych rovnovah:

% rovnovahy uvnitf molekuly biopolymeru
% rovnovahy mezi molekulami biopolymeru

% rovnovahy mezi biopolymery a malymi iontt
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Dulezité rovnovazné konstanty

InK:_AGr

Konstanty kyselosti

HA(aq) + H,O() < A™(aq) + H;0%(aq)

V},’ChOZi létky prOdUkty HA <> H+ + A_
+ —
ol Aol a8, H]a]
a'HA aH -0 aHA a'HA [HA]
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Dulezité rovnovazné konstanty

Iontovy soucin vody (autoprotolyza)

H,O0 & H*

+ OH~

 bor ]

[H,0]

Soucin rozpustnosti

CaCO, « Ca2* + CO,2

o] k.-

pH:—Iog[H+]‘

Ca2+

CO,”

- [ca?]|co.” |

(caco,o]

[Ca2+]: ‘Cgsz \
3

K

[OH‘]=[ﬁ

Konstanta komplexity
Fe’* + OH- < Fe(OH)*

K. = Fe* [|OH"
[Fe(orY ]

[Fe(oHY |- [Fe%l[OH_]

S
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Dulezité rovnovazné konstanty

Oxidacéné-redukcéni reakce

Fe3* + e~ <« Fe2*

DG = —nFE

2+

AG, = AG®, +RT In k<.
Fe™

2+

Eh=Eh°— ' In k&
nF |Fe™

3+

Eh = ER° 4 0 In k=
nF |Fe™

Distribucni koeficient

Fe (olivin) <> Fe (pyroxen)

_ |Fe(pyroxen)]

D

~ [Fe(olivin)]
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Karbonatovy systém

Neznameé:

H*, OH-, H,CO,*, HCO,, CO,*, Ca?*
Rovnovazné konstanty:

CO,(9) + H,0 & H,CO;* Ky
H,CO;* & H" + HCO; K,
HCO,; & H* + CO,> K,
Ca?* + CO,% > CaCO4(s) 1/K,

Hmotova bilance:

¢; = H,CO.* + HCO, + CO.%

Elektroneutralita:

C%I(g) atmosféra
CO,(aq) voda

COy(aq) + H,O <& H,CO;
H,CO; < H* + HCO;
HCO; © H' + CO,*
M?* + COs*

pevné karbonaty yco,s)

H*=HCO; +2 CO* + OH-

€s,
€
S,
\00 e
Ry ~ [s)
IS
v 3
o 5
< @
o >
C,Jﬂ \9
2, ©)
(2 »F
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Karbonatovy systém

CO,(g)
2k CaCO;(s)

H,CO*

log ¢1 (mol/])

7 | Pcoz= 1
8 + HCO;
9 F [Ca¥1=0,1 CO;™"

pH
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Fazové rovnovahy

Rovnovazné stavy a chemicky potencial

Soustava, ve které za danych vnéjsich podminek neprobiha d¢;j
spojeny s hmotnou nebo energetickou pfeménou, je
V rovnovazném stavu.

V soustavach, ve kterych mohou probihat chemické déje, se
ustavuji mezi reagujicimi latkami tzv. chemické rovnovahy.

Uvazujeme-li rovnovahu v jedné fazi nebo v soustavé zahrnujici
nékolik fazi, rozeznavame rovnovahy homogenni a
heterogenni.

Rovnovazny stav je za urCitych podminek jednoznacné
charakterizovan nulovou zménou entropie (S), Helmholtzovy
energle (F) a Gibbsovy energie (G).
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Termodynamické funkce pouzZivané pro popis
molekularnich energii

Chemicky potencial — vyjadfuje, jak by se zménila Gibbsova
energie sledované faze pfi jednotkové zméné latkového
mnoZzstvi 7, uskutecnéné takovym zpuisobem, aby teplota, tlak a
latkova mnozstvi vsech ostatnich sloZek zistaly konstantni.

W, [kJ.mol"'] = (8G / 6ni)T, P, nj=i
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Chemicky potencial

Nejcastéji pouzZivanou podminkou rovnovahy uzaviené soustavy,
ktera nevymeénuje s okolim neobjemovou praci a nachazi se
za podminek izotermicko-izobarickych, vztah:

dG=0
Tento vztah se vsak tyka celého systému a proto je nutné jej

preformulovat tak, aby obsahoval veliCiny tykajici se
jednotlivych slozek.

e

Chemicky potencial p (definovany Gibbsem)
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Chemicky potencial

Mame-li homogenni systém, obsahujici vice sloZek, je jeho
Gibbsova energie nejen funkci tlaku a teploty, ale i latkového
mnoZstvi n. jednotlivych slozZek.

Gibbsova energie pfipadajici na jeden mol slozky v daném systému
za konstantni teploty a tlaku, byla nazvana chemicky potencial

271

Zménu Gibbsovy energie jednotlivych sloZek miiZeme vyjadfit

soucinem W, * dn, a pro diferencialni zménu Gibbsovy energie
celého systému plati:
.

(dG),, = = (5G / 8ny)

i=1

p, T, n j#i

i=k

dn, = 2 p.dn,
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Chemicky potencial

Misto absolutni hodnoty chemického potencialu se pocita
s hodnotou vyjadfenou vzhledem k urcitému stavu slozky;,
zvolenému za standardni.

Pro chemicky potencial g idealniho plynu je moZné odvodit
vztah:

UL=p®+R*T*Inp
Hodnota pu® zavisi pouze na teploté.

Rozdil hodnot p - u® odpovida praci spojené s reverzibilnim
prevedenim jednoho molu plynu z jednotkového relativhiho
tlaku na libovolny tlak p.

Pro chemicky potencial W; v roztoku plati obdobny vztah:

W=p®+R*T*Ina,
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Chemicky potencial

V heterogennich systémech, je tazZ slozka pfitomna ve dvou nebo
vice fazich soucCasné.

Pro rovnovahy v heterogennich systémech plati také
termodynamicka podminka rovnovahy za izotermicko-
izobarickych podminek:

dG),r=0
Z této podminky vyplyva dualeZity zavér, Ze chemicky potencial

kazdé jednotlivé sloZky musi byt pfi rovhovaze ve vSech
fazich stejny.
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Chemicky potencial

Oznacime-li pfislusnost slozky k fazi Cislici v zavorce (1 az f),
pak za rovnovahy pro sloZku 1 plati:

D) = W) = wG) = e = K()
Podminka pro heterogenni rovnhovahu v nejobecné;jsi podobé
Zni:
dn.(1) = dn,(2) = dn,(3) = ..... = dn,(f)
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Fugacita — skutec¢na mira inikové snahy sloZky v roztoku.

MiZeme na ni pohliZet jako na jakysi idealizovany parcidlni tlak nebo
parcialni tlak pary.

SkuteCna rovnost mezi fugacitou a parcialnim tlakem ovSem nastava pouze

v pfipadech, kdy se para chova jako idealni plyn.

Za konstatni teploty, kdy latka A je sloZkou neidealniho plynu, zména
chemického potencialu této plynné slozky vede k odpovidajici zméné
tlaku:

(dpy)r = (V4 / ny) dP,

Za predpokladu, Ze se latka chova jako idealni plyn, mtZeme nahraditV / n,
vyrazem R*T / P,

(dw)r = R*T /P, dP,
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

F -
uga’CIta ta} not at equilibrium

gh #ghy

hquid (i) benzene air with
venzere vapor (g}

—
direction of flow direction of flow
since <
(oW Ly LR 36, T
3 hy < gh T - £t
(Gm ) ghean (50n) (5 R ™
not tecause Wy < W nat because Gy >Gg

(6} at equilibrium
ghi=gh;

———p
—
no net fiow
sinze
I B | 9Gg
' Pl R dang
note W > Wg note G, > 5g

Figure 3.1 Corceptualization of the potential functions i a hydrostatic system ard n a
simple chemical system. (&) In the unequilibrated hydrostatic system, water will flow from
reservoir 2 of higher hydrostatic potential (=g n,, where g is the acceleration due 1o gravity
and h; is the observable height of water in the tank) to reservor 1 of lower hydrostatic
potential: total water volumes do not dictate flow. Similarlv. benzene molecules move from
liquid benzene (¢ the headspace in the nonequilibrated chemical system, not because (here
are more molecules in the flask containing the liquid, bul because the molecules nitally
exhibit @ higher chemical potential in the liguid than in the gas. {b) At equilibrium. the hydro-
static system s characlerized by equal hydrostatic potentials in poth reservoirs (not equal waler
volumes) anc the chemical system reflects equal chemical potenuals in both flasks (not equa!
benzene concentralions).
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

° measured measured o
FugaCIta partia: pressure . P, partial pressure - P,
'
I
| 'r’ '—"' !
R
7 A
| 1 a
deal gas pure orgamic liquic |
(reference state )
fi(g) = R fo(1)=1f(g)=P°
mea2sured measured
par:.au oressure : x, P,° partial pressure : ¥, x; P°
oor. N !
hY i i
{ == ! ¢ |
- Y. LN
i zI e Yoo " 1 ’ <
= = =0 &
=it ==
=——13 =1
ideal hiquid solution nonideal liquid soiution
of 1{e) i j(o) of 1{e)In eg water <)
_ = = s 0
f, (1) =f(g)=x; P° fll=fi(g)= yx B
e 3.2 Conceptualization of the fugacity of a compouna : {a. ‘n an ideal gas; (b) in the
liqguid compound 1; (C) 1n an deal hquid mixture; and (d) i~ a2 nonideal liquid mixture
in aqueous solution). Note that in (b), (c). and (d). the gas and liquid phases are in
brium with one another.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Chemicky potencial idealni plynné sloZky A v porovnani se standardnim
stavem (U,°% P,% za konstantni teploty, ziskame chemicky potencial
integraci této rovnice:

J@u)T=R*T/[(@1/P,)dP,
dostaneme:

w, =l +R*T*InP, /PO

Vyjadfuje chemicky potencial idealniho plynu k tlaku. V realném plynu
dochazi mezimolekularnim interakcim.

To vedlo k odvozeni fugacity, jako mife inikové tendence realného plynu:

p,=dG=R*T*dInf, =V, * dP
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis molekularnich
energii

Integraci v mezich od libovolné zvoleného standardniho stavu do
stavu daného dostaneme:

o=y’ +R*¥T *Inf, /£,
Fugacity plyni jsou blizké jejich tlakim.
Vzhledem k neidealité plynua se pouZiva fugacitni koeficient ® ,:
f,=0@,*P,

Obvykle za environmentalnich podminek (napfiklad P = 101,325
kPa) ®, je je velmi blizko hodnoté 1.
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Realné roztoky

Idealni roztoky ptevazuji odpudive sily

N\
A“A=BoB=.. =AoB H f
idealni ply > P
Realné plyny u@
fugacita
f=vyp f - p a y—1 pii p—0

Realné kapalné roztoky pf'evai‘tZuji pfitazlivé sily

ay = Ya Xa f<p S
Uy = *+ RTIny, X, =p*+ RTInX, + RT Iny, 0? E)
a, — X,

Ya—1

pii X, —1
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Realné roztoky

Realné zfedéné kapalné roztoky | 4 A

ug = pg’ + RTn ag P

ag—mg a yg—1 pfi mg—0 ziedéna slozka

(Henryho zakon)

odchylka ~0dchylka
odH.z. .~ odRaoult. z.
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Gibbsuv zakon fazi

Ze zikladni podminky pro termodynamickou rovnovahu vyplyva duleZité
kritérium pro rovnovahy v heterogennich soustavach - Gibbstiv zakon
fazi:

f+v=s+2

kde:

f ... celkovy pocet fazi pfitomnych v uzavieném systému

s ... nejmensi pocet vzajemné nezavislych chemickych slozZek, kterych je tfeba
k vyjadfeni sloZeni kterékoliv faze

Vv ... poCet proménnych (stupfu volnost), které 1ze ménit, aniZ se tim zméni
pocet pfitomnych fazi.

Podle poctu:
% fazi rozliSujeme soustavy jednofazové (homogenni) a vicefazové
(heterogenni)

% sloZek - soustavy jednoslozkové , dvousloZkové atd.
% podle stupfiti volnosti - soustavy univariantni (v = 0), univariantni (v = 1),
bivariantni (v = 2) atd.
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JednosloZkové soustavy

Podle Gibbsova zakona ma jednoslozZkova soustava o jedné fazi
dva stupné volnosti, o dvou fazich jeden stupen volnosti a
ma-li tfi, ma pocet volnosti roven nule.

Poctem stupmiti volnosti rozumime pocet intenzivnich stavovych
veli¢in (T, p, sloZeni vSech fazi), které muiZeme pozménit,

aniZ soustava zmeéni svij fazovy stav.

Priklad: a
JednoslozZkova soustava - voda - 2 stupné volnosti I
- vyjadfeni pomoci stavového diagramu p - T
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JednosloZkové soustavy

Je-li v soustavé 1 faze - bivariatni systém - maZeme tedy libovolné zménit T i p
soustavy

Podle zvolenych hodnot p a T se dostaneme bud’ do oblasti faze plynné (para),
tuhé (led) nebo kapalné (voda).

Zvolenim jedné proménné (T) je jednoznacné urcena hodnota druhé stavové
proménné (p).

Dvojice hodnot p a T, odpovidajici koexistenci dvou fazi, lezi na kfivkach,
odd¢lujici jednotlivé koexistencni oblasti.

Maiji-li v soustavé vedle sebe koexistovat vSechny tfi faze, tj. led, kapalina a
para, je soustava invariantni.

NemiiZeme libovolné urcit ani teplotu, ani tlak - tyto hodnoty jsou urCeny na
stavovém diagramu tzv. trojnym bodem, leZicim v praseciku vsech tfi

koexisten¢nich kfivek (T = 0,098 °C, p = 16,887 Pa).
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Dvouslozkové soustavy

Pfiklady: soustavy kapalina - plyn, kapalina - kapalina, tuha latka
- kapalina

Soustava kapalina - plyn
Prfedpoklad:

plyn se v kapaliné rozpousti, ale nereaguje s ni chemicky
= dvouslozkova a dvoufazova soustava = ma tedy 2 stupné
volnosti

Volbou tlaku a teploty je jednoznacné urCeno sloZeni obou fazi,
udavajici rozpustnost plynu v kapaliné.
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Henryho zakon

Za konstantni teploty plati Henryho zakon:
X, =k*p,

Molarni zlomek plynu v kapalné fazi (rozpustnost plynu
v kapalinach) je pfimo umérny jeho parcialnimu tlaku nad
kapalinou.

Parcialnim tlakem sloZky plynné smési se rozumi tlak, jenZz by
méla tato slozka, kdyby cely objem vyplfiovala pouze sama.

pi = H; *x
Kde:
p; -.- parcialni tlak slozky i v plynné fazi
X, ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné
H, ... konstanta umérnosti, Henryho konstanta, jejichZ hodnota je pro
uvazZovanou soustavu a danou teplotu stala
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Henryho zakon

Henryho konstanta se pouziva k posouzeni moZnosti pfechodu
latky z vodniho prostiedi do atmosféry.

Pfechod chemickych latek z vodniho prostfedi do atmosféry
(tékavost) zavisi jednak na fyzikalnich a meteorologickych
parametrech (proudéni, teplota, atmosféricky tlak) a jednak
na chemickych vlastnostech kontaminantu.

N

ziedéna slozka )
/4 .-‘/.
(Henryho zakon) -

odchylka ~~0dchylka
odHz . odRaoult z
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Henryho zakon

Z. Raoultova zakona plyne pro parcialni tlak:

pi=yvi*p =x*p;

Kde:

p; ... parcialni tlak sloZky i v plynné fazi

p;’ ... tlak nasycenych par Cisté slozky i v plynné fazi za uvaZované
teploty

y; ... molarni zlomek sloZky i ve fazi plynné

X ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné

Dosazenim do rovnice Henryho zakona dostaneme:

H;=y;*P / x
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Henryho zakon

Latky majici Henryho konstantu vét$i neZ 10~ jsou latky tékavé,
latky s Henryho konstantou mensi nez 107 jsou latky malo
tékavé - tyto latky jsou ve vodé dobfe rozpustné s nizkym

tlakem par a jejich pfechod mezi hydrosférou a atmosférou je
zanedbatelny.
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Dvouslozkové systémy

Soustava kapalina - kapalina

TTi mozné piipady podle misitelnosti kapalin:

L neomezené misitelné
L omezené misitelné
& nemisitelné

V pfipadé dvou neomezené misitelnych kapalin je mozZné
odvodit, Ze v idealni soustavé je v plynné fazi, ve srovnani
s kapalnou fazi, vZdy vice tékavéjsi slozky.

SkuteCnosti, Ze sloZeni kapalné a plynné faze jsou razné, je
mozné vyuZzit k oddélovani slozZek destilaci, tj. odvadénim a
kondenzovanim par v dané kapalné smési.
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Dvouslozkové systémy

Soustava tuha latky - kapalina

Muze byt:

% trivariantni - je-li vSechna latka v jedné (kapalné) fazi

% bivariantni - jsou-li v soustavé dvé faze (kapalna a plynna
nebo kapalna a tuha)

% univariantni - v soustavé jsou tfi faze

% invariantni - v soustavé jsou dvé tuhé faze, jedna kapalna a
jedna plynna faze

Ptiklad:

Ziedény roztok NaCl nad kterym je plynna faze je bivariantni - zvolime-1i T a

sloZeni roztoku, musi byt jednoznacné urcen tlak a sloZeni plynné faze.
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Dvouslozkové systémy

Pro zfedéné roztoky plati Raoultiv zakon

Relativni sniZeni tenze pary nad roztokem je rovnho molarnimu

zlomku rozpusténé latky v roztoku:

P -P) /P =%
Kde:
p{ ... tenze pary nad Cistym rozpoustédlem
p ...tenze pary nad roztokem

X, ... molarni zlomek rozpusténé latky v roztoku

pa (1) = pa(@) 0o ©

O ® O
o ©O O oo

SOOO%OOOOOOO o)
009 o

206 000 8800 000
000 00900

ua(l) = ua(g) o ©

o o o Pa
o © O oo
99000000050 O

Dusledkem sniZeni tenze par nad roztokem je zvyseni bodu varu

a sniZzeni bodu tuhnuti.
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Dvouslozkové systémy

Zvyseni bodu varu je pfimo imérné molalité rozpusténé latky:

AT =K; *c_
Kde:

K ... ebulioskopicka konstanta

Pro sniZeni bodu tuhnuti plati:

Kde:

Ky ... kryoskopicka konstanta

Ebulioskopické a kryoskopické metody (méfeni bodu varu a bodu tuhnuti) je
mozné pouZit k urCovani molarnich hmotnosti latek.
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Dvouslozkové systémy

Ze skuteCnosti, Ze tenze par nad roztokem je nizsi neZ nad
Cistym rozpoustédlem, plyne i existence osmotického tlaku.

Mame-li roztok od rozpoustédla oddélen tzv. semipermeabilni
membranou, tj. membranou, propoustéjici pouze molekuly
rozpoustédla, dochazi ke zfed’ovani roztoku rozpoustédlem.

Tomuto zfed’ovani roztoku je mozné zabranit ptsobenim
vnéjsiho tlaku.

Tlak, potfebny k tomu, aby se zabranilo pronikani molekul
rozpoustédla do roztoku, se nazyva osmoticky tlak p:

Tt=R*T*¢

Kde:

c ... molarni koncentrace
I na zakladé tohoto vztahu je moZné urCovat molarni hmotnost rozpusténych latek

(osmometricka metoda)
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Ttislozkové systémy

Priklad: dvé prakticky nemisitelné kapaliny a tuhy latka, jeZ se
v obou kapalinach rozpousti.

Je-1i tuha latka uplné rozpusténa, je soustava dvoufazova a tedy
trivariantni - je moZné libovolné urcit hodnotu p, T a sloZeni
jedné faze - sloZeni druhé faze je tim jednoznacné urceno.

Mezi koncentracemi sloZky, rozpusténé v kapalinach 1 a 2 plati
za konstantni teploty jednoduchy vztah - Nernstiv
rozdélovaci zakon:

c,/c, =k
Kde:
c;, C, ... koncentrace tuhé latky v kapalinach 1 a 2
k... konstanta zavisla na teploté - Nernstav rozdélovaci koeficient
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Ttislozkové systémy

Odvozeni Nernstova rozdélovaciho zakona z podminky
heterogenni rovnovahyj, tj. rovnosti chemického potencialu
tuhé latky v obou kapalnych fazich (u, = ).

Chemicky potencial tuhé latky v roztoku je amérny jeji
koncentraci, takZe za rovnovahy plati:

n + R*T*Inc, =n,° + R*T *1n c,
Upravou dostaneme:
¢, / ¢, = konst.

Rozdélovaci rovnovahy - distribuce latek v prostifedi, rozdélovaci
chromatografie ® smisime-li roztok latky s jinym rozpoustédlem, které se
s prvnim nemisi, projde po protfepani Cast rozpusténé latky (urcena
hodnotou Nernstova rozdélovaciho koeficient) do druhého rozpoustédla
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Rovnovazné stavy

Fugacita

Pro srovnani vlastnosti realného systému s vlastnostmi systému
idealniho, zavedl Lewis pomocnou termodynamickou funkci
a nazval ji fugacita f.

Pro Cistou slozku je fugacita definovana vztahem:

dG=V*dp=R*T*dInf

Kde:

T ... teplota
p ... tlak

V ... objem

G ... molarni volna enthalpie (Gibbsova funkce):

dD=V*dp=R*T*dlnP
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Chemicka kinetika

Casova zavislost néjaké proménné
X—>Y

ax _
dt

kY

X = fee(t)
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Zaklady reakeni kinetiky

Reakeni kinetika se zabyva méfenim rychlosti chemickych reakci.

Ze zavislosti této rychlosti na koncentraci reagujicich latek, na
teploté, pfipadné jinych proménnych se pak snazi vypocitat
konstanty charakteristické pro studovanou reakci.

Casova zména systému nezavisi jen na jeho pocatecnim a
konecném stavu, ale také na mechanismu, kterym reakce
probiha.

Popis chemického déje se provadi kinetickymi rovnicemi,
vystihujicimi Casovou zménu koncentrace latek, které se déje
zucCastni.
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Zaklady reakeni kinetiky

Pfi studiu reakce se méfi zmény koncentrace reagujicich latek a
na jejich zakladé se navrhuje mozZny reakéni mechanismus.

Shoda experimentalnich udaji s teoretickym prabéhem pak
slouZi potvrzeni spravnosti navrZeného mechanismu.

Uvedené uvahy se tykaji pouze popisu chemickych déji, jejich
vykladem se zabyva teorie reakcni rychlosti - studium
jednotlivych elementarnich déji a feSeni otazek, kdy k nim
dochazi, za jakych podminek se rusi vazby ve vychozich
latkach a kdy se vytvafeji vazby nové.

Koncenym cilem tohoto studia je pak vypocitat u studované

reakce tzv. rychlostni konstanty.
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Zaklady reakeni kinetiky

Chemické reakce v reakcni kinetice mohou byt tfidény na zakladé
raznych charakteristik.

Podle toho, zda reakce probiha v jedné nebo vice fazich, mluvime
o reakcich bud’ homogennich nebo heterogennich.

V pripadé heterogennich reakci Casto vystupuje tuha faze,
v nékterych pfipadech se jedna o reakce katalyzované v€etné
reakci enzymovych.

Molekularita reakci - udava minimalni pocet Castic, jejichZ
soucCasna interakce vede k chemické reakci.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Dle toho pak existuji reakce monomolekularni, bimolekularni a
trimolekularni.

Z kinetickych pfedstav vyplyva, Ze soucasna srazka vice nez tfi
Castic je velmi nepravdépodobna.

Molekularitu rovnu jedné maji pouze radioaktivni rozpady,
nejcastéjsi jsou reakce bimolekularni.

Rychlost chemické reakce v je vyjadfena jako zména latkového
mnoZstvi nebo koncentrace reagujicich latek s Casem.

Sama reakcni rychlost se obvykle v prabéhu reakce méni.

Proto se vyjadfuje jako diferencialni kvocient dc/dt nebo -
dc/dt, podle toho, jedna-li se o zménu koncentrace
produktu reakce nebo latek do reakce vstupujicich za dobu

dt.
ent eses,
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Vyjdeme-li z obecné reakcni rovnice:
aA + BB = yC + 8D
pak je mozné reakéni rychlost vyjadfit jako:

v=-1/a*dc, /dt=-1/B*dcg/dt=1/y*dc./dt=-1/0
*dcp / dt
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Z experimentalnich dat vyplyva, Ze pro rychlost reakce plati:

—_— * o *

Konstanta k v uvedené rovnici je tzv. rychlostni konstanta dané

reakce.

Je Ciselné rovna rychlosti reakce pfi jednotkové koncentraci
reagujicich latek.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Pfipad, kdy v soustavé probiha pouze jedina chemicka reakce je
pomérné vzacny a tato reakce je oznacovana jako reakce
izolovana.

Mnohem castéji probiha v soustavé nékolik reakci soucasné -
jejich soubor je oznacCovana jako reakce soucasné neboli

simultanni.

Patfi sem napfiklad reakce zvratné, bocné, nasledné a fetézové.

Jen malo reakci probiha skute¢né podle mechanismu, ktery je
naznacCen uhrnnou rovnici.

Ve skuteCnosti se jedna ve vétsiné pfipadud o soubor

elementarnich reakci, jejichZ souhrnny prabéh takova rovnice

N ERS/
S 2

vyjadfuje.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Soucet exponentu (a0 + B) v rovnici pro reakéni rychlost v udava
tzv. souhrnny fad reakce.

Hodnota o udava f¥ad vzhledem ke slozce A, B pak vzhledem ke
sloZce B.

Tvar kinetické rovnice a jeji feSeni pro izolovanou reakci prvniho
fadu:
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Rychlost reakce prvniho fadu je pfimo umérna prvni mocniné
koncentrace jediné latky.

Jde-li o reakci typu:

k
A-—>P

Je jeji rychlost v dana vyrazem:
v=-dc, /dt=k*c,

pro intergraci je tfeba tento vyraz upravit.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

PolozZime pocatecni koncentraci latky A rovnu a, jeji koncentraci
v Case t rovhou ¢, a mnoZstvi A zreagované za Cas t
v jednotce objemu oznacime tvarem X.

Potom je tedy
Cp,=a—Xx
a rovnici pro rychlost v miiZeme upravit na tvar:
dx / dt =k * (a —x)
a integrovat v mezich od 0 do ta od 0 do x:

OIde/(a—x)Zl%jdt
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Vysledkem je vztah:
t=1/k*lna/(a—-x)=1/k*Ilna/c,

Z. ného dalsi upravou dostaneme:
Inc,=lna-k*t

— 4 k% ok *t
Ca a™Te

e ... zaklad pfirozenych logaritm

— log cp
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Polocas reakce ti /o8

t,,=In2/k=10,693/k

Z uvedenc¢ho vyrazu plyne, Ze hodnota t, , je nezavisla na
pocatecni koncentraci vychozi latky — plati pouze u reakci
prvniho fadu.

Z definice rychlosti reakce vyplyva, Ze teCna k exponenciale
(obt.) v kterémkoliv bodé udava okamzitou rychlost reakce

v Case, daném Casovou soufadnici kfivky.

——» log CA
/Z/
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Rovnice pro zavislost sloZeni reak¢ni smési na Case je mozZno
upravit tak, Ze ji zlogaritmujeme, pfevedeme pfirozené
logaritmy na dekadické a pfepiSeme do tvaru:

logc,=-k*(t/2,303) +1loga

Vyneseme-li do grafu log c, proti Casu (obr.) ziskame linearni

zavislost.

Ze smérnice této zavislosti je mozZné vypocitat hodnotu rychlostni
konstanty [s].

a) b)

log cp

—_—
-
]
- 1]
—_—
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Zaklady chemicke kinetiky

Formulovani a ovéfeni mechanizmu chemickych reakci obecné a
tedy 1 v atmosféfe vychazi ze studia reakcni kinetiky.

Pro obecnou reakci reaktanti A, B, .. vedouci k produktim Y:
aA + bB + .... > xX + yY + zZ

je rychlost reakce vyjadfena casovou zménou koncentrace
(latkovych mnozZstvi v daném objemu) latek ucastnicich se
reakce:

-1/a*dc, /dt=-1/b*dcg/dt=...
1/ x*dey /dt=-1/y*dcy /dt=-1/z%*dc, / dt
kde:

c, ... koncentrace latky A,
Cg ... koncentrace latky B atd.

a, b, ..X, y, Z .... stechiometrické faktory

Sss,
$D (‘,5
G Q
&
o 3
@ <
_E )
¢ $
& N
0, O
n, »F
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Zaklady chemicke kinetiky

Pro ubytek koncentrace latky A plati:

dc, / dt =-k*c,®* cgP * ¢ * cpd
kde:
k ... rychlostni konstanta.

Rad chemické reakce se rovna souctu exponent koncentraci ve
vyrazu pro rychlost chemické reakce.
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Zaklady chemické kinetiky

Naproti tomu molekularita reakci vystihuje elementarni reakcni
mechanismus:

Monomolekularni (~ reakce prvého fadu):
A — produkty
dc, /dt=-k*c,
Rychlostni konstanta ma rozmér [s].
Integrace vede ke vztahu:

Co = Cyp * exp (-kt)

kde:

NERS/ e Nese,
<& [ & 9

Cho -+ POCateCni koncentrace
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Zaklady chemické kinetiky

Pro polocas t, ,, tj. dobu, kdy koncentrace reaktanti klesne na
polovinu pocatecni koncentrace, plati:

t,,=In2/k
Bimolekularni:
A + B — produkty
Integrace vede ke vztahu:
1/ (cap—cpo) *In (cpg * c5 / Cpp*cp) =k * ¢

Rychlostni konstanta k ma rozmér [s.(konc)™].
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Zaklady chemické kinetiky

V pfipadé, Ze cgz, >> c,, pak dostavame vztah pro reakci pseudo
prvniho fadu:

-In(c, / cpg) =cgp¥k*t
a pro polocas plati:
ti, = In2/ (cpp * k)
Bimolekularni reakce 2. fadu:
A + A — produkty

dc, /dt=-k*¢c,?
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Zaklady chemické kinetiky

Integrace vede ke vztahu:

(Cao-Ca) / (cpp*cy) =k *t

Polocas reakce:

ti, =1/ (Cpp * k)
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Zaklady chemicke kinetiky

Piehled zakladnich typi reakci a vyjadfeni vztaht pro reakcni
rychlost:

Reakce Typ Rychlost reakce Rozmér k

A—>B+C Monomolekularni — -dc,/dt =dcy/dt = dc./dt = [s]
rozklad k . *t

A—>B+B Monomolekularni — -dc,/dt=-"Y2dcg/dt =k . *t [s7]
rozklad

A+B->C+D Bimolekularni reakce -dc,/dt = -dcg/dt = dc./dt = [cm3.molekulal.s]

dcy/dt =k, *c, *cy
A+A->B+C Bimolekularni reakce -Y2dc,/dt = dcg/dt = dc./dt [cm3.molekulal.s]
= Ky * €4
A+B+M-o>C+D+M Termolekularni reakce -dc,/dt = - dcg/dt = dc/dt = [cm®.molekulal.s ]
ke, *cy*cg*ey
A+A+M->B+M Termolekularni reakce -Y2dc,/dt = -dcg/dt = k,__* [cm®.molekulal.s?]
2 %
€A " m
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Chemické rovnovahy

Mobilni rovnovaha a zakon Guldbergav - Waagtiv

Vratné reakce - probihaji soucasné obéma sméry:

kl
A+BSY+7Z
k2

Vysledna rychlost pfemény vychozich latek A a B na produkty Y
a Z je dana souctem rychlosti reakci v obou smérech.
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Chemické rovnovahy

Vedle terminu polocas reakce se k jednoduchému
charakterizovani reaktivity daného reaktantu uZiva Casto
termin doba Zivota.

Doba Zivota je definovana jako doba, za kterou koncentrace
reaktantu klesne na 1/e jeho pocatecni koncentrace
v disledku pfislusné reakce.
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Chemické rovnovahy

Pro reakce s kinetikou prvniho fadu je tedy doba Zivota rovna
prevracené hodnoté rychlostni konstanty:

t=1/knebo=1/c,,*k

Zatimco tedy doba setrvani komponenty v atmosféfe je
vysledkem jak chemickych, tak zejména transportnich
pochodi, doba Zivota je vysledkem chemické reakce
pfislusného reaktantu.
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Chemické rovnovahy

Rychlostni konstanty k jsou konstantni vzhledem ke koncentraci
reaktantt, ale zavisi na teploté a v pfipadé, Ze reakce vede ke
zméné objemu, i na tlaku.

Pro zavislost k na teploté plati Arrheniova rovnice:
k=k,*exp (-E,/ R*T)

Kde:

k, ... frekvencni faktor

R ..... univerzalni plynova konstanta

T ..... absolutni teplota

E, ... aktivaCni energie (minimalni energie, kterou musi mit molekuly, aby po
jejich vzajemné srazce doslo k chemické reakci)
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Chemické rovnovahy

Chemickeé reakce v atmosféfe pfedstavuji vesmeés soustavy
vzajemné provazanych fetézovych reakci.

PocateCnim déjem fetézovych reakci jsou iniciacni reakce.
Pfi iniciaCni reakci vznikaji fotolyzou, termickym rozkladem atd.
reaktivni fragmenty molekul — radikaly:.

PfiCinou velké reaktivity volnych radikali je pfitomnost jednoho
pfipadné vice neparovych elektronu v jejich struktufe.

Iniciace je nasledovana propagacnimi reakcemi, pfi kterych se
radikalové Castice pfeméfiuji na jiné radikaly a velmi Casto
jejich dalsi reakce vedou k obnové puvodniho radikalu
vzniklého iniciacni reakci.

Retézové reakce jsou ukonCovany terminacnimi kroky, pfi které

vzajemné reakce radikalt vede ke stabilnim, €i kvazistabilnim,
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Katalyza

Katalyzator — ovliviiuje reakCni rychlost, reakci se nespotifebovava,
nezahrnuje se do vysledné rovnice.

Mohou urychlit chemickou reakci, ktera by bez nich probihala
velmi pomalu nebo nepozorovatelné.

Reakce bez katalyzy:
A+B—>AB
Za pritomnosti katalyzatoru:

A+ K— AK

AK+B > AB +K
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Katalyza

Ulohou katalyzatoru je sniZeni aktivacni enetrgie obou dil¢ich
reakci s katalyzatorem ve srovnani s reakci nekatalyzovanou.

Druhou vyznacnou vlastnosti katalyzatoru je jeho neschopnost
ovlivnit chemickou rovnhovahu.

RozliSujeme:

% katalyzu homogenni (katalyzator i reagujici latka jsou v téZe
fazi)

% katalyzu heterogenni (kontaktni — katalyzator je tuha latka
v reakCni smési plynné nebo kapalné)
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Enzymové reakce

Enzymy pfedstavuji nejpocetnési a nejvice specializovanou
skupinu bilkovin — katalyzatory chemickych reakci v Zivych
organismech — biokatalyzatory biochemickych pfemén
V organismu.

Enzymy, podobné jako vSechny ostatni bilkoviny, mohou byt

rozdéleny podle svého chemického sloZeni na jednoduché a
sloZené.

U jednoduchych enzymi je katalyticka aktivita spojena pouze se
strukturou bilkovinné enzymové molekuly.

U sloZenych enzymii je pro aktivitu nutna nebilkovinna sloZzka —
kofaktor.

Kofaktorem miZe byt kovovy ion nebo sloZitéjsi organicka
molekula, zvana koenzym.
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Enzymové reakce

Teorie vzniku komplexu enzym — substrat

Substrat se vaze na odpovidajici aktivni centrum bilkovinné Casti
enzymu a tento komplex se aktivuje.

V aktivovaném stavu pak dochazi k pfeskupeni vazeb uvnitf
molekuly substratu a uvolfiuje se vazba, ktera ma byt

rozstépena.

Pro studium enzymovych reakci jsou pouZitelné obecné principy
reakeni kinetiky:.

Tyto reakce se vsak na rozdil od reakci neenzymovych vyznacuji

jednim dualezitym rysem — jevem saturace substratu.

N ERS/
S 2
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Enzymové reakce

Pfi nizkych koncentracich substratu je rychlost reakce imérna
koncentraci substratu a reakce je vzhledem k nému prvniho
fadu.

Avsak pfi vzrastajici koncentraci substratu se rychlost reakce
zmensuje aZ posléze se stane na koncentraci substratu
nezavisla.

V této oblasti je reakce vzhledem k substratu nultého fadu a
enzym je substratem nasycen.

Michaelis a Mentenova — na zakladé saturacniho efektu
vypracovali obecnou teorii kinetiky enzymovych reakci.
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Enzymové reakce

Rovnice Michaelise — Mentenové:

vV=- (Vmax * Cs) / (KM + CS)

Rovnice vyjadfuje kvantitativni vztah mezi rychlosti enzymové
reakce v a koncentraci substratu cg, jestliZe je znama bud’
hodnota maximalni rychlosti reakce V__, nebo konstanta
Michaelise a Mentenove K,,.

Tato konstanta je charakteristicka pro kazdou dvojici enzym —
substrat za danych podminek — T, pH, sloZeni smési atd.

Ciselné je rovna takové koncentraci substratu, pfi niZ je rychlost

reakce pravé rovna poloviné maximalni rychlosti, tedy v =
V... / 2
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Michaelis-Menten enzymova kinetika

V= (Vmax * Cs) / (KM + CS)

c, <<Ky dc/dt= c,>>K, dc/dt=-V___
_ *

Vmax Cs/ I<M
Kinetika prvniho fadu, exponenciala Kinetika nultého fadu,
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Enzymové reakce

Inhibitory — jejich pfidavek miiZe sniZit rychlost enzymové reakce
nékdy az na nulu.

Enzymové jedy — puisobi na urcitou chemickou funkéni skupinu

enzymau.

Inhibice:

%  reverzibilni — inhibitor, jenZ je v rovnovaze s enzymem je moZné odstranit
napfiklad dialyzou

% irreverzibilni — nastava destrukce nebo modifikace vice funk¢nich skupin
enzymu a inhibitor nelze odstranit

Reverzibilni inhibice:

Y% kompetitivni — pfi strukturni podobnosti inhibitoru a enzymu

% nekompetitivnhi — ma-li inhibitor stejnou afinitu k enzymu i ke komplexu
enzym — substrat.
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