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P4.15 Pii,saturaéni metodé” méteni tlaku nasycenych par je vzorek
plynu o objemu ¥ (méfeno za teploty 7 a tlaku P) pomalu probublavan
kapalinou, kterd je udrzovana pii konstantni teploté 7, a je méien

jeji hmotnostni Gibytek m. Ukazte, Ze tlak nasycenych par kapaliny p
souvisi s jeji molarni hmotnosti M vztahem p = AmP/(1 + Am), kde
A= RT/MPV. Tlak nasycenych par geraniolu (M= 154,2 g mol™),
jedné ze slozek rizového oleje, byl méien pii 110 °C. Bylo zjisténo, Ze
potom, co bylo 5,00 dm? dusiku pii 101,325 kPa probublano pomalu
ohiatou kapalinou, ibytek jeji hmotnosti byl 0,32 g. Vypocitejte tlak
nasycenych par geraniolu.

P4.16 Tlak nasycenych par kapaliny se v gravita¢nim poli méni

s hloubkou pod jejim povrchem kviili piisobeni hydrostatického tlaku.
Adaptujte rovn. (4.4) tak, abyste predpovédéli, jak se tlak nasycenych
par kapaliny o molarn{ hmotnosti M méni s hloubkou. Odhadnéte
tento efekt na tlak nasycenych par vody pii 25 °C a pro sloupec o vysce
10 m.

P4.17 Zkombinujte hypsometricky vzorec (diskutovany v ¢ésti I-1.1)
pro zévislost tlaku na nadmoiské vysce s Clausiovou—Clapeyronovou
rovnici a predpovézte, jak zavisi teplota varu kapaliny na nadmotské
vysce a okolni teploté. UvaZujte jako stfedni okolni teplotu 20 °C

a predpovézte teplotu varu vody ve vysce 3 000 m.

P4.18 Na Obr. 4.12 je schematicky znazornéno, jak se mén{
chemické potencialy pevné, kapalné a plynné faze s teplotou. VSechny
zéavislosti maji zapornou smérnici, ale je nepravdépodobné, Ze jsou
opravdu presné ptimkové, jak by se z ilustrace zdalo. Odvod'te vyraz
pro zakiiveni (konkrétn& druhou derivaci podle teploty) téchto Car.
Existuje n&jaké omezeni pro zakiiveni t&chto dar? Které skupenstvi
vykazuje nejvétsi zaktiveni?

P4.19 Clapeyronova rovnice neplati pro fazové prechody druhého
tadu, plati pro n& ale dvé analogické Ehrenfestovy rovnice:

dp _ Cp,m.Z - Cp,m,l

G _ -
AT~ TV, (@ —a)

dT icrp — K,

kde « je koeficient izobarické teplotni roztaZznosti, iy je koeficient
izotermické stladitelnosti a spodni indexy 1 a 2 rozlisuji faze. Odvod’te
tyto dvé rovnice. Pro¢ pro pfechody druhého fadu Clapeyronova
rovnice neplati?

P4.20 Pro fazové prechody prvniho fadu, pro néz plati Clapeyronova
rovnice, dokazte nasledujici vztah
aVAy H

=3

trs

kde Cg= (0q/0T)g je tepelna kapacita podél koexistenéni kiivky dvou
fazi.

Aplikace na biologii a inzenyrstvi

P4.21 Proteiny jsou polypeptidy, polymery aminokyselin, které
existuji v uspotadanych strukturdch stabilizovanych nejriiznéjsimi
molekulovymi interakcemi. P¥i zmé&ng& uréitych podminek se ale
struktura polypeptidu mtze zhroutit do neuspoiadaného klubka. Tuto
strukturni zménu lze povaZovat za fazovy pfechod nastavajici pii
charakteristické teploté, teplot& tanf 7;,, ktera vzrista se silou a poctem
mezimolekulovych interakei v fetézci.

Termodynamické zpracovani umoziiuje piedpovédét teplotu 7, pro
rozbaleni polypeptidu, jehoZ Sroubovicové struktura je udrZovéna
vodikovymi vazbami, do nahodilého klubka. Ma-li polypeptid

n aminokyselin, pak vznik a-helixu, nejb&znéjsiho typu helixu

v ptirodnich proteinech, doprovazi vytvoreni n — 4 vodikovych vazeb
(viz Kap. 18). JelikoZ prvni a posledni €len fetézce jsou celkem volné

a mohou se proto pohybovat, jen 7 —2 ¢lent tvoii kompaktni helix
a jejich pohyb je tedy omezen. Na zékladé téchto Givah lze pro moléarni
Gibbsovu energii rozbalen{ polypeptidu s 7 > 5 odvodit

AGy, = (1 —=4) AypHy — (1= 2)TAppSi

kde ApyHy, @ ApySim jsou molarni entalpie resp. molarni entropie
disociace vodikovych vazeb v polypeptidu. (a) Odlivodnéte tvar této
rovnice. Konkrétné& objasnéte, pro¢ je entalpicky clen (n — 4)An,H,y,
a entropicky (7 — 2)Ap,Si. (b) Ukazte, ze pro T, plati

_(n=HALH,
" (1=2)Ay Sy,

(c) Vyneste T,/ (AppHin/ AppSyy) do grafu pro 5 <n < 20. Od jaké
hodnoty n se T,, méni o méné& neZ 1 % pii zméné n o jednotku?

P4.22% Pouziti nadkritickych tekutin jako mobilnich fazi v SFC
z&visi na tom, jaké vlastnosti maji jako nepolarni rozpoustédla.
Rozpustnostn{ parametr J je definovan jako (AUjgpezni/ Vin) 72, kde
AUohezni j€ kohezni energie rozpoustédla, tedy energie potiebna

k tomu, aby se objem jednoho molu rozpoustédla izotermicky zvysil
na nekoneénou hodnotu. Diethylether, tetrachlormethan a dioxan maji
rozpustnostni parametry v nasledujicich rozsazich 7-8, resp. 8-9,
resp. 10—11. (a) Odvod'te prakticky pouzitelnou rovnici k vypoctu
izotermické zmény redukované vnitini energie, AU/(T,,V;) definované
vztahem

U, (T, 71) ~ U, (ZT;,%)

AU(T,,V,)=
I’( & l) pCVc

(b) Nakreslete graf zavislosti AU, na p, pro izotermy 7, = 1; 1,2;

1,5 v rozsahu redukovanych tlakd odpovidajicich 0,7 < V. < 2. (c)
Nakreslete graf zavislosti d na p, pro izotermy oxidu uhli¢itého
T.=1a T,= 1,5 v rozsahu redukovanych tlakl odpovidajicich

1 <V, <3.V jakém rozsahu tlakii pti 7, = 1 bude mit oxid uhli¢ity
jako rozpoustédlo podobné vlastnosti jako kapalny tetrachlormethan?
Navod: Pouzijte libovolny matematicky software nebo tabulkovy
procesor.

P4.23% Prestoze methan je velice dobfe znamou a dosti
prozkoumanou latkou, je stdle pfedmétem védeckého vyzkumu, jelikoz
je nejdilezitéjsi slozkou b&zné uzivaného fosilniho paliva — zemniho
plynu. Friend a kol. publikovali pfehled termofyzikalnich vlastnosti
methanu (Friend, D. G.; Ely J. F.; Ingham, H. J. Phys Chem. Ref.

Data 1989, 18, 583), ktery zahrnoval také néasledujici data popisujici

koexistenéni kiivku kapalina—péra:
T/K 100 108 110 112 114 120 130 140 150 160 170 190
p/MPa 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0,192 0,368 0,642 1,041 1,593 2,329 4,521

(a) Vyneste koexistenéni kiivku do grafu. (b) Uréete standardni teplotu
varu methanu. (¢) Vypoditejte standardni vyparnou entalpii methanu,
je-li ddno, ze molarni objemy kapaliny a pary pti standardni teplot&
varu jsou 3,80 - 102 dm?® mol! resp. 8,89 dm® mol™.

P4.241 Diamant je nejtvrdsi latkou a nejlep$im dosud znamym
voditem tepla. Z t&chto dfivodd je §iroce vyuzivan v priimyslovych
aplikacich jako vynikajici brusny material. Syntetizovat diamant

z dostupnéjsich alotropt uhliku (grafitu) je bohuzel obtizné. Pro ukazku
této skutecnosti vypoditejte tlak nutny k pfeméné grafitu na diamant pii

25 °C. Nasledujici data se vztahuji k 25 °C a 100 kPa. Pfedpokladejte, Ze

izotermicky koeficient stla¢itelnosti, rr, se s tlakem neméni.

grafit diamant
A;GS/(kJ mol™) 0 +2,867 8
V,/(cm’ g™ 0,444 0,284
rer/ kPa™! 3,04 - 1078 0,187 - 107

Jednoduché smeési

Nejprve se budeme dikladnéji zabyvat pojmem chemicky potencial a ukazeme, e
je zvladtnim pfipadem ve skupiné parcidlnich molarnich veli¢in. Dale ukazeme, jak
pouZzivat chemicky potencial latky k popisu fyzikalnich viastnosti smési. V rovnovaze
je chemicky potencial urcité latky stejny v kazdé fazi — to je zakladni princip, ktery je
tfreba mit na zfeteli. S vyuzitim experimentalnich pozorovani znamych jako Raoultiv
zakon a Henryho zakon pozname, jak vyjadfit chemicky potencial latky pomoci jeji-
ho molarniho zlomku ve smési. S takto ziskanym vysledkem jsme schopni vypotitat
vliv rozpusténé latky na urcité termodynamické viastnosti roztoku: snizeni tlaku par
rozpoustédla, zvyseni jeho teploty varu, snizeni jeho teploty tani a plivod osmotické-
ho tlaku. Pak uvidime, jak konstruovat a interpretovat fazové diagramy, které shrnu-
ji vlastnosti dvouslozkovych smési v Sirokém rozsahu sloZeni. Probereme postupné
systémy s rostouci sloZitosti a v kazdém z nich uvidime, jak fazové diagramy systém
shrnuji empiricka pozorovani za podminek, kdy rizné faze téchto systém jsou sta-
bilni. A nakonec uvidime, jak vyjadfit chemicky potencial latky v realné smési pomoci
vlastnosti znamé jako aktivita. Pozname, jak Ize aktivitu méfit, a uzavieme diskusi, jak
jsou definovany standardni stavy a jak jsou popisovany interakce ion-ion v roztocich
elektrolytd.

Chemie se zabyva smésmi, a to vCetné smési latek, které spolu mohou vzajemné
reagovat. Proto potiebujeme zobecnit pojmy, které jsme doposud zavedli, aby-
chprn mohli popisovat latky navzajem smiSené. V prvnim kroku smérem k che-
mickym reakcim (kterymi se zabyva kap. 6) zde budeme probirat smési latek, kte-
ré spolu nereaguji. V tomto stadiu se budeme zabyvat zejména dvouslozkovymi
(bindrnimi) smésmi, coZ jsou smé&si dvou slozek, A a B. Casto tedy budeme moci
zjednoduSovat rovnice pouzitim vztahu x, + x5 = 1.

3.1 Termodynamicky popis smési

Jiz jsme videli, ze parcialni tlak, ktery je prispévkem jedné slozky k celkovému
tlaku, je vyuzivan pro vyjadieni vlastnosti smési plynd. Pro obecng&jsi popis ter-
modynamiky smési viak potiebujeme dalsi analogické ,,parcialni® veli¢iny.

3.1.1  Parcialni molarni veli¢iny

Dilezité pojmy:

(a) Parciélni molarni objem latky je prisp&vek této latky k objemu smési, jejiz
je soucasti.

(b) .Che.mick)'f potencidl je parcialni molarni Gibbsova energie a umoziiuje vy-
Jjadrit zavislost Gibbsovy energie smési na sloZeni.

(©) Chemlck}'f. potencidl rovnéZz popisuje, jak se za riznych podminek méni ter-
modynamické funkce se slozenim.

(d) Glbbs:ova—Duhemova rovnice ukazuje, jak jsou vzajemné svazany zmény
chemického potencidlu slozek smési.

Ne.:J snaze lze ilustrovat parcidlni molarni objem, tj. p¥ispévek, kterym dané slozka
prispiva k celkovému objemu smési.
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Obr. 5.1:  Parcialni molarni objemy vody
a ethanolu pii 25 °C. Pov§imnéte si rliznych
meéfitek na svislych osach (voda vlevo,
ethanol vpravo)

objem, V'

latkové mnozZstvi A, n,

Obr. 5.2:  Parcialni mol4rni objem latky
Jje smérnice teény k celkovému objemu
vzorku vynesenému proti sloZeni. Obecné se
parcialni moléarni veli¢iny méni se slozenim,
Jak je vidét na smérnicich pro sloZeni a a b.
Pov8imnéte si, Ze parcialni molarni objem
pro b je zaporny: celkovy objem vzorku
klesa pfi pridani slozky A

Spravné pouziti: TUPAC
doporucuje oznadovat parcidlni
moléarni veli¢iny symbolem
veli€iny s hornim pruhem, napt. 7
ale pouze pokud by mohlo dojit

k zaméné s veli¢inou H. Napiiklad
parcidlni molarni objem NaCl ve
vodé mizeme psat /(NaCl,aq)
abychom jej odligili od objemu
roztoku V.

H

5.1.1.1 Parcialni molarni objem

Predstavme si velky objem &isté vody pii 25 °C. Jestlize priddme dalsi 1 mol H,0
objem se zvetsi o 18 cm? a téchto 18 cm® mol™! miizeme nazvat moldrni objem &isté
vody. Pokud v3ak pfidame 1 mol H,0 do velkého objemu ethanolu, objem se zvysi
pouze o 14 cm?®. Divodem téchto riznych piiristkil objemu je skutednost, Ze ob-
Jem, ktery zaujima dané mnoZstvi molekul vody, zavisi na identit€ molekul, které je
obklopuji. Ve druhém piipadé je p¥itomno tak velké mno¥stvi molekul ethanolu, Ze
kazd4 molekula H,O je obklopena molekulami ethanolu. Sit vodikovych vazeb, kte-
1é v Cisté vodé udrzuji molekuly H,0O v urcitych vzajemnych vzdalenostech, se ne-
vytvori. Seskladdni molekul ve smési pak vede ke zvyseni objemu pouze o 14 ¢cm3.
Velicinu s hodnotou 14 cm® mol™ definujeme jako parcialni molérni objem
vody v ¢istém ethanolu. Obecné Ize fici, Ze parcialni molarni objem latky A ve
smési je zména objemu pii pfidn{ jednoho molu latky A do velkého objemu smési.

Parcidlni molarni objemy sloZek smési se méni se sloZenim, nebot’ okoli kazdé-
ho druhu molekuly se méni pii zmé&néch sloZeni od isté slozky A do ¢isté slozky
B. Jsou to prévé zmény okoli molekuly a z toho vyplyvajici zmény sil piisobicich
mezi molekulami, které jsou pfi¢inou zmén termodynamickych vlastnosti smési
souvisejicich se zm&nami jejiho sloZeni. Parcialni molarni objemy vody a ethano-
lu v celém rozsahu sloZent pii 25 °C ukazuje Obr. 5.1.

Parcidlni molarni objem, 7, latky J pii n&jakém obecném sloeni je formélng

definovan vztahem
definice parcialniho
molarniho objemu [5.1]

- (B_V]
on, -

kde dolni index 7* oznatuje, e litkovéd mnozstvi viech ostatnich piitomnych 14-
tek jsou konstantni. Parcialni molarni objem je smérnice teény grafu zavislosti
celkového objemu na latkovém mnoZstvi latky J, pficem? tlak, teplota a mnoZstvi
ostatnich sloZek jsou konstantni (Obr. 5.2). Jeho hodnota zavis{ na slozeni, jak
Jjsme vidéli pro smés vody a ethanolu.

Z rovn. (5.1) vyplyvé, ze kdyz se slozeni smési zmeni pfidanim dn, slozky
A a dng slozky B, pak se celkovy objem smési zmé&ni o

av av

dV:[—] dI’ZA +(T] . dnB :VAdnA +VBdnB (52)
A 'p.T ng s} N ININ

Za predpokladu, Ze pti zvySovani latkovych mnozZstvi A a B zlistava pomérné
sloZeni smési konstantni, miZzeme ziskat celkovy objem integraci

n i n n
V= J.OA Vydny +jo ? Vedng =V, J;)A dn, + VB.[QB dng =V, dn, + Vadny (5.3)

Ackoliv jsme o té&chto dvou integracich predpokladali, Ze jsou vzijemné svazané
(pozadavkem konstantniho relativniho sloZenf), kone¢ny vysledek v rovn. (5.3)je
platny, nebot’ objem je stavovou funkci a piiprava roztoku nezavisi na cestg.

Parcialni molarni objemy lze uréovat n&kolika zplsoby. Jedna z metod je zmé-
fit zévislost objemu na sloZeni a vyjac¥it naméteny objem jako funkci mnozstvi
latky. Jakmile je tato funkce zndma, lze uréit jeji smérnici pro jakékoli slozeni
derivovanim.

Nézorn}? priklad: Polynomickd reprezentace vysledki mé&feni celkového
objemu smési voda/ethanol pti 25 °C, ktera obsahuje 1,000 kg vody, je

v =1002,93 + 54,666 4x — 0,3639 4x2 + 0,028 256x3

kde v = V/em?, x = ng/mol a g, je latkové mnozstvi piitomného CH;CH,OH.
Parcidlnf moldrni objem ethanolu, Vg, je tedy

P l4 (o /em?®) cm®  (Jv 5
B a— = ﬁ —= = cm” mol
M ot (n / mol) o T mol  {ox ),

- ——
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Protoze

dv/dx = 54,666 4 —2(0.363 94)x + 3(0,028 256)x>
ziskame

Vg/cm® mol™! = 54,666 4 — 0,727 88x + 0,084 768x2

Grafickym znazornénim této funkce je Obr. 5.3.

Vyzkousejte se sami 5.1: Pti 25 °C je hustota 50% (hmotn.) roztoku etha-
nolu ve vod& 0,914 g em™. Parcidlni moldrni objem vody v tomto roztoku je
17,4 cm® mol™!. Jaky je parcialni molarni objem ethanolu?  [56,4 cm® mol™]

Molarni objemy jsou vzdy kladné, ale parcidlni molarni veli¢iny kladné byt
nemusi. Napiiklad limitni parcialni molarni objem MgSO, ve vodé (parcial-
ni molarni objem v limité nulové koncentrace) je —1,4 cm® mol™!, coZ zname-
nd, ze piidani 1 molu MgSO, do velkého objemu vody vede k poklesu objemu
0 1,4 cm® mol !, Smés se smrsti (kontrahuje), nebot’ sl rozrusi otevienou strukturu
vody v disledku hydratace iontd Mg?* a SO,> a tato struktura se mirn& zhrouti.

5.1.1.2 Parcialni molarni Gibbsovy energie

Koncepci parcialni molarni veliéiny lze roz$itit na jakoukoli extenzivni stavovou
funkci. Pro latku ve smési je chemicky potencial definovan jako parcialni molarni
Gibbsova energie této latky

definice chemického [5.4]
potencialu ’

Chemicky potencial tedy je smérnice zavislosti Gibbsovy energie na latkovém
mnozstvi slozky J za konstantniho tlaku a teploty (a mnozstvi ostatnich latek),
viz Obr. 5.4. Pro ¢istou latku mizeme psat G = n;Gy,, a z rovn. (5.4) pak ziskat
u = Gy v tomto pripadé je chemicky potencial roven molarni Gibbsové energii
latky, jak jsme vidéli v kapitole 4.

Pomoci stejnych argumentt, které vedly k rovn. (5.3), Ize odvodit, Ze celkova
Gibbsova energie dvouslozkové smési je

G =nplip + npug (5.5)

kde 115 a up jsou chemické potenciély pti daném sloZeni smési. Chemicky poten-
cial latky ve smési je tedy piispévek této latky k celkové Gibbsové energii smési.
ProtoZe chemické potencialy zaviseji na sloZeni (a na tlaku a teplotg), Gibbsova
energie smési se méni, pokud se méni tyto proménné a pro systém slozek A, B,
atd. rovnice dG = V' dp — S dT prechazi na

fundamentalni rovnice (5.6)

dG =Vdp—SdT +usdny + pgdng + ... chemické termodynamiky

Toto je fundamentalni rovnice chemické termodynamiky. Jeji vyznam a di-
sledky jsou zkoumany a rozvijeny v této a v ndsledujici kapitole.
Pfi konstantnim tlaku a teploté se rovn. (5.6) zjednodusi na

dG = ppdny + pugdng + ... (5.7

V odst. 3.2.1.5 jsme vidéli, Ze za stejnych podminek plati dG = dW,dd max- TudiZ
pii konstantnim tlaku a teploté je

dwadd,max ~ Ha dnA + ug dnB T (58)

Jind nez objemové prace mize tedy pochazet ze zmén sloZeni systému. Napiiklad
v elektrochemickém ¢lanku je chemické reakce uspofadana tak, ze probiha na dvou

InterActivity: S vyuZitim dat
z Néazorného piikladu uréete hodnotu
x, pfi které ma Vg nejmensi hodnotu.

56

55 /
2\ /

N\

0 5 10
X = ny/mol

parcialni molarni objem, ¥;/(cm?® mol™")

]

Obr. 5.3:  Parcialni molérni objem
ethanolu v polynomické prezentaci
z nazorného prikladu

Spravné pouZiti: Dle definice
je parcialni molarni objem zména
objemu doprovazejici vloZeni
jednoho molu latky do velkého
(nekonecného) mnozstvi smési (viz
odst. 5.1.1.1). Z tohoto didvodu
mize byt parcialni molarni objem
1 zaporny. (Pozn. ptekl.)

7 (b)

(a)

Gibbsova energie, G

a b

latkové mnozstvi 4, n,

Obr. 5.4:  Chemicky potencial latky je
smérnice zavislosti celkové Gibsovy energie
smési na latkovém mnozstvi dané latky.
Obecné se parcidlni molarni veli¢iny méni
se slozenim, jak je vidét na smérnicich pro
dvé hodnoty a a b. V tomto piipadé jsou
oba chemické potencialy kladné
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mistech (na dvou elektrodach). Elektrick préce, kterou &lanek kond, ma pak ptvod

v . . N moldrniho objemu slozky B, jestlize 1,/ ng je velké, ale opa&né to plati, pokud je
ve zménach slozenti, které jsou disledkem premeény vychozich latek na produkty. : o o . ’ ; :

tento pomér maly. V praxi je Gibbsova—Duhemova rovnice pouZivdna pro uréo-
vani parcidlniho molarniho objemu jedné slozky dvouslozkové smési z méfeni

5.1.1.3 Sirsi vyznam chemického potencialu parcidlniho molarniho objemu slozky druhé.

C’hemicky Potenciél umoZiiuje vice nez pouhy popis toho, jak se G méni se sloze-
mrri. Protoze G=U+pV—TSatudiz U= —_ PV + TS+ G, lze pro infinitesiméln{
zmeénu U systému s proménnym sloZenim psat

dU=-pdV-Vdp+SdT+ TdS+dG

Priklad 5.1: Pouziti Gibbsovy—Duhemovy rovnice

Bylo nalezeno, ze experimentalni hodnoty parcidlniho molarniho objemu
K,S04(aq) pti 298 K lze vyjadrit rovnici

vp = 32,280 + 18,216x'/?

kde vg = V(K;S0,)/(cm® mol™) a x je numerickd hodnota molality K,SO,
(x = b/b°; viz Struény komenta¥ na okraji). PouZijte Gibbsovu—Duhemovu rov-
nici pro odvozeni rovnice pro parcialni molarni objem vody v tomto roztoku.
Moléarni objem &isté vody pii 298 K je 18,079 cm? mol™".

=—pdV-Vdp+SdT+TdS+(Vdp—SdT+ uydny + g dng ...)
=—pdV+TdS+psdny + g dng + .

Tevnt_o yztah Je zobecnénim rovn. (3.46) (dU=TdS— p dV) na systém, kde se miize
ménit i sloZeni. P¥i konstantnim objemu a entropii pak plat

dU = pupdny + + ; . o
Hadng + pg dng + .. (5.9 Postup: Necht’ A oznaduje H,0, rozpoustédlo, a B oznaduje K,SO,, rozpusté-
a tudiz nou latku. Gibbsova—Duhemova rovnice pro parcidlni molarni objemy dvou slo-
oU zek je nydV + ngdVg = 0. Z tohoto vztahu plyne, Ze dv, = —(ng/n,) dug a dale,
ity = % (5.10) ze hodnota v, mtZe byt ziskana integraci
S,V.n'

Talae chemicky potenciél neukazuje pouze jak se méni G se sloZenim, ale rovnes
jak se spolu se zmé&nou sloZeni méni i vnitini energie (za jinych podminek, samo-

~ v * ’ o 4
zfejme). Stejnym zplisobem Ize snadno odvodit, ze

oH 04
(@) 1y :[—J (b) u; =| =—
on, . ] o, L (5.11)

Je, ted}{ Ziejme, ze uy urcuje, jak extenzivni velitiny U, H, 4 a G zaviseji na sloze-
ni. To je divodem, pro¢ je chemicky potencial v chemii Gstiedni veliéinou.

kde v} = V4/(cm? mol™) je &iselna hodnota molarniho objemu &isté slozky A.
Prvnim krokem feSeni je zménit proménnou v, na x = b/b° a pak integrovat pra-
vou stranu mezi x = 0 a danou molalitou.

Reseni: Ze zadani je ziejmé, 7e B = K,S0, a dvg/dx = 9,108x"!/2, Tedy poza-
dovana integrace je

b/~
vy =0 =9,108[ " ZB. x4y
0 ny
Pomér mnozstvi A (H,0) a B (K,SO,) vyjadieny pomoci molality B, b =ng/(1 kg

5.1.1.4 Gibbsova-Duhemova rovnice
vody) a na = (1 kg vody)/ M, kde M, je molarni hmotnost vody, je dan vztahem

Vzhledem k tomu, Ze celkova Gibbsova energie dvouslozkové smési je dana rovn

(5.%) a chvemické potencialy zaviseji na sloZeni, Ize pro infinitezim4ini zménu ve s _ i _ My =bM, =xb*M
sloZeni o¢ekdvat zménu G dvouslozkového systému ’ ny  (Lkg)/My lkg A A
dG =uydny + ugdng + nydup + ngdug a tedy

JiZ jsme vsak odvodili, Ze p¥i konstantnim tlaku a teploté je zména Gibbsovy ener- .

gie, 'dénavrovn. (5.7). ProtoZe G je stavovou funkei, musi si byt tyto dvé rovnice
vzajemne rovny, z ¢ehoZ vyplyva, Ze pti konstantnim tlaku a teploté plati

vy =0k —9,108M,b° [ 2dx = vy —%(9,108MAb**)(b/b*°’)

Po dosazeni dat (v€etné molarni hmotnosti vody, M, = 1,802 - 102 kg mol™")
dostaneme :
Vo/(cm® mol™) = 18,079 — 0,109 4 (b/5°)*"2

Parcialni molarni objemy jsou zobrazeny na Obr. 5.5.

nadu + ng dug =0 (5.12a)

Tato rovnice je zvlastnim pripadem Gibbsovy—Duhemovy rovnice

ndu; =0 Gibbsova-Duhemova
2y ’mvn,ce\J (5.12b)

Vyznam Gibbsovy-Duhemovy rovnice spociva v tom, Ze chemicky potencial jéd-
né ze slozek se nemfize ménit nezavisle na chemickych potencidlech ostatnich
slozek. JestliZe jedna z parcidlnich molarnich veli¢in ve dvouslozkové smési ros-
te, pak druhd musi klesat a zmény jsou vazény vztahem

VyzkousSejte se sami 5.2: Zopakujte vypoéty pro sil B, pro kterou
Va/(cm? miol™') = 6,218 + 5,14 b — 7,147 b2,
[Va/(cm? mol™) = 18,079 — 0,0464 b* + 0,0859 7]

n

dug =——24
Hp g A (5.13)
Stejn§ ﬁyelvhy g)latl’ pro vSechny parcidlni mol4rni veli¢iny. Na Obr. 5.1 jsme napf.
mqhh vidét, Ze tam, kde parcialni molarni objem vody roste, parcialni moldrni
obj?m ethar}olu klesa. Jak plyne zrovn. (5.13) a je rovnéz ziejmé z Obr. 5.1, mal4
zmena parcialniho molarniho objemu slozky A odpovida velké zmén& parciglniho

5.1.2 Termodynamika smé$ovani

Ddlezité pojmy:

(a) Smésovaci Gibbsova energie (Gibbsova energie smé$ovani) je poéitana jako
rozdil Gibbsovych energii pted miSenim a po ném. Pro idedlni plyny za
konstantniho tlaku je tato veli¢ina zdporna.
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Struény komentar: Molarni
koncentrace (hovorové oznacovana
téz molarita), cj, je latkové
mnozstvi rozpusténé latky délené
objemem roztoku a je obvykle
vyjadfovana v molech na kubicky
decimetr (mol dm™). (Podle
doporuceni IUPAC je spravny
termin koncentrace latkového
mnozstvi, zkracené latkova
koncentrace — tento nazev budeme
pouzivat dale v textu. Latkova
koncentrace se nékdy oznacuje

i vzorcem nebo symbolem piislu$né
c¢astice v hranatych zavorkach
(napt. [J] — viz pozn. na str. 200).
(Termin ,,molarni koncentrace* neni
vhodny, protoze to neni molarni
veli¢ina ve smyslu definice. Pozn.
prekl.) Jako latkovou koncentraci
standardniho roztoku ¢® pouzivame
obvykle

¢® =1 mol dm™. Veli¢ina molalita,
symbol b (v ceské literatute je
obvykly i symbol m, ktery vSak
neni pfili§ vhodny, protoze symbol
m by mél byt pouzivan pouze

pro hmotnost; pozn. piekl.) je
latkové mnozstvi rozpusténé latky
délené hmotnosti rozpoustédla a je
obvykle vyjadiovana v molech na
kilogram (mol kg™'); pro molalitu
standardniho roztoku je

b° = 1 mol kg™

18,079

_ 18,078
3 ‘%
: g
3 E
= i
a S
o )
\&’ ~

18,076

32 ! 18,075

0 0,05 0.1

b/(mol kg™)

Obr. 5.5:  Parcidlni molarni objemy
slozek vodného roztoku siranu draselného.
Modra kiivka odpovida vodg, fialova siranu
draselnému

— ——
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Obr. 5.6:  Uspotddani pro vypocet
sméSovacich termodynamickych funkci
idedlnich plynt

A, G/nRT
&
N
L=
B

0 0,5 1
molarni zlomek A, x,

Obr. 5.7:  Smé&Sovaci Gibbsova energie
dvou idedlnich plyni a dvou kapalin, které
tvori idedlni roztok (viz déle v textu).
SméSovaci Gibbsova energie je zdporna

pro vSechna slozeni a teploty, takZe idealni
plyny se samovolné misi ve vSech pomérech

InterActivity: Nakreslete grafy A, G

proti x, pii riznych teplotich v rozmezi
od 298 K do 500 K. Pro kterou hodnotu x,
zavisi ApixG na teploté nejvice?

(b) SméSovaci entropie idealnich plynii za konstantniho tlaku je kladni a smé-
Sovaci entalpie je nulova.

Zavislost Gibbsovy energie smési na jejim slozeni je dana rovn. (5.5) a jiz
vime, Ze pti konstantni teploté a tlaku ma systém tendenci smé&fovat ke stavu
s nizs§i Gibbsovou energii. Toto je poznatek, ktery potfebujeme k pouziti termo-
dynamiky pfi probirani samovolnych (spontannich) zmén sloZeni, jako je mieni
dvou latek. Jednoduchy piiklad samovolného miSeni dvou plynli nastavé, kdyz
jsou dva plyny ptivedeny do téhoz zasobniku. MiSeni je samovolné, takze musi
dojit ke snizeni Gibbsovy energie. Nyni si ukdzeme, jak vyjadtit tuto ivahu kvan-
titativné.

5.1.2.1 Smeésovaci Gibbsova energie idealnich plynt

Ve dvou zésobnicich jsou dva ideélni plyny, jejich latkova mnoZstvi jsou r, a np;
oba plyny jsou pfi teploté 7" a tlaku p (Obr. 5.6). V tomto stavu maji chemické
potencidly téchto dvou plynd jejich ,.Cisté* hodnoty, které Ize ziskat dosazenim
definice u = G,, do rovn. (3.60)

zavislost chemického potencialu

=, Lo
p=u"+RTIn—  [*] idealniho plynu na tlaku

p
kde x° je standardni chemicky potencidl, tj. chemicky potencial &istého
plynu pii p®, napt. 0,1 MPa. Pro jednoduchost budeme symbolem p,; 0znacovat
tlak relativné k p®, tzn. nahradime-li p/p® relativnim tlakem, p, = p/p® , mize-
me psat

(5.14a)

;u=:u-e+RT1nprel [*] (514b)
Gibbsova energie celého systému je dana rovn. (5.5), takze
Gi=nppup + ng ug=np (UX + RT Inpe) + ng(u + RT Inp,) [*]  (5.15a)

Po smiSeni jsou parcialni tlaky plynii p, a pp, ptiemz plati p, + pg = p. Celkova
Gibbsova energie se zméni na

Gy =ny (U5 + RTIn pegy o ) + hB (ﬂ; +RTIn preI,B) [*] (5.15b)
Rozdil G¢— Gy, tedy sméSovaci Gibbsova energie, A, G, je
ApiG=mRTInEA L, RTINEE %] (5.15¢)
p p

Nyni mlzeme nahradit 7; vyrazem xyn, kde 7 je celkové latkové mnozstvi A a B,
a pro obé slozky pouzit vztah mezi parcidlnim tlakem a molarnim zlomkem (odst.
1.1.2.3) p;/ p = x3, coz vede k rovnici

sméSovaci Gibbsova energie (5.16)

ApixG = nRT(xp In x5 +x Inxp) . [*] idealnich plynd

ProtoZe molarni zlomky nemohou byt vétSi nez jedna, logaritmy v této rovnici
jsou zaporné a A,;G < 0 (Obr. 5.7). Hodnota A,;,G je tedy zaporna pro vsech-
na sloZeni a tento zavér potvrzuje, ze idedlni plyny se misi samovolné ve viech
pomérech. Rovnice pak rozSifuje moznosti kvantitativniho rozboru tohoto pro-
cesu.

Priklad 5.2: Vypocet sméSovaci Gibbsovy energie

Zasobnik je rozdélen na dvé stejnd oddéleni (Obr. 5.8). Jedno obsahuje 3,0 moly
Hy(g) pfi 25 °C; druhé obsahuje 1,0 mol Ny(g) pti 25 °C. Vypoditejte sméso-
vaci Gibbsovu energii po odstranéni ptepazky. Predpokladejte idedlni chovani
plynti.

: ) -
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Postup: Nelze piimo pouzit rovn. (5.16), nebot’ plyny maji na pocatku rizny
tlak. Nejprve vypocitame pocatecni Gibbsovu energii z chemickych potenciali.
K tomu potrebujeme znat tlak kazdého plynu. Necht p je tlak dusiku; pak tlak vo-
diku mizeme vyjadrit ze stavové rovnice jako nasobek p. Dale vypocitame Gibb-
sovu energii systému po odstranéni prepazky. Objem kazdého plynu se zdvojna-
sobli, takze jejich tlaky klesnou na polovinu.

Reseni: Tlak dusiku je p, tlak vodiku je 3p (p = p/p°). Podateéni Gibbsova
energie je tedy

Gi = (3,0 mol) [i°(H,) + RT In 3per] + (1,0 mol) [1°(N2) + RT In pre]

Po odstranéni piepazky zaujme kazdy plyn dvojnasobek svého pivodniho obje-
mu, tlak dusiku klesne na p/2 a tlak vodiku na 3p/2. Gibbsova energie se tedy
zméni na

Gi = (3,0 mol) [u°(Ha) + RT In */,pe ]+ (1,0 mol) [u°(N2) + RT In Voprel]

Smeésovaci Gibbsova energie je rozdil mezi témito dvéma veli¢inami

A

mix

3p 1y
G=(3,0 m°1)RT1n[2—m'J +(1,0 mol) RTIn (_2 el }
3prel Prel

=—(3,0mol) RTIn2 — (1,0 mol) RT'In 2 = — (4.0 mol) RT In 2 = —6,9 kJ

V tomto ptikladu je A; G souctem dvou ptispévki: samotného miSeni a zmény
tlaku na kone¢nou celkovou hodnotu 2p,;. Jestlize se smisi 3,0 mol H, s 1,0 mol
N, pfi stejném tlaku (pii prislusné upraveé jejich objemi), zména Gibbsovy ener-
gie je —5,6 kJ. Nicméné tato zaporna zména by neméla byt interpretovana jako
znamka samovolnosti procesu. V nasem piipadé se méni tlak, zatimco AG < 0 je
znamka samovolnosti pouze pti konstantni teploté a tlaku.

VyzkouSejte se sami 5.3: Necht' se 2,0 mol H, pfi 0,2 MPa a 25 °C
a 4,0 mol N, pii 0,3 MPa a 25 °C smisi pti konstantnim objemu. Vypoditejte
ApixG. Jaka by byla hodnota A;,G, kdyby pocate¢ni tlaky obou plynd byly
stejné? [-9,7 kJ, -9,5 kJ]

5.1.2.2 Ostatni termodynamické smésovaci funkce

Vzhledem k tomu, ze (0G/9dT),, = =S, z rovn. (5.16) plyne pro smés idealnich
plyni, které jsou na pocatku pod stejnymi tlaky, Ze sméSovaci entropie, Ay;,S, je

oA sméSovaci
ApixS =| —o— =—nR(xa Inxa + xpln xg) [*] entropie - | (5.17)
or VRN . idealnich plynt‘J

Protoze In x <0, plyne pro vSechna sloZeni, ze A;,S > 0 (Obr. 5.9). Naptiklad pro
stejna mnozstvi plynt, x, = xg = 0,5, ziskame A;,S = nR In 2, kde n je celkové
latkové mnozstvi plynu. Tento nartist entropie je to, co o¢ekavame, kdyz se jeden
plyn rozptyluje do druhého a neuspoiadanost systému vzriista.

Izotermickou izobarickou (konstantni tlak) sméSovaci entalpii, A, A, dvou
idealnich plynt, tedy zménu entalpie doprovazejici jejich smiseni, miZzeme vypo-
¢itat ze vztahu AG = AH — TAS. Z rovn. (5.16) a (5.17) plyne, Ze

TP * sméSovaci entalpie
Amix =0 [*] idealnich plyn (5.18)

SméSovaci entalpie je nulova, jak lze ofekavat u systému bez interakci mezi
molekulami tvoficimi plynnou smés. Dusledkem je skute¢nost, Ze hnaci sila
miSeni pochazi z nardstu entropie systému, nebot’ entropie okoli ziistava nezmé-
néna.

Obr. 5.8:  Pocate¢ni a koneény stav pro
vypocet smésovaci Gibbsovy energie plynti
pii riiznych pocateénich tlacich

0,8

0,6

E]

AsS/nR
-
/

ol | \

0 0,5 1
molarni zlomek A, x,,

Obr. 5.9:  SméSovaci entropie dvou
idealnich plyni a dvou kapalin, které tvori
idealni roztok (viz dale v textu). Smé§ovaci
entropie vzrista pro vSechna slozeni a )
teploty, takze idealni plyny se samovolné
misi ve v§ech pomeérech. Protoze pii miSeni
idealnich plynt nedochazi k zadnému
prevodu tepla do okoli, entropie okoli se
neméni. Graf tedy rovnéz ukazuje celkovou
entropii systému a okoli pti miSeni idedlnich
plynt )
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5.1.3 Chemické potencialy kapalin 10,0q

KB
60 —
ceﬂ%
e

Dilezité pojmy:
(a) Raoultiiv zakon poskytuje vztah mezi tlakem par latky a jejim molarnim

- A(g) +B(g)

‘ 7,5 idealni zfedény
#a(8 p) zlomkem ve smési. \# celkovy roztok
| ) . . kovy)| . y .
‘ I (b) Henryho zékon poskytuje vztah mezi tlakem par rozpusténé latky a jejim = 40 sirouhlik (Henry) o
1,(1) molarnim zlomkem ve smési; je zakladem pro definici idedlniho zfedéného ¢ T \?\ & A 8, "
roztoku. 850 = of | redlny
A(l) +B(l) A \ ], = | romok
o A 4 &
: ; v, " , = B \ aceton
Pro diskusi rovnovaznych vlastnosti kapalnych smési potiebujeme znét, jak se 25 LS 20
Gibbsova energie kapaliny méni se sloZenim. Pro vypodet vyuZzijeme skute¢nosti, " | methylbenzen /4/ idealni roztol
M " 5 7 5 il 1 A c. , roztok
ze v rovnovaze musi byt chemicky potenciél ltky piitomné jako para roven che- G ‘ E;ai)ult)o
Obr. 5.10:  V rovnovéze je chemicky mickému potencialu této latky v kapaling. il \
potencidl plynné formy latky A roven 06 jl) 0 0 '1 0 moldrni zlomek B, x, 1

molarni zlomek
sirouhliku, x(CS,)

0  molarni zlomek

chemickému potenciélu jeji kondenzované hylb (C.H.CH,)
methylbenzenu, x(C;H;CH,

faze. Rovnost je zachovana i v pritomnosti
rozpusténé litky. ProtoZe chemicky
potencidl A v pafe zavisi na jejim parcialnim
tlaku, mtize byt chemicky potenciél kapaliny
A vztazen k jejimu parcialnimu tlaku

5.1.3.1 Idealni roztoky

Veli¢iny vztahujici se k Cistym latkam budeme oznacovat hornim indexem *, tak-
Ze chemicky potencial &isté slozky A bude psan jako p, resp. £ (1) pokud budeme
potiebovat zdiiraznit, Ze A je kapalina. Vzhledem k tomu, Ze tlak par ¢isté kapali-

Obr. 5.12:  Dvé podobné kapaliny,
v tomto pripadé benzen a methylbenzen, se
chovaji témet idedlné a zmény jejich tlaka

Obr. 5.13:  Velké odchylky od ideality
vykazuji vzajemné odlisné kapaliny
(v tomto piipadé sirouhlik a aceton)

Obr. 5.14:  Je-li slozka (rozpoustédlo)
©Emét Cista, jeji tlak par je amérny jejimu
molérnimu zlomku se smérnici pj§

parciélni tlaky idedlni dvouslozkové smési
Jsou umérné molarnim zlomkéim slozek

ny je pX, zrovn. (5.14) plyne, ze chemicky potencial slozky A v paie (popisované
Jako idedlni plyn) je u2 + RT In Preta (S Prej 4 interpretovanym jako relativni tlak,
Preia =P/ p®). Tyto dva chemické potencialy jsou si v rovnovéze navzajem rov-
ny (Obr. 5.10), takze miZeme psat

HE =ux +RTInpk . [*] (5.19a)

Je-li v kapaling pfitomna dalgi latka, pak chemicky potenciél slozky A se zméni

na i, a jeji tlak par na p,. Péra a rozpoustédlo jsou viak stale v rovnovaze, a tak
miiZzeme psat

fa =Ux +RTInp,  [*] (5.19b)
Nyni spojime tyto dvé& rovnice, abychom eliminovali standardn{ chemicky poten-

cial plynu. PiepiSeme rovn. (5.19a) do tvaru Uy =uk —RTIn PE A, dosadime
tento vyraz do rovn. (5.19b) a dostaneme ’

Ha =1k ~RTI0 ply s + RTIn pry o = ok + RTIn 224 — i R71n PA [%](5.20)
Piia DX

Nakonec pouzijeme experimentalni informaci o vztahu mezi pomérem tlaki par
a o sloZeni kapaliny. B&hem tady svych pokusti s podobnymi kapalinami (jako
Jsou benzen a methylbenzen) nalezl francouzsky chemik Francois Raoult, Ze po-
mér parcidlniho tlaku par slozky A k jejimu tlaku par v Cistém stavu, p,/ p¥, je
priblizné roven molarnimu zlomku slozky A v kapalné smési. Tim zaved! vztah,

spiée.implikuje Raoultiv zékon, neZ by z n&j vyplyvala). Ve skute¢nosti je lepsi
definici nez rovn. (5.21), nebot’ nepiedpoklada paru jako idedlni plyn.

par se slozenim ptipominaji idedlni roztok

Molekulovd podstata Raoultova zdkona spo&ivé ve vlivu rozpusténé latky na
entropii roztoku. Molekuly &istého rozpoustédla vykazuji uréitou neuspotadanost
a ji odpovidajici entropii; tlak par pak predstavuje snahu systému a jeho okoli
dosdhnout vySsi entropie. V piitomnosti rozpusténé latky je roztok ve stavu v&tsi
neuspofadanosti, nebot’ pfi nahodném vybéru si nemiizeme byt jisti, Ze vybrana
molekula je molekula rozpoustédla. ProtoZe entropie roztoku je vyssi nez entropie
¢istého rozpoustédla, roztok vykazuje mensi tendenci k vy&si entropii vypato-
vanim rozpoustédla. Tlak par rozpoustédla v roztoku je tedy mensi nez tlak par
¢istého rozpoustéd]a.

Nekteré roztoky se vyznamné odchyluji od Raoultova zédkona (Obr. 5.13). Nic-
méné€ i v téchto pifpadech plati Raoultiiv zékon tim lépe, &im vice je dana slozka
v prebytku (rozpoustédlo), tj. systém se bliZi této &isté sloZce. Raoultiiv zikon je
tedy dobrou aproximaci pro vlastnosti rozpoustédla, jestliZze je roztok ziedény.

5.1.3.2 Idealni zfedéné roztoky

V idedInim roztoku se rozpusténa latka i rozpoustédlo ¥idi Raoultovym zékonem.
Anglicky chemik William Henry experimentdln& nalezl pro redlné roztoky pii
nizkych koncentracich, Ze ackoliv tlak par rozpusténé l4tky je imérny jejimu mo-

jiné, nez kdyz je rozpusténa latka v &istém stavu. Rozpoustédlo se tedy chova jako
mirné pozménéné Cistd kapalina, zatimco chovéni rozpusténé latky je zcela odligné

(Raoultv zakon). Je-li obsah slozky maly
(rozpusténa latka), jeji tlak par je rovnéz
umérny molarnimu zlomku, ale smérnici je
nyni Ky (konstanta Henryho zédkona)

ktery nyni nazyvame Raoultiiv zdkon larnimu zlomku, konstanta umérnosti nenf tlak par &isté latky (Obr. 5.14). Hen-
- . Pa =X, pk [*] (5.21) ryho zakon lze tedy psat ve tvaru
celkovy = * ;
tlak Tento zdkon je ilustrovan na Obr. 5.11. Nékteré smési spliiuji Raoultiiv zakon = be 1] (5:23)
dobfe, obzvlasté kdyz jejich slozky jsou strukturné podobné (Obr. 5.1 2). Smési, kde je xg molarni zlomek rozpusténé latky a K empiricka konstanta (s rozmérem
_é které spliiuji tento zdkon v celém koncentraénim intervalu od &isté slozky A do tlaku) zvolena tak, aby v zavislosti tlaku par slozky B na jejim molarnim zlomku
= PX Gisté slozky B, se nazyvaji idedlni roztoky. Rovnice platné pouze pro idedlni byla smérnici experimentélni kiivky pfi xz = 0.
parcidlni roztoky budeme oznacovat [*], jak je uvedeno u rovn. (5.21) — podobné oznadeni Smési, ve kterych se rozpusténa latka ¥{di Henryho zdkonem a rozpoustédlo
tlak A 3 Jsme pouzili pro vztahy platné pro ide4lni plyny. splituje Raoultlv zékon, se nazyvaji idedlni zfedéné roztoky. Rovnice odvozené
zz{:gﬂni Zrovn. (5.20) a (5.21) plyne pro idealni roztok z Henryho zékona budeme rovnéz oznadovat [*]. Rozdily v chovani rozpusténé
T T latky a rozpoustédla (jak vyjadiuji Henryho zakon a Raoultiv zédkon) vychézeji ze
molérni zlomek A, x, Ha =X +RTInx, [*] glozr;cidigﬁlﬁgczztoku (5.22) skutecnosti, Ze ve zfedéném roztoku jsou molekuly rozpoustédla v prostiedi vel- Obr. 5.15: Ve zied&ném roztoku jsou
mi podobném prostiedi ¢istého rozpoustédla (Obr. 5.15). Naproti tomu molekuly —molekuly rozpoustédla (modré koule)
Obr. 5.11:  Celkovy tlak par a dva Tato diilezitd rovnice miZe byt pouZita jako definice idedlniho roztoku (takze rozpusténé litky jsou obklopeny molekulami rozpoustédla, co je prostiedi zcela P Aot i 56 o0d ikt sozpaviiEdla

lisi jen velmi mélo. Céstice rozpusténé latky
(Cervené koule) jsou vSak v prostiedi, které
se od Cisté rozpusténé latky diametrélng 1isi.
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Obr. 5.16:  Experimentalni tlaky par
smési chloroformu a acetonu zaloZené na
datech z P¥ikladu 5.3. Hodnoty X jsou
ziskény extrapolaci tlakl par zfedénych
roztokd, jak je vysvétleno v piikladu

Tabulka 5.1:  Konstanty Henryho
zéakona pro plyny ve vodé pii 298 K
(dalsi hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5.1
v Casti Data)

Létka K/(kPa kg mol™)
co, 3,01 10°
H, 1,28 - 10°
N, 1,56 - 10°
0, 7,92 10

od chovéni v jejim ¢istém stavu. Pokud v§ak jsou molekuly rozpusSténé latky i roz-
poustédla velmi podobné, pak i rozpusténa latka spliiuje Raoulttv zékon.

Priklad 5.3: Zkoumani platnosti Raoultova a Henryho zékona

Tlaky par slozek ve smési propanonu (acetonu, A) a trichlormethanu (chlorofor-
mu, C) byly méfeny pti 35 °C s nasledujicimi vysledky.

Xo 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1
pc/kPa 0 4,7 1 18,9 26,7 36,4
palkPa 463 33,3 23,3 12,3 4,9 0

Dokazte, Ze smés spliiuje Raoultiv zakon pro slozku ve velkém piebytku a Henry-
ho zékon pro slozku s nizkou koncentraci. Vypogitejte konstanty Henryho zakona.

Postup: Raoultiv zdkon a Henryho zékon jsou formulace tykajici se tvaru gra-
fu zavislosti parcialniho tlaku par na molarnim zlomku. Proto sestrojte graf z4-
vislosti parcidlnich tlak{i par na molarnimu zlomku. Raoulttiv zakon je ovétovan
porovnanim dat s pfimkou py = x;p] pro kazdou slozku v oblasti, ve které je sloz-
ka v prebytku (a je tedy rozpoustédlem). Henryho zékon je testovan nalezenim
piimky p; = x;K, které je tangentou k parcialnimu tlaku par pii nizkych xj, kde je
slozka povazovéana za rozpusténou latku.

Reseni: Data Jsou vynesena v grafu na Obr. 5.16 spolu s pfimkami predsta-
vujicimi Raoultiv zakon. Pro Henryho zékon plyne K = 23,3 kPa pro propanon
a K = 22,0 kPa pro trichlormethan. Pov§imnéte si, jak se systém odchyluje od
Raoultova i Henryho zékona i pro koncentrace pom&mé mélo odliné od x = 1 a x
= 0. Témito odchylkami se budeme zabyvat v odst. 5.4.1 a 5.4.2.

Vyzkousejte se sami 5.4: Tlaky par chlormethanu pii rtiznych moldrnich
zlomcich ve smési pii 25 °C jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

X 0,005 0,009 0,019 0,024
p/kPa 27,3 48,4 101 126
Odhadnéte konstantu Henryho zékona. [5 MPa]

Pro praktickeé aplikace vyjadfujeme koncentraci v Henryho zakong pomoci mola-
lity rozpusténé latky, tj. pp = bpKp. Ukazka dat pro toto vyjadieni je v Tab. 5.1.
Data v tabulce (po piepoétu) poskytuji rovn&Z vztah mezi molarnim zlomkem
rozpusténé latky a jejim parcialnim tlakem, take mohou byt pouZita pro vypodty
rozpustnosti plyni. Znalost Henryho konstant pro plyny v krvi a v tucich je dale-
Zita pro uvahy tykajici se dychani, obzv14§té pak pro situace, kdy je parcidlni tlak
kysliku abnormalni, nap¥. pfi potdp&ni nebo vystupech do hor, a pro problematiku
ucinkl plynnych anestetik.

Nazorny priklad: Pro odhad molarni rozpustnosti kysliku ve vod& pii
25 °C a parcialnim tlaku 21 kPa (parcialni tlak kysliku v atmosféte na tGrovni
mofské hladiny) mizZeme psat

Po, 21 kPa E

B e =2,7-10"* mol kg™!
Ko, 7910 kPamol™ ¢

Molalita nasyceného roztoku je tedy 0,27 mmol kg!. Pro pfevod na latkovou
koncentraci ptedpokladejme, Ze hustota tohoto ztedéného roztoku je v podstaté
stejna jako hustota Cisté vody pii 25 °C, Pr,0 = 0,997 09 kg dm™. Pro latkovou
koncentraci kysliku tedy plyne

¢o, =bo, pr,0= 0,27 mmol kg™ - 0,997 09 kg dm™> = 0,27 mmol dm™ .

—

V}i;ﬁ'ikou§ejte se sami 5.5: Vypoditejte latkovou koncentraci nasyceného
roztoku (rozpustnost) dusiku ve vodé, ktera je ve styku se vzduchem pti 25 °(§;
parcialni tlaky jsou vypocitany v Prikladé 1.3. [0,51 mmol dm™]

S

5.2 Vlastnosti roztoku

V tomto oddile se budeme zabyvat termodynamikou miSeni kapalin. Nejdfive
budeme uvazovat jednoduchy ptipad smési kapalin, které tvori idedlni roztok.
Timto zptisobem budeme zjistovat termodynamické disledky ndhodného nliéet}i
molekul jednoho druhu s molekulami jiného druhu. Vypoéty nam poskytnou za-
klad pro vysvétleni odchylek od idedlniho chovani, které pozorujeme u redlnych
roztokl.

5.2.1 Kapalné smési

DiileZité pojmy: . ’ o

(a) SméSovaci Gibbsova energie pro miseni dvou kapalin, které tvori V1fiealn1'
roztok, se pocita stejné jako pro miSeni dvou idealnich plyni. SméSovaci
entalpie je nulova a veskera Gibbsova energie ma piivod ve sméSovaci ent-
ropii. o o

(b) Reguldrni roztok je takovy roztok, jehoz smésovaci entrop¥e je stejna Ja’ko
sméSovaci entropie idealniho roztoku, ale sméSovaci entalpie je nenulova.

Termodynamika ndm dovoluje proniknout k vlastnostem kapalnych smési a né-
kolik jednoduchych myslenek pak miZze sjednotit pohled na celou tuto oblast
studia.

5.2.1.1 Idealni roztoky

Smésovaci Gibbsova energie pro miSeni dvou kapalin tvoticich idealni roztok se
pocita zcela stejné jako pti miSeni dvou idealnich plyni (odst.. 5.1.2). Celkova
Gibbsova energie systému pied tim, nez jsou kapaliny smiSeny, je

G, = ny 1k +ng i (5.24a)

Po smiSent jsou jejich chemické potencialy dany rovn. (5.22) a celkova Gibbsova
energie je

Gp =ny (uj +RT1nxA)+nB; (,uﬁ +RTIan) [*] (5.24b)

SméSovaci Gibbsova energie jako rozdil mezi témito dvéma veli¢inami je

smésovaci Gibbsova
[*] energie idedlniho roztoku (5.25)

ApnixG = nRT(x5 In x4 + xp In xp)

kde n = ny + ng. Stejné jako pro plyny je idedlni smé&$ovaci entropie dvou kapa-
lin
ApixS=nR(xp In xp +xg Inxg) [*]

smésovaci entropie
idealniho roztoku (5.26)

Protoze ApniH = ApixG + T ApiS = 0, plati, ze idedlni smé&Sovaci entalpie je
nulova. Idealni sméSovaci objem, tj. zména objemu pii miSeni, je rovnéZ nu-
lovy, nebot’ z rovn. (3.53), (0G/dp); = V, plyne, Ze ApikV = (0Anix G/Ip)r, ale
protoze An;xG v rovn. (5.25) je nezavisla na tlaku, je jeji derivace podle tlaku
rovna nule.

Rovnice (5.26) je totozna s rovnici pro dva idealni plyny a v§echny zavéry pla-
tici pro plyny plati i zde: hnaci silou miSeni je nartist entropie systému v disledku
promiSeni molekul a sméSovaci entalpie je nulova. Musi v§ak byt zdraznéno, ze
idealita roztoku znamen4 n&co jiného neZ idealita plynu. V idealnim plynu nept-
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Spravné pouZiti: Na zakladé
tohoto rozliSeni (viz posledni
odstavec) byva davana prednost
terminu ,,dokonaly plyn* (angl.
terminem ,,idedlni plyn* (angl.
ideal gas). V idealnim roztoku
existuji interakce, ale ty jsou stejné
mezi riznymi druhy molekul.

V dokonalém plynu nejenom ze
jsou interakce stejné, ale jsou
soucasné i nulové. AvSak pouze
malokdo toto slovni rozliseni
respektuje.
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