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Predmluva

Tuto studijni pomticku vytvofili jako soucdst své bakalaiské, resp. diplomové prace
studenti ucitelstvi chemie na Pedagogické fakult¢ Masarykovy univerzity ve spoluprici s je-
jich vyucujici. Pomtcka je urcena piedevSim posluchactim ucitelstvi chemie na Pedagogické
fakulté Masarykovy univerzity jako podklad pro absolvovani pfednasek z predmétu Fyzikalni
chemie. Predpoklddd se, Ze studenti si materidly pfed zahdjenim pfedndsSek vytisknou a pfine-
sou na piednasku, kde si do nich budou zapisovat poznamky, komentaie a vysvétlivky vyucu-
jictho. Autofi nevylucuji ani jiny zptisob vyuziti studijni pomticky, napt. jako pomucku pro

rychlé zopakovani uciva aj.

Studijni pomicka obsahuje podklady pro nasledujici oblasti fyzikalni chemie:

Skupenské stavy
Termodynamika
Fazové rovnovéhy
Chemické rovnovahy
Reakeni kinetika
Elektrochemie
Disperzni soustavy
Optické metody

NN R W

Autofi upozoriuji, Ze jejich cilem nebylo vytvofit uceleny vyukovy materidl
obsahujici souvisly vyklad a vysvétlovani. K tomu maji nadéle slouZzit kvalitni recenzované
ucebnice a osobni konzultace s vyucujicim. Pokud vytvofeny materidl skute¢né studentim
jejich studium usnadni, bude jeho poslani splnéno. Autofi sou€asné prosi v§echny Ctendie o

laskavost, aby je upozornili na nalezené chyby a nepfesnosti, aby bylo moZno je opravit.
Ptedem dékujeme. Autofti

Formalni poznamky k textu:
I:l Dulezity vzorec nebo zdkon urceny k zapamatovani.
Sedg podlozené vztahy znamenaji, Ze toto uéivo bylo probrano diive a zde se
pfipomind a vyuZziva.
[p] Hranatou zavorkou kolem veli¢in jsou podle kontextu oznaceny bud’ jednotky
dané veliCiny, nebo informace, Ze v konkrétnim vztahu nebo grafu je tato

veli¢ina pokldddna za konstantni.



2. Termodynamika

2. Termodynamika
2.1 Enthalpie H

Zavedeni enthalpie

Chemické reakce ¢asto probihaji za konstantniho tlaku (atmosférického). Uvazujme tedy
izobaricky dé&;j:

1VTD: dU =dQ - dW /dW = —pdV
dU =dQ - pdV /p) =>dp=0=Vdp=0
dU=dQ- (EdV + Vdp) [p]
d(pV)
dU =dQ -d(pV) [p] dQ......teplo systému dodané

d(pV)..prace systémem vykonand
pfi izobarickém déji
dQ =dU + d(pV) [p]

Nyni dQ [p] oznaéime dH: [dH = dU + d(pV)|

@

Teplo systému dodané pfi izobarickém déji nazyvame entalpie H. Je to termodynamicka
funkce.

AH < 0 ... soustava teplo uvolnuje (exotermni d¢j)
AH >0 ... soustava teplo ptijim4 (endotermni d¢j)

Tepelna kapacita a molarni tepelna kapacita

Tepelna kapacita C, (Cy)
= teplo potiebné k ohtati latky o 1°C (1K)

a)za [p] : G, =(2—$l = (2—?1 nebot’ Q[p] je H
coo[8Q) _(8U AT =
b)Za[V].CV—(STjV _(STJV 1VTD: dU =dQ + dW
0za[V]




2. Termodynamika

Molarni tepelné kapacita Cyy, (Cpm)

= tepelnd kapacita vztaZzena na 1 mol latky

C OoH C oU
e & () SN

n oT ), n oT ),
Obdobné: U, = E H.,= E V= X

n n n
C
Plati: Cp — Cym =R — =y
CV
Symbolem 7 je znacena Poissonova konstanta (adiabaticky d¢j).
Termochemické zakony
1. termochemicky zakon
(Lavoisier, Laplace 1780)
Q
vych. latky  F—p——
2
Qi=-Q (2.2
| Reakéni teplo pifimé a zpétné reakce je aZ na znaménko stejné.
2. termochemicky zakon
(Hess 1840)
Qi
Q2
vychozi latky » | produkty
Qs
~——

Celkovy tepelny efekt chemické reakce je stejny pro vSechny cesty od vychozich latek
k produktim. Q; =Q,=Q3 = ...




2. Termodynamika

Aplikace termochemickych zakoni na vypocet reakéniho tepla reakce

a) ze slucovacich tepel (enthalpie) ldatek AH® g,

AH°

slu¢ ***

enthalpie odpovidajici vzniku 1 mol latky z prvki za

‘ standardnich podminek = 250C, 101325 Pa. Prvky maji AH =0

AH°

T

vych.ldtky

Yy

produkty

sluc(v\ / slu¢(prod)

prvky

‘AHOr = AI_Ioslu(“:(vych) + AI_Ioslu(“:(prod)

b) ze spalnych tepel (enthalpii) ldatek AH

2.3)

spal

AH®p,1...enthalpie odpovidajici dokonalému spéleni 1 mol latky v ¢istém O,
(VZI’likéZ COz, Hzo, SOQ, NOz, P401(),...)

AH®,

Vych latky|

—
—

produkty

spal& / spal(prod)
spa

AH® = AHgpaicvgeh) — AHOspal(prod)|

2.4

Hodnota AH®p, je vztaZena na standardni podminky. Hodnotu AH; platnou pro jinou teplotu

Ize vypocitat pomoci Kirchhoffovy rovnice:{

T,
AH, - AH, = [AC, dT

2 j =ACpn ....diferencialni tvar
p

...integralni tvar 2.5

AC,pn je rozdil molarnich tepelnych kapacit produktli a vychozich latek. Typ kapacity zavisi

na teploté.



2. Termodynamika

Reakce: 0A+ B —» yC+ 3D

A, B, C, D......symboly latek
oLB,Y,0.n. stechiometrické koeficienty

Pak: ACpm = ¥ Cpm(C) + 8 Cpm(D) - & Cpm(A) - B Com(B)

Priklad: kap. Il/pi- 7'
Pro reakci 3H, + N, — 2NHj; je pri 273K AH, = — 91,66 kJmol ™ . Vypoctete jakd je AH, pri 473K, je-li
ve sledovaném rozsahu teplot moldrni tepelnd kapacita:
AC,u(N,) = 27,27 + 5,22-10°T - 0,0042-10° T* (JK 'mol™)
AC,,(H,) = 29,04 - 0,836:10°T + 2,01-10°T° (JK 'mol ™)
AC,,(NH;) = 25,87 +32,55-10°T = 3,04-10°T" (JK 'mol”)

Regent:
473
AH, (473) — AH, (273) = j [2-Cpm (NH3) = Cpy (N) = Cprn (H)] dT =
273
473
=2 J' (25,87 + 32,55-107T — 3,04-107°T%dT -
273
473
- J' (27,27 + 5,22:10°T — 0,0042-10°° T*)dT —
273
473
-3 f (29,04 — 0,836-107°T + 2,01-10°°T?dT =
273
=2 (15 770,46 — 8 254,85) — (13 482,49 — 7 639,20) — 3- (13 713,30 — 7910,40) =

=— 8221 JK 'mol™
AH, (473) =-8 221 + (- 91 660) = -99 880 Jmol™
Priklad: kapitola Il/pr. 10

Vypocitejte tepelné zbarveni reakce (za standardnich podminek):
(COOH), (¢) + 2 CH,0H (¢) —»  (COOCH,) () + 2H,0 (/)

K vypoctu vyuZijte spalnych tepel: ldtka AH :pal (kimol™)
CH,0OH —-726,10
(COOCH,) -1678,91
(COOH), -251,63

Resent:
AHI- = AHSpal(vy’ch) - AHspal(prod) = (— 251,63) +2 (— 726,10) - (— 1678,91)
AH, = — 24,92 kJmol™

! Pfiklady jsou pievzaty ze skript KISOVA L., TRNKOVA L.: Ptiklady z fyzikalni chemie. PfF MU, Brno 1991.



2. Termodynamika

2.2 Druha véta termodynamicka

Clausius (1850):
a) Teplo nemiZe prechdzet samovolné z télesa chladnéjsiho na teplejsi.
b) Jen cast tepla odebraného teplejSi ldzni se dd preménit v prici. Zbytek je odevzdan
Thomson (1851):

Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by konal praci na tkor tepla odebiraného
jinému tepelnému rezervodru

Carnotdv cyklus (1824): Vacﬂ<2, str.202

Carnottv teorém: Ze vSech tepelnych stroji pracujicich mezi urcitou dvojici teplot (T, T») je
nejucinngjsi ten, ktery vykondvd déje vratné. VSechny stroje pracujici vratné mezi stejnou
dvojici teplot maji stejnou Gcinnost.

T2 > T1
_ strojem vykonand price T, —T
strojem pifijat teplo T,
: dQ -y 8 )
Clausiova nerovnost: J.T <0 ... Matematickd formulace 2. véty termodynamické

ev

dQ .
Tedy: |—=0i
v [
Z matematiky: Kruhovy integrdl dplnych diferencidlti je roven nule. Je tedy vyraz dQ%
uplnym diferencidlem stavové funkce zvané entropie S.

2.3 Entropie S

Zavedeni entropie

dQ rev dQ rev
T T

Lze dokazat, Ze: M

Entropie izolované soustavy pfi nevratnych déjich vzdy roste.

dS = = AS =

(2.6)

P> ey

Termodynamickd soustava bez vnéjsich zdsahii samovolné sméfuje do rovnovédhy. Pfitom
entropie roste. AZ soustava rovnovahy dosdhne, pfestane se entropie ménit.

2.7

> VACIK, J., et. al. Prehled stiedoskolské chemie. 2. vydani. Praha. SPN, 1999, 368m s. ISBN 80-7235-108-7.




2. Termodynamika

Entropie - mira neuspotradanosti systému
- mira pravdépodobnosti daného usporadani systému

Boltzmann (1896): 2.8)
P...... termodynamickda pravdépodobnost — uddvd kolika riznymi zplsoby
z hlediska mikroskopického uspotrddani Castic lze realizovat dany stav
soustavy.
R
= —|...Bolzmannova konstanta 2.9
NA

Spojeni 1. a 2. véty termodynamické

Reversibilni d¢j: dU = dQey + AW (1.VTD)
ds = dcll l l dW = — PdV
T
| dU=TdS - pdV]| (2.10)

Definice enthalpie: dH = dU + d(pV) = (TdS — Bd’(’ )+ ( —Vdp)
— g _
dU d(pV)

dH = TdS + Vdp| @.11)

2.4 Zavislost entropie na stavovych proménnych

Zmeéna entropie pii fazovém piechodu (T = konst.)

AH
So—Si = : AH, ...skupenské teplo dané fazové pfemény
Vratné déje
a) Zmena entropie s teplotou ( doporuéeny pt.23/I%)

a) [p] — pii konstantnim tlaku

C.dT LC
=—— =8-8=[2dT
T T

d d
ds = QP:‘C _ %%

T |2 dT

S Tl : T,
pokud Cy # f(T): | - dT=G, | 4T =Gy InT]{, = Cy(inT>~ InT)) = Cyln >
T, T,

1

3 Piiklady jsou prevzaty ze skript KISOVA L., TRNKOVA L.: Piiklady z fyzikalni chemie. PiF MU, Brno 1991.

10



2. Termodynamika

B)  [V] - pfi konstantnim objemu

d C.dT p
_4Q _¢ =S,-S;- I&dT (:CvlnL)pokudCV;ff(T)
T T T

T 1

ds

b) Zména entropie s objemem (pii T = konst.)

dQ =dU + pdV = CydT + pdV
Q +p =V +, p \

PVm =RT
dUu RT
C = — = —
ATy PV
d
[T]:>dT=O:>dQ=§dV dsz&zng.lzidV
V. T v, T n
Vin, R Vv
S, =S, = | oAV =RIn_">
’ ] Viny Vm Vm,
¢) Fazovy prechod
AH L g A A e
S, S, = Tm AH _; ....moldrni teplo piislu$né fazové ptemény

d) Zména teploty a objemu soucasné

T Vi
S,. =S, =C,yIn==+RIn—=
T Vv

m, m
1 m,

Nevratné déje
ASirev = ASrevt + ASrev2

Obecné: ASjrev = Z ASievi

4 konecny sta

ASirev

ASrev

V.

pocateéni sta ASrey

Obr. 2. 1: Postup vypoctu zmény entropie pii nevratnych déjich.

11



2. Termodynamika

2.5 Treti véta termodynamicka

Planck: Entropie kazdé kondenzované Cisté faze s s klesajici teplotou bliZi k nule.
limS=0

T—0
Kone¢nym poctem operaci nelze ochladit téleso na absolutni nulu.

Z vyse uvedené treti véty termodynamické plyne, Ze entropie je jedind stavova funkce, jejiz
absolutni hodnotu je mozno zjistit (a to ne zméfit, ale jen spocitat). Ptiklad takového vypoctu
viz niZe.

Priklad:
Vypocteéte entropii vodni pdry pri 115°C.

Reseni:

273,15, C S AH » 373,15 C f AH 488,15 C
SmT — J' mp( ) dT + mtdn{ ledu + mp( ) dT + m var u vody mp (g) dT
0 %IK‘_J ﬂ;ﬁ) 273,154(_J m 373,15 L_J
(1) (2) 3) “4) ®)
(1)...Zahtati tuhé latky z 0 K na teplotu tani (Ty) (s)
(2)...Zména skupenstvi tuhého na kapalné pfi teploté tani (s) = ()
(3)...Zahrati kapalné latky z T, na T, (teplota varu) 0)
(4)...Zména skupenstvi kapalného na plynné pfi teploté varu ) —(g)
(5)...Zahtati plynné latky z T, na zvolenou teplotu T (2)
T(K)“
(D (2) 3) (4) %)
(s) (s) = (O ® 0—=(g) (€
TV
T[
0 Q

Obr. 2. 2: Pfeména skupenstvi latky.

12




2. Termodynamika

2.6 Zavedeni Gibbsovy energie G

UvaZujme izotermicko-izobaricky d&j. Zajim4 nds rozdéleni prace vykonané soustavou na
objemovou

. z W . 2z . * A z . 2z
(Wopj ...souvisi se zménou objemu systému) a neobjemovou (W ...napf. prace elektricka)

Maximélni neobjemova préce, kterou systém muiZe pii izotermicko-izobarickém déji odevzdat
do okoli, je rovna ubytku Gibbsovy energie G.

dG = dH — d(TS)

G=H-TS 2.12)

Gibbsova energie izolované termodynamické soustavy samovoln¢ klesa tak dlouho, az
soustava dosdhne rovnovahy. V rovnovaze se Gibbsova energie neméni.

2.7 Chemicky potencial
Zavedeni chemického potencialu
Dosud uvedené vztahy platily pro uzaviené soustavy (tj. pro soustavy o stalém sloZenf).

Oteviena soustava: Zménami sloZeni oteviené soustavy jsou zpisobeny zmény jeji vnitini
energie.

dU
Wi = [S_J (2.13)
n; S.V.n;
S entropie soustavy
V... objem soustavy
Hi........ chemicky potencidl i-té slozky (intenzivni veli¢ina)
N latkovd mnoZstvi vSech sloZek kromé¢ i-té

SU ..... vnitini energie
on, .....latkové mnozstvi i-té slozky

Vyznam chemického potencialu

Fazové rovnovahy

Za rovnovédhy je chemicky potencial kazdé latky ve vSech fazich stejny. Pokud chemicky
potencidl neni stejny, snaZi se soustava rovnovahy dosdhnout. napft. difizi, odpafovanim, ...

13



2. Termodynamika

Chemické rovnovahy:

Afinita (= ochota probihat) chemické reakce:

oA+ BB—yC+dD
A=—(ypc+dp, —ap, —Bug)

Reakce samovolné béZi na tu stranu, kde A > 0 tak dlouho, dokud A neklesne na nulovou
hodnotu (tj. dokud soustava nedosdhne rovnovéhy).

Vypocet chemického potencialu

Chemicky potencial idealniho plynu

=p° + R Tlnp (2. 14)

TR standardni chemicky potencidl. Zavisi na teploté, nezdvisi na tlaku. Je roven
chemickému potencidl idedlniho plynu pii jednotkovém tlaku (v tomto piipad¢)
T(K)... termodynamicka teplota

R........ univerzalni plynova konstanta
Do tzv. relativni tlak. ~ Napf. podil Puwer.
p s tan dardn{

Chemicky potencial realného plynu

VyuZzijeme fugacitu f (fugacita = korigovany tlak). Zavedena v kapitole Skupenské stavy
latek.

=p°+R T Inf] 2. 15)

TR chemicky potencidl redlného plynu pfi jednotkové fugacité

Chemicky potencial slozky idealni smési (v libovolné fazi)

Wi = +R T Inx| 2.16)
) T molarni zlomek i-té slozky
TR chemicky potencidl Cisté i-té slozky

14



2. Termodynamika

Chemicky potencial slozky realné smési

| ui:u°i+RTlnf;|

Zavadime aktivitu a;: fi=1 a aj - fi*
f,
 ET fugacita i-té slozky
i, fugacita Cisté i-té slozky
- R aktivita i-t€ sloZky (bezrozmérnd)

i =p% +RTIn(f; a)¢
wi = p°% + R Tnf] + R T Ina;

*

Wi
|Mi = Mi* + RT lnail

u A chemicky potencidl i-t€ sloZky o jednotkové aktivité

aj = Y iCi
Civverrnn _.molarni koncentrace latky v roztoku
Vieoerenn aktivitni koeficient

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

Je-li ¢; malé (zfedény roztok) je yi — 1, proto pro zfedéné roztoky plati a; = c;

15




2. Termodynamika

2.8 Kalorimetrie
= véda zabyvajici se métenim tepelnych efektli nejriznéjsich déja.

Kalorimetr = pfistroj pro méteni kalorimetrickych dat. (konstrukéné slozity =
v laboratornim cviceni improvizace — termoska + dopliujici vybaveni).

...voltmetr
..... ampérmetr
...kli¢

S.
N... zdroj napéti
(V l M...michadlo
* H.
T

.. topeni
..Beckmannuv
teploméer
D....davkovac
K....kalorimetr
Z....zatka

\.

Obr. 2. 3: Improvizované zafizeni pro méieni kalorimetrickych dat ve Skolni laboratofi.

Obecna kalorimetricka rovnice:
Q1 =Q

Q;...teplo soustavé dodané
Q;...teplo soustavou pfijaté
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2. Termodynamika

(2.22)
QT = Cm n AT

Qr.......teplo potfebné na ohtati latky v daném skupenstvi
Coverennen meérné teplo  [c] = Jkg'lK'1

M........ hmotnost

AT...... zména termodynamické teploty

Cip......molarn{ teplo

) IO latkové mnoZstvi

2.

Qfeeeennns teplo potiebné na zménu skupenstvi
AHg..... mérné skupenské teplo [AH{] = Jkg'1

Jouleuv — Lenzuv zakon:

Qe = U I At (2.24)

Qg....... teplo dodané soustavé ve formé elektrické prace
U..... napéti [U]=V

I......... proud [I]=A

At........ ¢as [At] = s

t

Obr. 2. 4: Schematické znazornéni zavislosti teploty T na ¢ase t pri kalorimetrickém méreni.

A....... samovolné zmény teploty uvniti kalorimetru zptisobené piipadnou tepelnou vyménou
s okolim a manipulaci obvodem pfi kontrole spravnosti zapojeni

B....... vzrust teploty soustavy v diisledku probihajici chemické reakce

C........ ustalovéni teploty po ukonceni reakce

I........ zahiivani soustavy béhem sepnuti elektrického obvodu

IL...... ustalovani teploty po rozpojeni elektrického obvodu
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3. Fazové rovnovahy

3. Fazové rovnovahy
3.1 Podminky rovnovahy v heterogenni soustavé

1) Tepelna rovnovaha (stejnd teplota ve vSech fazich)

2) Mechanicka rovnovéha (stejny tlak ve vSech fazich)

3) Chemicka rovnovéha (latkové sloZeni soustavy se neméni)

4) Termodynamickd rovnovaha (Gibbsova energie se neméni = chemicky potencial kazdé
slozky musi byt stejny ve vSech fazich)

Priklad: Chemické potencidly sloZek

N ) N R ) Resent:
H,0(g)+EtOH (g) ~ _
N < ~ H 00y = M 00
_ — — M eoney = Mpon) - ale
H0@O+EOH®)  — U b ow # Heon

Obr. 3. 1: Slozky, faze, skupenstvi

Pro soustavy v rovnovaze plati Gibbstv fazovy zikon (GFZ): (3.1)
Veerenns pocet stupiiti volnosti soustavy

v =0 ...invariantni soustava

v = 1 ...univariantni soustava

v =2 ...divariantni soustava
| UUT pocet fazi v soustavé (f>1)
Seeerrnnns pocet sloZek v soustave (s=1

Pfi termodynamickém dé&ji se muiZze ménit tlak, teplota, koncentrace slozek v jednotlivych
fazich. Pocet téchto veliCin, které je moZno nezavisle na sobé menit tak, aby se zachoval pocet
fazi v soustave, se nazyva pocet stupiii volnosti.

Pocet sloZek = minimdlni pocet Cistych latek, jichz je tfeba k realizaci kterékoli z ptitomnych
fazi heterogenni soustavy.

Priklad:
Urcete pocet sloZek soustavy obsahujici CaCOj;, CaO, CO,.
a) obsahuje-li soustava 7 mol CaCOj;, 1 mol CaO, 1 mol CO,
b) obsahuje-li soustava 7 mol CaCOj, 2 mol CaO, 1 mol CO,

Resent:
Ca0 a CO, v molarnim pomeéru 1:1 je mozno ziskat rozkladem: CaCO;— CaO + CO,
ada) soustava ma 1 slozku (CaCOs). CaO a CO, mohou vzniknout rozkladem CaCOs.
adb) soustava md 2 slozky (CaCO;, CaO). 1 mol CaO a 1 mol CO, vzniknou rozkladem CaCOs.
Nadbytecny 1 mol CaO byl soustavy pfiddn jako dalsi slozka.
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3. Fazové rovnovahy

Fazové premény jsou fyzikdlni d&je vyznacujici se diskontinudlni zménou nékteré
vlastnosti soustavy, k niZ dochazi pfi pfesné definovanych hodnotich teploty a tlaku.

Klasifikace fazovych pfechodl (pfemén):
1. prvniho fadu (= pfemény skupenskych stavii (g) —(¢), (£) — (s), (8)— (g),...)
2. druhého tadu (= napt. zména alotropické modifikace, zména krystalografické
soustavy, ztrata ferromagnetismu pii Curieové teploté,...)

3.2 Fazové diagramy
Jednoslozkové soustavy

Fazové diagramy jednoslozkovych soustav
v+f=s+2 (GFZ)
s=1 = v+f=3 = 3moZnosti: v=0A f=3
v=1lA f=2

v=2 A f=1

= potfebujeme dvojrozmérny diagram

Fdzovy diagram vody

| \ o K _© B trojny bod (v = 0, f = 3)
] \ | Koo, kriticky bod (px, Ti)

i \ ( . Ty, Tg, Ty, Tk...teplota tani, varu, kritickd a
Pt | teplota trojného bodu

| s '\ ; Kfivka: 1........ vyparovani (kondenzace)

: | ;W,,m - | 2.......tdni (whnut))

| =" |/|B | 3o sublimace (desublimace)

| i la........ metastabilni rovnovaha s

prechlazenou vodou (g) 2 (/)

] N AT ER T b, C........ohranicuji fluidni oblast
27316 2731 4730 T/ o
sl i p° = 101, 325 kPa

Obr. 3. 2: Fazovy diagram vody.

Vsechny tfi kfivky rozd€luji rovinu na Ctyfi oblasti:
(8)eeenn pevné skupenstvi

@........ kapalina
®....... fluidni oblast

Fluidni stav: Nelze rozlisit kapalny a plynny stav a ani pfechod do této oblasti neni spojen se
vznikem viditelného rozhrani.

vvvvvv

ledu.
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3. Fazové rovnovahy

Fdzovy diagram siry

A B, C...... trojné body

[ IO oblast siry kosoctvere¢né
(Sm)eerveerveermeennne oblast siry jednoklonné
M. bod metastabilni rovnovdhy mezi sirou

kosoctverecnou, kapalnou a parami

oL
oF “B, (g!
80 0 %o
— e

Obr. 3. 3: Fazovy diagram siry.

Fdzovy diagram oxidu uhlicitého

10000
| DO plynny CO,
2 kapalny CO,
1000 1 R fluidn{ oblast

i S tuhy CO,, tzv. ,,suchy

B 100 - led

]

10
1 ; . .
200 250 200 350 400
teplota [K]

Obr. 3. 4: Fazova diagram CO,.
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3. Fazové rovnovahy

Rovnovaha mezi dvéma fazemi

Clapeyronova rovnice (plati pro vSechny fazové ptemény)

. . dp AH
Izobaricky vratny d¢j: — =1 3.2
y y dcj dT _ TAV, (3.2
AHy......... molarni enthalpie pfislusné fazové ptemeény
AVp......... zména moldrniho objemu pfi fazové preméne
| I tlak
Teeeeiieen teplota

Je-li jedna fiaze plynnd, lze Clapeyronovu rovnici zjednodusit. Vysledkem je Clausiova-
Clapeyronova rovnice. Ta plati pouze pro rovnovdhy mezi dvéma fdzemi, z nichZ jedna je
plynna.

AH
In o 20w (L - ij Clausiova-Clapeyronova rovnice 3.3)

AH
logp—2 =—— [L - LJ ...star$i verze Clausiovy-Clapeyronovy rovnice  (3.4)

Dvojslozkové soustavy
Misitelnost sloZek:
a) neomezend (plyny, n¢které kapaliny a pevné latky)

b) omezena (vody — olej)
¢) slozky prakticky nemisitelné (voda — rtut’)

Zpusob znazornovani fazovych diagrami

GFZ:v+f=s+2 }

s=2 v+f=4=v=0Af=4
v=1Af=3
v=2Af=2

Af=1
Byl by potieba 3 rozmérny diagram (nebot’ v < 3). ObtiZné zndzorfiovini, uZivaji se plosné
fezy (izotermické nebo izobarické).

21



3. Fazové rovnovahy

3.3 Soustavy s plynnou fazi
Dokonale misitelné kapaliny

Idealni soustavy

p
A pP..P s --tlaky Cistych slozek A, B
: } XLeereeeeneens molarni zlomek slozky v kapalné fazi
\/c T molarni zlomek slozky v plynné fazi
=E L, G..... stav fazi, které jsou spolu v rovnovaze
A, B..... cisté slozky
& PG, PL--....Tovnovazny tlak
A %% B

Obr. 3. 5: Izotermicky fazovy diagram dvouslozkové idealni soustavy.

Pti dané teploté T je kapalina charakterizovand sloZenim xr. uvedena do varu pfi tlaku p. Pary
maji sloZeni yg Pokud je chladi¢em odvéddéna do ptedlohy, méni se postupné sloZeni roztoku
v destila¢ni banice (obohaceni mén¢ t€kavou sloZkou).

1 I /" I........destilacni bainika

/ I1.......chladi
III...... ptedloha

III

Obr. 3. 6: Destila¢ni aparatura pro destilaci s vodi parou.
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3. Fazové rovnovahy

T :
; T i (g} b _ y
T,, Ty teploty varu Cistych sloZzek A, B
XLeerveerseerneennuees moléarni zlomek sloZky v kapalné fazi
Eeki=== ) YGurererererrrnans molédrni zlomek slozky v plynné f4zi
| LG rovnovazny stav fazi,
( A/ B Cisté slozky

;
I
I
I
I
A %,
Obr. 3. 7: Izobaricky fazovy diagram dvouslozkové idealni soustavy.

Pii daném tlaku p je kapalina charakterizovana sloZenim x;, uvedena do varu pfi teplot¢ T.

Péary pak maji sloZeni yg. Jsou-li pary odvadény do predlohy, méni se sloZeni destilovaného
roztoku (v destilacni bafice roste koncentrace mén¢ tékavé slozky).

Rozpustnost plynii v kapalindch

Henryho zdkon: @3.5)

ky ...konstanta imérnosti (Henryho konstanta)
ps -..parcidlni tlak plynné sloZky B nad roztokem
Xp ...molarni zlomek latky B v roztoku

Rozpustnost plynu v kapaling, s niZ nereaguje, je pifimo imérna parcidlnimu tlaku plynu nad
roztokem

Raoultitv zdkon: PA=D, - Xa 3.6)

Tlak par kterékoliv slozky nad idedlnim roztokem je umérny jejimu molarnimu zlomku
v roztoku. Konstanta dmérnosti je tlak par této slozky v Cistém stavu a pti téZe teplote.

Koligativni vlastnosti — roztoky netékavych ldtek

= takové vlastnosti roztokli, které nezavisi na kvalit¢ rozpusténé latky, ale jen na jejim
mnoZstvi. Jde o:

1) sniZeni tlaku nasycenych par rozpoustédla nad roztokem (zvySeni teploty varu, sniZeni

teploty tuhnuti roztoku)

2) osmoticky tlak
Tyto jevy nastanou pfi splnéni dvou podminek:

a)rozpusténd litka je netékava (tj. nepfispiva k tlaku par nad roztokem)

b)mezi rozpoustédlem a ldtkou nesmi probihat chemicka reakce

c)efekty v tomto pfipad¢ nastanou,ale rozpusténd latka v roztoku nedisociuje (jde o roztok

neelektrolyti)
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3. Fazové rovnovahy

Nad roztokem netékavé latky dochazi ke sniZeni tlaku par ve srovnani s tlakem par nad
¢istym rozpoustédlem.

Ebulioskopicky efekt
= zvySeni teploty varu roztokl netékavych latek ve srovnani s ¢istym rozpoustédlem.

3.7
AT, =T,-T,
Ty ....... teplota varu roztoku
teplota varu ¢istého rozpoustédla

mg ..... moldrni koncentrace netékavé latky v roztoku
Ke ...... ebulioskopicka konstanta

Kryoskopicky efekt
= sniZeni teploty tuhnuti roztokt net¢kavych latek ve srovndni s ¢istym rozpoustédlem.

3.8)

ATt = T t - T[
T ... teplota tuhnuti ¢istého rozpoustédla
T; .......teplota tuhnuti roztoku

K .....kryoskopicka konstanta
mg..... molarni koncentrace netékavé latky v roztoku

Vyuziti ebulioskopického a kryoskopického efektu

Stanoveni moldrni hmotnosti rozpusténé latky (M muiZeme méfit i pomoci osmotického
tlaku).

zménach atmosférického tlaku (ebulioskopie: T, = f(p)). Pfi ebulioskopii hrozi vétsi
nebezpeci tepelného posSkozeni rozpusteéné latky nebo jeji chemickd reakce a rozpoustédlem.
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3. Fazové rovnovahy

Osmoticky tlak 7T

Jestlize oddélime roztok od rozpoustédla polopropustnou membrinou (propousti
molekuly rozpoustédla, ale ne rozpousténé litky), bude rozpoustédlo samovolné vnikat do
roztoku a zfedovat ho (snaha vyrovnat chemické potencidly litek na obou stranich
membrany). tento jev je osméza. Chceme-li osmdze zabranit, musime ze strany roztoku

pusobit tlakem (= osmoticky tlak )
Van’t Hoffova rovnice: 3.9
TEK) o teplota
V(m?)............. objem roztoku
¢ (mol m™)......1atkova koncentrace roztoku
nt(Pa)............. osmoticky tlak
(! 3

Obr. 3. 8: Osmoticky tlak.

Realné soustavy
- odchylky od Raoultova zdkona

Kladné odchylky

Celkovy tlak nad dvouslozkovym roztokem je vyS$i neZz odpovidd Raoultovu zdkonu.
Pfi¢ina: mensi pfitaZlivé sily mezi ¢asticemi neZ u €istych kapalin.
Napt. aceton — sirouhlik

Azeotropickd soustava s minimem bodu varu

e

gl

it}

Xy

Obr. 3. 9: Azeotropicka soustava a minimem bodu varu.
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3. Fazové rovnovahy

Pii destilaci roztoku s timto fizovym diagramem (Obr. 3.9) oddestiluje azeotrop (smés o
sloZzeni X,) a v destilacni baiice zistane slozka, kterd byla v pfebytku. Azeotropickou
smés (t. o sloZeni X ) nelze destilaci oddélit.

Napt. H,O — EtOH (X4 = 96 obj % EtOH)

Zaporné odchylky

Celkovy tlak nad dvouslozkovym roztokem je nizZ$i neZ podle Raoultova zikona. Pfi¢ina:
velké mezimolekulové pritazlivé sily ve srovnani s Cistymi slozkami.
Napt. aceton — chloroform

Azeotropickd soustava s maximem bodu varu

T

{g)

{L}

<y

Obr. 3. 10: Azeotropicka soustava s maximem bodu varu.

V tomto piipadé se napted oddestiluje slozka, kterd je v nadbytku a v destilacni bance
zlstane azeotropicka smes.
Napi. HNO; — H;O (X = 68 hmot%HNO3)

Nemisitelné kapaliny

Nesméji spolu reagovat (pt. HO — Hg) nebo jsou zanedbateln¢ misitelné
(voda + benzen, voda + anilin).

Chovaji se nezdvisle jedna na druhé. 3.10)

P A-......parcidlni tlak latky A
Pg.......parcidlni tlak latky B

Soustava vie pii niZsi teploté nezZ kterdkoli z Cistych sloZek tato teplota nezavisi
na mnozstvi slozek. Ziistava konstantni, dokud se té€kavéjsi slozka zcela nevypaii. Pak
se teplota skokem zméni az ne teplotu varu méné¢ tékavé slozky.
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3. Fazové rovnovahy

Vyuziti: destilace s vodni parou:
Ny _Pa
Ny Py
na, ng ...latkova mnozstvi latek A, B v

Obr. 3. 11: Destila¢ni aparatura.

Omezené misitelné kapaliny

(3.11)

destilatu

“g m[ fx"‘"‘"ﬁ""i:' N 'LE‘ j Y kritickd rozpoustéci teplota. Nad touto
= c { M \ teplotou jsou sloZky dokonale misitelné
] wl ATt D Coeeene anilin nasyceny vodou
/ ' Q K......... stejné sloZeni obou fazi
wol 419 ! ) WCeeennne hmotnostni zlomek latky C
’ i ' \ Wp.......hmotnostni zlomek latky D
&0 |: :
- ! l
Jy ]l i L
0 P B T T
e W o

Obr. 3. 12: Fazovy diagram soustavy voda — anilin.

Napf. voda — anilin

Pokud stav soustavy odpovidd napiiklad bodu M, jsou v soustavé dveé faze:

»Konjugované roztoky*
1) voda nasycena anilinem (C)
2) anilin nasyceny vodou (D)

} Pii zvolené teploté T < T
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3. Fazové rovnovahy

Zastoupeni obou fazi je ddno pakovym pravidlem:

n Xy —X
nc-CM=npy DM = Be _ (Xp =Xy)
n, (Xy —Xc)
1 T latkové mnozZstvi faze dané bodem C
np........ latkové mnozstvi faze dané bodem D

) ST molarni zlomky

8c _ (Wp —wWy)
g  (Wy—Wwe)
[l hmotnost faze dané bodem C

EDeenenes hmotnost fize dané bodem D
Werreenne hmotnostni zlomky

Obdobné:

Rovnovaha mezi kapalnou a pevnou fazi
[ p ] — pfi konstantnim tlaku
3 360
L E....... entekticky bod
D, G......v tavening oba kovy

) Bi+Cd Uﬁi

0 i o}
———o 1, /hnot%

Obr. 3. 13: Fazovy diagram soustavy Bi — Cd.

Casté — dokonale misitelné v kapalné fazi, ale nemisitelné ve fazi pevné.

3.12)

3.13)

Pii teploté Tk je v kapalné fazi tavenina o sloZeni daném bodem E (entektikum). Pfi dalSim

sniZeni cela tavenina ztuhne.
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3. Fazové rovnovahy

Trislozkové soustavy

Znazornéni tiislozkové soustavy

GFZ:v+f=s+2,s=3=>v+f=5 Pokud f = 1, pak [v = 4

= ? Ctyfrozmérny diagram??

= Zvolime konstantni teplotu a tlak, ziskdme plosny diagram, tzv. Gibbstv trojihelnik.
Nezdvisle proménné: X4, Xg, (Xc =1 — XA — Xp)

c
A
#Y # Molérni zlomky v bod¢ D:
Y‘é‘ 0,3 slozky B (tj. 30%)
T;Tél;m; 0,7 slozky C (tj. 70%)
é"‘;ﬂ# . Molarn{ zlomky v bodg E:
YAY&WA‘E&“ 0,3 slozky A (tj. 30%)
TAVAVAVAVA! 0‘1 0,7 slozky B (tj. 70%)
i 0,2 slozky C (tj. 20%)
A C

Obr. 3. 14: Gibbsuv trojihelnik.

Rozdélovaci rovnovahy (extrakce)
Extrakce = prevedeni latky z kapalné nebo pevné smési do malého objemu rozpoustédla.

Obr. 3. 15: Znazornéni extrakce.

Pomér aktivit latky rozpouSténé ve dvou nemisitelnych kapalinich je pii dané teploté
konstantni.

n, =u, (termodynamickd podminka rovnovahy)

U, +RTIna;=p, + RT Ina,

SN LTI o T T N exp o 7l | 18 yonst, = K| (3.14)
a, RT RT a,

K. ...rozd€lovaci konstanta
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3. Fazové rovnovahy

c . . .. T
e rozd¢€lovaci koeficient (zfedeény roztok: a =c)
C2

Vv s

nez jednou velkym objemem.
Rovnovahy v mezifazovych oblastech

Zdkladni pojmy
Adsorpce = jeden z nej¢astéjSich jevi na rozhrani fazi.
= zvySeni koncentrace sloZky v tenké vrstvé na mezifdzi ve srovnini se stelné
tlustou vrstvou uvnitt dané faze.
Negativni adsorpce = sniZeni koncentrace jedné ze sloZek v mezifazi

Priklad: adsorpce plynit na aktivni uhlfi.

adsorbat adsorbent
adsorbat = adsorbujici se latka
adsorbent = latka, na jejimz povrchu dochdazi k adsorpci

Rozlisuj: Absorbovat (do celého objemu) Adsorbovat (na povrch)

Typy adsopce

Adsorpce:

1) fyzikdlni: van der Waalsovy (a podobné) interakce, mtize vznikat polymolekularni vrstva

2) chemickd (= chemisorpce): chemické vazby mezi adsorbitem a adsorbentem,
monomolekuldrni vrstva

Mezi mnozstvim adsorbované latky na jednotkovém povrchu adsorbentu a koncentraci
této latky vroztoku se wustidli rovnovazny stav = adsorpéni rovnovaha. Zavislost
naadsorbovaného mnozstvi této latky na jeji koncentraci v roztoku (nebo v plynu) pii dané
teploté charakterizuji adsorpéni izotermy.
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3. Fazové rovnovahy

Adsorp¢éni izotermy

Langmuirova izoterma

=)
= B 2
ﬁ, _____zj..-————a---—-':}df ______
® L ) )
. |2 lT....... Langmuirova izoterma
bl [ - 2.0, Henryho izoterma pfi velmi nizkém
‘ j e tlaku
| Ve 3....... Freundlichova izoterma
} 4
1
Obr. 3. 16: Adsorpéni izotermy plyni.
I' .. .bc
== 3.15)
1+ bc
... naadsorbované mnoZzstvi latky na jednotkovém povrchu (tzv. povrchovy nadbytek)
I',.. ... maximdlni moZné naadsorbované mnozZstvi latky na jednotkovy povrch
Coveeeennen koncentrace (tlak) adsorbatu v roztoku
b......... adsorp¢ni koeficient

Henryho izoterma

Je-li nizk4 koncentrace (tlak) adsorbované latky, je bc— 0 = (3.16)

Freundlichova izoterma

)}
n_ k.cA1
g
n
g
Coeeneen koncentrace adsorbované latky

k, m ....experimentdlni konstanty

Vyuziti adsorpce:

- filtry v ochrannych maskéach

- CiSténi vody

- zachycovani primyslovych exhalatt

3.17)

....... pocet molil latky adsorbované na hmotnostni jednotku adsorbentu

- chromatograficka analyza (tzv.adsorp¢ni chromatografie)
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3. Fazové rovnovahy

Princip absorpéni chromatografie: adsorbent = stacionarni faze
adsorbaty v roztoku = mobiln{ faze
Razné latky jsou rtzné siln¢ naadsorbovany, a proto jsou undSeny riznymi
rychlostmi. Dojde k rozdéleni smési. Rychlost pohybu je charakteristickd pro
danou latku.

A
signdl
Poloha piku — kvalita
Plocha pod pikem — kvantita

N— 1

Obr. 3. 17: Chromatogram.
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4. Chemické rovnovahy

4. Chemické rovnovahy
4.1 Zakladni pojmy a vztahy

Podminky ustaleni chemické rovnovahy

Guldberg, Waage (1863)
1) Reakce musi byt zvratna.
2) Za ¢asovou jednotku vznikne pravé tolik produktt, jako se jich rozpadne.

Pro reakci aA+BB— yC+ 3D definujeme rovnovaznou konstantu K, (K,):
_ [y’ = Ac'ap’
[A]“.[B]’ ‘T a%a,’
[A], [B], [C], [D].......... rovnovazné koncentrace sloZek
o, By Y, 0, stechiometrické koeficienty
AA, B, AC, ADwvveevreeenne aktivity sloZzek

Afinita A chemické reakce

A= —Zui-\’i

i

|1 R chemicky potencidl i-té sloZky
Vi obecny symbol stechiometrického koeficientu i-té latky
Vy==0, Vg =B, v ==y, v, =-8

Obecny zapis chemické reakce: Zvi Lj

L; ...obecny symbol pro latku

Pro izotermicko-izobaricky déj: A =-AG [T, p]
AG; <0 = A >0 ...reakce samovolné béZi zleva doprava
AG:>0 = A <0 ...reakce samovoln¢ bézi zprava doleva
AG; =0 = A =0 ...chemickd rovnovéha (reakce bézi obéma sméry stejnou rychlosti)

Van't Hoffova reakéni izoterma:  AG; = — RTInK||

V ptipadé€ zfedéného roztoku 1ze misto aktivit dosadit koncentrace:
AG; =-RTInK,

4.1

4.2)

4.3)

4.4
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4. Chemické rovnovahy

Rovnovaha v heterogenni reakéni soustavé

| Aktivity pevnych latek v rovnovaze jsou jednotkové. a(s) =1

Priklad: Urcete rovnovdzinou konstantu reakce CaCOjs(s) & CaO (s) + CO,(g)

ac,0-a
ca0-4co,

Ka= - > aCaCO3=17aCaO=1
4 caco,

rov

tedy K, =aco,

4.2 Ovlivnéni chemicke rovnovahy
(Le Chatelierav-Braunayv princip akce a reakce)
(1884 — 1888)

PoruSeni rovnovdhy vnéj$im vlivem (akce) vyvolava d¢j (reakci) smétujici k ruSeni tcinka
tohoto vlivu.

Vliv teploty

Exotermicka reakce K, s rostouci teplotou klesa
Endotermicka reakce K, s rostouci teplotou roste

a) pti konstantnim tlaku

b) pti konstantnim objemu
ZvySenim teploty rovnovdzné smési, dojde u endotermnich reakci ke spusténi reakce
piimé, u exotermnich reakci ke spusténi reakce zpétné.

Vliv tlaku N, + 3H, 2 2 NH;

Zvyseni tlaku v systému podporuje takovou reakci, pii niZ se zmensSuje objem, snizeni
tlaku podporuje takovou reakci, pii niZ se objem zvétsuje.

Vliv poc¢atecniho slozeni reakéni smési
Zvyseni koncentrace reagujici latky v reakéni soustavé podporuje takovou reakci, pti

niZ se pridand latka spotfebovava. SniZeni koncentrace podporuje reakci ve sméru, v némz se
odebirana latka tvofi. Piisady latek, které se neucastni reakce (inertni latky), reakéni smés

zied'uji. Je-li Av >0 (Av=y+ §-a -B), piftomnost inertni ldtky zvySuje vytéZek reakce.

Pro Av < O puisobi opa¢né. Pro Av = 0 inertni latka na rovnovahu nepusobi.
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