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Druhd véta termodynamickd se zabyvd fedenim otdzek spojenych se.samovolnym
priib&hem déju. Soustava, kterd ur¢itym samovolnym déjem prejde z jednoho sta-
vu do druhého, sama od sebe nemizZe prejit do stavu puvodniho (samovolné
déje maji ur¢ity smér). Pokud je to mozné, tak jediné zisahem z vnéjsku, z okoli.
Samovolné déje jsou proto déje nevrainé. Téleso teplejsi predava teplo chladnéj-
simu, dokud se nevyrovnaji teploty, v nerovnomérné koncentrovaném roztoku se
koncentrace v celém objemu diftizi vyrovnavaiji. To jsou piiklady samovolné pro-
bihajicich déjb.

Prvni véta termodynamickd naznacila moznost pfemény tepla na praci. Ukdzala,
#e praci lze konat pouze na ukor tepla nebo vnitini energie, a price tedy nevzni-
kd z ni¢eho. Prici z ni¢eho "vyrdbi" nesestrojitelné tzv. perpetuum mobile 1. dru-
hu. Druhd véta termodynamicka fe3i G¢innost pfemény tepla na préci v tepelném
stroji a odhaluje nemozZnost sestrojit perpetuum mobile 2. druhu, které by pfevi-
délo cyklicky teplo na prici se 100% G¢innosti.

Formulace druhé véty termodynamické

Byla zformulovdna riznd vyjidfeni druhé véty termodynamické, kterd jsou si vza-
jemné ekvivalentni. Jedno si uvedeme:

z jediného télesa (zdsobniku tepla) adeena-praci. Vzdy se Cist tepla prevede

1 i3 t8leso. N aVChe Jollo egobug L
na ?h adné&jsi téleso. ~ e, :h B.. (4’;@:. ‘-’710
Tato formulace hovoii o nemoznosti sestrojit perpetuufn mobile II. druhu.

[Ncm‘ mozné sestrojit cyklicky pracuijici stroj, ktery by pouze odebiral teplo

Tepelné stroje a jejich vidinnost

Tepelné stroje pieménuiji teplo prdci a vyznacuiji se cykli¢nosti (neustile se
vraceji do vychoziho stavu). Praghiji nejméné se dvéma tepelnymi zdsobniky s te-
plotami 7, a 7;, se kterymi vyphéiuii teplo. Teplotu 7, ma teplejsi zdsobnik, 7,
chladnéjsi zasobnik

Jeden pracovni cyklus tepelngho stroje probiha tak, Ze stroj teplejsimu zasobniku
odebere teplo Q, Cdst tolfoto tepla pfeméni na prici W a druhou &ist Q
odevzda chladnéjsimu zdsopniku.

zasobnik 2

tepelny stroj
T, peany. Siroj

Obr.42 Schéma cifinosti tepelného stroje

Ucinnost tepelného stroje vyjadiime jako jeho vykon déleny piikonem. Posledné
uvedené vyjadifni ucinnosti pomoci teplot si odvodime pozdéji.
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Carnotuv tepelny stroj

Sadi Carnot zformuloval teoreticky model tepelného strojé, pomoci néhoz doka-
zal, Ze neni v principu moZné pfekrogit G¢innost souvisefici s teplotami tepelnych
zgsobnik. Redlné tepelné stroje maji G¢innost mensi.

Ndplni Carnotova stroje je 1 mol idedlniho plynu. Tepeélné zasobniky maiji tak ve-
likou kapacitu, Ze odbér nebo dodéni tepla nezménf jejich teplotu. V Carnotové
stroji probihd cyklicky déj prabéhem, ktery se nazjva Carnotiv cyklus. Probih4
vratnymi déji, coZz dovoluje pfeméfovat teplo na prici v maximilné mozné mife.
Carnotlv cyklus sestdva ze Ctyf dé&ju, které probilfaji mezi Etyfmi stavy. Ze stavu 4
se stroj vraci do vychoziho stavu a tim se kazdy/cyklus uzavira.

na teplejsi zdsobnik tepla a Cerpé z né&j teplo Q,. Probiha
izotermicka expanze pfi teploté 7).

L]
v,
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[image: image2.jpg]Izotermicka komprese 3 — 4
¢ Vi - p, Vi T

® Stroj je na pfipojen na chladnéjsi zasol
Probih4 izotermicka komprese pfi teplo

ik tepla a pfeddva mu teplo Q.
T,

* Qi =-Wi.=RTin !
3

Adiabaticki komprese 4 — |
¢ Vi -»p, W, T,
® Suoj je odpojen od zisobnik tepla.
* Wia=C(T:-T)

robihd adiabatickd komprese.

Celkovd price vykonani béhem jedngho cyklu je souctem diléich praci pfi
jednotlivych dé&jich:

_ v, v,
—W-Rnan:-C\(ﬂ—Tz)'*RTn V:-cm-m

V) Vi
-W=R et =2
(T,ln 7 +Tiln v,)

Aplikujme Poissonovy rovnice
mohli dile zjednodusit.

293 VM= TxV_f"

pro/adiabatické déje, abychom vyraz pro praci

i-1: hvl=nye

Podélime prvni rovnici druhou flevé a pravé strany). Po jednoduché tpravé vyra-
zu dostaneme: /

L/ )
Vi v

Dosadime do vyrazu po prad:
V;

—W:R(Tzlnvf =T

Tuto hodnotu price najdenfie i na nagem grafu jako plochu uzavienou obrazcem

slozenym z izoterem a adigbat.
Pro cinnost tepelného stpje odvodime vyraz:

Nejvési mozna Géinpost tepelného stroje nezavisi na jeho ndplni, ale jen na
teplotich lazni (Carrfotav teorém).

Utinnost tepelného
dosahli u chladnéjsi
sebemensi dodavk:

oje lze zvySovat rozdilem teplot obou lazni, Kdybychom
dzné teploty absolutni nuly, byla by &innost 100%. Oviem
tepla takovéto ldzni zvy3i jeji teplotu nad absolutni nulu.
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Carnottv stroj muZeme nechat pracovaf také ve zcela obriceném cyklu. K ¢emu
dojde? Teplo se bude odebirat chlgdnéjsim télesu a dodavat teplejsimu. K tomu
z okoli potfebujeme dodat prici gfejnou, jako je plocha uzaviend v p - V diagra-
mu. Vztahy pro jednotlivé &isti £yklu jsou stejné, pouze tepla a prace pfi nich vy-
chdzeji s opaénymi znaménky/ Obricené pracujici Carnotav stroj je principem

Ziti chlazeni chladnéjsiho tepelného zdsobniku),
(vyuZiti ohfevu teplejsiho tepelného zisobniku).

¢ chladicich zafizeni (
® tepelného Cerpa

Smér samovolnych déju

Z druh€ vety termodynamické nebo z jeji kombinace s prvni vétou termodyna-
mickou vyplyvd existence termodynamickych veli¢in, jejichz zména lze pro pred-
pokldadany dé&j vypocitat a z vysledku usoudit, zda je d&j mozny, tedy zda muze
samovolné probihat. Veli¢iny postupné probereme.

Podminky Stavova Nevratny déj | Vratny déj Déj
‘ déje veli¢ina (samovolnost) nebo neprobiha
rovnoviha
Tepelné entropie § AS>0 AS=0 AS<0
izolovana t it
soustava u&.‘ﬁ(,\ / il
Izotermicko - | Helmholtzova AF<0 AF=0 AF> 0 T
izochorické' | energie F '
Izotermicko < |  Gibbsova AG<0 AG=0 AG>0 -
izobarické* energie G "
" Nesmi byt vyméiovina zidnd ‘obiemovﬁ price.
* Sou¢asné nesmi byt vyméfiovana jind nez  pbjemovi price (napf. elektricka).
Ac?

Entropie
Stavovid veli¢ina entropie se znaci S a jeji jednotkou je 1] K.
Defini¢ni vztah pro izotermické podminky: / IR EE CU N
_ O
AS= T
Zména entropie je rovna reverzibilné vyménénému teplu mezi soustavou
a okolim délenému teplotou soustavy.

Obecni definice vyZaduije znalosti diferencidlniho a integrdlniho poctu. Plati viak
univerzdlng, protoZe pfi nepatrné vyméné tepla dQ,, se teplota T'nezméni ani pfi
neizotermickych podminkdach.

Pro véi vymeénéné teplo Q,, scitime mnoho dilgich dS, tedy pocitime urcity
integral.



[image: image3.jpg]S vyuzitim znalosti prvni véty termodynamické muZeme. odvodit vztahy pro vy-
pocty zmén entropie pfi riznych déjich.

Zmény entropie p7i vratnych a nevratmych déjich

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

vratnou cestou.
AU, AS, ...
E o e wi
AU, &S, ...
stav 1 W stav 2

nevrainy déj

Obr.44 Prechod soustavy ze stavu 1 do stavu 2

Pro stavové veli¢iny plati:
AU=U,- U, AS=$:-51 AV=V,-V; ad.
Pro nestavové veliciny plati:
Qv # Qi Wiew 2 Wir
Pro oba pfipady musi byt spInéna prvni véta termodynamicka:
Vrainy déj: AU= Quv + Wiy
Nevratny déj: AU= Q; + W,
AU=AU
QOrv+ Wiew = O + Wi
Pii studiu izotermického déje jsme zjistili, Ze Wi < Wi . Ze spojeni s predchozi

rovnici vyplyvd, Ze Q. > Qi . Tim maZeme doplnit defini¢ni vyraz pro zménu
entropie pro vratny nebo nevratny déj:

dQr dQr
== ds> T

Uvedena rovnice a nerovnice jsou matematickou formulaci druhé  véty
termodynamické.

ds

&

Vypocty zmén entropie a jeji prakticky vyznam

Izotermicky dé&j
vV
_ Q=W _ MR
G i R
= Ve _ Yl
AS=nRIn V= nRIn P
Izochoricky dé&j
T T T
_( 4O _f nCdT _ (dT_ .~ T2
As_i[. = _;[| = =nc Ij 7 =nGIn

_ ey A2 y]
AS=nCiln T nC\vInp—‘

Izobaricky déj
T 1. T
_(dQn _f nGdT _ fd7T_ T
AS—1I = _J. —= 116},;[ 7 = nGoln

=nCn 12 = v
AS=nCyln T = nCyln 72

Izotermicko-izobaricky dé&j (napf. fizova pfeména)
Priklad vypafovani:

as= Qe ilHyp
T e,

Pfi adiabytickém déji se nevyméiiuje s okolim teplo (Q=0), proto plati:
AS=0 vratné déje, rovnoviha
AS>

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

Entropie je mfrou neuspofddanosti soustavy. V&3 entropie znamend v&tsi ne-
uspofddanost. Rroto entropie napf. roste pfi chemickych reakcich, pfi kterych

® z méné &astic vznika vice ¢astic,

nevratné déje

® méni se fizg smérem od tuhych na kapalné a plynné.
Prikladem takovéts
NHiCl(s) — NHi(g) + HCl(g)

A0

reakce je tepelny rozklad chloridu amonného:
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[image: image4.jpg]Entropie souvisi s pravdépodobnosti stavu, nebot m¢né uspofddany stav je prav-
dépodobnéisi. To lze demonstrovat na piikladu mis¢ni plynt diftizi.

Obr.45 Samovolné miseni plyni

® Miseni je nevrainy déj, jeho prubéh je samovolny.

® Stav po promiseni plynu je ménéfuspofidany a pravdépodobnéjsi.
Entropie p¥i cyklickém

Zména entropie pii jednom cyklu/by méla byt nulovi, protoZe se vracime do
stejného vychoziho stavu a entropié je stavova veli¢ina. Zvazime-li, Ze pfi adiaba-
tickych déjich, které providime vfatné, se entropie neméni, stadi secist pro celko-
vou zménu entropie izotermid7pﬁ'spévky.

O O

AS1imi11 = T +

nh T/
Z ucinnosti tepelného stroj \%pl)?v:i:
=T _ Q:+Q
. QO
Q:-TQ:=T,
-9
n

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

=2 O
ASioiahi = T + T
Reidlny tepelny/stroj pracuje nevratné. Zména entropie tepelného stroje po jed-
nom cyklu mysi byt nulovd, protoZe se vracime do totézného vychoziho stavu
a entropie je/stavovi velicina. Ovdem okoli stil ndvrat zpét nevrainé zmeény,
napf. spalenj paliva. V okoli entropie vzrostla. To ve svém dusledku, chipeme-li
soustavu a gkoli jako celek, znamena absolutni ndrtist entropie.

0

Spojeni prvni a druhé véty termodynamické

Gibbsova a Helmboltzova energie

Iného déje pro tepelné izolované sousta-
vy jiz zndme. Hledejme vhodné stayové veliciny i pro uzaviené neizolované
soustavy tak, Ze budeme spojovat vgsledky z druhé véty termodynamické (pro
entropii) s prvni vétou termodynami kou.

Pracujme za konstantnf teploty (izofermicky déj).

Kritérium rovnovdhy a prab&hu samo

ASZ% = TAS2Q

AU=Q+ W

AUS TAS+ W
AU-TASS W1.(-1)
~(AU-TAS)2-W

P s W
-AF2-W

Vykonana prace se pfi izgtermickém dé&ji rovnd dbytku Helmholtzovy energie F,
probiha-li d&j vratné. Pfi fievratném pribéhu je vykonand price mensi.

Helmholtzova energie Hje definovana:
FEUTS

Jestlize- zajistime vedlg izotermickych i izochorické podminky, nemuzZe soustava
konat objemovou prici. Pro soustavu schopnou konat jen objemovou prici bude
platit - W= 0. Proto:

AF<0

Soustava bude v govnovize, kdyz se Helmholtzova energie nebude ménit. Probi-
hajici nevratny d¢j dokazuje pokles Helmholtzovy energie. Soustava se za uvede-
nych podminek pnaZi snizit Hemholtzovu energii na minimum.

Kdybychom prgcovali pfi konstantni teploté a tlaku se soustavou, kterd je schop-
n4 konat krom¢ objemové i jiné druhy price W*, Ize provadét tyto ipravy:

Vykonana neobjemové price se pfi izotermicko-izobarickém dé&ji rovnd (vratny
prubeéh) nebo je men3i (nevratny prabéh) nez ibytek Gibbsovy energie G.

Gibbsova energie je definovdna:

[G=U-TS+pV=H-T§= F+pV

Jestlize soustava neni schopna konat jinou nez objemovou prici, plati:
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Soustava bude v rovnovize, kdyz se Gibbsova energie nebude ménit. Probihajici
nevrainy déj dokazuje pokles Gibbsovy energie. Za izotermicko-izobarickych
podminek se snaZi soustava sniZit svou Gibbsovu energii na minimum.

Chemicky potencidl

Elektrickym vodi¢em bude probihat elektricky proud jen tehdy, kdyZ zajistime,
aby mezi konci vodice bylo elektrické napéti, tedy rozdil elektrickych potenciali.
Tento dé&j a jeho smér se dd predpovédet, podivime-li se, kde je vodi¢ pfipojen
na + a -. Jestlize drat uprostied prestiihneme, tak ani rozdil potencidli priuchod
proudu neumozni, ale soustava neni v rovnovize, protoze déj je potencidlné
mozny. Tento piiklad nds pfivadi k otizce: Existuje také pro chemické déje a f4-
zové piemény takovy hybatel, jakym byl zminény rozdil elektrickych potencialti?
Odpovéd zni ano. Jde o chemicky potencial, ktery budeme definovat pro izo-
baricko-izotermické podminky (pro jiné podminky se sice definuje jinak, ale to
nevylucuje jeho existenci). .

Jestlize obsahuje soustava smés litek o s slozkdch, prispivd kazdd slozka
k celkové Gibbsové energii soustavy svym dilem.

G=Gi1+ G +...+ G,

Gibbsova energie sloZek smési nemutize byt stejnd jako Gibbsova energie ¢istych
izolovanych sloZek, protoze jiz vime, 7e pfi miseni sloZek se méni entropie, a ta
je v definici Gibbsovy energie obsaZena. Kazd4 slozka soustavy ma uréité litkové
mnoZstvi 1. Gibbsovu energii jednoho molu slozky soustavy nazveme za izoter-
micko-izobarickych podminek chemickym potencidlem p této slozky. Chemicky
potencidl je tedy parcidlni moldrni Gibbsova energie. Pro Gibbsovu energii celé
soustavy plati:

G= g+l + .+

Chemicky potencidl je stéZejni velicinou chemické termodynamiky. Tendence
slozek soustavy snizovat sviij chemicky potencidl fidi chemické a fyzikdlni déje
Pravé urcitym smérem. Stejné jako u zminéného vodice jsme nastavili déiji bariéru
jeho pfestiizenim, pfiroda nastavuje mnoham d&jam bariéry sama. Napiiklad
smés vodiku a kysliku ma velkou tendenci spolu reagovat, ale nedéje se tak, do-
kud neucinime "chemicky zkrat", napf. skrtnuti sirkou.

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

Vyjadfeni zavislosti chemického potencidlu na tlaku nam ukdZe takové vyuziti
standardniho stavu. Necht soustava obsahuje 1 mol idedlniho plynu za konstantni
teploty. Vyfesime problém, jak ze zméni jeho chemicky potencidl, kdyz se tlak
zméni izotermicky z hodnoty p' na p. Podle definice Gibbsovy energie plati pfi
izotermické zméné:

Ap=AH-TAS

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

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

)
Au=p-p Rﬂnﬁ,

p

=W+ RTIn 4

H=p s

Pro redlné soustavy jsou standardni stavy definoviny slozitéji. Vzdy je viak tieba

védet, jaky standardni stav byl aplikovin, aby hodnota chemického potencidlu
davala vérohodnou informaci.*

3.4 Treti véta termodynamicka

Treti véta termodynamickd je vyjadfovina riznymi formulacemi, z nichZ si dvé
uvedeme. Zafadime-li do sledu nase tvahy o uZite¢nych pfeménich tepla na pra-
ci, pak tfeti véta nds pfipravuje o posledni zbytky optimismu. Z prvni véty jsme
si odnesli radostné zivéry, Ze teplo lze pfeménit na ekvivalentni praci, z druhé
VEly, Ze to je pfi praktické realizaci na 100% mozné jen pfi teploté chladnéjsiho
tepelného zdsobniku rovnajici se absolutni nule. Treti véta ale tvrdi, e absolutni
nuly nelze dosdhnout.

Cim vice se bliZi teplota absolutni nule, tim méné zvisf vlastnosti latek na teplo-
t& samotné. Tedy ¢im vice se blizime absolutni nule, tim méné lze vyuZit vlast-
nosti litky ke sniZeni jejf teploty. Z toho vyplyvd, Ze vlastnosti latek pfi absolutn{
nule na teploté nezdvisi, a proto této teploty nelze dosdhnout. Podle tieti véty’
termodynamické neni moZné koneénym poctem operaci dosihnout aboolu!-] 6.
ni teplotni nuly.

Kdybychom zkoumali, jak se méni rizné termodynamické veli¢iny pfi teplotich
bliZici se absolutni nule, dosli bychom k duleZitému zivéru pro entropii. Doko-
naly krystal Cisté litky bude zcela pravidelné uspofddan a stice budou na svych
pevnych mistech krystalové miizky. Entropie &istych krystalickych litek je
proto pii absolutni teplotni nule nulova. To je jiné znéni tietiho termodyna-
mického principu, tentokrit z pohledu entropie.

Vime-li, kdy je entropie nulovd, miZeme zjistit absolutni entropii S pfi jakéko-
liv vy33i teploté a hejen urcovat jeji zmény AS. Je-li znamo, jakymi zmé&nami pro-
8la soustava pfi cesté od absolutni nuly k uréité teploté, secteme veskeré pfirtst-
ky entropie a dostaneme jeji absolutni velikost. To je zdsadné rozdilné od vnitini
energie Ua veliin, které ji v sobé zahrnuji - entalpie H, Helmholtzovy a Gibbso-
Vy energie Fa G.

* Index ° budeme u veliin nadile pouzivat pro jejich vyjadfeni za standardniho tlaku. Standardni
tlak polozime roven hodnoté normalniho tlaku 101 325 Pa.
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Do parniho stroje se pfivadi pfehfdta para o teploté 255°C. a) Jaka je jeho
maximdlni icinnost, slouzi-li jako chladi¢ vnéj$i vzduch, kdy koneénd te-
plota piry je 100°C? b) Jakou teplotu musi mit chladi¢, aby bylo dosaZeno
maximdlni Gc¢innosti 40%?

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

Porovnejte teoretickou G¢innost parniho stroje  pracujictho pfi  tlaku
0,5 MPa, kdy voda vie pfi 152°C, se strojem, ktery pracuje pfi tlaku 10 MPa,
kdy voda vie pii 312°C. Chladnéj§i lizen md v obou pfipadech teplotu
30°C.

Pro uréitou chemickou pfeménu 1 molu ldtky byly uréeny hodnoty AH=95
kI 'mol™ a A$=180 ] K" mol”. Vypocitejte AG pfi teploté 300 K a pfi teploté
900 K. Mtize pfi nékteré z téchto teplot reakce samovolné probihat?

Pfi teploté 298 K jsou 2 moly idedlniho plynu izotermicky vratné stlaceny
ztlaku 1 MPa na tlak 3 MPa. Pro tento dé&j vypoditejte a) zménu vnitini
energie, b) zménu entalpie, ¢) zménu entropie, d) zménu Helmholtzovy
energie, ¢) zménu Gibbsovy energie.

64 g kysliku expandovalo pfi vychozi teploté 25°C z objemu 25 na 35 |. Ur-
Cete zménu entropie, probihal-li d&j a) vratné izotermicky, b) nevratné izo-
termicky, c) izobaricky, d) adiabaticky.

Na jaky ndsobek ptvodniho objemu musi izotermicky vratné expandovat
2 moly idedlniho plynu, aby jeho entropie stotipla o 5 J K'?

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

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

na 1000°C pfi stalém tlaku 0,1 MPa, b) vratnym stlaéenim z 0,1 MPa na
1 MPa pii stilé teploté 25°C?

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

Vypotitejte zménu entropie 0,15 molti vody pfi pfechodu z kapalného sku-
penstvi, kde je pod normdlnim tlakem do plynného skupenstvi, kde bude
pod tlakem 0,05 MPa. Zména probihd pfi teploté 373,15 K. Para se chova
jako idedlni plyn. AH,, =40,65 k].mol ™.

3.5 Termochemie

Chemické reakce a fyzikdlni zmény v soustavé jsou doprovizeny vyménou tepla
mezi soustavou, ve které nastiva déj, a okolim.

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

* Endotermické reakce jsou ty, pii nichZ reagujici soustava pohlcuje teplo
ze svého okoli.

® Atermické reakce jsou ty, pfi nichZ soustava s okolim nevyménuje zidné
teplo.

Reakéni teplo Q (k] mol") je teplo uvolnéné nebo pohlcené soustavou
v dusledku toho, Ze v ni probéhla chemicka reakce. Vztahuje se na jednotkovy
rozsah reakce. (Pfi jednotkovém rozsahu reakce zreaguii litky v poméru litko-
vych mnoZstvi danych stechiometrickymi koeficienty v chemické rovnici). Pro
izobaricky prubéh se udavi jako reakéni entalpie AH, pro izochoricky pribéh ja-
ko reakéni vnitini energie Al. Dile budeme uvaZovat reakéni entalpie.

Zmény entalpie pfi fyzikdlnich a chemickych zméndach v soustavé jsou vesmés
uvidény jako standardni zmény entalpie A/, kdy litky Gcastnici se déje jsou
na poditku a konci déje ve standardnim stavu. Standardni stav je stav ¢isté litky
pfi standardni teploté (25° C) a standardnim tlaku (101325 Pa). Napf. standardni
stav ethanolu je ¢isty kapalny ethanol, standardni stav kysliku je ¢isty plynny ky-
slik pfi uvedené teploté a tlaku. U tuhych litek je dalezita i krystalickd modifika-
ce. Obvykle bereme za standardni nejstabilnéjsi modifikaci. U uhliku je ji grafit,
nikoliv diamant, u siry koso¢tvere¢na modifikace apod.

Reakéni entalpie exotermickych reakei ma zdpornou hodnotu, endotermickych
reakci kladnou hodnotu. To je ve shodé s dohodou o znaménkach vymény ener-
gie mezi soustavou a okolim. Zapisujeme-li reakci termochemickou rovnici, udd-
vame u ni standardni reak¢ni entalpii, napfiklad:

N,+3 H,— 2 NH, AHY = -92 k] mol™

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

Termochemické zdkony

1. termochemicky zikon (Lavoisier-Laplacetv zikon) porovnéva reakéni ental-
pie reakci, které probihaji ob&éma sméry.

Reakéni entalpie pfimé a protismérné reakce je az na znaménko stejnd. P
2l 2acdova
AH, = - AH, & (A»-rl« ulf
D -1
CO(g) + H,0(g) —» COg + H(g AH; =-39,1k] mol - ooy
CO,g + H(g — CO(g) + HO(g) AH,=39,1Kk] mol” ‘,(%‘ N

(s5)



[image: image7.jpg]2. termochemicky zikon (Hessv zikon)

Reakéni teplo celkové reakce je stejné, probéhne-li reakce najednou nebo fa-
dou dil¢ich reakci. &

Sn(s) + Cl(g — SnCl () AH, = - 349,4 k] mol”
SnCl(s) + Cl(g) = SnCl ()  AHY, = - 1952 k] mol”
Sn(s) + 2 Cl(@ — SnCl(s)  AH, = - 544,6 k] mol”
Termochemickych zikont se pouzivd pfi vypoctech reakénich entalpii. Nejde

v nich ovdem o nic jiného nez g cifické pfipady nezdvislosti stavové veli¢iny
nacesté. SF 7 > ‘”\;?8 ,/115/}?/2 (‘6.5,%‘251) -

Aby mohla prob&hnout pfeména reaktantii v produkty, je tieba nejprve alespon
cdstené narusit nékteré pavodni chemické vazby reaktantd, popfipadé vytvofit
zirodky novych vazeb (vznika energeticky bohaty aktivovany komplex). Rikdme,
7e se reaktanty aktivuji. Reagujici ¢dstice musi nejprve pfekonat energetickou ba-

riéru spojenou se vznikem aktivovaného komplexu a teprve pak mohou dokonéit
svou pfeménu na produkty.

H— H H H H H

— — | |

I — I 1 1 1 1

reaktanty aktivovany produkty
komplex

(AB)* aktivovany komplex

E
E,  aktiva¢ni energie
E reaktanty
reaktanty] E
E A%
‘produkty

produkty

reakéni koordindta
Obr.46 Energeticky diagram priibébu jednoduché reakce
Reakéni koordindta udivd energeticky nejvyhodnéjsi cestu od reaktantt

k produktiim. Kazd4 jind cesta k produktim je energeticky méné vyhodnd, proto
reakce muze probihat jen po reakéni koordindté.

— 1oAY .

Standardni entalpie chemickych zmén /‘ Doileing 1

“chole gy ?
A) Vypocet reakéni entalpie ze sluc¢ovacich entalpii bt T
Standardni sluéovaci entalpie A/, je standardni reakéni entalpie potiebni ke

vzniku 1 molu litky z prvka.

Pfi odvozeni vztahu pro vypocet standardni reakéni entalpie reakce AH; staci vy-
chizet z toho, Ze entalpie je stavova veli¢ina, a jeji zména tdiz nezdvisi na cesté
ze stavu 1 do stavu 2. Tuto cestu si kromé sledovaného prubéhu reakce muzeme
piedstavit tak, Ze reaktanty rozloZime na prvky (to je opakem slucovini) a tyto
prvky pak slou¢ime v produkty. Tak do reakéni entalpie zapoditime kladné slu-
Covaci entalpie produkti a zdporné slucovaci entalpie reaktantd. To znamend, ze
standardni reakéni entalpie se rovnd rozdilu stechiometrickych soucta stan-
dardnich slu¢ovacich entalpii produktii a reaktanti. Slucovaci entalpie prvka mu-
si byt nulové, proto v nasleduiici rovnici neni Cl,. 2 oo of /“’/(4/

?
CH,+20l, A g+ 2 H hotn o -

SN P

== T c+2H,+20,° ~—

AHY =2AH;(HCl) + AH}(CH,Cl,) ~AH{(CH )

produkty reaktanty

Obecny vztah:
AH? = ZV,(AI'[:-))‘ N

B) Vypocet reakéniho tepla ze spalnych tepel

Standardni spalna entalpie AF je standardni reakéni entalpie potfebna ke spd-
leni 1 molu latky na kone&né oxidacni produkty (CO (g), HO(]), SO (g)).

Pii odvozeni vztahu pro standardni reakéni entalpii reakce AH,' staci opét vycha-
zet z toho, Ze entalpie je stavova veli¢ina. Cestu ze stavu 1 do stavu 2 si kromé
sledovaného pribéhu reakce muzeme pfedstavit tak, Ze reaktanty spdlime na ko-
ne¢né oxida¢ni produkty a ty pak pfeménime v produkty reakce (coZ je opakem
spalovani téchto produkti). Tak do reakéniho tepla zapocitime kladné spalnd te-
pla reaktant a zdporné spalnd tepla produkti. Standardni reakéni entalpie je
rozdilem stechiometrickych sou¢ti standardnich spalnych entalpii reaktant
a produktu. Spalné entalpie koneénych oxida¢nich produkti se rovnaji nule. Slu-
Eovaci i spalné entalpie se uvadéji bézné v k] mol™.

© Stechiometrické koeficienty v, reaktantii jsou zipomé a stechiometrické koeficienty v, produkti

kladné (viz Chemicka kinetika).



[image: image8.jpg]. AHY
HC=CH +2H, ——————>  CHCH,

+7/2N %2 o,

AH =AH(HC = CH) + 2AH(H ) ~AH(CH3CH )

reakianty produkty

2CO,+ 3 H0

Obecny vztah:
AH; == Vi(AH), . il
2 WA (wawbu' \ ki becn
C) Kirchhoffuv zikon
Ma-li nékEem reall(ce probihat pfi jiné teploté neZ je standardni, tak ze znamé
standardni real{ér}l entalpie AHY vypocitime reakéni entalpii AH; pfi jiné teploté
opét na zdkladé Gvahy o nezivislosti zmény entalpie na cesté.

Nase reakce proké
tu. Tedy reaktant

e pi i/cesta bude vést pfes standardni teplo-
ejdiive ochladime (zahfejeme) z Tna 25°C (roli hraji tepelné
5 s p:\lk nechame pfobéhnout reakci doprovdzenou AHY
onec zménime teplotu produkti/Z 25°C na T (roli hraji i
ok i hraji tepelné kapacity

HC=CH + 2 H, CH,CH,
HCaCH + 2 H, CH,CH
CH,

necht AT= 177"
AH, = AHP% C,(CHCH)AT= C(HC CH)AT-2C,(H)AT
Tentolvztah‘ie konkrétni_aplikaci Kirchhoffova zikona. Vidime, Ze reakéni
entalp@ ph‘ teplot¢ 7' se rovi standardni  reakéni entalpii zvét3ené
o stechiometricky soutsl molarnigh”izobarickych tepelnych kapacit produkti na-
sob-eny‘ch rozdilem teplotazmefisenému o stechiometricky soucet moldrnich izo-
barickych tepelnych kapacj ktant rovnéZ nasobenych rozdilem teplot AT

Obecny vztah pro Kirg
na teploté):

AH(T)) =

foffav ztkon (pfi zanedbini zdvislosti tepelnych kapacit

(T)+Zvi(Cy), AT Kirchhoffiv zikon

D) Vypocet reakéni entalpie z vazebnych entalpii

vazebna disociaéni entalpie je standardni reakéni entalpie $tépeni urdité vazby.
Jeji hodnota je z4visld na slougening, ve které se vazba nachazi. Stiedni vazebnd
entalpie je stiedni hodnota vazebnych disociacnich entalpii tychz vazeb ze série
piibuznych sloucenin. Vv tabulkich jsou uvedeny hodnoty pro  disociaci
v plynném stavu. Muzeme je pouzit k ur&eni slucovaciho tepla. Vychazime z ces-
ty, kdy prvky ve standardnim stavu nejdfive pfevedeme na jednoatomové plyny
za standardniho tlaku (atomiza¢ni entalpie AH) a ty slou¢ime ve slouceninu ve
standardnim stavu (vazebné entalpie).

Kdybychom pogitali slucovaci entalpii methanolu CH LOH(D, platilo by:
o C(s, gr) +2H (@ + 1/20,(8 = C(g) + 4H(g) + O(8)
e C(g +4H(g) + O — CH,OH()
AHP = AHE[C(s.0) + 20H; i+ 1/28H-0 = 38H 1 = AHco=

—AHo1 + BHiena(CH3OH)
V tomto vztahu jsme zapogitali atomizaci uhliku jeho atomiza¢ni entalpii. U vodi-
ku a kysliku jsme uvazili, ze pfi atomizaci St&pi své vazby, a zapotitali vazebné
entalpie jednoduché vazby vodiku a dvojné vazby kysliku. Vazebnou entalpii
jsme ndsobili poctem molekul, které je tieba rozstépit (2 vodiku a 1/2 kysliku).
Pak jsme odegetli vazebné entalpie vsech vazeb, které vznikaji spojenim atomd
v methanol. Plynny methanol jsme nechali zkondenzovat, protoZe ve stan-
dardnim stavu je kapalny a piipocetli jsme proto jeho kondenzaéni entalpii.

¥ o 2=l . Cllp s, plom ok~
Entalpie fyzikainich zmén ( | dah o e,
Md'q (411/,,( Ul artanr sla

Uvedeme si struény vytet entalpif, kieré se vyménuiji mezi soustavou a oﬁ)]im pfi
skupenskych zménach, pfi rozpousténi \dtek a pfi zfedovani roztok.

Skupenské entalpie
Standardni skupenské entalpie jsou entalpie potiebné ke skupenské pfeméné
1 molu ltky, kdy pocateeni a konecny stav litky je standardni.

Molarni vyparnd entalpie AHgp

Molérni entalpie tani AH

e Molarni sublima¢ni entalpie AH ., = DH gy + AHyi
e Moldrni kondenzaéni entalpie AHy g =—AHiyp

e Molarni entalpie tuhnuti AH, = AHy

Rozpoustéci a entalpie
e Integrélni rozpoustéci talpie je rovna teplu, které se vymeéni pii rozpus-
t&ni 1 molu ldtky v &istér rozpoustédle na roztok dané koncentrace.

e Diferencidlni rozpoustéci entalpie je rovna teplu, které se vyméni pfi roz-
pusténi 1 molu latky v nekonegném mnozstvi roztoku dané koncentrace

(ta se tim nezméni).

-
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[image: image9.jpg]® Integrilni ziedovaci entalpie je royfia teplu, které se vyméni pfi zfedéni
roztoku koncentrace ¢, 1 molem rozpoustédla na koncentraci c,.

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

® Vsechny zminéné entgipie se uvadéji jako moldrni, tj. v k] mol™.

Cviceni

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

2 Vypocitejte entalpii, kterd se uvolni pfi. spaleni 0,5 m’ methanu za stan-
dardnich podminek. PouZijte hodnotu standardni spalné entalpie methanu
z cviceni 7.

3V kalorimetru bylo pfi po&itecni teploté 20,00°C spaleno 1,1050 g naftale-
nu. Kone¢ni teplota byla 22,26°C. Celkovi tepelnd kapacita kalorimetru ¢i-
ni 19,67 k] K. Vypoctéte moldrni spalnou entalpii naftalenu. (M=128,18
g mol™).

X Prepocitejte standardni slu¢ovaci entalpii amoniaku na teplotu 800°C.

5 a) Urcete ze slucovacich entalpii standardni reakéni entalpii reakce

CO,@ + H(g — CO(g + H,0(g
A Prepoctéte reakéni entalpii na teplotu 200°C.

6 Vypoctéte standardni slucovaci entalpii kapalného benzenu, znite-li stan-
darni slu¢ovaci entalpii oxidu uhli¢itého (-394 k] mol"), kapalné vody (-286
kI mol™) a standardni spalnou entalpii kapalného benzenu (-3268 k] mol™).

7 Ze standardnich spalnych entalpii vypoctéte standardni reakeni entalpie
téchto reakci:

a) CO(g) + 3 H,(g) — CH (@) + H,0()

b) COLg) + H(g) = CO(g) + H,O()

) COL@ + 2 Hg) — C(s) + 2 H,O)

d) COL@ + 4 H@— CH(g + 2 HO()

AH? (k] mol™):

C(s): -394, CO(g): -283, H,(@): -286, CH,(@): -891.

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

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

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

4.1 Reakéni rychlost

Rychlost chemické reakce 0 je velicina, ktera kvantitativné udavd, jak se
v dusledku priubéhu reakce zméni sloZeni reakéni smési za jednotku casu. Jed-
notkou rychlosti chemické reakce je 5

ni rychlost 7 je zména koncentrace reaktantu nebo produktu

A+B —

-AlAl _AIXI _ ALY)
U="Ar STAr T A
H, +1, > 2

-AIH,] = -All,] = {/2AHI}
_-AlH,) _ 1A
Y Ak T2 A

Z jedné molekuly vodiku a jodu vznikaji dvé molekuly jodovodiku. Pfibyvd ho
dvakrit rychleji nez ubyVa jednotlivych reaktantd. Proto mu ve vztahu pro uvede-

Obecné plati:
aA + bB — xX + Y
S__1AA]_ 1 _141X] _1AlY]
V="aar T XA TV A

Stechiometrické koeficienty $e znaci feckym pismenem v. Produkty maji stechio-
metrické koeficienty kladné,| reaktanty zdporné. Znamend to, Ze pro uvedenou

obecnou reakci plati:
va=—a Vp=-b Vx=x\Vvy=Yy
go LAWK _ 1 ABl_ 14Xl _ 1 AlY]
VESRTAr TVE AL YNAT W AT

[Okamzita rychlost chemické reakce v je rovna okamZité rychlosti zaniku libo-
volného z reaktanti nebo okamZité rychlosti tvorby libovolného z produktd vy-
délené stechiometrickym koeficientem pfislusného reaktantu nebo produktu.

USVATdr Ve dr VX dr Vv di
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[image: image10.jpg]Utelné je zavedeni veliciny rozsah reakce &, Wierd udiva, do jaké miry probiha
dar}f\ reakce. Rozsah.reakce dostaneme délenfm zreagovaného litkového mnoz-
stvi pifslusnym stechiometrickym koeficienteh. Je to extenzivni velicina. leji jed-
notkou je 1 mol. ’

An,
§=
®  Zvolme jako prikiad reakce syntézu dmoniaku N, + 3H, — 2NH; .
Zre‘agujeJi 1 mol dusiku se 3 moly fodiku, bude rozsab reakce 1 mol. Zrea-
&uji-li 3 moly dusiku s 9 moly vodifu, bude rozsab reakce:

E= AnN,) _ -3 mol =3 il _An(H,) -9 mol

=3 mol

V(N2) =1 TovH) T3
Rgzssah reakce vycha;zi pro kazdou gbmponentu reakce, reaktant i produkt, stej-
né€. § pomoci rozsahu reakce protd vyjidiime rychlost rea jedi vnici
g s ¢ vyj ychlost reakce jedinou rovnici
_dg & /
A T [

Rychlost chemické reakce podle/rychlostni rovaice (Guldbe: isi
na koncentracich reaktanti: v g e

Pro reakci A + B — produkty
v=k(AlB) /
k..... rychlostni konstanta (s")

Rychlost chemické reakce j pfimo umérnd soucinu relativnich latkovych kon-

centraci reaktanti. Na obrizku nize j Z
i r . Na 2 je moZno sledovat pokles rychlosti reakc
s klesajicim obsahem reaktaptu. g Y is

klesajicim tlakem oxidu dusiéného
se zmen3uje rychlost jeho rozkladu.

10

Obr.47 Rozklad pxidu dusicneho s casem pri teploté 45°C
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Pro reakci aA + bB = xX + )Y je rychlostni rovnice

- ap @b
v=k[A]“[B] A
a, bisou Fady reakce. Vzhledem ke slozce A je fad reakce a, vzhledem ke sloz-
ce B je iad reakce b, a + b je celkovy fad reakce. Jen v jednoduchych pfipa-
dech jsou fady reakce shodné se stechiometrickymi koeficienty.

Podle srazkové teorie chemickych reakci muzZe reakce A + B- — produkty pro-
béhnout jen tehdy, kdyz jsou spinény tyto podminky:
*  Molekuly A a B se srazi.
e Srizka je efektivni (molekuly jsou pfi sriZce orientoviny tak, aby mohlo
nastat pfisludné pieskupeni valen¢nich elektront).

® Energie srizky je minimdlné stejna jako aktiva¢ni energie £, dané reak-
ce. Je-li E,, < E, reakce neprobéhne. Cheeme-li piesto reakei uskutecnit,
musime dodat reaktantam vhodnym zptsobem energii (jiskra, ozdfeni, zi-
hiev, vhodné skupenské podminky).
Podle poctu molekul, které se maji pfi reakci srazit, rozlisujeme molekularitu
reakce, Cili reakce

* monomolekulirni (rozpada se samotnd molekula),

* bimolekularni (srizka dvou molekul),

* trimolekularni (srizka tii molekul).
Pievazna vétsina reakci jsou reakce bimolekuldrni. V jednoduchych pfipadech se
obvykle kryje fad reakce s jeji molekularitou.

Aktivaéni bariéra zminéna v termodynamice brini samovolnému priabéhu cet-
nych chemickych reakei, které by vedly k ziniku energeticky bohatych sloucenin
(bez nichz by nemohl existovat Zivot).

Zveétenim teploty o 10°C vzroste rychlost reakce dvojndsobné az ctyfndsobné.
Presnéjsi vztah pro zdvislost rychlostni konstanty na teploté odvodil Arrhenius:

E - e [ Peprads haace - 2
- = 1ERE, Mef o hici. L woelel 7 : /kb/

=Ae RT
e=de vesddy o Prabse  cices.d
:A— aktivaéni energie  — /o—‘o;u//f/’-—a wn
i < [l Lo -elbus
p; [— frekvenéni faktor (souvist's frekvenci srizek a pravdépodobnosti

efektivni srizky)

Reakce malokdy probihaiji jako izolované reakce, v jediném kroku. Soubor vzd-
jemn& propojenych elementarnich reakci, ktery tvofi danou sloZitou reakci, se
oznacuje jako reakéni mechanismus. Ten se popisuje souborem chemickych
rovnic dil¢ich reakci, kterému fikdme reakéni schéma. Z rovnic, které vznikaji
porovndnim defini¢niho vztahu pro reakéni rychlost, a rychlostni rovnice odvozu-
jeme tzv. integrované tvary kinetickych rovnic reakci, které umoZziuji pocitat
koncentrace reaktantti a produkt(i v prab&hu reakce.

&)
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U izolovanych reakci v reakéni soustavé probihd pouze jedind reakce.

[Reakce I. Fadu

Molekuly reaktantu A se rozpadaiji a rychlost reakce je uréena jejich koncentraci.

A & produkty
A
== )

S pouzitim vy33i matematiky vychazi integrovany tvar rovnice:
e [Al=ae™
& s pocite¢ni koncentrace latky A
[A} e okamzitd koncentace litky A v Case ¢

lovinu (polocas reakce):

i Zkoumejme, jak dlouho bude trvat pokles vychozi koncentrace reaktantu na po-

1

%‘: ae™ /lIn

In0,5=—kt ,

. h.= InTZ

Je ziejmé, Ze polocas reakce I. fadu zavisi jen na jeji rychlostni konstanté, nikoliv
na koncentraci. Proto vzdy za kazdy nasleduijici polocas reakce klesne mnozstvi
reaktantu na polovinu pfedchoziho stavu. V grafickém vyjidfeni (obr. 48) je vi-
dét, Ze pokles koncentrace po desiti polocasech se bliZi téméf dplnému zreago-
vani latky.

V praxi jsou reakce prvniho fadu ¢asté. Monomolekuldrni byvaiji radioaktivni roz-
pady, tepelnd Stépeni litek, izomerace apod. Zvlastni skupinu reakci tvofi ty
reakce, ka'e-re:\guie litka A s jinymi, které jsou ve velikém pfebytku. Napf. sa-
charosa se v kyselém prostiedi 5tépi vodou na glukosu a fruktosu. Plati rychlostni
rovnice:

v=Msach).[H,0]" = sach]

Koncentrace vody se prakticky neméni a reakce je vaci ni nultého fadu. Podobné
reakce se nazyvaji pseudomonomolekulirni. Typickymi piiklady jsou rtizné
hydrolytické a solvolytické reakce, kde na substrit pusobi rozpoustédlo, které
zpravidla spliiuje podminku velkého piebytku.
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Obr.48 Zdvislost koncentrace reaktantu na poctu polocasii reakce

Reakce vyssich rdadu

Reakce vyssich fadu maji sloZitéjsi integrované formy kinetickych rovnic. Jejich
polocas reakce zavisi na vychozi koncentraci.

Slozité (simultanni) reakce

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

Ndsledné (konsekutivni) reakce

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

A — meziprodukt — P
Napfiklad Ghrnnd rovnice NO + N,O; — 3 NO, popisuje dvé nasledné reakce:

N,O, - NO, + NO,

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

produkt, okamzité reaguje dale. Z obou pfipadu je ziejmé, Ze vyslednou rychlost
ur¢uje nejpomalejsi z naslednych reakei, které se pak fikd rychlost uréujici stu-

pei reakce.
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Obr.49 Zdvislost koncentraci na case pro ndslednou reakci A—»B—>C

Bocné (paralelni) reakce

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

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

SOH

SO.H

[2 —toluensulfonovi kyselina] _ &
[4 —toluensulfonova kyselina] Tk

Zvratné reakce
S piimou reakci probihd sou¢asné i protismérnd reakce:

k

H,+1, 2 HI

=

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

V fetézovych reakcich zaéne komplex reakci iniciaci, chemicky déj se 8ifi mnoha
nislednymi, piipadné bocnymi reakcemi (propagace) a je ukoncen terminaci.

e i iniciaci vznika radikdl (zahdjeni reakce):
Cl-Cl - Cl. + «Cl
e Pii propagaci reaguii radikily s molekulami (3ifeni reakce):
Cl- + H, - HCl + H-
H. + Cl,— HCl + Cl-
e Terminace je zinik radikdli (ukonceni reakce):
He +-H—>H,
Cl. +.Cl > Cl,
He + «Cl > HCI

4.3 Katalyza

Katalyzatory jsou litky, kieré jiz v nepatrném mnozstvi znaéné ovlivauiji rychlost
chemické reakce. Katalyzitor neni reaktant ani produkt. Po skoneni reakce z0s-
tava v chemicky nezménéné formé. Katalyzitory se déli na pozitivni (urychluji
chemické reakce) a negativni neboli inhibitory (zpomaluji chemické reakce).

Nekatalyzovand reakce probihd pfes vysokou energetickou bariéru (aktivacni
energie E,) pomalu. Castice s nejvy33i energii (AB)” se nazyvd aktivovany kom-
plex (na obrazku je zvyraznén symbolem #). V této &istici jsou jiZ &astecné naru-
Seny staré a &dstedné vytvofeny noveé vazby. Za pfitomnosti pozitivniho katalyza-
toru se reakce uskuteéni novym, energeticky vyhodnéjsim mechanismemn. Latka A
vytvofi s katalyzitorem aktivovany komplex (AK)" s podstatné niz3i energii (akti-
vaéni energie E,,), a proto tato reakce probihd rychle. Vznikd nestabilni mezipro-
dukt AK, ktery pfes nizkou energetickou bariéru velmi rychle reaguije s Litkou B
(aktivovany komplex (AKB)’, aktivaéni energie E,,) za vzniku produktu AB a za
regenerace katalyzitoru. Rozdil mezi energii produktii a energii reaktanti (re-
akéni entalpie) na cesté nezdvisi, a proto jsou reakéni entalpie pro katalyzovanou
i nekatalyzovanou reakci stejné.

Katalyza se déli na homogenni (katalyzitor je v jedné fazi s reaktanty) a hetero-
genni (katalyzitor a reaktanty jsou v jiné fazi). Heterogenni katalyzitor by mél
mit co nejlepsi styk s reaktanty. Byva zakotven na poréznim nosici (hlinky, aktiv-
ni uhli, silikagel). Pi reakci 21 + 8,0, =1, + 250, + jsou katalyzatorem Zele-
Zité a Zeleznaté ionty ve stejné fizi (aq) jako reaktanty a jde o homogenni kataly-
2u. Oxidace oxidu sificitého kyslikem na oxid sirovy na oxidu vanadicném pfi
vyrobé kyseliny sirové je piikladem heterogenni katalyzy.

V biochemii maji velky vyznam biokatalyzatory neboli enzymy, které velmi
specificky katalyzuji jen ur¢itou nebo maly okruh reakci v Zivych organismech.

@
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Obr.50 Energeticky diagram katalyzované a nekatalyzované reakce

Cviceni

)4

Uhlik v pfirodé obsahuje stacionarni mnoZstvi radioaktivniho izotopu ''C,
jehoZ obsah v Zivé hmoté se stile obnovuje pisobenim kosmického zifeni
a kolobéhem uhliku. Ve hmotich, jeZ jsou odstinény, tj. kolobéh uhliku
pfestal, klesi mnozstvi ""C. Polo¢as rozpadu "C je 5730 let. Na egyptské
mumii bylo zjilténo, Ze jeji radioaktivita &ini 56,2% staciondrniho stavu
(v zivé hmoté). Jak stard je mumie?

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

Tepelnym rozkladem cyklobutanu vznika ethylen podle rovnice:

C4Hy = 2 CH; =CH;
Pii teploté 438°C je rychlostni konstanta 2,48.10” s™. Za jakou dobu dosih-
ne molarni pomér ethylenu k cyklobutanu hodnoty rovné 17

Reakce CH;Cl + CH;O™ — CH30CH; + CI- je reakci druhého fadu. Ry-
chlostni konstanta pfi teploté 20°C je 2,29.10° s". Uréete reakéni rychlost
a) v okamziku, kdy maji oba reaktanty relativni litkovou koncentraci 0,1,
b) v okamziku, kdy maji oba reaktanty relativni litkovou koncentraci 0,05.

Pro rozklad plynného jodovodiku byla pfi teploté 556 K zméfena rychlostni
konstanta 3,517.107 s" a pfi teploté 781 K rychlostni konstanta 3,954.10% 5.
Ur€ete aktiva¢ni energii reakce E,.

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

min". Vypoéitejte slozeni po tplném rozkladu A. Slozeni udeijte latkovymi
zlomky.

5 Chemické rovnovahy

5.1 Kineticky pohled na chemickou rovnovahu

!

Zkoumejme reakci H(@) +1,(g) &2  2HI(g (t=600"C)
v
2

Na za&itku reakce jsou smichdny reaktanty. Rychlost reakce v, > ,. Postupné kle-
s4 koncentrace reaktantd, a proto klesd reakéni rychlost v, Naopak roste koncen-
trace produktu, a tim stoupa rychlost protismérné reakce (rozpadu jodovodiku).
Nakonec dojde k ustaveni dynamické rovnovihy mezi obéma dé&ji, pfi které jsou
rychlosti obou protismérnych reakci totozné a koncentrace reaktantii a produkta
se s Casem neméni.

Vyjadiime-li rychlosti chemickych reakci pomoci rychlostnich rovnic, plati:

v, =k [HIL) v,= k,[HI'

v=uv,

&, [H)IL,) = k&, (HI*
ky __(HD?

K=7t=
ke [H(IL)

Velitina K se nazyvi rovnovazna konstanta. Obecné plati pro reakci
< - [XIY]
a(A+/‘B -—,Xt-‘{ l(’-[A B]»d

U takto, na zdkladé reakéni kinetiky odvozené rovnovizné konstanty, hovorime
o Guldbergové-Waageové zikonu chemické rovnovihy. Soucin rovnoviz-
nych relativnich litkovych koncentraci produktii déleny soucinem rovnovéznych
relativnich latkovych koncentraci reaktanti je za danych podminek konstantni
a rovnd se rovnovazné konstanté dané chemické reakce.

Cim je rovnovazna konstanta vétsi, tim je rovnovidha posunuta vice na stranu pro-
duktt, doprava. V pfipadé uvedené reakce plati:

® Je-li K< 1, pfevazuji v reakéni smési reaktanty,
* je-li K= 1, je koncentrace reaktantii a produkti stejnd,
® je-li K> 1, pfevazuji v reakéni smési produkty.

Le Chatelieruv princip

Porudenim rovnovahy vnéjsim zasahem (akci) se vyvold déj (reakce) sméfujici ke
zrudeni tohoto vné&jsiho zasahu. Tato aplikace principu akce a reakce na chemic-
kou rovnovihu se nazyva Le Chatelieriiv princip.

@
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® SniZeni teploty posune reakci ve sméru exotermigkého pru hu (podpofi
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®  Zvyeni teploty posune reakci ve sméru endotermického prabéhu (pod-
pofi se endotermicki reakce). (A" . By it ...

Tyto zivéry nesmime zaméhovat s vlivem teploty na reakéni rychlost, protoze
s rostouci teplotou reakéni rychlost roste.

Viiv tlaku

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

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

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

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

Vliv inertu

® Piidavek nereaktivni slozky do smési zpusobi sniZeni parcidlnich tlaku ne-
bo koncentraci sloZzek. Uplynu je podporen stejny déj jako pfi snizeni tla-
ku. U kapalnych roztokfi je obdobné podpofen déj smérem na tu stranu,
kde je v rovnici chemjéké reakce vetsi pocet molekul.

Katalyzitory hodnotu rovgfovizné konstanty neovliviiuji, pouze urychluji ustaveni
rovnovizného stavu.

5.2 Termodynami
rovnovahu

Budeme popisovat ustaveni rovnova

y pohled na chemickou

hy pro zvratnou reakci:
aA + bB = xX + )Y

Necht reakce probihd za konstantni tep!
vyménuje objemova price nebo zidnd.
déje a ustaveni rovnovihy Gibbsova energi

(80)

ty a tlaku. Mezi soustavou a okolim se
techto podminek vypovidd o sméru
Samovolny déj (reakce) probiha ve

SHICTU POKICSU UIDDSOVY |CNCTZIC. ROVIIOVILLEL NAsune, jesuize zmeny UIDDSOVY
energie budou nulové.

Budeme-li mit pred reakci |¢isté izolované reaktanty, maji jistou hodnotu Gibbso-
vy energie. Jejich smisenini dojde k poklesu Gibbsovy energie o hodnotu odpo-
vidajici miseni. Reaktanty spolu za¢nou reagovat. Reakce bude probihat do usta-
veni chemické rovnovihy, Kdy se systém dostane na minimélni hodnotu Gibbso-
vy energie. Stejnou dvahu miZeme provést i ze sméru produktl. Zakreslime-li
zdvislost Gibbsovy energie n3 stupni konverze (definice na str. 83) v dané reakci,
ziskame kfivku, jejiz minimum odpovidd chemické rovnovize. Zména Gibbsovy
energie ze stavu Cistych reaktant ve standardni stavu do stavu istych produkti
ve standardnim stavu vztazend\na rozsah reakce 1 mol se nazyvi standardni re-
aké¢ni Gibbsova energie.

Sestrojime-li v jednotlivych bodech zavislosti te¢ny, jejich smérnice nim udaiji
hodnotu AG. Povdimnéme si vybranych okamzika béhem reakce. V bodé 1 je
tecna strmé&jsi nez v bodé 2 a plati -AG, > -AG,. Znamend to, Ze reakce probih4
v bodé 1 ochotnéji nez v bodé 2.\V bodé 3 je smérnice te¢ny vodorovna a hod-
nota -AG, = 0. To signalizuje dosazeni chemické rovnovihy. Zavérem tohoto roz-
boru zavedme pojem afinita ch ké reakce. Rozumime ji tendenci reaktanti
k reakci. Jako afinita chemické rejkce se pouZije privé hodnota -AG uréena

smérnici tecny zavislosti Gibbsovy epergie na stupni konverze. Afinita zavisi na
stupni konverze reaktantu.

A

A
izolované

produkty )
F; :DAGIH
smisené produkty

o
izolované $A(;r
reaktanty

X smisené reaktanty

73
rovnovizné  stupef Konverze
slozeni

Obr.51 Priibéh Gibbsovy energie pri zvratné reakci

Podminka rovnovihy AG=0 je spInéna, jestlize je dosaZeno minima souctu che-
mickych potencidlt slozek reakéni smési G=X ;. Reakce pak nemuze probihat
smérem k produktim ani k reaktantim. To znamend, Ze stechiometricky soucet
chemickych potencialii reaktantii se rovni stechiometrickému sou¢tu chemickych
potencidlt produktii (kdyby byl jeden ze sou¢ti niZ3i, Yeakce by probihala na tu-
to stranu).
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Rovyov.illné konstant'a K, jc rovn i konstanta vyjidfend rovnovaznymi
parcidlnimi tlaky plynnych slozek. Fito konstantu odvodime po dosazeni za che-

mické potencidly do podminky}d’vnov:ihy. Pii tom budeme uvaZovat, Ze reaktan-
ty a produkty se chovaiji iﬂkq,idcﬂlnf plyny.

a(px+nnn%ﬁ,)+ p1;+knn%):.x{p‘\:mnn%)a,_‘(p;mnn%)
(W p ()(5) J(2)

a b
(5)(5)

V zdvorce fa levé strané je zména Gibbsovy energie AGY , kterou jsme jiz nazvali
standardyf reakéni Gibbsova energie. Clen v pirozeném logaritmu je rovnovaznd
konstapfta K, . Rovnice se nazyvi Gibbsova reakéni izoterma.

-AG; =RT In K, Gibbsova reaké¢ni izoterma

~auy - i) = RT'In

Hodnota K, zivisi na volbé standardnich stavi obsazenych v AGY . Tyto stan-
dardni stavy proto musi byt pfi uddni rovnovizné konstanty zndmy.

Qlyrazy pro rovnovazné konstanty

Y (=Y
) E) sty
Ky = « B pa h(F)
(/’_\ ) (IL ) PPy
AN
Hodnota x+)-a-b se nazyvi molové &islo reakce v, Ide o soucet stechiometric:

kych koeficientd litek zahrnutych ve vyjidfeni rovnovazné konstanty. Konecny
vztah pro K, tedy zni:

v v Tv
e px.;i; ' (1%)

iz vime, Ze rovnovizni konstanta zdvisi na volbé standardniho stavu. Standardni
stav je stav Cisté plynné slozky pii tlaku p" a teploté soustavy 7. Rovnovazni
!(onslfmm !‘n- proto zivisi na teploté soustavy a nezivisi na tlaku (standardni stav
je definovin pro teplotu soustavy 7).

Vyskytuji-li se v soustavé vedle plyni whé litky nebo kapaliny (heterogenni ro-
vnoviha), ve vyjidieni rovnovizné konstanty je misto nich jednicka. Napf. pro
rovnovihu rozkladu vipence CaCOs(s) = CaO(s)+CO.(g) je rovnovazni
konstanta:

K= Deo.

g
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Rovnovaina konstanta K, je rovnovdznd konstanta vyjadiend rovnovaznymi
Jatkovymi zlomky sloZek:

_ XxXy
= b
XA-Xy

K«

standardni stav je stav &isté slozky (x = 1) pfi teploté a tlaku soustavy. K, proto
zdvisi na teploté a tlaku této soustavy.

Rovnovizna konstanta K je rovnovazna konstanta vyjadfend rovnovaznymi lat-
kovymi koncentracemi slozek:

c{.d (1 ).ny-o-h
T ach \¢
Standardni stav je stav Cisté slozky o jednotkové latkové koncentraci pfi teploté
soustavy (¢" = 1 mol.dm’ ). Tento stav je hypoteticky a Ize si jej predstavit tak, Ze
2 roztoku o koncentraci latky 1 mol dm" "odebirdme" postupné molekuly roz-
poustédla tak dlouho, a7 zustane Cistd slozka. K, zvisi na teploté. Vy3e uvedeny
vztah lze zapsat pomoci rovnovaznych relativnich latkovych koncentraci, kde re-
lativni latkova koncentrace je fakticky &iselnd hodnota latkové koncentrace.
_

© )’
Rovnovihy v redlnych soustavich lze popisovat vyse uvedenymi vztahy pouze
priblizné. To je zpusobeno Zvl48té mezimolekulovymi interakcemi, které u redl-
nych, na rozdil od idedlné se chovajicich ldtek, nemuZeme zanedbat. Cim jsou
v redlnych soustavach vy3si koncentrace slozek, tim vice se projevuje redlné cho-
vini a vysledky s pouZitim vyse uvedenych vztahti jsou tim vice zkresleny.
7 téchto divodl je nutné zavést korekce, které tomuto nesouladu zabrani. Jestli-
je redlnd latka i m4 litkovy zlomek x; (tlak p, latkovou koncentraci ¢), pusobe-
nim mezimolekulovych interakci se navenek chova jako by tyto hodnoty byly
mengi. To znamend, Ze se ldtka neprojevuje naplno tak, jak by mohla v piipadé
idedlnfho chovi4ni, bez vlivu mezimolekulovych interakci. Proto bychom do vzta-
ha vyse uvedenych méli dosazovat nizsi, upravené hodnoty. Tyto hodnoty x, p
a ¢ korigované na redlné chovani se nazyvaji aktivity @ Aktivitami vyjadfend
rovnovaznd konstanta se nazyvd rovnovazna konstanta K.
Standardni stavy jsou u redlnych soustav definovény sloZitéji.

Rovnovainy stupeii konverze\y je pomér mnozstvi reaktantu zreagovaného od
zacitku reakce do dosazeni rovhpvahy (=Any) k vychozimu mnoZstvi (0ma) -
Vidy se vyjadfuje pro reaktant, ktsy neni v pfebytku vaci stechiometrickému
poméru (tzv. klicovd slozka). Pro reakci smési 2 molu jodu a 1 molu vodiku na
jodovodik se proto pocitd stupefi konvexge pro vodik (stechiometricky pomér ma
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[image: image16.jpg]byt 1:1). Rovnovizny stupefi konverze o je, na rozdif od rozsahu reakce &, inten-

zivni veli¢inou.

—Ans _ o= (),

S

o Resme priklad tykajici se rovniovdby pri syntéze jodovodiku: Jaky miize byt
maximdlni vytézek jodovodiku pri teplotg¢ 700°C, kdy K,=54,9? Na pocdtku
byl smichdn 1 mol jodu a 1 mol vodiku
Pomoci stupné konverze o udéldm
a za rovnovihy.

o=

bilanci latek pred zalatkem reakce

ldtka H, 1 / HI celkem
1, [mol] 1 1 0 2
1, (mol] 1-o l’ll-a 20 2

Dosadime do vyrazu pro rovngviznou konstantu:

Qa)° 40
Ko = = 549
: !

B2 a-o

58,90 - 109,801 + 54,9 = 0
o vypotteme fesenim této kvadratické rovnice. Ze dvou feeni md smysl

200 _
1_‘,—7,41 =a70,787

#(HI) = 20 mol # 1,57mol

Relativni vytéZek reakce (stupefi konverze) &ini 78,7%. Bylo ziskdno
1,57 mol HI.
Vzajemné prepoéty rovnovaznych konstant

Piepocet mezi K,a K,

P|ro piepocet vyuZijeme vztahu mezi parcidlnim tlakem a litkovym zlomkem
slozky:

p=px
X v Lx < pPx Tv e Tv
wBE-G) S ) 30
84

x=r (L) /

Prepocet mezi K,a K,

VyuZijeme stavové rovnice idedlniho plynu, ze ktefé vyjidfime liatkovou koncen-

traci, abychom ziskali vztah mezi p,a ¢;
pV=nRT = p=—RT

Litkovi koncentrace se bézné uzivi s jedngtkou mol.dm™, zatimco ve stavové

rovnici je objem v m*. Plati:
iz
a=—,10 A
Po dosazeni do stavové rovnice dostanenje:
P = GRT10*
Tento vyraz dosadime do rovnice pro

_a rozsifime zlomek podilem c"/c":

.7 A(L)z"z (xRT0Y) (@ RT10Y ¢
" piph (cART10%)*(cuRT10%)" €

-S4 )
cicy \@

v = K(RTe" 1092 = Ko(p') 2%
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[image: image17.jpg]Zavislost rovnovazné konstanty na teploté

Dodame-li rovnovazné soustavé teplo, brini se soustava vzristu teploty tak, Ze
podpofi endotermicky déj. Pfi chlazeni se naopak soustava snazi vyprodukovat
chybgjici teplo exotermickym déjem. Zména rovnovdzné konstanty K, zdvisi na
znaménku a velikosti standardni reakéni entalpie. Pfepocet rovnovazné konstanty
na jinou teplotu provedeme pomoci van’t Hoffovy reakéni izobary:
Kot AHE(L_1)
Ko RA\Ty: T

rovnovazna konstanta pfi teploté 7;

K

.2

.. rovnovazna konstanta pfi teploté T,

Vypoéet rovnovazné konstanty

Zname-li standardni reakéni Gibbsovu energii, pouzijeme pro vypocet Gibbsovu
akeni izotermu:
F -AG!=RTInK,
Hodnota standardni reakéni Gibbsovy energie lze zjistit ze standardnich slucova-
cich Gibbsovych energii AG)'. Standardni slucovaci Gibbsova energie je rovna
zméné Gibbsovy energie pfi vzniku 1 molu slouceniny ve standardnim stavu
z prvki ve standardnim stavu. Tyto hodnoty jsou tabelovany. Na zakladé stejné
Gvahy jako pfi vypoctu reakéni entalpie ze slucovacich entalpif se rovnd stan-
dardni reakéni Gibbsova energie stechiometrickému souctu standardnich slu¢ova-
cich Gibbsovych energii produkti zmensenych o stechiometricky soucet stan-

dardnich slu¢ovacich Gibbsovych energii reaktanti. Vime-li, Ze stechiometrické
koeficienty reaktanti dosazujeme jako zaporné, plati vztah:

AGY =ZVi(AG)),

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

AG? = AHY — TASY
Zatimeo hodnoty standardni reakéni entalpie jiz umime uréit nékolika zptsoby,
hodnoty AS} vypocitime jako rozdil standardnich molarnich entropii produkta
a reaktantu:

ASY =ZviS!
Bé&zny je vypocel rovnoviznych konstant ze sloZeni reakéni smési. Zname-li vy-
chozi slozeni, rovnovdiné slozeni vyjidiime s vyuZitim rovnovizného stupné
konverze nebo rozsahu reakce. Neméné duleZité je umét ze znimé rovnovizné

konstanty a zndmych vychozich koncentraci reaktanti spogitat rovnovazné sloZe-
ni smési a jeho zmény pii zménach vnéjsich podminek.

(s6)

Resené priklady

Vypocitejte roviovazion konstantu syntezy amoniaku z prokii pri teploté
25°C.

Reakce probiha podle rovnice: N, + 3 H, = 2 NH;
AG; = 2AG{(NH3) - AG}(N.) = 3AG}'(H.)

AGY =2 (-16,45 k].mol™) = -32,9 k].mol !

AGy =-RTIn K,

Jak se zméni vypoctend rovinovdznd konstanta pri zvyseni teploty na 600 K?

Vypocet provedeme aplikaci van’t Hoffovy reakéni izobary. Potiebné
reakéni teplo ziskime vypoctem ze slucovacich entalpii.

| M-_M(L_i)

nKP“ R XD T
= _AH; L_L)_
In Kp:=In Kp» R (Tz T )=
-1
=In 5,8.105 - —22220 I.mol ( 11 )=—1,68
8,314].K™ .mol ' \498 K 298 K

Kp2=0,19

Zjistili jsme velky pokles rovnovazné konstanty, coZ je ve shodé
s Le Chatelierovym principem. Projevilo se zvy3eni teploty, které exoter-
mickou reakci nepodporuje.

Jak se projevi na rovnovaze uvedené syntézy amoniaku zvySeni tlaku na
desetindsobek?

Vzhledem k tomu, Ze rovnoviznd konstanta K, nezdvisi na tlaku, muZeme
zjistit zménu rovnovizné konstanty K.

K =Kx(§)2v‘ = K =Kp(%)2“

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

-2
”
Kp-(m)
K =Kg——5 =Ku 10% = 100K«
-
K,,(’7;
Rovnovizni konstanta K, vzroste 100x. To znaci posun rovnovihy doprava

ve shodé s ofekdvanim podle Le Chatelierova principu, nebot reakei klesd
ldtkové zastoupeni plynnych komponent.



[image: image18.jpg]Vipocitejte slozeni rovnovazné smési, kierd vznikne reakci oxidu ubelnate-
ho a vody pri teploté 1000 K. Vychozi smés obsahovala po 1 molu reakian-
ti. Tlak je normdlni. K, = 1,39.

COg) + H,O(g) = CO(@) + HQ

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

CO H,O CO, H; Celkem
o1 [mol] 1 1 0 0 2
n, [mol] 1-o 1-0 o o 2
_ _m(CO) _1-a
A(CO) = x(H.0)= T 2
_ _1m(COY _a
HMEO)= ML) = a2

Stupen konverze uréime z vyrazu pro rovnoviznou konstantu.

Pfi normdlnim tlaku je K, = K.

MCO,).X(H,) 35 a?
Ko= P LY . =1.3 =0,
CO).x(H.0) ,;ﬂ,_ - 1,39 = a=0,541
MCO) = aH.0)= 1203 g 53
X(CO) = x(Hy) = 22 _ ¢ 27

2

Jak se zméni rovnovdzné slozeni z predchozibo prikladu, kdyz na pocatkn
Je trojndsobny prebytek vodni pary?

Vypocet se lisi litkovou bilanci:

CcO H,0 CO, H, Celkem
W1 mol] 1 3 0 0 2
1, [mol] 1-o 3-o o o 4
~yy = (CO) _1-a
HCO)="57 ="
_n(H,0) _3-a
AH0)= Tu, 4
-~ _n(COY) _a
x(CO.r)—.x(H_x)-—z”m =%
K= MODMH) _ 55 _ o« _y39 o g-0,795
*TMCO)MH0) e e T 3—datot T o
MCO) = %’7"5 =0,05

3-0,795

4
XCO,)=x(H) = (%95 =0,20

Uvedeny piiklad ukazuje zvy3eni stupné konverze pfidavkem pfebytku jed-
noho z reaktantii. Opét tim prokazujeme platnost Le Chatelierova principu.

x(H,0) = =0,55

Cviceni

Dehydrogenace butanu jodem C H,,+ I, = C H, + 2 HI vede pfi teplot¢
250°C k témto hodnotdm rovnoviznych parcidlnich tlaku slozek (kPa):
MKCH,) = 2585, (1) = 0,432, KC H,) = 0,847, pHD) = 1,69. Celkovd hod-
nota tlaku v reaktoru je 30 kPa. Urcete hodnoty K, K a K.

V reakci C,H,(g) = C,H (g + H,g) bylo dosazeno rovnovizného stupné
konverze a=0,485 pfi teploté¢ 1000 K a normdlnim tlaku. Vypocitejte rovno-
viznou konstantu K.

Uzavieny reaktor je naplnén 0,6 mol H,(g), 0,8 mol 1,(g) a 0,4 mol HI(g) pfi
tlaku 100 kPa. Vypottéte rovnovaznd litkova mnozstvi sloZek, kdyZ pro re-
akci ve sméru syntézy jodovodiku z prvki je K =870.

Uréete rovnovaznou konstantu K, reakce H, + Cl, # 2 HCI(g) pfi teploté
600 K z termodynamickych dat.

Rovnovizny stupefi konverze pii reakci 2 NO, = 2 NO + O, pfi teploté
800 K a tlaku 101,325 kPa je 0,739. a) UrCete rovnovizné konstanty K, a K
za uvedenych podminek. b) Urcete rovnovizné konstanty K, a K pfi dvoj-
nidsobném tlaku.

a) Jakou hodnotu md rovnovazna konstanta K, esterifikace octové kyseliny
ethanolem pfi teploté 100°C, jestlize bylo smichdno ekvimoldrni mnozstvi
reaktantii a po ustaveni rovnovahy byl zjistén tbytek 66,67% octové kyseli-
ny? b) Urcete procentudlni tbytek octové kyseliny, vstoupi-li do reakce
dvojnasobné mnoZstvi ethanolu.

V reakéni soustavé se ustavila rovnoviha CO(g) + C(s) = 2 CO(g) pii tlaku

50 kPa a teploté 1050 K. Rovnovizny parcidlni tlak oxidu uhelnatého ¢inil
45,84 kPa. Ur¢ete K.

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

Fizi jsme definovali v kapitole 3.1 jako homogenni &4st heterogenni soustavy od-
délenou od ostatnich fizi ostrym fazovym rozhranim. Uvnitf fize jsou vlastnosti
ve viech mistech stejné nebo se méni bod od bodu spojité. Na fazovém rozhrani
se méni vlastnosti skokem.
Piiklady heterogennich soustav:

® voda, led, il

® voda, benzin,

® nasyceny roztok KCl(ag) a KCI(s).
Pocet fazi v soustavé uddvime symbolem f.

® V urdité soustavé mize byt jen jedind plynna fize.

e Dvé krystalické modifikace téZe litky vedle sebe tvoii dvé faze.

® Kondenzované soustavy jsou ty, které neobsahuiji plynnou fizi.

Pocet_slozek v soustavé znadime s. Slozka je pfitomna chemicka ldtka. Podle do-
hody budeme zapogitdvat pouze nezivislé slozky. V dané fizi mohou totiz byt
koncentrace slozek na sobé zavislé:

®  Smés plynného jodovodiku, jodu a vodiku v rovnovize, kterd vznikla smi-
chanim raznych mnozstvi jodu, vodiku a jodovodiku, obsahuje dvé sloz-
ky. Koncentraci tfeti slozky urcuje rovnovizna konstanta.

® Vodny roztok octové kyseliny obsahuje dvé slozky, i kdyZ se octovi kyse-
lina &4ste¢né disociuje. Koncentrace disociaci vzniklych octanovych ani-
ontu a vodikovych kationti jsou v3ak urceny disociagni konstantou z kon-
centrace octové Kkyseliny.

Vzdy zapotitivime nejvy3e takovy pocet sloZek, ktery jednoznainé postatuje
k popisu viech fazi heterogenni soustavy.

Nejiednodussi heterogenni soustava obsahuje s = 1 slozku a f= 2 fize (voda
v kapaliné a pafe). Necht je konstantni teplota a tlak. Fizovd rovnoviha nastane,
kdyZ soustava dosihne minim4lni Gibbsovy energie. Tehdy bude mit slozka
s v obou fazich I a II shodny chemicky potencial.

AG=0 pi=p

Obsahuje-li soustava s sloZek a f fizi, je dosazeno minimdlni Gibbsovy energie
tehdy, kdyZz ma kazda slozka ve v3ech fazich stejnou hodnotu svého chemického
potencidlu. Kdyby tomu tak nebylo, slozka by pfechdzela do fize, ve které je jeji
chemicky potencidl niz8i. Obecna podminka fizové rovnovihy proto muZe byt
zapsdna sérii rovnic, které vySe uvedené tvrzeni o chemickych potencidlech pfe-
vedou do matematické podoby. Secteme-li rovnitka, napocitime s (£1) rovnic.

P

)

plo=pl =t ==l

oo ol e g = 1

My = My = Mp = o T W2

$ = no_ m _ —

M = H3 = Hi = . Hs

plo= ol o= ph o= L=
Gibbstiv zakon fizi fesi vztah mezi poctem sloZek s, poctem fazi fa poctem stup-
At volnosti ¢ pfi dosaZeni fizové rovnovihy. Pocet u_volnosti je pocet
intenzivnich_stavovych veli¢in, které musime Zadat aby soustava_byla_uplné

a dokonale_popsna TNevyplyvaji_prito_z popisu rovnovihy). Které intenzivni
veli¢iny jsou pro popis soustavy nutné? Predevdim teplota a tlak. Kromé téchto
dvou veli¢in jsou to koncentrace slozek v jednotlivych fazich. V dané fazi posta-
&uje znalost s-1 koncentraci. Pro posledni slozku ji neni tieba zndt, protoze
2 ostatnich koncentraci vyplyva (napf. v tislozkové smési plynu staci znat latko-
vé zlomky dvou plynt, litkovy zlomek tietiho dopocteme do jedné). Celkem jde
o 2+f (s-1) intenzivnich veli¢in. Z podminky rovnovdhy fesenim rovnic uréime
s(£1) veligin. Kolik jich zbyva zadat uddvi podet stupiti volnosti.

v=2+f(s=1)-s(f-1)=2-f+s

v+f=s+2 Gibbsiiv zikon fazi

®  Urcete pocet stupiiti volnosti pro soustavi, kde je v rovnovaze
a) led, kapalnd voda a vodni para,

b) smés benzenu a toluenu s jejich paranti,
¢) nasyceny vodny roztok NaCl, tuby nerozpustény NaCl a vodni pdara

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

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

b)s=2,f=2v=2+2-2= 2 stupné volnosti

Rovnovihu popisuii veliciny teplota, tlak, koncentrace napi. benzenu v kapa-
liné a koncentrace napi. benzenu v pife. Ur¢ime-li libovolnou  dvojici
z téchto veli¢in, zbyvajici dvé jsou urceny rovnovihou a pro soustavu naby-
vaji jen soustavou danych hodnot.

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

Soustava je uréena zadanim jediné veliciny, napf. teploty. Teplotou je totiz
dédna rozpustnost NaCl ve vodé a jeho koncentrace i tlak nasycené vodni pd-
ry. Disociované ionty sodné a chloridové za samostatné slozky nepocitime.
Jejich obsah je totiz jednoznacné dan koncentraci NaCl. U slabych elektrolytd
je obsah ionti uren disociaéni konstantou a ionty se rovnéZ za samostatné
slozky nepocitaji.

6.2 Jednoslozkové soustavy

V soustavé obsahujici jednu slozku muze byt bud jedind fize (tuhd, kapalnd nebo
plynnd), dvé faze v rovnovize (tuhd fize - kapalina, thd fize - plyn, kapalina -
plyn, v nékterych pfipadech 2 krystalické modifikace, tedy 2 tuhé fize) nebo 3

>



[image: image20.jpg]faze v rovnovize. Podle Gibbsova zdikona fizi pro tyto pfipady urdime pocet
stupfiti volnosti:

v=s+2- [ odud:

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

Nejvy3si pocet stupiiti volnosti ¢ = 2. Znamend to, Ze pro f= 1 musime urit te-
plow i tlak, aby soustava byla uplné popsina. Jinak feceno, veli¢iny tlak
a teplota na sobé& nezdvisi a mohou se ménit do jisté miry jedna nebo druhd, aniz
10 zptisobi zménu poctu fazi. Pro f= 2 vychizi jeden stupef volnosti. To zname-
nd, ze sta&i urdit jenom teplotu (tlak) a druhd veli¢ina z toho vyplyva. Rovnice,
kterd tyto veli¢iny viZe a umoziiuje vypocitat z jedné druhou, se nazyva Clapey-
ronova rovnice. Pro /= 3 md soustava nula stupfiti volnosti. Rovnovdhou tfi fazi
je ddna jedind teplota a jediny tlak. Kdybychom zménili jedinou z téchto velicin,
ihned se zméni pocet fazi.

Zndzornéme tyto zdvéry graficky zdvislosti p na T pro vodu. Soustavu s jedinou
fdzi musi v tomto grafu ve shodé s predchozimi zivéry zndzorfiovat jeden z boda
v plose, soustavu se dvéma fizemi v rovnovize jeden z bodt na kfivce zavislosti
pna Ta soustavu se tiemi fizemi v rovnovize jediny bod grafu, ktery se nazyva
trojny bod. Pro trojny bod je charakteristickd teplota a tlak trojného bodu. Hod-
noty téchto konstant pro vodu jsou uvedeny v grafu.

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

o

(s)

610,5 Pa
T - trojny bod

(8)

Obr.52 Fazovy diagram vody

Kfivky,
své vyjadieni v j
z rovnosti chemick

dp _ Ay
47~ 1AV,

hiemu pii teploté skupenské piemeny

Na levé strané je derivige tlaky podle teploty, kterd ndam svou velikosti
4 znaménkem uddvd smérnici tegen v bodech kiivek. U vody se¢ projevuje za-
jimavy kaz. Moldrni objem\ledy’je vétsi nez moldrni objem kapalné vody (led
plave na vodé). AV, je proto\zjporné cislo (uvazujeme-li zménu ve sméru tini).
Skupenska entalpie tani je saigozieimé kladnd. Pravd strana Clapeyronovy rovni-
ce tak ddvi ziporny vysledeld\ Z tohoto divodu maiji smérnice tecen kiivky ko-
existence led - kapalina zigorhé hodnoty. To je v souhlasu s fizovym diagra-
mem. U vétsiny jinych litek/je tqmu naopak a smérnice byvaji kladné.

Pro rovnovihy mezi kapalinou a'pirou nebo tuhou fazi a pdrou lze zanedbat mo-
lirni objem kondenzovan€ fize poti molirnimu objemu piry:

ebo VA ) -

1)
(i

AV, = V- W)

Ze stavové rovnice idedlniho plynuje Vi, = L;,!

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

Integrovany tvar Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

Mime-li popsany rovnovizny stav 1 tlakem a teplotou, muZeme z né&j vypocitat
rovnovizny tak pfi jiné teploté (resp. rovnoviznou teplotu pfi jiném tlaku).
Zndme-li normalni teplotu varu, pak s touto rovnici vypocitime teplotu varu pfi

93



[image: image21.jpg]jiném tlaku nez normalnim. Pokud bychom misto uréitého integrdlu pouZili inte-
gral neur¢ity, dosli bychom k Augustové rovnici (kapitola 2.3).

e Urcete teplotu varu vody pri tlaku 150 kPa. AH,, = 40,66 kj.mol".

&
AH,
o ‘w[L_L] O (P S
" R LT T T LT BH"P
1 8,314 Jmol” K™ 150 kpa )
T = = - 1 4 = = i
(373, 5K 40660 Jmol ;" 101,3 kPa 3847 K =111,5°C

& Lt vdk V‘)‘s\u,.
Cvi¢eni

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

2 Ur¢ete smérnici p - T zavislosti kiivky koexistence tuhd fize - kapalina pro
benzen pfi teploté tini 5,5'C (101,3 kPa). AH,,,=10,59 k] mol". Hustota ka-
palného benzenu je 0,879 g cm™, tuhého benzenu 0,891 g em™. Odhadnéte
teplotu tini pfi tlaku 100 MPa.

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

6.3 Dvouslozkové soustavy
> e PADV, -
Soustava kapalina - plyn

<«—— plyn a para kapaliny —» %

<«— roztok plynu v kapaline—>

Obr.53 Soustava kapalina - plyn

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

Budeme-li udrzovat konstantni teplotu, zbude jeden stupefi volnosti. To zname-

nd, Ze ur¢itym tlakem plynu je uréena jeho koncentrace v kapalném roztoku. Se

zménou tlaku plynu se musi ménit i jeho koncentrace v roztoku. Skute¢né, mo-

larni zlomek rozpusténého plynu je piimo umérny jeho parcidlnimu tlaku. To je
Iﬂenryho zakon, ktery vyjadfuje vztah:

(™

x= g D

B s parcidlni tlak plynu i nad kapalinou (Pa)

X e moldrni zlomek plynu i v kapaliné

H, wis Henryho konstanta pro dany plyn, kapalinu a teplotu (Pa)

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

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

100
80
60 kyslik
40 II
20 dusik

vzduch voda
Obr.54 Relativni zastoupeni kysliku a dusiku ve vzduchu a vodném roztoku pri
25°C
Zménili se teplota v uvedené soustavé, zmeéni se i rozpustnost plynu. Je zndmo,
7e plyny z kapaliny mizZeme vypudit zvySenim teploty. Znamend to, Ze s rostouci

teplotou rozpustnost plynu v kapaliné kles. Pfi pouZiti Henryho zikona proto
zjistujeme, Ze s rostouct teplotou Henryho konstanta roste.

LI xzmz'iu‘m\'Hemjvbo zdkona vypoctéte rozpustiost vzdusneho kysliku ve vo-
dé pri normdlnim tlaku a 25'C. Henryho konstanta kysliku je 4,44. 10°Pa.

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

#O,) = 101325 Pa . 0,21 =2,13.10'Pa
Podle Henryho zikona:
MO.) _2,13.10'Pa 6

=222 2 - 4,80.10
HO.) 4,44.10"Pa
7 litkového zlomku je nutno vyjddfit litkové mnoZstvi kysliku rozpusténé-
ho v 11 vody a to podle stavové rovnice piepocitat na objem:

Iy 1(O2)
AO)= 1(0,) + 1(H,0)

1MO,) <<< 1H,0) = 140,) + m(H,0) = 1H,0)
1K0,) = XO,) . 1(H,0) = 4,80.10" 55,56 mol = 2,67.10" mol

xM0,) =

77\
2 )

S—
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2,67.10™" mol.8,314 l.mol'K™'298, 15 K
101325 Pa

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

V jednom litru vody se pfi teploté 25'C a za normdlniho tlaku vzduchu roz-

pusti 6,5 ml kysliku.

Cviceni

1 Podnik vyrdbgjici sodovou vodu syti vodu oxidem uhli¢itym pod tlakem
0,5 MPa pfi teploté 25'C. Ur¢ete jeho litkovou koncentraci, je-li Henryho

konstanta CO, 167 MPa.

2 Jaky latkovy zlomek mél plynny vodik ve smési plynu, ktera pusobila na
vodni hladinu tlakem 80 kPa, kdyz se v jednom kg vody rozpustilo pfi te-
ploté 25°C po piepo¢tu na normilni podminky 5 ml vodiku? Henryho

konstanta vodiku je 7,12 GPa. chla cY

Dvé neomezené misitelné kapaliny

Jsou-li v soustavé dvé neomezené misitelné kapaliny, pak pro dvé slozky, pokud
tvoii jedinou fazi, vychazeji 3 stupné volnosti. Pro vzijemnou zévislost odpovida-
jicich si velicin bychom museli sestrojit prostorovy diagram. Proto radéji volime
konstantni teplotu a izotermicky fazovy diagram, nebo konstantni tlak a izobaric-
ky fazovy diagram. Pro rovnovihu mezi dvéma fizemi (kapalina a pdra) vyjde po
odettu konstantni zvolené veli¢iny jeden stupefi volnosti, kdy tlak (teplota) uréu-

je slozeni kapaliny i pary.

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

c DPA=PRXA Py =puxs Raoultiiv zikon

T= konst

Obr.55 Zdvislost tlaku nasycenych
par na slozeni kapaliny

A Xy ——> B

i
3

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

pP=patpn Daltontv zikon
Po dosazeni z Raoultova zdkona s vyuzitim toho, Ze soucet latkovych zlomku slo:
zek ve smési je 1, odvodime vztah pro zdvislost celkového tlaku par na sloZeni
kapaliny vyjadfené latkovym zlomkem vybrané slozky:

P=DRxp+Paxs = PR(1— Xp) + PyXiy = (D = PR)Xs + Py
Vidime, Ze rovnice zdvislosti tlaku par p na sloZeni kapalné fize x, je vyjadfenim
linedrniho vztahu mezi t€mito veli¢inami (obr. 55). Takto idedlné se chov?i nal?f.
smés benzenu a toluenu, strukturou velmi blizkych litek. Naopak, smési odlis-

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

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

U idedlné se chovajicich smési potfebné hodnoty tlaku nasyceqfch par pi"i dané
teploté spo¢itime pro jednu a druhou kapalinu podle Antoineovy (pfipadné
Augustovy nebo Clausiovy-Clapeyronovy) rovnice:
PP =10
Volime si rizné latkové zlomky x, a pro né z nahofe odvozené rovnice pocitime
hodnotu celkového tlaku p.
Litkovy zlomek slozky B v pafe vypocteme podle vztahu:
_Ds _Paxs

w=p="p"

Litkovy zlomek slozky A vyjde odectenim tohoto tdaje od jedné.

i i ji &t31 obsah t&kaveéj-
Porovndme-li x;, a y,, pfi kazdé hodnoté taku zusn’.me Wi pafe v . |
3i slozky nez v kapaliné. Proto jednotlivé body zavislosti p -y leZi va¢i bodum p -
x vZdy na stran& vy3si koncentrace t€kavejsi slozky (fizovy diagram obr. 57).



[image: image23.jpg]V izotermickém fizovém diagramu odpovidaji body pod piimkou g nizkym tla-
kam a popisuji plynné soustavy. Body nad kfivkou 1 piislusi kapalnym soustavam
a oblast mezi kfivkami je mnozinou bodu popisujicich rovnovahu mezi kapalinou
a pdrou.

V izobarickém fizovém diagramu musi byt naopak oblast pary v horni &sti (vy-
soké teploty), kapaliny v dolni ¢4sti a oblast rovnovihy mezi kapalinou a parou
uprostied mezi kfivkou / (kfivka teplot varu, varna kfivka) a kfivkou g (kfivka
rosnych teplot, kondenza¢ni kivka).

Ve skute¢nosti nastavaji ¢asto odchylky od idedlniho chovani, a Raoultiv zikon
neplati. Na fazovych diagramech pak byvaji maxima nebo minima, ve kterych se
kfivky /a g setkdvaji v jediném bodé. Tento bod se nazyva azeotropicky. Sloze-
ni kapaliny a péry je v tomto bodé stejné.

Na nasledujicich obrizcich jsou odpovidajici si dvojice izotermického a izobaric-
kého fazového diagramu pro riizné pfipady chovini redlnych soustav:

t=konst p=konst
! (g)
kg
(D+(g)
a ! tp
A Y, B A S 1B

EObr.S 7 Soustavy, které splituji Raoultiw zdkon

t=konst p=konst
b t
azeotrop s maximem
% teploty varu
0 xg 1 0 x5 1
=k =konst
» t =konst P P
azeotrop s minimem
teploty varu
0 Xy 1 0 Xy 1

EObr.SS Soustavy, které nespliiuji Raoultiw zakon a tvofi azeotropické smési

Priklady azeotropickych smési (p = 101325 Pa):

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

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

S minimem ¢/, ethylacetit voda 939 70,4

S maximem 7, | kyselina dusi¢nd voda 08 120,5

S maximem £ | mraven¢i kyselina voda T7.9 107,1
Z Wast

Destilace Ll W v
Pfi bézné destilaci separujeme dokonale misitelné kapaliny. Pii prosté destilaci
odvidime piru, kterd je bohatdi na tékavéjsi slozku. Tim se postupné o tuto sloz-
ku ochuzuje kapalnd fize a v ni roste koncentrace méné ¢kavé slozky. Pfi frak-
&ni destilaci jimdame do piedloh postupné frakce podle méfenych teplot varu
smési. Teplotu pro destilaci snizime pfi destilaci za sniZzeného tlaku.

1 P=konst ' P=konst

\P O N
o) : a3
N
3 2o wypatovani
L M K -
K
A Xy B A Tu) B

Obr.59 Princip destilace a rektifikace

Na fizovém diagramu vlevo vidime situaci, kterd nastivi pii destilaci kapaliny.
Smés popsanou bodem K zahfivame k varu (L). Odvedeme paru (M), kterd obsa-
huje vice €kavéjsi slozky B. Kapalna smés ochuzovani odbérem piry o slozku B
postupné méni slozeni k bodu O a odvadénd pdra k bodu P. Teplota varu roste.

Providime-li rektifikaci, ustavuje se rovnoviha mezi kapalinou a parou mnoho-
nasobné v rektifikacni koloné. Piedstavu si udélime podle fizového diagramu
vpravo. Smés kapalin popsanou bodem K zahfejeme k varu (bod L). Vytvoii se
pdra (M). Tato pdra v koloné kondenzuje v kapalinu (N), kterd se opét vypafi
(0). Opakuje-li se ustaveni rovnoviahy mezi kapalinou a parou mnohokrit, dosta-
neme jako destildt ¢istou t&kavéjsi slozku.

Rektifikujeme-li smés tvorici azeotrop s minimem teploty varu, je azeotropickd
smés nejtekavesi, a odchizi jako destildt. V destila¢ni banice se koncentruje sloz-
ka, kterd je proti azeotropickému slozeni ve smési v pfebytku. Rektifikujeme-li
smés, kterd tvofi azeotrop s maximem teploty varu, odchizi jako destildt slozka,
kteri je ve smési v prebytku vici azeotropickému sloZeni. V destila¢ni bafice se

koncentruje azeotrop.
L~
(99)
N



[image: image24.jpg]Pocet ustavenych rovnovih rozhoduje o ucinnosti rektifikace a nazyva se pocet
teoretickych pater.

Pocet fizi f=2 a pocet slozek s=2. Proto je pocet stupi volnosti podle Gibbsova
zikona fazi (=2. Tlak a teplota uréuje sloZeni obou fizi. Zvolime-li konstanini
tlak, je slozeni konjugovanych roztoku zavislé na teploté, jak ukazuji nasledujici
izobarické fazové diagramy. Zavislosti vyjadfuji vzijemnou rozpustnost kapalin.
Jde o kfivky rozpustnosti.

Cviceni

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

p=konst P =konst
X, 0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 5
py/kPa 0 47 109 | 189 | 2902 | 391 ) x /=1
p/kPa | 463 | 360 | 247 | 136 49 0 5

Diskutujte odchylky od Raoultova zdkona. Urcete celkovy tlak ekvimoldrni
smési z grafu a porovnejte jej s hodnotou vypoctenou z Raoultova zikona.
O kolik % se li3i redlny roztok od idedlniho?

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

#°C | 110,9 | 112,0 | 114,0 | 1158 | 117,3 | 119,0 | 120,0 | 123,0
X 0,908 | 0,795 | 0,615 | 0,527 | 0,408 | 0,300 | 0,203 | 0,097
et 0,923 | 0,836 | 0,698 | 0,624 | 0,527 | 0,410 | 0,297 | 0,164

a) Jaké slozeni md pira, jestlize kapalina md x, = 0,25?
b) Jaké sloZeni ma pira, jestlize kapalina ma x, = 0,25?

hexan 7 > nitrobenzen voda > triethylamin

Obr.61 Izobarické fazové diagramy omezené misitelnych kapalin

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

3 Vypoltéte a sestrojte izotermicky fazovy diagram idedlné se chovajici smési

hexanu a heptanu pfi teploté 82°C. Krajni body zavislosti p-y urcete z Anto- ' p=konst
ineovy rovnice. ' f=1
olg Foeda K

Omezené misitelné kapaliny Yipo - enVE

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

vytvofi nasyceny roztok, za¢nou se vedle sebe objevovat dvé kapalné fize: nasy-

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

Pfi dané teploté maiji tyto roztoky stilou koncentraci a oznacuji se jako konjugo- v ——

Obr.62 Izobaricky fazovy diagram soustarvy

vané roztoky. Pfidavkem vody nebo anilinu se méni pouze jejich vzijemné za- g g
nikotin-voda

stoupeni v soustavé.
Zastoupeni fazi vypocitime pomoci pikového pravidla. Smichejme napf. vodu
a anilin. Z hmotnosti slozek vypocitime celkovy hmotnostni zlomek anilinu:

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

nasyceny roztok kapaliny B

Wan =
I g
v kapaliné A

<——— nasyceny roztok kapaliny A
v kapaliné B

O0br.60 Soustava dvou omezené misitelnych kapalin ma=mib N
~ m,je hmotnost roztoku anilinu ve vodé a m, hmotnost roztoku vody v anilinu.
T N
100 101
\

-




[image: image25.jpg]Obr.63 PouZziti pakoveho
pravidla
® Voda a fenol jsou pri
50'C omezené misitelné
kapaliny a tvori konjugované roztoky I a I. Roztok I obsabuje w(fenol) =
0,13, roztok II u(voda) = 0,375. Vypoctéte bmotnostni mnozstvi kazdeé fa-
ze, smisime-li 100 g vody a 50 g fenolu.

F - fenol, V - voda

voda % %4 06, ©8  anilin

my 508

Celkové slozeni U = 100g + 508
¥ 5

=0,333
wh—wy _0,625-0,333 _
we—uf  0,333-0,13 =

.,
my

my + nyy = 150
1,438.my +my; =150 =  my =61,53g, m; =88,47 g

Cviceni

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

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

Nemisitelné kapaliny

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

D=Pat = PR+
Teplota varu je pfi zvoleném okolnim tlaku stild. Soucet pi +py dosihne hod-
noty okolniho tlaku pfi nizsi teploté nez u samostatnych slozek. Proto je teplota

varu smési niz8i nez teplota varu kterékoliv ze sloZek. Toho vyuzivime pfi desti-
laci s vodni parou. Vodni pdra se prohdni slozkou nemisitelnou s vodou (proto

(102 )

také nizev piehdnéni vodni parou). Piry odvidime do chladi¢e a zkondenzova-
né nemisitelné slozky oddélime. S vodni parou se destiluje vzdy pod teplotou
100°C.

Poméry v soustavé vystihuje fizovy diagram. Smés nemisitelnych kapalin vie pfi
teploté #(A, B). SloZeni pary je ddno bodem P a neni zdvislé na vzdjemném
zastoupeni slozek v heterogenni smési kapalin. Pfi ochlazovéni par popsanych
bodem K se dostaviame do bodu L, kdy se pfi teploté ¢ za¢ne vyluZovat €istd ka-
palina B. Péra se postupné ochuzuje o slozku B a po kondenza¢ni kfivce se na-
konec dostivime do bodu P, ve kterém zkondenzuji obé nemisitelné kapaliny.

" p=konst
Ko 1.(B)
pdra
1o (A) L by
B, para
A, para
I (A, B)
P A, B
A Wy B

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

y " »

Pr _ VAP _ iom _ Na _ MAMy ma _ Px Ma
o= PpT T am ms =

W v B Mamy B py My

Z vysledného vztahu usoudime, Ze v destilitu bude tim vice destilované latky,
&im vétE bude jeji moldrni hmotnost a tlak nasycenych par. Pfi destilaci s vodni
parou je vyhodnd relativné nizkd moldrni hmotnost vody vzhledem k bézné pre-
hanénym organickym litkam.

Slozitéjsi chovani squstav

V fadé dvouslozkovych soustdv nastavd pii urcitych podminkich rovnoviha, ve
které jsou tfi fize. Pfi danéi tlaku (teploté) nemaiji takové soustavy Zidny stuperi
volnosti. V izobarickém Adzovém diagramu tomu piisludi body na vodorovné
uisecce uréujici sloZeni #Sech fazi a jejich teplotu.

Uvedeme si dva pady tohoto zajimavého chovéni. Kapaliny A a B jsou
v kapalné fazi vezené misitelné s horni kritickou rozpoustéci teplotou.
Konstantni tlak zvolime tak nizky, aby heterogenni smés konjugovanych roztokt
zacala viit dfivé, nez je dosaZeno horni kritické rozpoustéci teploty. Pfi teploté
varu jsou v ro¥novize i faze - dva konjugované roztoky a para.

(103)




[image: image26.jpg]Na obou fizovych diagramech znamenaiji oblasti Lyio fize:
a . pdra, ,'/

.. kapalny roztok, pira,

kapalny roztok,

.. konjugované roztoky. /

P=konst

Obr.65 Fazoue diagrany soustar omezené misitelnych kapalin s parou

Levy fizovy diagram je piikladem heterogenniho azeotropu, kde azeotropicky
bod je v oblasti omegzené misitelnosti. Litky na pravém fazovém diagramu jsou
sice v kapalné fizi glnezené misitelné, ale azeotrop netvori. Na obou diagramech
popisuji body na ugecce PQ a QR soustavy, kde je ustavena rovnoviha mezi tie-
mi fazemi - dvéma/konjugovanymi roztoky a parou. Jednozna¢né je tehdy slozeni
viech fazi. Slozenf konjugovanych roztoku urcuji body P a R, sloZeni pary bod Q.

Cviceni

1 Sestrojte vedle sebe grafy zivislosti tlaku nasycenych par na teploté pro vo-
du a benzen. Pro vodu pouzijte hodnot z tabulky, pro benzen hodnoty vy-
poctené z Antoineovy rovnice. Sestrojte rovnéZz graf pro smés téchto nemi-
sitelnych kapalin a odvodte jejich normdlni teplotu varu.

#/°C 40 60 80 90 100

P/kPa 7,377 19,924 47,364 70,110 101,33

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

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

Studujme soustavu tvofenou rozpoudtédlem (1) a rozpudténou litkou (2) a zaby-
vejme se tim, jak pfitomnost rozpusténé uhé litky ovlivni tak nasycenych par
nad kapalinou a jaké dusledky z toho vyplyvaii.

<—{— pdry rozpoustédla

H,0(8), vzduch

— roztok tuhé litky (2) glukosataq)

v rozpoustédle (1)

Obr.66 Soustava s kapaliym roztokem tuhé ldtky

Predpoklidejme, ze v pafe jsou ob¢ litky. Podle Daltonova zakona jc jejich cel-
kovy tlak:

p=p+p.
Podle Raoultova zikona je parcidlni tlak nasycené piry dané slozky nad rozto-
kem roven soucinu jejiho tlaku nasycenych par nad ¢istou kapalinou p'a litkové-
ho zlomku této kapaliny v roztoku. Dosadme tento Raoultiv zikon do Daltonova
zdkona:

p=pixi+pix: p
Hodnota p; pro rozpusténou tuhou litku je mald, a soucin pjx, v souctu zane-
dbame. Vysledny vztah ddle upravime tak, abychom v ném pouzili litkovy zlo-
mek rozpudténé latky x,:

p=pixi=pi(1-x)=pi-pix.

P =p=pixe
Xy = pi-p =% Raoultiv zikon pro kapalné roztoky tuhych litek

o

Ap - absolutni sniZeni tlaku nasycené piry nad roztokem v dusledku roz-
pudténi tuhé litky (tj. pred rozpusténim tuhé litky byl tlak nad rozpousie-
dlem py, po rozpusténi je o tlak Ap mensi).
Ap/p; - relativai sniZeni tlaku nasycenych par nad roziokem v dusledku
rozpusténi thé litky (tj. pred rozpusténim tuhé ldtky byl tlak nad roz-
poustédlem 100 %, po rozpusténi je o (Ap/py ).100 % mensi)

Slovné muzeme Raoultiv zikon vyjidfit: Relativni sniZeni tlaku nasycenych par
nad roztokem tuhé ltky se rovna litkovému zlomku této litky v roztoku.

GOKSX )

F



[image: image27.jpg]o Vypocitejte rornovdziy tlak par nad I/Z‘IDI«’IH. ktery obsabuje 100 g sacha-
rosy (M = 342.3 g mol') v 1 kg rody. Teplota je 25'C. Tlak nasycené vodni
pdnry pri této teploté je 3167 Pa
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7 tlaku nasycenych par Anéfeného nad roztokem lze ur¢it moldrni hmotnost roz-
pustené latky. Tato n
M, se vypocte 1akto:

i,

_ maM,
m+n

Y=

_ PimM,
= M= Apny

Ebulioskopie sleduje zvy3eni teploty varu
roztoku proti ¢istému rozpoustédlu.

Obr.67 Zvyseni teploty varu roztoku:

e | kiivka tlaku nasycené pary nad
rozpoustédlem

e I kfivka tlaku nasycené pdry nad
roztokem

Rozpustime-li tuhou litku (2) v kapalném rozpoustédle (1), snizi se nad nim po-
dle Raoultova zikona tlak par. Z definice teploty varu vime, Ze je to teplota, pfi
niz dosdhne tlak par nad kapalinou hodnoty okolniho taku. Vzhledem k tomu,
7e nad roztokem je tlak par mensi o Ap, musime ho zahfit na vyssi teplot
(0 AT)), aby bylo dosazeno hodnoty shodné s okolnim tlakem. To je zfetelné ta-
ké z grafu na obrizku 67. Zdvér je takovy, Ze teplota varu roztoku je vy3si, a to
tim vice, ¢im je koncentrace rozpudténé litky véBi. To kvantitativné popisuje
ebulioskopicka rovnice:

AT = Ki(cw),

AT, - zvySeni teploty varu (rozdil teploty varu roztoku a Zistého
rozpoustédla).

K, - ebulioskopicka konstanta (K kg moIJ) je konstanta umérnosti, kterd
je vlastnosti pouzitého rozpoustédia. Pokud ji nenajdeme v tabulkich, vy-
potteme ji z teploty varu &istého rozpoustédla 7.°, jeho moldrni hmotnosti
M, a molarni vyparné entalpie AH,,, podle vztahu:

0y2
Ko = R My
AH.p

(c,), - molalni koncentrace neboli molalita rozpusiéné litky. Tato kon-
centrace je definovina jako ldtkové mnozstvi rozpusténé litky pripadajici
na 1 kg rozpoustédla:

(Cm), = %“ [mol kg

Mé&feni zvyseni teploty varu roztoku se pouzivi k ebulioskopickému uréeni mo-

larni hmotnosti rozpusténé latky:

n m
AT, = Ke(ew), = Keggis = Kegprte = %

o Teplota varu se po rozpusténi 0,598 g organicke ldtky v 50 g benzenu zv)si-
la zvysila o0 0,17 K. Urcete jeji molarni bmotnost.

_ Kemy 2,530,598

T ATim 0,17.50

T | oo

o Kryoskopie sleduje sniZeni teploty tuhnuti
roztoku proti ¢istému rozpoustédlu.

M,

kg mol'=178 g mol”

Obr.68 Snizeni teploty tubnuti roztoku

e | kiivka tlaku pdry nad kapalnym
rozpoustédlem

e Il kfivka tlaku pary nad roztokem

e [l kfivka tlaku pary nad tuhym
L T T rozpoustédlem

Rozpusténi tuhé latky v kapalném rozpoustédle rovnéz zméni jeho teplotu tuhnu-
i (tn). PFi teploté tuhnuti je tlak nasycenych par nad kapalnou a tuhou fézi stej-
ny. Teplotu tuhnuti najdeme proto na priseciku kfivky tlaku nasycenych par nad
kapalinou a nad tuhym rozpoustédlem (viz obrdzek 68). Jak vidime, pro roztok je

tento prusedik posunut doleva, k niZ3i teploté. Teplota tuhnuti se snizila. I zde je
tato zména tim vyrazné&jsi, &im je koncentrace rozpusténé litky vetsi.
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-AT: = Ki(cw),

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

K, - kryoskopicka konstanta (K kg mol ') je konstanta umérnosti, kterd je
opét pouze vlastnosti pouzitého rozpoustédia. Lze ji najit v tabulkdch nebo
vypoditat z teploty tani ¢istého rozpoustédla 77, jeho moldrni hmotnosti M,
a moldrni entalpie tini AH,,, podle vztahu:

_ R My
K= T A

Zméfeni snizeni teploty tuhnuti roztoku se pouzivi ke kryoskopickému urceni
moldrni hmotnosti rozpudténé latky:

o - ", _ ", _ Kimg
=AT = Ki(cw), = Ky —Kkm M:—m
40
Kkg
mol!

20 . Ky
10 D K

Benzen Kafr Fenol Voda

Obr.69 Porovndni kryoskopickych a ebulioskopickych konstant riziych ldtek

Osmoticky tlak

Uvedeme-li do styku roztok a &isté rozpoustédlo, za¢ne probihat difuze. Po case
dojde k vyrovnani koncentraci v celém objemu. Jestlize oddélime roztok a roz-
poustédlo polopropustnou membrdnou, kierd je schopna propoustét jen malé
molekuly rozpoustédla, snaha vyrovnat koncentrace se vyznacuje tim, Ze moleku-
ly rozpoustédla pronikaji ve zvysené mife na stranu roztoku. Roztok se projevuje
zvysenym tlakem proti rozpoustédlu. Ten se nazyva osmeticky tlak. Znai se fec-
kym pismenem T1. Pronikdni rozpoustédla trvi tak dlouho, dokud tomu nezabré-
ni jind sila, napfiklad zptsobend hydrostatickym tlakem zvy3eného sloupce kapa-
liny na strané roztoku.

( 108 ) :

van“t Hoffova rovnice osmotického tlaku od-
povidi stavové rovnici idedlniho plynu:

M= c,RT
¢, je latkovd koncentrace.

Aby vygel tlak v Pa, je tieba uvadét latkovou
koncentraci s jednotkou mol m™.

rozpoustédlo| roztok

i
% Obr.70 Osmoticky tlak

Osmometricky - méfenim osmotického tlaku uréujeme moldrni hmotnost roz-
pusténych polymernich litek. Jejich velké molekuly zarucené nemohou pronikat
pies membrdnu. Ve van’t Hoffové rovnici staéi dosadit za ldtkovou koncentraci
a tpravou vyrazu vyjadfit M,.

n, _ my

Q=Y EM,

v /—1
_nmy _ MuRT
n= M, 4 % n!,-

oV zafizeni na obrdzku 70 byl méfen osmoticky tlak roztoku polystyrenu v
toluenu. Proti Cistému toluenu vystoupila bladina roztoku o koncentraci
6,613 g.dm” vyse 0 1,91 cm. Urcele osmoticky tlak roztoku a moldrni hmot-
nost polystyren. Hustota roztoku byla 1,004 g.cm’ a teplota pii méreni
25°C.

I = hpg = 1,91.10° m.1,004.10" kg.m™.9,81 m.s*=188,1 Pa

-1 -1
M= myRT _ 6,6138.8,314].K"'mol™ 298, 15K _ 87150 g mol”

v 188,1Pa.10™ m™*
Specidlni roli md osmoticky tlak v zivych orgagiAech. protoZe bunécné siény se
chovaji jako polopropustné membriny. Jesdize se dostane do styku s burikou
roztok s niZzsim osmotickym tlakem, propika rozpoustédlo do bufiky (nebezpeci
prasknuti). Takovy roztok se nazyva tonicky. Pokud se dostane do styku

s bufikou roztok s vy3sim osmotjeKym tlakem, je z buniky od¢erpavina voda,
2 muze rovnéz dojit k jeji destpakei. Jde o roztok hypertonicky. Roztoky, které
maji stejny osmoticky tlak sg’nazyvaji izotonické roztoky. Proto napfiklad pfi
infuzi je nutno pouZzit roztgk, ktery je izotonicky s krvi.

Velikost osmotického tlaku nezdvisi na druhu, ale jen na koncentraci rozpudténé
latky. TotéZ plati i pro snizeni tlaku nasycené piry, snizeni teploty tuhnuti a zvy-
eni teploty varu vlivem rozpusténé latky. Tyto vlastnosti se nazyvaiji koligativni.

Zajimavé dusledky nastanou u molekul kyselin, zdsad a soli. Ty se totiZ elektroly-
tickou disociaci $tépi na vice &stic - iontd. Uplatnéni véiiho poctu &istic nez je
molekul, jejichz disociaci vznikly, vede pfi vypoctu molarni hmotnosti z experi-
mentdlné zméfenych koligativnich vlastnosti na nizst hodnotu, nez by piisluela
nedisociovanym molekuldm. Proto pro roztoky elektrolyta zavedl van’t Hoff



[image: image29.jpg]empiricky faktor ijako pomér teoretické a zméfené molarni hmotnosti. Pokud ti-
mto faktorem vynasobime na zikladé teoretickych vztahti ziskanou koligativni
vlastnogt, dostaneme hodnotu shodnou s experimentélni.

i= %.— N=icRT  AT=iKic,), —-AT=iKx(cw),
lexp e —— i Y~
M xp 1eor oxp teor oxp 1eor

Velikost i zdvisi na stupni disociace slouceniny a souvisi s po¢tem ¢dstic, na které
se disociuje. U silnych elektrolytd ocekdvdme hodnotu i shodnou s poctem iontd,
na které se disociuje molekula. Ve skutecnosti byvaji hodnoty nizsi v dusledku
interakci v redlnych roztocich. U ziedénych slabych elektrolytd muzeme rozdilu
mezi teoretickou a experimentdlni hodnotou vyuzit k zjisténi stupné disociace.
Porovniame-li napfiklad roztoky glukosy a chloridu sodného o stejnych latkovych
koncentracich, obsahuje roztok chloridu sodného dvakrit vice &stic. Proto by
mél mit dvakrat vétsi osmoticky tlak. I ostatni koligativni vlastnosti by se méli
projevit dvakrat vice (tolikrdt vice, kolik iontii vznikne disociaci jedné formalni
molekuly). Uvazujeme-li roztok chloridu sodného, pak blizi-li se jeho koncentra-
ce nule, blizi se i hodnoté 2. BliZi-li se koncentrace roztoku siranu sodného nebo
chloridu barnatého nule, blizi se i hodnoté 3.,
®  Velmi presnym mérenim teploty tani ro. L octové kyseliny ve vodé molal-
jZ:éa hodnota o 2,1 mK nizi nez u
¢isté vody. Urcete faktor i a stupeit disociace a octové kyseliny.
~ATi oo = Kir(Cu), = 1,86 K.kg.m?f“".](l“mol.kg" =1,86.10"*K= 1,86 mK
i= AT, /AT, ~2,1/186=11 /
Faktor ifikd, Ze z jedné mofekuly kyseliny vznikd 1,1 ¢4stic, a proto moldl-
ni koncentrace viech &syi€ v roztoku by méla byt i krit celkovd koncentra-
ce kyseliny. Moldlni komCentrace viech rozpusténych €istic je tvofena soud-
tem moldlni koncentgfice nedisociované octové kyseliny (tj. ¢dst (1-a) krat
celkovi koncentragé kyseliny) a molilni koncentrace disociované octové
kyseliny tvofené dvéma &dsticemi CH,COO a H,O" (ij. ¢ast 2a krat celkova
koncentrace kys€liny).

i(cw), = (1 =8)(cn), +20dcm),
i=(1-a)#2a0 = a=i-1=0,1=10%
10% ocbvé kyseliny je disociovdno.

ni koncentrace 10" mol kg' byla zji Bl

Cviceni

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

2 Vypotitejte ebulioskopickou a kryoskopickou konstantu benzenu (4 =
5,53°C, 1, = 80,10°C, AH,,= 10,59 kl.mol", AH_,= 30,8 kl.mol") a porovnejte
je s tabulkovymi hodnotami.

110

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

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

5 Vzorek fosforu o hmotnosti 0,3572 g byl rozpustén v 16,87 g sulfidu uhli¢i-
tého. Teplota varu sulfidu uhli¢itého se zvySila o 0,4 K. Jaké molekuly P,
wvoii fosfor v roztoku?

6 Osmoticky tlak vodného roztoku pfi 300 K je 120 kPa. Vypoététe teplotu ta-
nf roztoku. Hustota roztoku je pfiblizné 1 g cm™.

7 60 mg benzoové kyseliny (M = 122,1 g mol™) bylo rozputéno v 50 g vody.

Teplota tini roztoku byla o 20 mK niZ3i neZ u Cisté vody. Ur&ete van't Hof-
fav empiricky faktor a stupefi disociace kyseliny benzoové.

Kondenzované soustavy

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

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

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

& P = konst 1 (B)
>

(A

m

A w(B) /% B

Obr.71 Fazovy diagram soustavy s eutektickym bodem
Oblast I - kazdy bod této oblasti popisuje soustavu, ve které je jedna kapalna
faze obsahuijici slozky A a B (napf. bod K). Soufadnice bodu odpovidaji te-
ploté a sloZeni kapaliny.
Oblast II - oblast rovnovihy mezi ¢istou tuhou litkou A a kapalnym rozto-
kem. Soustava md pfi konstantnim tlaku pocet stupiiti volnosti v = s+ 1 - f=
2 + 1 -2 = 1. Takovou soustavu p/opisuje bod M. x-ovi soufadnice tohoto

(_\111 pi



[image: image30.jpg]bodu nam udivi slozeni soustavy bez ohledu na to, v jaké fizi se slozka na-
chazi (celkovy hmotnostni zlomek slozky B). Hmotnostni zlomek slozky B
v kapalné fizi najdeme jako x-ovou soufadnici prisetiku vodorovné piimky
vedené bodem M a kfivky oddélujici oblast I a II.

Oblast III - oblast rovnovihy mezi ¢istou tuhou latkou B a kapalnym rozto-
kem. Obdobné jako pfedchozi soustava obsahuje 2 fize v rovnovaze. Sousta-
va popsand bodem N ma celkovy hmotnostni zlomek slozky B din x-ovou
soufadnici tohoto bodu. Hmotnostni zlomek slozky B v kapaliné najdeme ja-
ko x-ovou soufadnici priseciku vodorovné pfimky vedené bodem N a kfivky
oddélujici oblast 1 a 1.

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

Eutekticky bod nam udivi eutektické sloZeni soustavy a eutektickou teplo-
tu. Eutekticka teplota je nejniZ3i teplota, pfi které v uvedené soustavé muze
existovat kapalina.

Budeme-li ochlazovat soustavu popsanou vychozim bodem K, pak se dostivime
ve fazovém diagramu kolmo doli. V okamziku, kdyZz dosihneme teploty, pfi
které se dotkneme kfivky, zacne se ze soustavy vylucovat tuhd Cistd slozka A a
v kapaliné zafne nartstat hmotnostni zlomek slozky B. Daldim ochlazovinim
prochazime oblasti 1. UZ vime, Ze slozeni kapaliny je tfeba hledat pomoci kfivky
oddélujici oblast I a II. Tésné pfed dosaZenim eutektické teploty se vyloucilo pra-
vé tolik tuhé slozky A, Ze se sloZeni kapaliny pfibliZilo eutektickému sloZeni. Pfi
dal3im ochlazeni ztuhne celd soustava. Analogicky popis Ize udélat i pro soustavu
popsanou na pocitku bodem L. '

Nékteré soustavy pfi tuhnuti vytvifeji slouée%u. KdyZ napfiklad slozky A a B
vytvafeji v tuhé fazi slouceninu AB, fizovy/diagram se rozpadne na dvé Casti
obsahujici 2 eutektické body, jeden pro ?meu A a AB, druhy pro AB a B.
V tomto pfipadé ma slou¢enina sloZeni A:B jedna ku jedné. Teplotu tini a sou-
iasné rozkladu slou¢eniny najdeme iak/ yovou soufadnici maxima prostfedni
fivky. /

/

P = konst
1A 1 -

T / 1,(AB)
N in 1 v

Obr.72 Fazovy diag soustavy torici v tubé fazi slouceninu AB
I -1 faze - kapalipa se slozkami A a B,
10 - 2 faze - 7 tuhd ldtka A a kapalina se slozkami A a B,

e —

I - 2 fize - &ista tuha slouéenina AB a kapalina se slo;l{;mi AaB,
IV - 2 faze - istd tuhd ldtka B a kapalina se slozkami A a B,

V-2 faze - wheé latky A a AB, /

VI - 2 fize - whé litky B a AB. /

/
/

Termicka analyza /

Jednotlivé body pro sestrojeni fazovych di:lgé?l(u'l kondenzovanych soustav ziska-

me termickou analyzou. Jestlize zahfejeme &istou latku nebo smés znamého slo-
7eni nad teplotu tini a nechdme je volné ¢hladnout, muzeme sledovat zavislost
teploty na &ase (tzv. kfivku chladnuti). /

e Pro &istou slozku A (1}, = 0) bude feplota spojité klesat do bodu tini. Zde
nastane teplotni prodleva, ve kigfé litka tuhne. Pak kfivka opét spojité
klesa pii ochlazovani tuhé fize.

o Provedeme-li totéz se smési lftek A a B (uy, = 0,2), objevi se na kivce
chladnuti zlom ve chvili, kdy/se za¢ne vylu€ovat ¢ista tuhd litka A a pro-
dleva se objevi pfi dosaZenifeutektické teploty.

/
W =0 ho= 0.2
B B™ Y
//' = > .
/ T 0 02 RE

/

/
Obr.73 Krivky chladnuti ve vztabu k fazovému diagramu
/

Cviceni

1 Oxid hofecnaty a oxid nikelnaty odoldvaji vysokym teplotim. Nakreslete fa-
zovy diagram na zdkladé uvedenych dat:

1/°C 1960 2200 2400 2600 2800
X(MgO) 0 0,35 0,60 0,83 1,00
HUMgO) 0 0,18 0,38 0,65 1,00

a) Jakou teplotu tini m4 tuhy roztok o litkovém zlomku xy.o=0,3?

b) Jaké je slozZeni fazi a jejich litkovy pomér, jestlize byla smés o litkovém
zlomku xwz0=0,3 zahfita na 2200°C?

) Pii které teploté se zatala vyluCovat tuha faze, byl-li latkovy zlomek
xwgoV kapaliné 0,77

\
|
J

7\
1ty
\
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2 Nalrinéte fizovy diagram pro soustavu Mg/Cu, znite-li tyto informace:
1(Mg)=648"C, 1(Cu)=1085"C, dvé intermetalické slou¢eniny jsou tvofeny pfi
(MgCu,)=800°C a 1 (Mg,Cu)=580"C, eutektika se objevuji pfi hmotnostnich
zlomceich Mg (eutektické teploty) 10% (690°C), 33% (560°C), 65% (380°C).

6.4 Trislozkové soustavy

V tiislozkovych soustavich mohou nastivat razné pfipady podle vzijemné misi-
telnosti, omezené misitelnosti nebo nemisitelnosti jednotlivych slozek. Z pohledu
fizového diagramu nastiva problém, jak v ném zvlidnout vdechny stupné vol-
nosti. Takovd soustava mtiZze mit jedinou fazi, a v tom pfipadé nabyvd v =s+ 2 -
J=3+2-1 =4 stupné volnosti. Pro fizové diagramy proto volime konstantni te-
plotu i tlak a uvadime je jako izotermicko-izobarické.

Vzhledem k pfitomnosti tfi slozek pouzivime trojihelnikové izotermicko-izoba-
rické fizové diagramy. PouzZijeme bud rovnostranny nebo pravouhly trojihelnik
ABC. Vrchol trojihelnika patii ¢isté slozce. Body na strandch trojihelnika popisu-
ji_dvouslozkové soustavy. Body v
plose trojihelnika popisuji tfisloz-
kové soustavy. Jestlize bod plochy
prislui jednofizové soustavé, uréi-
me jeji slozeni proloZenim rovno-
bézek se stranami timto bodem.
Useky na osich vytnou soufadnice
urcujici litkové zlomky slozek. Pro
soustavu popsanou bodem K na
obrizku 74 tak ur¢ime hodnoty l4t-
kovych zlomka slozek:

A b c a B M4 %=b X=i€

Obr.74 Trojiibelnikovy diagram

Prikladem sousta%yt kde jsou dvé kapaliny omezen# misitelné a treti se s nimi
misi neomezené, je chioroform - voda - octovi cl:?gﬁm Fazovy diagram obsahu-
je oblast popisujici svymi y soustavy s jedinot fazi (1) a oblast omezené misi-
telnosti popisuijici soustavy se.dvéma faizemi Jestlize sestrojujeme tyto diagramy
pro rizné teploty, pak je oblasl\sxpezené )‘ﬁ’-

sitelnosti bud vét3i nebo mensi. rd

octovi kyselina

chloroform voda

Obr.75 Fazovy dmgrq:i{ soustavy chloroform -
voda - octo/ua kyselina

g

Rozdélovaci rovnoviha se ustavuje v tiislozkovych soustavich, ve kterych jsou
dvé kapaliny nemisitelné a tieti slozka se rozpousti v obou. Takovi soustava
obsahuie tfi slozky a dvé fize. Podle Gibbsova zikona fdzi je pocet stupnu vol-
nosti roven tiem:
v=s+2-f=3+2 3

Zvolime-li konstantni tlak a teplotu, zbyvi jeden stupen volnosti. Zvolime-li pak
koncentraci slozky v jednom roztoku, zbyvd nula stupti volnosti, coz znamen:
Ze ostatni koncentrace z ni vyplyvaji. Vztah mezi koncentracemi se naz
Nernstiv rozdélovaci zakon:

¢y -......koncentrace rozpustné slozky v kapaliné B
€ wasuass koncentrace t€to slozky v kapaliné A
K woess Nernstiv rozdélovaci koeficient

K je ¢islo vé3i neZ jedna (v Citateli se uvidi koncentrace slozky v rozpoustede,
ve kterém je slozka rozpustnéjsi). Je lhostejné, zda uvidime koncentrace litkové
nebo hmotnostni.

Bézné se predchozi poznatky vyuzivaji pfi extrakei litek do jiného rozpousiédl
Extrakei litky z jednoho rozpoustédla do druhého provedeme nejiednoduseji vy
trepavdnim v délici nalevce.

® Jaky je rozdélovaci koeficient jodu mezi chloroform a vodu, jestlize b}'l() po
ustaveni rovnovdaby mezi obéma fazemi zjisténo, ze v 250 ml vodné fdaze je
obsazeno 0,3 mg a v 50 ml organické faze 7,2 mg jodu?

k=S8 _ 7.2/50

€A 0,3/250

Vyhodné je provadét vytiepavini opakované, coz je doloZeno nasledujicim odvo-
zenim zustatk, které zbudou nevytiepdny z pavodniho rozpoustédla po jednom,
dvou a vice vytfepavanich.

Odvozeni zistatku po prvnim vytfepavani:

=120

® Stav pfed vytfepdvanim: Objem V, obsahuje m, slozky, k dispozici je ob-
jem V,rozpoustédla, do kterého se bude extrahovat.

® Stav po vytfepavini: Objem V, obsahuje m, slozky, do objemu V, pieslo
m, - m, slozky.

o=,y

S _ Vi
K=gi=m

B

My _ M
Va Vo W
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Odvozeni zastatku po libovolném vytfepavani (obecné lyyﬁep'évémde Iz‘ kr‘étl:
vzdy stejnym objemem rozpoustédla je jednoduché, vyuzijeme-li pi‘.e C\(;(zm

vztaht, v nichz dojde pouze k ziméné indext 1 za 0 a 2 za 1 pro zistatek po
druhém vytiepdvani, a tak ddle:

B ,ﬁ__,,,(_w_)’
'""_"“KV;M-VA— X KV + Vi

= ( __Va__ )
nmy = M KV + Vi

Je vzdy ucinnéjsi rozdélit rozpoustédio na vice dild a v'ylfepéval postupné mensi-
‘i divkami rozpoustédla, nez celym jeho Ob!Cll]el\l najednou.

Cviceni
1 Vyznacte na troihelnikovém fizovém diagramu slozek A, B a C tyto body:
(a) x,=0,2, x,=0,80, x =0
(b ),42, x,=0,20, X
(¢) x,=0,80, x,=0,10, x,=0,10
(d) x,=0,10, x,=0,20, x,=0,70
(e) x,=0,20, x,=0,40,
() x,=0,30, x,=0,60, X, N
2 7 roztok jodu objemu 1 1 o koncentraci ¢=3,94.10” mol dm™ byl -
ng:z ,chlorof]ormem,]Vypoéileite, jaké mnozstvi jodu zdstane nevgci(;m-
hovino, jestlize provedeme extrakci iedenkrét(lOO ml chloroformu, b) dva-
krat po 50 ml chloroformu. Rozdélovaci koeficient K=120.

6.5 Adsorpce

Na fazovém rozhrani (mezifdzi) se maze pusobenim mez‘ipoyrchovyfch _sxl zachy-
covat urditd litka ve vy3si koncentraci, neZ jakou md uvnitf faze. Tento |$v sc nla;
zyvi adsorpce. Nejcastéjsimi piipady adsorpc.e jso&l adsorpce na mez:lgf;( :UZ:.
latka - plyn a tuhd litka - kapalina. Tuhou fazi nazyvame ad.sor:::: ; l'sl o
chycovanou na jeho povrchu z plynné nebo kapalné f‘ﬁze adso p 1 0;1 l:]]en_
mezi adsorpci a absorpci. Pfi absorpci se plyn TozpouEu v celém ol 1exm:)e onden-
zované faze a chovini takové soustavy popisuje H‘enryho zdkon. Adsorl n:§1:“i‘5|l
mit co nejvétsi povrch. Napf. 1 kg aktivniho uhli muze mitlpovrchl a’i n f‘i]l

km®. Jako adsorbenty se pouZivaji porovité a pré§k_ové m.alenély. Da S.umk;; ikla-
dy adsorbenti jsou silikagel, oxid hlinity a zeolity. Pfipomefime si také jiny

pfipad adsorpce, kterym je zachycovini povrchové aktivnich litek na mezifizi
plyn - kapalina nebo kapalina - kapalina zmifiovany jiZ v kapitolich 2.3 a 2.5.
Podle povahy sil poutajicich adsorbit na adsorbentu rozdélujeme adsorpci:

* Fyzikilni adsorpce (fyzisorpce) - poutini van der Waalsovymi silami;

plyny se za t&chto podminek mohou poutat pouze pfi teplotich nizsich
nez kritickd teplota daného plynu. Interakce maji del3i dosah, ale jsou
slabé.
Chemicka adsorpce (chemisorpce) - adsorbit se poutd chemickymi vaz-
bami (obvykle kovalentnimi) a koordina¢ni &islo adsorbentu se doplriuje
na maximum. Proto je tento typ adsorpce o hodné silnéjsi nez predchozi.
Césleéné se muZe narusit chemickd vazba mezi atomy v adsorbatu. Vyuzi-
vé se pfi heterogenni katalyze, napiiklad pfi hydrogenaci alkenti na Ni.

Vyjddfeni naadsorbovaného mnozstvi provadime bud absolutné nebo relativné:

® aje litkové mnoZstvi adsorbatu (mol) nebo hmotnost adsorbatu (g) naad-
sorbovaného na 1 g adsorbentu.

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

® O je podil obsazeného povrchu.

©=N,, /N
Nsa: soveviat pocet obsazenych adsorp&nich mist
v ER— pocet dostupnych adsorp&nich mist

Nyp=9 N=20  ©=9/20=04

O adsorbat
povrch

Obr.76 Podil obsazenébo povrchu

Podil obsazeného povrchu se vyjadiuje z naadsorbovaného mnozstvi:
=4 -0
T Gn T Un

Indexy ,, znaci vyjadieni maxim4lné naadsorbovatelného mnoZstvi pfi piné
obsazeném povrchu.

Adsorpéni izotermy popisuji zdvislost naadsorbovaného mnoZstvi na tlaku (ad-
sorpce plynu) nebo na koncentraci (adsorbee litky z roztoku) pi stalé teploté.
Porovnime-li experimentalné naméfené izotermy pfi riznych teplotich, je zfej-
mé, Ze G¢innéjsi je adsorpce pfi nizdich teplotich. To ukazuje na skute¢nost, Ze
adsorpce je exotermicky dé&j. Je tomu tak proto, Ze se na teplo méni kinetick4
energie &astic zachycovanych na povrchu adsorbentu a energie uvolfiovana pii
vysycovéni zbyvajicich vazebnych sil v povrchu tuhé fize. MnoZstvi uvolnéného
tepla slouzi k zakladnimu testu na typ adsorpce. Hodnoty poklesu entalpie méné

(n7)

-
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Obr.77 Experimentdlni izotermy amoniaku na aktivnim ubli

Freundlichova adsorpéni izoterma je empiricky vztah pokryvaijici prib&h ex-
perimentalnich izoterem vyjadfeny vztahem:

a= kpl " R )
&, 1 ...empirické konstanty pro dany adsorbent a adforb:il; ks rostoucf
teplotou klesd, n je vZdy vétsi nez 1 a s rostouci teplotou se blizi 1

D iconmnss parcidlni tlak adsorbatu
ngm dkladé teoretickych
Lai uirova adsorpéni izoterma byla odvozena na z )
piedstav. Pfi odvozeni pouZijeme stejného my3lenkového Rosll'lpu 1ako‘ u odvg-
zeni rovnovdzné konstanty chemické reakce na zakladé klnenck.yfcl.l uv‘ah‘ A,..
sorpéni rovnovéha predstavuje dynamickou rovnovihu dvou protichtidnych déju
adsorpce a desorpce, jejichZ rychlosti se vyrovnaly.

ka
A + povrch Fkk A-povrch
d

k, - rychlostn{ konstanta adsorpce

k, - rychlostni konstanta desorpce

Rychlost adsorpce: v, = k,poet volnych mist.tlak = k.M1-0).p
Rychlost desorpce: v, = k,pocet obsazenych mist = k,.N.©

v, =1

k. M1-0).p = ky.NO

_k__ N ___© o=
K=~ Ni-ep (-ep = ° 1+Kp

Po dosazeni za podil obsazeného povrchu a vyjidfeni naadsorbovaného
mnozstvi dostaneme vyraz:

K. adsorpéni koeficient (Pa™) (misto K se ¢asto zna&i pismenkem b)

Pfi velmi nizkych tlacich je 1 >> Kp. Proto Ize ve jmenovateli soucin bp zane-
dbat proti jednicce. Pak a = a, Kp, coZ je rovnice pifmky prochizejici pocitkem
(&dst izotermy 1).

Pro stfedni tlaky ponechime rovnici beze zmény (&dst izotermy 2).

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

rovnice vodorovné pfimky. Rostouci tlak (koncentrace) uz nema na dalsi ad-
sorpci vliv (¢dst izotermy 3).

>
p
Lobt 78 Langmauirova adsorpcni izoterma
®  Pro adsorpci oxidu ubelnatého na urcitém mnozstoi aktionibo ubli byly ur-
Ceny konstanty Langmuirovy adsorpcni izotermy pri 273 K: v, = 110 cm' a
K = 7,5.10° Pa'. Jaky objem oxidu ubelnatého se naadsorbuje na stejné
mnoZstoi aktivniho ubli, bude-li jebo tlak 80 kPa?
7,5.107°.80000
e A i fudel D OO0 siiyd
T+Kp 110 cm 1+7.5.10.80000 41 cm
Langmuirova izoterma pfedpokldda, Ze povrch adsorbentu mtZe zaplnit adsorbyt
jen v jedné vrstvé castic. Pro piipady vicevrstevné adsorpce se pouzivaji sloZitéjsi
vztahy. Z nich je pouZivina nejvice izoterma BET (Brunauerova-Emmettova-
Tellerova).

U=y

Cviceni

1 Nakreslete adsorpeni izotermu, kterd je popsdna v piedchozim feseném pi-
kladu pro tlaky do 100 kPa.“Urcete potetné a graficky, kolik oxidu uhelna-
tého bude naadsorbovino pii tlacich a) 25 kPa, b) 50 kPa.

2 Adsorpce plynu pii 25'C je popsina Langmuirovou adsorpéni izotermou
s K = 0,85 kPa". Vypocitejte tlak, pfi kterém bude podil obsazeného povr-
chu a) 0,15, b) 0,95. ¥ i i jte-jejij i
vé-Casti

)





