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Predmluva

Tuto studijni pomicku vytvofili jako soucast své diplomové prace studenti ucitelstvi
chemie pro zakladni Skolu na Pedagogické fakulté Masarykovy univerzity ve spolupraci s je-
jich vyucujici. Pomtcka je urcena predevsim posluchactim ucitelstvi chemie na Pedagogické
fakult¢ Masarykovy univerzity jako podklad pro absolvovani pfednédsek z predmétu Fyzikalni
chemie. Predpoklada se, Ze studenti si materialy pfed zah4jenim pfedndsek vytisknou a pfine-
sou na piednasku, kde si do nich budou zapisovat poznamky, komentare a vysvétlivky vyucu-
jiciho. Autofi nevylucuji ani jiny zpisob vyuziti studijni pomiicky, napt. jako pomutcku pro

rychlé zopakovéni uciva aj.

Studijni pomticka obsahuje podklady pro nasledujici oblasti fyzikalni chemie:

Skupenské stavy
Termodynamika
Féazové rovnovahy
Chemické rovnovahy
Reakéni kinetika
Elektrochemie
Disperzni soustavy
Optické metody

PN R

Autofi upozoriuji, ze jejich cilem nebylo vytvofit uceleny vyukovy materidl
obsahujici souvisly vyklad a vysvétlovani. K tomu maji nadéale slouzit kvalitni recenzované
ucebnice a osobni konzultace s vyucujici. Pokud vytvofeny material skutecné studentim
jejich studium usnadni, bude jeho poslani splnéno. Autofi soucasné prosi vSechny Ctenare

o laskavost, aby je upozornili na nalezené chyby a nepifesnosti, aby bylo mozno je opravit.
Predem dékujeme. Autofti

Formalni poznamky k textu:
|:| Dulezity vzorec nebo zakon uréeny k zapamatovani.
Sedé podlozené vztahy znamenaji, Ze toto uéivo bylo probrano diive a zde se
piipomind a vyuziva.
[p] Hranatou zévorkou kolem veli¢in jsou podle kontextu oznaceny bud’ jednotky
dané veli¢iny, nebo informace, Ze v konkrétnim vztahu nebo grafu je tato

veli¢ina pokladana za konstantni.
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2. Termodynamika

Termodynamika je véda, kterd zkouma energetické zmény pii riznych déjich
v makroskopickych soustavach. Chemicka termodynamika se zamétuje na chemické déje.
Odpovida na otazky spojené se tiemi zakladnimi okruhy problém:

- energeticka bilance probihajicich déji

- uskutecnitelnost chemickych déja

- problematika rovnovaznych stavl

Protoze vSak porozuméni chovani Cistych latek a jejich smési bez probihajicich chemickych
déja je pro chemika také dualezité (napt. vyuziti v separa¢nich metodach, zabyva se i chemicka
termodynamika také aplikacemi termodynamiky na fazové chovéani latek a na fazové
rovnovahy.

2.1 Zakladni pojmy termodynamiky

2.1.1 Termodynamické soustavy

Predmétem z4jmu termodynamiky je termodynamicka soustava (nazyvana téz systém). Je to
¢ast prostoru obsahujici zkoumané latky. Vné systému (za skuteCnymi nebo pomyslnymi
sténami) se nachazi zbytek svéta, tzv. okoli.

sténa
okoli | =

okoli

-1 termodvnamicka soustava

Obr. 2. 1 :Termodynamicka soustava a okoli.
Podle vztahu soustavy a okoli d¢lime soustavy na:

* Oteviené soustavy
Stény otevienych soustav umoziuji vymeénu latky i energie s okolim (napft. oteviena kadinka
s vodou; jinym ptikladem mohou byt zivocichové: piijimaji potravu, vylucuji nepotiebné
latky, produkuji teplo a vydavaji je do okoli.)

* Uzaviené soustavy
Stény uzavienych soustav nepropoustéji latku. S okolim vymeénuji jen energii (napf. uzaviena
banka s vodou nebo uzaviend konzerva — jeji obsah lze zahiat nebo ochladit, ale ne ho
vyjmout nebo k nému néco ptidat)
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* Izolované soustavy
Izolované soustavy s okolim nevyménuji ani latky ani energii (napf. uzaviend Dewarova
nadoba)

Faze je ¢ast soustavy, kterd ma v celém svém objemu stejné vlastnosti chemické i fyzikalni.
Na tvaru a velikosti ¢astic nezdlezi. Kazda fyzikalné nebo chemicky odlisSna, homogenni
a mechanicky odd¢litelna ¢ast soustavy predstavuje samostatnou fazi.

Podle poctu fazi se déli soustavy na:

* Homogenni soustavy
Jsou tvorené jedinou fazi. Vlastnosti takové soustavy jsou vSude stejné nebo se spojite plynule
méni (napi. vzduch, roztok etanolu ve vod¢).

* Heterogenni soustavy
Heterogenni soustavy obsahuji dvé nebo vice fazi, mezi nimiz je ostré faizové rozhrani neboli
mezifazi. Na ném se méni vlastnosti skokem (napt. smés kapalné vody a ledu, pisek, smés
sazi a diamantt).

SloZka je Cast soustavy, kterou lze bez vyvolani chemickych reakci ze systému odizolovat.
Podle poctu slozek délime soustavy na jednoslozkové a viceslozkové.

Priklad:
Bylo smichano 1 mol plynného amoniaku, 1 mol plynného chlorovodiku a 4 mol pevného
chloridu amonného. Kolik slozek ma vznikla soustava?

Resent:
Amoniak a chlorovodik v poméru 1:1 lze pfipravit z chloridu amonného: NH,4CI «<» NH; + HCI. Jedinou
slozkou soustavy je tedy chlorid amonny

Priklad:
Bylo smichano 1 mol plynného amoniaku, 2 mol plynného chlorovodiku a 4 mol pevného
chloridu amonného. Kolik slozek ma vznikla soustava?

Regeni:
Amoniak a chlorovodik v poméru 1:2 nelze pfipravit pouze rozkladem chloridu amonného, proto ma
soustava 2 slozky.

Priklad:
Bylo smichano 1 mol uhlicitanu vapenatého, 1 mol oxidu uhlicitého a 1 mol vody. Kolik slozek ma
vznikla soustava?

ResSeni:

CaCO; + CO, + H,0 lze pripravit z hydrogenuhlic¢itanu vapenatého Ca(HCOs),. Soustava ma tedy
jednu slozku.

Podle poctu slozek miize byt faze €ista (1 slozka) nebo smésna (vice slozek).
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Priklad:Popiste systém a urcete Cistou a smésnou fazi.

vzduch + vodni para

led

—  H,0+NaCl

Obr. 2. 2: Urceni fazi a sloZek.

Reseni: Jedna se o viceslozkovou heterogenni soustavu. Jedina ¢ista faze je led. Soustava obsahuje dveé
smésné faze, a to vzduch s vodni parou a H,O s NaClL

2.1.2 Stavové veli¢iny

Stav soustavy je ur¢en souhrnem jejich vlastnosti a je popsdn tzv. stavovymi veli¢inami.
Jejich hodnota zavisi jen na stavu soustavy a nezavisi na zpusobu, jak se soustava do daného
stavu dostala (napf. teplota, tlak, objem, latkové mnozstvi). Stavové veli€iny délime
na intenzivni a extenzivni.

a) Extenzivni vlastnosti (napf. hmotnost, objem, celkova energie), maji aditivni
charakter, to znamena, ze jejich hodnota se d4 urcit jako soucet ptispévku jednotlivych
¢asti soustavy. Hodnota extenzivnich veli¢in zavisi na latkovém mnoZstvi.

b) Intenzivni vlastnosti (napf. tlak, teplota, hustota, koncentrace, molarni objem) nemaji
aditivni charakter a nezavisi na latkovém mnozstvi.

Rozdil mezi intenzivnimi a extenzivnimi veli¢inami si mizeme ptedstavit takto (Obr. 2.3):
Predpokladejme, ze mame velkou kadinku plnou roztoku. Z kadinky c¢ést tohoto roztoku
odlijeme do zkumavky. Ty vlastnosti, které bude mit roztok v obou nadobach stejné
(koncentrace, hustota, teplota), nazyvame intenzivni. Ty vlastnosti, které se budou liSit
(objem, hmotnost), nazyvame extenzivni.

V=1dm’ V=1cm’
¢=5mol dm™ ¢ =5mol dm™
t=20°C t=20°C
p=1,03¢g cm™ p=1,03¢g cm™
m=1030g m=1,030¢g

Obr. 2. 3: Znazornéni rozdilu mezi intenzivnimi a extenzivnimi veli¢inami.
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Pokud se alespoil jedna stavova veli¢ina méni, hovoiime o termodynamickém deji (expanze
plynu, rozpousténi soli, hoteni uhli).

Casto realizujeme termodynamicky d& tak, aby nékterd proménna zistala bshem dé&je
konstantni. Zjednodusi se tim teoretické¢ vypocty i vyklad pozorovanych jevi. Podle toho,
ktera z proménnych zlstava stala, rozliSujeme nasledujici termodynamické déje:

izotermické — pfi stalé teploté, T

izobarické — pfi stalém tlaku, p

izochorické — pfi stalém objemu, V

adiabatické — soustava nevyménuje s okolim teplo, Q

2.1.3 Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicka rovnovaha je stav, kdy se stavové veli¢iny z makroskopického hlediska
neméni. Termodynamicky d€j bézi i1 v rovnovaze, avSak zmény probihaji v obou smérech
a jsou velmi malé. Zmény probihaji obousmérné v praiméru stejnou rychlosti.

Termodynamicky d&j probihd ze stavu pocate¢niho do stavu, v némz se s asem neméni ani
sloZeni ani ostatni termodynamické vlastnosti soustavy — do stavu rovnovahy.

Do rovnovazného stavu se miize soustava dostat dvojim zpiisobem.

* D¢jem reverzibilnim (vratnym), kdy soustava prochazi fadou dé&ji nekonecné
blizkych rovnovaznému stavu; nebo

* ireverzibilnim (nevratnym). Pii reverzibilnim d&ji probiha pfechod z pocate¢niho do
konec¢ného velmi pomalu a trvé (teoreticky) nekonecné dlouhou dobu. Ve kterémkoliv
stadiu lze d¢j obratit a prevést soustavu zpét do pocatecniho stavu. Pfi ireverzibilnim
(nevratném) dé&ji se soustava dostdvd do rovnovahy pomérné rychle, piechod
z pocatecniho stavu do konecného probihd v konecném Case. V soustavé, resp. v jejim
okoli, dochazi vSak k trvalym zménam, které nelze obracenim déje odstranit.

2.2 Zakladni postulaty termodynamiky

Cela termodynamika je postavena na Sesti postulatech, které dosavadni lidska zkuSenost vzdy
potvrdila. Prvni je sméfovani soustavy k rovnovaze, dal$im je tvrzeni o extenzivnosti vnitini
energie. Zbyvajici postulaty se historicky nazyvaji véty termodynamické.

2.2.1 Smérovani soustavy k rovnovaze

Meéni-li se alespon nekteré stavové veliciny, dochdzi v soustave k dé€ji. D& ma urcity smér.

Nemeéni-li se vnéjsi podminky, sméfuji déje v soustave k ustaveni rovnovahy.

Toto tvrzeni je jednim ze zékladnich postulati termodynamiky.
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2.2.2 Vnitrni energie jako extenzivni veli€ina

2.2.2.1 Zavedeni vnitini energie

Hermann von Helmholtz (1847) kazdé soustavé pfipsal urcity obsah energie U. Ta mlize byt
ruzné povahy (napft. translacni energie pohybujicich se molekul plynu), nepocita se vsak do ni
potencidlni a kinetickd energie, ktera souvisi s polohou a pohybem soustavy jako celku
v prostoru. Takto vymezend energiec U se nazyva vnitini energie. Je funkci pouze stavu
soustavy, je urena stavovymi veli¢inami. Pfedevsim jsou to parametry p, V, T, ale mohou to
byt dalsi, jestlize na systém pusobi také jiné sily, napt. elektricka nebo magneticka. K vnitini
energii soustavy pfispivaji energie napi. translacniho pohybu molekul, rotaéniho pohybu
molekul, vibracni energie atomli ve vazbach, elektronli excitovanych elektronovych stavii
atomt a molekul.

Vnitini energie je extenzivni stavova veli¢ina. Jeji jednotkou je 1 J. Vztdhneme-li vnitini
energii na 1 mol, dostaneme intenzivni veli¢inu molarni energii Uy, (kap. 2.1.2)

2.2.2.2 Stavové funkce

VeliCiny, jejichz hodnota obdobné jako vnitini energie zavisi pouze na stavu systému (napf.
vnitini energie, entalpie, Gibbsova energie, entropie), se nazyvaji stavové funkce nebo
termodynamické potencidaly. Jestlize se stav soustavy zméni, zméni se 1 hodnoty stavovych
funkci, a to nezéavisle na tom, jakym zplsobem se systém z ptivodniho do kone¢ného stavu
dostal. Existuji-li rGzné cesty, po kterych soustava mize piejit z vychoziho stavu do
kone¢ného, je zména stavové funkce vzdy stejnd. Tyto zmény stavovych funkci mizeme
méfit. NemizZzeme vSak ani méfit, ani pocitat absolutni hodnoty stavovych funkci, tedy ani
hodnotu vnitini energie. Neni totiz mozno piesné zjistit, jakd mnoZzstvi energie obsahuji
molekuly, atomova jadra, elektrony apod.

Pon¢kud zvlastni postaveni mezi stavovymi funkcemi zaujima entropie, jejiz absolutni
hodnotu sice neni mozné zméfit, ale je mozné ji spoclitat s vyuzitim tieti véty
termodynamické.

2.2.3 Nulta véta termodynamicka

Jsou-li dvé riiznd télesa A a B v tepelné rovnovaze (maji stejnou teplotu) s té€lesem tietim C,
potom jsou v tepelné rovnovaze i navzajem. Zapsano trivialnim symbolikou:

Jestlize T4 = Tc a Tg = T, potom plati téZ

Tento empiricky fakt mé zadsadni vyznam pro méfeni teploty. Na zdklad€ nulté véty
termodynamické je mozné zvolit tieti téleso jako standard (teplomér) a pomoci standardu
porovnavat teploty jinych téles, aniz by tato télesa byla v pfimém styku.
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2.2.4 Prvni véta termodynamicka

S okolim muze soustava vyméinovat energii ve formé tepla nebo price. Vyména energie
s okolim zplsobena teplotnimi rozdily mezi soustavou a okolim nastdva v podobé¢ tepla. Prace
je takovy zptisob vymény energie, kdy se ptisobenim sily pfemistuje soubor ¢astic. Podle
interakce mezi soustavou a okolim rozeznavame rizné druhy prace: objemovou, povrchovou,
elektrickou a dalsi.

Objemova prace W je mechanickd prace, pii niz se méni objem soustavy. ZvétSovani
objemu soustavy se nazyva expanze a zmenSovani objemu soustavy komprese. Pfi expanzi
soustava objemovou praci kond, pti kompresi objemovou praci piijima od okoli.

Dodané teplo Q a dodana prace W zvySuji vnitini energii systému U.

Prvni véta termodynamicka je zdkon zachovani energie uplatnény pro termodynamickou
soustavu:

AU=Q+W
Slovy lze prvni vétu termodynamickou formulovat takto: ZvySeni vnitini energie soustavy AU
je rovno souctu tepla Q dodaného soustavé a prace W vykonané vnéj$imi silami (okolim) na
soustave.

V diferencialnim tvaru je 1. véta termodynamické formulovana vztahem:

dU = dQ + dW,

kde dU je diferencidlni pfirGistek vnitini energie soustavy, dQ je diferencial tepla dodaného
soustavé, dW je diferencial prace vykonané vnéjSimi silami na soustave.

Na rozdil od wvnitini energie, teplo a prace nejsou stavové veliiny. Soustavé nemiiZeme
v ur¢itém okamziku pftifadit hodnotu prace nebo tepla. Tyto veli¢iny nejsou funkci stavu, ale
procesu, déje. Jejich hodnoty zavisi na cesté¢ zjednoho stavu do druhého, tj. na zplsobu
uskutecnéni déje. Zmeny vnitini energie lze urCit z prvni véty termodynamické, celkovou
hodnotu vnitini energie redlné soustavy vsak nelze urcit zddnym zpiisobem.

2.2.4.1 Enthalpie

Chemické reakce velmi Casto probihaji za konstantniho tlaku (atmosférického). Tato situace
je natolik castd, Ze pro usnadnéni fyzikalné-chemickych vypocti byly zakladni
termodynamické vztahy upraveny pro tento specialni ptipad (izobaricky d¢j) a byla pro tento
dé&j zavedena termodynamicka veli¢ina nazyvana enthalpie.

Teplo, které pii izobarickém d&ji doda okoli soustavé, se rovnd priristku entalpie soustavy)

Jednotkou entalpie je 1 J.

Pokud je zména enthalpie pfi urcitém izobarickém déji kladna, pak ze slovni definice
enthalpie plyne, Ze soustava teplo pfijima a Ze se jednd o endotermni déj. Pokud je zména
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enthalpie pfi urcitém izobarickém dé&ji zdpornd, pak z definice enthalpie plyne, Ze soustava
teplo odevzdéava do okoli a Ze se jedna o exotermni déj.

Ptikladem exotermické reakce je hoteni uhliku:
C(s)+ 02 (g) — CO2(g) AH =-398,8 kJ mol’!
Jiny exotermni d¢j je neutralizace nebo fedéni kyselin.

Typickou endotermickou reakcei je redukce oxidu uhli¢itého uhlikem:
CO2(g)+C(s)—2CO(g) AH = 173,6 kJ mol

Jinym piikladem endotermnich d&jti mize byt rozpousténi NaCl v ledové tiiSti (samovolné

ochlazovéni této smési po vzijemném smiseni jejich slozek je principem tzv. chladicich

smgsi).

Enthalpie je termodynamicka funkce (viz. 2.2.2).
Je zavisla pouze na termodynamickych stavovych podminkach.

Pti jejim zavedeni vychazime z prvni véty termodynamické v diferencialnim tvaru:

dU = dQ — dW,| @.1)

dU ... ptirGstek vnitini energie soustavy
dQ ... teplo dodané soustavé
dW ...prace vykonana vné&jSimi silami na soustave

Velikost prace vykonané soustavou W* vypocteme podle vztahu
dW' =pdV, pficemz plati

W=-W".
Proto dW =—pdV, coz dosadime do (2.1)

dU = dQ - pdV (2.2)

Protoze ptedpokladame, ze d€j probiha za konstantniho tlaku
(izobaricky), je zména tlaku nulova a proto také

dp=0

Z toho ditvodu ma nulovou hodnotu soucin objemu a zmény tlaku
Vdp=0

Tuto nulovou hodnotu mizeme odecist od pravé strany rovnice (2.2)

za predpokladu, Ze tlak je konstantni, coz zapiSeme [p]:
dU=dQ—-pdV-Vdp [p] toto miizeme upravit na tvar

dU = dQ - (pdV + Vdp) [p] 2.3)

11



2. Termodynamika

Podle pravidel diferencialniho poctu plati
pdV + Vdp =d(pV)
coz dosadime do (2.3):
dU =dQ-d(pV) [p] 2.4
Ze vztahu (2.4) nyni vyjadiime diferencial tepla pfijatého soustavou:
dQ =dU +d(pV) [p]
a zavedeme substituci
dQ [p]=dH

vyjadiujici fakt, ze teplo piijaté soustavou pfi izobarickém déji je nazvano enthalpie:
Dostaneme vyraz

|dH =dU + d(pV)|, resp. H=U + pV

coz je defini¢ni vztah pro enthalpii.

Teplo systému dodané pfti izobarickém déji nazyvadme entalpie H. Je to termodynamicka
funkce.

AH <0 ... soustava teplo uvoliiuje (exotermni d¢j)

AH >0 ... soustava teplo pfijima (endotermni d¢j)

2.2.4.2 Tepelna kapacita a molarni tepelna kapacita

Udaj, ktery vyjadiuje mnoZstvi tepla potiebného k ohievu soustavy o 1°C, se nazyva tepelna
kapacita soustavy C (J K™'). Protoze tepelna kapacita soustavy je extenzivni veli¢inou, je
ucelné vztdhnout ji na urCité jednotkové mnozstvi latky, bud’ na 1 mol — pak hovotime
o molarni tepelné kapacité Cp (J K'mol™") nebo 1kg — pak hovofime o m&rné tepelné kapacité
¢ TK'kg™.

Molarni tepelna kapacita C,, udava mnozstvi tepla potfebného k ohtati 1 mol latky o 1°C.
M¢érna tepelna kapacita ¢ je mnozstvi tepla potfebného k ohrati 1 kg latky o 1°C.

Zvlasté pii ohfevu plynu zdlezi na tom, zda je veskeré teplo vyuzito na ohfev plynu
(izochoricky dé€j) nebo zda €ast tepla ohfiva plyn a zbytek kona objemovou préci (izobaricky
d¢j). Proto rozliSujeme vSechny ptredchozi tepelné kapacity podle podminek (za konstantniho
objemu, za konstantniho tlaku).

Z vySe uvedenych diivodi je tepelna kapacita za konstantniho tlaku C, vZdy vétsi nezZ tepelna
kapacita za konstantniho objemu Cy.

12




2. Termodynamika

Tepelné kapacity C,, Cy:

a) tepelnd kapacita za konstantniho tlaku je definovand” vztahem:

7))

Co=l—=| =|=—

T ), aT ),

Protoze podle definice entalpie je teplo Q pfijaté soustavou pii izobarickém déji rovno
entalpii H.

b) tepelnd kapacita za konstantniho objemu je definovana vztahem:

(57),~ or)

Cv=|—=| =|—

oT ), oT ),

1) ProtoZe je uvaZzovana prvni véta termodynamicka, plati dU = dQ + dW
2) Pro praci vykonanou vn¢jSimi silami plati dW = — pdV

3) Protoze dV =0je dW =-pdV =0

4) Protoze podle dU = dQ + dW, kde dW = 0, je pro izochoricky dU = dQ.

Molarni tepelné kapacity Cym, Cvm vychazeji z vySe zavedenych veli¢in C,, Cy, ale jsou
vztazeny na 1 mol latky. Plati pro n&'

= (OUmj , kde n je latkové mnozstvi.
\%

Mezi tepelnymi kapacitami plati vztahy:

Com—Cvm=R (=8,314 JK 'mol™" ; molarni plynova konstanta)

C m
_ P —_"P =K,
CV

kde symbolem K je znadena Poissonova konstanta, vystupujici napf. ve vztahu pV* = konst.
popisujicim chovani idedlniho plynu pfi adiabatickém d¢ji.

* ’ ’ . v . . .« , - .

V uvedenych vztazich je pouZita symbolika diferencidlniho poctu: Znak 9 je symbol pro
parcialni derivaci, pismena uvedend vpravo dole za zdvorkami uzavirajicimi parcialni
derivace oznacuji veli¢iny, které se pti derivovani maji pokladat za konstantni.

" Symbolem m zapsanym jako index vpravo dole k symbolu extenzivni veli¢iny jsou ve
studijnim materialu znaceny tzv. molarni veli€iny, tj. veliiny vztazené na latkové mnozstvi
1 mol, napt. molérni vnitini energie Um, molarni enthalpie Hy,, molarni objem Vy,, molarni

entropie Sy, a dal$i, zavedené vztahy (n je latkové mnozstvi):

U, = H, =0 V= 5, =>
n n n n

13



2. Termodynamika

2.2.4.3 Termochemické zakony

Prvni termochemicky zdakon

Prvni termochemicky zakon formulovali v roce 1780 Antoine Lavoisier a Piere Laplace.

Reakéni teplo dané reakce a reakeni teplo téze reakce, probihajici za stejnych podminek

opa¢nym smeérem, je aZ na znaménko stejné.

AH,

oo Tidy] <= produy
2

Naptiklad:
H,+ 0, — H0 (g) AH = -241,750 kJ mol™ (pii 291,15 K)
H,O(g) > H+ O, AH = 241,750 kJ mol™ (p#i 291,15 K)

Druhy termochemicky zdkon
Tento zakon, diive nazyvany zdkon konstantniho souctu tepel, tika:

2.5)

Pokud se reakce uskute¢ni jako sled nckolika reakénich krokt, pak standardni reakéni
entalpie celkového déje je souCtem standardnich reakcnich entalpii dil¢ich krokd, na které

byly ptivodni reakce rozdé¢lena.

Dnes je tento zdkon znam pod oznacenim druhy termochemicky zakon nebo téz Hesstuv

zakon, a obvykle byva formulovan mirné odlisné:

meziprodukt 2

V

meziprodukt 1

.,/ \:

QCE . ]
vychozi latky . produkty

Qeetc = 274 Q;

Celkovy tepelny efekt chemické reakce je stejny pro vSechny cesty od vychozich latek

k produktim.
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2. Termodynamika

Qi

Q>

vychozi produkty

v

Qs

S~

Obr. 2. 4: Znazornéni reakénich tepel.

Qi=Q:=Q;=..]

Na zaklad¢ tohoto zadkona Ize vypocitat reakéni tepla etnych reakci z hodnot reakénich tepel
naméfenych pro reakce jiné. Naptiklad:

(1) COCL, + H,S — 2HCI + COS; AHaos = —78,705kJ mol™!

(2) COS + H,S — H,0 (g) + CS; (¥); AHaog =  3,420kJ mol™

(3) COCl, + 2H,S — 2HCI + H,0 (g) + CSy (¢)  AHyeg =—75,285kJ mol’!

Vypocet reakéni enthalpie reakce

S ohledem na obrovské mnozstvi znamych chemickych latek neni mozné tabelovat reakéni
tepla vSech jednotlivych v uvahu ptipadajicich chemickych reakci.

Proto bylo dohodnuto, ze se budou za timto tcelem v tabulkach systematicky uvadéet reakéni
tepla dvou vybranych dé&ji, a to jednak vznik latek z prvki a jednak jejich dokonalé
spalovani. Na zéklad¢ termochemickych zdkonl je mozné pomoci téchto udaji vypocitat
reakéni teplo libovolné jiné chemické reakce.

Standardni sluc¢ovaci enthalpie latky je reakéni enthalpie reakce, pii niz za standardnich
podminek vznikne 1 mol dané latky (ve standardnim stavu) pfimo z prvkd. Standardni
slu¢ovaci enthalpie prvkl je rovna nule. Je-li dany prvek schopen alotropie, pak za standardni
modifikaci je pokladana ta, kterd je termodynamicky stabilni za standardnich podminek.
Napt. kyslik jako O, (g), sira jako S (s, kosoctv.), rtut’ jako Hg (/) atd.

Chemickym prvkim, jez jsou pravé v téchto standardnich stavech, se podle konvence
pripisuje nulova hodnota enthalpie.

Velicina definovana jako AH takové reakce, jiz by 1 mol této slouceniny vznikl pfimym
sloucenim z prvkil, a to za takovych podminek, Ze by vznikajici sloucenina i reagujici prvky
byly vSechny ve svych standardnich stavech. Naptiklad jde-li o standardni stavy pfi teploté
298,15 K, plati pro standardni slucovaci tepla sloucenin SO, a Al,O; toto:

(1) S+0,— S0, AHze = —296,9 kI mol

(2) 2Al+ 0, — ALO; AH.ge = — 1669,8 kJ mol™!
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2. Termodynamika

Krouzek v hornim indexu u AH znaéi, Ze jde o standardni sluCovaci teplo, coz znamena, ze
vychozi latky 1 produkty jsou pod tlakem 101, 325 kPa; termodynamicka teplota v K je udana
spodnim indexem u AH nebo téz miiZze byt uvedena v zavorce za timto symbolem.

Standardni spalnd enthalpie latky je enthalpie reakce, pfi niZ je 1 mol dané latky za
standardnich podminek dokonale spalen. Typické produkty dokonalého spalovani jsou: CO,,
H,0, SO, (nikoli SO3). Standardni spalné enthalpie téchto latek a kysliku jsou nulové.

Jestlize dochazi ke skupenskym preménam, je nutno zapocitat také piislusna skupenska tepla.

Naptiklad:

S(kosoctv.) + Or — SOy;
);

S(kosoctv.) — S(jednokl

AH;qs = 296,90 kJ mol”!

AH;55 = 0,29 kJ mol”

S(Gednokl.) + O, — SO»;

Z tabelovanych hodnot standardnich slu¢ovacich nebo spalnych enthalpii jednotlivych
sloucenin je mozno vypocitat standardni reakéni enthalpii jakékoli reakce.

a) Vypocet reakénich tepel ze slucovacich tepel latek

Uvazujme obecnou reakei:

vychozi latk

Méme urdit jeji reakéni enthalpii AH_.

Vychozi latky i1 produkty je mozno (teoreticky) pfipravit slucovanim z prvkii:

vychozi latky

-

prvky

Allyg5 = 297,19 kJ mol”!

produkty

N

K reakcim vzniku vychozich latek i produkti z prvka jsou tabelovana reakéni tepla, tedy

standardni slucovaci tepla vychozich latek 1 produktt:

vychozi latky

produkty

AH.

slué(vych)

prvky

Piivodni uvazovanou reakci si mtizeme myslenkové predstavit jako sled dvou déju:
- rozklad vychozich latek na prvky,

- tvorba produktt z prvk:

16
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2. Termodynamika

Y

vychozi latky produkty

prvky

Celkovou reakéni enthalpii pak miizeme pomoci Hessova zakona urcit jako soucet reakénich
tepel obou dil¢ich d&ju:

vychozi latky AH, [ produkty

N 7

N\ /
AN ,é He
ﬂ.H 1 \\\ /// 2

prvky
2
AHC°, = AH®; + AH®, (2. 6)

Spojenim (1) a (2) dostaneme nasledujici schéma:

—— AH,
vychozi latky > | produkty
\
N &Hl ﬁHz 7/
Ilf"I—ISILIE{‘-’EQ"ETI?J N\ 7 ElI—Isluﬁ{prt:n:i:]
prvky

Plyne z néj podle prvniho termochemického zdkona, ze

=

slué(prod)

=

AH;=-AHj zowcny @  AH,=AH

Po dosazeni vychazi:

IAHC, = —AH gustvgen) + AH Susorod)

b) Vypocet reakénich tepel ze spalnych tepel latek
Uvazujeme obecnou reakei:

-

Mame urdéit jeji reakéni enthalpii AH..
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2. Termodynamika

Vychozi latky i produkty je mozno (teoreticky) spalit:

spaliny

vychozi latky

produkty

Y

K reakcim vzniku spalin vychozich latek i produktd jsou reakéni tepla tabelovéna, tedy
standardni spalna tepla vychozich latek i produktii:

spaliny
ElHsp al{vych Ilf"Hsp al{prod)
vychozi latky > | produkty

(&)
Piivodni uvazovanou reakci si mizeme myslenkové predstavit jako sled dvou déjt:

- spaleni vychozich latek na spaliny,

- tvorba produktii ze spalin.

spaliny

Y

vychozi latky

produkty

Celkovou reakéni enthalpii pak miizeme pomoci Hessova zakona urcit jako soucet reakénich
tepel obou dil¢ich d&ju:

spaliny
N
=y \\ o
AH, - “CAH,
s \\\
——— AH,
vychozi latky > | produkty
(C))
AHOr — AHol + AHO2 (2° 7)

18



2. Termodynamika

Spojenim (3) a (4) dostaneme nasledujici schéma:

spaliny
/l \\ o
AH, e NAH
pal(vych) - N spal({prod)
/// H 1 ﬂ. H 2 J
’ A
a—— AH,
vychozi latky > | produkty

Podle prvniho termodynamického zédkona z vyse uvedeného schématu plyne, ze

=

epeliwich)

=

ﬁH; = AH a &H; == ﬂl'Ha:[:lnaLl:[:u."u:u:]]I

Po dosazeni do (2.7) vychazi:

IAHOr = AI_Iospal(v3'lch) - AHospal(prod)|

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

K vypoctu vyuzijte spalna tepla:

latka AH &,y (KJmol™)
CH,OH(Y) ~726,10
COOCH,) (1) ~1678,91
(COOH); (1) ~251,63
Reseni: AH; = AH_ o0 — AHD oo = (-251,63) +2(-726,10) - (-1678,91)

AH, = —24,92 kJmol

Tepelné zabarveni reakce je — 24,92 kJmol™.

2.2.4.4 Zavislost reak¢ni enthalpie na teploté

Reakeéni enthalpie vypocitané podle termochemickych zakonl z tabelovanych standardnich
slucovacich tepel (ptip. standardnich spalnych tepel) jsou vypoctené pro standardni
podminkys, tj. pro teplotu 25 °C. Pokud potiebujeme urcit reakéni enthalpii pro jinou teplotu,

je nutno provést prepocet pomoci Kirchhoffovy rovnice:

TZ
AH, - AH, = [AC,,dT

T

@2.8)

Symbolem ACpn je oznacen rozdil molarnich tepelnych kapacit produktii a vychozich latek.
Tyto kapacity zavisi na teplot¢ a pii vétSich teplotnich intervalech je tfeba tuto zavislost

respektovat. Je ji mozno vyjadfit nékolika zptsoby.
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2. Termodynamika

Casto se pouziva mnohoé&lenu:
Com=a+bT+cT?+dT° + ...

Koeficienty empirického vyrazu Cp, =a + bT + c¢T? jsou tabelovény.
Vyraz ACpm se vypolte pro obecnou reakci podle vztahu:
ACpm =Y Cpm(C) + 8 Cpm(D) - a Cpr(A) - B Cpm(B)

0A+BB —> yC+0dD,kde

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

Priklad: Pro reakci 3H, + N, — 2NHj; je pri 273K hodnota AH, = — 91,66 kJmol!

AH, pri 473K, je-li ve sledovaném rozsahu teplot molarni tepelna kapacita:
AC,,(Ny) = 27,27 + 5,22-10°T — 0,0042-10° T° (JK 'mol )

AC,,(H,) = 29,04 - 0,836-10°T + 2,01-10°T° (JK 'mol ")

AC,,(NH3) = 25,87 +32,55-107°T — 3,04-10°°T° (JK "'mol”’)

Regeni:
473
AH, (473) — AH, (273) = j [2:Cpm (NH3) — Cpy (N2) — Cpy (H)] T =
273
473
=2 I (25,87 +32,55-10°2T — 3,04- 10 °T)dT —
273
473
- j (27,27 +5,22:10°T — 0,0042-10 ° T*)dT —
273
473
-3 j (29,04 —0,836-10°T +2,01-10 °T*)dT =
273

. Vypoctete, jaka je

=2(15770,46 — 8 254,85) — (13 482,49 — 7 639,20) — 3- (13 713,30 — 7910,40) =

=— 8221 JK 'mol™
AH, (473) = -8 221 + (- 91 660) = — 99 880 Jmol '

Odpovéd’: Reakéni enthalpie reakce je — 99 880Jmol
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2. Termodynamika

2.2.5 Druha véta termodynamicka

Druhé véta termodynamicka se zabyva feSenim otazek spojenych se samovolnym prabéhem
déju. Soustava, ktera ur€itym samovolnym déjem ptejde z jednoho stavu do druhého, sama od
sebe nemlze prejit do stavu plvodniho (samovolné déje maji urcity smér). Pokud je to
mozné, tak jediné zasahem z vnéjSku, z okoli. Samovolné déje jsou pro déje nevratné. Téleso
teplejsi predava teplo chladnéjsimu, dokud se nevyrovnaji teploty, v nerovnomérné
koncentrovaném roztoku se koncentrace v celém objemu difuzi vyrovnavaji. Toto jsou
priklady samovolné probihajicich déju.

Prvni véta termodynamickéa naznacila moznost pfemény tepla na préaci. Ukézala, ze praci lze
konat pouze na ukor tepla nebo vnitini energie, a prace tedy nevznikd z niceho. Praci z niceho
,Vyrabi“ nesestrojitelné tzv. perpetuum mobile 1. druhu. Druha véta termodynamicka tesi
ucinnost pfemény tepla na praci v tepelném stroji a odhaluje nemoznost sestrojit perpetuum
mobile 2. druhu, které by prevadé¢lo cyklicky teplo na praci se 100% ucinnosti.

Formulace druhé véty termodynamické
Byla zformulovana riznd vyjadieni druhé véty termodynamické, kterd jsou si vzajemné
ekvivalentni. Napftiklad:
* Neni mozné sestrojit cyklicky pracujici stroj, ktery by pouze odebiral teplo z jediného
télesa (zasobniku tepla) a vSechno takto odebrané teplo prevadél na praci. Vzdy se ¢ast
* Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by konal praci na ukor tepla
odebiraného jinému tepelnému rezervoaru. (Thomson, 1851)
* Teplo nemuze piechazet samovolné z télesa chladnéjsiho na teplejsi. (Clausius, 1855)
e Jen ¢ast tepla odebraného teplejsi lazni se da preménit v praci. Zbytek je odevzdan
chladng;jsi lazni. (Clausius, 1850)

2.2.5.1 Carnotiiv teorém

Sadi Carnot zformuloval teoreticky model tepelného stroje, pomoci né¢hoz dokazal, ze neni
v principu mozné piekro€it ucinnost souvisejici s teplotami tepelnych zasobnikli. Redlné
tepelné stroje maji ucinnost mensi.

Ze vsech tepelnych strojii pracujicich mezi urcitou dvojici teplot (T;, T») je nejucinngjsi ten,
ktery vykonava d¢je vratné. VSechny stroje pracujici vratné mezi stejnou dvojici teplot maji
stejnou ucinnost 1.

T,>T;

strojem vykonana priace T,-T,
n= =

strojem prijaté teplo T,
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2. Termodynamika

2.2.5.2 Entropie

Termodynamicka definice entropie

Entropie je stavova funkce, jejiz definice vyplynula z termodynamickych uvah o pracovnich
cyklech tzv. tepelnych stroji. Pivodnim poslanim téchto teoretickych studii bylo predevs§im
zlepsit G€innost parniho stroje pro Ucely primyslového vyuziti, vysledky vSak mély velmi
zasadni vliv na rozvoj termodynamiky jakozto védy. Americky védec Lawrence Joseph
Henderson, jedna z viid¢ich osobnosti biochemie zac¢atku 20. stoleti, r. 1917 napsal:

Veda vdeci parnimu stroji za vic, nez zac vdeci parni stroj vede.

Preména tepla v praci se stala predmétem trvalého zajmu inzenyrské praxe od chvile, kdy
James Watt roku 1769 sestrojil parni stroj. Tento stroj pracuje v zasad¢ takto: Pracovni latka
(napf. para) se zahtiva teplem ze vhodného zdroje (napt. z ohnisté, v némz se spaluje uhli),
a tim expanduje ptes ventil do valce s pistem. Pist je expandujici latkou tlacen kuptedu a jeho
pohyb se pfes vhodné spojovaci Cleny piendsi na zafizeni, které kona mechanickou praci.
Pracovni latka, ktera se expanzi ochladi, se pak pii zpétném pohybu pistu, o n€jz je postarano
setrvaénikovym mechanismem, ptes jiny ventil vypudi z valce. Tim se pist dostane zpét do
své polohy a celé zafizeni je pfipraveno k dalSimu expanznimu (tj. pracovnimu) zdvihu.
Kazdy takovy tepelny stroj tedy — jednoduSe feCeno — odebird teplo z teplejsi lazné, Cast
tohoto tepla pfeméni v praci a zbytek odevzdéa lazni chladnéjsi. V praxi ovSem jeSté navic
dochazi ke ztratdm prace tfenim v riiznych pohyblivych ¢astech stroje.

S nastupem primyslové revoluce v Anglii dominovala zacatkem 19. stoleti snaha o neustalé
zlepSovani konstrukce parnich stroji. Kazdy stroj se vyznacoval ur€itym charakteristickym
pomérem vykonané prace k mnozstvi spaleného uhli. Protoze tento pomér se ptfi kazdém
zakladnim pokroku v technologii ztetelné zlepsil, neptedpokladalo se, ze by existovaly néjaké
zasadni meze, za které by jiz nebylo mozno uc¢innost téchto stroji zvySovat. Neexistovala také
zadna obecna teorie, podle niz by bylo mozno ptedpovidat uc¢innost stroje n, definovanou
vyrazem

_—-W

=2

kde — W je vykonana prace a Q, teplo dodané tepelnym zdrojem.

V roce 1824 mlady francouzsky inZenyr Sadi Carnot uvetejnil ve své monografii Réflexions
sur la puissance motrice du feu (Uvahy o hybné sile ohné) teorii tohoto tzv. anglického stroje.
S pozoruhodnym pifehledem navrhl abstraktni model majici v§echny podstatné rysy tepelného
stroje a precizn¢ analyzoval jeho funkci. Pfi svych studiich t¢innosti tepelnych strojii navrhl
Carnot abstraktni tepelny stroj (tzv. Carnotiiv model tepelného stroje), v némz tvofi pracovni
napln jeden mol idealniho plynu.

Protoze teplo na praci nelze ménit izotermicky, kazdy tepelny stroj musi mit dva ,,tepelné
zasobniky* (zdroj tepla a chladi€). Pfeména tepla na praci se uskuteciiuje tak, Ze pracovni
latka (obvykle plyn) odebere teplo Q2 ze zasobniku s vyssi teplotou T,, ¢ast z né¢ho preméni
na préci, zbytek Qq odevzdéd chladnéjSimu zdsobniku, jehoz teplota je Ty. Aby tepelny stroj
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2. Termodynamika

mohl soustavné ménit teplo na praci (coz je z praktického hlediska nutné), musi se po urcitych
etapach vracet do ptvodniho stavu, tj. musi vykonavat kruhovy déj, ktery ptredstavuje
pravidelné opakovani cykli. Tzv. Carnotiiv cyklus ze Ctyf etap vykonanych vratné.

Pro ucinnost Carnotova modelu tepelného stroje bylo odvozeno

Carnottv teorém: Ze vSech tepelnych strojii pracujicich mezi urcitou dvojici teplot (Ty, T) je
nejucinnéjsi ten, ktery vykonavé déje vratné. VSechny stroje pracujici vratné mezi stejnou
dvojici teplot maji stejnou ucinnost.

Nejveétsi mozna Gc€innost tepelného stroje nezédvisi na jeho ndplni, ale pouze na teplotach
lazni. Ucinnost Carnotova cyklu n zavisi jen na teplotach zasobnikil a nezavisi na pracovni
naplni stroje

-W _ Q+#Q;  T,-T,

=% @ T
Rovnici mizeme upravit na tvar:

Q Q

=24 ===

Pro malou zménu (diferencial) tepla Q pti dané teploté T pii déji provedeném vratné pak ve

vztahu miiZzeme psat %, coz je defini¢ni vztah pro diferencidl stavové funkce nazvané
entropie:
d
dsS = & 2.9)
T

Statistickd interpretace entropie

Makrostav izolované soustavy urcuji termodynamické parametry (tlak, teplota, slozeni fazi).
Lze ho realizovat velmi velkym poctem mikrostavii. Za mikrovrstvy poklddame jednotlivé
molekuly, charakterizované v daném case pii dané teploté¢ svoji rychlosti (hybnosti,
kinetickou energif). Energie a hybnosti jednotlivych molekul maji statistické rozlozeni
(Obr. 2. 5, Obr. 2. 6, Obr. 2. 7) a s asem se méni, 1 kdyz celkova energie soustavy zlustava
beze zmén.
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Obr. 2. 5: Maxvelovo rozdéleni rychlosti molekul O, pr¥i riiznych teplotach.
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Obr. 2. 7: Bolzmannovo rozdéleni energii ¢astic plynu p¥i riiznych teplotach.
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2. Termodynamika

Pocet mikrostavii P, kterymi Ize realizovat dany mikrostav soustavy, se nazyva termodyna-
mické pravdépodobnost. L. Bolzmann (1896) dokézal, Ze absolutni hodnota entropie S je
funkci logaritmu postu mikrostavii, kterymi lze realizovat stav soustavy:

(2.10)

P..... termodynamicka pravdépodobnost — udava kolika riznymi zpisoby
z hlediska mikroskopického uspotfadani castic lze realizovat dany stav

soustavy.
R
k = N ...Bolzmannova konstanta .11
A

Entropii Ize tedy povazovat za miru neuspofadanosti soustavy. Jedinému mikrostavu (P = 1)
odpovida naprostd uspotfaddanost soustavy a nulova entropie. V takovém stavu je poloha a
energie vSech Castic ddna a s Casem se neméni. Takovy stav lze ptredpokladat podle M.
Plancka u ¢istych latek ve form¢ dokonalych krystalt pti T = 0 (viz. tfeti véta termo-dynamic-
ka). Zvétsovani poctu mikrostavii P, tj. zvétSovani neuspotradanosti soustavy, vede i ke
zvyseni jeji entropie.

Izolovana soustava samovolné ptfechazi do nejpravdépodobnéjsiho stavu, tj. makroskopického
stavu realizovaného nejvétsim poctem mikrostavi.

2.12)

Termodynamicka soustava bez vnéjSich zdsahti samovolné¢ smétfuje do rovnovahy. Pfitom
entropie roste. AZ soustava rovnovahy dosahne, pfestane se entropie menit. Entropie izolo-
vané soustavy pii nevratnych déjich vzdy roste.

Zavislost entropie na stavovych proménnych

vvvvvv

1) Vratné déje
a) Fazové prechody (napf. tani latky pfi dosazeni teploty tani, vypatovani kapaliny pfi
tlaku jeji nasycené pary).
P11 stalé teploté 1 tlaku pro jeden mol latky plati:
AHp
T
Zde je AHp, ¢ je molarni teplo fazové pfemény.

ASm’f =

Tento vztah lze pouzit pro vypocet zmény entropie pii fazové preméné jakéhokoliv typu
(podminkou je vratnost).
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2. Termodynamika

Priklad: Teplota varu n-hexanu je 68,7°C, jeho molarni vyparné teplo pri této teploté je
28,853 kJ mol”. Jak se zméni entropie 1 mol n-hexanu pFi jeho vypareni pri teploté varu?

Zména entropie pii vypafeni jednoho molu n-hexanu bude 84,41 JK 'mol™.

Molérni entropie pary je vzdy vetsi nez kapaliny, s niz se para nachazi v rovnovaze. Entropie
kapaliny je zase vys$i nez entropie pevné latky pfi teploté tani, coz souvisi s riznou uspota-
danosti v jednotlivych skupenstvich. V pevném stavu je uspotfadanost nejvéEtsi, Cemuz

odpovida nejnizsi hodnota entropie.

b)Zmeéna entropie s teplotou
Q) Zahtivame-li soustavu pii stalém tlaku [p], plati

dS e erev
T
Dosadime vztah pro definici tepelné kapacity za stalého tlaku:
_ (5a _ ) _ CLdT
C,= (E)[; odtud dQ, = C,dT:  dS =-2—
T, C
a odtud integraci dostaneme: S-S = ITP dT.
T

Pokud tepelna kapacita C, nezavisi na teploté¢ (maly teplotni interval), 1ze integraci
zjednodusit nasledujicim zptisobem:
(% gr—c (L gro N _ _cm
S-S = IT dT=C, H dT = Gyl InT], = Cy(InT>— InT)) = Cyln >
T, T, 1
) Zahtivame-li soustavu pfi konstantnim objemu[ V], plati:

as= 4%
T

dosadime vztah pro definici tepelné kapacity za stalého objemu a nasledné integrujeme:

C,dT nC,

=S, S- [ dT (= Cvln%), pokud C, # f(T)
T

T, 1

c¢) Sled nékolika vratnych déju
ProtoZze entropie je stavova funkce, ma aditivni vlastnosti. Proto
— n
n...pocet dil¢ich vratnych kroku
1...0znaceni jednotlivych dil¢ich vratnych krokt
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2. Termodynamika

2)Nevratné déje
Protoze je entropie stavovou funkci, miizeme jeji zménu pii nevratném dé&ji pocitat tak,
ze soustavu myslenkové pfevedeme z pocatecniho do konecného stavu vratnou cestou
a stanovime zménu entropie jako soucet entropickych zmén pfi jednotlivych krocich této
vratné cesty. Obecné:
ASirey = ASrev1 + ASrev2

ASirev = E?=1 IIEI'Sl."ev i

n... pocet dil¢ich vratnych kroki
1... oznaceni jednotlivych dil¢ich vratnych krokt

Priklad: Vypocitej zménu entropie pri ztuhnuti 1 mol vody podchlazené na -10°C na led téze teploty
(coz je déj nevratny).

Reseni: Postupujeme tak, Ze cely dél v myslenkach rozdélime na tii vratné kroky:

1) vratné zahtati podchlazené vody z -10°C na 0°C

2) vratné tuhnuti vody pti 0°C

3) vratné ochlazeni ledu z 0°C na -10°C

Celkova vysledna entropie je dana souctem tii uvedenych vratnych dil¢ich zmén, pficemz dvé etapy
zahrnuji zménu entropie s teplotou a tfeti zménu entropie pii fazové preméné. Vysledek je stejny jako
pfi nevratném ztuhnuti podchlazené vody.

ASirev = ASrevl + ASrev2

konecny sta

A

ASirev

ASreVZ

pocateCni sta

v

ASrevl

Obr. 2. 8: Schématické znazornéni postupu vypoctu zmény entropie pri nevratnych déjich, myslenkové
rozdélenych na dva dil¢i déje vratné.
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2. Termodynamika

2.2.5.3 Zavedeni Gibbsovy energie

Snad nejc¢astéji se u uzavienych soustav setkdvame s podminkou konstantni teploty a tlaku.
Zvlastni funkci, jez se nejlépe hodi pro takové podminky,kdy stav soustavy ma byt urcen
teplotou, tlakem a potfebnym poctem proménnych vyjadiujicich slozeni, navrhl J. Willard
Gibbs. Tato funkce se nazyvd Gibbsova energie a znaci se symbolem G (kdysi se pro ni
uzivalo nazvu volna enthalpie). Je definovana rovnici:

G=H-TS 2. 14)

Spéje-li systém do rovnovahy, Gibbsova energie klesa, za rovnovéhy je minimalni.
V rovnovaze se Gibbsova energie neméni.

Z ivah o rozdéleni prace vykonané termodynamickou soustavou na objemovou (spojenou se
zménou objemu soustavy, napi. roztazeni plynu) a neobjemovou (napi. pfemisténi iontil
v roztoku vlivem plisobeni stejnosmérného elektrického pole) a z termodynamickych vypocta
vyplynulo, Ze

Maximalni neobjemova prace, kterou systém mtize pfi izotermicko-izobarickém d¢ji odevzdat
do okoli, je rovna ubytku Gibbsovy energie G.

Kritéria samovolnosti jevii

Kritéria samovolnosti (nevratnosti) déji a rovnovahy (vratnosti) mizeme shrnout do tabulky

Nevratné dé¢je Vratné déje
(dS)V,U >0 (dS)V,U =(
(dU)ys<0 (dU)ys=0
(dG)rp <0 dG)rp=0

Tab.2. 1:Kritéria samovolnosti dé&ja.

2.2.6 Treti véta termodynamicka

Treti véta termodynamickd je vyjadfovana riiznymi formulacemi, z nichz si dvé uvedeme.
Zatadime- 1i do sledu tvrzeni o uziteCnych pfeméndch tepla na praci, pak tfeti véta nas
ptipravuje o posledni zbytky optimismu.

Podle prvni véty termodynamické 1ze teplo pfeménit na ekvivalentni préci.

Druh4 véta termodynamické uptesiiuje, Ze to je na 100% mozné jen pii teploté chladng;siho
tepelného zasobniku rovnajici se absolutni nule.

Podle tfeti véty termodynamické neni mozné konecnym poctem operaci dosdhnout absolutni
teplotni nuly.
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2. Termodynamika

Kdybychom zkoumali, jak se méni rlizné termodynamické veli¢iny pfi teplotach blizici se
absolutni nule, dosli bychom k dulezitému zavéru pro entropii. Dokonaly krystal Cisté latky
bude zcela pravidelné uspotfddan a cCastice budou na svych pevnych mistech krystalové
miizky. Entropie Cistych krystalickych latek je proto pfi absolutni nule nulova. To je jiné
znéni tietiho termodynamického principu, tentokrat z pohledu entropie.

Z vySe uvedené treti véty termodynamické plyne, Ze entropie je jedina stavova funkce, jejiz
absolutni hodnotu je mozno zjistit (a to ne zméfit, ale jen spocitat).

Vime-li, ze pfi teploté 0 K je entropie nulova, mizeme zjistit konkrétni hodnotu entropie S pfi
jakékoliv vyssi teploté a nejen urCovat jeji zmény AS. Je-li zndmo, jakymi zménami prosla
soustava pii cest¢ od absolutni nuly kurcité teploté, secteme veskeré pfirtistky entropie
a dostaneme jeji absolutni velikost. To je zdsadné rozdilné od vnitini energie U a dalSich

stavovychfunkei.

Priklad: Vypocteéte entropii vodni pary pri 115°C.

Reseni:
AS = XL, A5

n ... pocet dil¢ich vratnych kroki
i... oznaceni jednotlivych dil¢ich vratnych krokd (zmény skupenstvi, zahfivani v daném skupenstvi)

St—So= Ziz1 A5, kde (2.14)
St ... entropie pii zvolené teploté ve zvoleném skupenstvi
Sy ... entropie ledu pii absolutni nule.
Podle treti véty termodynamické je
limg_.;5=0

Po dosazeni do (2.14) je St — 0 = ZIL, AS; neboli Sy = XL, AS;
Po dosazeni zmén entropie pii jednotlivych skupenskych pfeménach a pfi zvySovani teploty (Obr. 2. 9)

dostaneme:
S _ 27]"151 Cmp (S) + AI_Imtélni ledu i Cmp (E) dT + AHmvaruvody + e Cmp (g) dT
(1) (2) 3) 4) (5)
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T(K)“
(1) i () ) i @ 0
(s) =01 0 0= @
T S —
T i ! i
O 1 H 1 1 Q:
Obr. 2. 9: Schéma zmén pfi plynulém zah¥ivani ledu.
(1)...Zahtati tuh¢ latky z 0 K na teplotu tani (Ty) (s)
(2)...Zména skupenstvi tuhého na kapalné pii teploté tani (s) — ()
(3)...Zahrati kapalné latky z T, na T, (teplota varu) )
(4)...Zména skupenstvi kapalného na plynné pti teploté varu ) — (g)
(5)...Zahtati plynné latky z Ty na zvolenou teplotu T (2)

2.3 Chemicky potencial

Z chemického hlediska jsou vSak zajimavéjsi ptipady, kdy se slozeni soustavy méni. Veli€ina,
ktera popisuje zménu vnitini energii soustavy se zménou latkového mnozstvi i-té slozky, aniz
by se zménily ostatni stavové veli€iny, se nazyva chemicky potencil.

2.3.1 Definice chemického potencialu

Vztahy, kterych jsme doposud pouzivali, platily pro uzaviené soustavy. Dochézi-li vSak
k latkovym zménam v soustavé nebo k vyméné latek s okolim, je nutno do pfislusnych
matematickych vztahl popisujicich chovani soustavy zavést dal§i proménné veliciny, které
urcuji slozeni a rozmér soustavy. Pro soustavy s proménnym latkovym mnozstvim (otevieny
systétm) musime zvazovat téz vliv latkovych mnozstvi jednotlivych slozek na celkové
vlastnosti soustavy.
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2. Termodynamika

Zménu vnitini energie soustavy vyvolanou zménou latkového mnozstvi i-té slozky oznac¢ime
Mi a nazveme chemicky potencial i-té slozky:

Wi = (SUJ (2.15)

= .
6ni S.V.n;

N T entropie soustavy

V... objem soustavy

Wieeerenn chemicky potencidl i-té slozky (intenzivni veli¢ina)

n e latkova mnozstvi vSech slozek kromeé i-té

0U .....diferencial vnitini energie
on, ..... diferencial latkového mnozstvi i-té slozky

1

Stejné jako teplota a tlak i chemicky potencidl je intenzivni vlastnosti soustavy.

Chemicky potencidl mizeme téz vyjadiit pomoci veli¢in H nebo G:

(&), ) 1®)

VDl =B
Pro libovolny uzavieny systém v rovnovaze je soucet . 1t; dn; rovny nule:
Zwdn; =0

Wieeerenn. chemicky potencial i-té slozky

W

dn;.....zvySeni latkového mnozstvi

Soucin pidn; udava zvétSeni neobjemové prace, kterou je soustava schopna konat pfi zvySeni
latkového mnozstvi i-té slozky o dn;.

2.3.2 Vyznam chemického potencialu

Chemicky potencial p; méa v termodynamice dualezitou funkci, kterd je analogickd vyznamu
teploty a tlaku: Teplotni rozdil je pficinou, Ze teplo piechazi zjednoho télesa na druhé.
Tlakovy rozdil urcuje pohyb plynu zjednoho prostoru do druhého. Rozdil chemickych
potencialli miizeme pokladat za pti¢inu chemické reakce nebo snahy latky difundovat z jedné
faze do druhé.

2.3.2.1 Fazové rovnovahy

Za rovnovahy je chemicky potencial kazdé latky ve vSech fazich stejny. Pokud chemicky
potencial neni stejny, snazi se soustava rovnovahy dosahnout napt. difuzi, odpafovanim,...
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2. Termodynamika

2.3.2.2 Chemické rovnovahy

Afinita (= ochota probihat) chemické reakce:

a0A+BB— yC+ 3D
A:_(yl"lc_i_ SH, —ap, —BHg)

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

2.3.3 Vztahy pro vypocet chemického potencialu
Chemicky potencidl je mozno vypocitat pomoci riznych vztahl, pficemZz zéalezi na
vlastnostech soustavy, pro kterou jej pocitame.

2.3.3.1 Chemicky potencial idealniho plynu

uw=p°+RTInp (2.16)

TSR standardni chemicky potencial. Zavisi na teploté, nezavisi na tlaku. Je roven
chemickému potenciél idedlniho plynu pfi jednotkovém tlaku (v tomto piipadc)
T(K)... termodynamicka teplota

R........ univerzalni plynova konstanta

T , Pskutezny
T tzv. relativni tlak zavedeny vztahem p = ——————
Pstandardni

2.3.3.2 Chemicky potencial realného plynu

Vyuzijeme fugacitu f (fugacita = korigovany tlak), ktera byla zavedena v kapitole Skupenské
stavy latek.

lt=p° + R T Inf] @.17)

[TRSU standardni chemicky potencial readlného plynu pii jednotkové fugacité

2.3.3.3 Chemicky potencial slozky idealni smési (v libovolné fazi)

i=p] +R T Inx; @.18)
Kieeeeerenn molarni zlomek i-té slozky
TR standardni chemicky potencial ¢isté i-té slozky
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2. Termodynamika

2.3.3.4 Chemicky potencial slozky realné smési

Aktivita

V tomto ptipad¢é se podobné jako u chemického potencidlu redlného plynu vyuziva fugacita,
avSak musime vzit v ivahu, ze v soustavé je vice slozek. Podil fugacity i-té slozky ve smési
a fugacity cisté i-t€ slozky je defini¢nim vztahem pro aktivitu i-t¢ slozky realné smési:

fi=f. a; a;— fi* (2.19)
fi
e fugacita i-t¢ slozky
£, fugacita &isté i-té slozky
Qi e aktivita i-té slozky (bezrozmérnd)

Toto dosadime do defini¢niho vztahu pro chemicky potencial slozky readlné smési:

[pi=p% +R T Inf] (2.20)

Po dosazeni dostaneme
Hi=p; *RTIn(f a)

Soucin v logaritmu rozdélime (podle vztahu log(ab) = log a + log b):
pwi=u, +RTInf7+ R T Ing

Vyraz u; + R T Inf] ozna¢ime p i a nazveme standardni chemicky potencial. Jeho vyznam

je, ze se jedna o chemicky potencial i-t¢ slozky o jednotkové aktivité.

Pak pro chemicky potencial plati:

li=p; +RT Inaj @.21)

L e chemicky potencial i-té slozky o jednotkové aktivité

Aktivita mtize byt podle volby standardniho stavu vyjadiena ve stupnici molarnich zlomkd,
molalit nebo latkovych koncentraci. Aktivita ve stupnici moldrnich zlomkl (bezrozmérné
¢islo) se nazyva racionalni. Pouziva se téz aktivita molalni odpovidajici molalité (nejcastéjsi
jednotka mol-kg™) a aktivita moldrni odpovidajici latkové koncentraci (nejéasté&jsi jednotka
mol-dm™). Pro tyto t¥i riizné aktivity se zpravidla nezavadi novy symbol. Je-li rozliseni nutné,
lze pouZit napt. indext ay, ac, am.
w a4
Pomér x—: =y,

se nazyva (racionalni) aktivitni koeficient.
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2. Termodynamika

e
2
aktivitni koeficienty jsou cisla bezrozmérna, jejich hodnoty jsou u ziedénych roztoki

Analogicky pomér 2 se nazyva moralni a pomér —- molalni aktivitni koeficient. Viechny tii
my

prakticky stejné, takze je u téchto roztokili neni tfeba rozliSovat.

Aktivitni koeficient

Pii presné¢ formulaci vztahG pro chemické i fazové rovnovahy je tieba pocitat
s aktivitami slozek misto s jejich koncentracemi. V nekonecné ziedéném roztoku jakékoli
latky je aktivita této latky totoZna s jeji koncentraci. Pfi konecném ziedéni se vSak aktivita
latky od jeji koncentrace 1i$i, zpravidla je aktivita nizsi nez jeji koncentrace. Je zde analogie
s fugacitou redlného plynu, kterd se rovna tlaku jen pfi nekone¢ném ziedéni, tj. pii nulovém
tlaku, kdezto pti nenulovém tlaku je fugacita od tlaku odli$na.

Odchylka aktivity od koncentrace se projevi napf. tim, Ze roztok vykazuje mensi
sniZeni tenze nasycené pary, nez odpovida idealnimu (tj. vypoctenému pomoci ideédlni rovnice
a koncentrace slozky), rovnovazné slozeni reakéni smési je jiné nez odpovida Guldbergove-
Waageové konstanté vycislené pomoci koncentraci. Neidealnost chovéani jek plynt, tak
roztokli je zplsobena silami nevazebné interakce mezi molekulami plyni, resp. mezi
casticemi rozpusténych latek. Tyto sily (napt. Londonovy sily, sily ion-dip6l) jsou vétSinou
silami malého dosahu. Jsou nepfimo umérné Sesté mocnin€ vzdalenosti mezi ¢asticemi. Proto
lze u neelektrolytl také ziedéné roztoky, tj. roztoky o konecné, avSak malé koncentraci,
povazovat za idedlni.

Vyjimku ¢ini roztoky elektrolytli, u nichz se uplatiiuje coulombicka interakce ion-ion.
Sila této interakce je popsana Coulombovym zakonem, je tedy nepfimo umérnd druhé
mocnin¢ vzdalenosti, takze ani pomérné dosti ziedény roztok elektrolytu se nechova idealné.
Zhruba feceno pii koncentraci 10°M se neelektrolyt v roztoku chova prakticky idealns,
kdezto elektrolyt, zejména polyvalentni, nikoli. Odchylka od ideélnosti tedy zalezi jednak na
povaze castic rozpusténé latky, jednak na primérné vzéjemné vzdalenosti téchto Céstic, tj. na
koncentraci latky je proto zavisla i jeji aktivita.

Ukolem teorie roztokii je vypoéist zavislost aktivity na koncentraci, coz je tuloha
analogickd teoretickému odvozeni stavové rovnice redlného plynu. Aby se zjednodusila
konstrukce diagramii a tabelovani veliin, zavadi se u plynt fugacitni koeficient (nebo
kompresibilni faktor) a u roztokl se zcela obdobn¢ zavadi aktivitni koeficient. Je samoziejmé,
ze se aktivitni koeficient i-té slozky y; definuje tak, aby vztah mezi aktivitou uvazované
slozky a; a jeji koncentraci ¢; byl co nejjednodussi. Uziva se definice

a; = viCi
a protoze pii nekone¢ném ziedéni se aktivita rovnd koncentraci, je soucasti definice jeste
vztah lim__,y,=1.

Zde symbol ¢—0 znamen4, ze koncentrace vSech rozpusténych slozek (tedy nikoli jen i-té) se
blizi nule.

U roztokii uzivame tii stupnic koncentrace (molarni zlomek x; molalita m; a molarni
koncentrace ¢;) Mame proto i tii stupnice pro vyjadieni aktivity. Pro jejich oznadeni
nepouzivame riznych symbolt. Pokud je tieba rozliSeni, uinime tak pomoci indexi:
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2. Termodynamika

ay; znaci aktivitu i-té sloZky ve stupnici molarnich zlomki a obdobné€ an,; pro stupnici molalit
a a.; pro stupnici molarnich koncentraci. Je samoziejmé, Ze pifi vypoctu vyjadiujeme vzdy
aktivitu a koncentraci ve stejné stupnici. Definicemi ay; = VxiXi, ami = YmiMi, aci = YeiCi
dostaneme tfi aktivitni koeficienty, jejichz hodnota je obecné riiznd, vSechny jsou vSak ¢isla
bezrozmérna. Lze dokazat, ze ve zfedénych roztocich je hodnota vSech tfi aktivitnich
koeficientl stejna a neni tfeba je rozliSovat.

2.4 Kalorimetrie

je experimentalni disciplina, zabyvajici se méfenim tepelnych efektl riznych déjt. V chemii
v této souvislosti nékdy hovofime o tzv. experimentalni termochemii.

2.4.1 Experimentalni vybaveni

K méteni tepelnych efektl slouzi kalorimetry. Jsou to pfistroje uzptisobené tak, aby
vjejich reakéni nadobce bylo mozno vyvolat a nechat probéhnout studovany dgj,
a kontrolovat pii tom s potiebnou presnosti jak zmény teploty reakéni nadobky, tak i vyménu
tepla mezi nadobkou a okolim. Pokud jde o reakcéni kalorimetrickou néddobku, voli se jeji
provedeni piipad od pfipadu podle povahy dané reakce. Pouzity materidl musi spolehlivé
odolavat koroznimu puasobeni reakénich komponent, od konstrukce nddobky mulze bat
pozadovana napt. plynotésnost pro préaci v definované atmosféte nebo dokonce odolnost viici
vysokym tlakim (provedeni zvané kalorimetrickd bomba). Obvykle je tieba se téZ postarat
o u¢inné michani obsahu nadobky a o mnozstvi pfidani jedné reak¢ni slozky ve zvoleném
okamziku bez naruSeni tepelné bilance systému nebo o jiny zplisob zahdjeni studované
reakce. V nadobce je vestavén teplomér.

Kalometrie byla vzdy jednou z nejpreciznéjSich fyzikalné¢ chemickych technik, a proto
si vyvoj raznych typua kalorimetri vyzadal nesmirné mnozstvi experimentalniho davtipu.

Bézné méteni reakeniho tepla se sklada v podstaté ze dvou ¢asti:

a) z peclivého zjisténi mnozstvi vychozich latek, jejichz zreagovani vyvolalo v kalorimetru
pozorovanou zménu,

b) ze zméfeni elektrické energie, jejimz dodanim se v kalorimetru vyvola piesné tdz zmény,
jakou jsme pozorovali pii chemické reakci. Zménou, o niz se tu mluvi, je vétSinou zména
teploty. Elektrické energie se pouzivd témét vzdy, nebot je ji mozno meéfit s nejvetsi
pfesnosti. Typ kalorimetru, jakého se uzivad k rozsdhlym méfenim v National Bureau of
Standards, je znazornén na obrazku. Jestlize na odpor R vloZime napéti U na dobu t, pak

I - o Y Ny , U
zmarena elektricka energie, jez se pfemeénila v teplo, je ddna vyrazem w
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. kalorimetrickd bomba

. topna spirala

. kalorimetricka nadoba

. odporovy teplomér

. plast

. vyvody k méteni napéti
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Obr. 2. 10: Kalorimetr uzivany v laboratofich National Bureau of Standards.

Podle podminek méfeni 1ze kalorimetry rozdélit do dvou zakladnich skupin, na diametrické
a izotermické.

Vv

U diametrickych kalorimetrii se méii rozdil teploty kalorimetrické nadobky pted reakci
a po jejim skonceni a zjistény rozdil teplot AT se porovnava s obdobnym teplotnim rozdilem
vyvolanym u téhoz systému nadavkovanim znamého mnozstvi Jouleova tepla (elektrické
energie). Prevratnd hodnota tohoto kalibra¢niho teplotniho rozdilu, tedy mnozstvi energie
potiebné k ohtati systému o jeden stupen se oznacuje jako tepelna kapacita kalorimetru C.
Pii dimetrické metod€ se v priibéhu méfeni méni teplota nddobky a tim se méni i vyména
tepla mezi ni a okolim. Podle narokti na kvalitu vysledkl je upravena kontrola této tepelné
vymény. V jednoduchém piipadé postaci kalorimetrickou nadobku opatfit tepelnou izolaci
(velmi cCasto evakuovanou mezisténou) a vymeénu tepla zanedbat. Obvykle jsou vsak
kalorimetry vybaveny kovovym nebo vodnim termostatovanym plastém. Pomoci tohoto
plasté mlzeme zcela zabranit tepelnému toku, jestlize jeho teplotu vhodnou regulaci
udrzujeme stale na urovni totozné s teplotou reakéni nadobky.

U druhé zakladni skupiny, kalorimetrti izotermickych je vhodnym zplisobem postarano
o kompenzovani tepelného efektu studované reakce a o automatické udrzovani stalé teploty
kalorimetrick¢ nadobky v celém prabéhu méfeni. Pro vypocet reakéniho tepla tedy neni
potfebna znalost tepelné kapacity kalorimetrické nadobky a odpadd i méfeni teploty, ktera
zustava konstantni. Klasickym pfipadem je kalorimetr Bunsentiv, u né¢hoz je reak¢éni nadobka
obklopena ledovou lazni. Reak¢ni teplo je kompenzovéano teplem fazového piechodu ledu
a pfi vhodném experimentalnim uspofadani se da urcit zjisténim objemové zmény v lazni,
spojené se zménou fazového slozeni.
ProtoZe je konstrukce kvalitniho kalorimetru technicky néro¢nda a pfistroj je relativné drahy
(fadoveé stovky tisic korun), pouzivd se ve Skolnim laboratornim cvi¢eni na PdF MU.
improvizované zatizeni: Dewarova nadoba s dopliujicim vybavenim (Obr. 2.11).
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V....voltmetr

A.....ampérmetr

.kli¢

.. zdroj napé&ti

...michadlo

.. topeni

...Beckmanntiv teplomér
...davkovac

...kalorimetr

..zatka

N
O
NRUHIZZZ®

\

Obr. 2. 11: Improvizované zarizeni pro méreni kalorimetrickych dat ve $kolni laboratofi.

2.4.2 Vypocetni vztahy

Dulezitym ptfedpokladem v kalorimetrii je platnost obecné kalorimetrické rovnice:

@.22)

Q;...teplo soustaveé dodané
Q....teplo soustavou pfijaté
resp.: Qg ... teplo odevzdané teplejSim télesem, Q; ... teplo piijaté chladnéjSim télesem

Z dalSich uzite¢nych vztahti se hodi pfipomenout:

Jestlize té€leso o hmotnosti m (latka o latkovém mnoZstvi n) s mérnym teplem ¢ (molérnim
teplem Cp) mé pocatecni teplotu t; a po vyrovnani teplot v kontaktu s jinym télesem ma
teplotu t, bylo mezi télesy piedano teplo:

Qr =cm AT (2.23)

Qr = Cump n AT
Qr ...teplo potiebné na ohiati latky v daném skupenstvi; ¢ ... mémé teplo[c] = Jkg 'K’
m...hmotnost, AT...zména termodynamické teploty, C,y...molarni teplo,
n...latkové mnozstvi
Pti zméné skupenstvi se preda teplota o velikosti:

2.24)

Qfeeenne teplo pottebné na zménu skupenstvi
AHy..... mérné skupenské teplo [AH{] = Jkg™!
AH,y¢...molarni skupenské teplo [AHn¢] = Jkg'1
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Teplo dodané do kalorimetrické nadobky formou elektrické prace se vypocte pomoci
Jouleova-Lenzova zakona:

Qe=Ult=RIt=] 2.25)

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

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

At........ cas [At]=s

t

Obr. 2. 12: Priklad zavislosti teploty na case pri kalorimetrickém méfeni.

A...... samovolné zmény teploty uvnitt kalorimetru zpiisobené piipadnou tepelnou vymeénou
s okolim a manipulaci obvodem pfi kontrole spravnosti zapojeni

B....... vzrist teploty soustavy v disledku probihajici chemické reakce

C........ ustalovani teploty po ukonéeni reakce

L........ zahtivéani soustavy béhem sepnuti elektrick¢ho obvodu

I........ ustalovani teploty po rozpojeni elektrického obvodu

38



3. Fazové rovnovahy

3. Fazové rovnovahy

Pojmem fazova rovnovaha rozumime rovnovazny stav, které¢ho se ucastni né¢kolik tzv. fazi.

Faze je homogenni Cast soustavy oddélend od ostatnich fazi rozhranim, v némz se vlastnosti
soustavy méni skokem.

Na rozdil od toho uvnitf faze jsou vlastnosti ve vSech mistech stejné nebo se méni bod od
bodu spojité. Pojem faze se da velmi pfiblizné nahradit béznéjsim skupensky stav. Faze je ale
obecnéjsi. Napf.

a) smes vody a oleje jsou dvé faze a jeden skupensky stav (kapalny),

b) soustava kapalina — nasycena para se sklada ze dvou fazi,

¢) smés dvou plynti tvoii jednu fazi.

3.1 Podminky rovnovahy v heterogenni soustavé

S pouzitim termodynamickych vztahli mizeme vyjadfit podminky rovnovahy v heterogenni
soustave:

1) V soustavé musi byt tepelna rovnovaha, tj. ve vSech fazich je stejna teplota.

2) Faze heterogenni soustavy musi byt tézZ v mechanické rovnovaze, tj. stejny tlak je ve
vSech fazich.

3) Chemicka rovnovaha vylucuje zmény v latkovém slozeni soustavy.
4) Termodynamicka rovnovaha znamend, ze se Gibbsova energie neméni, tj. chemicky
potencial kazdé slozky musi byt stejny ve vSech fazich.

Priklad: Porovnejte chemické potencialy slozek

~ ~ ~
~ ~

H,0(g)+EtOH (g) >

~
~

~ - ~ ~ ~ ~

T H,0()+EOH()

Obr. 3. 1: Slozky, faze, skupenstvi.

Redeni: Chemicky potencial [kazdé slozky ma ve viech koexistujicich fizich stejnou hodnotu.

Rovnaji se tedy chemické potencialy vody a ethanolu ve skupenstvi plynném a kapalném:

Hio0) = Hio

uEtOH(Z) = HEon(e)

Avsak chemické potencialy vodu a ethanolu si rovny nejsou: H mow ¥ Hore)
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2. Termodynamika

Pro soustavy v rovnovaze plati Gibbsiv fazovy zakon (V dal$im textu této kapitoly bude

zapisovan zkratkou GFZ): 3.1
A2 pocet stupiii volnosti soustavy
forene. pocet fazi v soustave (f>1)
Sereeeren pocet slozek v soustavé (s> 1)

Je-li v =1, je soustava univariantni, a v pfipadég, Ze v = 2, jde o divariantni soustavy atd.

Pii termodynamickém déji se mize meénit napt. tlak, teplota nebo koncentrace slozek
v jednotlivych fazich. Pocet téchto veliCin, které je mozno nezavisle na sob¢é meénit tak, aby se
zachoval pocet fazi v soustavé, se nazyva pocet stupiia volnosti.

Pocet slozek je minimalni pocet Cistych latek, jichZ je tieba k realizaci kterékoli z ptitomnych
fazi heterogenni soustavy.

Priklad:
Urcete pocet slozek soustavy obsahujici CaCO;, CaO, CO,.
a) obsahuje-li soustava 7 mol CaCOs3, 1 mol CaO, 1 mol CO,
b) obsahuje-li soustava 7 mol CaCOj;, 2 mol CaO, 1 mol CO,

Reseni:
Ca0 a CO, v molarnim poméru 1:1 je mozno ziskat rozkladem: CaCO; — CaO + CO,
ad a) soustava ma 1 slozku (CaCQO;). CaO a CO, mohou vzniknout rozkladem CaCOs.

ad b) soustava ma 2 slozky (CaCOj;, CaO). 1 mol CaO a 1 mol CO, vzniknou rozkladem
CaCQO;. Nadbytecny 1 mol CaO byl soustavy pfidan jako dalsi slozka.

Féazové prechody (ptemény) jsou fyzikalni déje vyznacujici se diskontinudlni zménou nekteré
vlastnosti soustavy, k niz dochazi pfi pfesn¢ definovanych hodnotach teploty a tlaku.

Fazovych prechody (premény) klasifikujeme na:
e prvniho fadu (pfemény skupenskych stavii (g) —(¥), (£) — (s), (s)— (g)....)
e druhého fadu (napt. zména alotropické modifikace, zména krystalografické soustavy,
ztrata ferromagnetismu pfi tzv. Curieové teploté,...)

3.2 Fazove diagramy
3.2.1 Jednoslozkové soustavy

3.2.1.1 Fazové diagramy vybranych latek
Podle GFZ: v+f=s+2

- pocet slozek s =1 udava, Ze soucet v + f = 3. Jsou tfi moznosti této rovnosti:
l.v=0L f=3 V soustave jsou tii faze a zadny stupen volnosti.
2.v=1L f=2 V soustave jsou v rovnovaze dvé faze a pocet stupiii volnosti je
roven jedné.

3. L f=1 Soustava obsahuje jednu f4zi a ma dva stupné volnosti. Pro tuto
situaci potfebujeme dvojrozmérny diagram.
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Fazovy diagram vody

p (kPa) B......... trojny bod (v=0, f=3)
22 090 (p) K....... kriticky bod (px, Tk)
o Ti........teplota téni T = 0°C
Ts....... teplota trojného bodu Tg = 0,01°C
101,325(p,) Tyeeenen. teplota varu T, = 100°C
: Tkeen..... kriticka teplota Ty = 374°C
0,608 (p)|--- Kfiivka: 1........ vypatfovani (kondenzace)
2. tani (tuhnuti)
Aé A i _ 3 sublimace (desublimace)
E=ETEK) E E la........ metastabilni
v O n =1 , ¥
o R - ) rovnovaha s prechlazenou
5 B g
N " e vodou (g) = (¢)
Obr. 3. 2: Fazovy diagram vody. b, c........ ohranic¢uji fluidni oblast

VSechny tii kfivky rozd€luji rovinu na Ctyfi oblasti:
(8)veene pevné skupenstvi

(?).......kapalina

®....... fluidni oblast

(g)-eeeene plyn

Fluidni oblast je ohrani¢ena kritickou izotermou b a izobarou ¢. Neni v ni mozno rozlisit
mezi kapalnym a plynnym stavem, a ani pfechod do této oblasti neni spojen se vznikem

viditelného rozhrani. Tim se fluidni oblast 1i§i od oblasti (s), (¥), (g).

vvvvvv

ledu, které¢ maji analogii ve strukturnich formach SiO,. Nejbéznéjsi faze ledu (I) se vyznacuje
hexagonalni (Sesterecnou) krystalovou strukturou. V této oblasti grafu se vyskytuje dalsi
metastabilni led s kubickou (krychlovou) strukturou, ktery se vyskytuje v hornich vrstvach
atmosféry. Ostatni pevné krystalické faze jsou umélé (vznikaji za velmi vysokych tlakl a
nizkych teplot).

I — VIII....modifikace ledu

p (GPa)

-4 -20 (L] Z0 =0 &0 B0 [LE ]

T (°C)

Obr. 3. 3: Cast fazového diagramu vody

41




2. Termodynamika

Fazovy diagram siry

P

1420 p 7T
st

(Sq)

—
e O]

WO e
N ON— ™

— ey

Obr. 3. 4: Fazovy diagram siry.

t (°C)

444.6

A,B,C trojné body

(sy)  oblast siry kosoc¢tverecné

(sm) oblast siry jednoklonné

M bod metastabilni rovnovahy
mezi sirou kosoctverecnou, kapalnou
a parami

Fazovy diagram oxidu uhlicitého

Oblast pevného skupenstvi CO, zname jako tzv. ,,suchy led*
(5} .f.’?//—
108 4 fhuidni oblast
@ (£)
= 107 o -
J’-‘F"f
108 - - (®
- r/
10° 4 . -
-73 23 27 76 126
t{°C)

Obr. 3. 5: Fazovy diagram CO,
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3.2.1.2 Rovnovaha mezi dvéma fazemi

Clapeyronova rovnice (plati pro vSechny fazové premény)

dp _ AH
dT  TAV,

(3.2)

Je-li jedna faze plynnd, lze Clapeyronovu rovnici zjednodusit. Vysledkem je Clausiova-
Clapeyronova rovnice. Ta plati pouze pro rovnovahy mezi dvéma fazemi, z nichz jedna je
plynné. Vzhledem k velkému rozdilu molarnich objemii pary V, a kondenzované V, (kapalné
nebo tuhé) faze lze pro nepfili§ vysoké tlaky molarni objem kondenzované faze zanedbat

a molarni objem pary vyjadiit ze stavové rovnice idealniho plynu: V, -V, =V, = "

. ] : " . 1 d
Plivodni Clapeyronova rovnice pak ptejde na diferencialni tvar: ——

RT

lnp _ AHm

dT RT*

Clausiova-Clapeyronova rovnice

Priklad: Urcete teplotu varu vody pii tlaku 150 kPa. AH,y, = 40,66kJ. mol !

Reseni: InZ2= _2E9E {i— i)
P R Ta Ty

1 i R Pz

= = - ln_*

T Ty AHwip py

—tp—1

T= (- T 2B ) =384 7K = 1115 °C
373,15 K 40660 [amol 1 101,23 lPa.

Teplota varu vody pii tlaku 150kPa je 111,5 °C

...starsi verze Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

(3.3)

(3.4)
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3.2.2 Dvouslozkové soustavy

Misitelnost slozek ve dvouslozkovych soustavach mtize byt:
a) neomezena napt. plyny, nékteré kapaliny a pevné latky,
b) omezena, napt. voda — olej,
¢) slozky prakticky nemisitelné, napt. voda — rtut’

3.2.2.1 Zpisob znazornovani fazovych diagramu

Podle GFZ: v+ f=s+2
- poCet sloZek s = 2 udava, ze soucet v +{ = 4. Jsou tedy Ctyfi moZnosti této rovnosti:

l.v=0°C f=4 V rovnovaze jsou Ctyii fdze a soustava nema stupeni volnosti.
2.v=1C f=3 Soustava obsahuje tfi fAze a ma tedy jen jeden stupeil volnosti.
3.v=2TLC f=2 V soustave jsou v rovnovaze dvé faze a stupenl volnosti je roven dvéma.

4. Cf=1 Soustava tvofi jednu fazi a m4 tfi stupné volnosti.

Protoze pro jednu fazi v soustavé vychdzi pocet stupiii volnosti tii, byl by potieba
trojrozmérny diagram (nebot’ v < 3). V ném se obtizn¢ zndzornuje. UZzivaji se plosné fezy
izotermické nebo izobarické.

3.2.2.2 Charakteristické typy fazovych diagrami

Rozebereme nasledujici situace:

A) Rovnovaha kapalina - para
a) Latky jsou v kapalné fazi dokonale misitelné napt. plyny, nékt. kapaliny a pevné latky,
b) Latky jsou v kapalné fazi nemisitelné, napt. voda — olej,
c¢) Latky jsou v kapalné fazi omezené misitelné, napt. voda — rtut’

B) Rovnovéha mezi kapalnou a pevnou fazi

A) Rovnovaha kapalina — para
a) Latky jsou v kapalné fazi dokonale misitelné

Idealni soustavy

Pti dané teploté T je kapalina charakterizovand slozenim xi, uvedena do varu pfi tlaku p. Pary
maji slozeni y¢. Pokud je chladicem odvadéna do predlohy, méni se postupné sloZeni roztoku
v destila¢ni bance (obohaceni mén¢ t€kavou slozkou).
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3. Fazové rovnovahy

p " p.,pp -tlaky &istych slozek A, B
i
6) / X veerereeens molarni zlomek slozky v kapalné
fazi
AP === 7 Groverrerenne molarni zlomek slozky v plynné
| y y vV ply
| .
. ' ; fazi
2 I i (@ ;s ;.
! : L,G........ stav fazi, které jsou spolu v
: .' _ rovnovaze
A e L r v
ok 8 A, B.... gisté slozky
Obr. 3. 6: Izotermicky fazovy diagram PGy PL-+wwe rovnovazny tlak
dvouslozkové idealni soustavy.
odvod
chiadici vody piivod chladici

‘,' vody

predloha

Obr. 3. 7: Destila¢ni aparatura.
Destilace je nejpouzivanéj$i metodou déleni smési o rizném bodu varu, Cisténi kapalnych
latek, nebo odstraniovani rozpoustédel z méné tekavych latek. Podstatou destilace je uvedeni
kapaliny do varu pfivadénim tepla a nasledné kondenzaci vzniklych par v oddélené ¢asti
aparatury.
RozliSujeme tyto druhy: 1) prosta destilace viz. Obr. 3.7

2) destilace za snizeného tlaku (latky s vysokou Ty)

3) destilace s vodni parou viz Obr. 3.12

4) rektifikace (mnohonasobna destilace)
Pii daném tlaku p je kapalina charakterizovana slozenim xi, uvedena do varu pfi teploté T.
Péry pak maji sloZeni yg. Jsou-li pary odvadény do ptedlohy, méni se slozeni destilovaného
roztoku (v destilacni bance roste koncentrace mén¢ t¢kavé slozky.
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2. Termodynamika

T o A teploty varu Cistych slozek A, B
T W ® ST molarni zlomek slozky v kapalné fazi
Lol ___L VGoeveerrreerrrennnnns molarni zlomek slozky v plynné fazi

! LG rovnovazny stav fazi,

E ) i - A B, Cisté slozky

! A
1 !
i I

A %, A B

Obr. 3. 8: Izobaricky fazovy diagram
dvouslozkové idealni soustavy.

Rozpustnost plynii v kapalindch
Henryho zdkon: (3.5

ky ...konstanta umérnosti (Henryho konstanta)
ps ...parcidlni tlak plynné slozky B nad roztokem
Xp ...molarni zlomek latky B v roztoku

Rozpustnost plynu v kapalin€, s niZ nereaguje, je pfimo imérné parcidlnimu tlaku plynu nad
roztokem

Stejny princip nalezneme i1 v bublinkové limonadé. Zakladem je, ze ¢im vétsi je tlak
v kapaling, tim vice plynu se v ni rozpusti. Kdyz potom tlak snizime, plyn se uvolni ve form¢
bublin.

Raoultiry zakon: PA = pz © XAl 3. 6)

Tlak par kterékoliv slozky nad idealnim roztokem je umeérny jejimu moldrnimu zlomku
v roztoku. Konstanta imérnosti je tlak par této slozky v €istém stavu a pii téZe teploté.

Koligativni vlastnosti — roztoky netékavych ldatek

Koligativni vlastnosti roztokl jsou takové, které nezavisi na kvalité rozpusténé latky, ale jen
na jejim mnozstvi. Jde o:

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

teploty tuhnuti roztoku)

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

a) rozpusténa latka je netékava (tj. neptispiva k tlaku par nad roztokem)

b) mezi rozpoustédlem a latkou nesmi probihat chemicka reakce

Nad roztokem netékavé latky dochdzi ke snizeni tlaku par ve srovnani s tlakem par nad
¢istym rozpoustédlem.
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3. Fazové rovnovahy

Ebulioskopicky efekt
Ebulioskopicky efekt se projevuje zvySenim teploty varu roztokd netékavych latek ve
srovnani s ¢istym rozpoustédlem.

3.7

AT,=T,-T,
Ty one.... teplota varu roztoku
T, ... teplota varu Cistého rozpoustédla

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

Kryoskopicky efekt
Kryoskopicky efekt se projevi snizenim teploty tuhnuti roztokii netékavych latek ve srovnani
s Cistym rozpoustédlem.

AT, = mp - Ky (3.8)
AT,=T' —T,
T ....teplota tuhnuti ¢istého rozpoustédla
T; .......teplota tuhnuti roztoku

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

Vyuziti ebulioskopického a kryoskopického efektu

Vyuzivaji se ke stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky (M mlizeme méfit i pomoci
osmotického tlaku).

Protoze pro témét vSechna rozpoustédla je Ky > K. je kryoskopie je citlivéj$i metoda nez
ebulioskopie. Kryoskopie je témét nezavisla na zménach atmosférického tlaku (ebulioskopie:
T, = f(p)). Pii pouziti ebulioskopie hrozi vétSi nebezpeci tepelného poSkozeni rozpusténé
latky nebo jeji chemicka reakce a rozpoustédlem. Ze zdravotniho hlediska je vhodnéjsi
metoda kryoskopie. Pfi ni nedochdzi k nebezpe¢i uniku Skodlivych vypari, jako pfi
ebulioskopii.

Osmoticky tlak 1r

Jestlize oddélime roztok od rozpoustédla polopropustnou membranou (propousti
molekuly rozpoustédla, ale ne ¢astice rozpusténé latky), bude rozpoustédlo samovolné vnikat
do roztoku a zfed’'ovat ho (snaha vyrovnat chemické potencialy latek na obou stranich
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2. Termodynamika

membrany). Tento jev je osmoéza. Chceme-li osmodze zabranit, musime ze strany roztoku

pusobit tlakem (= osmoticky tlak )
Van’t Hoffova rovnice: (3.9
TEK) e teplota
V(... objem roztoku
¢ (mol m™)....latkova koncentrace roztoku
n(Pa)............. osmoticky tlak
|
|
|
I
[ o . * o : - -
A ‘. B . ' A+B -«
* A o, + *
* 1 -
© 1

Obr. 3. 9: Osmoticky tlak.

M¢éirenim osmotického tlaku — osmometricky se napt. ur¢uje molarni hmotnost rozpousténych
polymernich latek, protoze jejich velké molekuly nemohou pronikat pfes membranu.
Realné soustavy

- odchylky od Raoultova zakona

Kladné odchylky
Celkovy tlak nad dvouslozkovym roztokem je vyssi nez odpovidd Raoultovu zakonu.
Pticina: mensi pfitazlivé sily mezi ¢asticemi nez u Cistych kapalin.
Napt. aceton — sirouhlik

Azeotropicka soustava s minimem bodu varu

T

igl

{1}

Xy

Obr. 3. 10: Azeotropicka soustava a minimem bodu varu.
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3. Fazové rovnovahy

Pfi destilaci roztoku stimto fazovym diagramem (Obr. 3.10) oddestiluje azeotrop (smés
o slozeni X,) a v destila¢ni banice ziistane slozka, ktera byla v ptebytku. Azeotropickou smés
(4. o slozeni X,) nelze destilaci oddélit.

Napft. H,O — EtOH (XA = 96 obj % EtOH)

Zaporné odchylky
Celkovy tlak nad dvouslozkovym roztokem je niz$i nez podle Raoultova zakona. Pficina:
velké mezimolekulové pfitazlivé sily ve srovnani s ¢istymi slozkami.

Napt. aceton — chloroform

Azeotropicka soustava s maximem bodu varu

T

lgl

Y

}':"_}-"
Obr. 3. 11 Azeotropicka soustava s maximem bodu varu.

V tomto ptipadé se napted oddestiluje slozka, ktera je v nadbytku a v destila¢ni baiice zlistane
azeotropickd smes.
Napt. HNO3 — H,0 (X4 = 68 hmot%HNOs3)

b) Latky jsou v kapalné fazi nemisitelné

Kapaliny, pro které plati nasledujici vyklad spolu nesmi reagovat a jsou zanedbatelné
misitelné (voda + benzen, voda + anilin, voda + rtut))

Chovaji se nezavisle jedna na druhé. Parcidlni tlaky par sloZzek ve smési jsou totozné s tlaky
par Cistych slozek. Pro celkovy tlak par nad kapalnou soustavou plati:

6.10

Paveeeens tlak Cisté latky A
PR parcialni tlak ¢isté latky B

Soustava vie pii nizsi teploté, nez kterakoli z Cistych slozek. Teplota, pii niz smés vie,
nezavisi na mnozstvi slozek. Zustava konstantni, dokud se tékavejsi slozka zcela nevypatri.
Pak se teplota viceméné skokem zméni az ne teplotu varu mén¢ tékavé slozky.
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2. Termodynamika

Vyuziti: destilace s vodni parou:

n_A:p_f (3.11)
nB pB

na, ng ...Jatkova mnozstvi latek A, B v destilatu

Destilaci s vodni parou se vétSinou Cisti latky, které jsou ve vodé mélo rozpustné a pii bodu
varu vody maji znatelny tlak nasycenych par. Pfi této destilaci se do destilované smési zavadi
vodni para, vyvijena v oddélené nadob¢.

i_‘m.. T chladi¢

destilacni baiika |||\ M = —— o
= W) ),
A —-
predloha ( :

Obr. 3. 12: Destila¢ni aparatura pro destilaci s vodni parou.

¢) Latky jsou v kapalné fazi omezené misitelné

. ml T T, J . kriticka rozpoustem teplota. Nad touto
d - \\ teplotou  jsou slozky dokonale
o Efé,__'ﬂ_i_______gp misitelné
/ ; Q Can. anilin nasyceny vodou
ol ' : K...... stejné sloZeni obou fazi
r : ' \ Wc.......hmotnostni zlomek latky C
£ : i WDeeeeno. hmotnostni zlomek latky D
] I i
J |r [ | Ll
\-’Ddﬂ. o 2 .._.L_IM}—ED_._... .E.U.L._. 1|'jlﬂ .].
e M oy,

Obr. 3. 13: Fazovy diagram soustavy voda — anilin.
Napf. voda — anilin
Pokud stav soustavy odpovida naptiklad bodu M, jsou v soustavé dvé faze:
,konjugované roztoky*
1) voda nasycend anilinem (C)
2) anilin nasyceny vodou (D)
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3. Fazové rovnovahy

Misime-li spolu vodu a anilin, zprvu se jedna kapalina v druhé rozpousti. Kdyz se vytvofi
nasyceny roztok, zacnou se vedle sebe objevovat dvé kapalné faze: nasyceny roztok vody
v anilinu a nasyceny roztok anilinu ve vodé. Ptfi dané teplot¢ maji tyto roztoky stilou
koncentraci a oznacuji se konjugované roztoky. Pfidavkem vody nebo anilinu se méni pouze
jejich vzajemné zastoupeni v soustave.

Jestlize teplota podporuje vzajemnou rozpustnost kapalin, budou se body charakterizujici
slozeni konjugovanych roztok k sobé pfiblizovat pii zvySovani teploty. Pii dostatecné
vysoké teploté splynou v jediny bod (K), pfi kterém maji ob¢ faze stejné slozeni. To znamena,
ze se jiz neodd¢€luji. Nad touto teplotou, kterd se nazyva kriticka rozpousteci teplota, jsou obé
slozky dokonale misitelné a tvofi pfi libovolném sloZeni celé soustavy vzdy jen jednu fazi.
Pokud je soustava ve stavu dvou fazi, je zastoupeni obou fazi je dano pdkovym pravidlem:

m?2

mi

m; a; = mp ap, kde m;, m, jsou sily
pusobici na rameno; a;, a, jsou délky

[ : ramen
| a1 a2 !
:.,-'- (. e |
I A
Obr. 3. 14: Pakové pravidlo.
Postupujeme takto:
n X, —X
nc-CM=ny DM = ne _(Xp =Xy) (3.12)
n, (Xy ~X¢)
NC........ latkové mnozstvi faze dané bodem C
np........ latkové mnozstvi faze dané bodem D
D ST molarni zlomky
W, —W
bdobné: gc - (Wp=Wy) (3.13)
gr  (Wy—we)
[l hmotnost faze dané bodem C
o3 T hmotnost faze dané bodem D

Wi hmotnostni zlomky
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2. Termodynamika

B) Rovnovaha mezi kapalnou a pevnou fazi
[ p ] — pfi konstantnim tlaku

Tavenina

Tavenina
a tuhé A .
Tavenina

Eutekticka teplota a uhé B

Tuhé A a uhé B

100% A 80%A 60%A 40%A 20%A 0%A
0%B 20%B 40%B 60%B 80%3B 100 %:B

Obr. 3. 15: Fazovy diagram soustavy s eutektickym bodem.

V laboratorni i1 technické praxi (metalurgii) se casto setkame se soustavami dokonale
misitelnych v kapalné fazi, ale prakticky nemisitelnych ve fazi pevné (soustava bismut —
kadmium). Typickym piikladem popisu jejich fazového chovani je fazovy diagram
s eutektickym bodem (E). Eutekticky bod udava eutektické slozeni soustavy eutektickou
kapalina.

Pti teploté Tk je v kapalné fazi tavenina o sloZzeni daném bodem E (eutektikum). Pii dal§im
sniZeni celd tavenina ztuhne.

S eutektickymi soustavami se setkdvame i v oblastech mimo metalurgii, ¢asto u vodnych
roztoku soli. Pro soustavu led — NaCl je eutekticka teplota — 21,2 °C a eutektikum obsahuje
22,4 hmot. % NaCl. Protoze eutektické smési taji pfi konstantni teploté, pouzivaji se jako
chladici lazn¢ s konstantni nizkou teplotou.

3.2.3 Trislozkové soustavy

3.2.3.1 Zpiisob znazornovani faizovych diagrami

V tiislozkovych soustavach mohou nastavat riizné ptipady podle vzajemné misitelnosti nebo
nemisitelnosti jednotlivych slozek. Z pohledu fazového diagramu nastava problém, jak v ném
zvladnout v§echny ¢tyfi stupné volnosti. Pokud by se totiz v diagramu mély plnohodnotné
znazornit ¢asti odpovidajici jedné fazi, byl by k tomu pottebny 4-rozmérny diagram, jak plyne
z nasledujiciho vypoctu.

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

Problém se fesi tim zplisobem, Ze zvolime konstantni teplotu a tlak, ziskdme plo$ny diagram,
tzv. Gibbstlyv trojuhelnik.

Za nezavisle proménné se zvoli molarni zlomky dvou slozek xa, xg. Molarni zlomek treti
slozky je tim dan (x¢c = 1 — xa — xg). Na strany rovnostranného trojihelnika se nanaseji
molarni zlomky tak, Ze jejich hodnoty vzrustaji smérem k vrcholim A, B, C, které odpovidaji
Cistym slozkdm. Strany trojuhelnika zndzornuji slozeni bindrni soustavy. Body uvnitf
trojuhelnika udavaji slozeni tfislozkové (ternarni) soustavy.

c Molarni zlomky v bod¢ D:
AN 0,3 slozky B (tj. 30%)
#I#e 0,7 slozky C (tj. 70%)
"‘ “.#& Molérni zlomky v bodé E:
Y . 0,3 slozky A (tj. 30%)
1 /NN 0,7 slozky B (tj. 70%)
LIA“YA"ETA? 0.2 slozky C (. 20%)

N .
A = B

Obr. 3. 16: Gibbsiv trojuhelnik.

3.2.3.2 Rozdélovaci rovnovahy (extrakce)

Ptidame-li k heterogenni soustavé tvoiené¢ dvéma nemisitelnymi kapalinami tieti slozku, ktera
se v nich rozpusti, ustali se po Case tzv. rozdélovaci rovnovaha. Pti ni se rozpusSténa latka
rozdeli mezi ob¢ kapalné faze v ur¢itém poméru, ktery miizeme zjistit termodynamicky.
Rozd¢lovaci rovnovahy jsou zédkladem extrakce (vytiepavani) latek z jednoho rozpoustédla do
druhého, v kterém jsou tyto latky rozpustnéjsi. Timto zplisobem miizeme latky zbavit
nezadoucich pfiméesi, napf. organické latky anorganickych soli, které jsou vétSinou
v organickych rozpoustédlech malo rozpustné. Extrakce je prevedeni latky z kapalné nebo
pevné smési do malého objemu rozpoustédla.

Obr. 3. 17: Znazornéni extrakce.
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2. Termodynamika

Za rovnovahy musi byt chemické potencidly rozpusténé latky v obou rozpoustédlech stejné,

tj. termodynamicka podminka rovnovahy.

Wi = W, toto lze vyjadtit rovnici:

M, +RTIna;=p, +RTIna

upravou vztahu dostavame:

In a KTl
a, RT

y M, =My | _la _ _
opf. exp| ——— | =|— = konst. = K| 3. 14
Pop p{ RT j a, G- 19

Konstanta K, se nazyva rozdélovaci konstanta.
Vztah (3.14) je vyjadifenim tzv. rozdélovaciho zdkona, podle kterého plati:

Pomér aktivit latky rozpousténé ve dvou nemisitelnych kapalindch je pii dané teploté
konstantni.

Pro ziedéné roztoky miizeme misto aktivit pouzivat koncentrace (a — c¢) a rozdélovaci zakon

psat ve forme:

c
C2

k. je rozd€lovaci koeficient; ¢;, €2 jsou molarni koncentrace rozpusténé latky v kapaling.

Extrakce je 0€inngjsi, jestlize extrahujeme nékolikrat malym objemem c¢istého rozpoustédla
nez jednou velkym objemem.

Priklad: Jaky je rozdélovaci koeficient jodu mezi chloroform a vodu, jestlize bylo po ustaveni rovnovahy
mezi obéma fazemi zjisténo, ze v 250 ml vodné faze je obsazeno 0,3 mg a v 50 ml organické faze 7,2 ml
jodu?

i
4

[m]
-
n

Regent: K===4%=120
50

[

Rozdélovaci koeficient je 120.

3.2.3.3 Rovnovahy v mezifazovych oblastech

Zakladni pojmy

Adsorpce je jeden z nejcastéjSich jevli na rozhrani fazi. V heterogenni soustavé ma kazda faze
jiné vlastnosti, napt. hustotu, koncentraci apod. Na faizovém rozhrani se proto vlastnosti fazi
méni skokem. Rozhrani fazi neni pouhy predél, zejména styka-li se tuhé faze s roztokem nebo
plynem. Uinkem adsorpénich sil se na povrchu tuhé faize mimofadné zvétsuje koncentrace
roztoku nebo plynu, tim i jejich reaktivnost, takze dochazi k ¢astecnym nebo uplnym
chemickym zméndm. Vrstvu na fadzovém rozhrani, ktera se slozenim i vlastnostmi vyrazné 1isi
od stykajicich se fazi, oznacujeme jako mezifazi. Svymi chemickymi disledky se rovnovahy
na mezifazi lisi od Cisté fyzikalnich fazovych rovnovéh. Jedna se o zvySeni koncentrace
slozky v tenké vrstvé na mezifazi ve srovnani se stejné tlustou vrstvou uvnitt dané faze.
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3. Fazové rovnovahy

Negativni adsorpce je sniZeni koncentrace jedné ze slozek v mezifazi.

e
mezifizi—= | 8 a 8y ag & "a

Obr. 3. 18: Znazornéni mezifazi.

Latky, na jejichz povrchu dochazi k adsorpci, nazyvame absorbenty. Adsorbujici se latky
oznacujeme spolecnym nazvem adsorbaty.

Priklad: Adsorpce plynii na aktivni uhli.

adsorbat adsorbent
Rozlisujte pojmy:  Absorbovat (do celého objemu) Adsorbovat (na povrch)
o
50
O o
xe

Adsopce

podle povahy sil poutajicich adsorbat na adsorbentu rozliSujeme adsorpci:

1) Fyzikdlni: poutdni adsorbatu zplsobuji van der Waalsovy (a podobné) interakce. Miize
vznikat polymolekuldrni vrstva. Interakce ma delsi dosah, ale sily jsou slabé.

2) Chemickéd (= chemisorpce): Mezi adsorbatem a adsorbentem vznikaji chemické vazby.
Tento typ adsorpce je o hodné siln€jsi nez piedchozi. Povrch adsorbentu se pokryje
monomolekularni vrstvou.

Po urcit¢ dobé na jednotkovém povrchu adsorbentu a koncentraci v roztoku se ustali
rovnovazny stav = nazyvany adsorpcni rovnovaha. Cim je koncentrace adsorbatu v roztoku
nebo plynné fazi vyssi, tim vice se adsorbuje latky na povrchu. Zavislost naadsorbovaného
mnozstvi adsorbdtu na jeho koncentraci vroztoku (nebo v plynu) pii dané teploté
charakterizuji tzv. adsorp¢ni izotermy.
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2. Termodynamika

Adsorp¢ni izotermy

Adsorp¢ni izotermy popisuji zavislost naadsorbované¢ho mnozstvi na tlaku (adsorpce plynu)
nebo na koncentraci (adsorpce latky z roztoku) pti stalé teploté.
Podle tvaru je délime na tfi typy: ~ Langmuirova izoterma

Henryho izoterma

Freundlichova izoterma

[=1¥]
r= -~ . .
a r. ,!EL‘ o l....... Langmuirova izoterma
RrTTT L~ 2....... Henryho izoterma (pfi velmi nizkém
[,

2 P tlaku)
T ; o 3. Freundlichova izoterma

V4

14 l

P

Obr. 3. 19: Adsorp¢ni izotermy plynd.

Langmuirova izoterma
Vztah pro adsorp¢ni izotermu odvodil teoreticky Irving Langmuir v roce 1916.

I..-bc
M=—ma 2 3. 15)
1+bc
M. naadsorbované mnozstvi latky na jednotkovém povrchu (tzv. povrchovy nadbytek)

[ ----maximalni mozné naadsorbované mnozstvi latky na jednotkovy povrch

Covrrenenn koncentrace (tlak) adsorbatu v roztoku
b......... adsorpéni koeficient

Henryho izoterma
Je-li nizka koncentrace (tlak) adsorbované latky prechazi Langmuirova izoterma (3.15) na

izotermu Henryho (3.16), nebot’ pro velmi malé ¢ je bc— 0. Dosazenim do Langmuirovy

izotermy dostaneme

= Mbc T .bc
1+bc 1
I=r,.bc=kc

(3. 16)
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3. Fazové rovnovahy

Freundlichova izoterma

n 1
D o/m (3.17)
g

no pocet molil latky adsorbované na hmotnostni jednotku adsorbentu

C e koncentrace adsorbované latky

k, m ....experimentalni konstanty

VyuZiti adsorpce:

- filtry v ochrannych maskach

- CiSténi vody

- zachycovani primyslovych exhalati

- chromatograficka analyza (tzv. adsorp¢ni chromatografie)
Adsorpéni chromatografie vyuzivd rozdilné adsorpéni afinity pouzitého adsorbentu
k jednotlivym slozkam smési. Odlisné latky jsou riizné silné naadsorbovany, a proto jsou
unaSeny ruznymi rychlostmi. Dojde k rozdéleni smési. Rychlost pohybu je charakteristicka
pro danou latku.

V chromatografii se vzorek nanasi mezi dvé faze. Jedna je nepohybliva a nazyva se
stacionarni faze (adsorbent). Pfes ni se pohybuje druha, ktera se proto nazyva mobilni faze
(adsorbaty v roztoku). Pohybem mobilni faze je touto soustavou vzorek unasen. Slozky
vzorku, které Inou ochotnéji ke staciondrni f4zi nez k f4zi mobilni, se pfi pohybu zdrzuji vice
nez jiné slozky, které¢ se ke stacionarni fazi poutaji hiife. Tim se postupné slozky od sebe
separuji. Chromatogram znazorfiuje piky. Poloha piku urcuje kvalitu. Kvantita se urcuje
z plochy pod pikem.

signal

8

R

10 ¢as (min)

Obr. 3. 20: Chromatogram.
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4. Chemické rovnovahy

4. Chemické rovnovahy

U chemickych reakci se setkdvame s rovnovahami jak homogennimi, tak heterogennimi.
Homogenni chemické rovnovédhy se ustavuji u reakci, které probihaji v plynné fazi
a v roztocich. Pfedpokladem pro ustaveni chemické rovnovahy je, aby reakce mohla soucasné
probihat v obou protichiidnych smérech. Takova reakce se nazyva vratna. Rovnovazny stav
se pak vyznacuje tim, Ze ob¢ protichidné reakce v ném dosahuji stejné rychlosti, takze
vysledna mnozstvi vSech slozek, které se ticastni reakce, se nemeni.

4.1 Podminky ustaleni chemické rovnovahy

Guldberg, Waage (1863)

1) Reakce musi byt vratna.

2) Za ¢asovou jednotku vznikne prave tolik produkti, jako se jich rozpadne.

4.2 Rovnovazna konstanta

Pro reakci aA+BB— yC+ 3D definujeme rovnovaznou konstantu K, (K,):

5
K — [(Z]V[D]6 K — a'Cv'aD (4 1)
C a B a o B .
[A]°.[B] 2 a,

[A], [B], [C],[D]... rovnovazné koncentrace slozek

o,B, Y, 0. stechiometrické koeficienty

aa, ag, ac, ap......... aktivity slozek

Soucin rovnovaznych relativnich latkovych koncentraci produkt déleny soucinem
rovnovaznych relativnich koncentraci reaktantt je za danych podminek konstantni a rovna se
rovnovazné konstanté dané chemické reakce.

Je-li K <1 v reak¢ni smési prevazuji reaktanty.

Je-li K =1 je koncentrace reaktantli a produkt stejna.

Je-li K > 1 v reak¢ni smési pievazuji produkty.

4.3 Afinita A chemické reakce

A=-> v, 4.2)
[V P chemicky potencial i-t¢ slozky
Vi obecny symbol stechiometrického koeficientu i-té latky

V, =—0,V,=-fB,V.=-Yy,v,=-d

58



4. Chemické rovnovahy

Obecny zéapis chemické reakce: ZVi Lj 4.3)

i

L; ...obecny symbol pro latku

Pro izotermicko-izobaricky d¢j: [T, pl
AG; <0 = A >0 ...reakce samovoln¢ bézi zleva doprava
AG;> 0 = A <0 ...reakce samovolné bézi zprava doleva

AG;=0= A =0 ...chemické rovnovaha (reakce b&€zi obéma sméry stejnou rychlosti)

4.4 Van't Hoffova reakcéni izoterma:

AG, = —RTInK,| @.4)

V ptipadé¢ ziedéného roztoku lze misto aktivit dosadit koncentrace:
AG; =—RTInK,

4.5 Rovnovaha v heterogenni reakcni soustavé

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

Priklad: Urcete rovnovadznou konstantu reakce CaCOjs(s) = CaO (s) + CO,(g)

Ac,0.4
£, Ca0-dCo
Reseni: K, = —Z,aCaCO3 =1l,acio=1

4 caco,
tedy Ko = acp,
4.6 Ovlivnéni chemické rovnovahy (Le Chatelieruv-Braunuv princip)

Pti ovliviilovani rovnovéhy se uplatiiuje princip akce a reakce aplikovany na chemické déje.
Nazyva se Le Chateliertiv-Brauniiv princip (1884 — 1888).

Poruseni rovnovéhy vnéjS$im vlivem (akce) vyvolava d¢j (reakci) sméiujici k ruseni ucinkt
tohoto vlivu.
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4. Chemické rovnovahy

4.6.1 Vliv teploty

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

a) pti konstantnim tlaku

b) pfi konstantnim objemu
Zvysenim teploty rovnovazné smési dojde u endotermnich reakci ke spusténi reakce
pfimé, u exotermnich reakci ke spusténi reakce zpétné.

4.6.2 Vliv tlaku

N, +3H,; = 2 NHj;
Zvyseni tlaku v systému podporuje takovou reakci, pfi niz se zmensSuje objem, sniZzeni tlaku
podporuje takovou reakci, pii niz se objem zvétSuje.
Projevuje se jen u plynti v reakcich, kde se 1i$i pocet molekul na levé a pravé stran€ rovnice.

Priklad: Jak podporime reakci ve sméru doprava?

a) 3H, + N, = 2NH;
b) N,O, = 2NO,
¢) CO + NO, = CO,+ NO

Regeni: a) Zvysenim tlaku. Na levé strané jsou 4 molekuly a na pravé stran& 2 molekuly plynii.
b) SniZeni tlaku. Na levé strané je jedna molekula a na pravé strané 2 molekuly plynu.
¢) Zmeéna tlaku reakci neovlivni. Po¢et molekul na obou stranach je stejny.

4.6.3 Vliv pocatecniho slozeni reakéni smési

Zvyseni pocatecni koncentrace reagujici latky v reakéni soustavé podporuje takovou reakei,
pii niz se piidana latka spotfebovava. Snizeni koncentrace podporuje reakci ve sméru, v némz
se odebirana latka tvoii. Prisady latek, které se neticastni reakce (inertni latky), reakéni smés

zied'uji. Je-li Av >0 (Av=y+ d—Qa —[B), pfitomnost inertni latky zvySuje vytéZzek reakce.

Pro Av< 0 puisobi opacné€. Pro Av= 0 inertni latka na rovnovahu nepusobi.
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