KAPITOLA 1. MATEMATICKE MODELY CHEMICKYCH
JEVU FUNKCI VICE PROMENNYCH

Kapitola 1

Matematické modely
chemickych jevu funkci vice
proménnych

1.1 Linearni funkce

Lambert-Beeruv zakon se uplatiuje pii studiu optickych vlastnosti roz-
toku. Je vyjadien vztahem

A=c-l-c, (1.1)
kde A je absorbance roztoku, € molarni absorbéni koeficient, [ délka optické
kyvety, v niz je absorbance méfena, a ¢ koncentrace roztoku. Obecné se
jednd o linedrni funkci 3 proménnych (speciélni pfipad — piima tméra),
jejimz modelem je matematicka funkce tvaru

u=xyz, (1.2)

kde nezavisle proménnymi jsou x = ¢, y = [ a 2 = ¢ a zavisle proménnou
je u = A. Defini¢nim oborem této funkce jsou teoreticky vSechna redlnd
kladné éfsla, nebot koncentrace, moldrnim absorbéni koeficient ani délka
kyvety nemohou nabyvat zapornych hodnot.

Chemicka dloha 1.1. Co se stane s hodnotou absorbance, budeme-li méfit
v kyveté s poloviéni délkou roztok o poloviéni koncentraci?

Reseni. Vyuzijeme vztahu (1.1). Jednd se o stejny roztok, jeho molarni
absorbéni koeficient ziistane stejny. Oznacme Ay = ecl puvodni koncentraci,
A bude pak absorbance po zméné délky kyvety a koncentrace roztoku. Nyni
ji vyjadifme pomoci koncentrace Ag

Vidime tedy, ze hodnota absorbance se snizi na ¢tvrtinu oproti puvodni
hodnoté.
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Chemicka tdloha 1.2. Jak se musi zménit koncentrace, aby pii stejném
moldrnim absorbénim koeficientu a poloviéni délce kyvety zustala absor-
bance roztoku stejna?

Reseni. Vyuzijeme rovnice (1.1). Opét oznaéme Ay pivodni absorbanci, A
bude pak absorbance po zméné délky kyvety, jako c¢; ozna¢ime vyslednou
koncentraci roztoku. Chceme, aby absorbance zustala stejna, tedy

A=A
Dosad'me l
5501 = ele,
odtud
Cc1 = 2c.

Koncentrace roztoku se musi zvysit dvakrat.

Chemicka udloha 1.3. Jak se zméni hodnota absorbance A,
a) zvysi-li se délka optické kyvety [, v niz je roztok métren?
b) zvysi-li se koncentrace roztoku c?

ReSeni. a) Vypoctéme

0A
E—Ec>0

(nebot koncentrace ani molani absorbéni koeficient nemohou byt zdporné).
Odtud vidime, ze s rostouci délkou kyvety poroste i hodnota absor-
bance roztoku.

b) Vypoctéme

0A
E_€l>0

(nebot délka kyvety ani moldni absorbéni koeficient nemohou byt
zaporné). Odtud vidime, zZe s rostouci koncentraci roztoku roste i jeho
absorbance.

Enthalpie (ozn. H). Enthalpie patii spolu s entropii (viz. slovnicek
pojmu) a vnitini energii k zdkladnim veli¢indm chemické termodynamiky,
jedné z ¢asti fyzikalni chemie, kterd se zabyva zejména energetickou bilanci
chemickych déju, jejich uskutecnitelnosti a rovnovahami v nich. Enthalpie

je definovana vztahem
H=U-+)pV, (1.3)

kde U je vnitini energie dané soustavy, p jeji tlak a V objem. Oznacime-li
u=H, x=U, y=paz=1V, dostaneme funkci ti{ proménnych

u=uzx+yz, (1.4)
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proménné x, y, z jsou nezavisle proménné, proménna u je na nich zavisla.
Defini¢énim oborem této funkce jsou teoreticky vSechna redlnd kladna cisla.
(Plati x > 0, y > 0 a 2z > 0, nebot vnitin{ energie, tlak ani objem nemohou
byt zdporné.) Poznamenejme, ze hodnotu enthalpie nelze v praxi zméfit, lze
zméfit pouze jeji zménu vzhledem ke standartnimu stavu.

Chemicka tuloha 1.4. Funkei kolika proménnych bude enthalpie H dana
vztahem (1.3) pro izochoricky resp. izobaricky dé;j?

Reseni. Pii izochorickém déji zustdva objem konstantni, tedy V je kon-
stanta, jedna se o funkci 2 proménnych, jejimz matematickym modelem je
funkce

u=zx+ yk,

kde k je konstanta. Obdobné pfi izobarickém déji zlstava neménny tlak,
tedy p je konstanta a matematicky model ma tvar

u=x+kz,

kde k je konstanta. Z matematického hlediska se v obou ptipadech jednd o
stejny typ funkce dvou proménnych a jejim grafem je rovina.

Chemicka uloha 1.5. Co se stane s velikosti enthalpie

s~ 7

a) snizi-1li se velikost vnitini energie soustavy?
b) zvysi-li se tlak, p¥i némz reakce probiha?
Reseni. K feSeni vyuzijeme opét parcidlni derivace. Vypoctéme

a)
oOH
—— =1>0.
g =1>0

Odtud vidime, ze s rostouci hodnotou vnitini energie U roste hodnota
enthalpie H a s klesajici hodnotou U klesa i hodnota H.

b)
OH
—=V>0
op
(nebot objem nemtze byt zdporny). S rostouci hodnotou tlaku p, pti
némz reakce probihd, poroste i hodnota enthalpie.
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1.2 Racionalni lomena funkce

Rovnovazna konstanta (ozn. K). Pro rovnici aA + bB = c¢C + dD vy-
jadfujici rovnovaznou reakei latek A,B,C,D je ddna rovnovazna konstanta
vztahem

C)¢[D]?
K= M (1.5)

kde hranaté zévorky znaci koncentrace jednotlivych latek (napf. [A] je kon-
centrace latky A) ucastnicich se reakce a ptirozend ¢isla a, b, ¢, d jsou stechi-
ometrické koeficienty vyse uvedené reakce.

Matematickym modelem funkce (1.5) je raciondlni lomend funkce ¢tyf proménnych

tvaru X
x%y
V= (1.6)

Definiénim oborem této funkce jsou teoreticky vSechna redlnd kladna cisla,
nebot koncentrace latky nemtize byt zdporn4.

Chemicka tloha 1.6. Napiste, jak bude vypadat rovnice pro reakci vyjadienou
rovnici s jednotkovymi stechiomterickymi koeficienty. Déale rozhodnéte jak se
bude v tomto ptipadé ménit koncentrace jednotlivych latek, aby rovnovazna
konstanta rostla.

Reseni. Rovnice reakce s jednotkovymi stechiometrickymi koeficienty lze
vyjadiit takto: A+ B = C + D. Pouzijeme (1.6), kdea =b=c=d = 1.
Pak jde o funkci

Ty

v=—,

2u
coz je funkce 4 proménych. Odtud je vidét, ze proménné z, y jsou piimo
imérné v a proménné z, u jsou nepiimo imérné v. Hodnota v poroste, zvysi-
li se hodnota piimo mérné zavislych proménnych nebo naopak snizi-li se
hodnota nepfimo imérné zavislych promeénnych.
Pro reakci se stechiometrickymi koeficienty rovnymi jedné je rovnovazna
konstanta vyjadirena vztahem

Hodnota rovnovazné konstanty roste s rostouci koncentraci produkta C, D
nebo s klesajici koncentraci reaktantu A, B.

Chemicka tloha 1.7. Vyjadiete jako matematickou funci rovnovaznou
konstantu reakce A — B + C. Kolika proménych je tato funkce?

ResSeni. Rovnovaznou konstantu této reakce vyjadiime pomoci koncentraci
jako

K=" (1.7)
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kde hranaté zavorky znac¢i koncentrace jednotlivych latek ucastnicich se re-
akce (viz. vyse). Oznacime-li [B] = z, [C] = y a [A] = z dostaneme ze vztahu
(1.7) raciondlni lomenou funkei ti{ proménnych ve tvaru
xy
pout

(1.8)

1.3 Exponencialni funkce

Rychlostni konstanta (ozn. k). Kazda reakce je z hlediska chemické ki-
netiky charakterizovdna rychlostni konstantou. Tato konstanta je vyjadiena
Arrheniovou rovnici

k= Ae Rt (1.9)

kde A je frekvenéni faktor, R univerzalni plynova konstanta, T" teplota, E,
je aktiva¢ni energie a e (Eulerovo ¢islo) zdklad piirozeného logaritmu. V
chemii ¢asto pouzivame zapis vzorce (1.9) ve tvaru

-E,

Matematickym modelem Arrheniovy rovnice (1.9) je funkce 3 proménnych

u=xzee =z-exp (—y) , (1.10)

(674

kde ¢ = R je konstanta, proménné x = A, y = —FE, a z =T jsou nezavisle
proménné, u = k je zavisle proménnd. Definiénim oborem této funkce jsou
redlnd kladnd ¢isla, nebot frekvenéni faktor, aktivacéni energie ano teplota
nemohou nabyvat zapornych hodnot.

Chemicka tdloha 1.8. Jak se zméni hodnota rychlostni konstanty
a) zvysi-li se teplota a ostatni proménné zustanou stejné?
b) zméni-li se frekvenéni faktor?
c) zvysi-li se hodnota aktivacni energie?

Reseni. Opét vyuzijeme parcidlnich derivaci.

a)
8k _Ea Ea
aT—A-exp<RT> T2 > 0,

nebot A > 0, exp(‘lgf) >0 a REf«‘z > 0. S rostouci teplotou poroste i

rychlostni konstanta reakce, tzn. reakce bude probihat rychleji.
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%_X ;Ea >0
0A ~ P\ Rr ‘

S rostoucim frekvenénim faktorem tudiz poroste rychlostni konstanta, pokud
bude frekvencni faktor klesat, bude klesat i rychlostni konstanta reakce.

c)
ok :A.exp<—Ea> -1

OF, rr ) mrr <"

S rostouci hodnotou aktivacni energie bude klesat rychlostni konstanta re-
akce a reakce bude probihat pomaleji.

1.4 Logaritmicka funkce

Gibbsova energie (ozn. G) patii, podobné jako enthalpie, k dulezitym
termochemickym veli¢indm. Jeji zména (ozn. AG), tedy rozdil hodnot Gi-
bbsovy energie na konci a na za¢atku reakce je dana vztahem

AG = —RTh K, (1.11)

kde T je teplota, R univerzéalni plynova konstanta, K rovnovazna konstanta
reakce, pro niz hodnotu zmény Gibbsovy energie zjistujeme.
Matematickym modelem této funkce je funkce dvou proménnych

z=—kylnz, (1.12)

kde k je konstanta, x = K a y = T jsou nezavisle proménné, z = AG je
zévisle proménnou.

Chemicka tuloha 1.9. Jak se zméni hodnota AG
a) snizi-li se rovnovazna koncentrace reakce?

b) snizi-li se teplota?

Reseni. S vyuzitim parcidlnich derivaci dostaneme

a)

0AG 1
FIO
nebot K > 0. S klesajici rovnovadznou koncentraci poroste AG.
b)
0AG
—— =—-RInK
a7 RIn K <0,

a tudiz s klesajici teplotou poroste hodnota AG.



