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1 Uvod do studia obecnhé chemie

Studium chemie neni jednoduché. Od studenta vyzaduje, kromé jistého penza znalosti z jinych predméta,
piedevsim zajem se tomuto piedmétu vénovat, vybudovat si systém znalosti, které musi mit kazdy
chemik (napi. dokonalé znalost periodického systému prvki) a naucit se chemickému mysleni. Chemické
mysleni je deviza, ktera adeptovi chemie velmi pomiize pochopit a snadnéji zvladnout obsah vSech
chemickych disciplin.

Predevsim je tieba si uvédomit, ze chemie je véda logicka. Proto tedy dokonalé zvladnuti predmétu
obecné chemie, ktery se zpravidla studuje na pocatku kazdého studia, je dobrym odrazovym mistkem pro

vvvvvv

Na zakladé dlouholetych praktickych zkusSenosti 1ze odpovédné prohlasit, ze je vyhodné, kdyz studium
chemie zacina prave studiem zcela obecnych zakonitosti, které jsou platné pro vSechny chemické
discipliny. Navic se domnivam, zZe je velmi uzitecné studovat kazdou chemickou problematiku
vicefazové. Nejprve tedy v ramci studia predmétu obecna chemie, kde se posluchac¢ dozvi avodni
informace, na néz pak miize navazovat podrobnéjsi studium v dalSich specializovanych kurzech.

1.1 Obecna chemie

je védni disciplina, ktera se zabyva zakladnimi zédkonitostmi chemie a souvisi se vS§emi chemickymi
disciplinami

Smyslem obecné chemie je ziskat zékladni odpovédi na nasledujici otazky:
- Jaké zakonitosti a modely jsou schopny popsat chovani molekul?
+ Co drzi molekuly pohromadé? (teorie vazby)
« Jak probihaji chemické reakce? (mechanismus reakce)
+ Do jaké miry probihaji chemické reakce? (chemicka rovnovaha)
+  Proc probihaji chemické reakce? (chemicka termodynamika)

- Jaky je vliv struktury na vlastnosti latek a na priitbéh chemickych reakci?(znalosti skupenstvi,
symetrie molekul a krystali)

- Jak se daji vlastnosti a chemické reakce vyuzit v praxi?

1.2 Pojem hmoty

Pravdépodobné nikdo nepochybuje o tom, Ze chemie je védni disciplina, kde pfedmétem zkoumani je
hmota. Z filozofického hlediska:

- hmota jako obsah a zaklad jevi v pfirod¢ existuje objektivné
+ je neustale v pohybu, nachazi se v jistém case v ur¢itém prostoru

« soucasné plsobi na nase smysly a hmotné objekty jsou obraZzeny nasim védomim
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1.2.1 Formy existence hmoty
pretrzité (klidova hmotnost pretrzitych forem hmoty # 0)
« elementarni Castice (napf. proton, elektron, neutron aj.)
« slozit¢j$i mikrocastice (atom, molekula, 10n)
- makroskopicka télesa (veSkeré nezivé predméty)
- biologické utvary (rostliny, Zivo¢ichové)
+ kosmické utvary (planety, hvézdy, galaxie)
nepretrzité (pole) (klidova hmotnost nepretrzitych forem hmoty = 0)
+  ma vlnovou povahu
- zprostiedkovava plisobeni mezi pietrzitymi formami hmoty
. §iff se rychlosti svétla (3.10% m/s)
Priklady poli: elektromagnetické, mezonové, gravitaéni, jaderné apod.

Diikaz pro souvislost pretrzitych a neptetrzitych forem struktury hmoty je ddn pozorovanim procesu
anihilace hmoty, napf. pfi interakci pozitronu s elektronem, kdy vznikaji dvé kvanta gama

e +te =2y

1.2.2 Zakony zachovani

Pro existenci hmoty v prostoru a Case plati nékolik zakladnich zakonitosti, jejichz formulace mize byt do
znacné miry zalezitosti pohledu a také historie.

Zakon zachovani hmotnosti
(Lomonosov 1758, Lavoisier 1774)

- Reaguji-li spolu chemické latky v izolované soustavé (tj. vyména hmoty a energie s okolim
neprobihd), je soucet hmotnosti latek pted chemickou reakci roven sou¢tu hmotnosti reakénich
produkti.

+ hmotnost libovolné slouceniny se rovna souctu hmotnosti prvki, které slouc¢eninu tvoii

 chemické prvky obsazené ve vychozich latkach jsou ve stejnych druzich a ve stejném mnozstvi
obsazeny v reak¢nich produktech, at’ v nich vytvareji jakékoliv slouceniny

Zde je na mist€ uvést Einsteinliv vztah E = m.c2. Pak je nutno formulovat:

Zakon zachovani energie
Energie izolované soustavy se neméni, at’ v ni probiha jakykoliv d¢j

Oba dva ptedchozi zdkony shrnuje:

Zakon zachovani hmotnosti a energie
Hmotnost a energie izolované soustavy je konstantni.

Ptiklad:Tepelné efekty chemickych reakci byvaji max. 1,2 MJ/mol
Am=AE/c*=1,2.106 J/ (3.10°* m.s")*= 1,33.10™" kg, coZ je nevaZitelné mnozstvi —v chemii nelze tuto
zménu hmotnosti pfi reakcich bézné€ postihnout, hmotnostni zmény lze pozorovat jen u jadernych reakci.
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mS Né&které zakladni pojmy

« Atom —nejmensi chemicky nedélitelna castice

«  Molekula — nejmensi ¢ast latky, ktera méa chemickeé vlastnosti této latky a vyznacuje se presné
definovanou atomovou a elektronovou konfiguraci

- lon —jakdkoliv nabita Gastice  kationty (Fe*", H", NH4s")  anionty (CI", SO,*", BPhy")

«  Molekulovy ion — vznika odtrzenim nebo pfipojenim elektronti k molekule, napi. NO*, O,", Hy~

1.3.1 Veliciny pouzivané k vyjadirovani hmotnosti atomi a molekul

« relativni nuklidova hmotnost (A; — bezrozmérna veli¢ina) je pomér hmotnosti atomu nuklidu X a
atomové hmotnostni jednotky

Ar= MX)/u

. stiedni relativni atomova hmotnost prvku s ptirodnim izotopovym zastoupenim
(A+s¢— bezrozmérna veli¢ina) tyka se prirodni izotopické smési daného prvku. Je to aritmeticky
primeér relativnich nuklidovych hmotnosti jednotlivych izotopt, vazeny se zietelem k zastoupeni
jednotlivych izotopt

Anstf = O’OI-ZAM- yi
kde y; je zastoupeni i-tého izotopu daného prvku v procentech

- relativni molekulova hmotnost (M, — bezrozmérnd veli¢ina), u molekuly Y je to pomér hmotnosti
molekuly a atomové hmotnostni jednotky

M. = M(Y)/u

Pro praktické vypocCty je rovna souctu relativnich nuklidovych hmotnosti nuklidd, z nichz se
molekula sklada.

- stfedni relativni molekulovd hmotnost M, (bere v tivahu pfirodni izotopové slozeni prvka, z
nichZ se molekula sklada), je rovna souctu stfednich relativnich atomovych hmotnosti ptislusnych
prvki.

1.3.2 Nékteré dllezité konstanty

pocet atomil uhliku obsazeny

_ 23 A

Avogadrova konstanta Na=6,02252.10~ mol v 0,012 kg nuklidu °C
Rychlost svétla ve vakuu ¢ =2,997925.10° m.s™

Planckova konstanta h=6,6256.10*J.s

R =18,3143 J mol' K"

R je konstanta ve stavové rovnici
idedlniho plynu vztazend na 1
mol latky

Molarni plynova konstanta pV=RT

plynova konstanta vztazena na

Boltzmannova konstanta k=R/N, =1,38054.10% JK'
jednu molekulu

objem 1 molu plynu pii 0 °C a
Normalni molarni objem plynu 101 325 Pa; je stejny pro
viechny plyny: 22,41 1.mol!
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1.3.3 Neékteré veliciny a jednotky

Hmotnost (m)

Hlavni jednotka 1 kg.

Vedlejsi jednotka atomova hmotnostni jednotka u; je rovna 1/12 hmotnosti atomu nuklidu *C
u =1,66053.10%" kg

Hmotnosti zakladnich subatomdrnich castic

proton m=1,0072765u
neutron m = 1,0086650 u

elektron m = 0,000548580 u

Latkové mnoZstvi (n)

je podil poctu (N) molekul nebo atom1 slouceniny nebo prvku a Avogadrovy konstanty
n =N/N A
- je také rovno podilu hmotnosti (m) prvku nebo néjaké slouc¢eniny a molarni hmotnosti této ¢astice

n = m/M,

Zékladni jednotkou latkového mnozstvi je 1 mol, coz predstavuje takové mnozstvi ¢astic
(molekul, atomt, ionti apod.) jako je atoml v 0,012 kg nuklidu "*C.

- Molarni hmotnost se definuje jako hmotnost 1 molu latky (g.mol™)

Koncentrace

«  Hmotnostni koncentrace (wi) néjaké slozky ve smési je pomér hmotnosti této slozky (m;) a
hmotnosti smési (m), (bezrozmérné veli¢ina)

wi=m;/m
¢iseln€ se pohybuje v rozmezi 0 az 1,0, jeji stonasobek udava hmotnostni procenta (w; = 0,01
odpovida 1 %)
«  Objemova koncentrace (¢) néjaké slozky ve smési je pomér objemu této slozky (Vi) a objemu
smési (V) (bezrozmérna veli¢ina)
0= Vi IV
¢iseln€ se pohybuje v rozmezi 0 az 1,0, jeji stonasobek udava objemova procenta (obj. %)
«  Moldrni zlomek (x;) i-té slozky smési je pomér jejiho latkového mnozstvi a souctu latkovych
mnozstvi vSech (3.n;) slozek smési
X; = ni/an
Ciselné se molarni zlomek ur¢ité slozky pohybuje v rozmezi 0 az 1 — soudet molarnich zlomkt
vsech slozek smési (u roztokl uvazujeme i rozpoustédlo) je vzdy roven 1 — jeho stondsobek se

oznacuje jako molarni procenta u smési sloZenych z molekul, o atomova procenta jde u smési
sloZenych z atomi
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5 | itkova koncentrace (molarita) (c) slozky roztoku je podil latkového mnozstvi této slozky n;
(rozpusténé latky) a celkového objemu roztoku (V)

Ci — Ili/V
(Molaritu 1 mol.dm™ ma rozpusténa latka tehdy, je-li 1 mol této latky rozpustén v 1 dm’ roztoku.)
Hlavni jednotka 1 mol.m™
Dil¢i jednotka 1 mol.dm™ (mol.I"")

Molalita (m) sloZky (rozpusténé latky) v roztoku je podil jejiho latkového mnozZstvi (ni) a
hmotnosti rozpoustédla G

m; = ni/G
Molalitu rovnou 1 mol.kg" ma roztok, u néhoz je v 1 kg rozpoustédla rozpustén 1 mol latky

Hlavni jednotka 1 mol.kg™

Hustota (p)
Hustota télesa o hmotnosti m a objemu V je
p=m/V
Hlavni jednotka 1 kg.m” (hustotu 1 kg.m> ma t&leso, které ma hmotnost 1 kg a objem 1 m?).

Dil¢i jednotka 1 g.cm™.

Elektricky naboj (q)
Mira elektrickych vlastnosti materidlniho objektu, které se navenek projevuji jako elektrické silové pole.
Hlavni jednotka 1 coulomb [C] = A.s.
Elementdarnim ndabojem se rozumi naboj elektronu nebo protonu e = 1,60210.10™" C
Vsechny elektrické naboje jsou celistvym ndsobkem elementarniho néboje
Q=Z.e

kde Z je celé ¢islo (u ionth se nazyva nabojové ¢islo)

Elektricky potencial (V, @), elektrické napéti (U)

Elektricky potencial v uvazovaném bodé¢ elektrického pole je veli¢ina dana pomérem prace A, kterd je
potiebna k pieneseni ndboje Q ze vztazného mista (obvykle bod v nekonec¢nu) do uvazovaného bodu
pfenaseného naboje

V=A/Q
Rozdil potencial je elektrické napéti (U)
Hlavni jednotka 1 volt (V)
IV=J.C-1 =Js-1.A-1
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Elektricky moment dipolu (u)
je dan soucinem velikosti kladného naboje Q a jeho vzdalenosti (1) od stejn¢ velkého zaporného naboje
m=Q.l

Hlavni jednotka 1 coulombmetr (Cm) je elektricky moment dipdlu tvofené¢ho dvéma stejnymi bodovymi
nabitymi télesy s nabojem +Q a -Q o velikosti 1 C, jejichz vzajemnd vzdalenost je 1 m.

Star$i jednotka: 1 Debye (1 D = 3,30.10°° Cm).

Elektrostaticka sila

plsobi mezi dvéma naboji Q; a Q. vzdalenymi od sebe r

1 QQ:. _ 1 ZZ.e
me ane

F=3

Permitivita (€)

Jednotka permitivity 1 F.m™ (farad na metr)

Permitivita vakua €, = 8,854.1012 Fm™

Permitivita prostiedi € vyjadiuje vliv prostfedi na intenzitu elektrického pole.

Pro srovnani riiznych prostfedi se pouziva poméerna (relativni) permitivita prostfedi bezrozmérna veli¢ina
&r

&e=¢g/¢&

Energie (W, E)
Schopnost konat praci.
Hlavni jednotka joule (J) 1 J = kg m*.s™.

Vedlejsi jednotka elektronvolt (eV) (energie, kterou ziska elektron, projde-li potencialovym rozdilem
jednoho voltu), ve vakuu 1 eV =1,6021.10"J

Energie kinetickd Eo = m.v*/2

Stfedni kinetickd energie molekul plynu pii teploté T, Ex = (3/2).k.T (k — Boltzmannova konstanta)

Nejmensi mnozstvi (kvantum) energie monochromatického elektromagnetického zafeni o kmitoctu v
E=hwv

(h - Planckova konstanta)

Ekvivalence hmoty a energie, E = m.c, (A. Einstein)

Energie ekvivalentni jedné hmotnostni jednotce

E =u.c’=1,66053.10%" kg. (2,997925.10° m s)* = 1,491.10"° J = 931,5 MeV
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1.3.4 Veliciny charakterizujici zareni

Vinova délka (A)

Vzdalenost, kterou vinéni prob&hne v dob¢ jednoho kmitu.

Hlavni jednotka 1 m

Dil&i jednotka 1 nm (nanometr, 10 m), b&zné& pouzivana ve spektroskopii.

Frekvence (kmitocet) (v)

je definovan jako pocet pravidelné se opakujicich dé&jti (napft. elektromagnetickych kmitl) v néjakém

¢asovém intervalu At

v =n/At

Hlavni jednotka 1 Hertz (Hz) (rozmérem je s™), (1 Hz znamena frekvenci 1 kmitu za sekundu).

Ptepocet mezi kmitoctem a vlnovou délkou

Vinocet (v~)

v=c/h

pocet vinovych délek obsazeny v jednotce délky

Hlavni jednotka 1 m™

Dil¢i jednotka 1 cm™

vinowvi délka

v =1/

viditelng sviétlo

N
A, m

kmitocet

v, Hz

energe jednoho
fotanu
E=hw,eV

vinodet

el Ak m

Spektrum elektromagnetického zareni

zifeni Roentgenovo .
Zama Zhfeni UF Ic imikroviny
1+ 11 1= [ E:I.]"' 1o+ 107 1
| I I | | I | 1 I B I I I I 1 I I
10% 100 1ot 10 10+ 102 10°¢ 10#
I I 1 1 I I I 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1# ¢ 1+ [ig 1 1 1 1"
I I 1 I 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 L Lo 1 1 Lo 1R i
I I 1 I I I I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
reakee picchady kmity plechady
elementdrnich vnitinich malekul v sYEICmL
Castic elekironi elektronoviich
v alagmuy spi
prechody : piechody rotace °F i piechody
v jadie viejaich mialekul v systemn
elektront jadernych
v alomu spini
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“Chemické zakony a zakladni pojmy

1.3.5 Zakladni chemické zakony

Zakon stalych pomérii slucovacich
(empiricky zékon, Proust 1799, Dalton 1803)

»SloZeni chemické slouceniny je stalé a nezavisi na cesté, jiz bylo pouZito k jeji pfipraveé““— slouceniny
spliiujici tento zakon jsou slouceniny daltonické, které ho nesplituji patii mezi tzv. bertholidy.
Zakon nasobnych pomérad slucovacich

,» Tvori-li spolu dva prvky vice slou€enin, jsou hmotnosti jednoho prvku pfipadajici na urcitou neménnou
hmotnost druhého prvku v téchto slouceninach k sobé v poméru malych celych ¢isel

Priklad:
m(H) : m(O)

H,O 1 17,1362
H,02 1 : 15,8724

t.J. hmotnostni pomér atomt kysliku 1 : 2

Zakon stalych pomérid objemovych(tyka se reakci v plynné fazi)

“Objemy plynii vstupujicich do reakce jsou pii téZe teploté a tlaku navzajem k sobé€ a k poméru
vzniklych plynnych produkti v poméru malych celych ¢isel”

Priklad:
H+ Cl — HCl
Ho + Clz g 2 HCI

ve skutecnosti je pomér objemu plynt pied a po reakci je 1:1, molekuly vodiku a chloru musi byt tedy
dvouatomové

Avogadriiv zakon

»Stejné objemy libovolnych plynli obsahuji za stejné teploty a tlaku stejny pocet molekul.*
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1.3.6 Chemicky vzorec
piedstavuje sestaveni symboll prvki (znacek) do formule, ktera reprezentuje jejich zastoupeni v
chemické sloucening

Stechiometricky vzorec

Vyjadiuje pouze stechiometrické poméry v chemickych latkach, tj. atomové a hmotnostni slozeni
slouceniny

Priklady:
ALCls {AICI;}
NH; {NH;}
H,0, {HO}
C:Hy4, CHi2 {CH,}
H>S,0s {HSO.}

Molekulovy vzorec

Vyjadiuje druh a pocet atomli v molekuldch nebo vzorcovych jednotkach

Priklady:
stechiometricky molekulovy
{O} 0., O;
{ASS} AS4S4
{HPOs} (HPO:3),

Funkcni (racionalni) vzorec

Obsahuje charakteristické funkéni skupiny

Priklady:
stechiometricky molekulovy funk¢ni
{C&HzOz} CaH,0, Ca(OH)z
{CH;} C-He CH;-CH;
{NH} N4H,4 NH4N;

10
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Strukturni vzorec

Vyjadtuje ptibliznou strukturu molekuly.

H-O, O
\S/

-0 O

Elektronovy strukturni vzorec

H\ /H ]TI
N B
H H

Uplatiiuje se u kovalentnich molekul, pfip. u kovalentnich ¢asti iontovych sloucenin, vyjadiuje
v dvourozmérném zobrazeni topologii (mistopis) atomové konfigurace molekuly nebo iontu vcetné
zjednodusené elektronové konfigurace jejich valencni slupky.

-0 0
H Y
S

0

@]

H_

e
IN—H
\
H

Obecny postup pri konstrukcei elektronovych strukturnich vzorci

1. sloucenina je iontova ¢1 kovalentni?

2. napsat ptiblizny skelet molekuly (zkuSenost, analogie, znalost zafazeni prvku do periodického

systému)

umisténi vazebnych elektronovych part

4. doplnéni symboll prvkii o nevazebné elektronové pary

5. vyuziti Lewisova oktetového pravidla (soucet poctu vazebnych a nevazebnych elektront je 8,

resp. 2 u vodiku)

Priklady vyuziti oktetového pravidla

H—O

toto pravidlo ovSem neplati vzdy

(@]

o 5
—H \S/
_ S N
@IQ QI@
l Fo_| _F
S
P
- F F
F/ \‘F l|:
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Resonancni struktury

Ukazuji na mozné rozmisténi vazeb a naboji v ¢astici. Pocet struktur souvisi s pravdépodobnosti jejich

vyskytu. Pravdou byva zpravidla utvar s delokalizovanymi vazbami a naboji.
(o] 101 ® (8]
| | S
_® _ _ a@_ N
@’;’ngl AN o~ N

Geometricky vzorec

Znazoriuje piiblizné geometrické rozmisténi atomil ve sloucening.

H H H l‘:
SN pd F F
)v AT S
- C\~y yd \.. F ‘\F
H H
H
F

Krystalochemicky vzorec

Vyjadtuje ve zlomku koordinac¢ni ¢isla aniontt a kationtt.

{NaC‘-lﬁ } CsCl g }
6 ]

1.3.7 Dalsi zakladni pojmy

Oxidacni cislo atomu

je relativni elektricky naboj, ktery by byl na atomu pfitomen, kdybychom elektrony v kazdé vazbé

z atomu vychazejici pridélili elektronegativnéjSimu z vazebnych partnert

Vaznost

je pocet sdilenych elektronovych pard, které dany atom poutaji k sousednim atomim

Jednovazny kyslik Dvojvazny kyslik Trojvazny kyslik

F

E

H

0O—H  H—O—H H_?
H

12
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Formalni naboj

je rozdil mezi poc¢tem valencnich elektronti atomu v neslouc¢eném stavu a poctem valencnich
elektrontl, které se angazuji ve vazbach.

= = = H
H__\i%‘) 2 H l'lJ@ H

—_/ = S |
H—0 0 s

13
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S

Struktura hmoty

Hmota je tvorena z hlediska vnéjsiho pohledu riznymi latkami. Nésledujici schéma uvadi tento pojem do
souvislosti s dalsim ¢lenénim:

LATKY

e

SMES] ————CISTE

PRVKY  SLOUCENINY

SN N

ATOMY MOLEKULY IONTY
/ \ "-._-_.Il'!_-_qi!l.u.|_11_4:|_'._¢_'*_..-_'_'_'.-"

LN

ELEKTRONY PROTONY NEUTRONY

./

KVARKY

Z uvedeného schématu plyne skutenost, Ze na elementdrni trovni je hmota tvofena atomy a molekulami,
Atomy jsou tvofeny elementarnimi ¢asticemi. Pojem elementarni ¢astice, pivodné vyhrazeny pro
nedé¢litelny utvar bez vnitini struktury, zahrnuje v soucasné dob¢ témet stovku ¢astic a zhruba stejny
pocet anticastic. Nasledujici schéma naznacuje zjednodusen¢ ¢lenéni elementéarnich castic.

CASTICE

N

HADRONY LEPTONY

N\

BARYONY MEZONY

N

NUKLEONY HYPERONY

Kvarky jsou fundamentalni ¢astice druhého typu a jsou z nich slozeny tézsi ¢astice. Pro jejich oznaceni
existuje termin vin€. Maji baryonové ¢islo B= 1/3 a zlomkovy elektricky naboj (Z= 2/3 nebo - 1/3).
Existuje celkem 6 druhti kvarkd, které jsou nositeli dalSich vlastnosti jako je podivnost, ptvab, krasa a
pravda (tyto nazvy nemaji nic spole¢ného s ptivodnim vyznamem téchto slov).

14
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Nabojova ¢isla a hmotnosti kvarkii

oznaceni

kvarku z m(u)
u +2/3  0,0054
d -1/3 0,0084
C +2/3 1,61
S -1/3 0,17
t +2/3 193
b -1/3 4,56

Nésledujici tabulka uvadi v prehledu leptony

Nabojova cisla a hmotnosti leptonit

Castice Oznaceni Z m(u)
elektron e -1 5,5.10™ (my)
neutrino Ve 0 <5.10”°
mion o -1 0,1144 (" 200 my)
neutrino Vy 0
lepton T -1 1,915 (" 3500 my)
neutrino 2 0

2.1 Stavba atomu

Atom je nejmensi hmotnou a chemicky ned¢litelnou ¢astici. Je tvofen jadrem, které obsahuje protony a
elektrony, a elektronovym obalem. Protony jsou kladné nabité, neutrony nemaji naboj, elektrony nesou
naboj zaporny. Nasledujici tabulka uvadi prehledné zakladni informace o téchto elementarnich ¢asticich:

Elementdrni castice tvorici atom

- o Hmotnost
ementarni . itel (rok)  M/kg m/u Niboj e/C
castice
Rutherford Kladny
roton 1,67252 .10 1,0072
’ (1920) 1,60210.10™
Chadwick 27 C s
neutron (1932) 1,67482 . 10 1,0086 nema naboj
Zaporny
elektron Thomson (1897) 9,1091 . 10°'  5,4857.10*
1,60210.10°"

15
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* protonil v jadfe udava tzv. protonové (atomové) ¢islo (symbol Z), poc€et neutronti je dan Cislem
neutronovym (N).Atom je ¢astici elektroneutralni, nebot’ pocet kladn€ nabitych protonti v atomu je stejny
jako pocet elektroni. Pokud tomu tak neni (pocet elektrond je jiny nez pocet protont v jadie), pak se dana
hmotna ¢astice nazyva iontem.

Symbol prvku nebo iontu

A - hmotnostni ¢islo (N + Z)
A n (0: :l:) Z - protonové (atomové) ¢islo
y - stupen polymerace
7 y n (0, =) - naboj

N - neutronove ¢islo

2.1.1 Prvek

Soubor atomd, které maji stejné atomové ¢islo Z (N mohou mit rizné€) se nazyva prvkem.

2.1.2 Nuklid

Soubor naprosto identickych atomd, které maji stejné atomové ¢islo Z a neutronové ¢islo N, pfi¢emz

Z # A (jedina vyjimka je jadro lehkého vodiku '1H), se nazyva nuklidem. Dnes je znamo vice nez 2 000
nuklidd, z nichz je pouze 266 stabilnich. Ostatni jsou nukledrné nestabilni, a proto podléhaji
radioaktivnimu rozpadu.

2.1.3 Izotop

Pojem izotop je nutno na rozdil od pojmu nuklid chéapat spise kvalitativné. Tento pojem vyjadiuje
skutecnost, ze prvek je tvofen nékolika typy jader, tedy atomy, které maji stejné Z, ale mohou se lisit
poctem neutronti v jadie. Pouziti pojmu izotop (izotopy) snad nejlépe vyplyne z tvrzeni: Vodik je ptirodé
zastoupen tfemi izotopy. Jsou to nuklidy ''H, */H a > H.

Monoizotopické prvky
beryllium (°Be) fosfor (*'P)
fluor ("°F) kobalt (*’Co)
sodik (¥*Na)  jod (**'T)
hlinik (*’Al) zlato(*’Au)

16
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- Prvky polyizotopické

Vyskyt v prirodni
Prvek A, Izotop izotopové smési AL
(%)

g 99,985 1,007825
Vodik 1,0179

2H 0,015 2,014102

OLi 7,52 6,015126
Lithium 6,941

TLi 92,48 7,016005

12¢ 98,892 12,00000
Uhlik 12,011

13¢ 1,108 13,003354

16y 99,759 15,994915
Kyslik 15,9994 170 0,037 16,999133

180y 0,204 17,999150

39k 93,08 38,963714
Draslik 39,08

4l 6,92 40,961385

112gy 0,96 111,904940

14g, 0,66 113,902960

115g, 0,35 114,903530

116g, 14,30 115,902110

117gp 7,61 116,903060
Cin 118,69

118g, 24,03 117,901790

119g, 8,58 118,903390

1209 32,85 119,902130

122g, 4,72 121,903410

124, 5,94 123,905240

2351y 0,72 235,03493
Uran

238y 99,28 238,050760

Pojem izobary (pouziva se v mnozném cisle) je vyhrazen nuklidiim, které maji stejné nukleonové a rizné
protonové ¢&islo, napt. “°Ar, “K, °Ca. Plati Mattauchovo pravidlo, které fika, Ze v takové fadé nuklidi
byva prostiedni radioaktivni.

17
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Hmotnost nuklida a jejich zastoupeni v ptirodni smési se da zjistit napi. hmotnostni spektrometrii

Princip fungovani hmotnostniho spektrometru

urychlovaci
elektrody

pdly magnetn

Fkoumani
plynnd latka

ionizFaéni
komaora

magneticke

ionty s vatsi

. hmotnosti
clektronowvé

délo

1OMY & mensi

hmotnosti
detektor
Hmotnostni spektrum xenonu
=
ié
z
B
T T T T T T T T T
128 134 132 134 |36
m'e
Izotopové slozeni prirodniho xenonu [%]
Xe 0,095 PXe 26,44 P2 Xe 26,89
12X e 0,090 PXe 4,08 PXe 10,44
12X e 1,915 BlXe 21,18 BXe 8,87
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’2.2 Atomové jadro

Jadra béznych atomil se skladaji z protont a neutronti mezi kterymi existuji silné jaderné interakce. Je v
nich soustfedéna prakticky veskera hmotnost atomu. Céstice jadra maji své vlastni usporadani, které
popisuje napt. hladinovy nebo kapkovy model jadra, nukleony maji sviij jaderny spin. rovny Y.

2.2.1 Hmotnost a vazebna energie jadra
Jestlize srovndme hmotnost jadra atomu s hmotnosti ¢astic, které jadro tvoti, dojdeme k poznani, Ze
hmotnost jadra je mensi.

M; < Z.m, + (A-Z).m,
Rozdil A= M; — [Z.m, + (A-Z).m,] se nazyva hmotnostni ubytek (hmotnostni defekt), ktery ma zapornou
hodnotu. Jemu ekvivalentni energie je podle Einsteinova vztahu rovna E, = -A.c* a nazyva se vazebnou
energii jadra. Je to energie, ktera by se hypoteticky uvolnila pfi vytvoreni jadra z volnych nukleond.
Napf. pro jadro “,He je A= 5,000618.10%* kg — 4,5 . 10" J/atom — 2,71.10" J/mol. Toto mnozstvi tepla
ohteje 6 500 tun vody z 0 °C k varu.

Velikost této energie vSak o stabilité jadra. neposkytuje pfili§ mnoho informaci, nebot’ zavisi na poctu
nukleont v jadfe. Proto se zavadi vazebnd energie jadra vztazena na jeden nukleon

e=E,/A,
ktera se da chépat jako energie potfebna k uvolnéni nukleonu z jadra. O stabilité jadra poskytuje daleko
vice informaci.

Naésledujici obrazek ukazuje zavislost stiedni vazebné energie jadra ptipadajici na jeden nukleon

v

v zé&vislosti na nukleonovém ¢isle. Z této zavislosti plyne, Ze nejstabilnéjsi jadra se nachazeji v oblasti
A =50 (prvky skupiny Zeleza). V oblasti lehkych jader je velmi stabilni jadro *;He.

9.0 | [ I I
85 —
:":
=
&
<80 -
[ &¥ ]
75 - _
(-. —]
4 |
2 | I | | | |
0 50 100 150 200 250

Obecné lze konstatovat, ze stabilita jader je zaleZitosti jejich sloZité vnitini struktury. Podle velikosti
vazebné energie jadra vztazené na nukleon mizeme jadra rozdélit na nuklearné stabilni (maji velkou
vazebnou energii) a jadra nukledarné labilni.
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180

Z prosté statistiky vyskytu stabilnich nuklida v ptirod€ vyplyva, Ze nejvice se vyskytuji tzv. sudd-suda
jadra (tj. N i Z jsou sudé), pak jadra, kde jen jedno z Cisel je sudé. Nejmén¢ jsou v ptirodé zastoupena
jéadra licha-licha. Z prosté statistiky vyskytu stabilnich nuklidi v ptirod¢ vyplyva, ze nejvice se vyskytuji
tzv. suda-suda jadra (tj. N i Z jsou sudé), pak jadra, kde jen jedno z Cisel je sudé. Nejméné jsou v piirodé

zastoupena jadra licha-licha.

op 120
7

Kombinace
Pocet stabilnich nuklida
Z N
sudé sudé 164
sudé liché 55
liché sudé 50
liché liché 4
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2.3 Radioaktivita
je projevem nukledrni nestability jader. Spociva v jejich pfeméné na jiny nuklid, pficemz dochazi
soucasné k eliminaci n¢které z elementdrnich ¢astic, ev. jejich skupin, z prostoru rozpadajiciho se jadra.
Pro radioaktivni rozpad plati nasledujici charakteristiky.

- pfeména je déj samovolny (spontanni) a exoergicky déj (energie se uvoliiuje)

« nezavisi na chemickém stavu atomu

« plati zdkon zachovani hmotnosti a energie

- radioaktivni pfemeéna se kineticky fidi zékladnim zdkonem radioaktivnich pfemén

Pti jednoduchych radioaktivnich pfeménach vznika z matetského nuklidu vzdy nuklid dcefinny a néktera
elementarni ¢astice. Nasledujici tabulka uvadi ptehled moznych premén:

Elementarni cagtlcev pri radioaktivni Sv):m.bol Typ radioaktivniho rozpadu
premené castice
jadro “,He (helion) o a-proces

elektron pozitron (kladny elektron) BB B-proces (negatronova nebo pozitronova

pieména)
foton v Y - proces
neutron n samovolné Stépeni

2.3.1 Premeéna a

Y vvr

ma tedy o dva protony a dva neutrony méné nez nuklid matetsky. Chemicky je vznikajici nuklid posunut
o dvé mista v periodickém systému doleva (jedno z Fajans-Soddyho posunovych pravidel).

Rovnice o-rozpadu

A A-4 +

X— .Y + _He
Z Z-2 2
o - caslice

Tok a-Castic se nazyva a-zafeni. Toto zafeni, majici hmotnou povahu a velkou kinetickou energii, ma
dosah ve vzduchu fadové jednotky cm, pfi praletu hmotnym prostfedim vykazuje diky naboji letici
Castice znacné ionizacni U€inky (odebird elektrony okolnimu prostiedi), pficemz se naboj Castice

neutralizuje. Koneénym produktem tohoto procesu je atom helia *,;He. Lze jej v podstaté odstinit
jakoukoliv hmotnou ptekazkou.
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2.3.2 Preména B
Tento typ pfemény je zalezitosti slabych interakci mezi leptony (elektrony v obalu) a hadrony (nukleony).

Zprostiedkovani slabé interakce

. Chemicka zména
mezi nukleony

Typ interakce

pieména ~ (negatronova P Axr ¥ A | i -
+e + x 51' -
pfeména) n=p Te Ve S AT LY H et Ve
pfeména B (pozitronovd +ett Axr P A -
pfeména) p = hme e . X * LY et ve
. EZ A
, F e n A
elektronovy zachyt (EZ) p"+e —n+ve , X — .. IY + Ve

Pozn.: Vv~ - elektronové antineutrino
v, - elektronové neutrino

Negatronova preména je béznym typem rozpadu nestabilnich jader a setkavame se s ni u ptirodnich i
uméle ptipravenych radionuklidd, zatimco pozitronova premeéna se vyskytuje pouze u nuklidt
pripravenych jadernymi reakcemi. Elektronovy zachyt predstavuje zvlastni typ pfemény B, kdy se jadro
zbavuje nadbytku protont v jadfe — proton jadra zachyti obalovy elektron a pfeméni se na neutron.

Tok vznikajicich leptond, tj. elektronti nebo pozitronti, se pak nazyva zafenim B, resp. p’. Vznikajici -
zéfeni ma ve vzduchu vétsi dosah nez zatreni a, rovnéz ma slabsi ionizacni U€inky. Ochrana proti pisobeni
tohoto zafeni spociva v jeho odstinéni béZznymi materialy (sklo, plexisklo apod.).

2.3.3 Premenay

Pfi riznym radioaktivnich pfeménach se miize jddro nachazet v rizné vzbuzenych stavech. je to dano tim,
Ze pii reorganizaci nukleont v jadfe nevznika ihned stav s nejnizsi energii. Nadbyte¢né energie se jadro
zbavuje emisi jednoho ¢i vice fotoni elektromagnetického zateni .

Emise kvanta y miize probihat prakticky souc¢asné s rozpadem typu a nebo B, pak hovotime o okamZzité
emisi y-zareni.

Kdyz se jadro zbavuje nadbytecné energie postupné emisi nékolika fotonli, mize se stat, ze néktery ze
vzbuzenych stavii ma delsi dobu Zivota (107 s az roky), pak jde o zpoZdénou emisi y-zdareni. Pokud se
nuklid nachézi v excitovaném stavu s delSim polo¢asem rozpadu, pak o ném hovotime jako o jaderném
izomeru (napft. *'Ba, Ty, = 2,7 min.).

Zvlastnim ptipadem deexcitace vzbuzeného jadra je vnitini konverze, ktera spociva v prenosu energie z
jadra nezéatfivym zptisobem na obalovy elektron. Tento elektron tak ziské energii, ktera mu umozni opustit
atom (tzv. konvertovany elektron, ma na rozdil od B- konkrétni hodnotu energie).

2.3.4 Samovolné stépeni a ostatni typy premén

Vv

(trosky) za uvolnéni dvou nebo tii neutrond:

238 e Al Az
U5 Lit+,1o+2n+y

Zcela vyjimeéné miiZze dochazet k rozpadu za soucasné emise t€zSich jader ¢i nukleont.
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a) Cisty p-rozpad
b) P-rozpad kombinovany s y pfeménou
¢) ruzné druhy B-pfemén matefského nuklidu

d) kombinované pfemény

2.3.5 Kinetika jednoduché radioaktivni premény

Pfeména radionuklidu na dcetiné produkty ma svou rychlost, které je pro dany typ premény
charakteristickd. Z hlediska kinetického 1ze na jadernou pfeménu nahliZet jako na reakci 1. fadu.

Pro rychlost procesu plati zakladni zdkon radioaktivnich pfemén, ktery fika, ze

,»za dostatecn¢ kratky ¢asovy interval se pfemeéni stejny podil z pritomného poctu radioaktivnich jader®.

Pifeménova konstanta (A):

r= AN o
N At

Aktivita (A)

Aktivitou se rozumi ¢asova zména poctu (ubytku) radioaktivnich jader za Casovou jednotku

_ AN _
A= Al = A=A.N

Rozmérem aktivity je Becquerel (Bq), coz piedstavuje rozpad jednoho atomu radionuklidu za sekundu.S
aktivitou souvisi hmotnost radioaktivniho nuklidu vztahem:

kde A je aktivita radionuklidu o relativni nuklidové hmotnosti Ar.

23


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

e provedeme integraci vySe uvedenych vztahti, obdrzime vztahy, které jsou pouZitelné pro prakticke
vypocty zmény poctu atomu radionuklidu ¢i jejich aktivity s Casem.

N(t) =N,. e* resp. A(t)=A,. e

Pro kazdy radionuklid je charakteristickou konstantou polocas premeny T, coz je Cas, za ktery se
pfeméni prave polovina z pfitomného poctu atomi radionuklidu. Jeho souvislost s pfeménovou
konstantou vyplyva z nasledujiciho odvozeni:

N(T..) = AN,
IN=N,. e
2 ) ]
In2 _ 0,693
Tw_ = = =2
L

Na nasledujicich obrazcich jsou uvedeny grafické zavislosti N = f (t) ve dvou zpiisobech vyjadieni.
Smérnice piimky na druhém obrazku odpovida hodnoté pteménové konstanty radionuklidu.

Exponencialni pokles poctu atomii, resp. aktivity radionuklidu v zavislosti na case:

x ()

1,0

0,51

0,6

0
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Logaritmicky pokles poctu atomi, resp. aktivity radionuklidu v zavislosti na case:

A
lTIT“

0

0,1

2.4 Elektronovy obal atomu
2.4.1 Rutherfordiv model (1911)

planetarni model

2.4.2 Bohriiv model atomu

- Elektron se musi pohybovat jen po takovych drahach, kde moment hybnosti se rovna celistvému
nasobku h/2p

mvr=nh/2p
n - nazvano jako hlavni kvantové ¢islo

 Pfi pohybu elektronu na draze, ktera spliiuje predchozi podminku, se nevyzatuje energie.
Vyzatovani nebo pohlcovani energie nastava pouze pii ptechodu z jedné drahy na jinou.

+ Rozdil energii mezi drahami se vyzati v podobé¢ svételného kvanta.
AE = h.v

Schéma vzniku spektralnich Car a sérii v emisnim spektru vodikového atomu

Rydbergova konstanta
_ 1 1 R = 109666,56 cm’!
vﬂi[gf@ m=1,2,3,4....
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n=5 11!‘

YYY
n=4

Bracketiova serie

o yYrYYywy
n=4

Paschenova sone

Balmerava serie

\ fialowa dervend
AN 400 Sl | T
oy 1 ]

- . vinovi délka [nm] - -
-

YYYYY

Lymanova serie

2.4.3 Kvantové-mechanicky model atomu
Vychazi z:

Bohrovy teorie zcela urcitych stalych energetickych stavii elektronu v atomu (stacionarni stavy),
kvantovani energie;

de Broglieho predstavy o dualistickém charakteru hmoty (hmota nebo vIinéni?);

Heisenbergova principu neurcitosti (nemoznost urcovat s libovolnou piesnosti fyzikalni veli¢iny
charakterizujici stav dané mikrocastice)

Korpuskularné-vinovy charakter mikroobjektu

. Castice - utvar o nenulové hmotnosti,ktery 1ze lokalizovat v prostoru, ma definovanou kiivku
drahy (trajektorii) pfi pohybu, ma ostfe vymezeny povrch.

VlInéni - §ifeni vzruchu v jakémkoliv prostfedi(vysvétluje difrakci a interferenci)
korpuskule ?
et / r 1]
Makrosveét — bez problémi
vinéni ?

Mikrosvét - nutno uvazovat dvojakost chovani - dualismus

26
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Ohyb a interference elektronii pri prichodu tenkou kovovou

folii

Fotoefekt

Planck: Emise a absorpce svételné energie se ned¢ji spojite, jak by to vyplyvalo z vinové teorie zafeni,
ale v celistvych nasobcich kvanta energie.

e=hv
Heisenbergliv princip neurcitosti
Soucin kazdé dvojice dynamicky proménnych veli€in, ktery ma rozmér Planckovy konstanty, nemuze byt

stanoven s mensi nepiesnosti, nez je hodnota Planckovy konstanty.
Priklad:
+ pro hybnost Castice a jeji polohuApx Ax >h

nepresnost v uréeni energie v case

AE-At=2h

[AE] = kg m? 52

e

} [h] = kg‘m2
[At] =5

27
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O

»Zdky Heisenbergova principu neurcitosti

- u ¢asove staciondrnich objektli (izolovany atom) je jejich struktura nezavisla na Case, Ize tedy urcit
energii stacionarniho stavu relativné presné

- zakony jistoty jsou nahrazeny zdkony pravdépodobnosti

Vinova funkce
+ Schrodingerova rovnice
nebyla odvozena, ale postulovana
Hy=E.Y

+  Hamiltontiv operator
2 2 2 2
H=. 1 ‘3,.+‘3,.+§,,)+Ep
8nim \Ox* Jy*  8z°

E, - potencidlni energie

Reseni Schrodingerovy rovnice: vlastni funkce (y) a vlastni hodnota (E)

Funkce y (vinova funkce) - popisuje chovani vin charakterizujicich stav libovolného mikrobjektu(¥)2 -
ma fyzikalni vyznam pravdépodobnosti, tj. Ize urcit misto maximalni elektronové hustoty v atomu, které
je charakterizovano urcitou energii — atomovy orbital.

Atomovy orbital — je veli¢ina zavisla na souradnicich a vymezuje se tak, aby v urcitém prostoru mohl
existovat elektron (s ohledem na princip neurcitosti 1épe elektronova hustota)

Uzivané souradnicové systémy

o Wil X, 2) @ ( pir..0)

a) pravouhlé soufadnice b) sférické soutadnice

VInova funkce popisujici AO obsahuje:
. fyzikalni konstanty (h, me, naboj elektronu aj.)
- veliCiny charakterizujici systém (Z, soutadnice x-y-z, event. 1, @, 0)
- kvantova ¢islan, 1, m/

Vlnové funkce atomu vodiku pro orbitaly 1s

Wi00= e

1
’\[E ﬂ-:';}':l:
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2.4.4 Kvantova disla

Hlavni kvantové cislo n

(odpovida n v Bohrové pojetiin=1, 2, 3,4, 5,6, 7 .....Cislo slupky (souhlasi s ¢islem periody v
periodickém systému) prvku, charakterizuje $ir$i energetické stavy v atomu

K L M N O P
typ <

1 2 3 4 5 6 7
n

Vedlejsi kvantové cislo |

Vedlejsi kvantové Cislo urcuje smér a tvar rozlozeni elektronové hustoty. U slozitych elektronovych
systému ovliviiuje také ponékud energii AO.

S d f
typ P

Magnetické kvantové cCislo m,
Cela ¢islam,=-1,-1+1, ..., 0, +1, ...., +1 -1, +]1 celkem (21 + 1) hodnot

Vystihuje energetické rozdily mezi orbitaly té¢hoZ typu (projevi se az ti€¢inkem magnetického pole)

Kvantovani priimétu orbitalniho momentu hybnosti

* 7 h - =

\L;;:E;__‘——%‘
L ~y
)

o
—

0 P I ;.-' i
e —

[

P =

-h T

[ —

{prol=2)

Spinové kvantové cCislo s (spin)
s=+1/2nebo—1/2 (s =my)

Existence spinu znamena existenci elektronu se stejnymi n, I a ml ve dvou raznych kvantovych stavech,
lisicich se spinem
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2.4.5 Vystavbovy princip

Pravidlo souctu n + |

Ze dvou orbital ma mensi energii ten, ktery ma mensi hodnotu sou¢tu n + 1.
Pti stejném n + 1 pak ten, ktery ma mensi n.

Priklad:
Srovnavané mensi
. n+l .
orbitaly energie
4s, 3d 4+0=4,3+2=5 4s
4f, 5p 4+3=7,5+1=6 5p
4s, 3p 4+0=4,3+1=4 3p
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Rozvoj kvantovych c¢isel (mozné atomové orbitaly)

n
1(K)
2(L)

3M)

4(N)

1

o O

m,

10-1

10-1

210-1-2

0

10-1

210-1-2

3210-1-2-3

Symbol orbitalu  Pocet elektroni

Is 2
2s 2
2p, 2p, 2p, 6
3s 2
3py 3P, 3P, 6
3de 3dXZ 3dyz 10
4s 2
4p, 4py 4P, 6
4de 4d,, 4dyZ 10
4fXyZ 14

31
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) )
ot
Jocy-1ral

1 w. wzeni pravdépodobnosti vyskytu elektronu vodikového atomu ve stavech Is az 3d

(42| R) dr

\
.

N3

a.

Pauliho princip vylucnosti

»Zadné dva elektrony v atomu nemohou existovat ve stejném kvantovém stavu* — vinové funkce se
musi li$it v hodnoté nejméné jednoho z kvantovych ¢isel

Hundovo pravidlo (maximalni multiplicity)

Elektrony se v degradovaném souboru orbitalli rozmisti tak, aby co nejvétsi pocet AO byl obsazen jen
jednim elektronem.

Multiplicita — ¢islo udavajici pfitomnost neparovych elektronii

M=2Yms+1
Obsazeni AO
(symbolicky)
] 0
L] !

IR

(IR

HE

Pocet neparovych

elektronu

Spinovécislo  Multiplicita Oznaceni stavu
> mg M
0 1 singlet
1/2 2 dublet
1 3 triplet
372 4 kvartet

Stav atomu s nejnizsi energii odpovidd maximalni multiplicité(tj. co nejvétsimu poctu neparovych

elektronti)
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T

neparove
clekirony
elektronovy par ,,—"‘,

(vwkompenzovany spin)

VY&

energie

Energie atomovych orbitalii jednoelektronového atomu (H)

F E=0 :::::::::::::::::::::::::::::::::::::E-?-'
L e =t Es
r 4= dp ] 4
pt L T TH T T T T TTTTTTFE;
r E_*{

E:

(159

-

~ gy HegenerovEng
e lx

E,
E=0 65— 4f——
e AL L LT T -
_E'_—,Dﬂ:F 3d
3s .-

E<(

ls
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7

Schéma spektralniho prechodu v atomu sodiku

8 P D F

- S O .
3 \\
o
T 4
g
g
o
.E 3_
5

2_

l_

D_
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Vznik car a sérii v rentgenovéem spektru

O

N

Na [N
r
W, pgn,| SERTE M

r' v

La|Lp|L;|Le| SERIEL

r F
Koo [Kplk KK, SERIE K
I Y Y Y n=1
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Moseleyho zakon

a — konstanta umérnosti, b — konstanta pro zvolenou ¢aru dané série, Z — atomové Cislo

Posun car v rentgenovém spektru v zavislosti na protonovém cisle

¥ K. Kg

34 Se
|
|
35 Br I
I
I
37T Rb
38 Sr
41 Nb

45 Rh

F

==l

T T
5 L

Schéma rentgenové lampy

veduchoprazdna
irubice

L J

Cst rentgenového spektra molybdenu

L

niEneata

elekirony
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3 Chemicka vazba

Zavislost potencidlni energie soustavy dvou atomll A a B na jejich vzdjemné vzdalenosti. Atomy vytvareji

pii ptiblizeni chemickou vazbu.

Zavislost potencialni energie dvojice atomt na jejich vzajemné vzdalenosti pfi nevazebné interakci.

E, t

E,{

vedalenost
Castic

potencidlova jama

90 >

vzdilenost
Castic

3.1 Vinové-mechanicky model vazby

— vznikd delokalizovany vicesttedovy vazebny systém (MO);
vSech jader atoml molekuly

Metoda valencnich vazeb (VV)

kovalentni vazby jsou lokalizovany mezi sousednimi pary atomu, které si pfitom z prevazné miry
zachovéavaji svlij individuélni charakter

Teorie molekulovych orbitalit

vazebné elektrony piislusi celé molekule, v niz zanika individualita jednotlivych atomt

37
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2z Teorie LCAO - MO

(linear combination of atomic orbitals).
Ptekryv AO oblast piekryvu je Srafovana.

AOT AOH‘ AOI AOII AOT AOH

\_/

Wnioe, Mmo*= Yat Ys

Pravidla pro vznik vazby
« prekryv AO je ucinny, jestlize se AO a AO’ nepfilis 1isi svou energii
« pocet MO =) AO
+ vhodna symetrie AO

o-prekryv
o — prekryv o — prekryv
a)
pozitivo
prekryv

b)
negativoi
piekryv

Diagram molekulovych orbitalii pro H> a analogické molekuly

38


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

o-prekryv orbitalil p

[
+
L]
+

Molekulovy diagram homonuklearnich molekul prvkii 2. periody

bez s-p interakce s s-p interakci(Li,, B>. C;, Ny, ...)

2"

n-prekryv

8

o - vazebna interakee n - vazehna interakee a - vazebnd interakee

U
[ )
®

vazchny MO

antivazebny b

=
K =
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Prekryvy a tvary nékterych orbital

Orbitaly o
s+s s N N
. N “e b
S Os T+~
N
S + pz GHZ* @ : _IW
NN -
N N
! st /B
PR———
pz t pz Gz N N
| : - T AN
N e N N :
P i \\.‘
' : ~a . i + L
M
dz'_" + dz'_‘ Tzz % i \_ ’—
rl by - N \\\‘ Gz.‘b ~ L ~ Pl
Orbitaly ©

g
PEEC o

it &
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Rad a délka nékterych vazeb

n(MO)"- m(MO)*
vaiiad vazby = rad
5

F—F 1 128 C—C 1
0=0 2 121 C=C 2
N=N 3 109 C=C 3
cC—C 1 154 N—N
C=C 2 135 N=N 2
N=N

c=C 3 121 = 3
(s
; !
L
' Tx . My "'1.
PN
ar"' .
"'J‘I}
b
'~. Oz iy
'.
! T U

s “ f s
NI
i
MO
Molekula N,

Energie vazby
(ev) (kJ/mol)

3,6 346,9
6,3 607.,0
8,7 838.,3
1,6 154,2
39 375,8
9.8 9442
2s

ls

A

Molekula F,

41
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L rgie MO v homonukledrnich molekulach prvku 2. periody

Nevazebné elektrony

AO, které nepodléhaji piekryvu.

Idealni kovalentni vazba

AEL >0

42

LURD

HOMO

ty, které jsou energeticky Casto i1 tvarové shodné s ptivodnimi AO. Za nevazebné se povazuji ity

AEL >> 0
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]

0.5

Xa- Xr
Ptiklad 1: Urcete iontovost vazeb
a) NaCl
Xna=09 A=22—-1=0,64 (1. 64 % iontovosti)
Xa=3,1
Je-li iontovost vazby vyssi jako 50 %, pak se povazuji tyto slouceniny za iontové
b) HCI
Xu=2,15 A=0,95—->1=0,18 (j. 18 % iontovosti)
Xa=3,1

3.1.2 Hybridizace

= predstava energetického sjednoceni orbitali v rdmci jednoho atomu (uplatni linearni kombinace)
Priklad : hybridizace 2s + 2p,
Yh'=A¥(2s) - ¥(2p,) O0<Ac<l1

Yh" =¥(2s) —A¥Y(2p,) A =0 hybridizace nenastava
A =1 hybridizace Gplna

K hybridizaci dochazi tehdy, kdyz
energie AO neni pfili§ rozdilna
orbitaly maji vhodnou symetrii

pocet HAO =3 AO
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;J.Dz fip -2
- 21.1{2_‘2 ; P | 25- 2=
E 25 E| ST 12EP) E| o5 2p; = sp'

‘| — ' —

5 o o
Y L Oe

Hybridizace orbitali s a p. (sp)

(sp) (sp)"

“
+ +

LS

e ,-“'_':H
\\ {H‘PHH‘P} r_’ IHH'__:}_?

P
5
—{

Hybridizace orbitalii s, px a p, (sp?)
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Hybridizace Uzité AO

n(d,, d
SD? d,,)
ns

Xz’

ns
D3S (n-1)(d,,
dy» dy,)
ndxz_yz
n(py, py)
ns

SP?’D

n(py, py)
DSP? ns
2 2
(n-1)d,>

ndZ2
n(py, Py, P,)
ns

3In 2
SP°D,

n(p,, Py P,)
DZZSP3 ns

3ny 2 2
SPD° " n(p,. py p,)

ns

n(py> Py» P,)
D ’SP*  ns

(n-1)dX2_y2

n(d,’ d>?)
SP3D?

n(py, Py P,)

ns

n(py> Py» P,)
ns
n- 1 )(dzza

2 2
dz2.2)

D2Sp3

Energetické schéma

sd?
LI 77y
_D_/

W, Cl:!-'u
T+
L] % spid
A=+ 11T1TF

— 1
T dsp?

— 1+,

_D_.f
] spid (a)

%

{11}
— T spidie)
Tk, %@

_D_f

_D_r’ dsp” {2}

— sprd (v)
1ITF

_D_" spid ()
{ITh,
_D_

1 dsp (b}
_D:l_'-, spid?
—-

111 h d*sp’
—1+

Sméry vyvinu HAO, nazev
geometrického tvaru

Eryfsrén
(tetraedr)

=

Clvieree

{tetragon)

N

trojboky dvojjehlan

{trizonalni bipyramida)

A

Etythoky jehlan
{letragonalni haipyramida)

K

oEmsiEn

{oktacdr)

Pocet
HAO



http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

Bl (Fls

‘\.

’ I- H]:IJ o / 1 )
! ! &8 i \ |

1 =t

]

- e
Iy
- & Z 4 .
B promodni
z
4

i
P Py Vo 2p
i), - AT,
1 f
/

energic
Prekryv v molekule CH, a jeji diagram MO
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O <
US>

Lo YV v molekule SFs a jeji diagram MO

E=0 5 5 SF« (Fle
ﬂn i
I El:l ;r‘,
'y | !
3d - - p——
Ll A R A N S
|, MO |
E “f spid? '
A | ;
! 2p
3= ! I_(F.- I_|ﬂ_L|) - # L—Ir_l
| '||_:L| " _| (K] :
| i E i B,
| I
| |
| Gz
U
AD ——= HAD MO AD
promaoéni
energie

3.2 VSEPR

Metoda pro urceni tvaru kovalentnich molekul nepfechodnych prvki (Valence Shell Electron Pair

Repulsion).

,» Tvar molekuly je dan polohou vSech atomit molekulu tvoticich*

Pravidla pro aplikaci VSEPR:

- tvar molekuly ovliviiuji vS§echny elektronové pary (vazebné i nevazebné) vychazejici ze

sttedového atomu (jsou tzv. stereoaktivni)

- jednotlivé pary (vazebné i nevazebné) z valencni vrstvy stiedového atomu se soustiedi do prostoru
tak, aby byly co nejdale od sebe a co nejméné se odpuzovaly

+ nevazebny elektronovy par odpuzuje ostatni elektronové pary vice nez par vazebny, tj. odpuzovani
elektronovych part ve vbalenc¢ni vrstve stiedového atomu klesa v poradi: nevazebny - nevazebny

> nevazebny - vazebny > vazebny - vazebny

« dvojné a trojné vazby maji vétsi odpudivy Gcinek nez vazbyjednoduché

- na odpuzovani elektronovych pari ma vliv elektronegativita vazajicich se partnerti

Delokalizované n-elektronového systému (np-vazba)
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Vyuziti orbitalii pro vznik wsvazeb

Vznik o-vazeb v molekule benzenu
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Y, L
Jocy1acty

“ver p-vazebnych orbitalii v molekule benzenu

Orientace 2p. orbitalu atomu uhliku ve vrstvé tuhy

Elektronove deficitni vazby

an
&
' .\.\
x> N
oL
. , p
\\ ra
s f,f
L 4
@58 e-H o =96,6°
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3.2.1 Iontové slouceniny

charakteristické pro slouCeniny, kdy na vazajicich se atomech existuji elektrické naboje

vazba ma vyrazny elektrostaticky charakter

Iontova vazba

Ptedpoklada vznik kationtl a aniontii — oxidac¢né-redukeni procesy.

2Na- +
[Ne] 3s!
Ca: : x
|Ar| 4s*
Al- -

[Ne] 3s2 3p!

IMg: +
[Ne] 3s*
Cs- +
[Xe] 6s!

Vznik iontovych krystalii

O =
[He] 2s! 2p*

2H- =
Is!

3F- =
|He] 2s*2p°

2 N- S
[He] 252 2p°

‘Br- =

[Ar] 3d" 452 4p°

2Na
[Ne]

Ca*
|Ar|

AP
[Ne|

=+

_I_

=+

e
[Ne]

2H>
[He]

3
[Ne]

IMg? + 2:N:+

Nej

Cs™
Xe]
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10 UL 1erjy iontii

OO0 O...

N, N-" 0, 0~ Ne Mg, Mg?® Al APY
I
I
! @
| T4 ! I 1
R
I ] 1
— He Ne Ar

Polomer kationtu a aniontu

Srovnani ucinku ndaboje a hmotnosti iontii a atomit na jejich poloméry(tomy
plné, ionty ¢arkované)

Velikosti iontii

vliv ndboje na polomér iontu je velmi vyrazny

kationty jsou vzdy mensi nez ptislu§né atomy

anionty jsou naopak vétsi nez piisluSné atomy

u prvku stejné elektronové konfigurace vzristd polomér iontd s n Li* <Na" <K' <Rb" < Cs"
tvori-li atom vice kationtll, je ion s nejveétSim nabojem mensi

u stejné nabitych kationtli pfechodnych prvki (obsahuji netipln€ zaplnéné d-orbitaly) se iontové
poloméry s Z vyrazné nezveétsuji

poloméry iontl lanthanoidii (aktinoidd) se s rostoucim Z mirné¢ zmensuji (lanthanoidova nebo
aktinoidova kontrakce)

Efektivni naboj iontu

U realnych iontovych slouc¢enin mé vazba ¢astecné kovalentni charakter— pienos naboje mezi ionty neni
uplny— efektivni ndboj iontu

Srovnani skute¢nych a formalnich ndbojl iont v nékterych slou¢eninach

NaCl
MgO

Sloucenina  Ion Form.élni naboj Skutefény naboj
iontu iontu
Na'Cl” +1 -1 +0,9-0,9
Mg*0* +2 -2 +1,0-1,0
APN> 43 3 +1,3-1,3

AIN
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3.2.2 Parametry chemické vazby

Energie vazby (v eV nebo v J/mol)

H B C N 0] F Si P S Cl Br

H 4,5

B 30 3,0

C 43 - 3,6

N 3,7 40 3,1 1,6

O 44 80 36 21 1,4

F 59 85 46 28 1,9 1,6

Si 3,0 - 30 - 3,8 5,6 1,8

P 33 - 27 22 36 51 22 22

S 3,5 - 2,77 - - 29 23 24 22

Cl 45 5,1 34 2,1 2,1 26 37 34 26 25
Br 38 42 29 25 - 24 30 28 22 23 2,0
I 3,1 - 2,5 - 2,1 20 22 22 - 2,2 1,9 1,6

C-C C=C C=C N-N N=N N=N C-N C=N C=N C-O C=0 C=0 N-O N=0O N=0O
36 63 87 1,6 39 98 31 64 92 36 7,7 11,1 2,1 63 70

Energie nekterych beznych kovalentnich vazeb (hodnoty jsou udany v eV)
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Delka vazby

(vzdalenost mezi stfedy atomu)zjisStuje se metodami elektronové a neutronové difrakce, RTG difrakci a
jinymi spektralnimi metodami

Experimentalné nalezené délky vazeb O—H a N—-H v nékterych sloucenindch

délka vazhy
Vazba Sloucenina délka vazby
pm
hydroxylovy radikal OH 97
voda H,0 926
O-H peroxid vodiku H,0, 97
methanol CH,OH 96
Mravenci kyselina HCOOH 96
amoniak NH3 101
amoniovy ion NH 4+ 103
N-H  |hydraziniovy ion N,H/*" 107
mocovina CO(NH,), 104
kyselina thiokyanata HNCS 101
I(A-A) —_ —
” i T p - (A) (A
kovalenini pomér prvku > J \__)
/
Dipélovy moment
p=d.l

o o

H —» F| (vyrazny rozdil elektronegativit)

polarni vazba

U polyatomickych molekul je dipdlovy moment vektorovym souctem dipdlovych momentt vSech vazeb
v molekule

Polarni molekuly se stdlym dipdlovym momentem tvoii permanentni dip6l
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Molekula

HF
HCI
HBr
HI
HCN
NH;
H,O
H,S
CcO
NO

Zavislost bodu varu nékterych tekavych latek na hlavnim kvantovém Cisle valencni sféry vnejsiho atomu molekuly

Dipolovy
moment

L. jpw

Crn

ty /°C
200

100

6,08
3,57
2,64
1,27
9,79
4,88
6,15
3,67
0,40
0,50

Dipolovy moment

Molekula cl.f‘jn g0
IC1 2,17
H, 0
0O, 0
N; 0
CO, 0
CS; 0
CH,4 0
LiH 19,64
KF 28,72
KI 30,86
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3.2.3 Vodikové mustky

molekula
molekula 1 molekula 2
\ v J S
vodikovy mustek \ v /
vodikovy mustek
Intermolekularni vodikovy miistek Intramolekularni vodikovy miistek

H- atom vodiku

n - nevazebny elektronovy par

Srafovand mista jsou obsazena silné€ elektronegativnim atomem F, O, N ....

- -+

| |

O\ ,0_ e OH
F._ F_ H H H H O

S H H H H 0’ (’

T T |

S -
\\/ O

o
H

Tekavost nékterych binarnich hydridii

M
I/ "C
100

H:Te
SbHa
HI

SnHa

-100 -

=200

W

S8

[
=
h
=

Zvyseni bodu varu v disledku pfitomnosti vodikové vazby je vyznaceno Sipkami..
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&
9

”3.2.4 Slabé interakce mezi molekulami

Keesonliiv efekt

Ptiklady orientacni interakce permanentnich dipoli.

=(/

Debyeiliv efekt

Vznik indukovaného dipolového momentu. Permanentni dipoly oznaceny ps, indukované pi a celkovy dipolovy moment pc.
Teckované je zndazorneno zpetné piisobeni druhého permanentniho dipolu na prvou castici.

Londonovy disperzni sily

@O e O
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» A
Joc-tral

© o noty van der Waalsovy interakcni energie nékterych molekul

Permanen-

Energie van der Waalsovy vazby

tni Nllolflrm E. 10¢ Bod varu
dipélovy polarizova- oV
Molekula moment telnost N
Lo 17 | efekt efekt efekt ”{i:'
L yp | mPmol! . .| Londo- | souget
Cmn Keesoniuv | Debyetv o
niv
Ar 0 9,6 0 0 1,8 1,8 |-186
CO 0,40 12,0 0,00017 | 0,0031 2,9 2,9 |-192
Xe 0 24,0 0 0 11,2 11,2 |-108
CCl, 0 63,2 0 0 724 | 724 |76
HCl 3,57 15,6 0,7 0,2 4,9 5,8 |-85
HBr 2,64 21,6 0,2 0,1 9,5 9,8 |-67
HI 1,27 32,5 0,02 0,1 20,6 20,7 |-36
H, 6,15 9,0 7,4 0,5 1,6 9,5 |+100
NH,4 4,58 13,2 3,2 0,5 3,5 7,2 |-33
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4 Zaklady koordinacni chemie

4.1 Komplexni castice

Komplexni ¢astice (komplex) vznika vazbou, kterd se uskuteciuje donor-akceptorovym zptisobem mezi
centralnim atomem a donorovym atomem ligandu. Z hlediska Lewisovy teorie kyselin a zasad jde o
acidobazickou reakci.

Komplexni castice je ta, ve které je mezi centralnim atomem a jej obklopujicimi seskupenimi (ligandy)
vEtsi pocet vazeb, nez ¢ini hodnota oxidacniho Cisla tohoto atomu.

Priklady: [AlFs]*, [SiFs]*, [PFs] jsou komplexy, SFs v8ak jiz komplexni Eastici neni.
AP +6 F — [AIF]"
PCl; + CI' — [PClg]”

Centralni atom 1 ligandy jsou zpravidla schopny samostatné existence, event. je centralni atom soucasti
existujici molekuly.

Komplexni ¢astice maji charakter:
kationtu — [Cu(NH;)4]**
aniontu — [Fe(CN)s]*
slouceniny, kde je komplexni kation i anion — {[Cu(NH;)*]}2[Fe(CN)g]
neutralni slouceniny - [Fe(CO)s]
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4.2 Stavba komplexnich castic

Komplexni ¢astice obsahuji jeden nebo vice centralnich atomii. Komplex s jednim centralnim atomem se
nazyva jednojaderny, komplex se dvéma centralnimi atomy, které jsou spojeny jednim nebo skupinou
atomu (tzv. mistky) jsou dvojjaderné atd. Komplexy s vice centralnimi atomy se obecné nazyvaji
polynuklearni.

Ligandy jsou ¢astice tvofené jednim atomem, skupinou atomti nebo celou molekulou. Ligand obsahuje
donorové atomy, tj. ty, které nesou nevazebny elektronovy par a pomoci kterych se uskutecituje donor-
akceptorova vazba smérem k centralnimu atomu.

centralni atom

_ F/ -
F |/

F— Np

R

ligandy

4.2.1 Rozdéleni ligandi
podle naboje

aniontove ligandy: F~, CI", CN", SCN, aj.
neutralni ligandy: H,O (aqua-komplexy), NH; (ammin-komplexy), aminy, pyridin, aj.

podle vaznosti (tj. podle poctu vazeb, které se z jednoho ligandu koordinuji k jednomu
centralnimu atomu)

ligandy jednovazné (jednodonorové, monodentétni)
Cl', CN’, SCN’, H,O, NH3

ligandy dvojvazné (dvojdonorové, bidentatni)

1,2-diaminoethan (,,ethylendiamin® — ,,en*
HzN-CH2-CH2-NH:

ligandy obecné vicevazné (vicedonorové, polydentatni)
EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctova) — Hsedta

“00C N — _ Coo
/N'CHE‘CHE‘N N
HOOQC COOH

podle typu vazby mezi centralnim atomem a ligandy
ligandy typu donor o: F~, H,O, NH;, NH,OH, RNH,, R,NH, R3N aj.
ligandy typu donor o, donor =: ostatni halogenidy, OH", O,", NH,"

AQ, HAO A, MO

AQ, HAO AOQ, MO AQ, HAO AOQ, MO
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¥4.2.2 Kordinaéni é&islo a koordinaéni polyedry

Pocet vazeb vychazejicich z centralniho atomu smérem k ligandiim uréuje koordinacni cislo centralniho
atomu. Donorové atomy ligandli vymezuji v prostoru kolem centralniho atomu koordinacni polyedr.

koordinaéni

Sislo tvar polyedru

:

linearni lomeny
trigon (trojuhelnik) trigonalni pyramida
B ¢
tetraedr tetragon (Ctverec)
trigondlni bipyramida tetragonalni ;)yramida

B

e ) trigonalni antiprizma
tetragonalni bipyramida,oktaedr
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J0cy-1rach

roordinaéni

tvar polyedru

¢islo
7
pentagonalni bipyramida
Illr"' I:ra"' _‘\‘_:
8

Ptiklady komplexnich ¢astic:

F

anion heptafluoroniobi¢nanovy

anion tetrachloro-oxaléato-iriditanovy

o A
< &

dodekakarbonyl-triangulo-triosmium
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bis-(n®-benzen)chrom anion trichloro-(n’-ethylen)platnatanovy
Poznamka:

Symbol u v nazvu komplexu vyjadiuje skutecnost, ze jde obecné o tzv. miistek, ktery spojuje dva centralni atomy.
Komplex je tedy minimalné dvojjaderny.

Symbol #* vyjadiuje tzv. hapticitu. Tyka se komplexti, kdy neni mozno piesné specifikovat donorové atomy ligandu. V
pripadé obou uvedenych komplexti je donorem m-elektronovy systém ligandu. Cislo vyjadiuje pocet atomt, které se na
vytvofeni n-elektronového systému podileji.

4.3 Stabilita komplexnich sloucenin

Stabilita komplexnich slou¢enin se posuzuje na zéklad¢ velikosti rovnovazné konstanty
komplexotvorného déje. Casto se setkdvame s tim, ze v systému se vyskytuje vice typt komplext s
jednim druhem centralniho atomu a jednim druhem ligandt.

Komplexy v roztoku vznikaji totiZ postupnym piikladanim ligandl k centrdlnimu atomu, az je vysyceno

jeho koordinacni €islo - jde o stupiiovitou tvorbu komplext a ji odpovidaji konsekutivni (postupné)
konstanty stability (obecné se znaci pismenem K, pismeno udava pocet ligandit).

Krome¢ tohoto typu konstanty se pouzivaji také tzv. celkové konstanty stability komplexu, kdy se
predpoklada vznik komplexu z centralniho atomu a ptislusného poctu ligandii najednou (tyto konstanty se
oznacuji pismenem [, index udava pocet ligandd.
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S

S et mezi obéma typy konstant udavé nasledujici vztah:

1
Kstab.

Knnstnljilitv =

Definuje se také konstanta nestability komplexu, ktera je vlastn¢€ rovnovaznou konstantou opa¢ného déje

_ _[ML]
M + L - ML K:——[M] [L]
[MLz]

ML + L - MLz Kz=m

[ML]
[M] [L]
_ [MLz]
U2 = (ML (L

k tvorbé komplexu, tedy d&je, ktery popisuje disociaci komplexni ¢éstice.

M+L ML pi=

M+ 2L - ML

K
P = Ki. Kz, ... = TIK;

Casto se setkavame s tim, Ze konstanty jsou v tabulkidch uvadény vzhledem ke své velikosti ve formé
jejich logaritmu.

4.3.1 Chelaty

Chelaty jsou komplexni slouceniny, které vznikaji reakei centralniho atomu s bi- nebo vicedentatnimi
ligandy, Jejich donorové atomy se vazi na jeden centralni atom,a proto maji tyto komplexy cyklicky
charakter. Maji, ve srovnani s komplexy, které obsahuji pouze jednodonorové ligandy s podobnym typem
vazby, podstatné zvySenou stabilitu, coZ je dano tzv. cheldtovym efektem.

Ptiklady bidentatnich ligandu:

H.C —CH:
HzN._ _NH:2
ethylendiamin ,,en* 8-hydroxychinolin
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log p
Ni** + 2 NHz — [Ni(NH3)2]** 5.00
Ni¢* + 4 NHz — [Ni(NH3)4]** 7.87
Ni** + 6 NHz — [Ni(NH3)s]** 8.61

Ni** + en — [Ni(en)]** 7.51
Ni** + 2 en — [Ni(en)2]?* 13.86
Ni¢* + 3 en — [Ni(en)s]?* 18.28

Chelatovy efekt

Rast stability cheldtu ve srovnani s podobnym komplexem s jednovaznymi ligandy je disledkem ristu
entropie.

jednovazny ligand:

[M(HzO0)]" + L — [M(Hz20)x-1L]"t + H:20
entropie systému je stejna

dvouvazny ligand:

[M(H20)x]"* + L — [M(H20)xz2L]"* + 2 Hz0
entropie systému roste

S ohledem na platné vztahy

AG"=AH’ - TAS’

AG° =-RT InK

1ze logicky odvodit, ze rlst entropie systému pii tvorbé chelatu znamena vyssi konstantu stability
komplexu.

AG = AH - T.AS AG? = -RTIn K

AST 5 AGL - KT

Vliv velikosti cyklu ma rovnéz vliv na stabilitu komplexu. Obvykle jsou nejstabilngjsi ty chelaty, jejichz
cyklus je péti- nebo Sesticlenny.

logp k

Cu?* + en — [Cu(en)]?* 10,72 5
Cu?t + pn — [Cu(pn)]?* 9,98 6
5

6

Cu’* + 2en — [Cu(en):]** 20,03
Cu?* + 2pn — [Cu(pn)]*" 17,17

en je 1,2-diamninoethan ("ethylendiamin™)
pn je 1,3-diaminopropan ("propylendiamin™)
k udava pocet atomi v cyklu
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O
9

5.+ Izomerie komplexnich sloucenin

[zomerie je obecny jev, kdy Ize pfi stejném stechiometrickém slozeni formulovat vice molekulovych
vzorct latek (minimalné dva). Tyto latky se pak 1i8i zpravidla svou molekulovou, ptipadné krystalovou
strukturou, a 1i8i se 1 svymi vlastnostmi. Pojem izomerie 1ze nejlépe poznat na nasledujicich piikladech.

4.4.1 Geometricka izomerie
Geometrické izomerie souvisi s rozdilnym geometrickym uspotfaddnim ligandl kolem centralniho atomu.
Vyskytuje se u ¢tvercove planarnich a oktaedrickych komplex.

Ctvercové planarni komplexy ML.X;

LS LS

cis- trans-
Oktaedrické komplexy
X X X X
X X X
757 257N S
—X
X X
fac- mer- trans- cis-
L J L J
L Ll
M I—Sx 3 M L4‘J{ 2

fac ... facialni
mer ... meridialni

4.4.2 Opticka izomerie

Optické izomery (tj. izomery stacejici rovinu polarizovaného svétla) jsou tak malo symetrické, ze nemaji
stied symetrie ani zaddnou rovinu symetrie. Tvofi vZdy dva enantiomery (optické antipody).

rovina zrcadleni

Cl-— - —— - NH: / HaN- - — — — = cl
" Npy — Ncn HC— 7 Npe —
s # '] - s
# \' s ,_:r//l \ #
=" ---- Nil;qfﬁ HC - g,N=" - _. ci
\CEI; H:C
H:N / NH;
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rovina zrcadleni

i ,Nﬂ_“/

H:N- |+ — — — NH;
f f/ \["u‘r"i‘.’:-}
[ &
|- kS
H:NZ— - - LNil;

HzNU,I ] / N ]

4.4.3 Ionizacni a hydratacni izomerie
Ionizac¢ni a hydratacni izomerie je spojena s vice moznostmi disociace komplexu.

[Co(NH3)4Cl:]NO:; « [Co(NH3)sClz]* + NO;-
[Co(NHz)4CI(NO3z)]Cl « [Co(NH3)4CI(NO2)]* + CIF

[Cr(H20)6]Cls < [Cr(H20)sCI]Clz . H20 « [Cr({H20)4Clz]CI . 2H20

4.4.4 Vazebna izomerie

Vazebna izomerie se vyskytuje u téch jednoduchych ligandi, které maji vice donorovych atomu a tim
také vice vazebnych moznosti.Piiklady vazebné¢ izomernich ligandii: NO2—, CNO—, SCN—

[Co(NH3)sNO2]* «» [Co(NH3)s(ONO)]*

4.4.5 Koordinac¢ni izomerie

Koordina¢ni izomerie znamena, Ze sloucenina obsahuje komplexni kation i komplexni anion. Izomery se
1181 centralnimi atomy v obou téchto ¢astech.

[Co(NH3)s][Cr(CN)s] vs. [Cr(NHs)s][Co(CN)s]
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4.5 Vazba v koordinacnich slouceninach

Vazbu v koordina¢nich slouceninach popisuje elektrostaticka teorie ligandového pole. Ligandy vytvareji
kolem centralniho atomu (silové) ligandové pole. Komplexni ptisobeni tohoto pole na centralni atom se
nazyva ucinek ligandového pole a projevi se energetickym rozstépenim d-orbitala (v zavislosti na
budouci geometrii komplexu) a celkovym zvySenim jejich energie.

Zvyseni energie d-orbitalil je pro jednotlivé orbitaly rozdilné a zavisi na smeéru, ze kterého se pii tvorbe
komplexu ligand k centralnimu atomu pfiblizuje.

Nejlépe se problém vzajemného silového ptsobeni ligandového pole a d-orbitali pochopi na ptikladu
pusobeni ligandového pole oktaedrické symetrie (ligandem je kyanid, ligand typu donor ¢ - akceptor )
na centralni atom (zde Fe*").

v

Pti pfiblizovani ligandll ve sméru os x, y, z dochazi k nejsilné;jsi interakci mezi ligandovym polem a
orbitaly centralniho atomu d,; a dx..y2, @ proto se jejich energie zvysi vice (skupina e,) nez u zbylych d-
orbitaltl, které pfi ptiblizovani ligandii méné ,,energeticky prekazeji“. Proto se jejich energie zvysi mén¢ a
vznikne skupina tii degenerovanych orbitali t,,. Orbitaly skupiny eg se ucastni hybridizace se zbylymi
valen¢nimi orbitaly centralniho atomu (4s a 4p). Téchto Sest hybridnich orbitalti se Gcastni vazby s
donorovym atomem ligandu. Zbylé elektrony centralniho atomu vytvareji systém nevazebnych orbitali.

Pfiklad 1: komplexni anion [Fe(CN)q]*

w tzn n::'.-
C
Nz i =N
LH’“‘*—.& Foll€
1--"--.
;ﬂﬂﬂ T Can
N
C
i
N
T - ﬂ*
dgp? prt I I I I
yEEEEE |_\: ) A (On) R o 6 elektronovych part
i B h kyanidovych skupin
g N
S N o 8 0 O
A -" :
b . o

S
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F
~Ooe e
d*sp? H,.-""-_ N\\
1 [ [P ==---- ---- S
M - g
: ot A (On) T=~_ ~_ 6 elektronovych péri F
I H““Q <
N o
\ K
\.\ f

8 0 0 T

Z obou prikladu je ziejmé, ze rozdéleni d-elektronti je rozdilné. Tento jev souvisi se silou ligandového
pole, které jsou schopny ligandy vytvofit.

Ligandy vytvarejici silné ligandové pole tvoii nizkospinové komplexy. Ligandy vytvarejici slabé
ligandové pole tvoti vysokospinové komplexy.

Sila ligandového pole energeticky odpovida energii elektromagnetického zateni v UV nebo VIS oblasti.
Energetické prechody se tedy zkoumaji metodami elektronové spektroskopie.

Priklad absorpcniho spektra

A

prechod tzg — eq

£ = h. ¢/

hx A

Uspotadani ligandt podle vzrustajici sily ligandového pole udava spektrochemicka rada ligandii:

I'<Br< CI'20427 <CI'<SCN <Ns<F < 820327 < CO327 <OH <NO; < SO427 << H,0 < (COO)227 <
NCS™ < NH; < pyridin (N) < 1,2-diaminoethan (N,N) < < hydroxylamin (N) <NO, < H < CH; < C¢Hs~
<CsHs <CO<CN-

69


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

e

ani diferenciace d-orbitalil sttedového atomu u geometricky jinych komplexii:

Vazba v komplexech s nespecifikovanymi donorovymi atomy

atomova konfigurace komplexniho aniontu Zeisovy soli

bis(’-cyklopentadienyl) Zeleznaty
komplex

|Macromedia Flash Flayer ¢

¢ ¢ S
]

O
bis(n’-but-2-enyl)-trikarbonyl-
kobaltny komplex
Poznamka

Symbol n* vyjadiuje tzv. hapticitu. Tyka se komplext, kdy neni mozno ptesn¢ specifikovat donorové atomy ligandu.

T

H
eg(5dy) \
C

ﬂ-r.h

vazba mezi molekulou ethylenu a stiedovym atomem Pt" v

anionu Zeisovy soli

bis(n’-benzen)chrom (n*-cyklookta-1,5-dien)-
tetrakarbonylmolybden

ion [(7'-C:BoH ) Fe]
ion [(’75'CZB9H11)R8(CO)3]’ [(’7 2D, 11)2 ]

Cislo vyjadiuje pocet atomd, které se na vytvoreni n-elektronového systému podile;ji.
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Koordinaéni slouceniny, pokud se nachazeji v roztocich (nejcastéji vodnych) podléhaji predevsim
disociaci v zavislosti na jejich konstanté stability. Znamena to tedy, ze po piidani jiného typu ligandu (zde
Y) miize dojit k vytésnéni ligandu ptivodniho (L) za vzniku jiného komplexu (substituce nukleofilni Sy).

K tomuto procesu dojde pouze tehdy, jestlize vznikajici komplex bude mit vyssi stabilitu. V ptipad¢, ze
rozdil mezi konstantami stability potencidlné pfitomnych komplexti neni pfilis velky, pak je tfeba pocitat
s tim, Ze v systému budou pfitomny komplexy nejrtiznéjsiho slozeni.

Podobné lze pridat do roztoku komplexu jiny centralni atom (zde M"). Ze stejnych diivodi mize dojit k
tvorbé komplexu s timto centralnim atomem (substituce elektrofilni Sg).

4.6.1 Substituce
[ML,] +Y — [MLyaY]+L Sy
[ML, ]+ M > [MLJ+M S

Monomolekularni nukleofilni substituce Sni;:

Probiha tak, Ze se z komplexu pomalu odstépi jeden ligand, pfi¢emz vznikne piechodny utvar, kde
koordinacni ¢islo centralniho atomu je o jednotku (¢i vice — zalezi na typu ligandu) mensi.

V druhé fazi substituce se rychle navaze dalsi ligand a koordinac¢ni ¢islo centralniho atomu se obnovi v
pivodni velikosti.

[MLi] = [MLs1]* + L pomalu
[MLp1]* + Y —  [MLaY] rychle

Bimolekularni nukleofilni substituce Sy.
Tento typ substituce je Castéjsi a probihd ptes stadium prechodného ttvaru, kdy je koordinac¢ni ¢islo
centralniho atomu zvysSeno minimalné¢ o jednotku. Tento utvar se pak rychle rozpada za uvolnéni jednoho
z pivodnich ligandil a vznika komplex novy.

[ML,] + Y — [MLsY]* pomalu

[ML.Y]* — [ML.1Y] + L  rychle

Oba dva procesy si lze st¢zi predstavit jako procesy striktn¢ oddélené. Systém je dynamicky, v mife, ve
které se uvolnuje (piidava) jeden ligand se zpravidla vaze ligand (uvoliiuje) druhy.

Rychlost substituce ovliviuji:
+ naboj centralniho atomu
- elektronova konfigurace
+ poloha a geometrické usporadani liganda
+ typ nukleofilniho ¢inidla
+ rozpoustédlo

- stérické podminky
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Pomalé reakce

Pomalé reakce Ize studovat pomoci fady fyzikalné-chemickych metod.

[Co(NH3)sCI]?* + H:0 — [Co(NHs)sH:0]** + CI
fialovy rizovy

- zména koncentrace CI

- zmény elektrické vodivosti

- zména absorbance pfi urcité vinové délce A

- méfeni pH (kation [Co(NH;)sH,O]* je kyselinou)
Opticky aktivni komplexy
Opticky aktivni komplexy se daji studovat navic jesté polarimetricky na zdkladé zmény optické
otacivosti.
Komplexy s radioaktivnim centralnim atomem

Zmény v komplexnim chovani ¢astic, kdy je centralni atom radioaktivnim nuklidem, se projevi zménou
jejich vlastnosti napft. pfi jejich separaci metodou kapalinové extrakce. Jsou pouzitelné i radionuklidové
metody.

[Fe"Lg] + [Fe"'(H,0)s] — [Fe"'Lq] + [Fe"(HO)s]

4.6.3 Trans-efekt

Tento efekt ligandl se uplatiiuje tehdy, jestliZze vznikajici komplexy mohou byt pfipraveny v konfiguraci
cis- nebo trans-. Tyka se to tedy ptipadl, kdy chceme ptipravit komplex minimalné se dvéma typy
ligand postupnou substituci né¢jakého vychoziho komplexu (¢i slouceniny).

Pti cilené ptipraveé komplexu vzdy zaleZi na potadi substituce. Prvni substituovany ligand pak ovliviiuje
substituci dal§iho ligandu bud’ do polohy trans- nebo do polohy cis- v zavislosti na jeho tzv. trans-efektu.
Poradi ligandt podle jejich schopnosti dirigovat druhou substituci do polohy trans- bylo stanoveno
experimentalng.

N /x
Pt
2 L/ \v

y g cis-izomer
[PtL:X] + Y <

™ . L\ /X
Pt
\’/ \L

trans-izomer
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S>> otadi ligandli vyvoléavajicich trans efekt:
H,O <OH <NH;3; <CI <Br <I' ~NO; << CO ~ C,Hs ~ CN"

Prakticky vyznam trans efektu spociva v ptipravé komplexnich sloucenin s pfedem definovanou
strukturou a vyplyne nejlépe z néasledujiciho ptikladu (v obou ptipadech je vychozi komplexni ¢astici
tetrachloroplatnatan):

Ptiprava cis-[Pt(NH;)CLL,(NO,)] :

, l a - _ l a -
\ / E; \P'/ g I]_'/
/ \ N /N

Cl NH; 0:N NH;

Ptiprava trans-[Pt(NH;)CI,(NO,)]

7. Cl cl o |2- H3N Cl -

\ / NOy \ / NH;
—> Pt —> P
Cl NO: Cl NQO:

N
/N

/\ 7N\
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5 Klasifikace chemickych latek
5.1 Obecny Gvod

Ptiroda, ktera nas obklopuje, ma hmotnou podstatu, ptfic¢emz latkové formy hmoty maji diskrétni povahu.
Stavebnimi jednotkami vétSiny latkovych forem hmoty jsou atomy v rizném stupni usporadani.

Aby bylo moZno jednoznacné identifikovat a pojmenovat typy uskupeni atomtl do vétSich celktl, nalézt
souvislosti mezi strukturou téchto celkt a jejich vlastnostmi, je zapotiebi definovat predevsim prvek a
slouceninu, jakozto zakladni stavebni jednotky chemické latky. V souc¢asné dobé zname cca 30 000 000
anorganickych i organickych latek.

Chemicka latka miize byt tvofena:

« prvkem
prvek je latka obsahujici atomy ¢i molekuly o stejném atomovém cisle Z

- slouceninou
sloucenina je latka, kterd je vystavéna z atomu alesponi o dvou hodnotach Z, spojenych do molekul
(nebo formalné do vzorcovych jednotek) jediného typu

+ jejich smésmi
smési jsou homogenni nebo heterogenni

5.1.1 Cistota latek

V pftirod¢ se latky nachazeji v Cistém stavu jen ziidka. VétSina ptirodnich surovin je tvofena smésmi,
které se skladaji z vétSiho nebo mensiho poctu jedinct. Ziskani Cisté latky (chemického individua) je
zélezitosti separacniho procesu, ktery se pouzije k oddéleni zddané chemické latky.

Je spiSe pravidlem, Ze izolované chemické individuum je piesto smési, nebot’ zddny separacni proces
nevede ke 100% cistot¢ latky. Latky, které jsou v chemickém individuu i nadale pfitomny v nepatrném
mnozstvi se pak nazyvaji necCistoty, v piipadé jejich vétsiho zastoupeni jde o ptfimési. Za Cistou latku je
obecn¢ povazovana ta, ktera ma konecné specifické vlastnosti, tj. vlastnosti, které se dal$im ¢isténim jiz
nemeni.

K odd¢leni chemické latky Ize ze smési lze pouzit celou fadu separacnich postupti, pii kterych se vyuziva
rozdilnych fyzikalnich vlastnosti jednotlivych latek ptitomnych ve smési. Jde o filtraci, sedimentaci,
plaveni, flotaci, magnetické tfidéni, destilaci, sublimaci.

Z chemickych postupt Ize vyjmenovat srazeni, spolusrazeni, vytésiiovani, elektrolyzu a;.
Cistota latek pro Gdely jejich aplikace se oznaduje nasledujicim zptisobem:

technické chemikalie Cisté chemikalie
surové (crudum) Cisté (puriss.)
technické (techn.)  pro analyzu (pro analysi, p.a.)

¢isténé (purum) chemicky Cisté (puriss. speciale)
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5.1.2 Kbvalita Cisté chemické latky
Kvalitu latky urcuje chemické slozeni a struktura latky.
Cisté latky, které maji stejné stechiometrické sloZeni, ale lisi se strukturou, nazyvame izomery.

Naopak latky, které maji stejnou strukturu, ale 1i8i se svym slozenim (napt. KC1O, vs. KMnOQ,), jsou
izostrukturni (nebo také izomorfni).

Polymorfie je jev, kdy se latka vyskytuje ve vice strukturach (modifikacich), napt. oxid sirovy tvofi v tuhé
fazi linearni polymerni molekuly nebo se vyskytuje jako cyklicky trimer.

Allotropie je jev, kdy se prvek vyskytuje ve vice strukturach. napt. uhlik se vyskytuje v nékolika
allotropickych modifikacich (diamant, grafit, fullereny).

Izomorfie je jev, kdy rtizné latky (zpravidla iontové a anorganické) krystaluji ve stejnych strukturach,
které se témert nelisi svymi parametry, a proto se mohou jejich nékteré atomy v téchto krystalovych
strukturach vzajemn¢ zastupovat - vznikaji tak smésné krystaly.

Je to zpravidla tehdy, kdy se stejn¢ nabité ionty nelisi ve svém poloméru o vice nez 15 %, napt. kamence
KAI(SO4),.12H,0 a KCr(SO4),.12H,0.

5.1.3 Vlastnosti latek

Kvalitu ¢istych latek posuzujeme na zdklad¢ jejich vlastnosti. Shodnost vlastnosti u dvojice latek lze
povazovat za doklad totoznosti latek.

Fyzikalni viastnosti Cisté latky jednoznacné danou latku urcuji a €asto se vyuzivaji k identifikaci latky. K
tomu se vyuzivaji specifické vlastnosti chemického individua, tedy vlastnosti, které nezaviseji na
velikosti, mnozstvi a tvaru latky, napt. barva, hustota, tvrdost, bod tani, bod varu, index lomu, aj.

Hmotnost, zrnitost nebo porovitost nepatii mezi specifické vlastnosti.

Miru fyzikalnich vlastnosti latek vyjadiujeme Ciselné (fyzikdlni konstanty latek) a jsou zpravidla
publikovany ve formé riznych srovnavacich tabulek, které se neustale dopliiuji o nové tidaje.

Chemicke viastnosti Cisté latky jsou napt. zpisob reakce latky s vodou, s kyslikem, kyselinami, stalost v
riznych podminkach, acidobazické vlastnosti, aj.

5.1.4 Skupenské stavy latek

Chemickeé latky se vyskytuji v pfirod€ v riznych skupenstvich. Kritériem pro zatazeni do skupenstvi je
piedevsim vzdalenost mezi molekulami a velikost ptitazlivych sil.

skupensky charakteristika stavu
stav
, volna pohyblivost molekul, rozpinavost objemu do volného prostoru,velké
plynny , . . .
vzdalenosti mezi molekulami

Kkapaln® objem kapaliny je za dané teploty konstantni, tvar se méni podle naddoby,

painy pohyblivost molekul je v diisledku pritazlivych sil mensi
tuhy vznik relativné rigidni krystalové struktury

plasmaticky existuje pfi velmi vysokych teplotach,je pro n¢j charakteristicky volny pohyb iontt
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5.2.1 Pojem idealniho plynu

Ve velmi zfedéném plynu jsou sily vzajemného plisobeni zanedbatelné (potencidlni energie je nulova),
uplatituje se pouze kinetické energie ¢astic, zanedbava se vlastni objem molekul.

5.2.2 Pojem realného plynu

V tomto plynu maji jeho molekuly nenulovou potencidlni energii (vzdjemné plsobeni nelze zanedbat),
zmensuji se vzdalenosti mezi molekulami, nezanedbava se ani vlastni objem molekul plynu.

Stavové veliciny pro plyn svazuje obecné stavova rovnice:
f(T,p,V)=0

Vztahy pro stavové veliCiny idealniho plynu

Zakon izotermicky (zakon Boyliiv)

p.V=c
Zakon izochoricky (zakon Charlesiiv)

P _.

T

I ... absolutni teplota

Zakon izobaricky (zakon Gay-Lussaciv)

Zakon Avogadriv

Za téze teploty a tlaku maji stejné objemy plynt tentyZ po€et molekul. Za normalnich podminek
(T°=0°C, p°= 101 325 Pa) ma jeden mol plynu objem V°= 22,415 1.(V° ... molarni objem)

Stavova rovnice idealniho plynu

(R ... univerzalni plynova konstanta)

p°.\V°  p.V po.\Ve
= =n.R
To T To

p.V=n.R.T R=8§,314 J.mol’.K"
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Zakon Daltoniv
Celkovy tlak plynné smési se rovna souctu parcidlnich tlaki vSech jeho slozek. Parcialni tlak je tlak, ktery

by dana slozka méla, kdyby zaujimala cely objem smési.

p=2.p

p=(nmi+nz+..)——=n.R.

P __n -
p-Tn  PTXP

Zakon Amagatiiv
Celkovy objem plynné smési se rovna souctu parcidlnich objemt vSech jeho slozek. Parcialni objem je

objem, ktery by dana slozka m¢la, kdyby se za daného tlaku a teploty nachazela sama.

V=2V

R'T=x..‘u’
p

Vo=n

Zakon Grahamiv
rychlost difuze plynu pies pérovitou membranu je nepiimo imérna odmocniné€ z jeho Mr.

Va | f M:(B)
Ve M-(A)

Stavova rovnice realného plynu - van der Waalsova rovnice:

n?. a
(p+ vz )(v-nib)=n.R.T
a ... koeficient zavad¢jici opravu na tzv. vnitini (kohézni) tlakb ... koeficient souvisejici s vlastnim

objemem molekul
Van der Waalsova rovnice dava uspokojivé vysledky pro stiedni tlaky (tehdy jsou a, b opravdu

konstantami).
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3 Kriticky stav plyn@ a jejich zkapalfovani
Kriticky stav plynu je takovy stav, pti kterém ma latka kritickou teplotu, kriticky tlak a kriticky objem.

Kriticka teplota je takova teplota, nad kterou plyn nemuze za jakychkoli tlakovych podminek existovat v
kapalném stavu.

Kriticky tlak a objem jsou hodnoty tlaku a objemu plynu pfi kritické teploté.
200 A

eC

100 1

ether v uzavrené trubici

Teorém korespondujicich stavi

Razné plyny maji pfi stejném redukovaném tlaku a redukované teploté stejny redukovany objem.

T 82
T = — =
T Tk =57rp
_ P _a
P = Pk = 59p2
v
= Vi = 3b
Ve = ’

Odtud plyne redukovana van der Waalsova rovnice:

3
(pr + Urz){wr - 1) = 8T

Redukovana van der Waalsova rovnice neobsahuje Zadn¢ individudlni koeficienty, které by vystihovaly
charakter jednotlivych plynti.
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] 5.3 Kapaliny

Kapaliny tvoii pfechod mezi plyny a pevnymi latkami. Zachovavaji si sviij objem a jsou velmi malo
stladitelné. Nemaji krystalickou strukturu, jsou povazovany za latky amorfni (tuhé amorfni latky jako sklo
nebo zivice je nutno povazovat za kapaliny ve stavu silného podchlazeni, jedna se o metastabilni stav).
Kapalina se povazuje za soubor chaoticky se pohybujicich molekul.

U polarnich kapalin 1ze n¢kdy najit pseudokrystalickou strukturu, ktera se tyka malého poctu molekul a
trva kratkou dobu (da se zjistit rtg. metodami).

5.3.1 Stavova rovnice pro kapaliny
napt. Tumlirzova rovnice: (w, b a k jsou konstanty)

P+mV-b)=k
5.3.2 Transportni jevy v kapalinach

Viskozita (vnitrni tFeni)

Projevuje se pii proudéni plynu (kapaliny) a ptedstavuje odpor prostiedi pti pohybu jedné vrstvy média
vzhledem k jiné. Jde o pfenos hybnosti mezi vrstvami proudiciho plynu nebo kapaliny.

WV

[ r
d*r"l v+ dv VrStvy plynu

F
tecne napétit: T =§

Dynamicka viskozita n

_ .. dv
jednotka 1 P (Poise) = 0,1 N.J.m-2
Kinematicka viskozita u
_n
YT

jednotka 1 St (Stokes) = 10-4 m2.s-1

79


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

N

Ostwaldiiv viskozimetr Hopleriv viskozimetr

Tepelna vodivost

Koeficient tepelné roztaznosti k udava mnozstvi tepla, které projde jednotkou plochy za jednotku ¢asu pii
jednotkovém teplotnim spadu (gradientu).

dQ
dT e i
e teplotni spad (gradient)
_ dT
dQ=-k.S. ax dt

jednotka J.mt.s ' K1

Difuze (pFenos samotnych molekul)

Difuzi se vyrovnavaji koncentracni (u plynu tedy i tlakové) rozdily v plynu nebo kapalin¢ (existence
koncetra¢niho gradientu). Je podminéna vzdjemnymi srazkami molekul.
1. Fickiv zakon (D ... difuzni koeficient plynu)

dn:-D.S.E.dt
dx

Povrchové napéti kapalin - diisledkem povrchového napéti kapalin je skutecnost, Ze se kapalina snazi
zaujmout vzdy co nejmensi objem.
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vztah pro povrchové napéti:

Y
w
Metody stanoveni povrchového napéti kapalin:
metoda kapilarni elevace (deprese) metoda vazeni kapek
2r arrv=ma | .
U TFY=mg r
L "
\i T Zar
. r. - f_-‘\l
h ()

EQE

Tlak pary nad kapalinou

Bod varu kapaliny je teplota, pii niz se tlak pary nad kapalinou vyrovna vnéjSimu tlaku (napf.
barometrickému). Plati empirické Troutonovo pravidlo:

L\l'f
T:P = konst. (84 - 92 J.mol1.K™!)

81


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz
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5.4 Tuhé latky
« maji stabilni prostorové uspotradani

- Cista tuhd latka ma proto presné definovany bod tani, v okamziku tani se méni skokem fyzikalni
vlastnosti latky

- amorfni latka méni pii zahtivani své vlastnosti spojité (nemé definovany bod tani, ale body
méknuti, skelného prechodu apod.)

Dalsi charakteristické vlastnosti tuhych latek:
- skupenské teplo tani
« tékavost, moznost sublimace

« tvorba krystall (iontové, kovalentni)

5.4.1 Mrizkova energie a Madelungova konstanta
NacCl si lze predstavit jako idealizovanou iontovou latku, jejiz ionty jsou:

+ kulovitého tvaru
+ jsou nestlacitelné
« maji definovany povrch

Kationty zaujmou v prostoru takovy stav, ze maji minimalni objem a minimalni elektrostatickou energii.

Struktura chloridu sodného:

O &

Na" je obklopen:
« 6 CI ve vzdalenosti r
« 12 Na' ve vzdalenosti 21/2r
- 8 CI ve vzdalenosti 31/2r

« 6 Na' ve vzdalenosti 2r
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£ = 5% z)2) + EE (Z*) + f,; (Z)(z) + 2= = (29 +
_ el|2|2 _ 6 25
E = (EI -\JI'_ T 5 + :I,'S—' )

Madelungova konstanta pro NaCl je 1,7474588...

5.4.2 Born{v vztah pro mrizkovou energii:

g
=N (Z*)(Z) A ( )

Mriizkovou energii lze urCit z Born-Haberova cyklu:

pFimy postup

MNa (s) + 1/2 Clz (g) 3 NaCl (s)
2 5
1 4
Cl (g) » CI' (g)
+
b 3
Na (g) » Na* (g)

5.4.3 Symetrie molekul a krystalovych mrizek

Transformujeme-li ,,bodovy* prostorovy utvar tak, Ze vznikly celek je nerozliSitelny od piivodniho stavu,
pak jsou tyto utvary symetrické

Prvky symetrie
v bodové symetrii (tj. bez translace)
« rovina symetrie (horizontalni, vertikalni, diagonalni)
+ osa symetrie (s definovanou cetnosti)
- slozena osa symetrie (s definovanou ¢etnosti)
« stfed symetrie

v prostorové symetrii — tyka se vnitini struktury tvofené nekone¢nymi fadami, rovinami a sitémi
atomu nebo iontl, vzdy jde o kombinaci s translaci

- pravidelné n-uhelniky, které pti vhodném tésném zptisobu ptilozeni vytvaieji celistvou
rovinnou plochu
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JAVAVAVAREEE
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« pravidelné n-thelniky, u kterych takovy zplisob piiloZeni neexistuje

] ]
[ |

[\

Operace symetrie
a) jednoduché

- zrcadleni v roving
Ptiklad: dvé vertikalni roviny symetrie v molekule H,O a odpovidajici operace symetrie

H"""-u.__f_:z c.
"‘-.._‘_“H\H-‘-
Priklad: rotace molekuly vody kolem C,

- rotace kolem osy symetrie
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Ptiklad: rotace molekuly NH; kolem Cs

el

- operace vzhledem ke stfedu symetrie
Priklad: molekula SFs

stied inverze

- rotace kolem inverzni osy

5 52

2 - zrcadleni

- rotace kolem inverzni osy (rotace S,)

1 3
4 rotace 2 zreadieni 2
49—’ —_—
o
Ce
3 1 1
2 4 4
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- Sroubovita rotace (tj. rotace s translaci)

+ posunuté zrcadleni aj.

5.4.4 Symetrie krystali

Idedln¢ vyvinuté krystaly maji zpravidla tvar pomérné pravidelnych geometrickych téles.

Zakon stalosti hran (Steno, 1609)
Plochy krystalti dané latky, které si navzajem odpovidaji, sviraji vzdy stejny thel.

vvvvv

jimi svirané uhly jsou pfizplisobeny tvaru krystalu. Kazda plocha krystalu pak bud’ ptimo, nebo v
prodlouZeni na osach vytne urCité tiseky - tzv. parametry - které krystal charakterizuji.

Zakon racionality parametri krystalovych ploch
Vzdy existuji jednotkové délky a, b, c, pomoci kterych je mozné vyjadiit useky h, k, 1. Tyto Gseky jsou
vytnuty plochami krystalti na soufadnicovych osach tak, Ze jejich pomér je celé ¢islo.

1,11
thre=—1—=:1=
TR

h, k, | ... Millerovy konstanty

Zakon soumérnosti

Vsechny krystaly téZe latky maji stejné prvky soumérnosti. Soumérnost makroskopického télesa krystalu
je vysledkem symetrického usporadani strukturalnich jednotek, ze kterych se krystal sklada (Hatly,
1822).Tato zakladni jednotka se nazyva zakladni butika.

Vznik riznych tvara krystalu vystavbou z elementarnich krychlovych bunék ukazuji nasledujici obrazky:

—=-

L]
L]
L]
]
]
H
krychl
= ryenie oktaedr
prinik krychle
= oktaedrem dodekaedr
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Existuje 32 krystalografickych oddé€leni v 7 krystalografickych soustavach.

Krystalografické soustavy
» trojklonna (triklinicka)
+ jednoklonnd (monoklinicka)
+ kosoctverecna (rombicka)
- Ctvere€na (tetragonalni)
- trigonalni (romboedricka)
- Sestere¢na (hexagonalni)
+ krychlova (kubicka)

Tvary elementdrnich bunék v riznych krystalografickych soustavach:

soustava hexagonalni
a=b=zc o=[=90%v=120°
s T~ C (grafit)

iy i Si0: ()

£~

| 5 Zns (wurtzit)

P -
= [eos sounme]

soustava trigondlni {romboedricka)

a=b=c a=f=y = 90°

5i0: (B)
Al;O3
€aco; (kalcit)

soustava rombicka

arxb=ze {1:[!:?:90“

S (modifikace «)
CasS0,
c MgSD..?H;I:I

a
soustava triklinicka
arb=c oz [=y=90°

HiPOa
CaS04.5H:0
KzCrz07

soustava krychlova (kubicka)

a=b=c o==y=90°

a
soustava tetragonalni

azb=e¢ [1:[!.:";:90“

a
soustava monoklinicka

arb=c nx9Q°=f=1y
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C (diamant)
NaCl

CaFz

Cu

ZnS (sfalerit)

TiD2 (rutil)
Cawo0.,
CuFeSz

S (modifikace )
CaS04.2H:0
FeS0..7Ha0
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nekonecny pocet elementarnich bunék.

Tvary krystahi kubické soustavy

Tz - tetraedr

Oy - oktaedr Iy, = ikosaedr

Podrobnou analyzu prostorové symetrie rozlicnych krystalovych mtizek provedl Bravais a zjistil, ze
nejmensi mozny pocet zakladnich bunék (elementarnich rovnobéznosténtl), jejichz translaci Ize odvodit
strukturu libovolné krystalové miizky, je ¢trnact.

Tyto bunky se kromé svého tvaru (tj. prislusnosti k urcité krystalografické soustave) lisi prostorovym
rozmisténim stavebnich Castic (atomt a ionti).

Bravaisovy zakladni bunky

krychlova primitivni krychlova prostorové centrovana  krychlova ploZné centrovana
gesterecéna primitivni trigonalni primitivni

cmmmmee——

il
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ctverecna primitivni ctverecna prostorove centrovana

kosoctvereéna primitivni kosoctvereéna bazalné centrovana kosoétvereéna prostorové centrovana

S vy

kosoctvereéna plogné centrovana

jednoklonna primitivni jednoklonna bazilné centrovana trojklonna primitivni

S/ =
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5.4.5 Krystalové mrizky kovl a sloucenin

Krystalové mfizky kovii

Krystaly elementarnich kovi obsahuji atomy jediného druhu, a proto maji pomérn¢ jednoduchou m#izku.
Strukturu téchto miizek lze odvodit pomoci pfedstavy o co nejtésn€j$im vyplnéni prostoru koulemi
jednotného poloméru.

Nejtesnejsi usporadani kouli v roviné:

Kdyz polozime na rovinnou vrstvu kouli dalsi vrstvu, zapadnou jeji koule ¢aste¢né do mezer (jamek)
spodni vrstvy. V druhé vrstv€ vzniknou mezery dvojiho druhu. Prvni mezery lezi nad stfedy kouli spodni
vrstvy, druhy druh mezer je umistén nad mezerami prvni vrstvy.

Tetraedrickou a oktaedrickou dutinu vzniklou dotykem kouli ukazuje nasledujici obrazek:

TR

tetraedricka dutina oktaedricka dutina

Pokud koule tfeti vrstvy zapadnou do prvniho druhu mezer (koule prvni a tfeti vrstvy lezi nad sebou),
vzniké nejtésnéjsi hexagondlni prostorové usporadani kouli. Jestlize koule tieti vrstvy lezi nad mezerami
prvni vrstvy, vznikd nejtésnéjsi krychlové uspotadani kouli.

Oboji uspofadani je stejné vyhodné - koule zabiraji 75% prostoru a kazda se dotyka dvanacti
sousednich.Nejtésnéjsi hexagonalni uspotadani je odvozeno translaci primitivni hexagonalni Bravaisovy

wevr

bunky, nejtésnéjsi krychlové uspotadani posouvanim krychlové plosné centrované Bravaisovy burnky.
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v roving "} Imhlcl:_-ul: plogné

centrované mrizce
'-l—_._._—‘

v hexagonalni mrizce

Dvé zakladni buriky a vrstvy kouli v nejtésnejsi kubické plosné centrované strukture:

oq(, o
N

Vzajemna poloha kouli v jednotlivych vrstvach v nejtésnéjsi hexagonalni strukture:

wrstvy atoml jsou stiidavé barevné odlideny
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sousednich. Tato struktura vznika translacemi krychlové prostorové centrované Bravaisovy bunky. Koule
tak vypliuji 68 % prostoru, toto uspofadani jiz neni nejtésnéjsi.

Zakladni buinka a koordinace v kubické prostorové centrované strukture:

barvou jsou oznaceny atomy v rizne vzdalenosti

Krystalové mFiZzky iontovych sloucenin

Iontové krystaly jsou tvofeny pravidelné se stfidajicimi opa¢né nabitymi ionty, které jsou vazany
coulombovskymi silami.

Koordina¢ni ¢islo iontu vyjadiuje pocet opacné€ nabitych iontt, které jej obklopuji. Pomér polomérii
kationtu a aniontu udava typ koordinace. Kationty jsou obvykle podstatné¢ mensi nez anionty a proto lze

uspésSné pouzit predstavy, ze kationty jsou v iontovych mtizkach umistény do mezer, které vznikaji uvnitt
skupin dotykajicich se aniontt.

Zastoupeni iontll v mfiZce musi odpovidat stechiometrii slou€eniny. lonty pfi tvorbé iontové miizky
vyhledavaji takové zplisoby vzajemné koordinace, pii niZ dochazi k jejich nejtésnéjsimu kontaktu

M v

(podobné jako v miizkach kovii).

Tato geometricky vyhodna uspofadani jsou optimalni i z hlediska elektrostatickych sil ptsobicich mezi

ionty.
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pomér poloméru kationtu a aniontu - méné nek 0,155
koordinadni ¢islo kationtu - 2

zplsob koordinace
limearmi

pomér poloméry kationtu a aniontu - 0,255 - 0,414
koordinadni ¢islo kationtu - 4

zplsob koordinace
tetraedricky

pomér poloméry kationtu a aniontu - 0,414 - 0,732
koordinadni dlslo kationtu - &

zplsob koordinace
oktaedricky

Mozné zpiisoby koordinace v zavislosti na poméru poloméri kationtu a aniontu

pomér polomeéry kationtu a aniontu - 0,155 - 0,255
koordinadni ¢islo kationtu - 3

zplsob koordinace
trojahelnikovy

pomeér poloméry kationtu & aniontu - 0,414 - 0,732
koordinadni ¢islo kationtu - 4

zplsob koordinace
Etvercovy

pomeér poloméry kationtu & anientu - 0,732 - 1,000
koordinaéni élslo kationtu - B

zplsob koordinace
krychlovy

Krystalové mrizky kovalentnich sloucenin

Systém kovalentnich vazeb tvoii prostorovou sit’ (diamant, SiC) nebo rovinnou sit’ (grafit), ptipadné

fetézce (PNCl,).

Krystalové mrizky molekulovych latek

Molekulové slouceniny (jod, cyklooktasira, kyselina boritd) jsou v krystalovych mfizkéach drzeny van der

Waalsovymi silami a snazi se zaujmout co nejtésnéjsi usporadani.
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5.4.6 Metody studia krystalové struktury

Difrakcni metody
difrakce elektroni
difrakce neutronti
difrakce rentgenovych paprski

Odraz rentgenovych paprsklt od miiZzkovych rovin v krystalu:

kolimator

Praskova metoda
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>5.4.7 Pasovy model elektronové struktury v tuhych latkach
Obsahuje-li latka vice atomi, pak jejich mnohondsobnym ptekryvem dochazi k pteméné piivodnich
valen¢nich atomovych orbitalti na energetické pasy, tvorenych noveé vzniklymi delokalizovanymi
polycentrickymi orbitaly. Tyto pasy vymezuji svym hornim a dolnim okrajem rozmezi energii, které mize
nabyvat elektron, ktery se v pasu vyskytuje (dovolené pasy). Oblasti energii mezi témito pasy se oynacuji
jako zakazané pasy.

Prekryv vznikly prinikem orbitali s

protivazebny pas

vazebny pas
linedmi uspofadani atomd

Prekryv vznikly priinikem orbitali p

protivazebny

. . - - .
pas
vazebny
. . . . . . =
pas
protivazebny pas e ———
e i

Energie

vazebny pas
1 2 32 4 5 & 7 B 5% 10 11 12 ... 20 oo
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P hatické vyjadieni energie orbitald v izolovaném atomu a v trojici atomi, jeZ jsou soucasti rozsahle;s. <S>
atomové miizky (E je energetickd a x prostorova soufadnice, obsazeni orbitalli elektrony neni vyjadiené)
je na nasledujicim obrazku.

skupina 3 atomd v mfiice

Atomové orbitaly lezici pod valencni sférou zlstavaji beze zmény energie lokalizovany na ptivodnich
atomech.

Atomové orbitaly valen¢ni sféry se vzajemné hluboko pronikaji, méni se na soubory vyrazné
delokalizovanych orbitall, vypliujicich pomérné Siroké energetické pasy. Zpiisob obsazeni téchto past
elektrony urcuje fyzikalni vlastnosti vzniklé mtizky.

vV

Atomové orbitaly vySSich kvantovych €isel, které jsou vné valenéni sféry, také formalné hluboce
interaguji. Nemaji vSak na soubor atomti vliv, protoze lezi energeticky pfilis vysoko a nejsou obsazeny
elektrony.

Usporadani elektronii v energetickych pasech tuhych latek
- elektrony zapliuji jednotlivé hladiny v pasu tak, aby mé¢ly co nejmensi energii

- pfi zapliovani pasu elektrony se uplatiiuje Pauliho princip - dovoleny pas o N hladinach obsahuje
maximalné 2N elektront

Cv v

- teprve po zaplnéni pasu energeticky nizsiho se zaplituje pas energeticky vyssi
Tyto zasady plati tehdy, pokud v dané soustavé atomii nedochazi k velkému tepelnému pohybu nebo kdyz
nepusobi jiné fyzikalni jevy zplsobujici excitaci elektront pfitomnych v soustave.
Vyznamu nabyva nejvyssi energetickd hladina v dovoleném pasu, ktera je jesté obsazena dvojici
elektront pti T=0. Nazyva se Fermiho hladina a jeji umisténi je zavislé na n€kterych fyzikalnich
vlastnostech latky.

AE = 5 eV

AE < 3 eV

ke izolant polovodié

Fermiho hladina ------
vevon = —
vodivostni pas I

zakazany pas
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% Sestlize Fermiho hladina lezi uvniti dovoleného pasu (tj. dovoleny pas je jen ¢astecné zaplnény), pals
latka vyborné elektricky vodiva. Tato elektronové konfigurace je charakteristicka pro elementarni kovy,

slitiny, intermetalické slou¢eniny. Z¢asti zaplnény pas a relativni snizeni energie valen¢nich elektroni, je
pri¢inou vzniku vysoce delokalizované kovové vazby. Pas takto obsazeny elektrony se oznacuje jako pas

vodivostné-valen¢ni.

Pokud Fermiho hladina lezi na hornim okraji dovoleného pasu, je tento pas zcela zaplnén elektrony. Ty
pak nejsou volné€ pohyblivé a miizka neni elektricky vodiva. Tento péas se oznacuje jako pés valencni.
Pokud je energeticky rozdil mezi dovolenymi pasy vétsi nez 5 eV, pak ani zna¢ny tepelny pohyb nestaci k
excitaci elektronti do prazdného pasu nad pasem valen¢nim. Latka je potom izolantem.

Jestlize Fermiho hladina jako v predchozim ptipad¢ lezi na hornim okraji dovoleného pasu, avSak
vodivostni pas je vzdalen o méné nez 3 eV, dochazi pti dostate¢ném tepelném pohybu ¢i jiné excitaci
k ptechodiim elektronii z valen¢niho do vodivostniho pasu a material vykazuje elektrickou vodivost
a nékteré vlastnosti typické pro polovodice.

5.4.8 Kovy a kovova vazba
Vlastnosti kovii:

- elektricka vodivosts rostouci teplotou vodivost klesa, protoze je pohyb elektronli v krystalické
miizce znesnadiiovan rostoucimi energetickymi bariérami

- supravodivost za nizkych teplot
- vedeni tepla
« kujnost a taznost

+ pevnost v tahurozdily mezi experimentalnimi a teoretickymi hodnotami zptsobuji poruchy ve
vystavbé krystalové miizky - dislokace

Hranova (primkova) dislokace v modelu kubické, resp. ctvercové mrizky

e,

i

|

‘dl
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9

enické sily ptisobici na miizku mohou vyvolat pohyb hranové dislokace v krystalu ve sméru
kolmém na dislokac¢ni ptfimku a dislokace muze ,,vyplout* az na povrch krystalu. Tato skutecnost je
ukdzana na nasledujicich dvou obrazcich:

hys=== =M - =\ =
i, A i
0., , W [ ¥ L T, ]

Ik Ll
.-.\.\-.- -. ..-..I .
my Nl
||| o . |
i\ﬁ:_ e —— 1 o

"

Vznik valen¢né-vodivostniho pasu z atomovych orbitaltl jednotlivych atomt Na v krystalu sodiku je vidét
na dal§im obrazku. Carkované je naznaéena Fermiho hladina p#i 0 K. Graf v pravé &asti znazoriiuje
rozlozeni hustoty hladin ve vodivostné-valen¢nim pasu a je z n¢j dobie vidét, ze hustota hladin tvoficich
pas dovolenych energii neni po celé Sifce pasu konstantni. Rozlozeni hustot hladin mé tolik maxim, z
kolika dovolenych past se valenéné-vodivostni pas sklada (v ptipad€ sodiku jsou to dva dovolené pasy).

[: )N( IN hiedin
H‘,, vodivosing - valenoni pés
"i

38 A

[ ' l< Fermnihe hladna M Rledin
hustbofa hladin

izolovane atormy krystal

A0 MO
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B {ovova miizka je zjednodusené chapana jako soubor pravidelné se uspotradanych kationtil poutany ¢, s>
elektronovym plynem.

0 oot o

[ofo} oF ol
OFOEOHOR

Deformaci struktury kovové mtizky dochazi k novému zptisobu prekryvu atomovych orbitalt, ktery je
energeticky neméné vyhodny. Pfi této deformaci nedochazi k poruseni soudrznosti krystalu. Schematicky
je tato skutecnost znazornéna na nasledujicim obrazku (Sipky predstavuji deformacni sily).

5.4.9 Izolanty

Izolanty jsou latky vyznacujici se minimalni vodivosti, kterd se pohybuje v rozmezi
10°-107° Q'cm™.

Patfi sem latky s vazbou:

iontovou
Na obrazcich jsou vidét diagram MO iontové ,,molekuly* NaCl a pasovy diagram krystalu NaCl.
fT‘sz
J i
3s /-r" "'-L
_'_ Y \‘l\ 3p. 3py 3p
\ Px Py \
\ 7
"1' O sz
Ma MaCl Cl
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I
3s "'1
(—)( \
N % zakdzany pas Y, 3Ips 3py 3p:
kY 44

Fermihao hlading /( I ¥ )

____________ N
M 3M hladin
N (Ma) N (MaCl) N {CI}

- kovalentni
Nasledujici obrazek ukazuje vznik valen¢niho a vodivostniho pasu pfi sdruzeni N atomt uhliku do
krystalu diamantu.

; vodivostni pas } 2M hladin

{
dsp? i
( ] ) _,-"F zakazany pas
!
N\, __Femino hisdina

\‘ } 2M hladin

izolovang atomy krystal
{HAC) MOy

- iontové-kovalentni povahy

Poruchy vystavby iontové mrizky

s s e e EN (I (I B ]
. e . e - s ew . s aPe e
N NI - e "8 w C I
sssasas 'R RN ' EEE K]
s o' as ‘RN A RN
LI A L LI I ]
(Y

Frenkelowy Schottkyho primésove
paruchy poruchy poruchy

v

Z ptedchoziho obrazku plyne, Ze Schottkyho poruchy vystavby miizky se vyznacuji chybé&jicim atomem
v miiZce - vakancemi. Pfiklady Schottkyho poruch krystalové mtizky ptiblizuji nasledujici obrazky.

Na prvnim jsou zobrazeny kationtové vakance v mfizce NaCl, na druhém aniontové vakance v miizce
NaCl se zachycenymi elektrony, na tfetim kationtové vakance v miiZce NiO.
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Polovodice
Polovodice jsou latky vyznacujici se za normélnich podminek vodivosti, ktera se pohybuje v rozmezi 10
- 10* Q'em™. Vodivost polovodict roste s teplotou.

Viastni polovodice

Vlastni polovodice jsou latky, které jako latky chemicky ¢isté (chemicka individua) maji polovodivé
vlastnosti. Mechanismus vedeni elektrického proudu je znazornén na nésledujicim obrazku. Energeticky
rozdil mezi valen¢nim a vodivostnim pasem neni tak velky jako u izolantl a zvySeni teploty proto staci k
excitaci nekterych elektronti do vodivostniho pasu. Tyto elektrony jsou pak nositeli proudu. Prazdnd mista
po téchto elektronech ve valencnim pasu, tzv. diry, se také povazuji za nositele proudu, valencni pas
ziskdva charakter valen¢né-vodivostniho pasu.

e

»—n

vodivostni pas

»—

AE < 3ev  zakazany pas

Fermihp hladina

valencni pas
-

Nevlastni polovodice

Vnesenim ptimési do miiZek vlastnich polovodicl nebo 1 nékterych izolantil, se zméni fyzikalni vlastnosti
téchto latek a vznikaji nevlastni polovodice. Pfikladem muize byt krystal kiemiku, v jehoZ mfiZce je mala
¢ast atoml nahrazena atomy prvku 15. nebo 13. skupiny periodického systému.

Jsou-li nositeli proudu elektrony (v mfiZce je atom Si substituovan atomem prvku 15. skupiny), jedné se o
nevlastni polovodic typu n (n = negativni).

Pokud jsou atomy Si substituovany atomem prvku 13. skupiny, nositelem proudu jsou naopak diry a latka
je neviastnim polovodicem typu p (p = pozitivnim).

Polovodic typu n

Mrtizka kfemiku se substitucnimi poruchami jako nevlastni polovodic typu n je znazornén na obrazku.
Donorové hladiny ve schematu pasového diagramu jsou hladiny obsazené nadbyte¢nymi elektrony
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JWEY?, .nymi v miizce, které jiz pii pomérné malém tepelném pohybu piechazeji do vodivostniho pasu a
jsou nositelem proudu.

vodivostni pas

CH OH

- zakdzany pas

valentni pas

C ..si @..A «.e DH..donorové hiadina

Polovodic typu p

Mrtizka kfemiku se substitu¢nimi poruchami jako nevlastni polovodic typu p je zndzornén na nasledujicim
obrazku. Akceptorové hladiny ve schematu pasového diagramu jsou hladiny neobsazenych molekulovych
orbitald vzniklych v misté poruch a jsou energeticky vysunuty nad valen¢ni pas krystalu. Mohou se stat
akceptory elektroni, ty v§ak nevedou proud, protoZe nejsou delokalizované (nositelem proudu jsou
vznikl¢ diry ve valen¢nim pasu).

vodivostni pas

- zakazany pas

. ——AH

valenéni pas

€ ..si ©@..B «..e AH.. akceptorova hiadina
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6 Fazové rovnovahy

6.1 Rovnovahy v heterogennim systému

Heterogenni systém se sklada z nékolika homogennich f4zi, které jsou navzdjem oddéleny tzv. fdzovym
rozhranim. Heterogenni soustava je systémem, ktery je tvofen latkami ve vice skupenstvich. Pfi vzniku
takovéto soustavy (smichdnim jednotlivych slozek) zac¢inaji probihat samovolné déje. Pritbéh téchto dé&ji
je spojen se snizovanim Gibbsovy energie systému. Tyto déje probihaji tak dlouho, az se v systému ustavi
termodynamickd rovnovaha, pak je AG = 0.

Tato rovnovaha muize byt bud’ prava (G je minimalni) nebo metastabilni rovnovaha (G neni minimalni).

Pro ucely posouzeni rovnovahy ve viceslozkovém a vicefdzovém systému se zavadi pojem chemického
potencialu i-té slozky, coz je vlastné veli¢ina, kterou lze ztotoznit s parcialni molarni volnou enthalpii.

o ( oG
- adm J T, P, ost sloZzeni

Chemicky potencidl je tedy definovan pro kazdou slozku systému v kazdé fazi. Na pocatku kazdého déje
(. napt. pti vzniku systému smichanim) jsou chemické potencialy slozek rozdilné, v pribéhu déje (napft.
vzajemné promichavani fazi, prechod rozpusténych slozek ptres faizova rozhrani apod.) se vsak jejich
hodnota méni tak dlouho, dokud nejsou jejich hodnoty pro vsechny slozky ve vSech fazich shodné. Tento
stav pak odpovida termodynamické rovnovaze.

6.1.1 Gibbstliv zakon fazi

Rovnovahu ve vicefazovém a vice slozkovém systému charakterizuje Gibbsuiv zdkon fazi, ktery udava
vzajemny vztah mezi poctem fézi, slozek a stavovymi veli¢inami jednoznaéné€ urcujicimi stav soustavy.

v=k—-f+2
v — pocet stupiii volnosti
k — pocet slozek
f— pocet fazi

Fazemi se rozumi jednotlivé homogenni ¢asti heterogenni soustavy (tzv. objemové faze), které jsou od
sebe oddéleny hrani¢nimi plochami (povrchové faze = fazova rozhrani). Uvniti objemové faze se jeji
vlastnosti méni spojité (koncentracni nebo teplotni gradient, index lomu apod.), piechod ptes fazové
rozhrani znamend zménu vlastnosti skokem.

Pocet slozek k

Pocet nezavislych slozek k predstavuje minimalni pocet chemickych individui, které pln¢ urcuji slozeni
soustavy. V soustavach, kdy jednotliva chemické individua mezi sebou nereaguji, je pocet sloZzek roven
poctu téchto chemickych individui. Pokud vSak mezi chemickymi latkami probiha chemické reakce, pak
se pocet slozek vypocita tak, ze se od poctu chemickych individui v soustaveé odecte pocet rovnic (€1
jinych zavislosti), kterymi jsou tato chemickad individua svazana.

Napf. je-li do zatavené trubice umistén NH4Cl, pak jde o jednoslozkovy systém i tehdy, jestliZe se po
zahtati trubice chlorid amonny stechiometricky rozlozi na HC1 a NH; podle rovnice:

NH,CI (s) — NH; (g) + HCI (g)
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hmotnostni bilance — systém je tedy Jednoslozkovy Pokud by vSak v zatavene trubici byl umistén vedle
chloridu amonného i nadstechimetrické mnozstvi plynného amoniaku (nebo HCl), pak by se vzdy jednalo
o systém dvouslozkovy.

Pocet stupni volnosti v
je roven poctu nezavislych diferencidlnich zmén, které je mozno v systému realizovat, aniz by se zmeénil
pocet fazi.

Koexistenci jednotlivych fazi vedle sebe za rtiznych podminek vyjadiuje fazovy diagram.

6.1.2 Jednoslozkové systémy
k=1tedyv=3-f

U jednoslozkovych systému je mozna koexistence maximalné tii fazi, protoze plati Clapeyronova rovnice
(popisuje zavislost tlaku na teplot¢),

(%) - A0
dT L, T A2

Ah*" je molarni enthalpie fazové pfemény latky pfi piechodu z faze 1 do faze 2 (napt. skupenské teplo
tuhnuti apod.). Av*! pfedstavuje zménu objemu 1 molu latky pfi fazové pieméné pii prechodu z faze 1 do
faze 2.

Fazové diagramy pro jednoslozkové systémy (zavislost p-T) obsahuji plochy (pocet stupiii volnosti je 2)
a Cary, reprezentujici oblast styku dvou fazi (v = 1). Tyto ¢ary se protinaji v tzv. trojném bod¢ (v = 0).
Pokud ma latka teplotu a tlak trojného bodu, pak je mozna koexistence vSech tti fazi (tuhé, kapalné a
plynné).

Ptiklady fazovych diagramt pro jednoslozkové systémy

Fazovy diagram vody pri nizkych teplotach

F!
s
P, |--------
Pob--------
_~
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Fazovy diagram helia (je zajimavy existenci dvou kapalnych modifikaci, helium 1 je supratekuté).
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6.1.3 Dvouslozkové systémy

Dvouslozkové systémy se zobrazuji do prostorovych fazovych diagrami (pro k = 2 je obecné v =4 - 1),
volime-li jednu proménnou jako konstantni, pak Ize diagramy kreslit jako dvourozmérné v = 3 - f, pro [p]
nebo [T] (symbol hranaté zavorky vyjadiuje skutecnost, Ze dana velicina je konstantni).

Priklady fazovych diagramii pro dvousloZkové systémy

Jednoduchy eutekticky systém - (JES) obsahuje 2 slozky (A a B) nemisitelné v tuhé f4zi, které netvofi
slouceninu ani tuhy roztok. V taveniné L(1) se ob¢ slozky misi dokonale. Symbol A0(s), BO(s) ptedstavuje
slozky A a B v ¢isté podobé.

(p]

Te

L i+ A%s) L (i} + BY(s)

Te
A%(s) + B%s) + E

Ha=A1 ¥p=1
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eutektikum, pak v = 0 (koexistence tii fazi) a tavenina se premenuje na Cisté slozky A a B v poméru
daném polohou eutektického bodu. V eutektiku existuje nasledujici eutekticka rovnovéha.

Cn

A’(s)+ Bs)

Eutekticky system s omezenou misitelnosti v tuhé fazi obsahuje tuhou fazi o, které obsahuje slozky A a B v dokonale misitelné

podobé.

[Pl
TS
LT,
oblast
heterogenni
rovhovahy
o Lif+a L (i + B%s)

homogenni = Te
tuha S
Smés

o + BYs)

heterogenni smés

A B

Systém s kongruentnim bodem tani

L{n

Af(s)+ LN

ostré maximum
(sloufenina je stila)

Al(s) + Z%(s)

BY{s) + Z's)

A 2/3B

AB,=Z 113 A B

Z0s) 7 20N
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o

”‘* ptipadech tvoii spolu slozky A a B tuhou slouceninu Z, ktera pfi teploté tani (jde o tzv.
kongruentni bod tani TZf) zpravidla dale termicky disociuje na ptivodni slozky A a B.

Izobaricky fazovy diagram dokonale misitelnych kapalin

tC
Ip]
1Mo

100—

an

0.0 : , 0.6 08 5y 10

toluen benzen

Tento diagram popisuje chovani dvou kapalnych slozek, které se v kapalné fazi dokonale misi. Jejich
smés o slozeni x zacind viit pii teploté dané bodem A, pficemz slozeni parni faze (y) je dano prisecikem
prislusné izotermy (pfi teploté T) s kiivkou (g) — bod B. Z diagramu je zfejmé, Ze prostou destilaci nelze
jednotlivé slozky od sebe oddélit.

Izotermické fazové diagramy azeotropickych systémii

Existuji systémy, kdy slozky A a B smichané v ur€itém pomeéru, maji vyssi (nebo nizsi) bod varu nez jsou
body varu jednotlivych Cistych slozek A a B. Jde o tzv. azeotropické smési. Jestlize pti destilaci dojde v
kapalné fazi ke vzniku azeotropické smési, pak do parni faze prechazi pary obou slozek o slozeni, které je
stejné jako slozeni kapalné faze, coZ v praxi znamena, Ze slozky jiz nelze dale destilaci délit.

s maximem bodu varu

[p]
61

i+ (@)

i

56

molarni zlomek

slokeni azeotropické smési
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s minimem bodu varu

56
R
[p]
(g) i+ (g)

48
(+ig)

i)

T
| 1
1
-
sloZeni azeotropicke smesi

molarni 2lomeak

Pfiklad: sirouhlik—aceton

Destilace s vodni parou

je Casto pouzivana separac¢ni metoda, kterd se uziva se déleni smési latek, které se nemisi s vodou.
Metoda se pouziva tehdy, jestlize hrozi pti klasické destilaci rozklad destilované latky. Vzhledem k tomu,
ze slozky se navzajem nemisi, chovaji se nezavisle a jejich chovani se fidi Daltonovym zakonem.
Celkovy tlak par na touto smési je roven souctu parciadlnich tlaki slozek.

Peek = Pr2o T PA

P H,O + A

H.O

4

Fa

e

Z grafu je zfeyjmé, Ze bod varu smési je daleko niz$i nez je bod varu Cisté slozky A.
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6.2 Roztoky

Pod pojmem roztok se rozumi homogenni smés dvou nebo vice latek. Molekuly téchto latek jsou
v celkovém objemu viceméné rovnomérné rozlozeny a velikost jednotlivych ¢astic nebyva o mnoho vétsi
nez jsou rozmery jednotlivych molekul.

Mozné typy roztokl vyjadiuje nasledujici schema, kde Sipky uvadéji do souvislosti mozné kombinace
skupenstvi latek pfi vzniku roztoku.

Typ roztoku Priklad
1 tuhd latka v kapaliné ~ NaCl ve vodé
2 kapalina v kapaling smés alkohol + voda
3 plyn v kapaliné kyslik ve vodé
4 plyn v plynu vzduch
5 plyn v tuhé latce vodik v plating
6 tuhd latka v tuhé latce  slitina

Bézné typy roztokti: typ 1, 2, 3,4 Méné bézné roztoky: typ 5, 6

U kapalnych roztokt se rozlisuje rozpoustédlo (solvent — latka, ktera je v nadbytku) a rozpusténa latka
(solvens). V ojedinélych piipadech je mozné vzajemné opacné chapani pojmu rozpoustédlo a rozpousténa
latka.

6.2.1 Rozpustnost latek v kapaliné
udava zpravidla mnozstvi rozpusténé latky v gramech za dané teploty ve 100 g rozpoustédla

Velikost rozpustnosti je relativni. Obecné l1ze konstatovat, bereme-li v tivahu ¢as, Ze vSechny latky jsou
alespon ¢astecné rozpustné. Latky miizeme obecné rozd¢lit na rozpustné a nerozpustné (rozpustnost je
mensinez 0,1 g /100g).

Proces rozpousténi je zpravidla doprovazen tepelnym efektem, roztok se bud’ zahitiva nebo ochlazuje.
Zména enthalpie spojend s rozpusténim jednoho molu latky na roztok daného slozeni se nazyva
rozpoustéci teplo (AHrozp. ).

Piiklad: Rozpousténi H,SO4 ve vod€ A Hioyp < 0 (Systém se zahiiva).

Rozpousténi KNOs ve vodé AH,,,, > 0 (systém se ochlazuje).

Jestlize se pii dané teploté a tlaku latka vice v daném mnozstvi rozpoustédla nerozpousti, pak jsme
ptipravili roztok nasyceny a koncentrace rozpusténé latky je pak rovna jeji rozpustnosti. V tomto roztoku
existuje rovnovaha mezi rozpousténou latkou v tuhé fazi a v roztoku.

Ptiklad iontového roztoku: NacCl (s) Na'(v roztoku) + CI'(v roztoku)

Ptiklad roztoku molekulové slouceniny: glukosa (s) glukosa (v roztoku)
Rozpousti-li se latka v pfipravovaném roztoku dale, pak §lo o roztok nenasyceny.

Za jistych okolnosti 1ze ptipravit 1 roztoky piesycené, které jsou v metastabilni rovnovaze. Daji se
pfipravit napf. opatrnym ochlazenim roztoku, ktery byl nasycen pii vyssi teploté. Pti tomto ochlazovéni,
kdy teoreticky klesa rozpustnost latky, by se mél ptebytecny podil latky vylucovat v pevném stavu, ale
tento jev se nepozoruje a vznikd presyceny roztok. Staci vSak nepatrny mechanicky podnét (napf.
zamichani, otfes apod.) a tuha latka se z tohoto roztoku okamzité vylou¢i.
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rozp

" c

Krystalizace

je vylucovani tuhé latky z roztoku nebo taveniny v podobé krystalti. Vedeni krystaliza¢niho procesu zavisi
na tom, jaka je zavislost rozpustnosti dané latky na teploté.

Proces krystalizace mé nékolik fazi:
« rust krystala
- vznik krystaliza¢nich center (zarodkil)
« spojovani malych krystalt do vétSich agregétt
Krystalizace mtze byt:
+ volna (probiha v klidu, tvorba velkych krystalt, krystaly byvaji ¢asto znecisténé),

« ruSend (b&hem chladnuti se roztok micha, velky pocet zarodki vede k jemnému a Cistému
krystalickému produktu).

Soucin rozpustnosti

V piipad¢ omezené rozpustnosti iontove slouceniny se ustavuje v systému (rozpoustédlo + rozp. latka)
heterogenni rovnovaha. Tato rovnovaha znamena vznik nasyceného roztoku malo rozpustné latky, jehoz
koncentrace je ale velmi mald, a proto dochazi k téméf tplné disociaci dané slouceniny. Lze na ni tedy
nahliZet v tomto smyslu jako na silny elektrolyt.

Ptiklad heterogenni rovnovahy:

AB; (s) A*+28

"] . [BT
[AE;]

o

+ [AB:] pro pevnou latku nema fyzikalni smysl => mé konstantni hodnotu

Ky [AB,] = [A] [BT

| S
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K, = [A*][BT

- [A*], [B] rovnovazna koncentrace iontl v roztoku nad tuhou fazi (nerozpustna. latka, srazenina
apod.)

Znalost hodnoty soucinu rozpustnosti mize vyznamné ovliviiovat vedeni procesu srazeni jakozto procesu
vzniku malo rozpustné slouceniny.

Plati totiz obecné pravidlo, Ze ke sraZeni dojde tehdy, je-li tzv. ,,pfekrocena* hodnota Ks, tj. sou¢in
rovnovaznych koncentraci ionti, které pak srazeninu tvoii, v nasyceném roztoku je vétsi nez hodnota
soucinu rozpustnosti.

Tvorba roztoki a jejich struktura

Vznik roztokl — vzajemné prostupovani rozpoustédla a rozpousténé latky na molekularni urovni:

a) jod v CCly, cukr ve vod¢, benzen v toluenu, O, ve vodé

¢) H.SO4, HNO;, HCI ve vodé

Empirické pravidlo — ,,podobné se rozpousti v podobném*
latky polarni nebo iontové se rozpousteji v polarnich rozpoustédlech

latky nepolarni zase rozpoustéji v nepolarnich rozpoustédlech
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’5.2.2 Jevy spojené s tvorbou roztok

Elektrolyticka disociace

je rozpad puvodni struktury pravych i1 potencidlnich elektrolytli na systém volné rozptylenych a
pohyblivych ionti v roztoku. Tyto roztoky pak vedou elektricky proud.

BA =—— B +A

Disocia¢ni rovnovazna konstanta Kd:

[B][A]
(BA]

Disociacni stupen elektrolytu:

[B7] [A7]
o= =
Cpa Cae

(hranaté zavorky oznacuji rovnovazné molarni koncentrace slozek, symbol C je vyhrazen pro analytickou
koncentraci latky)

Kohlrauschova rovnice:

Ka
CH;._

Plati proa — 0
Podle stupné disociace délime latky na:
« Neelektrolyty: a =0
+ Elektrolyty slabé: a < 1
- Elektrolyty silné: o= 1
Podle toho, jaké ionty elektrolyty poskytuji, pouzivame nasledujici pojmy, napf.:
« NaCl - uni-univalentni elektrolyt
+ CaCl, - bi-univalentni elektrolyt
+ As,S; - tri-bivalentni elektrolyt

Vyjadieni riznych veli¢in pomoci rovnovaznych molarnich koncentraci je mozné zpravidla pro velmi

ziedéné roztoky. Pro roztoky redlné koncentrovanéjsi je 1épe nahradit molarni koncentraci tzv. aktivitou.
Aktivitu roztoku Ize chapat jako efektivni (i¢innou) koncentraci elektrolytt. Plati pro ni vztah:

a=ve

kde a je aktivita, y se nazyva aktivitni koeficient, ¢ je molarni koncentrace.
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'poéet vy v silné zfedénych roztocich lze uzit vztah:
log y£=-A|Z+ |Z-| V1,

kde A= 0,509 (vodné roztoky, 25 °C), Z+ a Z- jsou naboje kationtu a aniontu, I je tzv. iontova sila
roztoku, tedy veliCina, ktera zahrnuje elektrostatickou interakci mezi ionty:

Solvatace ( hydratace)

ro~r

Jde o proces, kdy vzajemn¢ interaguji ¢astice (napf. ion) s molekulami rozpoustédla. Velikost této
interakce je ovlivnéna fadou vlivil, pfedevsim polaritou rozpoustédla, charakteru solvatované ¢astice
(neutralni molekula - ion, velikost naboje, velikost iontu apod.). Z nasledujiciho obrazku vyplyva
zakladni informace o pojmoslovi, které se v souvislosti se solvataci pouziva:

_4'--/(”:///2/4/5

/ 5 nagvliivnenou

r’”—\] “  strukiuroy

VNS Hpnmérnf
Y 5cllva1acnl sfera /

> I sehundarm
e _,/ Sl:il'-'E”ECI'IISfErEI /
Pa / P y

Primarni a sekundarni solvatacni sféra iontu

Tvorba iontovych asociati

je dalsim moznym jevem, se kterym se setkavame pti tvorbé roztoku, zvlasté pak, jsou-li nékteré
rozpousténé Castice vétSich rozmérii. Jde o prechodné shlukovani iont do dvojic nebo trojic (ev. i1 vétsich
celkit). Casto vede k tvorbé koordinagnich &astic (projevuje se u koncentrovangjsich roztokd,
rozpoustédlo se &asto na jejich tvorbé podili). Castou vlastnosti takto vzniklych iontovych asociétii je
zmensSeni jejich rozpustnosti ve vodé (s ohledem na jeji strukturu), a proto jsou ¢asto z vodné faze
vytlaCovany na povrch faze ve fromé nerozpustného povlaku, anebo se v ptipadé ptidani dalsi kapalné
faze, kterd se s vodnou fazi nemisi, extrahuji do mén¢ polarnich rozpoustédel.

lontovy asociat (iontova dvojice) v roztoku:

Qﬁ - @x@
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Vlastnosti zfedénych roztok
Rozpusti-li se netékava latka v kapalném rozpoustédle, snizi se tim koncentrace rozpoustédla (ve srovnani
s Cistym rozpoustédlem), a proto bude vysledny tlak pary nad rozpoustédlem podminén pouze parcidlnim
tlakem pary rozpoustédla a bude mensi.

Tuto skutecnost vyjadiuje Raoultiiv zdkon, ktery fika, ze velikost snizeni tlaku pary nad roztokem je
umeérna molarnimu zlomku rozpusténé latky.

Raoultiv zakon

Ap = p? & = |:|'3':<{EI-]|
n(S) +n(B)

Dusledky platnosti Raoultova zdkona:

ebulioskopie

(zvyseni bodu varu roztoku ve srovnani s bodem varu ¢istého rozpoustédla)

tlak
NI
II
/vt /!
pof----- -&T 2 _aT. _ /B
.-"f’ 1 :
A i
:np: /i
_____ e
P - |':: :
] 1
1 1
] 1
] 1
i i
[] i
] 1
1 1
Te T teplota
Swietoslawského ebuliometr
Beckmaniy
leplomér
/m;dif
poditad
kapek
Varma
bafika
-~
'_"I.TE- - Eg - I.I _"I.TE- - Eg

M. G
i - molalita roztoku)
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> ze velikost zvySeni bodu varu je imérna molalité roztoku, konstanta Ee je tzv. ebulioskopicka
konstanta (jsou tabelovany pro rtizné rozpoustédla). Ze vztahu plyne, ze 1ze zmény bodu varu roztoku
oproti bodu varu ¢istého rozpoustédla vyuZit ke stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky (popft.
stupeni polymerace apod.).

Kryoskopie

(sniZzeni bodu tuhnuti roztoku ve srovnani s bodem tuhnuti ¢istého rozpoustédla)

SniZeni bodu tuhnuti roztoku

Kryoskop

(1

ATu=Ex. Tl ATv=Ex
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kryoskopicka konstanta rozpoustédla.

Osmoza

Je zndmo mnoho pfirodnich 1 umélych membran, které maji pro rizné¢ velké molekuly rozdilnou
propustnost. Napt. dobie propoustéji molekuly rozpoustédla, nikoliv vSak vétsi molekuly rozpusténé
latky. Tyto membrany jsou tzv. polopropustné. Jestlize oddélime touto membranou roztok netékavé latky
od c¢istého rozpoustédla, ma toto rozpoustédlo snahu piejit pfes membranu do roztoku. Hnaci silou tohoto
procesu je rozdil v chemickych potencidlech roztoku a ¢istého rozpoustédla. Tento jev se nazyva osmoza
a tlak, ktery bychom museli ze strany roztoku vyvinout, abychom pronikani rozpoustédla do roztoku
zabranili, se nazyva tlakem osmotickym.

Schema vzniku osmotického tlaku

A oy

roztok rozpoustédio

Princip méreni osmotického tlaku

membrana

Pro osmoticky tlak plati van't Hoffova rovnice, ze které¢ 1ze rovnéz na zaklad¢ méteni osmotického tlaku
roztoku stanovit molarni hmotnost rozpusténé latky.

x=cRT n= ——
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7 Energetické zmény pri pribéhu
chemickych reakci

Hnacim motorem chemickych 1 fyzikéalnich déja je obecnd snaha jakéhokoliv systému snizit svou energii
na minimalni moznou hodnotu. Témito zmé&nami se z makroskopického hlediska zabyvéa chemicka
termodynamika.

7.1 Chemicka termodynamika
Cast fyzikalni chemie zabyvajici se energetickymi zménami systému, tedy i takového, ve kterém probiha
chemicka reakce.

Pod pojmem termodynamicky systém se rozumi ¢ast prostoru s hmotnou néaplni, ktery je oddélen od okoli
skute¢nym nebo pomyslnym ohrani¢enim.

Systém:

Iatky 3 C latky _—: C Atky s
energie energie
.‘j L’ ) aneargie ‘——b
lzolovany uzavreny otew’en)}

Chemické reakce byvaji ¢asto doprovazeny tepelnymi zménami, které souviseji se vznikem ¢i zanikem
vazeb, zménami ve tvaru molekuly, vytvafeni novych elektronovych konfiguraci napt. pii redukénich
nebo oxidacnich déjich, apod. Casto probiha vice dé€ju, které jsou spojeny s energetickymi zménami,
soucasne.

Zpravidla neni mozné energetické ptispévky jednotlivych déja postihnout jednotlivée, a proto se
spokojujeme s popisem celkové energetické zmény systému. K tomuto ucelu se zpravidla sleduji zmény
téch stavovych veli€in, které systém z hlediska termodynamického popisuji (U - vnitini energie soustavy).

U — vnitini energie soustavy — lze chapat u izolované soustavy jako konstantni, u soustavy uzaviené se
muze vnitini energie systému zvysit, podle toho, kolik tepelné energie je do soustavy dodano, resp. snizit
podle mnozZstvi prace, kterou systém vykonal. Velikost vnitini energie nelze absolutné vyjadtit, je mozné
stanovovat pouze jeji zmény.

U’-U=AU=Q-Y A

«  Q —teplo piijaté soustavou v prub¢hu déje

« > A —soucet vSech druht prace, kterou systém vykonava
Dalsi stavovou veli¢inou je entalpie soustavy — H

H=U+pV,

kde U je vnitini energie soustavy, p je tlak uvnitf soustavy a V je jeji objem.
Pro reakce uskute¢néné za konstantniho tlaku plati:

« AH=AU+p.AV

+ p.AV =Aobj — objemova prace
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1 objemova prace jedinou formou prace odevzdané soustavou do okoli, pak
« YA=pAV
« =AH=Q

Pro vyjadieni tepelnych zmén pifi chemické reakci se pouziva ¢asto pojem reakcni teplo a vyjadiuje se

jako zména entalpie systému pii chemickém déji, ktery probihé za konstantniho tlaku.

A H — tzv. reakcni teplo, tj. teplo, které soustava piijme (nebo odevzda), jestlize se v ni za konstantniho
tlaku uskute¢ni dané chemicka reakce v celkovém rozsahu jednoho molu zékladnich reakénich pfemén

vyjadienych ptipojenou chemickou rovnici, a to za predpokladu, Ze teplota soustavy pied a po reakci je
stejnd a vychozi latky i1 produkty jsou ve stavech udanych v chemické rovnici.

Zmeny enthalpie pri reakci

T H; IH
i 1
vychozi produkty
T latky T
1 AH =0 AH=D0
Z Hj T EH
produkty vychaozi latky
—_— reakéni zména —= reakcni zména
exotermicka reakce endotermicka reakce

AH je extenzivni stavova velicina, a proto nelze stanovit jeji absolutni hodnotu, lze urcit jeji relativni
zménu vzhledem ke standardnimu stavu. Za vhodny standardni stav latky se voli takovy stav, kdy je latka
stala pti teploté T = 298,15 K a tlaku p = 101 325 Pa.

AH’ pro prvek je definovana konvenéné:
AH0293 (prvek) =(

Pro slouceniny se definuje standardni slu¢ovaci a spalné teplo:

7.1.1 Standardni slucovaci teplo

(AH%q9s)q1c. = reakéni teplo reakce, jiZz by slouéenina, vznikla z prvkl ve standardnim stavu, byla uvedena
rovné€z do standardniho stavu.

7.1.2 Standardni spalné teplo

(AH208)5pa1. = teplo, které se uvolni pfi spaleni jednoho molu latky v nadbytku kysliku za p¥edpokladu, ze
vychozi latky i produkty spalovani jsou ve svych standardnich stavech.

(AH 208)s1u¢., (AH 298)spa. — 1ze nalézt v termochemickych tabulkach.

Pro reak¢ni teplo plati:

AH = Sv(AH Yy ) sue(produktd) - Evi(aH L ) sue{wich. létek)
; :

AHYs = SvilAHs5) eea (viCh. &tek) - Zvi(AHSas) el (produktis)

v jsou pfislusné stechiometrické koeficienty vyplyvajici z chemické rovnice.
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5’3 Termochemické zakony

Hessliv zakon (2. termochemicky zakon)

Soucet reakcnich tepel dil¢ich reakci je roven souctu reakéniho tepla celkové reakce.

Znazornéni reakcniho tepla dilcich reakci a celkové reakce slucovani grafitu s plynnym kyslikem.

"reakce 17 I i

"reakce 27 “reakce 3"

Wi-.a (2y=-110,1 kJ.mal" _‘.Hﬂ“ {3} == 283,6 kJ.mol"

Lavoisier-Laplaceiiv zakon (1. termochemicky zakon)
Reakéni teplo dané reakcee je az na znaménko stejné jako reakéni teplo reakce opacné.

Ptiklad: Pouziti hodnot spalnych a sluovacich tepel nejlépe vyplyne ze schematu, které popisuje
trimeraci acetylenu
’;}CH HC"{\
HCK + II""{:H

HC=CH

4

\\

prvky N
@‘{ 6C+3H: f:

N : v

f%

o —

/ wychozi

latky

2

Loy spalné

""%F produkty | \¥

VB GOz + 3 HO/

N

Schematickée vyjadieni vypoctu neznamého reakcéniho tepla pomoci standardnich slucovacich tepel nebo standardnich
spalnych tepel vychozich latek a produktu.
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>7.1.4 Proc probihaji chemické reakce ?

V systémech, ve kterych muze probihat chemicka reakce, existuji tendence ke spontannimu déji. Tyto
tendence spocivaji ve:

- snizeni energie systému

- snaze k co nejmén¢ uspotadanému stavu své vnitini struktury. Miru uspotfadanosti systému
charakterizuje dal$i stavova veli¢ina zvand entropie (znaci se S).

[ +] [ <]
e ole ®
e o
o e © -
e ° o0
o =]
[ &} o e ® ° L]
e ®
o
o e e o
o e @ e o o
uspofadany stav neuspofadany stav

Pomoci entropie se definuje dalsi stavova veli¢ina — Gibbsova energie.

Gibbsova energie
(= volna enthalpie) — umoziiuje charakterizovatrealné systémy
G =H-TS, pro praktické pouziti pak ve tvaruAG=AH-TA S

A G tedy zahrnuje snahu systému sniZit svou energii na minimum zvySenim neuspofadanosti systému
(zvySeni entropie) a zménou entalpie (exotermni reakce). Zména této stavové veli€iny tedy charakterizuje
tendenci systému ke spontdnnim dé&jiim.

Zména Gibbsovy energie pribéh déje
AG<0 samovolny d¢j
AG>0 malé pravdépodobnost jeho uskutecnéni
AG=0 systém je v rovnhovaze

Zmény Gibbsovy energie ve vztahu k moZznym zménam AH a AS vysvitne nejlépe z nasledujici tabulky:

AG AH AS Poznamka

<0 <0 >0 samovolny d¢j

¢len [T AS] > AH pfi vysokych teplotach => ma reakce Sanci na

?2 >0 >0 . v,
uskutecnéni

? <0 <0 Sance na uskutecnéni pouze pii nizkych teplotach

>0 >0 <0 nenitosamovolny d¢j
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PP 'acni Gibbsova energie

Existuje mnoho chemickych systém, které maji vSechny energetické predpoklady k tomu, aby v nich
chemicky dé&j probehl samovolné. Piesto vSak d€j neprobihd. Je to proto, ze k zahajeni reakce je zapotiebi
dodat né¢jaky energeticky impuls, ktery pak uvede reakci do chodu. Z hlediska energetického je vSak
kone¢ny energeticky zisk reakce (nebo jeji ztrata) stejny, jakoby k dodani tzv. aktivaéni energie nedoslo.

Grafické vyjadieni zmény Gibbsovy energie dvojice molekul SCl, a Cl, v prabehu interakce vedouci ke
vzniku molekuly SCl4 vystihuje nasledujici obrazek (rovnovazny déj):

—= (ibbsova energie

mira uskuteénéni reakéniho kroku

AG <0, ale reakce ptesto neprobihd, AG+# je Gibbsova aktivacni energie.

Priklady vztahii aktivacni energie a stfedni hodnoty tepelné energie molekul (ovlivnéni situace zménou
teploty).
zvyieni teploty

£ I

o

g 3

@ — E :

T wychozl latky : & i

produkty prclduktg,-

—= ragkéni koordinala —= reaktni koordinata
reakce prakticky neprobiha reakce probihd
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|
—

vychozi latky

—= anergie

/ sniZeni teploty

wychozi |atky

—= energie

produkty

—= reakéni koordinata
reakce probiha

7.1.5 Reakcni kinetika

—= reakini koordinata

reakce se zastavila

je odvétvim fyzikalni chemie, ktera se zabyva rychlosti chemickych reakei. Jedna Cast této védni
discipliny se vénuje formalni reak¢éni kinetice (popisuje ¢asovy pritbéh chemické reakce z hlediska
makroskopického) a reakénim mechanismim. V rdmci studia reakéniho mechanismu se reakce rozdéli do
jednotlivych reakénich krokt a hledaji se souvislosti se zdkonitostmi formalni reakéni kinetiky.

Ma-li probehnout chemicka reakce, reagujici ¢astice musi mit pii srazce nejen dostatecnou energii, ale

také vhodnou prostorovou orientaci.

Priklad reakce oxidu uhelnatého s oxidem dusi¢itym za vzniku oxidu uhli¢itého a oxidu dusnatého:

CO (g) + NO: (g) — CO: (g) + NO(g)

o Qoo

Neefektivni srazka — molekuly maji nevhodnou orientaci

Dd® OCOWOD® OO

Neefektivni srazka — molekuly nemaji dostate¢nou energii

® ocoawmwod ®©

Efektivni srazka — molekuly maji vhodnou orientaci a dostate¢nou energii
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».avme si chemickou reakci

aA+bB—-cC+dD

Rychlost chemické reakce je definovana zménou koncentrace latek reakéniho systému za jednotku casu,
eventudlné zménou poctu moll reagujici latky v jednotkovém objemu za jednotku Casu.
|An|
V.At

Okam?Zita rychlost

im AN dn je-li ' = konst.,

v = =

=> pro uvedenou reakci

_ __+ic|-:;_+_'1dc:|
- T ¢ T d dt

znaménko — znamena zmensovani koncentrace (u vychozich latek), znaménko + znamena naopak vzrist
koncentrace (u produktii reakce).

Zakon ucinku (aktivnich) hmotnosti

Rychlost reakce je imérna soucinu koncentraci reagujicich (tj. vychozich) latek.

v =k.Ci .C3 v =k.C& .Ch
k - rychlostni konstanta reakce rychlost protismérné reakce

Rad reakce — je uréen exponenty ve vztahu pro rychlost reakce v
a, b — reak¢ni fad komponent A, B a + b tzv. celkovy tad reakce.

Tyto exponenty, urcujici fad, mohou byt totozné se stechiometrickymi koeficienty (ale u slozitych déja
nemusi).

Obecné je znamo, Ze rychlost reakce zavisi na teploté. Matematicky tuto zavislost vyjadiuje Arrheniova
rovnice.

£* A — frekvencni faktor (pravdépodobnost aktivni srazky cdstic)
. T®T -
k =A.e E# - aktivacni energie

R — univerzalni plynova konstanta
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7.1.6 Rovnovaha
M¢jme chemicky d¢j
aA+bB =— xX +yY.

Pribéh tohoto déje souvisi se zménami Gibbsovy energie. Chemicka rovnovaha v systému miiZze nastat
pouze tehdy, jestliZze reakce probihd obéma sméry. Plati tedy, ze

.-"n_é = - .-"'.E

Polohy chemické rovnovahy pri trech moznych relacich hodnot Gibbsovy energie reaktantii a produktii.

| A+B =2 x+v | Ae == xov ] | | a+s E x+v |
A+B /S /7 X+Y
e % — & !
4 8 A+B S N X+Y
P X+Y A+B |

rovnovaha je posunuta doprava (tj.

rovnovaha je posunuta doleva (tj. ve
ve prospéch produktl reakce)

rovnovaha je uprostred prospéch vychozich latek)

Zmény rychlosti dopredné a zpétné reakce

s Casem (reakéni systém byl vytvoren smichanim slozek uvedenych na levé strané rovnice). Z obrazku je
ziejmé, ze po urCitém Case se rychlosti obou vzajemné protismérnych reakci vyrovnaji. Pak se jevi celd
soustava zvenci jako neménna. Jde vSak o stav dynamické rovnovahy, tzn. Ze reakce probihajici v obou
smérech probihaji s konstantni, ale nikoliv nulovou rychlosti (rychlost reakce probihajici zleva doprava je
rovna rychlosti reakce probihajici zprava doleva).

Nz (o]

K[AFBI® = k [XP[Y)

(hranaté zavorky oznacuji rovnovazné koncentrace latek)
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7 DQ
2O
J0cy-trac

< plyne Guldberg - Waageuv zakon:

x X1 1¥1 .o
k _ [ ]E[ 1 - K,
[A] [B] ..

k
Vztah pouzitelny pro homogenni (plynny nebo kapalny) jednofadzovy systém.
Konstanta K¢ se nazyva koncentracni rovnovaznou konstantou.

Pro reakce v plynné fazi lze pouzit vztah

P* PY
Kp = ——i
PaPs
- Py% Pg" - rovnovazné parcidlni tlaky
- Ky —tlakovéa rovnovazna konstanta
Pro ptepocet Kp a Kc plati vztah
- Kc=Kp (RT)Aq
« Agq=a+b+...—(x+y+..)]je tzv. zména molového Cisla
Priklady heterogenni rovnovaihy:
2 KNO; (1) — 2 KNO; (I) + O; (g) K. =[0,]
[NHa)?

Mg:N; (s) + 6 H,O (1) — 3 Mg(OH), (s) +2NH; Ko = HLOF

Vztahy pro rovnovaznou konstantu plati piesné pro aktivity zi¢astnénych slozek.

7.1.7 Posun chemické rovnovahy

V praxi je mnoho reakci rovnovaznych. Znamena to tedy, Ze v rovnovazné smési vzdy najdeme vSechny
zucCastnéné latky. V mnoha ptipadech pak nastavaji problémy pfi izolaci Zadaného produktu, a proto se
snazime ovlivnit polohu rovnovazného stavu v jeho prospéch.

Podle Guldberg-Waageova zékona je pomér koncentraci latek v rovnovazném stavu konstantni — ptidavek

nckteré z latek vede k poruseni rovnovéhy a podle principu akce a reakce na to reaguje systém tak, Ze se
obnovi rovnovazny stav.

U rovnovaznych reakci, které jsou spojeny s tepelnou zménou (reakce exo- nebo endo termicke), 1ze
docilit posunu rovnovahy teplotou, u reakci s ucasti plynné faze, pak tlakem. Podminkou ovSem je, aby se
pocty moll v prubéhu reakce ménily.
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Viiv teploty Viiv tlaku

zvyseni

teploty zuyEeni
odezva tiaku >
odezrva

N4 V4

aA+bB < endo T xxayy

ohjemova
kontrakce

xX+yY

Em'ienl' sniFani
d E tlaku
teploty odezva > :i oderve
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7.1.8 Katalyza
Pod pojmem katalyza rozumime jev, kdy v pfitomnosti n¢jaké latky (katalyzatoru) se ovlivni rychlost
reakce. Plisobenim katalyzatoru v reakénim systému neni ovlivnéna hodnota zmény AG reakce, poloha
rovnovazného stavu zlstane tedy zachovéna.

Urychleni reakce pridavkem katalyzatoru se nazyva kladna katalyza, zatimco zpomaleni reakce zdporna
katalyza (inhibice). V praxi jsou v pfitomnosti katalyzatoru reakce vedeny tak, ze se vyrazné urychli
pribéh reakce, aniz se dosdhne rovnovahy, s cilem ziskat co nejvétsi vytézky zadaného produktu.

puscbeni
katalyzatoru

|&tky

—Gibbsova energie

—= reakéni koordinata

Plisobenim katalyzatoru v reakénim systému neni ovlivnéna hodnota zmény AG reakce; klesa vSak
hodnota aktiva¢ni Gibbsovy energie této reakce v obou smérech jejiho prubéhu.

Homogenni katalyza

Pokud probiha katalyzovany dé€j v jedné fazi (napft. kapalné), pak hovoiime
- homogenni katalyze, je-li katalyza provadéna v systému s vice fazemi, pak jde o
- heterogenni katalyzu.

Prikladem homogenni katalyzy je acidobazicka katalyza (katalyzatorem je H+), ktera probiha nejcastéji
ve vodnych roztocich.

H,+H,0 — A +H0"
R+H;0' —» RH +H,0
RH* — R+H (H0)

Priklad: vznik esteru

] o} 0 O
B P — g - A
R—C. —= R—C_+ o—H —= R—C. 5 —2= R—C
@ Sy -, .
OH L. O—H 0—R
H‘ R1

HCOOH —H = H:.0 + CO
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meakcni koordindta reakini koordinsdta

V pribéhu katalyzované reakce se katalyzator — vodikovy kation H" — vaze na atom kysliku -OH skupiny.

Vytvoteny aktivovany komplex ma kladny naboj, je nestabilni a rozpada se za preruseni vazby mezi
uhlikem a kyslikem. Vznika molekula vody a skupina HCO", ktera je rovnéz nestabilni. Jejim rozkladem
vznika druhy produkt reakce — oxid uhelnaty a uvoliiuje se katalyzator, tedy vodikovy kation H".

Heterogenni katalyza

Prikladem heterogenni katalyzy je oxidace oxidu sifi¢itého na sirovy pii vyrobé H.SO, (katalyzatorem je
pevny oxid vanadi¢ny).

SOz + VzOs — 2 VOz + SO3
4V0,+ 0, — 2 V,05
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8 Elektrochemie
8.1 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost je typickou vlastnosti mnoha chemickych latek, ptedevsim kovd, grafitu a jinych
pomérné jednoduchych latek (jde o vodice 1. druhu). Vedeni elektrického proudu je zalezitosti pohybu
elektronil, a proto se vedenim tohoto druhu chemie zabyva jen okrajove.

Pro vedeni elektrické proudu plati Ohmiiv zdkon
I=G.U
G je vodivost, jednotkou vodivosti [G] je Siemens.

V této souvislosti je mozné uvést i dalsi pouzivané vztahy:

R je odpor, jeho jednotkou [R] je Q

v je mérna vodivost

p je mérny odpor

Elektricky proud vSak mize byt veden i roztoky iontovych slouc¢enin nebo v iontovych taveninach (tzv.
vodice 2. druhu). Pfenos elektfiny je zaloZen na pohybu iontii. Toto vedeni proudu znamena i chemické
zmeény v systému.

Vedeni elektrického proudu v roztoku je ziejmé z néasledujiciho obrazku:
—_—

simir proudu

katoda anoda
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2t 10 ckvivalentovou vodivost silnych elektrolytti plati Kohlraushiiv empiricky vztah:
A=Aj-aVec

+  Ay...mezni molarni vodivost (pii nekonecném ziedéni)

- a....konstanta zahrnujici pocet sménovanych elektroni

+ c.....koncentrace elektrolytu

Vodivost elektrolyti obecné ovliviiuje koncentrace ionti:

. HCl
!
KOH
/ “
| |
0 5 10
mol.It

Obecné lze konstatovat, ze s rostouci koncentraci roste i vodivost, protoze ¢im dal vice iontli mize
pienaset elektricky naboj. Od jisté koncentrace elektrolytu vSak vodivost klesa. Pfi¢inou je zvySené
coulombovské pritahovani mezi ionty, klesajici stupeii disociace, mensi pohyblivost iontti v disledku
rustu viskozity prostiedi.

Nasledujici tabulka srovnava vodivosti silného a slabého elektrolytu pfi riiznych koncentracich.

Koncentrace HCl CH;COOH
(v mol/l) (silny elektrolyt) (slaby elektrolyt)
—0 42 39
0,1 39 0,2
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8.2 Elektrolyza

Pti prichodu proudu elektrolytem se ionty pohybuji vzdy smérem k opacné nabité elektrodé. Na povrchu
katody se kladn€ nabité ionty neutralizuji elektrony (katodicka redukce), zatimco anion, ktery doputoval k
povrchu anody, odevzda elektrod¢ sviij naboj (anodicka oxidace). Lze tedy konstatovat, ze priichod
elektrického proudu elektrolytem je na povrchu elektrod doprovazen chemickymi zménami. Tento jev se
nazyva elektrolyza a je Casto provadén za tcelem ziskani chemickych latek. Elektrolyzu popisuje
nasledujici obrazek:

Primarni reakce v roztocich pri elektrolyze roztoku CuSO,

— + katoda: katodicka redukce
katoda anoda Cu® + Ze Cuo
elektrony k déji doda kafoda
: dicka oxid
oy anoda EFICI? icka oxidace
S0; —= S04 + Ze
nestatuing
s .
—O%- SCs + Cu — Cu* + B5OF
i -

anodicky matens! sekundami reakce
roztok CuS04 4

Dal8im piikladem primyslové provadéné elektrolyzy je elektrolyza vodného roztoku NaOH.
Katoda: H'+4e¢” — 2H,
Anoda: 40OH — 0,+4H,0+4e
4H,0 — 2H;+0,+4H,0+4¢e
V podstaté jde o elektrolyzu vody, Na® slouZi jako pfenase¢ proudu.
Pro vytézek elektrolyzy plati empiricky Faradayiiv zdakon:

Mot

M="72F

« m—mnozstvi latky vylou€ené (chemicky preménéné) pii elektrolyze
« z—pocet sménovanych elektronti

« F —Faradayova konstanta (96 487 C.mol-1)

« M — moléarni hmotnost

Vytézek elektrolyzy vSak nemusi byt vzdy 100%. Byva tomu tehdy, jestliZe se pti elektrolyze spotiebuje
cast elektrické energie na ohiev systému, ptip. pokud v systému probiha vice elektrodovych dé&ji, které
nevedou k Zadanému produktu elektrolyzy. Hovotime pak o proudovém vytézku elektrolyzy. Jinak zakon
plati velmi pfesné, a proto je mozné pouzit Faradayova zdkona k velmi pfesnému stanoveni proslého
naboje (coulometrie).
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ey

katoda

(Pt-miska)

20-30% AgNO:

8.2.1 Galvanické clanky

Za urc¢itych podminek lze pfeménit praci chemické reakce na praci elektrickou. Zafizeni, které tuto
pfeménu umoziuje se nazyva galvanicky ¢lanek (v praxi se pouziva pojmu baterie, akumulator).
Kazdy galvanicky ¢lanek se sklada ze dvou elektrod, které jsou navzajem vodivé spojeny. V pracujicim
galvanickém ¢lanku na elektrodach probihaji chemické déje (elektrodoveé procesy), pficemz elektricka
energie vznikd na ukor chemickych dé&j.

Na elektrodéch, které byvaji zhotoveny zpravidla z riiznych materiali, se ustavuje potencial (elektrodovy
potencial), ktery 1ze na svorkach ¢lanku zméfit jako elektromotorické napéti (EMN).

tok elektrond
—

solny mistek

. C_I.ﬂ'ﬂ Dt ans , . e
R T AR Oh L

Znt —® ZnPt o+ Z2e Cu¥ + 20 —» CU°

Schema ¢lanku: Zn (—) | Zn* (aq) || Cu* (aq) | Cu (+)

Napéti galvanického ¢lanku je rovno rozdilu potencidlit mezi obéma elektrodami.
EMN=V,-V,,

kde V jsou obecné potencialy elektrod (plati pro bezproudovy stav).

Pti zatizeni ¢lanku se naméfi na svorkdch svorkové napéti:
U=EMN - IR,

kde R; je vnitini odpor ¢lanku.
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Elektrodou se rozumi zatizeni, na jehoZ povrchu v elektrolytu se ustavuje rovnovédha mezi povrchem
elektrody a ionty v elektrolytu. Zpravidla se realizuje ponofenim kovu do elektrolytu iontd t¢hoz kovu
(kationtova elektroda 1. druhu). Existuji i elektrody aniontové, napt. chlorova elektroda v roztoku iontt
Cl.

Elektrodovy potencial

Pti ponoteni kovu do roztoku elektrolytu se ustavi rovnovaha mezi kovem a roztokem (vznik elektrické
dvojvrstvy) dand rozdilem potenciali mezi kovem a roztokem (absolutni elektrodovy potencial).

AV =V (s) -V ()

®

+
+
+
+
+

Absolutni potencial elektrody vSak se neda zméfit. V zapojeni elektrody do galvanického ¢lanku se da
stanovit pouze rozdil potenciali mezi dvéma elektrodami. Proto se potencidly elektrod méti v
galvanickém c¢lanku, kde je jednou z elektrod standardni vodikova elektroda, jejiz potencial byl
konvencné stanoven jako nulovy. Naméiené EMS se potom rovné potencialu druh¢ elektrody.

Konstrukce standardni vodikové elektrody

|

H: (p= 101325 P
L 2 (p a)

roztok kyseliny
(apa=1)
odvod viodiku

-E_E_:-_:-.,:;- platinova éerm sycena
phynnym vodikem

(platinovy pliSek potaZeny platinovou Cerni, elektroda je sycena plynnym vodikem o tlaku 101 325 Pa a je
ponofena do roztoku kyseliny o ay: = 1). Na elektrodé¢ probiha elektrodova reakce:

2H +2¢ > H;
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A®
4 O

‘lll(/Ocu-U"‘c’V\pQ 1' drUhu

Potencidl elektrody obecné zavisi kromé teploty také na aktivité iontii v roztoku elektrolytu. Tento
potencidl pro elektrodu 1. druhu, kde probiha elektrodovy d¢j, je dan Nernstovym vztahem.

M"+ne =—— M
V praxi nachazi uplatnéni vztah, ktery je definovan pro teplotu 25 °C:

E=E"+% <Inagy

E’ je standardni elektrochemicky potencial a odpovida potencialu elektrody, ktera je ponofena do
elektrolytu o jednotkové aktivité iontl (je uvadén v tabulkach).

Pro potencial vodikové elektrody, kterou Ize métit pH, plati tedy vztahy:

E=E”+ U,Eﬁg |D,g,:

T

Pro oxida¢né-redukéni déje, které se v elektrolytu mohou uskutectiovat mezi dvéma chemickymi formami
jedné latky, plati Nernst-Petersova rovnice:

v. RT  jog i -8
= E“ . D‘Q
E=E"+ F

.
a1 - Breas

Elektrody 2. druhu

Elektrody 2. druhu jsou elektrody, kdy zakladni material elektrody (kov) je pokryt vrstvou malo rozpustné
soli nebo hydroxidu. Napf. rtut’ pokryta kalomelem (Hg,Cl,) tvofi kalomelovou elektrodu, AgCl na
povrchu stiibrné elektrody dava vzniknout argentchloridové elektrodé apod.

Tyto elektrody se vyznacuji pomérnou stabilitou a konstantnosti potenciélu, a proto se asto uzivaji jako
srovnavaci (referen¢ni) elektrody pro stanoveni potencialti jinych elektrod.

Standardni elektrochemické potencialy E,

Hodnoty E°, které se vyskytuji ve vztazich pro elektrodové potencialy (elektrody 1. druhu), piipadné pro
oxidacné redukéni déje, jsou tabelovany.

135


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

>
www wardni elektrodové potencidaly nékterych kovii:

Systtm E'/V Systtm E"V  Systtm EYV

Cs"/Cs 23,08 AP /Al
Li"/Li 23,05 Zr*/ Zr
K'/K -2,92 Mn*'/Mn
Ba**/Ba -290 Cr**/Cr
Sr**/Sr -2,89 Zn*/Zn
Ca’/Ca -2,87 Cr’'/Cr
Na"/Na -2,71 Fe*'/Fe
La’*/La -2,52 Cd*/Cd
Mg /Mg -2,37 TI'/TI
Be**/Be -1,85 Co*"/Co

Standardni potencidly nékterych oxidaéné-redukénich déja (25 °C):

elektroda
Cr'/Cr*
Sn*"/ Sn**
L/2T
Fe*" / Fe*
O,+2H"/ H0,

HNO; +3 H"/NO + 2 H,O
Br,/2 Br

Cr, 07 +14H" /2 Cr" + 7H,0O
CL/2ClI

BrOs;+6 H'/ Br + 3 H,O
MnO, + 8 H/ Mn*" + 4 H,O
Ce*"/ Ce**

H,O0,+2H'/2 H,O

F,/2F

Na zaklad¢ vyse uvedené tabulky lze kovy rozdélit na dveé skupiny:

neuslechtilé (E° < 0)
uslechtilé (E° > 0)

V praxi jsou galvanické ¢lanky hojné vyuzivany jako zdroje nizkého stejnosmérného napéti (baterie,

akumulatory).

1,66
-1,54
1,19
0,91
-0,76
-0,74
-0,44
-0,40
-0,34
-0,28

Ni**/ Ni
Sn**/ Sn
Pb**/ Pb
W /W
H"/ H,
Cu*"/Cu
Ag'/Ag
Hg* / Hg
Pd**/ Pd
Au*"/ Au

E'/V
0,41
0,15
0,54
0,77
0,68
0,96
1,06
1,33
1,36
1,44
1,51
1,61
1,78
2,85

0,25
-0,14
0,13
0,11
0,00
0,34
0,80
0,85
0,99
1,50
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o
9

’Olovény akumulétor:

T

© Pb | PbSO4; H2S04 (aq) || PbSO4; PbO, | Pb;  (H)
() PbO,+4H +SO& +2¢  — PbSO4+2 H,0

@ Pb+ S0 — PbSO,+2e — PbSO4+2 H,O

Pb + PbO, + 4 H" + 2 SO, == 2 PbSO,;+2H,0
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9 Kyseliny a zasady

Pojem kyseliny a zasady nebo chapani kyselosti ¢i zasaditosti latek je jednimz dualezitych aspekti chemie.
Do dnesni doby bylo vytvofeno nékolik piedstav ¢i teorii, které ndm umoznuji posoudit tento problém z
ruznych hledisek, ktera Ize chapat bud’ historicky nebo obsahové. Prvni naivni pfedstavy o kyselosti nebo

ey e

9.1 Arrheniova teorie

Prvni pokus o vyklad podstaty acidobazického chovani ucinil v r. 1887 Arrhenius, podle kterého kyseliny
a zasady jsou elektrolyty.

Kyselina je latka, ktera je schopna odstépit H+
HA —— H' +A°
Zésada je latka, ktera odstépuje ¢astici OH™
BOH =—— B'+OH"

Nedostatkem této teorie, kterd byla dopracovéana pozdéji Ostwaldem, bylo, ze nepostihovala vyznam
funkce rozpoustédla pii acidobazickém déji a ze zadsady bylo mozno chapat pouze jako hydroxidy.

9.2 Bronstedova a Lowryho acidobazicka teorie

Tato teorie pochazi z r. 1923 a predstavuje novy pfistup k chdpani acidobazickych vlastnosti latek. Tato
teorie vychazi z ptedchozi Arrheniovy teorie a doplnuje ji o funkei rozpoustédla pti acidobazickych
déjich.

Autofi této teorie se soustiedili na pfenos uvolnéného protonu z jedné latky na druhou, pti¢emz latka,
ktera proton uvoliiuje byla nazvana kyselinou (je tedy donorem protonu), zatimco latka, ktera jej ptijima,
byla nazvéna bazi (je akceptorem protonu, nebot’ obsahuje atom s volnym elektronovym parem).

Funkci béaze casto plni protické rozpoustédlo, tj. takové rozpoustédlo, jehoz molekuly obsahuji
ionizovatelny atom vodiku — tyto latky se mohou chovat tedy jako Bronstedovy kyseliny (voda, amoniak,
alkohol apod.) Rozpoustédla, kterd vodik ve form¢ protonu nemohou odstépit, se nazyvaji aproticka.

zasada kyselina

T
F N presy
H F

i
‘.,“ '\H."

kyselina zaszada

Podle Bronsteda a Lowryho:
Kyselina je latka, ktera odStépuje protony v méfitelné mite.

H +H,O0 () =—— H;0"
Zésada je latka, kterd je schopna tyto v této mife protony pfijmout.

H'+NH;(I) ——= NH,
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R \oda se ve vodnych roztocich chova bud’ jako kyselina nebo zasada - je amfiprotnim (obojetnym)

rozpoustédlem, jak to vyplyva z nasledujicich schemat. Kyselina a jeji deprotonizovana forma zde
predstavuji tzv. konjugovany par. Podobné¢ tak lze nazvat zasadu a jeji protonizovanou formu.

HCMN + HO =——— CN’ + HiO
kyselina 1 zasada 2 zasada 1 kyselina 2

konjugovana dvojice 1 konjugovana dvojice 2

RMH: + H:0 =—=RNH: + OH
zasada 1 kyselina2  kyselina 1 zAasada 2

konjugovana dvojice 1 konjugovana dvojice 2

,Kyselost* nebo ,,zasaditost” latek je pojem relativni a projevuje se pfi jejich styku s druhym partnerem.
Toto rozliSeni ma tedy vyznam pouze tehdy, zname-li oba reakéni partnery. Napi. v reakci dvou silnych
kyselin rozhoduje o funkci kyseliny a zasady sila jednotlivych kyselin:

HCIO,; + H;SO; =—= ClOy + H;S0," (sulfatacidium)

Z této rovnice vyplyva, Ze funkci zdsady zde plni kyselina sirové a kyselina chloristd musi byt tudiz
silnéjsi kyselinou, neZ je kyselina sirova.

Obecné lze tedy formulovat reakci mezi kyselinou a zasadou takto:
K1 + Zz ] Z1 + Kz

Neutralizace je d¢j, pti kterém spolu reaguje kyselina a zdsada. Z hlediska protonové teorie je slozen z
nékolika kroki: Napf.

1. krok: disociace kyseliny HCI + H,O = H,O'+ CI’
disociace zasady NaOH Na* + OH"
2 krok: pii smichani roztokt kyseliny a zasady . )
' ' dochézi k vlastni neutralizaci H;0" + OH = 2H0

Neutraliza¢ni d¢j je doprovazen zpravidla vyvinem tepla — neutralizacni teplo.
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Y.2.1 Posuzovani sily Bronstedovych kyselin a bazi
I ve vodgé, kterd je chemicky zcela Cista, se ustavuje rovnovazny autoionizacni d¢j
H,O + H,O _— H3()+ + OH
pro ktery plati vztah pro rovnovaznou konstantu (hranaté zavorky oznacuji rovnovazné koncentrace).

[H20'] [OH]
[H=0)?

Tato rovnovaha je vyrazné posunuta doleva, znamena to tedy, Ze koncentrace vody se prakticky se jeji
¢aste€nou disociaci neméni, a proto mizeme napsat vztah pro iontovy soucin vody K., ktery plati presné
pro aktivity uvedenych ¢astic, pro koncentrace plati jen pfiblizné.

K, = [H;0"].[OH ]

ma pfi laboratorni teploté€ hodnotu 10"* mol®.1”. Podminka konstantniho sou¢inu koncentraci ionti H" a
OH je ve vodném roztoku vzdy splnéna.

V ¢isté vodé navic plati, ze [H;O"] = [OH ] pfiblizng 107 mol.I"". Toto vodné prostfedi ozna¢ime jako
neutralni.

Je-1i ve vodé rozpusténa kyselina, pak v dusledku jeji disociace se zvySuje koncentrace ¢astic H;O" a
umérné tomu klesa koncentrace castic OH ', ovSem tak, aby byl pti dané teploté splnén vztah pro iontovy
soucin vody.

HA + H,O =—H;0"+ A

Podobné pfi rozpusténi baze nebo hydroxidu roste koncentrace ¢astic OH™ a umérné tomu klesa
koncentrace ¢astic H;O".

B+H,O =—— BH'+OH nebo BOH —= B'+OH

9.2.2 Kvantitativni vyjadreni kyselosti (zasaditosti)
Tuto skute¢nost vyjadiuje ¢islo, které nazyvame pH (Sorensen).

pH je definovano jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus rovnovazné aktivity (nebo v praxi pouzivané
rovnovazné koncentrace) vodikovych iontt.

pH = - log au: = - log [H;07].

Podobné¢ je definovéano 1 pOH jakozto zaporné vzaty dekadicky logaritmus rovnovazné aktivity
(koncentrace) iontli OH-.

pOH =-log aou- = - log [OH].
Lze snadno odvodit (zlogaritmovanim vztahu pro iontovy soucin vody), Ze
pH + pOH = 14

Je-1i [H;0™] > 107 mol.I", pak roztok reaguje kysele a jeho pH < 7, pti [H;0] < 107 mol.I"" roztok reaguje
zéasadité a jeho pH > 7.

Vypocet pH silné kyseliny a silné zasady

Silné kyseliny se vyznacuji uplnou disociaci (jejich disociacni stupen mé ve vodném roztoku hodnotu o =
1 => disocia¢ni konstanta Kyx ma hodnotu limitujici k + co. To tedy znamena, Ze ve vodném roztoku neni
pritomna nedisociovana forma kyseliny, resp. zasady, které jsou disociaci stoprocentné prevedeny do
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svych disociovanych forem. Proto muizeme ztotoznit rovnovaznou koncentraci H™ (nebo OH") s
analytickou koncentraci silné kyseliny nebo zasady.

Napft. pro HCl pak plati pro vypocet pH vztah
pH = - log ¢(HCI)
pro NaOH pak
pH = - log K, /¢(NaOH)

V piipadé vicesytnych kyselin nebo zasad nesmime zapomenout, Ze disociace probihajici do vice stupii
vede k n-nasobné vyssi rovnovazné koncentraci H', resp. OH". H,SOj je dvojsytna, H;PO, je trojsytna
kyselina, podobné dopadne srovnani NaOH a Ba(OH)..

Vypocet pH slabé kyseliny a slabé zasady

Slaba kyselina nebo baze se vyznacuji ve vodném roztoku pouze ¢aste¢nou disociaci. Znamena to tedy, ze
po ustaveni rovnovahy, které je zpravidla velmi rychlé, se ve vodném roztoku vyskytuji vedle ¢astic
vzniklych disociaci kyseliny nebo zasady i nedisociované molekuly téchto latek.

Je proto nutno pocitat s disociacnimi rovnovahami. Kazda kyselina nebo zasada jsou charakterizovany
disociacni konstantou, kterou lze u vétSiny béznych latek nalézt v chemickych tabulkéch.

Pro slabou kyselinu pak plati:
(v nasledujicich vztazich se koncentrace vody prakticky neméni a je zahrnuta do disocia¢ni konstanty).
HA + H,O —_ H;O" + A

_ [HiO'][A]
HA — [H.l‘t'i]

Po ustaveni rovnovahy plati, ze [H;0'] = [A] =x, [HA] = cua — X. Pro velmi slabou disociaci kyseliny
pak x Ize vii¢i cua zanedbat a pro vypocet pH plati vztah

pH =V Kus/cns
kde cua je analyticka koncentrace slab¢ kyseliny a Kua je jeji disociacni konstanta.
Podobné plati vztah i pro disociaci a pH zésady
B+H,0 =——= BH'+OH,
kde Kz =[B]/[BH'] . [OH]
pH =14 — log V cs/Ks ,

kde cg je analytickd koncentrace zasady a K; je jeji disociacni konstanta.
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Y.2.3 Nevodna prostredi
I v nevodnych roztocich Ize definovat pH. Napft. pro autoionizaci amoniaku plati rovnice
NH; () +NH; (1) =—= NH," (am) + NH," (am)
pKim = 33

Nositelem kyselosti v kapalném amoniaku je ¢astice NH4". Hodnota disocia¢ni konstanty naznacuje, ze
stupnice pH bude mit rozsah 33 jednotek. Baze NH, je podstatné siln€jsi bazi ve srovnani s OH’, a proto
slabé kyseliny budou v kapalném amoniaku Gpln¢ disociovany a budou se chovat jako silné kyseliny.

Podobné v kyseliné octové se ustavuje rovnovaha
CH;COOH (I) + CH;COOH () =——= CH;COOH;" (1) + CH3COO' (1) (acetatacidium)

Protonova afinita CH;COOH je mensi nez protonova aktivita vody, takze disociace kyselin, které jsou ve
vodé povazovany za silné, budou v kyselin€ octové méné disociovat. Octanovy anion je tudiz slabsi bazi
nez OH".

Relace mezi stechiometrickymi vzorci ternarnich kyslikatych kyselin a jejich aciditou

Radova hodnota
disociacni konstanty do L.
stupné

Stechiometricky
vzorec

Slovni vyjadieni = Priklady Kkyselin a jejich
acidity kyseliny disociacnich konstant

HCIO - 10°

H,SiO, - 10™°

velmi slabé HBrO - 10°

7
H,XO, 10 kyseliny

H;BO:; - 10710
HIO - 10"

HCIO; - 107
H,CO;s - 107
H,SeO; - 107
H,XOn1 107 slabé kyseliny H;AsO, - 107
H;PO4 - 10~
Hs10s - 107
HNO; - 10”
H,S04
H.XOn+ 1 silné kyseliny H,SeO4
HNO;
HClO,

HMI’IO4

Nejslabsi jsou ty kyseliny, kde se shoduje pocet atomit vodiku a kysliku. Acidita kyslikatych kyselin roste
s rostoucim podilem atomil kysliku v porovnani s po¢tem atomti vodiku.

H XO, .3 >1 velmi silné kyseliny

U vicesytnych kyselin hodnoty disocia¢ni konstanty do vysSich stupni klesajia vzajemné se 1i$i o pét
rada:
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pokles Hz:PQu4; H:PO; + HO H:POy + HiD™; Kups, == 107
kyselosti } H.PO,: H:POs + HO HPO: + Hi0" Kypo = 107
Eastice HPOs#: HPOF + H0 PO;  + Hi0" Ky =5 1072

U izoelektronovych castic liSicich se od sebe nabojem plati, Ze kyselejsi z nich je ta, ktera ma mensi
zaporny naboj:

SOF  + HiO" Ko, == 107

pokles l HsO;: H30: + HO

kyselosti y HPOs; HPOI + H:0 PO+ HiO" Kupo: =5 1072
pokles l HCl;  HCl  + H0 Cl" + HO" Kiw == 10°
kyselost HS": HS" + H,0 g + HO" Kus = 1075

9.2.4 Vztahy mezi strukturou a acidobazickymi vlastnostmi latek

Bronstedovy kyseliny maji vodik vzdy v oxida¢nim stavu +1. Sila kyseliny souvisi se sklonem
heterolyticky odstépit H" ze své molekuly.

Bezkyslikaté kyseliny
HCI, HL H.S, aj.

Stépeni vazby je diisledkem zna&né polarity vazby

s} o
H— X

Zvétseni rozdilu elektronegativit vazajicich se atomi v kovalentnich hydridech znamena obecné zvySeni
tendence k heterolytickému §tépeni, tedy ke zvySeni acidity.

Postupujeme-li vSak v fadé€ analogickych kyselin (napt. halogenovodikovych), pak mize extrémni rozdil
elektronegativit znamenat naopak zvySeni pevnosti vazby. Z tohoto diivodu neni HF nejsilnéjsi kyselinou.

Svou roli v poradi acidity také hraje schopnost molekul vazat se do vétSich celkti pomoci vazeb
vodikovym miustkem (typické pro HF), pfipadné stabilita a polarizovatelnost aniontu, ktery po odStépeni
H" vznika. Z tohoto diivodu je ve skupiné kovalentnich hydridi nejsilngjsi kyselinou HI a nejslabsi je
amoniak (vici vodé se chova jako slaba zasada)

Srovnani kyselosti kovalentnich hydridit

vzrust kyselosti

nejslabsi MNH; H:0 HF
z uvedenych PH H:S HCI
kyselin AsH; H:5e HBr

ShH; H:Te HI nejsiinéjsi
Z uvedenych

Radové hodnoty disociacnich konstant (do I. stupné) bindrnich a pseudobindrnich kyselin (pii 20 °C) ve vodé
H,O H.S H.Se H,Te HF HCI HBr HI H,O, HCN HNCO
10 107 10 107 107 >1 >1 >1 102 107" 10
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101 |
I
H—8—S—0—H i
I
10l H—O0—P—0—H
=ThTE
121
T L
] 1ol
| |
B C
pe e] [
Y N ol [s]
H H H H
Jinak vazané atomy vodiku nejsou pfic¢inou kyselosti latek
/D\ /‘D\ /D\
_ _ ||
H—O0—P—H H—O—P—H
| | | /J | \|D|
H 10l o]
H | H
H H
kyselina fosforna kyselina fosforita kyselina fosforedna
(jednosytna) (dvojsytna) (trojsytna)

Bazicita zasad

Pfi¢ina zésaditosti - spociva ve schopnosti latek, které ve své molekule obsahuji atom s volnym
elektronovym parem, piijmout Castici H'.

H\ + + T
H—N + H'=—= NH, I\_) + H =— O
H N
'®
H
O 3- 0 2-
L e |
+ _—
o7 | Tol iof | 0.
ol = ol
2 % i '
C + H C
o ol o ToH

Vsechny anionty jsou ve vétsi ¢i mensi mife bazické . Jejich bazicitu mizeme posoudit na zakladé bézné
uznavaného pravidla:
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Pouziti tohoto pravidla je Casto velmi uzitecné, nebot’ v sile kyselin se pak chemik 1épe orientuje.

Pro bézné slouceniny plati pro jejich bazicitu (resp. kyselosti na druhé strané) v souvislosti s jejich

zatazenim do periodického systému nésledujici pravidla:

+ hydroxidy a oxidy prvkl v levé Casti periodického systému jsou silné bazické. Tyto latky
produkuji ve vod¢ anionty OH-. Tyto latky jsou obvykle velmi dobie rozpustné ve vodé a v

kyselinach.

- pfi postupu v periodické tabulce doprava bazicita hydroxidl a oxidt klesa. Jedna se o latky, které
maji zpravidla malou rozpustnost. Rozpustnost v kyselindch zastava, objevuje se vsak i
rozpustnost v roztocich silnych zasad. O té€chto latkach pak fikdme, Ze jsou amfoterni.

- zcela vpravo se nachézeji kyslikaté kyseliny a kysel¢ oxidy prvkt

NaOH Mg(OH): AI{OH): Si{OH)e PO(OH): SOz(0H): CIOx{0H)
cili cili cili il
HiSi0s  HaPOs Hz50. HCIO,

P

silnd  slabd amfoteni velmi slaba slaba  silna velmi silna
zasada zasada hydroxid kyselina  kyselina kyselina  kyselina

pokles bazicity
- pokles kyselosti

Y

Chovani silné€ bazické latky (napf. NaOH):

NaOH + KOH ———= nereaguje

NaOH + H.:0 Na + OH +H,0
NaOH + HCI —=——= Na' + CI +H;0
- .
NaCl

Chovani amfoterni latky (napt. AI(OH);):

A(OH); + KOH K* + [A(OH)] l
nereaguje, prakticky se nerozpousti
Al(ag) + 3CI +3H.0

AICI;

AlfOH); + H:O
Al(OH); + 3 HCI

Chovani siln¢ kyselé latky (napt. HC10.):

HCIO: + KOH K" + ClO; +H.0 —
KCIO0.

HCIO4 + Hz0 ClO; + H,0"

HCIO, + HCI prakticky bez reakce; potlatenim ionizace

kyseliny chlorovodikové se uvolfiuje plynny HCI
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B xidy a oxidy téhoZ prvku v riiznych oxidacnich stavech se od sebe lisi acidobazickymi vlastnostmi, s
proto plati napft. tyto vztahy bazicit uvedenych latek.

Bazicita hydroxidl ve skuping roste s rostoucim atomovym ¢islem prvku:
NaOH < KOH < RbOH
Ca(OH)2 < Sr(OH)2 < Ba(OH)2
II 11} VI I v A% 1

CrO > Cr0; > CrO; MnO > MnO, > Mn,O-

bazicky amfoterni kysely bazicky amfoterni kysely
I 11 I 11
TIOH > TI(OH); Fe(OH), > Fe(OH);
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9.3 Solvoteorie kyselin a zasad

Jde o obecnéjsi pristup k vykladu kyselosti a bazicity latek (Guttmann, Lindqvist, 1954), ktery
predpokladé autoionizaci rozpoustédla. Solvokyselinou je potom takova latka, kterd zvySuje v daném
prostiedi po interakci s rozpoustédlem koncentraci kationtl, které vznikly autoionizaci rozpoustédla. Za
solvozasadu je pak povazovana ta latka, kterd zvysuje koncentraci aniontu vzniklého autoionizaci
rozpoustédla. Neutralizace je chapéna jako reakce mezi solvokyselinou a solvozasadou, tedy i zpétna
autoionizacni reakce.

9.3.1 Kapalny amoniak (protické rozpoustédlo)
autoionizace rozpoustédla

NH; + NH; NH; + NH:

Priklady ionizace kyseliny

NH.CI NH: + CI
HS0; + NH; =——= NH; + SOi

Priklady ionizace zasady

MNaMNH; = Na" + NH:
RNH, + WH; =—= RNH; + NH;

Ptiklady neutraliza¢niho d¢je

NH; + NH; =—= 2 NH,
NH,Cl + NaNH, =—= NaCl + 2 NH,
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Y.3.2 Kapalny oxid siriCity (aprotické rozpoustédlo)

autoionizace rozpoustédla

S0O; + S0, SO* + S0F
kation anion
rozpoustédla

Ptiklady ionizace kyseliny
S0CI; = 80 + 2CI

Pb? + 280, =—= PbS0O; + SO

Ptriklady ionizace zasady

MgS0; == Mg” + SO
Na,0 + S0, ——= Na' + S0%

Ptiklady neutraliza¢niho déje

SO* + S0f =——= 280,
S0Cl: + Ma:0 == 2 NaCl + S0,

9.3.3 Voda (protické rozpoustédlo)

autoionizace rozpoustédla

H:0 + H:0 =——— H 0" + OH
kation anion

rozpoustédla

Ptiklady ionizace kyseliny

(HzO)CI0, —— Hi0" + CIO;
H:BO; + H:O =——== H.0" + H.BO;

Ptiklady ionizace zasady

NaOH =——— Na" + OH
NH; + H:0 =—= NH; + OH

Ptiklady neutraliza¢niho déje

2 H:0
MaCl + H:0

H;O" + OH
NaOH + HCI

Solvoteorie je aplikovatelna i na vodné roztoky.
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Lewisova teorie kyselin a zasad

Tato teorie predstavuje velmi obecny piistup k pojmim acidity a bazicity.

Lewisova zdsada je Castice, kterd vlastni ve své struktufe atom s volnym elektronovym parem, ktery je
schopny vytvofit donor-akceptorovou vazbu s dal$im atomem ¢i ¢astici, kterd se pak nazyva Lewisovou
kyselinou. Lewisovy z4dsady maji tedy nukleofilni charakter,

Lewisova kyselina je tedy ¢astici, kterd ma moznost pomoci elektronového paru Lewisovy zasady
vytvofit s ni donor-akceptorovou vazbu. Musi mit tedy ve své elektronové struktute volny orbital.
Lewisovy kyseliny jsou ¢asticemi elektrofilnimi.

Lewisova kyselina Lewmova zasada donar-akeeptoravd vazha

Ptiklady Lewisovych zasad:

/’D\ _
INH4 H e \H lc=0l
S _e
HI 'EZZHHEJ ||
Ptiklady Lewisovych kyselin:
« elektronové deficitni molekuly

F H

| |

B—F Al —H

| |

F H

castice, které mohou zvysit své koordina¢ni ¢islo (napf. pfi komplexotvorném déji)

SnCl, + 2CI° — [SnCls]*
SiF4 + 2F— — [SiFe]*
SO3 + X _— SO3X (SO42_)

molekulové kationty: O,", NO*, SO,*

molekuly s ndsobnymi vazbami: N=0O, CO,, SO,
kationty pfechodnych kovii: Cu*, Fe*", Ni*", Pd™, aj.
kationty neptechodnych prvki : B**, AP", Si**

Lewisova acidobazicka teorie je tedy pouzitelna i pro procesy, v nichz vystupuji ¢astice bez protonli
(taveniny, aprotickd rozpoustédla). Lewisovy koncepce se ¢asto v chemii vyuziva pti vykladu reakénich

mechanismu.

149


http://pdfxchange.phpshop.cz
http://pdfxchange.phpshop.cz

"=’ Princip HSAB (Hard and Soft Acids and Bases)

Tento pfistup k acidobazickym vlastnostem vyjadiuje obecnou tendenci latek spolu navzajem jakymkoliv
zpusobem interagovat. V mnoha piipadech aplikace tohoto principu umozituje pochopit interakce mezi
casticemi, které by se daly jinak stézi vysvétlit.

9.5.1 Meékka baze
Castice, jejiz valencni elektrony jsou snadno polarizovatelné R,S ,I',SCN™, R;P, CN", CO, C;H4, H, R™;

9.5.2 Tvrda baze

Castice s pevné vazanymi valenénimi elektrony H,O, OH", F~, CO;*, ClO4, NO5", ROH, R,O, NH;,
RNH,

9.5.3 Tvrda kyselina

Castice obsahujici maly elektronakceptorovy a nesnadno deformovatelny atom s vysokym kladnym
nabojem:H", Li’, .., Be*", Mg*", .., Mn*", AI’", As*, BF;, AI(CH;);, ALCls;

9.5.4 Meékka kyselina

Castice, kterd obsahuje velky elektronakceptorovy atom s malym kladnym nébojem, ev. bez naboje.
Elektrony jsou ve snadno deformovatelnych orbitalech: Pd*", Cd*, Hg*", Ag", GaCl;, Gals, B,Hs, RO™,
RS", atomy kovil

9.5.5 Zaklady principu HSAB:
tvrdé kyseliny dédvaji pti koordinaci pfednost tvrdym bazim

meékkeé kyseliny se snazi koordinovat spiSe k m&€kkym bazim

9.6 Hydrolyza soli

Pojem ,,hydrolyza*“ zahrnuje obecné chemické reakce, které nastavaji pti styku substratu s vodou a které
mayji charakter acidobazického dé¢je (ptevod protonit).

AICL; + 6 HO =——= AI(OH); +3 CI' +3 H;0"
PBrs + 11 H,0 — HPO, +7 H;0" + 5 Br
NaH + HzO — Na"'+ OH + H,

Hydrolyza soli se tyka téch soli, které jsou tvofeny neutralizaénim déjem, kde vystupuje jeden (pfipadné
oba) z partnert jako slaba kyselina nebo slaba zésada.

Soli slabych kyselin a silnych zasad reaguji v roztoku zasadité.
Soli slabych zasad a silnych kyselin reaguji v roztoku kysele.
Tento jev je spojen se sluc¢ovanim H, ev. OH™ s ¢astici, ktera pochazi ze slabé kyseliny nebo zasady.
Priklad:
H,O = H'+O0OH

H +A¢c =—— HAc
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Ac +H,0 =—= HAc+OH- rovnice hydrolyzy

CN +H,0 =——= HCN+OH

_ [HAC] [OHT]
"~ [Ac][H0]
konstanta hydrolyzy
k. _ [HACI[OH]
" T A
koncentrace vody je zahrnuta do K
vyraz rozsitime o [H'] obecné pro pH plati vychozi vztah:
K. = [HAC] [OHT] K, = Kh.o Kuo _ _[HAC] [OH]
" TACTHO] T K K [Ac]

[HAc] =[OH ] =x
[Ac]=c¢—X,

kde c je koncentrace soli ve vodném roztoku ubytek koncentrace soli v dasledku hydrolyzy Ize vici
puvodni koncentraci soli zanedbat, a proto plati [Ac’] » x

II‘{Haf:l =K2 - }C:-Il I‘{H:I:" .

KH OH — Ka

b = KH.-I:- # KH:EI Ka
Con Cvr =\l — %

(logc -log K, , - log Ks)

Pro NH4Cl plati:

Vztah pro pH Ize odvodit podobné jako v pfedchozim piipad€. Pro stl slabé kyseliny i zdsady (NHsAc)
plati:

NH,/+ H,0 =— NH;+ H;O"
obecné

[NHs] [H30"] [NH;] [H:0']  [OH] Kua
= — h = Kn = T

[NH; ] [H20] [NHi]  [OH]

Vztah pro pH Ize odvodit podobné jako v ptfedchozim piipadé:

1
pH = - ) {log K, - log Ks + log c)
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9

21 slabé kyseliny i zasady (NHsAc) plati:

NH, +Ac +2H,0 =——= NH;+ HAc+ (2 H,0)

[NHs] [HAC] [H'][OH]
[NH: ] [Ac] [H'][OH]

h =

K

HeD Ky . K; ., . )

Ki = ﬁ — g = ‘- 8 ——= pH nezavisi na koncentraci soli
a - 1] KI]

9.7 Superkysela prostredi

Jsou tvorena takovymi smésmi latek, jejichz produkty se chovaji jako velmi silné kyseliny. Je to mj. i
dusledkem tvorby velmi objemného a stabilniho aniontu. Takto vzniklé ,,superkyseliny* (zde H.SO;F" —
fluorosulfatacidium) jsou napt. schopny odstépit proton z prakticky ,,nebazickych” latek (alkany).

Priklady superkyselych prostredi:

'l: ©
F .
SbFs + 2 HSOsF ~gp” +  H;S04F
-~ | “‘\-F
0S50;F
F £ @
Fo | F Fo |
2 8bFs + 2 HSOSF g ~gp7 +  HzSOsF
F ~e Y
P S
O F
Po ptidani SO; vznikne jesté silngjsi superacidni prostredi:
2503 + SbFs + 2 H3I0WF _— HaS0aF" + [SbFz(S0aF 1)

Reakce s alkanem (probiha na vice reak¢nich centrech):

RsCH + H250sF _ R:CH: + HSOsF H: + RaC" + HSOsF
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9.8 Tlumivé roztoky (pufry)

jsou smési soli slabé kyseliny a této kyseliny (ev. soli slabé zasady a této zasady), které maji schopnost
utlumovat vykyvy pH v diisledku pfidani silné kyseliny nebo zasady.

Priklad:
smés HAc + NaAc
Ac+H  =—— HAc
HAc+ OH =——— Ac +H:0

Z disociac¢ni rovnice pro HAc plyne:

Pro smés soli a kyseliny Ize ztotoznit:
cAc =csoli (stl uplné disociuje)

—— Hendersson-Hasselbachovy vztahy:
cHAc=cA (kyselina nedisociuje)

pH = -log Ka + log &
Ca
p K
H=-I — +|
p {}g Kh Elg C-S

Kapacita tlumivého roztoku charakterizuje odolnost pufru viici zménam pH pfti pfidavani kyselin nebo
zasad. Nejvyssi kapacitu maji ekvimolarn€ namichané pufry.

de Sy . Y .
3 (oH) udava mnozstvi pridané kyseliny, které zméni pH o jednotku

p=
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