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Osud chemickych latek v prostfedi

Osud chemickych latek v prostfedi — transport, transformace —
zakladni pojmy a vztahy.

Environmentalni rozhrani a chemicka rovnovaha.
Termodynamické stavové veliCiny

Termodynamické funkce pouZivané pro popis molekularnich
energii
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Osud chemickych latek v prostfedi

Vlastnosti latky
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Fyzikalné-chemické vlastnosti fidici environmentalni
distribuci chemickych latek

Molekulova hmotnost, Struktura

Hydrofébicita, Polarita, Reaktivita

Tenze par, Rozpustnost ve vodé

Rozpustnost v tucich, Adsorptivita

Henryho konstanta, K,
KWater /air? KParticle /air? KWater /bio? KParticle /water? KWater /soil
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Environmentalné-chemické vlastnosti fidici
environmentalni distribuci latek
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Figure 2.2.1 Chemistry and photochemistry
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Polutanty, jejich zdroje, distribuce v prostfedi, vstup do Zivych
organismi a potencialni vlivy na rizné arovné Zivych organismu

Biologické ucinky

Zdroje polutanti: Polutanty: Kontaminace
Pramyslové potravnich fetézcu
Bodové: organické: e e 1, v X
chemicky pramysl PCBs Abioticke slozky
metalurgie HCB prosti‘edi Bioakumulace
papirensky PCDDs/Fs Vzduch
pramysl PAHs
petrochemie Pesticidy: |||]|:> Organismus
clekiréeny )| rcrs )
spalovny odpada DDT
Plosné: Toxaphen Voda Pada ¥
zemé&délstvi Chlordany Populace
domaicnosti Dieldrin Vyskyt, abundance,
lesnictvi Atrazin reprodukce
Mobilni: Stopové kovy:
doprava Pb, Hg, Cd, As,
Zn,Ni, V, Cr
Spolecenstva / Ekosystém
Struktura, sloZeni, funkce
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Osud chemickych latek v prostfedi

Kolik fazi je
pfitomno?
Dochazi Jak rychle
k transportu (&= OSUD > reakce
mezi fazemi ? probihaji ?

Které reakce
mohou probihat ?
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Osud chemickych latek v prostfedi

ATMOSPHERE )
" T 7 N\ [pHoTOLYSIS]
,—-—/// \\'ﬂ\\\ '/._—I V \\\ \\’ /, ,,// \'\\\\
'// ) (’:.,....A,,__A i ..Jl—.'l V;‘\ ry' e
o CONDENSATION 2° = FALLOuT  EMISZONS
o) ,,” /// NI ///////// HS,NO _/—\ / N
(o} el £/ / 2 : % N Z 2N
7 090%™ 00 if /Vy/ /S/':l/qgt !/ o %70 S M ;
N I— R N,,CH, ] CO,,H,0 (=2 ;
| AEROSOL B e NHy e | TR & j ') .
| DEPOSITION] Sl L9 & earmowe
FORMATION 4O SO, H,S
2 0 BIOTA l O RESUSPENSION.
i \\ METABOLISM .

<o 7,
@]

W\ by, “= AIRFLOW
o g A

/

3 N f
;l ﬁ 1\\ /

PHOTOLYSIS /=——————
HYDRQSPHERE - -;:] [7r .T'*—’-'l(-R OLYSIS  ~
: / S A

ASSIM LA'th

S \ XX * ’_""
{ Ox!D AT|0N].;;.’ r /.._ ‘ APRECIPITATlON 1%
{BIODEGRADATION |+ 2

lREDUCTION PRCE
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Osud chemickych latek v prostfedi

Kolik fazi je
pfitomno?
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Slozky prostfedi

Wity

Figure 1.1.1 Environmental areas
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Modelové slozky prostitedi (kompartmenty) SIO iky pf O S tf e di
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Osud chemickych latek v prostfedi

Dochazi I

k transportu [ —— OSUD [——
mezi fazemi ?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

12



Transport latek v prostfedi
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Transport latek v prostiedi

Transport ve slozkach a mezi slozkami prostredi, transformace ve slozkach
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Transport latek v prostfedi
Transport ve slozkach a mezi slozkami prostiedi
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Transformace latek v prostfedi

Transformace ve slozkach prostredi
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Expozicni cesty pro Clovéka a nehumanni organismy
(van Leeuwen and Hermens 1995)

Emission Distribution and exposure
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POPCYCLING-Baltic — schéma modelu
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Schematic representation of the types of environmental compartments in the POPCYCLING-Baltic model and how they arg

connected by diffusive and advective transport terms. A chemical can be released into six types of compartments, ang
degradation can occur in all types of media.

POPCYCLING-Baltic, Technical Report — Appendix 1 to Executive Final Summary Report
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Model distribuce POPs

Input information
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Chovani chemickych latek v prostfedi

Osud polutanta v prostfedi je funkci:

* fyzikalné chemickych vlastnosti latky
* environmentalné-chemickych vlastnosti latky:

- transportni procesy
- transformacni déje

Environmentalni rozhrani a chemicka rovnovaha

Environmentalni rozhrani — misto styku a interakce dvou latek na
rozhrani dvou environmentalnich fazi — existuje zde
spontanni pfenos chemickych latek a energie mezi sloZkami

aZ do dosazZeni rovnovahy
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Environmentalni rozhrani

Pifedpoklad:

Y% chemicka rovnovaha — reversibilni pfenos mezi fazemi

% existuje rovnost chemickych potencialt (1) nebo fugacit (f)
dané¢ latky v obou fazich

Pro slozku a mezi ovzdusim (A) a vodou (W):

foa=tiw

a

(XaYafaO)A = (XaYafaO)W

Distribuce latky mezi 2 nemisitelné faze — popsana rozdélovacim
koeficientem = f (rozpustnosti)

Pienos tepla a hmoty pfes environmentalni rozhrani = f
(rozpustnosti, K; HS)
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Environmentalni rozhrani

Figure 3.0-1. Interfaces in the geospheres. |
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Stabilita

Principy: Vnitfni energie, zména entropie, Gibbsova funkce,
chemicky potencial, idealni a realné roztoky, souhrn principt

Fyzikalni pfemény Cistych latek: Fazové diagramy, fazova
stabilita a fazové pfechody, vlastnosti jednoduchych smési

Termodynamicky popis smési: Jednoslozkové systémy,
dvouslozkové systémy, vicesloZkové systémy

Chemické rovnovahy: Chemické reakce, odezva chemickych
rovnovah na zménu podminek, vybrané rovnovahy

Elektrochemické reakce: Chovani iont v roztocich, oxidace a
redukce
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Principy

% Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjiSténych
principi, které neni mozné odvodit ze Zadnych
sszakladnéjSich* vztaht nebo zakonii.

Neni zfejmé, pro€ tomu tak je, proC ,,Pfiroda* tyto principy
dodrzuje.

% Tyto dva principy, oznaCované jako zakony, jsou
formulovany nasledovné:

¢ energie systému zustava konstantni pokud neni
zménéna praci nebo pfenosem tepla (princip
skonzervace* nebo ,,zachovani* energie)

¢ celkova neuspofadanost v priubéhu procesti roste

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Plyny

V plynném stavu jsou molekuly latek od sebe relativné velmi
vzdaleny.

V prostoru, ktery rovhomérné vypliiuji, se pohybuji zcela
neusporadané, pfiCemzZ na sebe neustale narazeji.

Vzajemné pfitahovani mezi molekulami je velmi malé.

Ze vsech téchto skuteCnosti vyplyva dokonala proménlivost tvaru
a objemu plynu, snaha zaujmout cely prostort, ktery je
k dispozici, velmi mala hustota a pomérné snadna
stlaCitelnost plynu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

K popisu plyni byly odvozeny nékteré zakony, které pro skutecné
(realné) plyny plati jen za urcitych meznich podminek.

Zakony vystihujici chovani idealniho plynu byly postulovany pro
nasledujici vlastnosti:

1) Molekuly jsou hmotné body. To znamena, Ze maji urcitou
hmotnost, avSak jejich vlastni objem je moZno proti
celkovému objemu zanedbat.

2) Vzhledem k velkym vzdalenostem mezi molekulami jsou
mezimolekulové sily nulové.

3) Molekuly plynu se pohybuji chaoticky.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Tomuto modelu se bliZi nékteré realné plyny (H, He) za béZnych
teplot a tlakll a ostatni plyny za dostatecné vysokych teplot a
dostatecné nizkych tlak.

Na zakladé pfedstavy idealniho plynu byly odvozeny nasledujici
zakony, kterych je mozZné pouZit i k pfibliZnému vystiZeni
vlastnosti nékterych realnych plyni:

Zakon Boyletiv - Marriotteuv - soucin tlaku plynu p a jeho objemu

V je pro dané mnoZstvi plynu pfi konstantni teploté
konstantni:

p * V = konst.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Pfi déji za konstantni teploty je tlak plynu nepfimo umérny
objemu:

p = konst. / V

Tato zavislost se nazyva izotermou idealniho plynu.

20
%)
a
T 10f
2 6 3 10
—_— V/dﬂ'\
SERS/, R R'““ee,c . . .
\ . ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 30
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Idealni plyn

Zakon Gay - Lussacuv - stanovi zavislost objemu idealniho plynu
na teploté za konstantniho tlaku:

V.=V, + (V,*t)/273,15=V, (1+a* 1)

kde: Y 25
V, ... objem plynu pfi teploté t °C 1 7
V, ... je objem plynu pfi 0 °C |

Absolutni teplota:

T = 273,15 + t [K]

V=V,*t/ T, =konst. * T (izobara
idealniho plynu)

Vi T ... konstantni hodnoty objemu a
absolutni teploty pro 0 °C

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Zakon Charlesuv - zavislost tlaku idealniho plynu na teploté pfi
konstantnim objemu.

Tlak idealniho plynu je pfi konstantnim objemu pfimo imérny
absolutni teploté:

Pp=po*T/T,=konst. * T (izochora idealniho plynu)

Spojenim vsech tfi zakonu ziskame vztah, ktery vyjadfuje
obecnou zménu stavu daného mnoZstvi idealniho plynu:

p *¥*V /T = konst.

Hodnota konstanty se 1iSi podle mnoZstvi plynu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 32
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Idealni plyn

Pro jeden mol plynu (6,023 * 10% molekul = N = Avogadrova
konstanta) je moZno tento vztah psat ve tvaru:

p*V/T=R

R ... univerzalni plynova konstanta - stejna pro vsechny idealni
plyny

R = 8,314 J.K-l.mol"
Je-1i v soustavé n molua plynu:

p*V=n*R*T - stavova rovnice idealniho plynu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Idealni plyn

Odlisnost realnych plyni od idealnich:

a) odchylné stavové chovani
b) odchylné chovani pfi expanzi do vakua
c) moznost zkapalnéni

- soulin p ¥ V - idealni plyn
Realny plyn - hodnota soucinu nejprve ponékud klesa (pod

hodnotu pro idealni plyn) a pak stoupa (nad hodnotu pro
idealni plyn).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Realny plyn

Stavova rovnice realného plynu - rovnice van der Waalsova:
pta*n?/V)*(V-n*b)=n*R*T

Stavova rovnice realného plynu bere v iivahu vzajemné
mezimolekulové sily a vlastni objem molekul - a, b - rizné
pro riuzné plyny

Expanze plynu do vakua:

% Idealni plynu - teplota se pfi tomto dé¢ji neméni
% Realny plyn - dochazi k ochlazovani - plyn pfi expanzi do
vakua musi pfekonavat vnitfni mezimolekulové sily.

Ochlazovani plynu pfi expanzi - Jouletiv - Thomsonuv jev
(vyuZziva se pfi zkapalfiovani plyni)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kapaliny

Vyznacna vlastnost - velmi mala zavislost objemu na tlaku a
ptizpiisobivost kapaliny tvaru nadoby.

Dusledek skuteCnosti, Ze molekuly kapalin jsou ve srovnani
s plyny pomérné stésnané, pficemz je u nich zachovana
volna pohyblivost - vzhledem k velké stésnanosti molekul se
u kapalin ve znacné mife uplatiiuji mezimolekulové sily.

Dulezité vlastnosti kapalin: viskozita, povrchové napéti,
rovnovazny tlak pary na kapalinou

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kapaliny

Viskozita kapalin:

Pritok kapaliny trubici - pohyb souosych vrstvicek kapaliny
pohybujicich se riiznou rychlosti.

Castice u stény trubice se prakticky nepohybuji, &astice od stény
vzdalené se pohybuji rychleji.

Pfi prutoku se souosé vrstvicky navzajem ovliviluji - pomalejsi

brzdi vrstvicku rychlejsi a naopak, rychlejsi vrstva blize stfedu

trubice ma tendenci urychlit pomalejsi vrstviCky, které jsou
bliZe stén.

Uvedené jevy se navenek projevuji jako vnitini tfeni kapalin
neboli viskozita.

O
O(‘
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Kapaliny

Sila F, dana vnitfnim tfenim vrstvicek o ploSe S, které jsou od
sebe vzdaleny dx se li§i svymi rychlostmi o hodnotu du, je
dana vztahem:

F=h*S*du/dx

h = koeficient dynamické viskozity (veliCina charakteristicka
pro kazdou kapalinu) (pro vodu pfi 20 °C = 1 mPa.s)

Viskozita je velmi zavisla na teploté - s rostouci teplotou klesa
exponencialné.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové napéti kapalin

Na molekuly uvnitf kapaliny pasobi pfitazlivé sily okolnich
molekul ze vSech stran a proto se jejich u€inek navzajem
rusi.

Jina situace nastava u povrchu - zde pfevazuji pfitazlivé sily
namifené dovnitf kapaliny.

Tim jsou molekuly v povrchu vtahovany dovnitf kapaliny a
povrch ma tendenci nabyt co nejmensi velikosti.

Mirou téchto sil je povrchové napéti L.

Povrchova napéti je sila, pasobici v roviné povrchu kolmo na
jednotku délky.

Hodnota povrchového napéti zavisi na teploté.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové napéti kapalin

Stejné vztahy pokud jde o povrchové sily jako na rozhrani plyn -
kapalina, plati i pro rozhrani tuha faze - plyn a faze kapalna -

tuha.

Dusledky existence povrchovych sil - tvorba Ci rozplyvani kapek,
vzestup Ci pokles kapaliny v kapilafe apod.

Kapilarni déje - kapilara ponofena do kapaliny, smacejici stény
kapilary, dojde vlivem povrchovych sil k déji, kdy cely povrch
je tazen v kapilafte smérem vzhiiru aZ do rovnovahy -

kapilarni elevace.

Jestlize kapalina stény kapilary nesmaci, dojde naopak k poklesu
hladiny kapaliny v kapilafe - kapilarni deprese.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Typickou vlastnosti kapalin je jejich vypafovani.

Pfi kazdé teploté prechazi urcita Cast molekul vlivem tepelné
energie do skupenstvi plynného.

Dochazi-li k vypafovani v uzavieném prostoru, vyplnéném
kapalinou jen zCasti, ustavi se pfi kazdé teploté mezi
kapalinou a jeji parou rovnovaha.

Tato rovnovaha je rovnovahou dynamickou, pfi které v daném
casovém okamziku zkondenzuje z pary stejny pocCet molekul,
jako se z kapaliny vypafi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 41
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Tlak pary kapaliny pfi uvedené rovnovaze se nazyva tenze ¢i tlak

nasyceneé paty.

p-ﬁ7Pa

Zavislost tenze par na teploté: 2

—
v

logp=-A/T+B

Teplota, pfi niZ dosahne tenze pary vnéjsiho (atmosférického)
tlaku, se nazyva bod varu.

Pfi vnéjsim tlaku 0,101325 MPa - normalni bod varu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Aplikace termodynamiky na pfirodni systémy (PS)

Vlastnosti pfirodnich systémaii:

Velka variabilita sloZeni reagujicich sloZek
Velky rozsah podminek existence

Mimofadna slozitost

& & & &

Obrovsky hmotny obsah systémi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Vyznam pro environmentalni chemii - urCeni energetické bilance
biochemickych cykla, ur€eni podminek rovnovahy, zjisténi
uskutecnitelnosti chemického déje apod.

Klasicka termodynamika se zabyva vlastnostmi hmoty jako celku
(T, p, V..) - jeji zakladni zakony mohou byt formulovany,
aniZ byla poznana existence a vlastnosti molekul.

NemuZeme tedy na zakladé klasické termodynamiky ziskat
Zadnou informaci na molekularni arovni.
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Chemicka termodynamika

Aby mohly byt ziskany informace tohoto druhu, musi byt
nejprve aplikovany zakony mechaniky na jednotlivé
molekuly a pak musi byt formulovany zakony
makroskopického chovani velkého souboru molekul -
statisticka termodynamika.

Cela termodynamika je vybudovana pfisné logicky, deduktivni
metodou z nékolika malo zakladnich zakonu - to znamena,
Ze je nelze termodynamickymi uvahami dokazat, jsou vSak
ve shod¢ s obecnou zkusenosti.
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Chemicka termodynamika

Zakladni pojmy a definice

Termodynamika studuje zmény stavu soustavy.

Termodynamicky systém (soustava) - ¢ast prostoru se svou
hmotnou naplni, ktery je ohrani¢en skuteCnymi nebo i

myslenymi sténami.

Oblasti, které nejsou zahrnuty do systému se nazyvaji okoli.
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Chemicka termodynamika

Jsou-li stény, ohraniCujici systém takové, Ze mezi systémem a
jeho okolim neni moZna vymeéna latek, mluvime o systému
uzavieném.

Dochazi-li mezi systémem a okolim k vyméné latek, jedna se o
systém otevieny.

Systém izolovany nemuZe vyménovat s okolim ani latku ani
energii.

Izolace se ovSsem muze tykat jen nékterého druhu energie a pak
mluvime o systému izolovaném tepelné, mechanicky apod.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Systémy

% Izolovany
% Uzavfeny

% Otevieny

A. Isolated system B. Closed system

% Otevieny
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Systémy

| o= |

System I Energy exchange System | Energy exchange

(@) (®)

Environment Environment

Exchange of matter

Environment
Environment -.-

Energy exchange

Q%‘

(c) d)

Figure 4.2. Schematic representation of closed (a, b), open (c) and isolated (d) sys-
tems. In system (a) a volatile substance can be exchanged between water and the gas
phase. The total quantity of matter within the system remains constant. In system (b)
the water phase is closed toward the gas phase; no exchange with the gas phase occurs;
H,CO¥ or NH, are treated as nonvolatile species. In the open system (c) exchange of
matter with the environment occurs; for example, a water in equilibrium with the
atmosphere is characterized by a constant partial pressure of CO,(pco,)- System (d)
represents an isolated system. No exchange of matter and energy occurs with the
environment. (Metaphorically, the system is like a thermos bottle.)
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Systém a

L]
1
s

eho okoli

teplo

teplo

>

exotermicky

Ce=>D
teplo

proces

éiiabatické

hranice
diatermické Systém

teplo
A L B

endotermicky

uzavieny

se snizuje .

] i otevieny
energie systému
se zvysuje

se shizuje

SURROUNDINGS

SYSTEM
PTV.ES,n
1. dE=dgq-dw
2 dssys= ds +d,S
2a. dS20
2b. d,s=dT_q

<+ dq

—T)dw

2c. dqsTS,,

5.d8 w9

UNIVERSE

4. Sy, =dSg, +dS,
da. d;S=-dS,,,
4b. dS=dS

um

univ

Figure 2.3. System, surroundings, and universe for basic thermodynamic analysis.
The system is characterized by the extensive variables n;, V, E, and S, and intensive
variables P and T. The system receives heat (>0) from the surroundings and does
work (>0) on the surroundings. Equations 1 and 2 state the first and second laws
respectively. The entropy change (extensive property) comprises two terms, the entropy
change within the system, d;S, and the entropy change from the surroundings, d,S
The entropy change of the universe (system and surroundings, dS,,, is equal to the
entropy within the system, 4;S. For a reversible process, d;S = 0; for a spontaneou:
process, d;S > 0. As discussed in the text, T d;S = —dG, the change in the Gibb:
energy of the system (Atkins, 1990; Blandamer, 1992; Prigogine, 1961).
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Chemicka termodynamika

Systém homogenni je takovy, v némz jsou vlastnosti bud’ ve
vSech jeho Castech stejné, nebo, jestliZe se méni , musi se
meénit od mista k mistu plynule.

Systém heterogenni je sloZen ze dvou nebo vice homogennich
oblasti, tzv. fazi.
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Chemicka termodynamika

Vlastnosti systému jsou bud’ extenzivni nebo intenzivni.

Extenzivni vlastnost je takova, jejiZ hodnota zavisi na hmotnosti

systému (tiha, objem..).

Intenzivni vlastnost nezavisi na hmotnosti systému (teplota,

tlak..). —

T=25°C
p = 100 kPa
U @)

1 kg vody
T=25°C
p = 100 kPa
U Q)

NS

2 kg vody

T=

p = 100 kPa
2U (J)

25 °C

Intenzivni — kvalita
Extenzivni — hmotny obsah

http:/ /recetox.muni.cz
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Chemicka termodynamika

Stav systému je uren souhrnem jeho vlastnosti.

JelikoZ intenzivni vlastnosti jsou v celém systému za rovnovahy
stejné, je rovnovazny stav systému obvykle charakterizovan
souhrnem intenzivnich vlastnosti ty jsou kvantitativné
vyjadfeny stavovymi veliCinami.

Pro urcity stav systému maji stavové veliCiny zcela urcité hodnoty.
Tyto hodnoty zavisi pouze na stavu systému - jsou funkci systému.
JestliZze systém pfejde z jednoho stavu do druhého, zméni se

hodnoty stavovych velicin stejné, at’ je pfechod mezi obéma
stavy uskuteCnén po riznych cestach.
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http:/ /recetox.muni.cz




Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicka rovnovaha - je stav systému, v némz je
pusobeni systému na okoli stejné jako pusobeni okoli na
systém a vzajemné pusobeni jednotlivych Casti uvnitf
systému je vyrovnano (tj. neprobiha chemicka reakce nebo
transport latky Ci energie z jedné casti systému do druhé).

Tyka-li se rovnovaha jen nékteré vlastnosti systému, pak se
takovato dil¢i rovnhovaha oznacuje podle déje, ktery
v disledku dil¢i rovnhovahy neprobiha.
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Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicky déj je pfechod systému z jednoho stavu do
druhého.

O déji vratném (reverzibilnim) mluvime tehdy, jestliZe pfi ném

systém prochazi pouze rovhovaznymi stavy.

Pfi reverzibilnim déji systém v podstaté nevystoupi z rovnovahy.
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Termodynamicka rovnovaha

Jakykoliv pfechod systému z jednoho stavu do druhého, ktery je
odlisSny od déje vratného, se nazyva dé€j nevratny
(ireverzibilni).

Déje probihajici v pfirodé samovolné, jsou ireverzibilni.

D¢éje reverzibilni se v pfirodé nikdy nevyskytuji a miZeme se jim
pouze pfibliZit v pokusech.

Déje jak reverzibilni, tak ireverzibilni probihajici pfi konstantni
teploté, se nazyvaji izotermicke.

D¢j pfi konstantnim tlaku se nazyva izobaricky a pfi konstantnim

objemu izochoricky.

O
D(‘
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Termodynamické stavové veliCiny a jejich zakladni
vlastnosti

Stavové veliciny

% veliCiny, které postacuji k popsani termodynamickych
vlastnosti systému v rovnovaze

% v nerovnovazném stavu nemusi byt ani definované (nestaly
tlak, nerovhomérna teplota, ...)

% po skonceni vratného kruhového déje je jejich zména nulova

(alt. def.)

intenzivni — stejné pro cely systém (teplota, tlak, ...)

extenzivni — dané souctem hodnot v Castech (energie, objem,

)

& &
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Stavové veliCiny

Objem

% velikost prostoru zabraného télesem
% u plynt se miZe ménit = objemova prace

Tlak

% velikost sily pusobici kolmo na jednotkovou plochu

% parcialni tlak plynu

% tlak, ktery by plyn ve smési vykazoval, kdyby byl v celém

objemu sam
% ze stavové rovnice idealniho plynu: p,=n.RT/V

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Stavové veliCiny

Teplota
Mira tepelného stavu latky
Celsiova teplota - pfifazuje kazdému télesu Ciselnou hodnotu na

zakladé stupnice s bodem mrazu 0 °C a bodem varu vody
100°C

Kelvinova - termodynamicka —T =t + 273,16; T = 0 K - nelze v
pfirodé dosahnout protozZe by ustal tepelny pohyb hmoty,
veliCina umérna stfedni kinetické energii jedné Castice
idealniho 1 atomového plynu

T=2/3.E/k

k = R/N, = Boltzmanova konstanta
E ¢ = stfedni energie Castice

\\IER817 o““\ %, . . .
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Stavové veliCiny

Vnitini energie U

G

soucet kinetickych a potencialnich energii vSech Castic
systému

vSechna pfeménéna energie, ktera neni praci = teplo (neni
stavoval!)

(mérna) tepelna kapacita = mnozstvi tepla nutné k ohfati
(jednotkového) mnozstvi latky o 1K (nestavova)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Stavové veliCiny

Stavova rovnice

% popisuje vztah stavovych veli€in
% idealni plyn:

P*¥*V=n*R*T
% realny plyn: van der Waalsova rovnice:

[ptn2*a/V]*(V-n*b)=n*R*T

a = konstanta zahrnujici van der Waalsovy sily
b= konstanta omezujici stlaitelnost plynu

Y p-V diagram = graf zavislostipnaV
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Stavové veliCiny

Izotermicky déj
T = konst.
Boyl-Mariottav zakon:
P *V = konst.
T = konst. 2 v_ = konst. =@ U = konst. (AU = 0)

Izotermicka expanze:
Plyn kona praci (W) a pfijima teplo (Q) =
Q=W=-RpT* In(V,/V,)

Izobaricky dé¢j
p = konst.

Gay-Lussactv zakon:
V / T = konst.

nt

Izobaricka expanze: plyn kona praci: W = p * AV
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Stavové veliCiny

Izochoricky dé;
V = konst.
Charlestv zakon:
P / T = konst.
Plyn neméni sviij objem = W=0

Adiabaticky dé;
V tepelné izolované soustavé (konstantni entropie)
Q=02 AU=W
Poissonuv zakon:
P * V* = konst.
» = Poissonova konst. = C_ / C|

Mayerova reakce:

C,=C+R=2x>1

Adiabaticka komprese — kona se prace, U se zvétsuje

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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1. Zakon termodynamiky — zakon zachovani energi¢

v

Prvni véta termodynamiky je zakonem o zachovani energie.

Definice: Probiha-li dé€j v izolovaném systému jakykoliv dé&j,
zustava celkova energie systému konstantni.

Probiha-li dé¢j v neizolovaném systému, spojeny s vyménou
energie mezi systémem a okolim, je zména energie systému
aZ na znaménko rovha zméné energie okoli.

Vyclenime-li z celkové energie systému kinetickou a potencialni
energii systému jako celku, pak zbyvajici energii nazyvame
vhitfni energii systému U.
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Objemova prace a teplo

======= T
p Dv : :
j ) ! t
1 [
1 [
prace % Q
y
Vit AV=V -V, VY 2\
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1. Zakon termodynamiky — zakon zachovani energi¢

v

Vnitini energie systému se rovna souctu vsech druhu energii
pfitomnych v systému, jako napfiklad kinetické energie
molekul, energie vazeb elektronu a jader, potencialni energie
magnetickych poli apod.

Vnitfni energie je stavovou funkci, tzn. Ze pfechodu z jednoho
stavu do druhého odpovida vZidy taZ zména vnitfni energie

DU, i kdyZ byl pfechod uskutecnén po riiznych cestach.

Energie se mezi systémy muze vyménovat ve formé tepla nebo
prace.

Prace systémem pfijata: +W, teplo systémem pfijaté: +Q

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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1. Zakon termodynamiky — zakon zachovani energi¢

v

Vykona-li okoli na systému praci o velikost W a pfijme-li systém z
okoli teplo o velikosti Q, pak se vnitini energie systému
zméni o soucet téchto hodnot.

AU=W+Q
AV
P
-
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1. Zakon termodynamiky — zakon zachovani energi¢

v

Vnitini energie je absolutné témér nevyjadfitelna = uvaZujeme
jen jeji zmény

-W=F * As
Pro nekonecné malou zménu systému:
dU =dQ + dW
Kde:

dU - aplny (totalni) diferencial vnitini energie U (stavové funkce)

dQ, dW - nejsou uplnymi diferencialy, nebot’ Q a W nejsou stavové veliCiny
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1. Zakon termodynamiky — objemova a neobjemva

r o r r

Objemova (mechanicka) prace

Prace vykonana napf. na pist expanzi plynu za konstantniho tlaku
W= p*AV

Izotermicky déj @ W=-R*T *In(V,/ V,)

Elektricka prace

Prace nutna pro pfenos elektrického naboje Q mezi misty o potencialovém
rozdilu U
W=Q*U

Chemicka prace:

Prace ménici mnoZstvi chemické latky o An pfi chemické reakci
W =up* An

1= chemicky potencial

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Entropie

Mira neusporadanosti systému

Stavova veliCina — zahrnuje teplo pfijimané a uvolfiované
systémem

Vyjadfuje miru neusporfadanosti systému a sekundarné smér
termodynamickych déju

AS 2 Q / T (nevratnd) x AS=Q /T (vratna)

Souvisi se statistickou pravdépodobnosti systému a tim i s jeho
neuspofadanosti

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Entropie

Zavisi na poctu moznych uspofadani systému — Boltzmanuv
vztah:

S-S, =kInW/W,

k = Boltzmanova konstanta
W = pocet mikrostavu tvoficich existujici makrostav

Maximalni za termodynamické rovnovahy

Zvysuje se zvySenim rozpadem, tanim, vypafovanim,
rovhomérnym rozloZenim kvality
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Entropie a jeji vyznam

Rovnice dQ / T < 0 plati pro obecny cyklicky dé;.
Je-li tento dé&j irreverzibilni, plati vztah:

dQ,/ T<0
Pro reverzibilni cyklus pak plati:

dQrev /T =0

Tento vyraz je uplnym diferencialem stavové funkce - entropie S.

Entropie je definovana:

dS=dQ,./T

rev
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Entropie a jeji vyznam

Jak se méni entropie systému pfi riznych déjich ?

Celkova zména entropie je nulova pro latky plus okoli pfi
jakémkoliv reverzibilnim déji.

U reverzibilniho cyklického déje pak plati, Ze zména entropie je
nulova.

Probiha-li naproti tomu v adiabaticky izolovaném systému
irreverzibilni dé€j, celkova entropie systému (latek plus okoli)

stoupa.

ProtoZe vSechny spontanni déje jsou irreverzibilni, roste

v adiabaticky izolovaném systému entropie tak dlouho, dokud
se systém nedostane do rovnovahy.
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Entropie a jeji vyznam

Za rovnovahy je entropie soustavy maximalni.

Tuto skuteCnost je mozné matematicky vyjadfit:

(dS) gm0 = 05 (d28) g < 0

celkovy (globalni) izolovany systém

okoli vlastniho systému

vlastni systém

zde probihaji procesy,
které nas zajimaii

O entropii bylo dokazano, Ze je tmérna termodynamické
pravdépodobnosti stavu systému podle vztahu:

S=k*1*n*@

kde @ je tzv. termodynamicka pravdépodobnost, vyjadfujici pocet
mikrostavil, jimiZ muZe byt realizovan dany makrostav.
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Entropie a jeji vyznam

Kazdy biologicky systém, kdyby byl ponechan sam o sobé&, by
velmi rychle prochazel z vysoce uspofadaného stavu do stavu
naprosto neusporadaného.

Aby se toto nestalo, musi byt stale vykonavana prace, ktera systém
syusporadava‘.

Kontinualni vykonavani této prace vyZaduje zdroj o vyssi teploté a
studeny ,,odpad*

Na zemském povrchu jsou tyto nezbytné izotermické rezervoary
realizovany jednak sluncem a jeho teplem, jednak chladnym
okolnim prostorem.

Uvedena prace se pak podili na vystavbé uspofadanych biologickych struktur
z jednoduchych molekul, jako jsou CO,, H,O, NH; atd.
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Entropie a jeji vyznam

Tepelné rozpadové déje pak vraci material biologickych struktur
na puvodni malé molekuly.

Tato konkurence mezi fotosyntetickou vystavbou a tepelnym

rozkladem je hnaci silou globalnich procesti v biosféfe a vede
k velkym ekologickym cyklim.

Celkovy cyklus je exentropicky (dochazi k celkovému vzristu
entropie), vzhledem k toku energie od slunce do okolniho
prostoru.

Mistni procesy mohou ale vést k vySsi uspofadanosti systému a
tedy i mistnimu poklesu entropie.
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Entropie a jeji vyznam

Kritéria spontannosti prubéhu a rovhovahy déji

Entropie - kriterium spontannosti chemickych a fyzikalnich pfemén.

KdyZ zména entropie latek, podléhajicich pfeméné a zména entropie jejich
bezprostfedniho okoli je kladna, miZe (ale nemusi) probihat dana reakce
spontanné.

Reakce se zapornou celkovou zménou entropie nemohou nikdy probihat
spontanné.

Za rovnovahy je entropie latek plus okoli maximalni.

Pro praktické ucely je vsak entropie, jako kriterium spontannosti méné vhodna,
protoZe vyZaduje kromé znalosti vlastnosti latek jeSté znalost vlastnosti
okoli.

Nutna modifikace kritéria spontannosti, ktera by se pfimo okolim
nemusela zabyvat - nové termodynamické funkce - Gibbsova
energie a Helmholtzova energie.
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Termochemie

Cast chemické termodynamiky zabyvajici se tepelnymi efekty p¥i
chemickych reakcich.

Pokud dochazi k uvolfiovani tepla (tj. teplo se odevzdava do okoli)
- reakce exotermni.

Pokud je teplo pohlcovano - reakce endotermni.

Teplo, které se uvolfiuje nebo pohlcuje se nazyva tepelné
zabarveni reakce.

Hodnota reakcniho tepla zaleZi na zptsobu, ktery reakce probiha,
tj. na cesté déje.
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Termochemie

JestliZe pro chemickou reakci pfedpokladame dp = 0, odpovida
vyménné teplo zméné stavové funkce H, ktera se nazyva

entalpie definovana pro zjednoduseni vypoctu izobarickych
déiﬁ rOVHiCi: V = konst. p = konst.

U, V, p U ,Vi, p

H=U+pV

U2|Vi pZ U2,V2,p
U,=U; + q U, = U1+q+W

W = -pAV
AU =q AU =q - pAV
AH=q+ VAp AH=q

Reakcni teplo je definovano jako teplo soustavu pfijaté -
endotermni reakce: +, exotermni reakce: -

Reak¢ni teplo zavisi na teploté, pfi niZ reakce probiha a proto se
absolutni teplota vyznacuje u symbolu AH..
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Termochemie

Vychozi latky i produkty jsou uvaZovany ve standardnich stavech:

- plyny v idealnim stavu a kapaliny - za tlaku 1,01325%10° Pa a pfi uvedené
teploté

- tuhé latky ve formé nejstalejsi krystalové modifikace - za téchto podminek
Takto vymezené reakeni teplo - standardni reakcéni teplo
(termodynamické funkce)

Z této skutecnosti vyplyvaji dva dalezité termochemické zakony:

Y% Prvni termochemicky zakon - reak¢ni teplo dané reakce a
reakcni teplo téZe reakce, avsak probihajici opacnym
smérem, je za téZe teploty stejné aZ na znameénko:

CO (g) + H,0 (g) > CO,(g) + H, (g) DH,,° = - 41,20 J.mol"
CO, (g) + H, (g) > CO (g) + H,O (g) DH,4° = + 41,20 J.mol"

g - gaseous - plynné skupenstvi
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Termochemie

% Druhy termochemicky zakon, tzv. Hessuv fika, Ze izobarické
reakcni teplo dané reakce je souCtem izobarickych tepel
postupné provadénych reakci, které vychazeji z tychz
pocateCnich podminek a kon¢i tvorbou tychZ produktu jako

uvazovana reakce.

Schématické znazornéni:
AH
vychozi latky produkty

AH, AH,
meziprodukty

Plati tedy:
AH = AH, + AH,
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2. termodynamicky zakon — zakon rastu entropie

Termodynamika - hledani odpovédi na otazku, zda je dana
chemicka nebo fyzikalni pfeména uskuteCnitelna.

Prvni zakon termodynamiky Zadné kriterium v uvedeném smyslu
neposkytuje.

Na jejim zakladé nelze napfiklad feSit otazku, bude-li dana
chemicka reakce probihat spontanné (bez dodani energie

z vnéjsku) Ci nikoliv.

Odpovéd’ mize dat druhy zakon, 1épe feCeno stavova funkce,
ktera je jejim duisledkem.

Formulovana v 1étech 1850-1 Clausiem a Thomsonem.
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2. termodynamicky zakon — zakon rastu entropie

A

- Clausius - teplo nemuzZe samovolné pfechazet ze soustavy o nizsi

o 84

teploté do soustavy o teploté vyssi,

- Thomson - nelze sestrojit periodicky pracujici tepelny stroj, jenz
by dodaval do okoli praci na ukor tepla, odebiraného
jedinému tepelnému rezervoaru, majicimu vSude stejnou
teplotu.

Kazdy cyklicky pracujici tepelny stroj musi pracovat mezi dvéma
tepelnymi laznémi o raznych teplotach, pfiCemz na praci
muze pfemeénit pouze rozdil mezi teplem Q, (pfijatym od
teplejsi lazné o teploté T),) a teplem Q, (odevzdanym lazni
chladnéjsi o teploté T,.

Kolik tepla je mozZné pfeménit na praci ?
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2. termodynamicky zakon — zakon rastu entropie

Carnottiv cyklus - ze vSech cyklicky pracujicich soustav, pracujicich mezi tepelnymi
rezervoary o dvou teplotach (T; < T,), ma reverzibilni pracujici soustava nejveétsi
ucinnost, danou vyrazem:

N=-W/Q,=(Q,+Q)/Q,=(T,-T) /T,

Obecny cyklicky dé€j - soustava pfichazi postupné do styku s velkym poctem lazni o
raznych teplotach T, a pfitom od kazdé lazné ziska teplo Q;:

Q. /T, <0

Roste-li pocet lazni nade vSechny meze, pfechazi se od sumace k integraci -
matematicka formulace druhé véty termodynamiky:

$dQ / T <0

S¢itani diferencialnich pfirustka dQ / T pro pfechod systému po kruhové cesté
z urCitého vychoziho stavu zpét do téhoz stavu.
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2. termodynamicky zakon — zakon rastu entropie

Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by pouze odebiral

teplo zasobniku a pfeméfioval je na ekvivalentni praci, aniZ by

urCité mnoZzstvi tepla pfeslo z teplejSiho na chladnéjsi téleso
= perpetum mobile druhého druhu.

Jina varianta - zména entropie v izolovaném systému muZe byt
jediné kladna — miiZe pouze rust

plati, Ze AS=2Q /T
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3. termodynamicky zakon — nedosazitelnost

absolutni nuly

Zidnym koneénym procesem nelze systém p¥ivést k teploté

absolutni nuly.
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3. termodynamicky zakon — nedosaZzitelnost

absolutni nuly

dS—>0 pro T >0

Shrnuti
Laws of Thermodynamics
1) You never get something for nothing

2) You never get more than you pay for, and you usually get
less

3) Perfection is unattainable
Anonymus

Z3akony termodynamiky
1) Nikdy nedostanes nic zadarmo.

2) Nikdy nedostanes vic, neZ za kolik jsi zaplatil a obvykle
dostane$ méng.

3) Dokonalost je nedosaZzitelna.
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Celkova zména entropie

Proces globalni izolovany systém

okoli p, T:= konst.
dScelk >0

dS celk — A Sys + dSok
ds,,, +dS, >0

vlastni system
proces se zmenou

entrople ASyys

Rovnovaha

ds,,. +dS,, =0

ASok: 'qp [T 9
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Vznik uspofadanych stavi

Dokonale uspofadany a nadherny hmotny objekt (uprostfed) miiZe v pfirodé
vznikat z nepofadku a chaosu (vlevo a vpravo). To rozpoznal uz Sandro
Botticelli ve svém obraze Zrozeni Venuse.

Sandro Botticelli (Alessandro di Moriano Filipepi, 1444/5-1510), Zrozeni Venuse (kolem roku
1485), tempera na platné, rozméry 172,5x278,5 cm, uloZeno v Galleria degli Uffizi, Florencie,

T
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Entalpie H

Vyjadfuje tepelnou energii v jednotkovém mnozstvi latky, tzn.
vhitfni energii, co neni objemovou praci

-H=U+p*V
Objemova prace vykonana systémem je konvencné zaporna !!
Izobaricky déj, kde neprobiha neobjemova prace:
AH = AQ

- AH < 0 2 exotermni dé&j
AH > 0 = endotermni d¢j

Rovnovazny stav izolovaného systému ma minimalni entalpii.
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Volna energie F

F=U-T%*S
T*$>Q

Vyjadfuje Cast vnitfni energie pfeménitelnou k praci
Izotermicko-izochoricky déj = neni objemova prace
Ekvivalent neobjemové prace systému

Neni neobjemova prace = AF< 0 = v rovnovazném stavu je
minimalni

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



J. W. Gibbs

,,One of the principal objects of
theoretical research in any
department of knowledge is
to find the point of view
from which the subject
appears in its greatest
simplicity.

Jednim z hlavnich pfedméta
teoretického vyzkumu v
kazdém oboru védéni je
nalezeni pohledu, ze
kterého se pfedmét jevi jako
nejjednodussi.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

Gibbsova energie G je definovana vztahem:

G=H-T*S

Helmholtzova energie F pak vztahem:

F=U-T*S

Pro vétsinu chemickych a biochemickych déja je vyhodnéjsi
pouziti Gibbsovy energie.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

93



Gibbsova a Helmholtzova energie

Pro Gibbsovu energii je moZné odvodit, Ze jeji zména za
rovnovahy je nulova.

Pak plati, Ze:
A G, =0

Hodnota D G se vztahuje pouze k latkam samotnym, ale ne
k jejich okoli.

Pro spontanné probihajici izotermicko-izobaricky déj pak plati:
AG,r<0

Spontanné tedy probihaji reakce se zapornou hodnotou D G.
Tedy reakce ve smyslu reakéniho schématu zleva doprava - reakce

exergonické.
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Gibbsova a Helmholtzova energie

V pripadé kladné hodnoty D G se jedna o reakci endergonickou,

Za rovnovahy dosahne Gibbsova energie svého minima.

ktera probiha spontanné zprava doleva.

(d2G),r> 0
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Gibbsova a Helmholtzova energie

Fyzikalni vyznam Gibbsovy energie - zména Gibbsovy energie
pfislusného déje udava maximalni praci, kterou je uvedeny
déj schopen produkovat pfi svém reverzibilnim izotermicko-
izobarickém prubéhu, zmensenou o hodnotu prace objemové.

Naproti tomu ubytek Helmholtzovy energie systému pfi
izotermicko-izochorickém déji je roven maximalni praci (tj.
vCetné prace objemoveé), kterou déj odevzdava do okoli pfi
svéem reverzibilnim pribéhu.
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Fazové rovnovahy

Rovnovazné stavy a chemicky potencial

Soustava, ve které za danych vnéjsich podminek neprobiha dé¢j
spojeny s hmotnou nebo energetickou pfeménou, je
V rovnovazném stavu.

V soustavach, ve kterych mohou probihat chemické déje, se
ustavuji mezi reagujicimi latkami tzv. chemické rovnovahy.

UvazZujeme-li rovnovahu v jedné fazi nebo v soustavé zahrnujici
nékolik fazi, rozeznavame rovnovahy homogenni a
heterogenni.

Rovnovazny stav je za urcitych podminek jednoznacné
charakterizovan nulovou zménou entropie (S), Helmholtzovy
energle (F) a Gibbsovy energie (G).
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Fazové rovnovahy — rozdélovaci koeficient

Chemicke latky jsou distribuovany v prostfedi mezi razné slozky
(vzduch, voda, puda, vegetace) jako vysledek riznych
transportnich procesti.

Cisty transport latek z jedné sloZky do jinych je uréen
rovnovaznymi vztahy, které jsou kvantifikovany pouZitim
vhodnych rozdélovacich koeficienti.
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Fazové rovnovahy — rozdélovaci koeficient

Rozdélovaci koeficienty (K,z) jsou definovany jako pomér
rovnovazné koncentrace polutantu v jedné sloZce ku
koncentraci v jiné sloZce prostfedi:

K,g = C,/Cy

kde C, je koncentrace dané¢ latky ve sloZce A a Cg je jeji
koncentrace ve slozZce B.

Hodnoty K,z mohou byt ureny experimentalné v laboratornim
syst¢ému nebo mohou byt odhadnuty pomoci teoretickych a
empirickych vztahi.
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Chemicky potencial

Rozdélovaci koeficient je funkci rozdilu mezi parcialni molarni
volnou energii molekuly latky v riiznych fazich

Zména v parcialni molarni volné energii v kazdé fazi je
definovana jako chemicky potencial (U, in J mol?) dané latky
v této specifické fazi.

V rovnovaze jsou si chemické potencialy rovny.

Celkova volna energie systému je minimalni a muiZe vzristat
jediné redistribuci chemické latky mezi fazemi.

Chemicky potencial je v disledku toho kritériem pro rovnhovahu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Chemicky potencial a chemicka prace

Vyjadifuje zmény termodynamickych potencialii zménou sloZeni
soustavy

AU = 2y, * An,
An, = mala zména latkového mnozstvi slozky i

Zmény probihaji vyménou s okolim i chemickymi reakcemi —

AU = (Zp; * Anyy, + (Zpy * Ay,
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Chemicky potencial

Misto absolutni hodnoty chemického potencialu se pocita
s hodnotou vyjadfenou vzhledem k urcitému stavu slozkyj,
zvolenému za standardni.

Pro chemicky potencial g idealniho plynu je mozné odvodit
vztah:

UL=p®+R*T*Inp
Hodnota pu® zavisi pouze na teploté.

Rozdil hodnot p - u® odpovida praci spojené s reverzibilnim
prevedenim jednoho molu plynu z jednotkového relativnhiho
tlaku na libovolny tlak p.

Pro chemicky potencial W; v roztoku plati obdobny vztah:

W=p®+R*T*Ina,
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Chemicky potencial

V heterogennich systémech, je tazZ slozka pfitomna ve dvou nebo
vice fazich soucasné.

Pro rovnovahy v heterogennich systémech plati také
termodynamicka podminka rovnovahy za izotermicko-
izobarickych podminek:

dG),r=0
Z této podminky vyplyva dualezity zavér, Ze chemicky potencial

kazdé jednotlivé slozZky musi byt pfi rovhovaze ve vSech
fazich stejny.
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Fugacita

Analogické vyjadifeni chemickému potencialu je fugacita (f, Pa).
Fugacita je kriterium rovnovahy pro difuzi hmoty mezi fazemi.

KdyZ latka dosahne rovnovahy mezi fazemi A and B, jeji fugacita
ve slozZce A (f,) je rovna fugacité ve sloZce B (fp), ale jeji
koncentrace C, a Cy (v jednotkiach mol m™ se obvykle
nerovnayji.

Vztah fugacity ke koncentraci v kazdé fazi miazZeme vyjadfit
pouZzitim Z hodnot (fugacitni kapacita).
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

molekularnich eneroii
le»)

Aktivitni koeficienty — analogicky plynné fazi, miZeme vyjadfit
chemicky potencial slozky A v kapalném roztoku vztahy:

— 1.0 * T %
Mo = Ko cisté kapating T R * T * 1n (£, / £y st kapaliny)

nebo

— 1.9 * T %
Ma = Ma” sisce kapating T R * T #1Iny,x,

Vyraz f, / f..; = Ya«X, = a, vyjadfuje aktivitu latky, to znamena,
Ze a, je méfenim jak aktivni je latka v daném stavu
(napftiklad ve vodném roztoku) ve srovnani se stavem
referen¢nim (napfiklad Cista kapalina za stejné T a P); vy, je
aktivitni koeficient definovany danym vztahem.
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Procesy v chemicky nereaktivnich soustavach

Faze X skupenstvi

Faze: relativné homogenni fyzikalni
a chemické vlastnosti; oddé€lena
od jinych fazi ostrym rozhranim
(mechanicky separovatelna)

Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

Slozka: skute¢na nebo fiktivni
latka, pomoci které popisujeme
sloZeni fazi

Fazové pfemény Cistych latek

Tani

Var

Sublimace
Polymorfni pfemény

Fazovy diagram

P

N

ﬁevné :lfltk para

/4 ﬂ kapalina::bez hranice

Py [ kriticky bod
O/ tani
o var
trojny bod
sublimace para
T« T
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis
- molekularnich energii
O

Procesy fazového pfenosu — reversibilni pfenos latky A mezi
dvéma fazemi (1 a 2):

A (faze 1) = A (faze 2)

které mohou byt napfiklad ovzdusi a voda nebo organicka faze a
voda.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

 molekularnich eneroii
le»)

Za dané T a daného P, energeticky stav latky A v kazdé fazi je
vyjadfen odpovidajicim chemickym potencialem (pfi vybéru
Cisté kapaliny A jako referencniho stavu):

— 110 * E S
B = Wsisee kapating o T R * T *Iny;x,

— 110 * *
My = Weiste kapatinga T R* T *1In y,x,

Tok latky A z faze, ve které ma latka A vyssi chemicky potencial
do faze, ve které ma niZsi chemicky potencial vede ke stavu,
kdy si tyto dva chemické potencialy jsou si rovny.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ®y

V rovnovaze, kdy plati:

L =y

dostaneme:
R*¥T*lnyx,=R*T *In y,x,
Upravou dostaneme:
R*T*Inx, /x,=-(R*T *lny,—R*T *1ny,)

Leva strana rovnice vyjadfuje relativni zastoupeni latky A
(molarni frakce) ve dvou fazich v rovnovaze.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ®y

Toto relativni zastoupeni se béZné vyjadfuje jako rozdélovaci
koeficient K,,” latky A mezi dvéma fazemi.

Ky =%/ %,
Chemické reakce — rovnovazné konstanty, kinetické parametry
A+B—C+D

InK=1n(cC*cD / cA*cB)=-AG / R*T

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

110



Rovnovahy

Pokud je urcité mnoZstvi latky pfeneseno z jednoho bodu do druhého, zméni se
Gibbsova funkce v prvnim bod€ o -m; ; dn; a v druhém bodé€ o +m; ; dn,. Celkova
zmeéna ie dG - (mi’z - mi’l)dni.

0 84

Pokud je chemicky potencial v prvnim bodé vyssi neZ ve druhém, je pfechod spojen s
poklesem G a dojde k nému spontanné.

Pouze kdyZ plati m; ; = m, , a chemické potencialy dané latky se v riznych Castech
systému vyrovnaji, nedochazi k dalsi zméné G.

V tomto pfipadé dosahuje systém minimalni hodnoty Gibbsovy funkce a maximalni
entropie.

Tento stav oznacujeme jako rovnovahu.

To plati jak pro pfechody mezi riiznymi body v jedné fazi, tak i mezi fazemi.

dc =| & dn. =Gidn, = zdn,

on. Ion
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Chemické rovnovahy

Mobilni rovnovaha a zakon Guldbergav - Waagtiv

Vratné reakce - probihaji souCasné obéma sméry:

kl
A+BSY+Z
k2

Vysledna rychlost pfemény vychozich latek A a B na produkty Y
a Z je dana souctem rychlosti reakci v obou smérech.
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Chemické rovnovahy

Rychlost vysledné pfemény je tedy:
v=v,-v, =k *c,*cg-k,*cy*c,

Po urcité dobé se rychlosti v, a v, vyrovnaji a celkova rychlost
reakce vklesne na nulu.

Obé reakce probihaji sice i nadale, ale sloZeni soustavy se jiZ
neméni - dojde k ustaveni chemické rovnovahy.

Za rovnovahy tedy plati:

ky * (ey): * (€2), = Ky * (cp), * (cp),

r ... oznacuje rovnovaznou relativni koncentraci - dale jiZ neni
uvadén
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Chemické rovnovahy

Koncentrace slozek (pfipadné parcialni tlaky plyni) je nutno
v tomto pfipad¢é povaZovat za relativni, tj. bezrozmérné
veliciny, vztazené na uréité standardni hodnoty (p?, c%).

Standardni stav idealniho plynu, je stav kdy ma plyn za uvedené
teploty tlak p° = 101 325 Pa.

Za standardni stav u rozpusténych latek se Casto voli
jednomolarni (c, = 1 mol.lI'') idealni roztok slozky za tlaku
p0 a udané teploty.
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Chemické rovnovahy

Plati:

(cy) * (cz) = K¢ * (cy) * (cp)

kde:

Kc=k / k,

coZ je zakon chemické rovnovahy (Guldbergtv - Waaguv)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 115

http:/ /recetox.muni.cz



Chemické rovnovahy

Pro obecny pfipad reakce:
aA + bB SyY + zZ

musi mit podle G. W. zakona soustava, v niZ probiha uvaZovana
vratna reakce, za rovnovahy vZdy takové sloZeni, aby relativni
koncentrace sloZek splfiovaly rovnici:

(cy)? * (c2)* = K * (cp)* * (cp)”

Konstanta imérnosti K je tzv. rovhovazna konstanta.
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Chemické rovnovahy

Vyjadfovani rovhovazného sloZeni smési sloZek relativnimi
koncentracemi sloZek je obvyklé pro reakce v roztocich.

V pfipadé reakci v plynné fazi je mozZné rovnovazné sloZeni
vyjadfit také relativnimi parcialnimi tlaky sloZek a pfislusna

rovnovazna konstanta se pak oznacuje K.

Hodnoty K¢ a K jsou ovSem obecné ruzne.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Rovnovahy v roztocich elektrolytu

Latky rozdélujeme z hlediska jejich schopnosti Stépit se
v roztoku (pfipadné taveniné) na elektricky nabité Castice na
elektrolyty a neelektrolyty.

Elektricky nabité Castice vznikajici Stépenim elektrolyti se
nazyvaji ionty.

Ion s kladnym nabojem se nazyva kationt, se zapornym nabojem
aniont.

Proces, pfi se molekuly elektrolyzou ve vodném roztoku
(pfipadné taveniné) stépi na ionty, se nazyva elektrolyticka
disociace.

Elektrolyty délime na silné a slabé.
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Produkty rozpustnosti omezené rozpustnych soli

Je-li do rozpoustédla pfidana malo rozpustna stl ve vétSim
mnozZstvi neZ odpovida nasycenému roztoku, zistane
prebyteCné mnoZstvi soli nerozpusténo.

Mezi tuhou fazi a rozpusténou soli se ustavi rovhovaha, kterou
napfiklad pro AgCl je moZné vyjadfit:

AgCl (s) 5 Ag* + CI

Tuto rovnovahu je mozZné po zahrnuti aktivity tuhé faze do
rovnovazné konstanty charakterizovat tzv. souCinem
(produktem) rozpustnosti P.

Prgc1 = (aag+) * (acy)
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Komplexni elektrolyty

Rovnovahu mezi koncentraci volnych ionti [Me**], koncentraci
komplexotvorného Cinidla [X*] a komplexnimi ionty [MeX =*
™ 2] vyjadfujeme nasledujici rovnici a rovnovaznou

konstantou, nazyvanou konstanta komplexity (konstanta
stability):

Me?t + n X* § MeX ¢+ *7)
K = [MeXn(z+ + z-)] / [M€Z+] sk [Xz-]n
K= AMeX / (aMe * aXn)

Pifevracenou hodnotou konstanty stability je tzv. konstanta
nestability, nazyvana téZ disociacni konstanta komplexu.
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Dipolarni ionty

Aminokyseliny a bilkoviny maji ve svych roztocich schopnost
vazat 1 uvolnovat vodikové ionty - amfoterni latky - dano
soucCasnou pfitomnosti kyselych i bazickych funkcnich
skupin.

Neutralni vnitfné ionizovana Castice se nazyva zwitterion,
obojetny nebo dipolarni ion.

Hodnota pH, pfi kterém je vysledny naboj dané aminokyseliny
nebo bilkoviny roven nule, se nazyva izoelektricky bod (pocet
kladnych skupin je roven pocCtu zapornych).
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Roztoky biopolymeru

Bilkoviny, nukleové kyseliny, polysacharidy, huminové latky -
komplexni systémy navzajem spraZenych rovnovah:

% rovnovahy uvnitf molekuly biopolymeru
% rovnovahy mezi molekulami biopolymeru

% rovnovahy mezi biopolymery a malymi iontt
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Dulezité rovnovazné konstanty

InKz_AGr

Konstanty kyselosti

HA(aq) + HO(l) <> A7(aq) + H;07(aq)

vychozi latky

produkty HA o H* + A-

a.H30+ aA_ aH3O+ aA_ a.H+ aA_ — [H ' ] [A_ ]

K= = = =
a0 Apia Aia [HA]
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Dulezité rovnovazné konstanty

Iontovy soucin vody (autoprotolyza) Soucin rozpustnosti
H,0 < H" + OH" CaCO; « Ca%* + CO;*
W ]loH] eaz]lcol | e o
e =T =[H]loH ] k.= o, - [ca*]|co,? |

pH:—Iog{H+J [Ca“]:lcgﬁ
3

OH |=Y¥
[ ] m Konstanta komplexity K. = Fe3+ OH‘
Fe3* + OH™ <> Fe(OH)> [Fe(ony"]
pK, =pH-log [OH‘]

[Fe(oHY |- [Fe3+}]<[OH]

S
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Dulezité rovnovazné konstanty

Oxidacéné-redukéni reakce

Fe3* + e <> Fe2t

Distribuc¢ni koeficient

Fe (olivin) <> Fe (pyroxen)

DG = -nFE : _ |Fe(pyroxen)]
+ D - .
AG, = AG®, +RT In FFe _ [Fe(olivin )]

e
2+
Eh = Eh°— ' In k&
nF Fe™"
3+
I i
nF Fe "
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Karbonatovy systém

Neznameé:

H*, OH-, H,CO,*, HCO,, CO,*, Ca?*
Rovnovazné konstanty:

CO,(g) + H,O0 & H,CO,* Ky
H,CO;* & H" + HCOy K,
HCO; & H* + CO,> K,
Ca?* + CO4% > CaCO4(s) 1/K,

Hmotova bilance:

¢; = H,CO.* + HCO, + COZ%

Elektroneutralita:

C%I(g) atmosféra
CO,(aq) voda

CO,(aq) + H,O <& H,CO;
H,CO; <> H* + HCO3
HCO; < H' + CO*
M2 + COgZ_

pevné karbonaty nico,s)

H*=HCO; + 2 CO,> + OH-

€s,
o A
O C
N )
Z o
<
v 3
o 5
< a
(7 s
2 $
0 >
o% °
Odwod
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Karbonatovy systém

0
4L cow
o L CaCO;(y)
-3
e H,CO,*
E|
|
2 6
= 71 Pcor =1
8 + HCO;
9 F [Ca¥1=0,1 CO;™"
_10 1 1 1 1
2 4 § 8 10 12
pH
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Realné roztoky

Idealni roztoky

prevazuji odpudive sily

A—~A=B<~B=.. =A<B
Realné plyny

fugacita

f=vyp f > p a y—1 pii p—0

Realné kapalné roztoky

pfevazuji pritazlive sily

ay = Ya Xy f<p S
U =p*+RTIny, X, =p*+RTInX, + RT Iny, 0? 6
a, — X,

Ya—1

pii X, —1
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Realné roztoky

Realné zfedéné kapalné roztoky | 4 A
ap—>mg a yp—1 pH my—0 ziedéna slozka
(Henryho zdkon) .~

odchylka ~odchylka
odH.z. .~ odRaoult. z.
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Gibbstv zakon fazi

Ze zakladni podminky pro termodynamickou rovnovahu vyplyva dalezZité
kritérium pro rovnovahy v heterogennich soustavach - Gibbstv zakon
fazi:

f+v=s+2

kde:

f ... celkovy pocet fazi pfitomnych v uzavieném systému

s ... nejmensi pocet vzajemné nezavislych chemickych slozZek, kterych je tfeba
k vyjadfeni sloZeni kterékoliv faze

Vv ... poCet proménnych (stupfit volnost), které 1ze ménit, aniZ se tim zméni
pocet pfitomnych fazi.

Podle poctu:
% fazi rozliSujeme soustavy jednofazové (homogenni) a vicefazové
(heterogenni)

% sloZek - soustavy jednoslozkové , dvousloZkové atd.
% podle stupniti volnosti - soustavy univariantni (v = 0), univariantni (v = 1),
bivariantni (v = 2) atd.
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Jednoslozkové soustavy

Podle Gibbsova zakona ma jednoslozkova soustava o jedné fazi
dva stupné volnosti, o dvou fazich jeden stupen volnosti a
ma-li tfi, ma pocet volnosti roven nule.

Poctem stupfiti volnosti rozumime pocet intenzivnich stavovych
veli¢in (T, p, sloZeni vSech fazi), které muZeme pozmenlt

aniZ soustava zmeéni svij fazovy stav.

Priklad: a
JednoslozZkova soustava - voda - 2 stupné volnosti ‘
- vyjadfeni pomoci stavového diagramu p - T
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Jednoslozkové soustavy

Je-li v soustavé 1 faze - bivariatni systém - maZeme tedy libovolné zménit T i p
soustavy

Podle zvolenych hodnot p a T se dostaneme bud’ do oblasti faze plynné (para),
tuhé (led) nebo kapalné (voda).

Zvolenim jedné proménné (T) je jednoznacné urcena hodnota druhé stavové
proménné (p).

Dvojice hodnot p a T, odpovidajici koexistenci dvou fazi, lezi na kfivkach,
odd¢élujici jednotlivé koexistencni oblasti.

Maiji-li v soustavé vedle sebe koexistovat vSechny tfi faze, tj. led, kapalina a
para, je soustava invariantni.

NemiuiiZeme libovolné urcit ani teplotu, ani tlak - tyto hodnoty jsou urceny na
stavovém diagramu tzv. trojnym bodem, leZicim v priseciku vsech tfi

koexistenénich kivek (T = 0,098 °C, p = 16,887 Pa).
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DvouslozZkové soustavy

Pfiklady: soustavy kapalina - plyn, kapalina - kapalina, tuha latka
- kapalina

Soustava kapalina - plyn

Prfedpoklad:

plyn se v kapaliné rozpousti, ale nereaguje s ni chemicky
= dvouslozkova a dvoufazova soustava = ma tedy 2 stupné
volnosti

Volbou tlaku a teploty je jednoznacné urCeno sloZeni obou fazi,
udavajici rozpustnost plynu v kapaliné.
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Raoultuv zakon

UvaZujme rovhovazny systém kapaliny a nasycené pary
AG =2 * An, =y ¥ Any + p, * An, =0

uvazujme n, je latkové mnozstvi vypafené a n, latkové mnozstvi
kondenzované, je zfejmé, Ze n, zavisi na koncentraci
rozpoustédla a n, zavisi na poctu naraziu molekul na hladinu
kapaliny tzn. parcialnimu tlaku par:
n, =ky*x, a m, = ky * py
x, = molovy zlomek roztoku, p, = parcialni tlak

V rovnovaze se stejné n vypafti jako kondenzuje

n, = my,
kix, = k)pa
pa = kx,
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Raoultuv zakon

Pro Cisté rozpoustédlo x, =1 = p, =k =p,’ = parcialni tlak nad
Cistym rozpoustédlem

—_ 0
Pa = Pa ™ Xa

UvaZujme sniZeni parcialniho tlaku po pfidani rozpustné latky do
Cistého roztoku

P1 = Pa’ P2 = Pa’* X5
P2 -P1 = Pa’-Pa’ ¥ Xy
Ap = p,’* (1-x,)

Ap/ps’ = Xp
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Raoultuv zakon

Relativni sniZeni tlaku pary rozpoustédla nad roztokem je rovno
molovému zlomku rozpusténé latky.

Dusledek = hygroskopické vlastnosti tzn. nad koncentrovanym
roztokem je parcialni tlak niZsi neZ rovnovazny —
rozpoustédlo kondenzuje aZ do vyrovnani (vysousSeni)
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Henryho zakon

Za konstantni teploty plati Henryho zakon:
X, =k*p,

Molarni zlomek plynu v kapalné fazi (rozpustnost plynu
v kapalinach) je pfimo aumérny jeho parcialnimu tlaku nad
kapalinou.

Parcialnim tlakem slozky plynné smési se rozumi tlak, jenz by
méla tato slozka, kdyby cely objem vyplfiovala pouze sama.

pi = H; *x
Kde:
p; .-- parcialni tlak slozky i v plynné fazi
X, ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné
H, ... konstanta umérnosti, Henryho konstanta, jejichZ hodnota je pro
uvazZovanou soustavu a danou teplotu stala
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Henryho zakon

Obdoba Raoultova zakona pro rozpustény plyn.
Mnozstvi plynu rozpusténého v kapaliné je amérné jeho
parcialnimu tlaku nad ni.
Z odvozeni Raoultova zakona (, = plyn, , = kapalina):
p, = k*x,
x, =K *p,
n,/n=kK*p_
n,=n*kK*p,
n, je umérné vychozimu V plynu
V,=V*Ai*p,
Cp =A% Py
A = Bunsenuv koeficient rozpustnosti
Koeficient rozpustnosti zavisly na teploté — s rostouci teplotou

mnozstvi rozpusténého plynu klesa
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Henryho zakon

Henryho konstanta se pouZziva k posouzeni moznosti pfechodu
latky z vodniho prostfedi do atmosféry.

Pfechod chemickych latek z vodniho prostfedi do atmosféry
(tékavost) zavisi jednak na fyzikalnich a meteorologickych
parametrech (proudéni, teplota, atmosféricky tlak) a jednak
na chemickych vlastnostech kontaminantu.

N

P K
ziedéna slozka
(Henryho zakon)

odchylka ~odchylka

odHz. . odRaoult. z.

1
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Henryho zakon

Z. Raoultova zakona plyne pro parcialni tlak:

Pi=yvi*p =x*p;

Kde:

p; .- parcialni tlak sloZky i v plynné fazi

p;’ ... tlak nasycenych par Cisté slozky i v plynné fazi za uvazované
teploty

y; ... molarni zlomek sloZky i ve fazi plynné

X ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné

Dosazenim do rovnice Henryho zakona dostaneme:

H;=y;*P / x
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Henryho zakon

Latky majici Henryho konstantu vét$i nez 10~ jsou latky tékavé,
latky s Henryho konstantou mensi neZ 10-° jsou latky malo
tékavé - tyto latky jsou ve vodé dobfe rozpustné s nizkym

tlakem par a jejich pfechod mezi hydrosférou a atmosférou je
zanedbatelny.
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Dvouslozkové systémy

Soustava kapalina - kapalina

TTi mozné piipady podle misitelnosti kapalin:

L% neomezené misitelné
L omezené misitelné
& nemisitelné

V pfipadé dvou neomezené misitelnych kapalin je mozZné
odvodit, Ze v idealni soustavé je v plynné fazi, ve srovnani
s kapalnou fazi, vidy vice tékavéjsi slozky.

SkuteCnosti, Ze sloZeni kapalné a plynné faze jsou razné, je
mozné vyuZzit k oddélovani sloZek destilaci, tj. odvadénim a
kondenzovanim par v dané kapalné smési.
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Dvouslozkové systémy

Soustava tuha latky - kapalina

Muze byt:

% trivariantni - je-li vSechna latka v jedné (kapalné) fazi

% bivariantni - jsou-li v soustavé dvé faze (kapalna a plynna
nebo kapalna a tuha)

% univariantni - v soustavé jsou tfi faze

L invariantni - v soustavé jsou dvé tuhé faze, jedna kapalna a
jedna plynna faze

Ptiklad:

Ziedény roztok NaCl nad kterym je plynna faze je bivariantni - zvolime-1i T a

sloZeni roztoku, musi byt jednoznacné urcen tlak a sloZeni plynné faze.
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Dvouslozkové systémy

Pro zfedéné roztoky plati Raoultiv zakon

Relativni sniZeni tenze pary nad roztokem je rovho molarnimu

zlomku rozpusténé latky v roztoku:

@®:-p)/ p =x,

Kde:
p ... tenze pary nad &istym rozpoustédlem
p ... tenze pary nad roztokem

X, ... molarni zlomek rozpusténé latky v roztoku

()= pa(@) © ©
O O O

Pa
o O © 0o
8000%00%000 O
OOO OOO oJe) 8

O

O 000 .0
OOO o OOOOOOOO

ua(l) = ua(9) © Op
o o A

o
o © O oo
gooogo%oooo%o
0002 0550020
OO OOO OOO O

000
000 00°%%0o0

Dusledkem sniZeni tenze par nad roztokem je zvyseni bodu varu

a sniZzeni bodu tuhnuti.
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Ttislozkové systémy

Priklad: dvé prakticky nemisitelné kapaliny a tuhy latka, jeZ se
v obou kapalinach rozpousti.

Je-1i tuha latka uplné rozpusténa, je soustava dvoufazova a tedy
trivariantni - je moZné libovolné urcit hodnotu p, T a sloZeni
jedné faze - sloZeni druhé faze je tim jednoznacné urceno.

Mezi koncentracemi sloZky, rozpusténé v kapalinach 1 a 2 plati
za konstantni teploty jednoduchy vztah - Nernstav
rozdélovaci zakon:

c,/c,=k
Kde:
C;, C, ... koncentrace tuhé latky v kapalinach 1 a 2
k... konstanta zavisla na teploté - Nernstav rozdélovaci koeficient

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Ttislozkové systémy

Odvozeni Nernstova rozdélovaciho zakona z podminky
heterogenni rovnovahyj, tj. rovnosti chemického potencialu
tuhé latky v obou kapalnych fazich (p, = W,).

Chemicky potencial tuhé latky v roztoku je amérny jeji
koncentraci, takZe za rovnovahy plati:

He + R*T*Inc,=u,?+R*T *Inc,
Upravou dostaneme:
¢, / ¢, = konst.

Rozdé&lovaci rovnovahy - distribuce latek v prostfedi, rozdélovaci
chromatografie @ smisime-li roztok latky s jinym rozpoustédlem, které se
s prvnim nemisi, projde po protfepani Cast rozpusténé latky (urcena
hodnotou Nernstova rozdélovaciho koeficient) do druhého rozpoustédla
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Rovnovazné stavy

Fugacita

Pro srovnani vlastnosti realného systému s vlastnostmi systému
idealniho, zavedl Lewis pomocnou termodynamickou funkci
a nazval ji fugacita f.

Pro Cistou slozku je fugacita definovana vztahem:

dG=V*dp=R*T*dInf

Kde:

T ... teplota
p ... tlak

V ... objem

G ... molarni volna enthalpie (Gibbsova funkce):

dD=V*dp=R*T*dlnP
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r L 4

Ve smési plynnych sloZek majicich celkovy tlak P, parcialni tlak
P, slozky A muZe byt vyjadfen vztahem:
P,=x,*P

kde x, je molarni frakce A

Xy =10, / Zn,

kde Zn, je celkovy pocet molekul pfitomnych v plynu a P je
celkovy tlak.

Potom fugacita plynu ve smési je dana:

f,= Q,*x,*P=P
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r L 4

Standardni stavy

Standardni stav realného plynu A definujeme jako takovy stav,
v némz ma tento plyn fugacitu f,° = 101,325 kPa a v némZ se
navic chova tak, jako by byl plynem idealnim.

To znamena, Ze pro plyn ma aktivita vlastné vyznam relativni

fugacity (f;), vztaZzené na fugacitu standardniho stavu f,° (=
PY):

ay, =f, /£,0=1, / P"=(fp),
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Fugacita

Gibbsova funkce je kritériem termodynamické rovnovahy a jeji
ubytek udava maximalni uZiteCnou praci, kterou systém
muze vykonat pfi vratném déji za stalé teploty a tlaku.

Srovnanim obou vztahu dostaneme, Ze fugacita idealniho plynu je
umeérna jeho tlaku:

R*T*dinf=R*T*dInP

Defini¢ni rovnice fugacity ma diferencialni tvar a tudiZ neurcuje
jesté¢ numerickou hodnotu fugacity.
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Fugacita

Proto pfipojil Lewis k defini¢cnhimu vztahu jeSté podminku, Ze
fugacita idealniho plynu je rovna jeho tlaku - polozil
konstantu umérnosti mezi fugacitou a tlakem idealniho plynu
rovnu jedné:

f/p=1
Za vyssich tlaku si nejsou tlak a fugacita realného plynu rovny.

Na fugacitu pak miZeme pohliZet jako na korigovany rovnovazny
tlak.

V soustavé, ktera je v rovnovaze, je fugacita libovolné slozky ve
vSech fazich stejna.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r ey

mole
Fugacita — skuteCna mira unikové snahy slozky v roztoku.

MuZeme na ni pohliZet jako na jakysi idealizovany parcidlni tlak nebo
parcialni tlak pary.

SkuteCna rovnost mezi fugacitou a parcialnim tlakem ovSem nastava pouze

v pfipadech, kdy se para chova jako idealni plyn.

Za konstatni teploty, kdy latka A je sloZkou neidealniho plynu, zména
chemického potencialu této plynné slozky vede k odpovidajici zméné
tlaku:

(dpp)t = (Vo / ny) dP,

Za predpokladu, Ze se latka chova jako idealni plyn, muZeme nahraditV / n,
vyrazem R*T / P,

(duy)r = R*T / P,) dPy
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

molekularnich enetgii

Chemicky potencial idealni plynné sloZky A v porovnani se standardnim
stavem (U,% P,% za konstantni teploty, ziskame chemicky potencial
integraci této rovnice:

J (dp)T=R*T[ (1/ P,) dP,
dostaneme:

u,=pL+R*¥T*InP, /PO

Vyjadfuje chemicky potencial idealniho plynu k tlaku. V realném plynu
dochazi mezimolekularnim interakcim.

To vedlo k odvozeni fugacity, jako mife inikové tendence realného plynu:

p,=dG=R*T*dInf, =V, *dP
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

molekularnich enetgii

Integraci v mezich od libovolné zvoleného standardniho stavu do
stavu daného dostaneme:

o =Py’ +R*¥T *Inf, /£,
Fugacity plynu jsou blizké jejich tlakam.
Vzhledem k neidealité plynua se pouZiva fugacitni koeficient ® ,:
f,=0@,*P,

Obvykle za environmentalnich podminek (napfiklad P = 101,325
kPa) ®, je je velmi blizko hodnoté 1.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r ey
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uga’CIta ta} not at equilibrium
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venzere vapor (g}

—
direction of flow direction of flow
since <
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Figure 3.1 Corceptualization of the potential functions i a hydrostatic system ard n a
simple chemical system. (&) In the unequilibrated hydrostatic system, water will flow from
reservoir 2 of higher hydrostatic potential (=g n,, where g is the acceleration due 1o gravity
and h; is the observable height of water in the tank) to reservor 1 of lower hydrostatic
potential: total water volumes do not dictate flow. Similarlv. benzene molecules move from
liquid benzene (¢ the headspace in the nonequilibrated chemical system, not because (here
are more molecules in the flask containing the liquid, bul because the molecules nitally
exhibit @ higher chemical potential in the liguid than in the gas. {b) At equilibrium. the hydro-
static system s characlerized by equal hydrostatic potentials in poth reservoirs (not equal waler
volumes) anc the chemical system reflects equal chemical potenuals in both flasks (not equa!
benzene concentralions).
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis
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ideal hiquid solution nonideal liquid soiution
of (e} n j(o) of 1{e)n eg water <)
_ - = . 0
£ (1)1 (g)=x; PO fih=fi(g)= yx P
e 3.2 Conceptualization of the fugacity of a compouna : {a. 'n an ideal gas; (b) in the
liqguid compound 1; (C) 1n an deal hquid mixture; and (d) i~ a2 nonideal liquid mixture
in aqueous solution). Note that in (b), (c). and (d). the gas and liquid phases are in
brium with one another.
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Fugacita

KazZda kapalna nebo tuha slozka, at’ Cista nebo ve smési, ma
urCity tlak nasycenych pat, a proto je-li zhama fugacita sloZzky
v plynné fazi, je znama i fugacita slozky ve fazi kapalné nebo
tuhé.

Pro modelovani rovnovah a pfechodu chemickych latek ve
slozkach ekosystému se vychazi z konceptu fugacity jako
zakladniho chemického kritéria.

Fugacita je rovnhovazné kritérium, které si mazZeme pro
jednoduchost pfedstavit jako parcialni tlak [Pa] urcité sloZzky
v ekosystému.

Fugacita urcité sloZzky je pak amérna koncentraci ¢ [mol.m>] a
fugacitni kapacité Z [mol.m>.Pa’l] podle vztahu:

c=f*7Z7
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Fugacita

Rovnovazné rozdéleni (pfi stejné fugacité) mezi riizné faze
s koncentracemi sloZek c; a ¢, miuZe byt popsano
bezrozmérnym rozdélovacim koeficientem K,,, ktery je
v podstaté pomérem hodnot fugacitni kapacity Z:

Kp=c/c,=0*2,/{,*Z,=7,/ Z,

Hodnoty fugacitni kapacity Z pro razné faze (slozky prostfedi)
jsou zavislé na stavu pfislusné faze, teploté, sloZeni (obsahu
vzduchu, vody, organické hmoty, lipida, voskt atd.).

Chemicke latky se pohybuji fazovym rozhranim nebo rozhranim
mezi sloZkami prostfedi do dosaZeni rovnovahy, ale ne
rovnovazné koncentrace.
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Fugacita

NSV, ]

~an

V rovnovaze maji vSechny chemické latky ve vSech slozkach
prostiedi stejné fugacity, ale ne stejné koncentrace.

JestliZze napfiklad je fugacita chemické latky ve sloZce A prostfedi
vyssi neZ fugacita stejné chemickeé latky ve sloZce B
prostfedi, pak tato chemicka latka ma tendenci pfechazet ze
slozky A do slozky B.

Fugacita je tedy mirou tendence k pfechodu latky z jedné slozky
do druhé.

V rovnovaze maji slozky s vyssi fugacitni kapacitou takeé vyssi
koncentraci uvazované chemické latky, napfiklad Z >
Z. 4. pro lipofilni latky.

lipidy

Fugacitni kapacitu Z mtZeme v kazdé sloZce prostfedi urcit
z rozdélovacich koeficientd, (K, H, Ky, Kg) - ty 1ze
experimentalné stanovit nebo najit v databazich i literatufe.

A - 0gwod ?




Fugacita

Rovnovazny rozdélovaci koeficient K, ; je pak pomérem Z-hodnot
(fugacitnich kapacit):

C,=7Z,*f,
— — * * —
K,y=C,/Cy=Z,*f/Z*f=Z,/Zy

Definice Z-hodnot zacina ve vzdusné fazi a pokracuje do dalsich
fazi pouzitim namérenych rozdélovacich koeficienta.

Z-hodnoty mohou byt odhadnuty pro chemickou latku a v§echny
faze z fyzikalné-chemickych a environmentalnich vlastnosti.

Vsechny Z-hodnoty jsou teplotné zavislé.
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Definice Z-hodnot

Fugacitni kapacita ovzdusi: Z,(air) =1/ RT
Fugacitni kapacita pady: Z (soil) = fy * Z; ™ Koo ™ Zy

Fugacitni kapacita vody: Z, (water) =1 / H nebo WS / VP

Kde:
R — plynova konstanta (8,314 Pa m3 mol! K1)
T — teplota (K)
foc — frakce organického uhliku
ps — hustota pudy (g cm™)
Ko — rozdélovaci koeficient organicky uhlik / voda
Koo = 041 Koy,
Kow — rozdélovaci koeficient / voda
H - konstanta Henryho zakona (Pa m3 mol?)
WS — rozpustnost ve vodé (mol m)
VP - tenze par (Pa)
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Diagram vyjadfujici vztah rozdélovacich koeficientu a
odpovidajicich fyzikalné chemickych vlastnosti chemickych latek

soil air
saturated vapour
pressure
I
POP pure
organic phase
Ksa (Kow) / : P \ Kaw (H)
solubility solubility
in octanol in water
soil solid phase or Ksw Or Koc soil solution
organic carbon (Kow)
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Z.aklady termodynamiky Zivych systému

Zivy systém

% Nerovnovazné oteviené systémy, nevratné déje = nelinearni
nevratna termodynamika

% Umi sniZovat entropii - nutny energeticky pfijem

% Vyrazné organizovany, usporadany, udrZovany tokem Castic a
energie

Rozdéleni stavovych funkci

%  Dobfe definovatelné v kazdé soustavé (V, n, m, U, ...)

%  Nedefinovatelné v nerovnovaze (t, p, S, ...)

Postulat lokalni rovnhovahy

Rozdélime systém do malych Casti, kazdou budeme v Case t
izolovat a v t + At v ni nastane rovnovaha = kazdému bodu
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Zaklady termodynamiky Zivych systému

Rust entropie otevienych systémi

YL, pfijimané teplo

% ireverzibilni procesy v systému = produkovana

%  produkce entropie oy - mnoZstvi entropie produkované
jednotkovym objemem za jednotkovy Cas

Prigoginuv princip

Pfi konstantnich podminkach otevieny systém spontanné spéje
do stavu s nejmensi produkci entropie.

Stacionarni stav

% stav s minimalni produkci entropie

Y nerovnovazny stav bez makroskopickych zmén

Y napf. stabilni gradient teploty (jedna Cast se zahfiva, druha
ochlazuje, ...)
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Zaklady termodynamiky Zivych systému

Fluktuace

Malé odchylky od rovnovazného nebo stacionarniho stavu vzniklé

tepelnym pohybem Castic

Zobecnény Le Chatelierav princip:

%V blizkosti stacionarniho stavu vyvolavaji fluktuace toky
takového sméru, Ze se jimi stacionarni stav obnovuje

Bifurkacni (kriticky) bod

% hranice platnosti Le Chatelierova principu

% po prekrocCeni systém dospéje do odliSného stacionarniho
stavu

Disipativni struktura

% uspofadana nerovnovazna casové-prostorova struktura

Y% nerovnovazna struktura, jiZ uspofadani je udrZovano znacnym tokem
energie a latek

kem tepla stabilizovany disledek fluktuace (Prigogin)
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Zaklady termodynamiky Zivych systému

Autokatalyticka reakce
nA+X—2X+ (n-1) A => X katalyzuje svij vlastni vznik

Muze existovat jen pfi chemickych oscilacich okolo stacionarni
stavu (periodické zmény)

Zdroje energie v Zivych systémech
fototrofni x chemotrofni organismy
autotrofni x heterotrofni organismy

Protonmotivni sila

%  Elektrochemicky potencial vznikly nerovhomérnym rozdélenim H™ na
membrané
Konecna faze fotosyntézy i dychaciho fetézce

Energie ukladana do ATP
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Zaklady termodynamiky Zivych systému

Spotieba energie v Zivych systémech

% rozmnoZovani, rast, prace (mechanicka, elektricka,
osmoticka, ...) - nic nemusi nutné byt

% udrZeni latkové struktury, uspofadanosti, procesu <
disipativni struktury s nutnym tokem E
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