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Predmluva

Tato skripta jsou urcena predevsim posluchac¢im, ktefi si po absolvovani kurzu Fyzikdlni
chemie I zapsali pokracovani Fyzikdlni chemie II nebo predmét Fyzikdlni a koloidni
chemie. Jejich vznik byl podminén restrukturalizaci studijniho systému z ptvodniho
jednostupnového tzv. inzenyrského studia na systém dvoustupnovy, sestavajici z baka-
larského a na néj navazujiciho magisterského stupné. Tato zména nas vedla k sepsani
novych skript prizpiisobenych zménéné situaci.

Text vychazi z predchéazejicich skript autorského kolektivu vedeného prof. Ing. Jose-
fem Novakem, CSc., vydanych v roce 1999 jako dvousvazkové dilo (Fyzikdlni chemie I
a Fyzikdlni chemie II') pro dvousemestralni zakladni kurs fyzikalni chemie.

Soucasna skripta jsou koncipovana jako nadstavba skript Fyzikdlni chemie — bakaldr-
sky kurz (VSCHT Praha 2005), kterd byla publikovana jak v tisténé, tak v elektronické
uvedené informace, jsou oznaceny ¢arou po strané (jako tento odstavec), v obsahu pak
kurzivou. Skripta pokryvaji svym obsahem dva vyse zminéné predmeéty, které se ovsem
lisi svymi sylaby. Posledni kapitola pak obsahuje navic material pro predmeét Teoretickd
chemie. Skripta jsou proto obsahlejsi a musela byt vytisténa ve dvou svazcich.

Naléhaveé doporucujeme, abyste se neucili text a matematické vzorce zpaméti. Vy-
jimkou jsou vztahy ptedstavujici pfirodni zékony (napf. matematické formulace termo-
dynamickych vét) a definice. Tyto vzorce (pokud si netroufate znovuobjevit prirodni
zékony ¢i vytvorit vlastni soustavu veli¢in) si pamatovat musite. Nastésti takovych
vzorcl neni mnoho a pfi pochopeni probirané latky z nich lze odvodit vzorce ostatni
(a téch je hodné). Méjte na paméti, ze vysledkem vaseho snazeni by nemélo byt za-
pamatovani si matematického vyrazu, ale porozumeéni a pochopeni jevi a vzajemnych
souvislosti mezi nimi. Matematicky vyraz je jen prostiedkem pro kvantitativni popis
chovani systému.

Probirana latka vyzaduje nékteré zakladni znalosti stfedoskolské a vysokoskolské
matematiky, prfedevsim jednoduché limity, derivace a integraly. Tam, kde potifebné zna-
losti presahuji bakalaisky kurz matematiky, je ve skriptech uveden stru¢ny piehled a
vysvétleni prislusného matematického aparatu.

Z vlastni zkuSenosti vime, Ze zadny text neni bezchybny. Budeme vdécni
kazdému, kdo néas upozorni na vécné i typografické chyby a rovnéz pfipominky
tykajici se srozumitelnosti a logické vystavby textu. Chyby hlaste prosim na
jiri.kolafa@vscht.cz. Soubor se seznamem nalezenych chyb naleznete na
www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/erratafch.pdf.

Dalsi informace o dostupnych uéebnich pomitickich (a fadu z nich i v elektronické
formé) naleznete na domovské strance Ustavu fyzikalni chemie (www.vscht.cz/fch).

Autori
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Kapitola 1
Zakladni pojmy a veliciny

Zakladnim predpokladem studia libovolného fyzikalné-chemického procesu jsou presné
definice a porozumeéni zakladnim pouzivanym pojmim. Nékteré z nich jsou sice pouzi-
vany i mimo oblast fyzikalni chemie, maji v8ak ¢asto ponékud odlisny vyznam. V prvni

vvvvvv

1.1 Systém

Zvolenou ¢ast prostoru obsahujici v kazdém okamziku definované mnozstvi hmoty na-
zyvame (zkoumanym) systémem. Nékdy se pro systém pouziva nézev soustava. Tyto
nazvy je nutno chapat jako synonyma. Zbyvajici ¢ast prostoru, tj. prostor mimo systém,
pak oznacujeme jako jeho okoli.

Podle vztahu systému k okoli mluvime o izolovaném, uzavieném a otevieném sys-
tému. Pokud systém nevyménuje s okolim ani hmotu ani energii, jedné se o izolovany
systém. Jako priklad izolovaného systému muze poslouzit obsah uzaviené termosky.

Jestlize mezi systémem a okolim dochézi k vymeéné energie, ne vSak k vyméné hmoty,
mluvime o uzavieném systému. Piikladem uzavieného systému muze byt pracovni
napln chladnicky, kterad v pribéhu cyklu odebira z chlazeného prostoru teplo a predava
jej do okoli. Jinym prikladem uzavieného systému je plyn béhem komprese anebo napli
kalorimetrické bomby (napf.) pfi spalovani. V uzaviené nddobce kalorimetru dochazi
béhem spalovani k chemické reakci, méni se latkova mnozstvi nékterych latek uvnity
kalorimetru, vyménuje se teplo s okolim. Celkova hmotnost systému vsak zistava za-
chovéna.

Jestlize systém vyménuje s okolim jak energii, tak hmotu, jedna se o otevieny sys-
tém. Za otevieny systém muzeme povazovat chemicky pruto¢ny reaktor, parni turbinu,
kompresor apod. Zvlastnim typem otevieného systému je otevieny systém s usta-
lenym tokem. To je takovy systém, v némz v prubéhu ¢asu nedochéazi k akumulaci
hmoty, to znamené, ze v kazdém okamziku je hmotnost média vstupujici do systému
stejna jako hmotnost média vystupujiciho. Tuto vlastnost ma napi. vétsina tepelnych
stroju a pritocnych reaktori.

Systém miize vymeénovat s okolim nejen hmotu, ale i energii. Pfi vymeéné energie
mezi systémem a jeho okolim rozlisujeme dvé zakladni formy energetické vymeény —
teplo (@) a praci (W). Dochazi-li k vyméné energie na zakladé teplotniho rozdilu
mezi systémem a okolim, nazyvame tuto zménu energie vyménénym teplem. Ostatni
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formy energie, pfi nichz zpravidla dochéazi k silovému ptisobeni mezi systémem a okolim,
nazyvame praci. Kladnou hodnotu pak pfifazujeme takové vyméné energie, pfi niz
piechézi energie z okoli do systému. Rikdme, Ze prace je dodana do systému (je-li
vyménénou energii prace) nebo Ze déj je endotermicky (v ptipadé tepla). Oba druhy
energie maji v tomto ptripadé kladné znaménko. Zaporna hodnota pak oznacuje prevod
energie ze systému do okoli. Rikdme, Ze systém kona praci (je-li vyménénou energii
prace) nebo zZe dé&j je exotermicky (v pfipadé tepla). Hodnoty obou druht energii maji
v tomto pripadé zaporné znaménko. Zavadéni kladnych a zdpornych hodnot energie je
dileZité pro stanoveni energetické bilance systému, jak bude ukdzano pozdégji.t

Priklad. Uvazujme W = 1000J. Tento tidaj znamend, ze W = Wyoqana = 1000 J. Plati-li
naopak W = —1000J, bereme to tak, Ze Wyykonana = —Wdodana = —W = 1000 J. [ ]

Podle typu interakce mezi systémem a okolim pak rozeznavame praci objemovou
(prace spojend se zménou objemu systému), elektrickou, povrchovou atd.

Priklad. Necht je jisté mnozstvi plynu uzavieno ve vélci se svisle se pohybujicim pistem,
ktery je zatiZzen zavazim. Dodani tepla mé za nasledek ohfati plynu, coZ zpusobi zvétseni
jeho objemu a vyzdviZzeni pistu a tim vykonani uréité prace. V tomto pfipadé (pokud jsme
uvazovali pouze plyn nachazejici se pod pistem) se jednd o uzavieny systém, kterému bylo
dodavano teplo, a ten béhem déje vykonal uréitou praci (zvedl pist). Zaroven tento piiklad
dokumentuje skutecnost, Ze jednotlivé formy energie mohou piechazet z jedné na druhou
(napf. teplo se méni na praci). O zakonitostech téchto pfemén bude pojednéno u I. a II. véty
termodynamické. [ |

Jestlize systém nevyménuje teplo s okolim, oznacujeme jej jako adiabaticky.
Vnitfek termosky mizeme povazovat za adiabaticky systém. Rozdil mezi adiabatic-
kym a izolovanym systémem spociva v tom, ze u adiabatického systému miize dochéazet
k vyméneé energie s okolim, a to ve formé prace.

Podle vnitiniho stavu délime systémy na homogenni a heterogenni. Urcitou oblast
objemu zkoumaného systému, ve které jsou jeho vlastnosti konstantni nebo se spojité
méni v prostoru, oznac¢ujeme jako fazi. Pokud se systém takto chova v celém svém
objemu, oznacujeme jej jako homogenni. Pokud systém obsahuje vice fazi, nazyvame
jej heterogennim systémem. Na hranici mezi fazemi (fazovém rozhrani) se nékteré
vlastnosti méni skokem, nespojité. Je tfeba rozliSovat mezi pojmy faze a skupensky
stav. Podle zakladnich mechanickych vlastnosti rozeznavame tii skupenské stavy:

a) plynny, ktery oznacujeme (g) (z latinského gasus);

b) kapalny?, ktery oznacujeme (1) (z latinského liquidus);

¢) pevny (tuhy3), ktery oznacujeme (s) (z latinského solidus).

V systému pak muze existovat fada fazi, z nichz nékteré maji stejné skupenstvi. Napft.
lze realizovat systém, v némz budou existovat t¥i kapalné faze — voda, rtut a olej, a
Ctyti pevné faze — krystaly NaCl, krystaly KCI, grafit a diamant.

1Je nutno upozornit, Ze tato znaménkova konvence byla zavedena po r. 1970. Ve starich udebnicich
a priruckach byla prace vykonana systémem povazovana za kladnou.

2Pro plynny a kapalny stav se nékdy pouziva spoleény nazev tekuty nebo fluidni, tzn. tekutiny jsou
plyny a kapaliny.

3V téchto skriptech povazujeme slova pevny a tuhy za synonyma.
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Vi Vi Vi

Obr. 1.1: Objem systému jako extenzivni veli¢ina. Objem V' je souctem objemu casti (tj.
podsystému) I, IT a III. Plati V = Vi + Vi1 + Vi

Latky v plynném stavu se za obvyklych podminek neomezené misi a tvori tak ho-
mogenni systém. Nékteré latky v kapalném stavu jsou vzdjemné zcela misitelné (voda
+ methanol), fada jinych se vzajemné misi jen omezené a vytvaii heterogenni systémy
(napf. voda a vétsina organickych latek, zejména nepolarnich). O latkach v tuhém stavu
plati jen vyjimecné, Ze tvori homogenni smés, jako je tomu napt. u slitin kova (jako
priklad lze uvést slitinu Ag+Au). Specidlnim piipadem jsou koloidni systémy.

1.1.1 VeliCiny pouzivané ve fyzikalni chemii

Pii pozorovani libovolného systému lze urcit celou fadu jeho vlastnosti. Vlastnosti,
které nas zajimaji z hlediska fyzikalni chemie, nazyvame fyzikalné chemickymi velici-
nami, zkracené veli¢inami. Typickymi fyzikalné chemickymi veli¢inami jsou teplota,
tlak, objem, slozeni systému, entalpie, entropie. Misto pojmu fyzikalné-chemicka veli-
¢ina se pouzivaji i jiné nazvy, napt. termodynamické veli¢ina, termodynamické funkce,
termodynamickd proménné, stavova veli¢ina (tj. veli¢ina urc¢ujici stav systému), sta-
vova funkce, stavova proménna. Termodynamickou veli¢inou vSak neni prace a teplo ¢i
presnéji vyménéna prace a vymeénéné teplo. Jak jiz slovo vymeénéné naznacuje, jednéa
se o procesni veli¢iny. Teplo i prace (vyménéné s okolim béhem procesu) nejsou dany
okamzitym stavem systému, ale zavisi na pocatecnim stavu systému, kone¢ném stavu
systému a na zvolené cesté mezi témito stavy. Z matematického hlediska teplo ¢i prace
nejsou funkee, tj. nelze danému stavu systému (napt. dané teploté a tlaku) pfiradit
hodnotu tepla & prace?.

Termodynamické veli¢iny rozdélujeme na extenzivni a intenzivni. Veli¢iny homo-
genniho systému, které se pii jeho déleni na mensi podsystémy neméni, se nazyvaji
intenzivni. Veli¢iny vzniklych podsystémt, které jsou pfimo tmérné latkovému mnoz-
stvi v podsystému, hmoté ¢i objemu, se nazyvaji extenzivni (viz obr. 1.1). Typickymi
intenzivnimi veli¢inami jsou teplota, tlak nebo slozeni vyjadiené molarnimi zlomky.
Typickymi extenzivnimi veli¢inami jsou objem, hmotnost, pocet Castic nebo energie
systému.

Kazdou extenzivni veli¢inu lze pfevést na veli¢inu intenzivni. Vztahneme-li exten-
zivni veli¢inu na jednotkovou hmotnost nebo jednotkové latkové mnozstvi systému,
dostéavame pak mérné (specifické) nebo molarni veliéiny. Mezi extenzivni veli¢inou

4Sami jisté citite, ze vyrok ,Prace naSeho systému je v tomto stavu 200J“ je nesmyslny na rozdil
napt. od vyroku ,Objem naseho systému je v tomto stavu 10 dm3“, ktery je zcela v poradku.



18 KAPITOLA 1. ZAKLADNI POJMY A VELICINY

Y a prislusnymi mérnymi a molarnimi veli¢inami Y, a Y5, plati vztahy

Y=mYy,=nYy, (1.1)

kde m je hmotnost systému a n je latkové mnozstvi v systému. Mérné veli¢iny budeme
oznacovat dolnim indexem g,, molarni veliciny indexem .

1.1.2 Stav systému a jeho zmény

Libovolny systém lze v kazdém okamziku charakterizovat urc¢itym poc¢tem intenzivnich
veli¢in. Tyto veli¢iny definuji stav daného systému. Pfitom je nutno brat do tvahy
stupen obecnosti, na némz systém pozorujeme.

Z mikroskopického pohledu je stav systému definovan polohami a rychlostmi vsech
jeho castic, kdezto z makroskopického hlediska staci znat jen nékolik veli¢in, napii-
klad teplotu, tlak a slozeni. Jejich pocet musi byt ovsem tak velky, abychom takovy
systém dokézali vzdy reprodukované realizovat. Napi. u homogenniho plynného sys-
tému postaci zadat teplotu, tlak a slozeni. Ostatni veli¢iny (molarni objem, hustota,
viskozita, ...) jsou tim jiz implicitné urceny.

Velikost systému neni prostiednictvim intenzivnich proménnych urcena. Pro specifi-
kaci velikosti systému musime zadat jesté extenzivni proménné. V pfipadé homogenniho
systému postaci znalost jediné extenzivni proménné, napi. celkového latkového mnoz-
stvi, objemu ¢i energie systému, nebo i latkového mnozstvi jedné ze slozek (znéme-li
moléarni zlomky slozek).

Stav (termodynamické) rovnovahy (rovnovazny stav, rovnovaha) je stav, pii kte-
rém v systému neprobihaji zadné makroskopické zmény a vSechny veli¢iny maji casové
stalé hodnoty. Stav termodynamické rovnovahy zahrnuje tyto dil¢i rovnovahy:

a) mechanicka (tlakova) rovnovaha — ve vSech ¢astech systému je stejny tlak,

b) tepelna (teplotni) rovnovédha — vSechny ¢asti systému maji stejnou teplotu,

c) koncentraéni rovnovaha — ve vSech ¢astech kazdé fdze systému jsou stejné kon-

centrace slozek, slozeni riznych fazi se vSak zpravidla lisi,

d) fazova rovnovaha — pokud je systém heterogenni, jsou jeho faze v rovnovéze,

e) chemicka rovnovaha — nedochdzi ke zménam sloZeni vlivem chemickych reakci.

Jestlize se systém ve stavu termodynamické rovnovahy nachézi ve vnéjsim silovém
poli (napt. gravitacnim), neni tlak ve vSech ¢astech systému stejny, ale spojité se méni®.
Totéz plati pro koncentrace slozek.

Existuji oteviené systémy (napf. pritoény chemicky reaktor), u nichZ vlastnosti
v daném misté nezavisi na case, i kdyz systém neni v rovnovaze. V takovém pripadé
mluvime o stacionarnim procesu nebo systému ¢i o systému s ustalenym tokem.

Jestlize se vlastnosti systému s ¢asem méni, tj. dochazi-li ke zméné alespon jedné
veli¢iny, fikame, Ze v systému probihda urcity déj. Pritom pod pojmem déj rozumime
velmi Sirokou Skalu nejriznéjsich procesi od jednoduchych fyzikalnich zmén, jako je
napiiklad zahtivani, pfes chemické reakce az po slozité mnohastupnové procesy. Jed-
notlivé déje mizeme rozdélovat opét podle riznych kritérii. Touto problematikou se
vsak budeme zabyvat az v dalsich kapitolach.

5Jak dobfe védi potapéci, tlak ve vodni nadrzi spojité roste s rostouci hloubkou ponoru.
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Tabulka 1.1: Prehled déja probihajicich za konstantni veli¢iny

nazev déje druh déje znaceni
izotermicky  konstantni teplota [T]
izobaricky konstantni tlak [p]
izochoricky ~ konstantni objem V]
adiabaticky  systém nevyménuje s okolim teplo [ad.]
izoentropicky konstantni entropie [S]
izoentalpicky konstantni entalpie [H]

Priabéh libovolného déje zavisi na podminkéach, pti kterych sledovany systém uvazu-
jeme. Usporadame-li podminky tak, ze v kazdém okamziku je systém témeér v rovnovaze
a ze lze tedy velmi malou zménou podminek smeér d€je obratit, nazyvame tento dé€j vrat-
nym nebo téZ rovnovaznym. Vratny déj je tedy sledem (téméf) rovnovaznych stavi
systému.

Déje v realném svété vsak zpravidla probihaji tak, ze alespon na pocatku je systém
vyrazné mimo rovnovahu, tyto déje pak nazyvame nevratnymi nebo téZ nerovno-
vaznymi (déj probihd samovolné a jeho smér nelze obratit malou zménou vnéjsich
podminek, déj je sledem nerovnovaznych stavii). Rovnovazny déj je pak vlastné limitni
ptipad nerovnovazného déje pro nekonecné malou hnaci silu déje (napf. rozdil tlaki).

Typickymi nevratnymi dé€ji jsou sméSovani plynii, expanze plynu do vakua nebo
prubéh chemickych reakci. Naopak témér vratné miizeme vyparit vodu za normalniho
tlaku pri 100°C.

Vétsinu experimentl se snazime usporadat tak, aby béhem celého déje jedna nebo
vice termodynamickych veli¢in ztstavala konstantni. Tyto déje pak vétSinou pojme-
novavame s predponou izo- a oznac¢ujeme symbolem [Y], kde Y je oznaceni pfislusné
konstantni velic¢iny, viz tab. 1.1.

Kruhovym (cyklickym) nazyvame takovy déj, pfi kterém je konecny stav systému
totozny s vychozim, tj. systém se po probéhnuti déje (nebo sledu déji) vrati do vycho-
ziho stavu. Zmeény termodynamickych veli¢in jsou pfi kruhovém déji nulové. Vyménéné
teplo a prace vsak nemusi po probéhnuti kruhového déje byt nulové. Tim se teplo a
prace lisi od stavovych funkci.

1.2 Neékteré zakladni a odvozené veli¢iny

1.2.1 Vybrané zakladni veliCiny
Hmotnost m

Zékladni jednotkou hmotnosti je 1kg. Kilogram je hmotnost mezinarodniho pro-
totypu kilogramu v Ustavu pro miry a vahy v Sévres u PafiZe. Daile se
pouZivaji tyto jednotky: 1kg = 10 g = 10° mg = 10%ug.
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Latkové mnozstvi n

Zéakladni jednotkou je 1mol. Mol je latkové mnozstvi, které obsahuje tolik
elementarnich jednotek (atomu, molekul, ...), kolik je uhlikovych atomu
v 12 g uhliku 12¢. Podle soucasnych znalosti je v tomto mnozstvi uhliku Ny =
(6,022 1415 + 0,000 0010) - 10?* atomil a tuto hodnotu nazjyvame Avogadrovou kon-
stantou. Déle se pouzivd jednotka 1000x vétsi, tj. kmol, a jednotky 1000x a 10°x
mensi, tj. mmol a gmol, 1mol = 10~ kmol = 10% mmol = 10°xmol.

Pti udavani latkového mnozstvi nestac¢i pouha ciselnd hodnota, ale je nutno spe-
cifikovat castice, k nimz se uvedené latkové mnozstvi vztahuje. Napf. ,1mol siry“
(Ms = 32 gmol™!) miZze predstavovat:

a) 32g siry napf. u reakce S (s) + Oz (g) — SOz (g), nebo

b) 2x32 g siry, pokud uvazujeme plynnou siru pii vysoké teploté (vétsi nez 720 °C),
protoze za téchto podminek je sira pfitomna ve formé molekul Ss, nebo

c) 8x32 g siry, nebot napf. v sirouhliku je tuhé sira za normélnich podminek roz-
pusténa ve formé molekul Sg.

Délka L

Zékladni jednotkou je 1 m. Metr je délka drahy, kterou urazi svétlo ve vakuu za
1/299 792 458 sekundy. Déle se pouzivaji tyto jednotky: 1m = 10dm = 100 cm =
103 mm = 10°ym = 10° nm = 10 pm.

Cas T

Zakladni jednotkou je 1s (sekunda). Sekunda je doba trvani 9192631770 pe-
riod zareni, odpovidajici prechodu mezi dvéma hyperjemnymi hladinami
zakladniho stavu atomu '33Cs. Déle se pouZivaji tyto jednotky: 1s = 1/60 min =
1/3600 hod = 103 ms = 10%us = 109 ns = 102 ps.

Absolutni teplota T’

Zakladni jednotkou je 1K. Kelvin je 1/273,16 dil absolutni teploty trojného
bodu vody. Vedle absolutni teploty se jesté v literatufe pouziva Celsiova (°C) teplotni
stupnice a v anglosaské literature teplota v °F a °R, tj. Fahrenheitova a Rankinova
teplotni stupnice.

Pro teplotu v K plati: T/K= t/°C+273,15=(t/°F)/1,84-255,37=(¢/°R)/1,8.

Elektricky proud [

Zakladni jednotkou je 1A. Ampér je takovy konstantni proud, ktery ve dvou
primych rovnobéznych vodicich o nekonecné délce a zanedbatelném pruarezu,
vzajemné vzdalenych ve vakuu jeden metr, vyvola mezi témito vodici silu
rovnou 2:107" N (newton) na jeden metr délky. Dale se pouZivaji tyto jednotky:
1A =10°mA = 105uA.
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1.2.2 Neékteré odvozené veliCiny

vvvvvv

znamime pozdeéji.

Molarni hmotnost M

Hlavni jednotka je 1kgmol™!. Molarni hmotnost je odvozena veli¢ina, kterd udava
hmotnost latky (smési) obsahujici 1 mol molekul, tj. tolik molekul, kolik udava
Avogadrova konstanta. Vzhledem k nesymetrické volbé zakladnich jednotek pro hmot-
nost (kg) a latkové mnozstvi (12 g izotopu ?>C), molarni hmotnost v zakladnich jednot-
kach SI soustavy je 1000x mensi nez ta, kterou obvykle v priruckach najdeme. Napft.
pro plynny dusik tudiz plati My, = 0,028 kgmol ™! = 28 gmol L.

Mezi latkovym mnozstvim n a hmotnosti m plati vztah

m=nM (1.2)

kde M je molarni ¢i atomova hmotnost.

V plynarenstvi se hmotnost resp. latkové mnozstvi udava ¢asto pomoci objemu plynu. Pod oznadenim
1Nm3 (normalni kubicky metr) budeme rozumét takové latkové mnozstvi plynu, které by p¥i urcité teploté
(0 nebo 20°C) a obvykle tlaku 101,325 kPa (tzv. normalni podminky) za pfedpokladu idedlniho chovéni
(podle stavové rovnice idedlniho plynu) zaujimalo objem 1 m3. Za t&chto okolnosti p¥i teploté 0°C plati pro
hmotnost 1 Nm?3 idedIniho plynu

m =n1M = 44,61590 M

kde n1 = 44,61590 mol je latkové mnozstvi obsazené v 1 Nm3.

Objem V, molarni a mérny objem V;, a V;,

Hlavni jednotkou objemu je 1m3. Vedle této jednotky se v chemii pouzivaji mensi
jednotky 1dm? (= 1litr), 1 ¢cm® (= 1 mililitr) apod., pfi¢emz 1 m® = 10° dm® = 10° cm?.
Molarni objem V,, = V/n je objem 1 molu latky. Napf. molarni objem ka-
palné vody pfi 20 °C je piiblizné 18 cm® mol~!. Objem 1 molu ide4lniho plynu pii 0°C
a 101,325 kPa (normélni podminky) je 22,414 dm3, tj. V;, = 22,414 dm? mol 1.
Meérny (nebo specificky) objem Vi, = V/m je objem vztaZeny na urcitou
hmotnost (1kg, 1 gapod.). Mezi molarnim a mérnym objemem plati jednoduchy vztah

Vin = MV, (1.3)

Hustota p, py

Pfevracend hodnota mérného objemu se nazyvad mérna (specifickd) hustota a ozna-
¢uje p, podobné prevracend hodnota molarniho objemu je hustota latkového mnoz-
stvi® p,,, ¢ koncentrace c, tj.

= — pm:C:iz—

P=y, "V V.V

SNékdy je nazyvana molarni hustotou, tento nazev je vSak chybny, nebotf molarni veli¢iny jsou
vztazeny na 1mol, zatimco hustota latkového mnozstvi je latkové mnozstvi v objemové jednotce.
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Nejcastéji pouzivanymi jednotkami jsou 1kgm™3 = 1072 gecm ™3 (mérnd hustota) a
Imolm™ = 10"® moldm™ (hustota ldtkového mnozstvi).

Tlak p

Hlavni jednotkou je 1 Pa =1 Nm~2 = 1kgm~'s~2. Pascal je tlak, ktery vznikne p¥i
pusobeni sily 1 N na plochu 1 m? Tato hlavni jednotka je vSak velmi mal4, a proto
se pouzivaji vétsi jednotky jako kPa, MPa ¢i GPa (1Pa = 1073kPa = 107°® MPa =
107° GPa).

Ve starsi literatufe se muzeme setkat jesté s nasledujicimi jednotkami: bar (1 bar
= 10° Pa), fyzikdlni atmosféra (latm = 101325Pa), ,technickd“ atmosféra (1at =
1kpem=2 = 98066,5 Pa), Torr (1 Torr = 133,322 Pa, 760 Torr = 101 325 Pa).

Zaporny tlak, ktery muzeme realizovat za jistych podminek u kapalin a bez kompli-
kaci u tuhych latek, se nazyva tah a ma stejny rozmér jako tlak, ale opa¢né znaménko.

Energie F, U

Hlavni jednotkou je 1J = 1kgm?s™2 = I1Nm = 1Ws. 1J je energie, ktera je

vysledkem pusobeni sily 1N na draze 1m. Daéle se pouzivaji tyto jednotky:
1J = 1032kJ = 1Pam?® = 1kPadm?® = 1 MPacm?® = 6,24196 - 10®¥eV = 277778 -
10~"kWh = 0,2390 cal.

Protoze energie je extenzivni veli¢ina, pracujeme v praxi ¢astéji s molarni ¢i mérnou
energii, které jsou dany rovnicemi (1.1).

Teplo a prace, které systém vymeéni s okolim, tvori zvlastni pripady vymeény energie
a pro jejich kvantifikaci se pouziva stejnych jednotek. V termodynamice zavadime jesté
dalsi energetické funkce jako vnitini energie, entalpie, Helmholtzova a Gibbsova energie.
Také pro tyto veli¢iny se pouziva vyse uvedenych jednotek.

Tepelna kapacita C

Hlavni jednotkou je 1 JK~!. Tepelna kapacita je teplo nutné pro zvyseni teploty
systému o 1 K. V praxi se Castéji pouzivaji tepelné kapacity vztazené na systém obsa-
hujici jednotkové latkové mnozstvi (molarni tepelné kapacita) nebo jednotku hmotnosti
(mérné tepelna kapacita).

Presnéjsi definice bude uvedena v odd. 3.3.4, kde bude tato veli¢ina i podrobnéji
diskutovana.

1.3 Cista latka a smés

Pokud je v systému pfitomen pouze jeden druh molekul, hovotime o €isté latce. V opac-
ném pripadé, kdy v systému existuje vice druhtt molekul, mluvime o smési nebo roz-
toku. Roztokem nazyvame zpravidla kapalnou smés, v niz jedna latka (kapalné roz-
poustédlo) v systému vyrazné prevazuje a ostatni latky (rozpusténé latky) jsou ¢asto
v ¢istém stavu v jiném nez kapalném skupenstvi. Systém obsahujici vodu a chlorid sodny
za laboratornich podminek je tedy roztok NaCl ve vodé. Systém obsahujici methanol a
benzen nazyvame obvykle smési methanolu a benzenu.
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Latky, z nichz se systém sklada, jsou pak jeho slozky. Podle poc¢tu pritomnych
latek rozdélujeme smési na binarni, obsahujici pouze dvé slozky, ternarni, obsahujici
tii slozky, kvaternarni s obsahem ¢&tyf slozek atd. Pro charakterizaci smési (roztoku)
je nutno znat, kromé veli¢in uzivanych u ¢istych latek, i jeji (jeho) sloZeni, k jehoz
vyjadreni se pouziva nékolik nize uvedenych zpiisobti.

1.3.1 Zpusoby vyjadrovani sloZzeni smési a roztoku
Molarni zlomek i-té slozky z;

Definice

n;
.= il 14

kde n; je latkové mnozstvi i-té slozky, n je celkové latkové mnozstvi smési,

k
n = Z?’Lj
j=1

a k je pocet slozek ve smési.
Z definice (1.4) plyne, Ze soucet molarnich zlomka je roven jedné,

k
i=1

a tudiz k-ty molarni zlomek (to bude pro nas molarni zlomek posledni slozky) neni
nezavisly a je urc¢en molarnimi zlomky zbyvajicich slozek:

xp=1—o21 — 29—+ —Tp_1 (1.5)

Smés, ve které maji molarni zlomky vsech slozek stejné hodnoty (tj. z; = 1/k, i =1, 2,
.., k), se nazyva ekvimolarni smési.
Misto molarnich zlomki se ¢asto pouzivaji molarni procenta’, pro néz plati
mol. % = 100% - x;. Pro nizké koncentrace pak ppm (angl. parts per million, 1 ppm =
107%) nebo ppb (angl. parts per billion, 1 ppb = 1077).

Hmotnostni zlomek w;

Definice

m;
;= — 1.6
v m (1.6)

kde m; je hmotnost i-té slozky a m = Z;?:l m; je hmotnost smési.
Soucet hmotnostnich zlomkt vSech slozek je roven jedné,

k

i=1

"Protoze pocet molekul je dan soudinem nNa, udava moldrni zlomek x; ¢ molarni procenta i
relativni zastoupeni molekul slozky 7 ve smési.
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Pro pfepocet molarnich a hmotnostnich zlomki plati

wi/Mi x; M;
>j—1 wi/M; xj M;

Jj=1

Z;

Prvni vzorec odvodime snadno nésledujicim zptisobem. Pfedpokladejme, ze mame k dis-
pozici 1 kg smési. Hmotnostni zlomek w; u ¢-té slozky udava ¢iselné hmotnost této slozky
v uvazované smési. Latkové mnozstvi slozky n; je potom rovno n; = w;/M;. Dosazenim
do defini¢niho vztahu pro molarni zlomek (1.4) ziskdme uvedeny vzorec. Vyjdeme-li ze
systému, ktery obsahuje 1mol smési, je hmotnost i-té slozky m; = x;M; a dosazenim
do defini¢niho vztahu (1.6) ziskdme i druhy vzorec v (1.7).

Objemovy zlomek ¢;

Definice
[ ] [ ]
v k P k °
j=1 V} j=1 xjvmj

kde V;* je objem a V%, molarni objem cisté latky 7 ve stejném skupenském stavu jako
Smes.
Soucet objemovych zlomkt vsech slozek je roven jedné

Pro smés ideélnich plynt je objemovy zlomek roven zlomku molédrnimu (viz odd. 2.1.2)

Objemové nebo hmotnostni zlomky se v praxi pouzivaji zpravidla v zavislosti na pfi-
pravé smeési. Pokud se smés pripravuje navazovanim slozek, pouzivaji se hmotnostni
zlomky nebo procenta — viz obr. 1.2. U kapalnych smési to jsou casto procenta obje-
mova.

Ve fyzikalné-chemické praxi se pfi specifikaci slozeni systému dava prednost molar-
nim zlomkt@m. U roztokt to jsou jesté latkova koncentrace® (difve se pouZival dnes
jiz nedoporucovany nazev molarita) a molalita.

Latkova koncentrace c;

Latkova koncentrace i-té slozky je definovana vztahem

n;
Ci = —

V

kde n; je latkové mnozstvi i-té latky a V' je celkovy objem smési.

Hlavni jednotkou je molm™3. V chemické praxi se ¢ast&ji setkdvdme s jednotkou
1000x mensi, a to moldm=3. U ¢isté slozky je latkova koncentrace totozna s hustotou
latkového mnozstvi. Velkou nevyhodou latkové koncentrace a objemovych zlomku je
skutecnost, ze zaviseji na teploté, nebot na teploté zavisi objem smési.

80bvykle budeme pouzivat zkraceny nizev koncentrace.



1.3. CISTA LATKA A SMES 25

voda + ethanol = smes
p = 0,9982 g/cm3 p =0,7894 g/cm?3 p = 0,9687 g/cm?

2009 509 2509

+ - 20 hm. % ethanolu

—_ —__ —

200,35 cm3 63,33 cm? 258,07 cm?3

(200 g) + (509) = 24,02 obj. % ethanolu
— S —

11,10 mol 1,085 mol 12,185 mol

(2009) -+ (509) = 8,90 mol. % ethanolu
— —_ —

Obr. 1.2: Porovnéni hmotnostnich, objemovych a moldrnich zlomku (¢ = 25°C, p =

101,325kPa). Povsimnéte si, ze na rozdil od hmotnosti ¢i latkového mnozstvi neni objem
smési roven souctu objemt ¢istych kapalin. V tomto pfipadé je mensi, nebot pfi miSeni ka-
palné vody s kapalnym ethanolem dochézi k objemové kontrakei (srov. odd. 5.2.3)

Molalita m;

Molalita i-té slozky je definovana vztahem

1
m; = ———
Myrozpoustedla

Hlavni jednotka je molkg*.

Molalita se pouziva hlavné v pripadé vodnych roztoki elektrolytt. U velmi zfedé-
nych vodnych roztokt pfi pokojovych teplotach je ¢iselnd hodnota latkové koncentrace
(moldm™3) prakticky rovna ¢iselné hodnoté molality (molkg™!), nebot 1dm?® velmi
zfedéného roztoku (téméf Cisté vody) mé za téchto podminek hmotnost pfiblizné 1kg.

Vedle dfive uvedenych jednotek se v technické praxi pouzivd mnoho dalSich koncentraénich vyjadrenti,
ze kterych uvedeme tzv. relativni sytost. S timto pojmem se nejCastéji setkdvame pti charakterizaci obsahu
vody ve vzduchu ¢i v plynech, kdy mluvime o relativni vlhkosti.

Maximalni parcidlni tlak (viz odd. 2.1.2) vody v plynné smési za nizkych tlakli miZe dosdhnout nasy-
ceného tlaku par vody py, o pii dané teploté (viz odd. 6.2.3). Napf. pfi teploté 25 °C je tlak nasycenych par
vody 3,167 kPa a parcialni tlak vody v plynech pfi této teploté mize nabyvat hodnot py,o/kPa € (0;3,167).
PF¥i vyssich parcialnich tlacich se voda z plynu zacne vyluCovat v kapalné formé a jeji obsah v parni fazi
poklesne na hodnotu, kterd odpovida tlaku nasycenych par. Relativni vlhkost v % je potom definovédna
vztahem

$/100% = 20
Ph,0
kde pn,0 = prh,0 je parcidlni tlak vody, zn,0 je moldrni zlomek vody v plynu a pj, o tlak nasycenych par
vody pfi dané teploté.

Pro specifikaci obsahu vody v plynech se v nékterych oborech (meteorologie, plynarenstvi) pouZiva
jesté veli¢ina nazyvana rosna teplota (pfesnéji teplota rosného bodu), kterd vyjadfuje teplotu, na kterou
je nutno ochladit vzduch, aby z ného zadala kondenzovat kapalnad voda ¢i vypadavat led. P¥i této teploté
je parcidlni tlak vody ve vzduchu roven tlaku nasycenych par vody.



26

KAPITOLA 1. ZAKLADNI POJMY A VELICINY



Kapitola 2

Stavové chovani

Pod pojmem stavové chovani rozumime vztah mezi tlakem, teplotou, objemem sys-
tému a celkovym latkovym mnozstvim slozek v systému. Tento vztah lze matematicky
vyjadrit obecnou rovnici

fp,T,V,n) =0 (2.1)

nebo pomoci molarniho objemu, V;, = V/n (tj. vSechny veli¢iny jsou intenzivni)

f(,T,Va) =0 (2.2)

Rovnice (2.1), resp. (2.2), jsou obecné tvary tzv. stavové rovnice. Konkrétni stavové
rovnice jsou obvykle zapisovany v neanulovaném tvaru, napt. stavova rovnice idealniho
plynu, o které bude pojednano nize, se obvykle zapisuje ve tvaru pV = nRT misto
pV —nRT = 0.

Stavové chovani lze charakterizovat i pomoci veli¢in specidlné pro tento tcel defi-
novanych, které dovoluji rovnéz porovnat stavové chovani riiznych systémi. Patii sem
zejména koeficient izobarické teplotni roztaznosti

1 [0V
W= <8T>p (2.3)

a koeficient izotermické stlacitelnosti

o — —é (‘ZDT (2.4)

Hodnoty téchto koeficienti vyjadiuji relativni zménu objemu (po vyndsobeni stem
v procentech) odpovidajici jednotkové zméné teploty (cy,) nebo jednotkové zméné tlaku
(k7). Hodnoty obou koeficientti musi byt kladné, nebot ze zkuSenosti plyne, Ze za-
hifvame-li systém za konstantniho tlaku, pak jeho objem roste!, (9V/dT), > 0, di
stla¢ujeme-li systém za konstantni teploty, pak jeho objem klesa, (0V/dp)r < 0. Tteti,
méné Casto pouzivanou veli¢inou, je koeficient izochorické rozpinavosti

1Vyjimkou je napf. kapalni voda, jejiz objem mezi teplotami 0 a 4 °C s rostouci teplotou klesé.
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Obr. 2.1: Zavislost tlaku redlné jednoslozkové soustavy na teploté a molarnim objemu. (s):
oblast pevné faze, (1): oblast kapalné faze, (g): oblast plynné faze, C: kriticky bod, A'-Sr:
kiivka sublimace, A”-Gr: kiivka desublimace, St—B’: kfivka tani, Lt—B”: kfivka tuhnuti,
Lt-C: kiivka varu, Gp—C: kiivka kondenzace, (s)+ (1), (1) + (g), (s) + (g): oblasti koexistence
fazi (fazové rovnovahy), Ty az Ts, T, T,: ¢ary konstantni teploty (izotermy)

ktery udava zmeénu tlaku odpovidajici jednotkové zméné teploty pii konstantnim ob-
jemu (napf. zahfivani uzaviené ladhve zcela naplnéné tekutinou). I zde je ze zkuSenosti
ziejmé, Ze jeho hodnota je kladna. Pomoci véty o derivaci implicitni funkce lze ukazat,
ze mezi vySe uvedenymi koeficienty plati vztah Sy = «a,/kr.

Obecny tvar stavové rovnice, napt. (2.2), lze preformulovat do ekvivalentniho tvaru,
kdy je tlak vyjadien jako funkce dvou nezavislych proménnyjch, teploty a molarniho
objemu, p = p(T, Vi). Tato funkce je pro redlny systém obsahujici pouze jednu slozku
velmi slozitou plochou, jak je patrno na obr. 2.1 (obrézek je zde uveden jen pro ilustraci,
podrobnéjsi rozbor bude uveden pozdéji), takze je ziejmé, Ze nalezeni konkrétni stavové
rovnice, ktera by takto slozitou plochu byla schopna celou popsat, je prakticky nemozné.

Z hlediska praktického vyuziti je popis stavového chovani dtlezity pfedevsim u
plynt, méné pak pro kapaliny a tuhé latky. Stavové chovani se u plyni projevuje mno-
hem vyraznéji, tj. vlastnosti plynil jsou vice zavislé na teploté a zejména na tlaku
nez odpovidajici vlastnosti kapalin ¢i tuhych latek. Napt. kapaliny a tuhé latky byly
dlouho povazovany za nestlacitelné (v tom piipadé by platilo k7 = 0). Historicky bylo
proto nejprve studovano stavové chovani plynné faze. Kolem roku 1660 provedl Boyle
prvni pokusy o systematické zkoumani vztahii mezi tlakem, objemem a hmotnosti plynii
zhruba za konstantni teploty (Boyle jesté méfeni teploty neznal). Tyto pokusy vedly
k formulaci Boyleova zakona. Ke konci 18. stoleti zacal byt zkouman i vliv teploty.
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Teprve v poloviné 19. stoleti byla zformulovana stavova rovnice idealniho plynu.

Ve druhé poloviné 19. stoleti doslo k presné€jsimu zkoumani vlastnosti plynii a byly
zjistovany systematické odchylky od stavové rovnice idedlniho plynu. Tyto odchylky
byly vysvétleny existenci pfitazlivych a odpudivych sil mezi molekulami. Po kvalita-
tivnim pfihlédnuti k témto silam se podafilo van der Waalsovi zformulovat stavovou
rovnici, kterd popisuje nejen chovani plynt, ale i chovani kapalin a hlavné pak pte-
chod mezi kapalinou a plynem (var, kondenzace) a kriticky jev (kriticky bod). V prvni
poloviné 20. stoleti lze zaznamenat nartst poctu nové navrzenych stavovych rovnic,
zpocatku vychazejicich nejcastéji z van der Waalsovy stavové rovnice, pozdéji pak i
zalozenych na teoretickych zékladech. V soucasnosti 1ze nalézt v literatute stovky sta-
vovych rovnic.

2.1 Idealni plyn

V redlnych systémech (coz jsou vechny, které nas obklopuji, i my sami) na sebe ¢éstice
téchto systému (molekuly, atomy) vzéjemné pusobi mezimolekuldrnimi silami. Tyto
sily lze rozdélit na sily pfitazlivé (zptusobuji napf. kondenzaci par) a sily odpudivé (ne-
dovoluji snizit objem systému pod urcitou hodnotu). Soustava ¢astic, mezi kterymi
nepusobi Zadné mezimolekularni sily, je hypoteticky systém, ktery budeme na-
zyvat idealni plyn. Jinymi slovy lze idedlni plyn definovat jako soustavu cCastic se
zanedbatelnym vlastnim objemem, které na sebe silové neptisobi. Idealni plyn je tedy
modelem plynu, ktery se v pfirodé nevyskytuje. Chovani realnych systému (plyni) se
vsak mtize za jistych podminek idedlnimu plynu priblizit. Jaké to jsou podminky, lze
vyvodit pomérné snadnou tvahou. Abychom mohli zanedbat vzajemné plisobeni ¢astic
realného plynu, musi byt tyto od sebe znac¢né vzdaleny. Tomuto stavu odpovida fidky
plyn, tzn. plyn s malym poctem ¢astic v objemové jednotce (vlastni objem ¢&astic je
pak zanedbatelny vic¢i objemu systému). Ponévadz tlak je dan poctem narazt ¢astic
na jednotkovou plochu stény ohranicujici systém, bude za tohoto stavu tlak systému
maly. Cim mensi bude tlak, tim lépe budou splnény podminky definice idealniho plynu.
Experimentalni pozorovani skutecné ukazuji, ze stavové chovani realnych plyni se pri
nizkych tlacich blizi chovani plynu idedlniho, v limité p — 0 se realné plyny chovaji
jako plyn idedlni, tzn. fidi se stavovou rovnici idealniho plynu.

2.1.1 Stavova rovnice idealniho plynu

Stavovou rovnici idealniho plynu

pV =nRT (2.6)

formuloval poprvé Clapeyron r. 1834. Stavova rovnice (2.6) v sobé zahrnuje vysledky
zkouméani Boylea, Gay-Lussaca a Avogadra. My se nyni s témito vysledky kratce se-
znamime a ukazeme si, jak se da vztah (2.6) z téchto poznatki odvodit. P¥ipometime,
ze vyse uvedeni badatelé zkoumali samoziejmé plyny realné, avSak vzhledem k nizkym
tlaktim, pfi kterych sva pozorovani provadeéli, a malé presnosti tehdejsich méteni bylo
mozné zobecnit jejich vysledky do jednoduchych vztaht, které vedou ke stavové rovnici
idealniho plynu.
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vzduch

>

Obr. 2.2: Boyleovo méfeni stlacitelnosti vzduchu

Boyle pomérné primitivnim zptisobem — viz obr. 2.2 — promeéroval stlacitelnost
plynii pii pokojovych teplotach a dosel k zavéru, ze plati
pV = konst n,T] (2.7)

tj. soucin tlaku a objemu plynu je pii konstantni teploté a latkovém mnozstvi (to
naznacuji symboly v hranaté zavorce) nezavisly na tlaku ¢ objemu. Vztah (2.7) mtzeme
také psat ve tvaru

Vi = p2Va [n, T]

Na obr. 2.3 uvaddime soucin tlaku a molarniho objemu u dusiku pfi nékolika teplo-
tach. Z obrazku je patrné, Ze tento soucin, pii pfesném provedeni experimenti, prece
jenom na tlaku ponékud zavisi. Pti nizkych teplotach se tento soucin s tlakem snizuje,
zatimco pri vysokych teplotach se naopak zvysuje. Teplotu, pfi které plati

lim M =0
p—0  Jdp
nazyvame Boyleovou teplotou, a ta je u dusiku rovna 326 K.

Gay-Lussac naproti tomu promeétoval zavislost objemu urcitého mnozstvi plynu na
teploté za konstantniho tlaku. Na obr. 2.4 uvadime novéjsi vysledky méfeni molarniho
objemu dusiku pii né€kolika tlacich v zavislosti na teploté. Pod teplotou —195,8°C,
ktera odpovidd normalni teploté varu dusiku, jiz tento objem za tlaku 101,325 kPa
nelze urcit, protoze plynny Ny existuje jen za nizsich tlakli nez je atmosféricky tlak.
Z pokusi Gay-Lussaca vyplynulo (pokud neptihlizime k velmi nizkym teplotam, kde se
zacinaji projevovat systematické odchylky), Ze objem je za konstantniho tlaku linedrni
funkci teploty, tj.

V= %(1+at) [nap]

kde ¢ je teplota vyjadiend v °C a Vj je objem plynu pii 0°C. Jak zjistil Gay-Lussac,
¢iselnd hodnota koeficientu « je nezavisla na tlaku a byla pro rizné plyny v mezich
experimentalnich chyb stejna. Podle souc¢asnych poznatk méa hodnotu

a = 0,0036609 = 1/273,15 = 1/T,
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PVm 400 K
kPa dm3mol-1
3000 | 360K
2500 | Uy L
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p/kPa

Obr. 2.3: Zavislost pVy, na p u dusiku pro nékolik teplot. Pii teplotach 300 az 360K je
Boyletv zakon splnén v sirokém rozsahu tlaki

30r
Vin
dm3mol-1
20
10
,
/’/ 'Ir t 1958°C
/ // = )
0 %5~ y ™ 1 1
—273,15 -200 —-100 0 t/°C

Obr. 2.4: Zavislost molarniho objemu dusiku na teploté pii riznych tlacich
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Py

\TO

Vm(T07p) Vm(TO:pO) Vm(Typ)

Obr. 2.5: K odvozeni stavové rovnice idealniho plynu

Pomoci této veli¢iny je mozno posledni vztah psat ve tvaru

t t+ 273,15
V=V (1 =Vy— 2.8
0 ( * 273,15) 027315 (28)
Zavedeme-li novou teplotni stupnici s teplotou
T=1t+273,15
kterou budeme nazyvat absolutni, je mozno vztah (2.8) piepsat do tvaru
V Vo
— = = konst 2.

Absolutni teplota se vyjadiuje v kelvinech (K), pficemz teplotni rozdil 1K je zcela
shodny s 1°C.

Na zakladé rozsahlych méreni bylo zjisténo, Ze 1mol idedlniho plynu zaujima za
teploty 0°C (tj. To = 273,15 K) a atmosférického tlaku py = 101,325 kPa (tyto podminky
se ¢asto nazyvaji normalni) objem rovny Vi, (Ty, po) = 22,414 dm?. Pomoci Boyleova a
Gay-Lussacova zakona miizeme snadno ur¢it molarni objem plynu pfi libovolné teploté
T a tlaku p. Tuto hodnotu urc¢ime tak, ze pii teploté Ty z Boyleova vztahu vypocteme
objem Vi, (T, p) — viz obr. 2.5, ktery predstavuje objem jednoho molu plynu pfi teploté
Ty a hledaném tlaku p,

Vm(T07p) = P;?Ovm(TOva)

Za tlaku p prevedeme plyn z teploty Ty na teplotu 7" pomoci Gay-Lussacova zakona
(2.9) a ziskdme vztah

T T poVi (1o, p
Vm(Tap) - ?Ovm<T0ap) = E 0;'000)
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Tabulka 2.1: Hodnoty plynové konstanty R

teplota latkové mnozstvi tlak objem R
K mol Pa m? 8,314472
K mol kPa  dm? 8,314472
K mol MPa  cm? 8,314 472
K mol MPa dm?® 8314472-1073
K kmol Pa m? 8,314472-103
K mol atm  dm? 82,0575
K mol Torr  cm? 62 363,7

ktery prepiseme do jednoho ze tvart stavové rovnice idealniho plynu

pVm = RT (2.10)

Dosadime-li do tohoto vztahu za molarni objem defini¢ni vyraz V;, = V/n, pak
po tpravé ziskdme stavovou rovnici idedlniho plynu ve tvaru (2.6). Konstanta R =
oV (To, po)/ Ty je tzv. plynova konstanta?, kterd ma v SI soustavé hodnotu

R- 101,325 - 103 - 22,413 995 - 103 Pam?

= 8,314 472

— 8,314472 Jmol ' K~
273,15 molK o342 Jmo

(2.11)
Ciselna hodnota plynové konstanty zavisi na jednotkdch pouzitych pro tlak, ob-
jem, teplotu a latkové mnozstvi. Nejbéznéjsi hodnoty plynové konstanty uvadime v ta-

bulce 2.1.
Vyjadiime-li ze stavové rovnice idedlniho plynu ve tvaru (2.10) explicitné tlak, zis-
kame funkci dvou nezavisle proménnych, teploty a molarniho objemu,
_ RT
p= V.

zobrazenou na obrazku 2.6.

Porovname-li tento obréazek se slozitou plochou pro redlny systém (obr. 2.1), je
ziejmé, ze stavova rovnice idealniho plynu je pro realné systémy pouzitelnou aproximaci
pouze v oblasti plynu pfi nizkém tlaku (velky molarni objem). Napf. za tlaku p =
100 kPa a pii normalni teploté varu latky mohou byt hodnoty vypocteného objemu
zatizeny chybou az 5%. Nejvétsi rozsah platnosti méa stavova rovnice idealniho plynu pii
teplotach v okoli Boyleovy teploty. V ostatnich oblastech vede stavova rovnice idealniho
plynu k popisu znacné odporujicimu realité. Idealni plyn nelze naptiklad zkapalnit ¢i
prevést do pevného skupenstvi, naopak nekoneénym tlakem jej lze stlac¢it na nulovy
objem.

V prostorovém zobrazeni p—V -1 zavislosti na obr. 2.6 mtizeme vést fezy pro kon-
stantni teploty (71, Ts, T3). Vzniklé ¢ary nazyvané izotermy budou geometricky rov-
noosé hyperboly (p = k/Vi, k = RT) a lze je zobrazit v dvourozmérném grafu (p—Vi,

2Té7 univerzalni nebo molarni plynové konstanta.
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Obr. 2.6: Zavislost tlaku idealniho plynu na teploté a molarnim objemu

diagram), jak je ukdzéno na obr. 2.7. V nékterych piipadech je vhodnéjsi misto mo-

larniho objemu pouZivat hustotu latkového mnozstvi, p,, = 1/Vj,. Pak p = pp, RT a

geometrickym zobrazenim izoterem jsou polopfimky (obr. 2.7, p—p,, diagram).
Podobné Ize vést plochou na obr. 2.6 fezy pro konstantni molarni objemy a vzniklé

¢ary, izochory (p = kT, k = R/Vy,), jsou rovnéz polopfimkami (obr. 2.7, p-T' diagram).
Pro koeficienty definované v avodu kapitoly 1ze snadno (zkuste sami) odvodit

_Llfovy 1 __1(ovy _1 By = oy _R _p
“wovler) T T TV \op ), b v=\or), "V, T T

2.1.2 Stavové chovani smési idealnich plynu

Doposud jsme ve stavové rovnici idedlniho plynu (2.6), pfip. (2.10) s Vi, = V/n, po-
vazovali n za celkovy pocet molu (latkové mnozstvi) v systému bez ohledu na to, zda
jde o distou latku (jednoslozkovy systém) nebo je pFitomno slozek vice. V pfipadé vi-
ceslozkového idealniho plynu plati stavova rovnice (2.6), kde celkové latkové mnozstvi
je souctem latkovych mnozstvi jednotlivych slozek, tj. pro k-slozkovou smés plati

k
i=1

Pro tlak smési pak lze psat

p= ng = (i n) g = Ek: (n?) (2.12)
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Obr. 2.7: p-V;, a p—py, diagramy idedlniho plynu se tfemi izotermami (T} < T < T3) a p-T
diagram se tiemi izochorami (Vin1 < V2 < Ving)

Kazdy ¢len sou¢tu na pravé strané rovnice (2.12) je tlak n; molu slozky i pfi teploté T
a objemu V smési, ktery nazyvame parcialni tlak slozky. Parcidlni tlak p; = n; RT/V
je tedy tlak, ktery by vykazovala slozka i, kdyby byla pri teploté T' v objemu smési V'
sama. Celkovy tlak smési je dan souctem parcialnich tlakt vSech slozek

k

p= D (2.13)

=1

Vztah (2.13) je matematickym vyjadienim Daltonova zakona. Ve smési idealnich
plynii je podil parcidlniho tlaku i-té slozky a celkového tlaku smési roven moldrnimu

zlomku slozky
i = =g 2.14
p nRT/V n v (2.14)
a tedy
Di = TP (2.15)

Pro objem smési idealnich plyni lze psat
RT u RT RT
V=n—m= (Z nl> — = Z <n2> (2.16)
i=1 p i=1 P
Kazdy ¢len sou¢tu na pravé strané rovnice (2.16) je objem n; moli slozky ¢ pfi teploté

T a tlaku p smési, ktery nazyvame parcialni objem slozky. Celkovy objem smési je tedy
dén souctem parcidlnich objemt V; = n; RT/p vsech slozek

V:§:% (2.17)

Vztah (2.17) je matematickym vyjadfenim Amagatova zakona. Za povsimnuti stoji,
7e v piipadé smési idealnich plynti jsou parcidlni molarni objemy® vsech sloZek smési
Vi = Vi/n; = RT/p stejné jako molarni objem smési V,, = V/n = RT/p.

3Parcialni molarni objem je specidlnim piipadem tzv. parcidlnich molarnich veli¢in, které budou
probrany v odd. 5.3.
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Analogicky se vztahy (2.14) a (2.15) lze pro parcidlni objem slozky i psat

Vi o n,RT/p _

— = 1. 2.1
V nRT /p i (2.18)

a tedy
Vi=a;V

Vztah (2.18) poskytuje uziteénou informaci, ze v pfipadé smési idedlnich plyni je ob-
jemovy zlomek i-té slozky ¢; = V;/V stejny jako zlomek moléarni.

Daltontv zékon (2.13) a Amagattiv zdkon (2.17) zde byly odvozeny ze stavové rov-
nice idealniho plynu. Tyto vztahy vSak maji obecnéjsi platnost, a to i pro smési readlnych
plynt a dokonce kapalin. Jejich pouziti pro realné smési bude ukazano v pokrocilém
kurzu fyzikalni chemie.

2.2 Realny plyn

2.2.1 Van der Waalsova stavova rovnice

V této kapitole se velmi stru¢nou formou seznamime s nejjednodussi a historicky jed-
nou z prvnich stavovych rovnic redlného plynu. Jak jiz bylo vysSe uvedeno, redlné plyny
se lisi od plynu idealniho tim, Ze jejich molekuly na sebe piisobi mezimolekularnimi
silami, a to silami pritazlivymi, ptisobicimi na vétsi vzdalenosti, a silami odpudivymi,
které pusobi na kratsi vzdélenosti (molekuly se odpuzuji, pokud se vzajemné ptiblizi na
tak malou vzdalenost, kdy se jiz ,dotykaji“ jejich elektronové obaly). Prvnim, komu se
podarilo vliv téchto sil na stavové chovani vystihnout kvalitativné a do znacné miry i
kvantitativné, byl ve druhé poloviné 19. stoleti van der Waals. Vysel ze stavové rovnice
idealniho plynu, do které zavedl dvé korekce. Prvni z nich je vystizeni vlivu odpudivych
sil pomoci vlastniho objemu molekul. Prostor ptislusejici jednomu molu plynu je zmen-
Sen o tzv. vylou¢eny objem b, ktery je tmérny vlastnimu objemu molekul (napf. pro
tuhé kulové molekuly je to pfesné ¢tyinasobek vlastniho objemu molekul). Dostupny
(volny) objem v prostoru, ktery zaujima jeden mol plynu, je pak Vi, —b. Druhou korekci
je vystizeni vlivu pritazlivych sil a tyka se tlaku. Tlak je vyvolan narazy molekul na
stény systému. V dutsledku pritazlivych sil je tlak, ktery naméfime na sténé systému,
nizsi nez v piipadé idedlniho plynu, nebot molekuly u stény jsou vtahovany molekulami
uvniti systému prostirednictvim pritazlivych sil smérem od stény do systému a hybnost
predand sténé systému (tj. nasemu tlakovému méfidlu) je mensi. Podrobnéjsi avahou
dospél van der Waals ke vztahu, v némz je tlakova korekce neptimo timérné druhé moc-
niné molarniho objemu Ap = a/V2, kde a je konstanta ptedstavujici vliv pfitazlivych
sil. Zahrneme-li tyto dvé korekce do stavové rovnice idealniho plynu, ziskdme van der
Waalsovu stavovou rovnici

V2

m

<p + a) (Via —b) = RT (2.19)
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Obr. 2.8: Zavislost kompresibilitniho faktoru oxidu uhli¢itého na hustoté latkového mnozstvi,
pm = 1/Vi, pro &tyfi teploty. Vypocteno podle rov. (2.21) s a = 0,365281 Pam®mol~2 a
b=4,27984-10"°m> mol !

Dosadime-li do rovnice (2.19) za molarni objem V;, = V/n, pak po upravé ziskdme van
der Waalsovu rovnici ve tvaru

nRT _nia
V—nb V2

(2.20)

n’a »
p+ vz (V —nb) =nRT piip. p=

Konstanty a a b reprezentuji vliv mezimolekularnich sil, a protoze tyto sily zaviseji na
struktufe molekul (velikost, tvar, elektronova struktura), jsou tyto konstanty charakte-
ristické pro kazdou latku.

Podivejme se nyni blize na to, jak van der Waalsova stavova rovnice popisuje stavové
chovani realného plynu. Nejprve definujme novou veli¢inu, tzv. kompresibilitni faktor

s PV Ve
" nRT RT

Je zfejmé, Ze pro idedlni plyn plati za vSech podminek z = 1. Kompresibilitni faktor je
tedy uzitecnou veli¢inou pro posouzeni velikosti odchylek v chovani realného plynu od
chovani plynu idealniho. Z van der Waalsovy stavové rovnice (2.19) plyne pro kompre-

sibilitni faktor
Vi a 1 apm

Va—b RITVm 1—bpm RT
Vztah (2.21) spliiuje limitni podminku pro nizké tlaky (malé hustoty, velké molarni
objemy)

z= (2.21)

lim z= lim z2=1
Vin—o0 pm—0
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Obr. 2.9: Izotermické stlacovani ve valci s pohyblivym pistem

tzn. pro nizké tlaky se blizi stavové rovnici idedlniho plynu. PovS§imnéme si rovnéz, ze
pro idealni plyn, tj. plyn bez mezimolekularnich interakei (a = 0, b = 0), plyne z rovnice
(2.21) z = 1. Prubé¢hy zavislosti kompresibilitniho faktoru oxidu uhli¢itého na hustoté
latkového mnozZstvi ziskané z rovnice (2.21) pro nékolik teplot uvadi obr. 2.8. Pro po-
rovnani je vynesena i ,zavislost® pro idedlni plyn (z = 1). Je zfejmé, Ze odchylky od
idealniho plynu nabyvaji zna¢nych hodnot. Teplota 1000 K se jevi jako teplota v bliz-
kosti Boyleovy teploty, nebot kompresibilitni faktor je zde roven jedné i pro vyssi hustoty
(tj. vyssi tlaky). S klesajici hustotou (klesajici tlak) se v8echny zévislosti blizi hodnoté
pro idedlni plyn (z = 1).

Van der Waalsova rovnice je schopna popsat i stavové chovani kapaliny véetné pie-
chodu mezi kapalinou a plynem, tj. ¢ary varu kapaliny a kondenzace plynu, a kriticky
bod (viz obr. 2.1 a néasledujici oddil). Vzhledem k jednoduchosti rovnice je vSak po-
pis spise kvalitativni. Jak ale bylo ukazano, lze i takto jednoduchym zavedenim vlivu
mezimolekularnich sil do stavové rovnice idedlniho plynu dosdhnout popisu stavového
chovani mnohem blizsiho realité. Vyznam van der Waalsovy stavové rovnice je dnes
spise historicky, nicméné fada presnéjsich stavovych rovnic pouzivanych v praxi ze sta-
vové rovnice van der Waalsovy vychazi.

2.2.2 Kondenzace plynu a kriticky bod

Zatim jsme se zabyvali chovanim latek v plynném stavu, tj. chovanim latek pii relativné
vysokych teplotach, eventualné nizkych tlacich. Pti nizsich teplotach dochazi za vyssich
tlakti ke kondenzaci plyni, coz je jev, ktery stavova rovnice idealniho plynu nedokéaze
popsat. Abychom si tento fenomén ptiblizili, uvazujme nasledujici pokus.

Vélec s pohyblivym pistem (obr. 2.9) naplnime jednim molem plynu pfi uréité (ne-
prilis vysoké) teploté T7 (pocéatedni stav a na obr. 2.9) a tlakem na pist budeme pomalu



2.2. REALNY PLYN 39

p(i

p(T,)

p(T,)

Obr. 2.10: Opakovani pokusu z obr. 2.9 prfi nékolika teplotach

pri konstantni teploté zmensovat objem, tzn. provedeme izotermickou kompresi naseho
systému. Soucasné budeme mérit tlak uvnitt valce a zaznamenavat pro kazdy objem
systému jeho hodnotu do grafu p = f(V;,).

Vyjdeme-li z pocatecniho stavu a a budeme zmensovat objem, zaznamename zvy-
Sovani tlaku. P¥i dosaZeni urcitého tlaku (p°(71), stav b) zpozorujeme, Ze se ve valci
vytvorily prvni drobné kapicky kapalné faze. Tento stav nazyvame stav nasycené pary
(tzn. pary, kterd pravé za¢ind kondenzovat a je v rovnovaze s kapalnou fazi). Objem
naseho systému je v tomto stavu roven molarnimu objemu nasycené pary, Vngg) (ve
valci mame 1mol latky). P¥i dal§im snizovani objemu tlak neroste, zistava roven tlaku
p*(T1), ktery nazyvame tlak nasycenych par (diive téz tenze par) pii teploté T;. Ka-
palné faze pfibyva a ubyva parni (plynné) faze (stavy ¢ a d). Pfi dalsim sniZeni objemu
(stav e) pravé zmizi parni faze. Tomuto stavu fikdme stav nasycené kapaliny (tzn.
kapaliny, kterd pravé zac¢ina viit a je v rovnovaze s parni fazi). Objem naseho systému
je v tomto stavu roven molarnimu objemu nasycené kapaliny, V.. Pii dal§im sniZovani
objemu (¢ast mezi stavy e a f) stlacujeme kapalnou fazi, tlak roste, narust tlaku je
v8ak mnohem vétsi nez v pripadé stlacovani parni faze (¢4st mezi stavy a a b), nebot
kapaliny jsou mnohem méné stlacitelné nez plynna faze (protoze objem kapalin malo
zavisi na tlaku, je absolutni hodnota derivace (0V/dp)r malé, a tedy absolutni hodnota
(Op/OV )t je velkd).

Izoterma, kterou jsme nasim pokusem ziskali, se tedy sklada ze tfi casti: oblast
parni (plynné) faze (a az b), oblast dvoufdzova (b aZ e) a oblast kapalné faze (e az
f). Objem systému v dvoufazové oblasti (vzhledem k tomu, Ze jsme systém naplnili
jednim molem latky, je to soucasné molarni objem systému bez ohledu na to, jak je
latka rozdélena mezi jednotlivé faze) je dan souctem objemt obou rovnovaznych fazi
Vi = n®VE + nOVO " piicemz plati n® + n = 1. Molarni objemy nasycenjch
fazi V&) a VU jsou pii tlaku nasycenych par p*(T}) a teploté T} konstantni a hodnota
molarniho objemu systému Vi, je ddna pomérem mezi mnozstvim parni a kapalné faze
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a) Dve sferické molekuly b) Pfitahovani dvou iontti c) Molekula CO
d) Pritahovani dvou dipdlu e) Odpuzovani dvou dipol

Obr. 2.11: Rizné typy molekul a jejich vzadjemné pisobeni.

(n® a nO).

Provedeme-li stejny pokus pii vyssi teploté T (T3 > T7), ziskdme podobnou zavislost
(viz obr. 2.10), avSak stavy odpovidajici nasycené pare (G) a nasycené kapaliné (L)
se k sobé priblizi a kondenzace pary bude probihat pii vyssim tlaku nasycenych par
(p*(T3)). Lze nalézt teplotu, pti niz nas pokus dopadne tak, Ze oba stavy (G a L) splynou
v jeden bod oznaceny na obr. 2.10 pismenem C. Tento bod se nazyva kriticky bod
a je charakterizovan kritickou teplotou 7¢, kritickym tlakem p. a kritickym molarnim
objemem V. dané latky. Z obr. 2.10 je dale zfejmé, ze jestlize provedeme nas pokus
pii teploté T3 vyssi nez je teplota kritickd (75 > T¢), ke kondenzaci plynu nedojde ani
pri sebevétsim tlaku. Pfed objevem kritického jevu vedla tato skutecnost k tomu, ze
nékteré plyny se nedafilo zkapalnit a byly nazyvany permanentnimi plyny. Byly to
latky s nizkou kritickou teplotou (jednoduché plyny jako je vodik, dusik, kyslik, argon)
a pokusy o jejich zkapalnéni nebyly provadény pii dostatecné nizkych teplotach.

Spojnice bodid Gy, Gy a C v obr. 2.10 reprezentuje tedy nasycenou paru, spojnice
bodid L, Ly a C nasycenou kapalinu. Porovname-li obr. 2.1 s obr. 2.10 je zfejmé, ze
obr. 2.10 je primétem ¢asti tfirozmérného grafu z obr. 2.1 do plochy p, V,,. Prostorova
krivka Ly, Ly, C, Go, G1 z obrazku 2.1 je tataz kiivka z obr. 2.10, podobné jako izotermy
Ty, Ty, T, a T3.

2.2.3 Mezimolekularni sily

V oddile 2.2.1 bylo stru¢né nastinéno, jak van der Waals vyuzil pfedstavy o mezimoleku-
larnich interakcich (vzajemné silové ptisobeni molekul) pro navozeni své slavné stavové
rovnice. Zde se na ptvod a charakter tohoto silového ptisobeni podivame ponékud po-
drobnéji. Jesté podrobnéjsi vyklad naleznete v kap. 13.

Podle stavové rovnice idealniho plynu pfislusi danému latkovému mnozstvi plynu
pri aktualnich hodnotach teploty a tlaku urcity objem. Pti zvySovani tlaku by mél plyn
nabyt libovolné malé hodnoty objemu. Toto chovani by odpovidalo modelu idealniho
plynu, podle néhoz na molekuly plynu mizeme pohlizet jako na bodové Castice bez
vlastniho objemu. Skutecnost je vSak takové, ze molekuly maji ur¢ity objem. V prvni
aproximaci mizeme molekuly povazovat za koule o primeéru o, ktery budeme oznacovat
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Obr. 2.12: Vzajemné ptisobeni dipélu a nepolarni molekuly.

jako kolizni (= pfi srazkach Gcinny), viz obr. 2.11a. Tato pfedstava je celkem opravnéna
u vzacnych plyni, avSak je pouzivana i u nesférickych molekul, kde na hodnotu o pohli-
Zime jako na urcitou primérnou hodnotu. Kdybychom chtéli dvé molekuly priblizit na
vzdalenost stfedd r < o, doslo by k prekryvani elektronovych obaltt obou molekul. Tato
skutecnost ma za nasledek vznik velké odpudivé sily, ktera brani dalsimu pfibliZovani.

Vedle odpudivych sil ptisobi mezi molekulami i pritazlivé sily, které jsou rovnéz
elektrické povahy. Z fyziky je zndmo, Ze mezi opa¢nymi elektrickymi naboji ¢, a q_
(viz obr. 2.11b) piusobi podle Coulombova zédkona sila

q+q9- ko

Foyy=——"——5=—
P Amege,r? 12

(2.22)
kde €¢ je permitivita vakua a €, je relativni permitivita. V tomto pripadé je pritazliva
sila neprimo imeérna druhé mocniné vzdalenosti.

Pokud neuvazujeme plazma anebo roztoky elektrolytl, jsou molekuly elektrone-
utralni a vztah (2.22) aplikovat nelze. U naprosté vétsiny molekul vSak elektronova
hustota v elektronovém obalu neni vSude stejnd a molekula se navenek projevuje jako
permanentni dipdl (viz obr. 2.11c) nebo ¢asové proménny dipdl.

Napft. v molekule CO je u kyslikového atomu trvale vétsi hustota elektronii nez u
uhlikového atomu a tato molekula ma tudiz permanentni dipdl. Vzajemné ptisobeni
dvou permanentnich dipdla (viz obr. 2.11d,e) zavisi nejen na jejich vzdalenosti r, ale i
na vzajemné orientaci. Na obr. 2.11d,e jsou zakresleny dvé extrémni polohy. Pti uvazo-
vani vSech poloh a vétsich vzdalenosti dipdélt je mozno ukazat, ze u takovych molekul
prevazuje vzajemna pritazliva sila mezi témito molekulami.

Dalsi dilezity typ vzajemného piisobeni predstavuje interakce molekuly s perma-
nentnim dipélem (CO) s nepolarni molekulou (Ar), kterd nemé permanentni dipélovy
moment (obr. 2.12). Na prvni pohled by se mohlo zdét, Ze takové molekuly na sebe na-
vzajem pusobit nebudou. Skutecnost je ovSem takova, ze permanentni dipol kolem sebe
vytvari elektrické pole, které v sousedni, navenek elektroneutralni molekule zpiisobi roz-
vrstveni naboje. V takovém pripadé fikame, ze se molekula polarizuje. Je mozno opét
ukazat, ze i mezi takovymi molekulami pfevladaji pii vétsich vzdalenostech pfitazlivé
sily.

Dilezitym meznikem v poznéani vzajemného piisobeni molekul bylo Londonovo vy-
svetleni vzajemné interakce molekul, které nemaji permanentni dipdl. London ukézal,
Ze i u téchto molekul ¢i atomid neni elektronova hustota v daném okamziku v celém
elektronovém obalu atomu vsude stejna. Tato nestejnd hustota v daném okamziku se
projevuje navenek jako elektricky dipdl, ktery v sousedni molekule opét indukuje, stejné
jako v predchazejicim ptipadé (kdy to vSak byl dip6l permanentni), opacné nabity di-
pdl a vysledkem je vzajemné pritahovani molekul. Takto vznikla sila se oznacuje jako
disperzni nebo Londonova.
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Porovname-li fyzikalni vlastnosti argonu a oxidu uhelnatého, zjistime, ze mezi cho-
vanim téchto latek neni pfilis velky rozdil. Usuzujeme proto, ze disperzni sily hraji
v ptipadé CO a podobnych latek nezanedbatelnou roli.

Vysledna sila mezi dvéma molekulami je vektorovym souc¢tem ptitazlivych a odpu-
divych sil. PTi znalosti této sily a jeji zavislosti na mezimolekularni vzdalenosti mtizeme
pomoci postupti, které vypracovala statisticka termodynamika, viz odd. 13.3, odvo-
dit exaktnim zptisobem stavovou rovnici pro redlny plyn. Tento postup vsak narazi
na znacné matematické potize, které se stale jesté nepodarilo zvladnout. V praxi se
dosud castéji pouzivaji stavové rovnice, které byly odvozeny na zakladé kvalitativnich
predstav o mezimolekularnich silach anebo jejich empiricky vylepsené modifikace.

2.2.4 Stavové rovnice realnych plynu

Stavové chovani latek 1ze podchytit riznym zpiisobem (tabulkou, diagramem, analytic-
kym vztahem). Jednim z nejracionalnéjsich zptisobui (zv1a§té v soucasné éfe pocitaci)
je analyticky vztah (2.2) f(p,T,Vw) = 0 (pfip. pro smés plynt f(p, T, Vi, ¥) = 0, kde
dalsi proménnou je slozeni smési), ktery v uzsim slova smyslu oznacujeme jako stavovou
rovnici. V dal$im textu uvadime nékolik typickych stavovych rovnic pro popis stavového
chovani redlnych plynt.

Stavové rovnice van der Waalsova typu

Navozeni a nékolik ekvivalentnich tvari van der Waalsovy stavové rovnice jsme
jiz uvedli v oddile 2.2.1 (rovnice (2.19)—(2.21)). Byla prvni Gspésnou stavovou rovnici,
ktera dokazala kvalitativné, a do znacné miry i kvantitativné, spravné popsat chovani
plynt za vyssich tlakt véetné kondenzace plynti. Rovnice obsahuje dvé konstanty, a a
b, charakteristické pro danou latku. Jejich hodnoty se v praxi urc¢uji na zakladé znalosti
kritické teploty a kritického tlaku ze vztaht (podrobnéji viz oddil 2.2.5)

27 R*T?

. _ 1RIT,
64 De

8 pe

a b (2.23)

Kriticky molarni objem je dan vztahem Vj, . = (3/8)RT:/pc, z ¢ehoz plyne pro kriticky
kompresibilitni faktor hodnota z. = (3/8) = 0,375 (viz rovnice 2.52). Toto je hodnota
znané vyssi nez jsou experimentalni hodnoty (viz tabulka 2.3 v oddile 2.2.5). V tab. 2.2
uvadime konstanty a, b pro ne€které bézné plyny.

Malou tipravou rovnice (2.19) (vyndsobenim V2| roznisobenim zévorek a anulové-
nim pravé strany) ziskdme rovnici

Vip—V2(pb+ RT) + Vipa — ab =0 (2.24)

ktera je rovnici tfetiho stupné vici objemu. Rovnice (2.24) ma sice tfi kofeny (uvazu-
jeme-li i pripadnou dvojici komplexné sdruzenych korent a pocitame-li kazdy realny
kofen tolikrat, jaka je jeho nasobnost), avSak pro praktické ucely nas zajimaji pouze
realné Teseni splnujici podminku V;, > b. Potom mohou nastat nasledujici dva pripady:
a) jeden realny koren,
b) tii redlné kofeny (nemusi byt rizné!).



2.2. REALNY PLYN 43

Tabulka 2.2: Konstanty van der Waalsovy rovnice a, b vypocétené na zakladé kritickych
veli¢in (hodnoty kritickych veli¢in viz tabulka 2.3 v oddile 2.2.5)

a-10%/(Pam®mol~?) b-10°/(m® mol™!)

Latka a-1073/(MPacm®mol™2)  b/(cm®mol™)
Argon 136,17 32,18
Vodik 24,78 26,60
Dustk 137,00 38,69
Kyslik 138,17 31,86
Oxid uhelnaty 147,22 39,48
Oxid uhli¢ity 365,28 42 80
Voda 553,50 30,48
Methan 230,26 43,06
Ethan 557,97 65,13
Ethylen 461,32 58,23
Propan 938,91 90,48
Butan 1388,60 116,39

Jak bude uvedeno déle (viz oddil 2.2.5), prvni pfipad nastava vzdy pii teplotach vyssich,
nez je teplota kriticka. V kritickém bodé dostavame jeden koren, ale trojnasobny. Pii
teplotach pod kritickou teplotou dostavame tii realné koteny.

Nejvétsi vyznam van der Waalsovy stavové rovnice spociva v kvalitativné spravném
popisu stavového chovani plynné a kapalné faze. Kvantitativni shoda, zvlasté za vyssich
tlakt, je jiz méné uspokojiva. Ve snaze dosdhnout lepsi shody se skutec¢nosti byla navr-
Zena celéd fada stavovych rovnic, jejichz tvar vychézi z rovnice van der Waalsovy. Z téchto
rovnic nasla v chemicko-inzenyrské praxi nejvétsi oblibu Redlichova-Kwongova sta-
vova rovnice, kterou Redlich s Kwongem navrhli v r. 1949

a RT a
m—b)=RT neb = — 2.2
Miizeme ji také psat ve tvaru
1

T RT Vp-b RT2V,+0b) 1—bpn RT*2(1+bpy)

kde pn, = 1/V, je hustota latkového mnozstvi. Konstanty a, b se urcuji podobné jako
u van der Waalsovy rovnice na zakladé kritické teploty 7. a kritického tlaku p. podle
vztahii (zptisob odvozeni je obdobny jako pro van der Waalsovu rovnici, viz oddil 2.2.5)
R*T?/? RT,

b = 0,0866
Pc Pc

a = 0,4275

(2.27)

Kriticky molérni objem je dédn vztahem V. = (1/3)RT./p., z ¢ehoz plyne pro kriticky
kompresibilitni faktor hodnota z. = 1/3. Ve srovnani s van der Waalsovou rovnici je
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tato je hodnota blize experimentalnim hodnotam (viz tabulka 2.3 v oddile 2.2.5). Red-
predstavujiciho vliv pritazlivych sil. Pro vypocet objemu ziskdme rovnéz kubickou rov-
nici. Redlichova-Kwongova rovnice byla ¢asto modifikovana, z nejznaméjsich modifikaci
lze jmenovat tpravu Soaveho (Soaveho-Redlichova-Kwongova rovnice, SRK), ve které
je uvazovana teplotni zavislost parametru a (parametru proto, ze v tomto pfipadé jiz
neni konstantni).

Dalsi stavové rovnice

Vyse zminéné stavové rovnice obsahuji dvé konstanty charakteristické pro kazdou latku.
ZvySeni presnosti popisu stavového chovani ¢i rozsifeni zejména tlakového intervalu

vvvvvv

vvvvvv

obsahujici celkem osm konstant.

PV ( Ay Co ) 1 ( a ) 1 aa
_PVm (g SO0 - L
*TRT B rr T wme) v, T Rme) v TR T

c Y Y

Konstanty (Ag, By, Co, a, b, ¢, a, ) se uréuji na zakladé experimentalnich dat o sta-
vovém chovani a jsou zndmé pro asi 50 latek. Tato stavova rovnice, pfipadné jeji jesté
komplikovanéjsi modifikace, slouzi k pfesnému popisu stavového chovani ¢istych plyni
a plynnych smési.

Virialnt stavové rovnice Kamerlingh-Onnes (znamy vice jako objevitel supravo-
divosti) navrhl ke korelaci dat o stavovém chovani viridlni (mocninovou) zavislost kom-
presibilitniho faktoru na objemu. Odvozeni (do B) a predpoklady platnosti najdete
v odd. 13.3.3. ZapiSeme ji ve tvaru, v jakém se pouziva v soucasné dobé (py, = 1/Vy)

PV B C D 9 3
?="pr +Vm+‘}ﬁ+‘§f§+ + Bpm + Cpy, + Do)y, + (2.29)

Jako viridlni rovnice se také oznacuje rozvoj v tlaku (tlakova virialni rovnice)

PV P (po D
z_RT_1+RT(B+Cp+Dp+ ) (2.30)

Veli¢iny B, B’ resp. C, C’, ...se nazyvaji druhy, resp. tfeti viridlni koeficient, atd.
U cistych latek zaviseji tyto viridlni koeficienty pouze na teploté. Na obr. 2.13 uvadime
pro nékteré latky zavislost druhého viriadlniho koeficientu na teploté.

Pro druhé viridlni koeficienty B a B’ je mozno ukazat, ze plati

B=DB (2.31)



2.2. REALNY PLYN 45

B
cm3mol-1
0
—250 -H2 co, aceton_. benzen
CH,

C,H

500 | 2
C4H
~750 | o
H,0
~1000 o L L
0 200 400 600

T | K 800

Obr. 2.13: Zavislost druhého viridlniho koeficientu B na teploté pro nékteré latky.

Vztahy mezi vy$simi viridlnimi koeficienty vystupujicimi v rovnicich (2.29) a (2.30) jsou
komplikovanéjsi.

Pocet ¢lent (viridlnich koeficienti), které pro vystizeni stavového chovani musime
pouzit, zavisi na teploté, tlakovém rozsahu a pozadované presnosti. Ze vztahu (2.30) je
zfejmé, ze veli¢ina B/(RT) udava za nizkého tlaku (kde pfispévky zbyvajicich ¢lent
muzeme zanedbat) smérnici v zavislosti z = z(p). V grafu z = z(p,,,) (viz napf. obr. 2.8
v oddile 2.2.1) je za nizkych hustot smérnice pfimo rovna druhému viridlnimu koefici-
entu B (viz vztah 2.32 niZe). Z obr. 2.13 plyne, Ze pfi nizkych teplotach je B < 0 a
pri velmi vysokych naopak B > 0. Teplota, pii které je druhy viridlni koeficient nulovy,
splituje podminku lim, ,o(0z/0p)r = 0 a byla v oddile 2.1.1 oznacena jako Boyleova
teplota T%.

Kazdou stavovou rovnici lze prevést do tvaru virialni stavové rovnice. Z rovnice 2.29
lze snadno odvodit, ze

1 0?
B=lim [—— == lim (o= (2.32)
pm—0 Gpm T 2 pm—0 8pr2n T
(pokuste se odvodit vztahy pro vyssi viridlni koeficienty D, E, .. .).

Odvodime si nyni vztah pro druhy viridlni koeficient z van der Waalsovy stavové
rovnice. Vyjdeme z van der Waalsovy rovnice zapsané ve tvaru (2.21), tj.

B 1 _ WP 0z B b o a
~1—bpm RT Y \Opm),  (1—bpm)? RT’

Ze vztahu 2.32 pak dostaneme

0z a
B=1lm |[— ) =b— — 2.
pr;rgc,(a pm>T BT (2.33)

z
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Pro Redlichovu-Kwongovu rovnici plati (dokazte!)

a

B=b-prn

(2.34)

Boyleova teplota Ty, pti které je druhy virialni koeficient nulovy, je potom dana podle
van der Waalsovy rovnice vztahem

_ o 2RI & 2
~ Rb 64 p. RRT, 8

Ts T, = 3,3757, (2.35)

kde jsme dosadili za konstanty a, b z rovnic (2.23). Z rovnice (2.35) plyne, Ze Boyle-
ova teplota vice nez trikrat prevysuje kritickou teplotu latek. Ve skutecnosti je pomér
Ty /T, mensi, nez predpovidd van der Waalsova stavova rovnice. Napf. podle Redli-
chovy-Kwongovy rovnice plati (pokuste se odvodit!) Tg /T, = 2,898.

Vyznam viridlni stavové rovnice a viridlnich koeficientti, pfedevsim druhych, se
prudce zvysil, kdyz se podafrilo odvodit vztahy, které spojuji hodnotu viridlnich ko-
eficienti® piimo s vyslednou silou ptisobici mezi molekulami, pricemz druhy virialni
koeficient reprezentuje vzajemné interakce dvojic molekul (viz (13.40)), tfeti viridlni
koeficient pak vzajemné interakce trojic molekul, atd. Podrobnéjsi rozbor této proble-
matiky je vSak jiz mimo ramec téchto skript.

Vypocet objemu ze stavové rovnice

V praxi se v pripadé stavového chovani nejcastéji setkavame s vypoctem objemu pro
zadané hodnoty teploty, tlaku a prip. slozeni plynu. Tato tloha je bez problémi u
stavové rovnice idealniho plynu (2.10) a u tlakového viridlniho rozvoje (2.30). V piipadé
objemového viridlniho rozvoje (2.29) omezeného na druhy viridlni koeficient ziskdme
vzhledem k objemu kvadratickou rovnici a fyzikalnimu feSeni odpovida vétsi hodnota
objemu ze ziskané dvojice (v pfipadé, Ze rovnice mé redlné feSeni); pro ovéfeni lze
testovat splnéni podminky (9p/0V)r < 0.

U van der Waalsovy stavové rovnice (totéz plati i pro Redlichovu-Kwongovu sta-
vovou rovnici) ziskdme kubickou rovnici — viz (2.24), kterou mizeme fesit analyticky
(tzv. goniometrické Feseni rovnice 3. stupné). V pfipadé komplikovanéjsich rovnic (napf.
Benedictova-Webbova-Rubinova rovnice) analytické feseni neni mozné. V takovém pii-
padé je nutno aplikovat numerické feseni (zkusmo, pileni intervalu, Newtonova metoda
ap.). Déle si ukdzeme pouziti Newtonovy metody, kterou mizeme aplikovat u kterékoliv
stavové rovnice.

Z obr. 2.7 je ziejmé, Ze v piipadé idedlniho plynu zévislost p = p(Vi,) predstavuje
rovnoosou hyperbolu, zatimco vztah p = p(py,) je pfimkou prochéazejici po¢atkem. Pro-
toze Newtonova metoda feseni funkce f(z) = 0 konverguje tim rychleji, ¢im vice se
dany graf funkce f blizi pfimce, bude vyhodnéjsi pii zadané teploté a tlaku urcovat
nezavisle proménnou p,, a nikoliv V,,. Aplikace této metody vychéazi v daném piipadé
z upravené rovnice (2.20)

nRT  n’a RT a RTpy, .

_ _na _ _ a4 _ R 2.36
P2y~ ve TV, S V2 1—bpy,  Pm (2.36)

m
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z niz dostaneme _
RTpm 2 ~
M api—p=0

kde p a T jsou zadané hodnoty tlaku a teploty. Pro vipocet budeme jesté potiebovat
(6p/apm)T7 t.]

op ) 1 — bpm — pra(—D) RT
(apm . (1 bpu)? P = T g~ 2% (2:37)

Rozvinutim tlaku v Taylorovu fadu v bodé p,, = p1 dostaneme

15, 0
p=p+ (8;;) Apm =p1 + ((ﬁ;) (Pm2 — Pm1)

Protoze pozadujeme p = p, plati

Doy = pu PP
T (9p/0pm)r

kde p; a (Op/0pm)r jsou hodnoty tlaku (vztah (2.36)) a jeho derivace (vztah (2.37))
vypoctené pro danou teplotu 7' a hustotu p,,;. Jako prvni aproximaci miizeme pouzit:

(2.38)

a) pm1 = p/(RT) v pfipadé, ze chceme urcit objem ¢i hustotu v plynné fazi,
b) pmi = 1/(1,50) v piipadé vypoétu objemu kapalné faze* (faktor 1,5 zarucuje
fyzikalné smysluplnou hodnotu tlaku).

Piiklad. Vypoététe objem plynného a kapalného propanu pii teploté T = 300 K a tlaku
p = 1,0147 MPa. K vypocétu pouzijte van der Waalsovu rovnici. Data: T, = 369,83 K, p. =
4,248 MPa.

Podle vztahu (2.23) urc¢ime konstanty a, b (viz také tab. 2.2)

27 R*T?  27(8,314 - 369,83)2
a= — = =
64 P 64 4,248

) 1RT, 18,314-369,83
8 p. 8 4,248

= 9,3891 - 10° MPa cm® mol 2

= 90,48 cm?® mol !

a) Vypocet objemu plynného propanu
Pouzijeme-li pro urceni prvni aproximace py,; idealni plyn, ziskdme
p  1,0147

= — = 4,0681-10"*mol cm 3
Pml = BT T 8314-300 ot e

Dosazenim této hodnoty do (2.36) a (2.37) obdrzime

8,314 - 300 - 4,068 - 104
1-90,48 - 4,068 - 10—4

( op ) B 8,314 - 300
Opm /) (1 —90,48 - 4,068 - 10~4)2

— 9,389 - 10°(4,068 - 10~%)% = 0,8981 MPa

p1 =

—2-9,389-10° - 4,068 - 10~* = 1924,6 Jmol !

4Na tomto misté ponékud pfedbéhneme vyklad a budeme vychizet ze skutecnosti, ze stavova rovnice
popisuje jak chovéani plynné faze, tak i faze kapalné.
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Dalsi aproximaci py, uréime ze vztahu (2.38)

1,0147 — 0,8981

=4,068-10"4
Pm2 == T 19246

=4,6738-10 *molcm 3

S touto hodnotou vypocet opakujeme. V jednotlivych krocich ziskdme tyto hodnoty:

iterace  pm/(molecm™3) p/MPa (0p/O0pm)7/(J mol 1)

1 4,068 - 1074 0,8981 1924,6
2 4,6738 - 1074 1,0122 1871,9
3 4,6874 - 1074 1,0146987 1840,0

V treti iteraci jiz dostavame dostatecné dobrou shodu v tlaku a vypocet je ukoncen: V,, =
1/pm = 1/(4,6874 - 10~%) = 2133,8 cm3 mol 1.

b) Vypocet objemu kapalné faze

V tomto pripadé postupujeme stejné jako pfi vypoctu objemu plynné faze. Prvni aproximace
pm v8ak musi lezet v té ¢asti izotermy, kterd odpovida kapaliné. Protoze Vé}) musi byt vétsi
nez b, zvolime dfive doporucenou (relativné hrubou) aproximaci

1 1

— — = 7.3681 - 103 molcm 3
15b 15-9048 motem

Pml

Dalsi vysledky jsou shrnuty v tabulce.

iterace  pm - 103/(molem™3) p/MPa  (9p/0pwm)r/(Jmol!)

17,3681 4,16070 8612,1
27,0028 1,62900 5430,0
3 6,88966 1,05985 4646,6
4 6,87994 1,01495 4582,9
5  6,87988 1,01474

Je vidét, ze v tomto pfipadé je nutny vétsi pocet iteraci nez pii vypoctu objemu v plynné
fazi: Vi) = 1/p%) =1000/6,87988 = 145,35 cm®mol L. n

Ma-li byt vypoclet (spéSny, musi byt splnény stale tyto podminky (na tomto misté jsou presné formu-
lovany pouze pro van der Waalsovu rovnici):
1. V kazdém itera¢nim kroku musi platit Vi, > b, resp. pm < 1/b a (0p/0pm)r = —(0p/0Vim)r > 0.
2. Pokud je zadana teplota podkriticka, musi byt splnéno
(a) pfi vypocltu objemu plynu
1/pm = Vi > (3/8)R1c/pc

(b) pfi vypoctu objemu kapalné faze
b < l/pm =Vn < (3/8)RTc/pc

(c) Pokud bychom se pfi nékteré iteraci dostali k bodu, ve kterém by nebyla splnéna podminka
(Op/Opm) > 0, potom je nutné p,, patficné zmensit pfi vypoctu plynné fize, zatimco pfi
vypoctu kapalné faze je nutné p,, patficné zvétsit, aby tato podminka byla splnéna.
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Posouzent jednotlivych stavovych rovnic

Stavovou rovnici idealniho plynu pouzivame ¢asto pro jeji jednoduchost. Do tlaku 100
kPa se nejvétsi odchylky vyskytuji v okoli normalni teploty varu, kde dosahuji maxi-
malné 5%?5. P¥i vyssich teplotach se tlakovy rozsah pouZiti zvétsuje a nejvétsi je kolem
Boyleovy teploty.

Pro pfesny popis za nizsich tlakt se dava prednost viridlni stavové rovnici s druhym
viridlnim koeficientem. Lze tici, Ze pod kritickou teplotou je mozno tuto rovnici bez
obav pouzit do tlakti 1000 kPa. Pti vyssich teplotach se tento rozsah jesté zvétsuje a je
nejvetsi kolem Boyleovy teploty.

Za vyssich tlakt se v chemicko-inzenyrské praxi nejcastéji pouziva rovnice Redli-
chova-Kwongova a na jejim zakladé vzniklé varianty. Tyto rovnice dovoluji, s vyjimkou
kritické oblasti, odhad kompresibilitniho faktoru s piesnosti do 2 az 5%. Rovnice van
der Waalsova v piivodni podobé ma jiz jen historicko-pedagogicky vyznam.

Pro velmi pfesny popis stavového chovani (véetné kapalné faze) jsou uréeny vicekon-
stantové rovnice. Ty vSak pro urceni konstant vyzaduji rozsahlé experimentalni pod-
klady. Takové rovnice se potom pouZzivaji i pro vypocet mnoha dalsich veli¢in (entalpie,
entropie, fdzové rovnovéhy apod.).

2.2.5 Stavova rovnice a kriticky bod

Kvalitativni popis procesu premény plynu (pary) na kapalinu, tzn. kondenzace, p¥ip.
déje opacného, tedy pfemény kapaliny na plyn (paru), tzn. vypafeni, byl uveden v oddile
2.2.2. S vypafovanim kapaliny ¢i kondenzaci plynu tizce souvisi i pojem kritického bodu
vysvétleny tamtéz (viz rovnéz obrazek 2.10). Pojmy kapalna faze (kapalina), parni faze
(para) a plynné faze (plyn) je vsak tfeba ponékud zpfesnit.

V téchto skriptech budeme pouzivat tyto pojmy v nasledujicim smyslu:

Pod pojmem kapalina v uzsim slova smyslu u cisté latky budeme rozumét stav
latky pti T < T, a pi(T) > p > p*(T), kde p'™i(T) je tlak odpovidajici tani za
dané teploty — blize viz kapitola o fazovych rovnovahach, p*(T) je tlak nasycenych par.
Na zjednoduseném obrazku 2.14 (nejsou v ném zakresleny kiivky téni a tuhnuti) je to
tedy plocha pod ¢asti kritické izotermy nalevo od kritického bodu C a nad kfivkou Ly,
L,, C. Nasycena kapalina je kapalinou ve vySe uvedeném smyslu, avsak pro danou
teplotu pii tlaku nasycenych par p*(7'); na obr. 2.14 je nasycené kapalina reprezentovana
krivkou, na niz lezi body Ly, Ls, C.

Jako plyn, (nékdy i jako paru) budeme oznacovat stav ¢isté latky, ktery spliiuje
nékterou z téchto podminek:

a) T > T,, p € (0,p'(T)) (tento stav je oznacovan jako plyn, tj. systém, ktery
nelze izotermickym stlacenim zkapalnit, na obr. 2.14 je to plocha nad kritickou
izotermou),

b) T < T., p € (0, p°(T)) (tento stav je nékdy oznacovan jako péra, tj. systém,
ktery lze izotermickym stla¢enim pievést do kapalného stavu), kde p*(T) je tlak
nasycenych par pti dané teploté. Na obrazku 2.14 je to tedy plocha pod c¢asti

5V¥jimkou jsou systémy, ve kterych probihaji chemické reakce, jako je tomu u organickych kyselin
apod.
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Obr. 2.14: K pojmum kapalina, para, plyn (kfivky tani a tuhnuti nejsou na obrazku zakres-
leny, Gplny diagram stavového a fazového chovani jednoslozkového systému viz obr. 2.1)

kritické izotermy napravo od kritického bodu C a nad krivkou Gy, Go, C. Nasy-
cena para je parou ve vyse uvedeném smyslu, avSak pro danou teplotu pii tlaku
nasycenych par p*(7); na obr. 2.14 je nasycend para reprezentovana kiivkou, na
niz lezi body Gy, Go, C. Pokud nebudeme mit na mysli nasycenou paru, budou
pojmy plyn a para pod kritickou teplotou uzivany casto jako synonyma.

Bod L na obr. 2.14 odpovida kapalné fazi za teploty 77 a tlaku pr, ktery je vyssi
nez odpovidajici tlak nasycenych par p*(7) (jde o tzv. stladenou kapalinu). Bod G na
témze obrazku odpovidd parni (plynné) fazi za teploty T a tlaku pg, ktery je nizsi nez
odpovidajici tlak nasycenych par p*(7T1). Vychazime-li z bodu G, miZeme se k bodu L
dostat nekone¢né mnoha zptisoby. Jednu z moznosti predstavuje izotermické snizovani
objemu, tj. cesta podél izotermy T}. Pfi této cesté (podrobnéji viz oddil 2.2.2) budeme
v systému pozorovat nejprve vznik nasycené pary a pocatek kondenzace (stav Gp). Pri
dalsim zmenSovani objemu se mnozstvi kapalné faze zvySuje na tkor mnozstvi faze
parni a tlak zistava konstantni (p*(7}), usecka Gy, Ly). V bodé L; vymizi parni faze a
dalsim zmensSenim objemu se systém dostane do stavu L. Podél této cesty budeme tedy
v systému pozorovat pfeménu jedné faze ve druhou, v systému uvidime fazové rozhrani.

K bodu L se muZzeme z bodu G, jak zjistil prvni Andrews r. 1869, dostat také tak,
ze pujdeme oklikou pres body K, Ks. Uvazovany prechod se sklada ze tti casti:

a) zvysSeni teploty za konstantniho objemu z bodu G do Ky,
b) snizeni teploty za konstantniho tlaku z bodu K; do Ko,
c) snizeni teploty za konstantniho objemu z bodu K, do L.

Zadna ¢ast cesty G, Ki, Krg, K, L neprochézi heterogenni oblasti (oblast pod kfiv-
kou Lj, Ls, G, G, Gp). Systém bude stdle homogenni a to i pfi pfechodu kritické
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Tabulka 2.3: Kritické veli¢iny nékterych latek

Latka T.JK p./MPa  Vio/(cm®mol™)  z. = p Vi /(RT:)
Helium 5,188 0,227 57,80 0,3042
Argon 150,80 4,870 75,00 0,2023
Vodik 33,20 1,297 65,0 0,3054
Dusik 126,20 3,390 89,0 0,2877
Kyslik 154,58 5,043 73,37 0,2879
Chlor 416,95 7,991 1229 0,2833
Oxid uhelnaty 132,91 3,499 93,0 0,2945
Oxid uhlicity 304,17 7,386 94,3 0,2754
Voda 647,14 22,064 959,99 0,2294
Methan 190,56 4,599 98,6 0,2862
Ethan 305,32 4,872 145,5 0,2792
Ethylen 282,34 5,039 130,0 0,2791
Propan 369,83 4,248 200,0 0,2763
Butan 425,12 3,796 255,0 0,2739

izotermy v bodé Krg (z oblasti ,plyn“ do oblasti ,kapalina®), tzn. neuvidime zddnou
kondenzaci, zadné fazové rozhrani. Nemame proto zadny divod k domnénce, Ze se zmé-
nilo skupenstvi systému z plynného na kapalné, ackoliv nas systém po dosazeni stavu L
miizeme izotermickym poklesem tlaku prevést do stavu vrouci (nasycené) kapaliny (bod
L;), kdy se objevi bublinky parni faze. Tato skute¢nost vedla Andrewse k formulaci po-
znatku, podle kterého jsou plynny a kapalny stav jen zvlastni formy jednoho fluidniho
(tekutého) stavu. Pfisné vzato, mizeme o plynu a kapaliné mluvit jen v pfipadé, kdy
spolu koexistuji v rovnovaze.

V kritickém bodé splyvaji vlastnosti nasycené kapaliny a nasycené pary, tzn. body L
a G splynou v jeden bod, ktery mé pro kazdou latku charakteristické souradnice: kriticky
tlak p., kritickou teplotu 7, a molarni kriticky objem V.. Kritické veli¢iny T¢,pc,Vine
jsou dtlezité vlastnosti latek, které se stanovuji experimentalné. Byly vsak vypracovany
i prispévkové metody pro jejich odhad. V tab. 2.3 uvadime kritické veli¢iny pro nékolik

(z = 1) jsou v kritickém bodé zna¢né, hodnoty z. jsou méné nez tetinové.

P1i podkritické teploté nedokéze stavova rovnice popsat zavislost p = p(V,,) majici
v bodech, které predstavuji fazovy prechod (kondenzace, var), nespojitou prvni de-
rivaci. Tuto zavislost, kterd odpovida experimentalné zjisténému vztahu mezi tlakem
a objemem pfi uréité konstantni teploté, ukazuje obr. 2.15a (srovnej téz s obr. 2.9).
Stavova rovnice aproximuje tento pribéh esovitou kiivkou schematicky zobrazenou na
obr. 2.15b. Cast AL odpovida stlacené kapaliné, ¢ast GH plynu za nizkych tlaké. Casti
LB a DG maji rovnéz fyzikdlni vyznam a jsou do jisté miry experimentalné dostupné.
Naproti tomu ¢ast BD (kde s rostoucim objemem roste také tlak za konstantni teploty,
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a) b)
A
p p
fe
p° p°
L
Vi

Obr. 2.15: Prubéh podkritické izotermy: a) naméfeny experimentalné u realné latky, b) po-
psany van der Waalsovou rovnici

tzn. (Op/0Viy)r > 0) experimentalné zjisténa nikdy nebylaS.

Nékteré anomalni stavy je vSak mozné realizovat. Napt. pfi opatrném zahiivani
velmi ¢isté kapaliny za konstantniho tlaku lze dosdhnout vyssi teploty nez odpovida
teploté varu. Hovofime pak o prehiaté kapaliné a v chemické praxi se tento jev nazyva
utajenym varem. Podobné tsek DG odpovida presycené pare, tedy pafe pii vyssim
tlaku nez je tlak nasycenych par p°. V praxi se existence presycené pary vyuziva ve
Wilsonové mlzné komote, kde jinak neviditelna nabité ¢astice pfi svém pohybu vyvolava
kondenzaci pary a droboucké vodni kapicky tim vytvareji stopu — trajektorii nabité
castice. Podobné jako ve Wilsonové komote presycena para dovoluje sledovat pohyb
elektricky nabitych castic, tak v bublinové komote se naopak sleduje pohyb nabitych
castic pomoci prehiaté kapaliny, pricemz podél drahy castice se tvori bublinky pary.

Stavova rovnice tudiz nepopisuje jen skutecné rovnovazné ¢asti izotermy AL a HG,
ale za urcitych podminek dosazitelné nerovnovazné tseky LB a DG, které se oznacuji
jako metastabilni.

Hodnotu tlaku nasycenych par p* odpovidajici dané teploté (obr. 2.15b) uréime
graficky tak, ze izobara odpovidajici tlaku p® protind van der Waalsovu izotermu tak, ze
plochy LBO (A;) a ODG (A;) jsou stejné velké. Tento postup je ve shodé s matematicky
formulovanou podminkou znamou jako Maxwellovo kritérium. To vyplyva z rovnosti
chemickych potenciali v obou fazich (blize viz kapitola o fazovych rovnovahach).

Na obr. 2.16 jsou zakresleny dvé podkritické izotermy 77 a 75. Bod B; odpovida
lokdlnimu minimu a bod D; odpovida lokdlnimu maximu na kiivce p = p(Vj,) pro
T =T (izoterma T7). Pro tyto body plati

. ' dp B p
bod B; (minimum): (M)T = 0, <3V1121>T >0 (2.39)

6Je mozno také ukazat, ze tento pritb&h je v rozporu s rovnovaznymi vlastnostmi systému.
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Obr. 2.16: Nadkriticka, kritickd a podkriticka izoterma u plynu, ktery se fidi van der Waal-
sovou rovnici

. . Ip B Pp
bod D; (maximum): (M)T = 0, <a‘/an>T <0 (2.40)

V bodé I; je inflexni bod, v némz plati (0%p/dV2)r = 0.
U izotermy 75 plati pro body By, Dy a Iy analogické vztahy. Na kritické izotermé
splyvaji nejen L a G, ale i body B, I a D v jediny, tzv. kriticky bod, v némz musi

platit soucasné podminky
op 0%p
— | =0 — | =0 2.41
=), (), -

Pozadujeme-li dale, aby stavova rovnice popisovala i souradnice kritického bodu, pak
musi byt splnéna podminka

Pe = f(Te,Vine) (2.42)

kde p = f(T,V;,) predstavuje pfislusnou stavovou rovnici. Vzhledem k tomu, Ze tlak na
kritické izotermé monotonné klesa s rostoucim objemem, plati jesté

9p )
9P g (2.43)
<3VI§1 T

Rovnice (2.41), které formuloval van der Waals, se vyuzivaji k urcovani konstant u jed-
noduchych stavovych rovnic na zakladé kritickych veli¢in. Postup si ukdzeme na van
der Waalsové stavové rovnici (2.36)

__RT
P=v.—b
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Prvni a druhé derivace tlaku podle objemu jsou rovny

op > RT 2a

S I (2.44)
<8Vm T (Vm—0)2 V3

0%p 2RT 6a
(awg)T = Wao0p VA (2:49)

V kritickém bodé musi platit tyto rovnice

RT. a

po= e (2.40)
RT. 2a
N (T 247

(Ve = 0)* Vi
Ziskali jsme tak tii rovnice pro dvé konstanty a, b. Vzhledem k tomu, Ze Zadna z rovnic
neni linedrni kombinaci zbyvajicich dvou, dostavame teoreticky tfi rizné pary konstant
podle pouzité dvojice rovnic, které pouzijeme k vycisleni a, b. Zbyvajici tieti rovnice
splnéna nebude.

Nejsnéze ur¢ime konstanty a, b z rovnic (2.47) a (2.48). Jejich vydélenim dostaneme

Ve =b v
= = b= 2.49
2 3 3 ( )
Dosadime-li tuto rovnici do (2.47), ziskdme po malé upravé
9
0= SRTVa (2.50)

Vztahy odvozené pro konstanty a, b miizeme pouzit ke zpétnému ovéreni platnosti
rovnice (2.46). Po dosazeni ziskame

RT.  9RT.Vi. 3RI,

.= _ 2 == 2.51
Pe = 2/3) Ve 8 V2. 8 Ve (2:51)
respektive
pCVmC 3
== = — = 2- 2
RT. (ze)v.dw. 3 0,375 (2.52)

Podle van der Waalsovy rovnice by tedy mél byt kompresibilitni faktor v kritickém bodé
pro vsSechny latky roven 0,375. Jak se mlizeme presvédcit v tab. 2.3, neodpovida tento
vysledek skutecnosti. Kriticky kompresibilitni faktor se pohybuje v rozmezi od 0,2 do
0,3. Vzhledem k tomu, ze kfivka vymezujici dvoufdzovou oblast je v okoli kritického
bodu velmi plocha a chyba v experimentalnim urceni kritického molarniho objemu je
tedy znacCna, pouzivaji se pro vypocet a, b jiné vztahy. Tyto ziskame tak, ze kriticky
objem ve vztazich (2.49) a (2.50) nahradime hodnotou, kterou vypocteme ze vztahu
(2.52), tj.

3 RT,

Vmcv.. L5
(Vine)v.aw 3 o
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a konstanty a, b pocitame z rovic (viz rovnice (2.23))

9 27 R?*T?
:7RTC Vmc vdW. — & g
0 = gRT(Vime)vaw. = o7 D
1 1 RT.
b==(Vidvdw = — 2.53
3( v.dw 2 (2.53)

Pouzijeme-li pro konstanty tyto vztahy, potom podminky (2.47) a (2.48) jsou splnény
pii kritické teploté T, kritickém tlaku p. a objemu (Vine)y.a.w., mezi nimiz plati vztah

(Vmc)v.d.W. - (3/8)RTc/pc = (07375/Zc)vmc,exp

kde Vicexp Oznacuje experimentalné zjistény molarni kriticky objem latky a z. =
PeVineexp/ (RT:) je kompresibilitni faktor latky v kritickém bodé vypocteny z expe-
rimentalnich dat.

Podobnym zpiisobem byly ziskany vztahy i pro konstanty Redlichovy-Kwongovy
rovnice (2.27). Odhad kritického kompresibilitniho faktoru podle Redlichovy-Kwongovy
rovnice je blizsi skutecnosti (zc Rediich-Kwong = 1/3). Pouze u rovnic, které obsahuji ale-
spon t¥i konstanty, je mozno v kritickém bodé splnit vSechny t¥i podminky (2.41) a
(2.42).

2.2.6 Teorém korespondujicich stavu

Kompresibilitni faktor je podle van der Waalsovy rovnice dan rovnici

_pvm . Vin o a
~ RT V,—-b RTV,

z

Dosadime-li za konstanty a, b z rovnic (2.49) a (2.50), tj. b = (1/3)Vine, a =
(9/8)RT Vi, ziskdme po malé tpravé vztah

o 3Vrm o chVmc
3V — Ve 8 TV

z

(2.55)

Jesté nez budeme provadét dal$i tpravy tohoto vztahu, zavedme si tzv. redukované
(bezrozmérné) proménné”

T
T, = T resp. 1 =T,T, (2.56)
Vin
V. = v resp. Vi = ViVie (2.57)
_p _
= resp. p = pipe, (2.58)

"Horni index N© jsou inicidly autortt Nelsona a Oberta, ktefi pouzili p¥i konstrukei generalizovaného
diagramu kompresibilitniho faktoru (obr. 2.18) misto skute¢ného molarniho kritického objemu Vi,
rov. (2.57), redukujici veli¢inu VX = RT, /p. (rov. (2.59)). Vyhodou jejich postupu je skute¢nost, ze
neni nutné znat hodnotu molarniho kritického objemu.
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Vi Vi Vaup RT,

VO = 2= —F = 2 o Va=VNOE 2.59

' VI'IIZICO RTC/pC RTC resp ' pC ( )
Vyjadiime-li teplotu 7" a molarni objem V,, pomoci redukované teploty 7} a redu-

kovaného objemu V;, dostaneme

3V 9 1

= — = 2.
3WV.—1 8TV, (2.60)

z

Pokud bychom k vyjadfeni konstant pouzili vztaht (2.53), teplotu nahradili reduko-
vanou teplotou 7} a molarni objem veli¢inou VNO, ziskali bychom pro kompresibilitni
faktor zavislost
gV NO 27

T 8VNO _ 1 G4T,VNO
Z obou rovnic vyplyva velmi dilezity poznatek, zZe kompresibilitni faktor je funkci pouze
T; a V; ¢ vyhodnéji T, a VNO. Podobné tipravy mtizeme provadét i ve vyrazu pro tlak. Na
zakladé téchto iprav mizeme kompresibilitni faktor vyjadiit nékterym z nésledujicich
vztaht

z

(2.61)

2= A(TV0) = fo(Tip:) = f3(paV0) (2.62)

Z rovnic (2.62) plyne zavér, ktery van der Waals zobecnil a formuloval jako tzv. teorém
korespondujicich stavu:

Mayji-li dvé latky, at uz v plynném nebo v ka-
palném stavu, stejnou redukovanou teplotu
a redukovany tlak, maji i stejny redukovany
objem.

(2.63)

V soucasnosti se teorém korespondujicich stavi formuluje takto (tzv. dvouparametrovy
teorém korespondujicich stavii):

Maji-li latky stejnou redukovanou teplotu a
redukovany tlak (nebo redukovanou teplotu (2.64)
a redukovany objem), maji i stejny kompre-
sibilitni faktor.

Z teorému korespondujicich stavii vyplyva, ze existuje univerzalni stavova rovnice v re-
dukovanych proménnych, kterd jiz neobsahuje parametry charakteristické pro danou
latku, tj. plati pro vSechny latky (viz napf. (2.61), coz je redukovand van der Waal-
sova stavova rovnice ve tvaru spoleéném pro vSechny latky). O mife platnosti teorému
korespondujicich stavli se zminime na zavér tohoto oddilu.

Disledky, které plynou z teorému korespondujicich stavii, mizeme zuzitkovat dvo-
jim zpisobem. Pti prvni aplikaci vychazime z toho, ze rtizné latky pti stejnych 73, p,, a
T;,VNO ¢i p,, VNO (misto VN© mizeme pouzit i V;) maji stejny kompresibilitni faktor.
Tento postup ilustruje nejlépe nasledujici priklad.

Priklad. Chceme urcit kompresibilitni faktor a molarni objem acetylenu p¥i T' = 355,8K a
p = 9,331 MPa. (Acetylen mé 7. = 308,33 K, p. = 6,139 MPa.) VySe uvedené teploté a tlaku
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Obr. 2.17: Kompresibilitni faktor methanu v zévislosti na tlaku pro nékolik teplot (¢arkovana
¢ara odpovidé prechodu z plynné do kapalné féze)

odpovidaji T, = T'/T. = 355,8/308,33 = 1,154, p, = 9,331/6,139 = 1,520. Neméame-li potiebna
data o stavovém chovani acetylenu k dispozici, mizeme urcit tento kompresibilitni faktor
pomoci experimentélnich dat podobné (chemicky ,pfibuzné®) latky. V tomto pfipadé miizeme
pouzit diagram z = z(T,p) na obr. 2.17, ktery byl sestaven na zékladé experimentalnich dat

methanu. Vypoctenym redukovanym proménnym 7} a p, odpovidaji u methanu teplota a tlak
(methan: T, = 190,55K, p. = 4,604 MPa)

1, = 1a154 = Tmethan/Tc,methan
resp.

Tinethan = TrTc,rnethan = 1,154 -190,55 = 220K

Pmethan = PrPc,methan = 17520 : 4a604 = 7MPa

Odecteme-li z diagramu na obr. 2.17 pro tyto hodnoty teploty a tlaku kompresibilitni faktor,
dostaneme hodnotu z = 0,575. Molarni objem acetylenu bude

zRT 0,575 - 8,314 - 355,8

Vi = p 9,331

=182,3cm? mol !
]
Toto pouziti teorému korespondujicich stavi je velmi vyhodné ve spojeni s pocitaci,

mame-li k dispozici popis stavového chovani riznych latek pomoci komplikovanéjsich
stavovych rovnic a miizeme si vybrat vhodnou ,,pribuznou® latku.
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Druhy, praktictéjsi zptisob vyuziti teorému korespondujicich stavi, ktery je vhodny
zv1asté pro jednoduché vypocty, spociva ve vyuziti diagramu z = z(7}, p,) eventualné
z = 2(T;, VNO) nebo 2 = z(p,, VNO), ze kterych je mozno piimo odeéitat kompresibilitni
faktory pro pomeérné siroké rozmezi redukovanych proménnych.

Z této rady diagrami jsou nejvhodnéjsi ty, které byly navrzeny Nelsonem a Obertem.
Na obr. 2.18 je uveden diagram kompresibilitniho faktoru pro stifedni oblast tlaki.
Na svislé ose je vynesen kompresibilitni faktor a na ose vodorovné redukovany tlak.
PIné ¢ary na diagramu odpovidaji redukovanym izotermam, carkované jsou znaceny
redukované izochory VNO =V p./(RT.) = Vp./(nRT.).

Pokud se tyce presnosti tohoto, nebo i jinych generalizovanych diagramt kompre-
sibilitniho faktoru, je mozno ¥ici, Ze dovoluji odhad kompresibilitniho faktoru u plyni
s chybou 2 az 5% (s vyjimkou kritické oblasti, kde jsou chyby vyssi). Tato pfesnost je
srovnatelnd s presnosti Redlichovy-Kwongovy rovnice. Existuji vSak i vylepsené verze
odhadu kompresibilitniho faktoru, u nich uz je vsak latka charakterizovana nejen kri-
tickou teplotou a tlakem, ale jesté dalsim parametrem (napf. z.), ktery upfesiiuje cha-
rakterizaci dané latky a tim i nasledné odhad kompresibilitniho faktoru.

2.2.7 Smési realnych plyni a kapalin

Doposud probirané metody pro popis realného chovani latek byly aplikovany jen na
¢isté latky. Daleko dulezitéjsi je jejich rozsifeni na smési. Obecné lze postupy pro popis
stavového chovani smeési rozdélit do dvou skupin:

e Nejprve popiSeme oddélené stavové chovani jednotlivych slozek (napf. vhodné
zvolenou stavovou rovnici ¢i pomoci teorému korespondujicich stavii) a pak podle
urcitého predpisu z téchto slozek ,sestavime“ smés. Do této skupiny patii jiz
zminéné zakony Daltontv a Amagativ (viz oddil 2.1.2).

e Pii pouziti druhého postupu nejprve vytvorime z jednotlivych slozek hypotetic-
kou latku, jejiz parametry stavového chovani (konstanty stavové rovnice, viridlni
koeficienty, kritické veli¢iny) vypoéteme podle uréitych vztaht (¢asto empiric-
kych) z parametra cistych slozek a slozeni smési. Takto ziskané parametry pak
pouzijeme pro prislusny prostfedek popisu stavového chovéani (stavova rovnice,
virialni rozvoj, teorém korespondujicich stavi).

V této casti se budeme podrobnéji zabyvat popisem stavového chovani smési nej-
prve pomoci Daltonova a Amagatova zakona, pak pomoci stavovych rovnic a nakonec
s vyuzitim teorému korespondujicich stavii.

Daltoniuv a Amagatuv zakon

Podle Daltonova zakona pro k-slozkovou smés plati

k
p=pi+tp+- o= (2.65)

i=1

pricemz veli¢ina p; byla nazvana parcialnim tlakem. Pro ptfipad platnosti stavové rovnice
idedlniho plynu bylo ukdzéno (viz oddil 2.1.2), Ze pro tento parcidlni tlak plati

pi = T;p (idealni plyn) (2.66)
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Obr. 2.18: Generalizovany diagram kompresibilitniho faktoru podle Nelsona a Oberta
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T p T p T D

L) L’

n = ny + Ny

Vi =m Vi |[V2 =ny Vo V=mVy +nVy

Obr. 2.19: K ozfejmeni Amagatova zakona

Velic¢inu p; v Daltonové zdkoné definujme jako tlak cisté slozky i prii stejné latkové
hustoté n;/V = 1/V,,; a stejné teploté T' jako ma smés.

Abychom si tuto definici objasnili, uvazujme néasledujici pfipad. Autoklav o objemu
V', udrzovany v termostatu o teploté T, ve kterém je obsazeno n, molt latky 1 a ny, molta
latky 2. Tlak uvnitf autoklavu bude podle Daltonova zakona dan vztahem (2.65). Tlak
p1 je tlak (totéz plati i pro ostatni latky), ktery by vykazovalo latkové mnoZstvi n; ¢isté
latky 1 v daném autoklavu pii teploté T'. Tlak p; miZzeme zméfit, odecist z tabulky (je
to tlak ¢istého plynu pii teploté T a V,, = V/n;) anebo vypocitat ze stavové rovnice.

Pokud by chovani obou c¢istych latek vystihovala napr. van der Waalsova rovnice
(2.36), potom bychom podle Daltonova zédkona u binarni smési dostali

mRT ayn? n,RT asn3
vV — nlbl V2 vV — ngbg V2

p=p1+p2= (2.67)
Z posledniho vztahu je ziejmé, ze parcialni tlak ve smyslu Daltonova zakona jiz neni
dan soucinem celkového tlaku a prislusného molarniho zlomku. Pojem parcialni tlak
p; véak nadale budeme pouzivat® pouze pro soucin z;p.

Podle Amagatova zakona je objem smési V' urcen souctem objemu V;* ¢istych
slozek smési pfi dané teploté a tlaku systému (viz obr.2.19)

k
V=Vt Vet =3 (2.68)
i=1

Pouzijeme-li molarniho objemu, ziskame
k
NV =mVoy +noVeg + -+ 0V, = Z n; Vs
i=1
a vydélenim n obdrzime
k
i=1

kde V2. je molarni objem i-té ¢isté latky za teploty a tlaku smési (a ve stejné fazi jako
smés!).

8V literatuie existuji i jiné definice, které splyvaji v pfipadé idedlni plynné smési.
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Pokud bychom znali kompresibilitni faktory vSech ¢istych latek (Vo, = 22 RT /p) pii
teploté a tlaku smési a ve stejném skupenstvi jako smés, dostali bychom pro molarni
objem smési podle Amagatova zakona

125 RT n 925 RT T rp2p RT

Vi =
p p p
RT
= (2127 + o2y + - - - + xp21) (2.70)
Velic¢inu v zavorce

k
2=z + Tazs 4 Tz = Y X2 (2.71)

i=1

muzeme oznacit za kompresibilitni faktor smési odhadnuty podle Amagatova zakona.

V nékterych pripadech, hlavné pfi aplikaci na kapalné smési, budeme mit k dispozici
udaje o specifické hustoté ¢istych latek (p?) za dané teploty a tlaku. V takovém piipadé
je molarni objem smési V;;, dan podle Amagatova zakona vztahem

k k ‘
Vin = M EZ%Mz = Z%‘MZ
P Pi;a

[ ]
i1 P

(2.72)

kde M; jsou molarni hmotnosti ¢istych latek a M je molarni hmotnost smési. Specificka
hustota smési je p = M /Vy,.

Amagattv zakon ma ve fyzikalni chemii zvlastni vyznam. Smés, ktera se jim tidi
v Sirokém teplotnim, tlakovém a v celém koncentra¢nim rozsahu, je definovana jako
idealni smés. Dulezitost tohoto pojmu tkvi v tom, Ze u idealni smési, ktera je dobrym
priblizenim realné smési, mizeme nejenom objem, ale i dalsi veli¢iny urcovat pouze
na zakladé vlastnosti Cistych latek za dané teploty a tlaku — podrobnéji viz kapitola o
termodynamice smeési.

Rozdil mezi idealnim chovanim ve smyslu stavové rovnice idealniho plynu a idealnim
chovanim ve smyslu idedlni smési si ukédZeme pomoci obr. 2.20. Usecka a) piedstavuje
zavislost molarniho objemu na slozeni u idealniho plynu a pro vSechna slozeni plati V) =
RT/p. Pouze v tomto pfipadé budeme mluvit o idedlnim plynu. V pfipadé zavislosti
c) maji ¢isté latky molarni objem jiny nez odpovida idedlnimu plynu, avSak zavislost
na slozeni je vyjadfena vztahem (2.69) a je linedrni. V tomto pfipadé budeme mluvit o
idedlni smési redlnych plynt nebo kapalin. Zavislost b) odpovida redlné smési idealnich
plynti (tato varianta se prakticky nepouziva). Zavislost d) je prikladem zavislosti Vi, (1)
u realné smési.

Amagattv zédkon dovoluje pomérné presné odhadovat molarni objem u plynnych i
kapalnych smési. Piitom tento odhad vykazuje lepsi shodu se skutecnosti nez odhad
stavového chovani smési podle Daltonova zakona. Jeho aplikace vsak selhava v blizkosti
kritického bodu nékteré ze slozek i v blizkosti kritického bodu smési.

Pouziti stavovych rovnic u plynngych smési

Teoreticky podklad pro aplikace stavovych rovnic na smési predstavuje viridlni stavova
rovnice. Ze statistické termodynamiky pro druhy viridlni koeficient u binarni smési
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v b
= 2 v+ _ RT
a) m p

d)

c)

1

Obr. 2.20: Zavislost molarniho objemu bindrni smési na sloZeni pro rtzné typy smési: a)
ideélni smés idedlnich plynii, b) redlnd smés idedlnich plynt, c) idedlni smés redlnych plynt,
d) redlnd smés redlnych plynt

plyne vztah

B = BMZL‘% + 2B12$1£B2 + BQQ[L'% (273)

kde Bj; a By predstavuji druhé viridlni koeficienty ¢isté prvni a druhé slozky, které
zavisejl pouze na teploté. Smiseny druhy viridlni koeficient Bjy vyjadiuje vzajemné
pusobeni nestejnych molekul 1 a 2. Smiseny viridlni koeficient zavisi rovnéz pouze na
teploté. Smisené viridlni koeficienty se urcuji na zakladé stavového chovani smési nebo
jsou odhadovany podle rtuznych metod. Velmi casty je odhad na zakladé viridlnich
koeficientt Cistych latek. V pripadé, ze predpokladame platnost Amagatova zakona, je
mozno ukazat, ze plati

_ B+ B
B 2

Pti aplikaci stavovych rovnic se na smés divame jako na cistou latku, které prira-
zujeme konstanty (parametry) stavové rovnice, odpovidajici danému sloZeni. V piipadé
dvouparametrovych stavovych rovnic se pro konstantu b pouziva vztah (smésovaci pra-

vidlo)

Bis (2.74)

k
bsmés =b= szbz (275)
i=1

kde b; je konstanta i-té cisté latky. Pro konstantu a se osvédéilo sméSovaci pravidlo,
které doporucil Berthelot

k 2
omes = @ = (Z xia3/2> (2.76)
=1




2.3. STAVOVE CHOVANI KAPALIN 63

vvvvv

na smési, pficemz jsou pozadovany pouze konstanty cistych latek (podobné vztahy
se pouzivaji i u vicekonstantovych rovnic). Kromé toho se ukazuje, ze takto ziskané
vysledky jsou lepsi nez pti aplikaci Amagatova zakona. V pfipadé, ze zname stavové
chovani dané smési alespon pii jednom konkrétnim slozeni, je mozno odhad konstant
a, b dale zpresnit.

V technické praxi je tato metoda, vedle postupt, které vychazeji z teorému ko-
respondujicich stavil, nejcastéji aplikovana. Na rozdil od Amagatova zakona je vSak
mozno ji pouzit i v kritické oblasti slozek, eventualné smési.

Teorém korespondujicich stavi pro smési

Pti aplikaci generalizovanych diagramt kompresibilitniho faktoru nahrazujeme danou
smés pseudolatkou, které v daném piipadé pripisujeme pseudokritické velic¢iny 77, pl,
(Vine)" (v ptipadé diagramu Nelsona a Oberta (VNO)).

Kay v roce 1936 navrhl pro urceni pseudokritickych veli¢in tyto vztahy

k k
T.=> oTa  pe=) Tipe (2.77)
i=1

=1

Hodnota (VXO) = (RT./p.)’ potiebna u Nelsonova-Obertova diagramu se po¢ita podle

rovnice
RT.\ & RT,,
(Véio)’=< ) =in< ) (2.78)

Dec i—1 ct

Existuje fada dalsich navrhti na vypocet pseudokritickych veli¢in, které jsou vsak mno-
hem komplikovanéjsi.

2.3 Stavové chovani kapalin

Za zékladni vlastnost kapalin mizeme povazovat jejich hustotu, resp. molarni ¢i spe-
cificky objem. Hustota kapalin, zvlasté pfi teplotach pod normélni teplotou varu, je
velmi ¢asto mérenou veli¢inou. Protoze hustotu lze bez vétsich potizi urcit s presnosti
na 0,01 %, je dulezitym kritériem Cistoty latek.

K urceni molarniho objemu kapalin je mozné pouzit stavové rovnice, které byly dis-
kutovany v oddile 2.2.4. ZkuSenost vsak ukazuje, Ze pomoci jednoduchych stavovych
rovnice neur¢ime objem kapalin s dostatecnou presnosti. Vicekonstantové rovnice (Be-
nedictova-Webbova-Rubinova rovnice a ji analogické) dokazi popsat stavové chovani
v kapalné fazi s obdobnou presnosti jako v plynné fazi. Misto vicekonstantovych rovnic
miizeme vsak k odhadu zavislosti objemu kapaliny na teploté a tlaku pouzit jednodussi

postupy.
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2.3.1 Objem (hustota) nasycené kapaliny

Objem nasycené kapaliny, tj. objem kapaliny pfi tlaku nasycenych par, predstavuje
vyznamnou fyzikalné chemickou charakteristiku a je dilezitym parametrem v fadé che-
micko-inzenyrskych vypoct. V praxi se pouziva pro odhad objemu nasycené kapaliny
fada empirickych a semiempirickych vztaht, které dokazi popsat objem nasycené ka-
paliny v témét celém teplotnim intervalu (od trojného bodu az po kriticky bod). Jeden
z nejstarsich ndvrhi pochazi od Guggenheima, ktery zavislost p, = f(7}) vyjadfil rovnici

M V.
,0 mc
- — 0 = i = l+a(1-T)+b(1—T)" (2.79)

kde T, = T/T. je redukovana teplota. Z analyzy dat u jednoduchych latek (Ar, Kr,
CHy, N3 ap.) Guggenheim zjistil, Ze je moZno pouzit pro konstanty a, b hodnot a = 3/4,
b = 7/4. U ostatnich latek muzeme na a, b pohlizet jako na nastavitelné, latkové zavislé
parametry.

V technické praxi se osveédcil vztah, ktery navrhl Rackett

Vn(11 _ vaczél—T.r)Q/7 — RTC ZC1+(1—Tr)2/7 (280)

pW Pe

kde z. = p.Vine/(RT:) je kompresibilitni faktor v kritickém bodé a T, = T'/T., je reduko-
vané teplota. Vyhodou tohoto vztahu je, ze kromé kritickych veli¢in nevyzaduje zadné
dalsi latkové parametry. Presnost odhadnutého objemu ¢i hustoty se obvykle pohybuje
v mezich do 1%, pouze u nékterych polarnich latek Rackettova rovnice selhava.

2.3.2 Zavislost objemu kapaliny na teploté a tlaku

Pro odhad zavislosti objemu ¢i hustoty kapaliny na teploté a tlaku lze pouzit nasleduji-
ciho postupu. Vyjadiime-li si obecnou stavovou rovnici kapaliny ve tvaru Vi, = Vi, (T, p),
pak pro diferencial objemu dostaneme

OVin OV
= == T — 2.81
dVi <8T>pd +<8p )po (2.81)

Dosadime-li do tohoto vztahu za parcidlni derivace vyrazy plynouci z defini¢nich rovnic
(viz tvod této kapitoly) pro koeficient izobarické roztaznosti o, = (1/V4,)(0Vin/0T),, a
koeficient izotermické stlacitelnosti ky = —(1/V4,)(0Vi/0p)r dostaneme

dVin = Vinoy,dT' — Vipkpdp resp. dIn(Viy) = dVi/Vin = 0,dT — kpdp - (2.82)

Potfebujeme-li odhadnout, jak se zméni pii urcité konstantni teploté (d7° = 0)
objem ¢i hustota kapaliny pfi zméné tlaku p; — po, pak integraci (2.82) dostaneme

p(p27T) /p2
- =) rrdp~ sr(ps = 2.83
Vin(p2, T) p(p1,T) b p 7(p2 — p1) (2.83)

kde pro vyfeseni integralu byl uc¢inén predpoklad, Ze koeficient izotermické stlacitelnosti
na tlaku nezavisi (coZ je splnéno pii nepiili§ velkych intervalech ps — p; a teplotéch
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dostate¢nd vzdalenych od kritické teploty®). Vzhledem k tomu, Ze stlacitelnost latek
v kapalném stavu je velmi mald (pfi teplotach kolem normalni teploty varu a nizsich je
k1 b&Znych kapalin fddu desetin az jednotek GPa™!), uplatiiuje se vliv tlaku viznamnéji
az pii rozdilu tlakt v desitkach MPa.

Podobné lze provést odhad vlivu zmény teploty (77 — T5) na objem (hustotu)
kapaliny pii konstantnim tlaku (dp = 0). Integraci (2.82) dostaneme

T:
In Vm(T27p> —In p(Tlup) _ / ? OépdT ~ Oép(TQ — Tl) (284)

vm(Thp) p(T27p) /A
kde integrace byla provedena za predpokladu teplotni nezavislosti koeficientu o, coz je
splnéno pii neptilis velkych intervalech Ty — Tj.
Koeficient izobarické roztaznosti je nutno odliSovat od koeficientu roztaznosti kapa-
liny podél kiivky nasyceni a,, ktery je definovan vztahem

1 [(0Vi
Ay = 7m (W)a (285)

Rozdil mezi obéma koeficienty neni pod normalni teplotou varu velky, ale je vyznamny
pii vyssich teplotach, a je obecné dén vztahem (odvodte!)

Ay = vy — KT (gg) (2.86)

Vyse uvedené vztahy lze rovnéz vyuzit pii pfepoc¢tu molarniho objemu ¢i hustoty latky
v tuhém stavu'® na jinou teplotu nebo tlak.

Upravime-li rovnici 2.82 pro izochoricky ptipad, dV,, = 0 (naptiklad uzaviend na-
doba zcela naplnéna kapalinou), dostaneme 0 = «,dT" — kpdp. Pak pro zménu tlaku dp
odpovidajici zméné teploty d7" plyne vztah dp/dT = «,,/kr. Pro bézné organické kapa-
liny jsou pfi laboratornich podminkach hodnoty «, a rr Fadoveé 1072 K'al0>MPa !,
z ¢ehoz plyne, ze pri zvyseni teploty o 1 K se tlak zvysi zhruba o 1 MPa. Je tedy zfejmé,
Ze uzaviené nadoby by se nemély plnit kapalinami tplné, ale mél by byt vzdy ponechan
néjaky prostor pro plynnou fazi (vzduch, pary latky), aby byla vyloufena moznost, ze
pri zvyseni teploty vzroste tlak v nddobé natolik, Zze tato praskne.

9Smérem ke kritickému bodu hodnota koeficientu stladitelnosti roste a v kritickém bodé nabjva
nekonec¢né hodnoty. Pokuste se toto tvrzeni zdivodnit!

10V 74dném pifpadé nelze aplikovat integrované vztahy (2.83) a (2.84) na latky v plynné fazi, protoze
u plynt neni splnén predpoklad, Ze by koeficient o, nebo k7 byl nezévisly na teploté ¢i na tlaku.
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Kapitola 3

Zaklady termodynamiky I

Termodynamika je védni obor, jenz je vybudovan na nékolika postulatech (axiomech).
Ty jsou vyjadienim nasich obecnych empirickych a experimentalnich zkusenosti, a proto
jsou povazovany za nezpochybnitelné. S jednim z nich, postuladtem o existenci termody-
namické rovnovahy, jste se jiz seznamili v prvni kapitole téchto skript, kde byly rovnéz
probrany nékteré dilezité zakladni termodynamické pojmy.

V této kapitole nejprve stru¢né zminime nultou vétu® termodynamickou. Hlavni
cast kapitoly bude vénovana prvni vété termodynamické a jejim aplikacim. Dalsi dva
postulaty, druha a tfeti véta termodynamické, budou probirany v kap. 4.

Vénujte prosim této a nasledujici kapitole zvysenou pozornost. Vyplati se vam to.
Termodynamika je nejen krasna, ale také tvori pilit fady aplikaci, zejména teorii smési
(kap. 5), fazovych rovnovah (kap. 6), chemickych rovnovah (kap. 7) a nékterych partii
elektrochemie (kap. 8).

3.1 Nulta véta termodynamicka

Nulta véta postuluje existenci teploty jako termodynamické velic¢iny. Jsou-li dva systémy
v tepelné rovnovaze, tj. pri kontaktu nedochézi k tepelnému toku z jednoho systému do
druhého, maji oba systémy stejnou teplotu. Déle se postuluje tranzitivni (pfenositelna)
vlastnost teploty: ma-li systém A stejnou teplotu jako systém B a systém B jako systém
C, pak také systém A ma stejnou teplotu jako systém C'. Chceme-li se presvédcit, ze dva
systémy maji stejnou teplotu, nemusime je k sobé prikladat, ale staci pouzit teplomér
(spravné by se mélo fikat teplotomér), ktery hraje roli systému B.

3.2 Prace a teplo

Préace a teplo jsou dvé rtizné formy pfenosu energie mezi systémem a okolim. Nejprve
se budeme v tomto oddile zabyvat praci.

Ve fyzice jste se seznamili s pojmem prace. V mechanice je definovana jako energie
potfebna na premisténi télesa z jedné polohy do druhé po zvolené dréaze. Existuje vice

1Termin termodynamickd véta, angl. law of thermodynamics, vznikl historicky; rozumi se tim po-
stuldt — nedokazatelné tvrzeni, jemuz vSichni véfime (napf. v euklidovské geometrii tvrzeni, ze dvé
rovnobézky se neprotinaji).
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pVIl

|

Obr. 3.1: Vilec s pohyblivym pistem; p,, je vnéjsi tlak, p je tlak uvniti systému

forem prace jako transportu energie mezi systémem a jeho okolim. Pozdéji se sezna-
mite s praci elektrickou a povrchovou. V této a nasledujici kapitole se budete setkavat
vétsinou s praci objemovou.

3.2.1 Objemova prace

Objemova prace je prace spojend se zménou objemu z hodnoty V; na hodnotu V5
prostfednictvim vnéjsiho tlaku. Odvodme pro ni vztah. Uvazujme valec s pistem pohy-
bujicim se bez tfeni, viz obr. 3.1. Ve stfedoskolské fyzice jsme se ucili, Zze mechanicka
prace je soucin sily plisobici na téleso a vykonané drahy. Presnéji prace W je

W= —/szmdx

kde symbolem F,, znac¢ime vnéjsi silu. Tlak je sila, ptisobici na jednotku plochy A,
Pvn = Fin/A adz =dV/A, kde V je objem systému. Potom pro objemovou praci W,
plati

Va
Wobj = _/V1 Pvn dv (31)

kde py, je vnéjsi tlak, V; je pocatecni a V5 konecny objem. V dalsim textu budeme pro
jednoduchost vynechavat u objemové prace index op;. Indexem zvyraznime jen piipady,
kdy budeme uvazovat praci jinou nez objemovou.

Znaménko minus pred integrdlem v (3.1) souvisi s konvenci, Ze symbol W znaéi
praci dodanou do systému, jak je zavedeno v odd. 1.1. Jestlize bude systém ptisobenim
vnéjsiho tlaku stlacen, tj. Vo < V;, bude podle vztahu (3.1) W > 0; tedy energie bude
(ve formé préace) do systému dodéna. Pii expanzi, tj. Vo > Vi, bude W < 0; systém
bude odevzdavat energii do okoli.

3.2.2 Vratna a nevratna objemova prace

Oznac¢me symbolem p tlak uvniti systému, viz obr. 3.1. Jestlize p,, > p, bude dochéazet
ke kompresi plynu, v opac¢ném ptipadé k jeho expanzi. Hrani¢nim piipadem je

D = Dvn
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Bude-li vnéjsi tlak nepatrné vétsi nez tlak systému, bude probihat velmi, velmi po-
mald komprese; v opacném pripadé velmi, velmi pomald expanze. V téchto ptripadech
hovofime o vratné praci. Neni-li tomu tak, hovofime o nevratné praci.

Vratna a nevratna prace je speciadlnim pripadem vratného a nevratného termodyna-
mického déje. Pfipominame, ze vratny déj je takovy, pti kterém libovolné mala zména
vnéjsich podminek (zde vnéjsiho tlaku, pfipadné teploty) vede ke zméné sméru déje
(zde expanze T komprese).

Uvazovani vratného déje ma pro vypocet objemové prace tu vyhodu, ze obé veli¢iny
za integralem ve vztahu (3.1) se vztahuji k systému a integraci mizeme relativné snadno
provést, protoze tlak systému p = p(T, V) je dan stavovou rovnici. Pro vratnou praci
tedy misto vztahu (3.1) plati

Va
erat = - v pdv
1

Casto budeme v dalsim textu pouZivat diferencialni vztah

derat =P dV

Pokud nebude hrozit nebezpeci nedorozuméni, budeme index ,,; vynechavat.

Zde se poprvé setkdvate se symboly d a d. Velmi zhruba oba znamenaji infinitezimalné malé zmény.
Symbol dz znadi Gplny (totdlni, exaktni) diferencidl, dz nelplny diferencial. Integrdl Gplného diferencilu
z polateéniho do koncového stavu (uvaZujte, Ze z je funkci dalSich proménnych, nap¥. teploty a objemu)
nezavisi na cesté. Integral nelplného diferencidlu zavisi na cesté. Podrobnéjsi vyklad je v odd. 4.3.5.

3.2.3 Vypocet objemové prace v nékterych jednoduchych
pripadech

Uvedme nékolik piikladit vypoc¢tu objemové préce.

Prace proti konstantnimu vnéjsimu tlaku

Konéa-li systém praci proti stalému vnéjsimu tlaku, pak zfejmé plati
W = _pvn(‘/2 - ‘/1) [ vn]

Pfi expanzi systému do vakua (tj. py, = 0) je prace nulova.

Izobaricky vratny déj

Pti izobarickém vratném déji plati stejny vztah, kde p,, = p = konst.

Izochoricky déj

P1i izochorickém déji (vratném i nevratném) je objemova prace vzdy nulova. Dokazte
sami!
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a) b)
p (1) A b 1)
(2 B e (2
Vl VZ |4 V1 V2 Vv

Obr. 3.2: Zavislost objemové prace na cesté

Izotermicky vratny déj

Uvazujme idedln? plyn, ktery izotermicky a vratné pfechézi z objemu V; na objem V5.
Ze vztahu (3.1) a pyy = p = nRT/V plyne

1% Vz T
W=- 210d\/:—/2nRde—nRTlﬂVQ:nRTlnp2 [T, n] (3.2)
V1 Vl V ‘/1 p].

Nechf néplni systému je plyn, jehoz stavové chovani se ¥idi van der Waalsovou
stavovou rovnici (2.20)
nRT n%a
V—nb V2
Pro préci pii izotermickém vratném déji pak plati (integrujte sami; presvédéite se, zda
jste nezapomnéli integrovat)

V2 Vo —nb 9 ( 1 1
a

W=—- dV = —nRT1 — — — — T 3.3

p:

3.2.4 Zavislost prace na cesté

Pocitejme objemovou praci plynu pii ptechodu z poc¢atecniho stavu (1) daného hodno-
tami p; a V; do koneéného stavu (2) daného hodnotami ps a V5, viz obr. 3.2. Uvazujme
dvé cesty z (1) do (2). Prvni cesta, obr. 3.2a, vede pfes bod A; je to izobaricka expanze
z V1 na V3, nasledovand izochorickym prechodem z A do (2). Préce je

W=-p(Vo—V1)+0
Druha cesta vede pres bod B, viz obr. 3.2b. Prace je

W =0-pa(Va = V1)
Je zfejmé, ze prace jsou rizné, coz jednak plyne z porovnani rovnic, jednak je vizu-
alizovano vyznacenymi plochami na obrazku (pfipomenime si, ze urcity integral ma
geometricky vyznam plochy).

Velikost prace tedy zavisi jak na pocatecnim a koneéném stavu, tak na cesté oba
stavy spojujici.
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3.2.5 Teplo

Teplo je vedle prace dalsi forma pfenosu energie mezi systémem a okolim. K pfenosu
dochazi jen pfi existenci teplotniho rozdilu mezi systémem a okolim. Teplo — prave tak
jako prace — zavisi v obecném pripadé nejen na pocatecnim a kone¢ném stavu, ale téz na
cesté oba stavy spojujici. Nema tedy totalni diferencial, infinitezimalni zménu znacime
proto symbolem d(). Plati u néj stejna znaménkova konvence jako u prace, viz odd. 1.1
a 3.2.1. Teplo predavané systémem do okoli méa zapornou hodnotu a teplo prijaté z okoli
do systému je kladné.

3.3 Formulace I. véty termodynamické

3.3.1 Vnitfni energie

Tu cast energie systému, kterd zavisi na vnitinim stavu systému, tj. na teploté, objemu,
slozeni a fazi, nazyvame vnitini energii a znac¢ime ji symbolem U. Do hodnoty vnitini
energie tedy neni zahrnuta kineticka a potencialni energie systému jako celku, ktery se
pohybuje v uréitém prostoru. Symbolem AU budeme znacit rozdil U — Uy, kde index 2
znaci koneény a index 1 pocatecni stav systému. Pokud nebude feceno jinak, budeme
v této kapitole vzdy pod pojmem systém rozumét uzavreny systém, systém nevymeénujici
hmotu s okolim.

Vnitini energie je stavovou funkci, tj. jeji hodnota zalezi pouze na daném stavu
systému a nikoliv na historii jeho vzniku, neboli na cesté z poc¢atecniho do kone¢ného
stavu. Jinymi slovy vnitini energie je funkci stavovych proménnych, které charakterizuji
termodynamicky stav systému. Stav jednoslozkového systému je z termodynamického
hlediska urcen latkovym mnozstvim uvazované latky n, teplotou 7' a objemem V',

U=U(T,V,n) (3.4)
Vnitini energie je extenzivni veli¢inou. Proto plati
U=nUxn(T,Vn)

kde U, je molarni vnitini energie, vnitini energie jednoho molu latky. V pfipadé
smési je molarni vnitini energie jesté funkci slozeni smési

U=nUn(T, Vi, x1,22,...) (3.5)

kde x1, x5, ... jsou molarni zlomky charakterizujici slozeni smési.

3.3.2 Matematicka formulace I. véty termodynamické

Prvni véta termodynamicka postuluje existenci stavové funkce vnit¥ni energie a jeji
vazbu k teplu a praci, které systém s okolim vyméni béhem uvazovaného déje. Mate-
maticka formulace I. véty se pro uzavieny systém zapisuje v diferencialnim tvaru

dU = dQ +daw (3.6)
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V pripadé objemové prace plati dW = —p,,dV. Je-li prace vratnd, plati

dU =dQ — pdV
Odtud mtzeme odvodit (zkuste sami) dulezity vztah

AU=Q [V] (3.7)
ktery tika, ze zména vnitini energie je rovna teplu dodanému do systému pii izocho-
rickém dé&ji, nekoné-li se ani jind prace nez objemovéa (objemova se nekond, protoze

V' = konst).
Integralnim tvarem rovnice (3.6) je

AU =Q+W (3.8)

Vztah (3.8) iikd, ze zména vnitini energie uzavieného systému je rovna souctu energii,
které prosly hranici systému ve formé tepla nebo prace.

Dilezita je matematicka interpretace I. véty. Zatimco teplo a prace vyménéné mezi
systémem a okolim pri pfechodu systému ze stavu A do stavu B zaviseji nejen na uve-
deném pocatecnim a konecném stavu, ale téZ na zvolené cesté mezi stavem A a B,
soucet tepla a prace je dan rozdilem Ug — Uy, tj. zavisi pouze na pocatecnim a ko-
necném stavu. Souctem dvou diferencidlnich forem d@ a dW, kterym rikame netplné
diferencialy, vznikd v tomto pfipadé totalni (aplny) diferencial dU.

Jednim z bezprostiednich dtsledkt I. véty je tvrzeni: Zména vnitini energie izolo-
vaného systému je nulova. JestliZe totiz systém nevymeénuje s okolim ani energii (tj. ani
teplo ani praci) ani hmotu, pak ze vztahu (3.8) okamZité plyne uvedené tvrzeni.

Prvni véta termodynamicka je rozsifenim zakona zachovani energie na disipativni
systémy, tj. systémy vymeénujici s okolim teplo. Jestlize napi. systém prevzal z okoli
teplo @ (Q > 0), pak dle povahy déje pfeménil tuto energii bud jen na vzriist vnitini
energie systému, nebo jenom na praci (/W < 0) nebo v ur¢itém poméru na obé.

Z 1. véty termodynamické plyne nemoznost konstrukce perpetua mobile prvniho
druhu, tj. cyklicky pracujiciho stroje, kde by vykonana prace byla vétsi nez prijaté
teplo. Pro cyklicky dé&j plati AU = 0 (pocateéni a koncovy stav je stejny), a tedy

Q+W =0 (cyklicky dg&j) (3.9)

Nicméné I. véta nezakazuje pfeménit pfi cyklickém dé&ji veskeré prijaté teplo (Q > 0)
na praci (W < 0). V kap. 4 pojednévajici o II. vété termodynamické si vSak ukazeme,
Ze to mozné neni.

Pokud bychom k danému stavu systému chtéli urcit hodnotu vnitini energie, museli
bychom zvolit néjaky referen¢ni stav s danou hodnotou vnitini energie. Je to analo-
gické jako pri urcovani vysky hory. Vyska Snézky se bude ménit podle toho, zda jako
referenc¢ni stav nulové vysky zvolime Jaderské mote, Baltické mofte ¢i hladinu Vltavy u
Narodniho divadla. Libovtile ve volbé referen¢niho stavu nas v chemické termodynamice
netrapi, nebot experimentdlné lze urcovat pouze zménu vnitini energie AU, tj. rozdil
Uy — Uy mezi dvéma stavy 1 a 2.
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3.3.3 Entalpie

Ve fyzikalné-chemické praxi se Casté€ji nez s vnitini energii setkavame s jinou termo-
dynamickou veli¢inou (stavovou funkci) entalpii, kterou oznacujeme symbolem H. Je
definovana predpisem

H=U+pV (3.10)

Vymeénuje-li systém s okolim jen vratnou objemovou préci, je diferencidlnim tvarem
tohoto vztahu

dH = AU +d(pV) = dQ — pdV + pdV + Vdp = dQ + Vdp (3.11)

P¥i Gpravé rovnice jsme pouZili vzorec pro diferencidl soucinu funkci: d(ay) = zdy + ydz, srovnejte
s pfibuznym vztahem pro derivaci soucinu. Pro diferencidl souétu plati d(z + y) = dx + dy.

Ze vztahu (3.11) plyne (dokazte a srovnejte s (3.7))
AH=Q [p] (3.12)

slovy, zména entalpie je rovna teplu dodanému do systému pii izobarickém déji, nekona-
-li se jina prace nez objemova.

Protoze vnitini energie a objem jsou extenzivni veli¢iny, je také entalpie extenzivni
veli¢inou a u homogenniho systému plati

H=nH,(T,p)

kde H,, je molarni entalpie (tj. entalpie jednoho molu). V ptfipadé homogenni smési je
molarni entalpie jesté funkci slozeni smési, tj.

H=nH,(T,p,x,xs,...) (3.13)

3.3.4 Tepelné kapacity

Tepelné kapacity patii mezi termodynamické veli¢iny zakladniho vyznamu. Zhruba te-
¢eno je tepelna kapacita mnozstvi tepla potiebné na zvyseni teploty dané latky o jeden
stupeii. Jeji hodnota tedy vypovida o ohfivané latce. Cim je tepelna kapacita vyssi, tim
vice tepla budeme na ohrati potiebovat; z denniho Zivota mtzeme ocekavat, ze napf.
tepelnd kapacita mramoru bude vyssi nez zeleza. Dtive nez budeme pojem tepelné
kapacity precizovat, uvedme priklad.

P¥iklad. Do litru vody (V = 1dm?) o teploté tyoqa = 20 °C bylo vhozeno m = 30g zeleza
o teploté tg, = 500 °C. Za predpokladu, Ze systém je izolovany, vypoctéte vyslednou teplotu.
Mérna tepelnd kapacita (vztazena na gram) kapalné vody je Cpsp(H20) = 42JK - 1g™1
mérna tepelna kapacita zeleza C)g,(Fe) = 0,44J K 'g~!. Hustota kapalné vody je p =
lgem™3.

Protoze systém je izolovany, je veskeré teplo uvolnéné pii ochlazeni Zeleza uzito k ohiéti
vody; v rovnovaze se teploty vyrovnaji. Musi tedy platit rovnice tepelné bilance, v tomto
pfipadé znama jako kalorimetricka rovnice

mevsp(Fe) : (tFe - t) = pVCp,sp(H2O) : (t - tvoda)
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Po dosazeni dostaneme rovnici
300,44 - (500 — ¢) = 1-1000 - 4,2 - (t — 20)

ze které plyne, ze rovnovazna teplota je t = 21,5°C. Tento zdanlivé piekvapujici vysledek
(teplota stoupla jen o méalo) je dén relativné velkou hodnotou tepelné kapacity vody a jejim
velkym mnozstvim. [ |

Tepelna kapacita zavisi nejen na ohfivané latce a na jejim mnozstvi (je to exten-
zivni veli¢ina), ale i na tom, zda proces probiha pfi pevném tlaku, objemu ¢i za jinych
podminek. Zavisi rovnéz na teploté, viz dale.

Izobaricka tepelna kapacita C, pfi teploté T' a tlaku p je definovana predpisem
(uvédomme si, ze Q) = AH, viz vztah (3.12))

OH
p
Analogicky definujeme izochorickou tepelnou kapacitu Cy (uvédomme si, Ze Q) =
AU, viz vztah (3.7))
oU
=== 1
av ( w)v (3.15)

Abychom eliminovali zavislost hodnoty tepelné kapacity na velikosti systému, definu-
jeme molarni tepelné kapacity vztahy

Cy

C
Cpm:; C'sziv

n

(3.16)

kde n je latkové mnozstvi v systému. Podobné jsou definovany mérné tepelné kapacity
vztazené na jednotku hmotnosti.

3.3.5 Vypocet tepla a prace z 1. véty termodynamické

Proberme nyni né€kolik prakticky dulezitych déji, se kterymi se budeme casto setkavat.

Izochoricky dé&j

V tomto pfipadé systém nekond ani nepfijiméa praci (dohodli jsme se, Ze v této kapitole
budeme jako praci uvazovat jen objemovou praci)

Wobj == 0 {V]
Pro teplo plati tedy rovnice (3.7)
Qv =AU [V]

tj. systém vydava teplo (@ < 0) na tkor vnitini energie systému a naopak. Z definice
izochorické tepelné kapacity,

ou

or ).,
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plyne, ze teplo potfebné k ohrati latkového mnozstvi n homogenniho systému z teploty
T1 na teplotu 75 za konstantniho objemu V' je dano vztahem

Ty Ty
T1 Tl

Z této rovnice plyne, ze k vypoctu tepla na ohiati latky za konstantniho objemu, t;j.
izochorické zmény vnitini energie, potfebujeme znat zavislost Cy, = Cy (7). Aproxi-
mujeme-li tepelnou kapacitu konstantou, dostaneme

AU == TLCVm(TQ — Tl) == n(Cpm — R)(TQ — T1>

Je-1li naptiklad zavislost molarni izochorické tepelné kapacity na teploté dana polyno-
mem

Cvm = (a — R) + bT + cT? (3.18)
dostaneme
b
AU =n|(a— R)(To = Th) + o (T3~ TP) + 5 (13 — T7) (3.19)

Izobaricky vratny déj

Béhem tohoto déje je vnitini i vnéjsi tlak systému stejny a konstantni. Jestlize systém
kond ¢ pfijimé pouze objemovou praci, pak ze vztahu (3.1) pro praci plyne

Wops = =pAV [p = pua (3.20)
Teplo je pii tomto déji uréeno vztahem (3.12) a je rovno zméné entalpie pii tomto déji
Qp =AH [p]
Z definice izobarické tepelné kapacity
OH
Cp=|—==
(o)
p

plyne, Ze teplo potfebné k ohiati latkového mnozstvi n homogenniho systému z teploty
T} na teplotu T, za konstantniho tlaku p je dano vztahem

T2 T2

Q,=AH=[ C,dT = n/ Con dT (3.21)
T1 Tl

Z této rovnice plyne, Ze k vypoctu tepla na ohrati latky za konstantniho tlaku, tj.

izobarické zmény entalpie, potfebujeme znat zavislost Cpy, = Cpm (7). Aproximujeme-li

tepelnou kapacitu konstantou, dostaneme

Qp = AH =nCpy, (1o — T1)
Je-li napriklad zavislost molarni izobarické tepelné kapacity na teploté dana polynomem
Cpm = a+ bT + cT? (3.22)

dostaneme
c

ST -1) (3.23)

AH =n |a(Ty — Ty) + S(T22 —T?) +
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Adiabaticky déj
Jestlize systém nevymeénuje teplo s okolim, pak plati
W =AU Q=0 [ad.]

tj. veskera prace, kterou systém vykona (W < 0), jde na tkor sniZeni vnitini energie
systému a naopak veskerd prace dodana do systému (W > 0) se vyuZzije na zvySeni
vnitini energie systému.

Izotermicky vratny déj

Objemovou praci vypocteme ze stavové rovnice; napf. pro idealni plyn jsme spocitali
v rov. (3.2), ze W = —nRT In(V2/V1). Pfi vypoctu tepla vyuzijeme skuteénost, podle
které vnitini energie idealniho plynu za konstantni teploty nezavisi na objemu. Potom
podle prvni véty termodynamické (3.8) pro izotermicky vratny déj s idedlnim plynem
plati

V:
AU=0=Q+W =Q —nRTn ?2 ([T, id. plyn, vratny d&j) (3.24)
1

Jesté jednou zdiraznujeme, ze tento vztah pro vypocet tepla u izotermického déje plati
pouze pro idealni plyn.

3.4 Aplikace I. véty termodynamické na idealni
plyn

Jak jiz bylo FeCeno, zavisi vnitini energie idealniho plynu jen na teploté a latkovém
mnozstvi (tj. nezavisi na objemu ani tlaku),

U =nUy(T) (id. plyn) (3.25)

Z definice entalpie a stavové rovnice idealniho plynu Ize snadno dokazat, ze totéz plati
pro entalpii

H=U+pV =U+nRT = H =nHy(T) (id. plyn) (3.26)

MiiZzeme se rovnéz jednoduse presveédcit, ze ani tepelné kapacity idealniho plynu neza-
viseji na tlaku nebo na objemu (zkuste sami).

3.4.1 Mayeruv vztah

Zde odvodime vztah mezi izobarickou a izochorickou tepelnou kapacitou platny pro ide-
alni plyn. Vyjdeme z rovnice (3.26), kterou zderivujeme podle teploty za konstantniho

tlaku,
OH\  (0U+nRT)\  (oU
<8T>p< aT )p <8T>p+nR
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Derivace na levé strané rovnice je podle definice izobaricka tepelna kapacita. Pro deri-
vaci na pravé strané plati (protoze U nezavisi na objemu ani tlaku, je jedno, jestli podle
T derivujeme za konstantniho objemu ¢i tlaku)

oU\ _(ou\ _du _,
or) ~\or), dar "

Cp:CV—i—nR

Potom

neboli

Com =Cym + R (id. plyn)

Tato rovnice se nazyvé Mayerovym vztahem.

Teplo potfebné k ohiati uzavieného plynného systému o jeden stupen za konstant-
niho tlaku je tedy veétsi nez teplo potfebné k dosazeni téhoz efektu za konstantniho
objemu. Ze stavové rovnice idealniho plynu vyplyva, Ze pro izobaricky déj je v uzavre-
ném systému zvyseni teploty vzdy doprovazeno zvysenim objemu. Cést tepla dodaného
do systému se tedy musi vyuzit na objemovou praci.

3.4.2 Adiabaticky vratny déj a Poissonovy rovnice

Rada chemickych procesti v priimyslu probih4 za adiabatickych podminek (ekonomicky
vyhodné, neni tfeba teplo ani odebirat, ani dodavat). Za adiabatické mtizeme povazovat
také velmi rychlé déje (napt. exploze), u kterych rychlost, jakou se teplo reakei uvoltiuje,
znacné prevysuje rychlost jeho odvodu do okoli.

V dalsim textu odvodime vztahy mezi stavovymi proménnymi p, V', T pro adiaba-
ticky vratny d€j v uzavieném systému, tzv. Poissonovy rovnice. Pfedpoklady, za kterych
uvedené rovnice plati, budou ziejmé z jejich odvozeni.

Pro adiabaticky déj plati

dU = dw

Kona-li se jen objemova prace a d€j je vratny, pak
dU = —pdV

Po dosazeni za tlak ze stavové rovnice idealniho plynu mame

nRT
1%

Upravme levou stranu rovnice. Molarni vnitini energie idealniho plynu je funkeci jen
teploty. Ze vztahti (3.15) a (3.16) vyplyva, ze dU = nCy,,dT. Mizeme tedy psét
dV

CymdT = —nRT—-
nly n v

kde na pravé strané rovnice jsme za tlak dosadili ze stavové rovnice idealniho plynu.
Nyni zkratime n a separujeme proménné 7" a V' a dostaneme (zkuste)
dT dV

dU = — dVv
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Zavedme Poissonovu konstantu vztahem

Com
= 2
K Co (3.28)

a predpokladejme, Ze tepelné kapacity, a tedy ani x, nezaviseji na teploté. Vztah (3.27)
1ze upravit do tvaru (upravte sami)

dT dVv
——=(k—1)— 2
== (=15 (329)
Integraci této rovnice obdrzime
T Va
In—=(k—1)In—
n T (k—1)In v,
coz upravime na
ﬁ B <‘/2>/€—1
T, \W
TV" ' = konst (3.30)

kde index 1 znaci pocatecni a index 2 konec¢ny stav. Posledni rovnice se nazyva Poisso-
novou rovnici v proménnych 7', V. Udava vztah mezi teplotou a objemem pii vratném
adiabatickém déji. Konstantu na pravé strané rovnice miizeme urcit napft. z poc¢atec¢niho
stavu jako soucin absolutni teploty a celkového objemu systému umocnéného na x — 1.
Hodnotu tlaku v kazdém bodé adiabatické T-V ktivky lze dopocitat ze stavové rovnice
idealniho plynu.

Dosazenim za T nebo za V' ze stavové rovnice idealniho plynu do (3.30) dostaneme
dvé dalsi Poissonovy rovnice

pV" = konst (3.31)

Tpl=/% = konst (3.32)

kde stejné znacené konstanty na pravych stranach rovnic (3.30)—(3.32) jsou numericky

(3.32) nebo (3.30); jen se lépe pamatuje. Ostatni potiebné rovnice si lehce odvodime.
Piiklad. Chceme-li napf. pocitat zménu teploty s tlakem pii vratné adiabatické kompresi,

potfebujeme rovnici, ve které vystupuji p a T' a nikoliv V, za V tedy do (3.31) dosadime
V =nRT/p:

RT\"®
pV* =p <np ) = (nR)" Trpt~" = konst

Protoze (nR)" je konstanta, dostaneme 7"p'~" = konst, coz je (po umocnéni na 1/x) ekvi-
valentni rov. (3.32). |

Ze vztahu (3.32) a k > 1 je zfejmé, Ze pii vratné adiabatické expanzi klesa tep-
lota systému (rostouci hodnota objemu systému musi byt dle vySe uvedeného vztahu
kompenzovana snizujici se teplotou). Naopak pii vratné adiabatické kompresi teplota
vzrista.

Pamatujte si, ze Poissonovy rovnice (3.30)—(3.32) plati jen za néasledujicich podmi-
nek:
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a) adiabaticky vratny déj,
b) idedlni plyn,
c) tepelné kapacity nezaviseji na teploté,
d) kond se jen objemové préace.
Neni-li jedina z nich splnéna, Poissonovy rovnice neplati.
Na zavér zdiraznime, ze pro praci pii vratném adiabatickém déji plati

W =AU

Stejny vztah samoziejmé plati i pro nevratny adiabaticky déj, ktery probereme
v odd. ss:nevradexp.

3.5 Termochemie

V tomto oddilu se budeme zabyvat stanovenim tepla vyménéného s okolim pii priubéhu
chemické reakce.

Pti zapisu chemické reakce budeme (podle toho, co bude pro nas tcel vhodnéjsi)
pouzivat jednu ze dvou moznych forem. Prvni z nich predstavuje klasicky zapis chemické
reakce ve tvaru

aA+bB+... - ¢cC+dD+... (3.33)

kde velké pismeno symbolizuje latku a malé pismeno stechiometricky koeficient.
7, divodu snadného zapisu vyslednych vztahti budeme chemickou reakci zapisovat téz
ve formé

k
0=> uR; (3.34)
=1

kde R; je symbol pro i-tou latku, v; je stechiometricky koeficient pfislusny i-té latce
a symbol — jsme nahradili ,matematickym® rovnitkem. Budeme dodrzovat amluvu,
ze v; < 0, jestlize i-tou latkou je vychozi latka (tj. reaktant, latka vyskytujici se pti
béZném zapisu na levé strané chemické reakce) a v; > 0, jedné-li se o produkt reakce.
Symbolem £ znacime pocet latek v systému. Klasicky zapis reakce, naptiklad

budeme dle (3.34) chapat v ekvivalentni formé

pfi¢emz nezalezi na poradi latek na pravé strané vztahu (3.36).

Reakénim teplem (@), chemické reakce (3.33) budeme rozumét teplo, které vy-
méni systém s okolim, aby za konstantni teploty (izotermicky) zreagovalo a molu latky
A podle uvedené rovnice. Tato definice vyZzaduje nékolik poznamek. Za prvé je ziejmé,
ze slovni vazbu ,zreagovalo a molu latky A“ 1ze ekvivalentné nahradit vazbami ,zrea-
govalo b moli latky B* ¢i ,vzniklo ¢ mold latky C“ atd. Dale by mélo byt zfejmé, ze
takto definované reakéni teplo neni uréeno jednoznaéné, nebot jeho velikost bude zéle-
Zet mimo jiné na tom, zda reakce probiha izotermicky a izobaricky nebo izotermicky a
izochoricky.
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Reakéni teplo je vztazené na zreagovanych a mola latky A. Jestlize vynasobime
levou i pravou stranu chemické reakce (3.33) dvéma, pak hodnota @), se zdvojnasobi,
nebot zreagovalo dvojnasobné latkové mnozstvi vychozich latek.

Stechiometrické koeficienty v zapisech chemickych reakci jsou bezrozmérné velic¢iny.
Vyjadiuji jen, ze pocty atomt vSech prvkia ve slouceninach reaktantl jsou rovny po-
¢tu atomi vSech prvka ve slouceninach produkti. Definujme pojem reakéni obrat.
Reakénim obratem rozumime déj (tj. chemickou reakci), pfi kterém zreagovalo a mold
latky A, b mola latky B, ... na ¢ molu latky C, d molu latky D, ... Reakéni teplo je
vztazeno na reakéni obrat, z ¢ehoz plyne jeho rozmér Jmol™!; index ,, vSak jiz u Q,
zpravidla nepiSeme.

V nasledujici jiz jednoznac¢né definici vyuzijeme skutec¢nosti, Ze pti izobarickém déji
(viz (3.12)) je teplo vyménéné s okolim rovno zméné entalpie, ) = AH.

Standardni reakéni entalpie A, H*°,, je reakéni teplo chemické reakce, kteréa pro-
biha za dané konstantni teploty a za standardniho tlaku 101,325 kPa (novéji 100 kPa).
Reagujici latky (tj. reaktanty i produkty) jsou ve svych standardnich stavech. Pokud se
reakce Ucastni plyny, pfedpoklada se jejich idealni chovani. Standardni reakéni entalpie
je pro danou reakci funkci pouze teploty. Je-li A Hy < 0, fikdme, ze reakce je pro
danou teplotu exotermicka (teplo se uvoliiuje), v pfipadé A,HZ > 0 hovofime o en-
dotermické reakci (teplo se spotiebovava). Podobné jako reakéni teplo je standardni
reakéni entalpie molarni veli¢inou, coz zdiraziujeme indexem .,; v literatutfe se vSak
tento index zpravidla vynechava a piSe se jen A, H®, ve starsi literatufe pak AH? nebo
AH? aj.

Hornim indexem °© zde zavedenym budeme i nadale opatfovat veli¢iny tykajici se
zvoleného standardniho stavu. Nelekejte se; je to jen zkratka misto zdlouhavého zapisu
za standardniho tlaku, idedlniho chovani (u plyni ¢ roztoki) atd. Presnéjsi definice
budou uvedeny déle (kap. 5 a odd. 7.2.2 a 7.2.3).

ProtoZe pojem standardni reakéni entalpie je v termochemii fundamentélni (a tedy
i ve vSech oborech chemie, které termochemii vyuzivaji), je nutné tomuto pojmu dobie
rozumét. Jestlize napt. v literatuie naleznete idaj

2A+3B — 4C  (AH2(1000K) = —200 kJmol~?) (3.37)

pak tim ziskavéte nasledujici informaci: cheete-li, aby reakce (3.37) probihala pii kon-
stantni teploté 1000 K a konstantnim tlaku 101,325 kPa a aby zreagovaly 2 mol latky A
(¢i 3mol latky B, ¢ vznikly 4mol latky C), musite ze systému odebrat teplo 200 kJ.
Technolog ziskava napt. informaci, Zze s vyrobou 10mol latky C je za vyse uvedenych
reakénich podminek spojen odbér tepla 500kJ. Pokud by teplo neodebiral, tj. neu-
moznoval pfevod tepla ze systému do okoli, v systému by doslo ke zvysSeni teploty.
Chlazenim se udrzuje konstantni teplota v systému. Podminka konstantniho tlaku je
obvykle automaticky splnéna konstrukci reaktoru.
Naopak tdaj

A+2B — 4C+D  (AH(750K) = 300kJ mol~!) (3.38)

fika, Ze chcete-li udrzet izotermicky (750 K) a izobaricky (101,325 kPa) pribéh reakce
(3.38), je vyroba 4mol latky C spojena s dodénim tepla 300kJ do systému. Pokud
by se tak neucinilo, teplota systému by se snizovala. Je lhostejné, zda dodané teplo
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vztahujeme na 4mol vzniklé latky C ¢ 1mol latky D ¢ 1mol zreagované latky A ¢i
2mol zreagované latky B, nebof napf. dodané teplo potfebné ke zreagovani 10mol
latky B je stejné jako ke vzniku 20 mol latky C. Obdobné jako v minulém piikladé
se dodavanym teplem udrzuje konstantni teplota, zatimco konstantnost tlaku vyplyva
z konstrukce reaktoru.

Jak z vylozeného vyplyva, je tdaj o standardni reakéni entalpii A, H; velmi du-
lezity v mnoha aplikacich. Casto vSak byva rfizné nazyvan: standardni reakéni teplo,
standardni zména reak¢ni entalpie, izobarické reakéni teplo a nékdy téz nepresné jako
reakéni teplo ¢i tepelné zabarveni reakce atd. Pro cteni literatury je nutné tyto na-
zvy znat. V téchto skriptech se vsak dtisledné pridrzime korektniho nazvu standardni
reakéni entalpie.

Z 1. véty termodynamické plyne (viz vztah (3.7)), Ze pro izochoricky déj je teplo
vyménéné mezi systémem a okolim rovno zmeéné vnitini energie béhem tohoto déje.
Proto analogicky jako jsme definovali standardni reakeni entalpii A, H;, definujeme i
standardni reakcéni vnitini energii A, U; . Jestlize zanedbame objem kondenzova-
nych latek oproti objemu plynnych latek a pro plynné latky pouzijeme stavovou rovnici
idealniho plynu, pak ze vztaht (3.10) a (3.26) dostaneme

AU =ANH, —v®RT V8 =3y, (3.39)
(8)

kde v uvedené sumé séitdme pouze pres plynné latky (g). Jako pfiklad uvazujme reakci
uvedenou ve vztahu (3.38), pfi¢emz vSechny zicastnéné latky jsou v plynném stavu.
Protoze zreagovani 1mol latky A (¢i 2mol latky B ¢ vznik 4mol latky C atd.) je
doprovézeno nartistem latkového mnozstvi plynné faze v systému o 2mol, je v(® = 2.
Pokud by ovSem napt. latka C byla v kapalném ¢ pevném stavu, pak v® = —2.
Protoze vztah (3.39) umoziuje snadny pfepocet mezi obéma standardnimi reakénimi
veli¢inami, budeme se nadéle zabyvat pouze problematikou stanoveni A, Hy.

3.5.1 Standardni sluc¢ovaci a standardni spalna entalpie

Nejprve definujme pojmy slucovaci reakce a standardni slucovaci entalpie.

Slucovaci reakce latky A je reakce, pri které vznika jeden mol této latky z prvku.
Aby byla tato definice jednozna¢nd, je nutné doplnit, Ze prvky se uvazuji ve skupenstvi
a molekulové formé, které jsou pfi uvazované teploté (obvykle 298,15 K) a standardnim
tlaku nejstabilnéjsi. Pro plyny uvazujeme stavovou rovnici idealniho plynu.

Standardni slucovaci entalpie Ay H;, je rovna standardni reakéni entalpii sluco-
vaci reakce. V literatufe a hlavné v praxi se lze téz setkat s nazvy jako napft. standardni
slucovaci teplo ¢i pouze slucovaci teplo. V téchto skriptech se budeme drzet vyhradné
nazvu standardni slucovaci entalpie. Jak ukadzeme v pristim oddile, hodnoty standard-
nich slucovacich entalpii maji klicovou roli v termochemii.

Uvedme nékolik prikladi slucovacich reakei:

Hy(g) +50:(g) — H:0(g)
Hy(g) +502(g) — H0() (3.40)
ANz (g) +2H, (g) + 5 Cl(g) — NH,CI(s)
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C (s, grafit) + Oz (g) — COy(g) (3.41)
S (s,rthombicka) + Oz (g) — SO2(g) (3.42)
P(s,bily) + 5 Ha (5) — PHi(g)

Prvky H, O, N, Cl vystupuji ve slu¢ovacich reakcich vzdy ve formé dvouatomovych
plynnych molekul. Nejstabilnéjsi pevnou modifikaci uhliku je grafit.

U ostatnich prvki neni vzdy v literatufe dodrzovana shora uvedena konvence. To je ukdzéno na prikladu
poslednich dvou slucovacich reakci. Ve vétsiné termodynamickych tabulek vystupuje ve slu¢ovacich reakcich
latek obsahujicich siru kosoctvereéna (rhombickd) modifikace pevné siry, coz je v souladu s vySe uvedenou
konvenci. Existuji vSak datové monografie, kde ve slu¢ovacich reakcich vystupuje plynna sira S, (g). Analo-
gicky je tomu i u latek obsahujicich fosfor. Pri teploté 298,15 K a normalnim tlaku je nejstabilnéjsi modifikaci
Cerveny fosfor. Presto se Ize setkat s datovymi monografiemi, kde ve sluovacich reakcich vystupuje bily
fosfor. Tyto skutecCnosti je nutné miti na paméti a pred praci s novou sbirkou dat je nutné si ovéfit, zda se
hodnoty standardni slucovaci entalpie vztahuji ke stejnému stavu a modifikaci prvk(, s jakymi jsme dosud
pracovali. V pristim oddile ukaZzeme, jak lze prepocitdvat hodnoty standardni sluovaci entalpie vztazené
k riznym modifikacim uvazované latky.

Z definice standardni slucovaci entalpie vyplyva, ze standardni slucovaci entalpie
prvki v nejstabilnéjsi modifikaci je pri vsech teplotdch rovna nule.

Spalnou reakci definujeme pouze pro latky, které reaguji s kyslikem za vzniku
COgq, HyO a eventualné dalsich definovanych latek (obvykle SOs, Cly nebo HCI, N,
nebo nékterého oxidu dusiku). Na levé strané chemické reakce vzdy uvazujeme 1mol
spalované latky.

Standardni spalni entalpie Ay, H;, je pak rovna standardni reakéni entalpii
spalné reakce. Protoze standardni spalna entalpie se vétsinou uvadi pro 298,15 K, kdy
voda je pfi standardnim tlaku termodynamicky stabilni jako kapalina (tj. tlak nasy-
cené vodni pary je mensi nez je standardni tlak), je jako produkt spalné reakce vzdy
uvazovana HoO (1). V literatufe i v praxi se mizeme misto pojmu standardni spalna en-
talpie setkat s méné presnym, le¢ velmi rozsitenym nazvem spalné teplo. Nadale budeme
disledné uzivat nazvu standardni spalna entalpie.

Jak vyplyva z definice, je standardni spalna entalpie produkti spalné reakce rovna
nule (napf. Agpa 2 (CO5(g)) = Appar Hi (H20 (1)) = 0).

Jako priklad spalné reakce s hodnotou standardni spalné entalpie uvedme reakci

CH4 (g) + 2 02 (g) — C02 (g) + 2 HQO (1) (AspalHren(298,15 K) = —890,3 kJ mol_l)
(3.43)
Hodnoty standardnich spalnych entalpii uhlovodikt a jejich derivati jsou v absolut-
nich hodnotach obvykle ,velka ¢isla“ v porovnani s absolutnimi hodnotami standard-

nich slucovacich entalpii tychz latek. Naptiklad slucovaci entalpie methanu ma hodnotu
AgH? (298,15K) = —74,8kJ mol .

V nékterych p¥ipadech splyva spalnd a sluCovaci reakce (viz reakce (3.40), (3.41) a (3.42)). Pak stan-
dardni slucovaci i spalnd entalpie jsou Ciselné totozné, ale vztahuji se k riznym latkdm, napriklad u (3.40)
se jednd o slucovaci entalpii vody a zaroven o spalnou entalpii vodiku.

V praxi se muzeme setkat s pojmem vyhfevnost, ktery se uvadi v norméch a
predpisech CR. Vyhievnost je rovna absolutni hodnoté standardni spalné entalpie s tim,
ze ve spalné reakci vystupuje jako produkt vodni para HoO (g) a nikoliv HyO (1).
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3.5.2 Hessuv zakon

Jak jiz bylo zdtiraznéno, teplo vyménéné mezi systémem a okolim za konstantniho tlaku
je rovno rozdilu entalpie systému v konecném a poc¢ateénim stavu. Z tohoto diivodu tedy
nezalezi na cesté, po které realizujeme proces od pocatecniho do konec¢ného stavu, ale
zalezi pouze na onéch dvou stavech.

Uvazujme obecnou chemickou reakei (3.34) s nésledujici zvolenou reakéni cestou:
za dané teploty a standardniho tlaku nejprve rozlozime vychozi latky na prvky a poté
z téchto prvki vytvorime produkty. Pro danou teplotu plati

k
AHS =S v AgHS, (3.44)
i=1

Vztah (3.44) je velmi diilezity. Rik4, Zze nemusime tabelovat standardni reakéni entalpie
jednotlivych reakci, ale postaci tabelovat standardni slucovaci entalpie cCistych latek.
Jestlize chemicka reakce obsahuje latky, pro které existuje standardni spalna entalpie,
l1ze myslenkové nejprve vstupni latky spalit na produkty spalné reakce a pak je nechat
zreagovat na produkty ptivodni reakce. Ziejmé pak plati

k
AHS == v Aga HS (3.45)

i=1

P¥imé pouziti vztahu (3.45) je v souCasné praxi omezené, nebot v termodynamickych
tabulkach jsou tabelovany predevsim standardni slu¢ovaci entalpie a nikoliv standardni
spalné entalpie. Vyznam standardnich spalnych entalpii spoc¢iva pfedevsim v tom, ze
jsou snadno experimentalné dostupné a Ze z nich mohou byt urc¢ovany standardni slu-
covaci entalpie.

Z linearni algebry vyplyva moznost zobecnit (3.44):

Jestlize reakce R je linearni kombinaci reakci Ri, Ro, R3, ..., pak
standardni reakéni entalpie reakce R je toutéz linearni kombinaci stan-
dardnich reakénich entalpii reakci Ry, Ro, Rg, ...

Matematicky dilkaz tohoto tvrzeni, které se nazyva Hessuv zakon, podévat nebudeme,
ale na trech ptikladech si ukazeme jeho pouzitelnost.

Priklad. Predpokladejme, Ze pii zvolené teploté zname standardni reakéni entalpie reakci

C+H,O0O — CO+H, (reakce Rj)
C+0y; — COy (reakce Ro)
C+ % 0y — CO (reakce Rg)

kde s vyjimkou pevného uhliku jsou ostatni latky plynné. Mame pri téze teploté urcit stan-
dardni reakéni entalpii reakce

CO+HyO — CO3+ Hy (reakce R)
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Lze se presvédcit, ze plati

R=Ri+R2—-2R3

7 Hessova zakona pak vyplyva

AHS (R) = AcHy (R1) + AcHy (Re) — 2AHy (Rs)

Priklad. Jako dalsi aplikaci Hessova zdkona uvedme prepocet standardni spalné entalpie
methanu (viz (3.43)) pti 298 K na vyhfevnost pfi téze teploté.

Jak jiz bylo feCeno, vyhifevnost methanu je rovna absolutni hodnoté standardni reakéni
entalpie reakce

CH;+205 — CO3+2H50 (g), (3.46)

kde je explicitné zdiraznéno, ze téz voda se uvazuje v plynném stavu. Reakce (3.46) je souc¢tem
spalné reakce (3.43) a dvojnasobku ,reakce fazového pfechodu‘

H,O (1) — H20(g)
Standardni reakéni entalpie této ,reakce” se nazyva standardni vyparné entalpie a je rovna
AvypHe = Aq(H20 (g)) — Aq(H20 (1)) = (—241,8) — (—285,8) = 44,0kJ mol !

Standardni reakéni entalpie reakce (3.46) je tedy rovna —890,3 + 2 - 44,0 = —802,3kJ mol 1.
Odtud jiz z definice vyhfevnosti plyne, ze vyhfevnost methanu pti 298 K je 802,3kJ mol~!.
Vsimnéte si, ze vyhfevnost je mensi nez spalné entalpie (v absolutni hodnoté). [ |

Priklad. Tento piiklad se tyka prepoctu AgH? pii zméné skupenstvi ¢i modifikace chemic-
kého prvku ve slucovaci reakei. Z odvozeni vztahu (3.44) je ziejmé, Ze veskeré latky musi byt
ve slucovacich reakcich generovany ,stejnymi prvky“. Uvazujme nésledujici reakce pfi teploté
298K

P (s,bily) + 5 Cly (g) — PCl5(g)
P (s,bily) — P (s, cerveny)

Na levych stranach rovnic vystupuje bily fosfor. Vzhledem k nému je standardni slucovaci
entalpie chloridu fosfore¢ného PCl; (g) rovna —374kJmol~! a standardni slucovaci entalpie
¢erveného fosforu —17,4kJmol~!. Uréete AgHg, chloridu fosforeéného PCls (g), jestlize ve
slucovaci reakci vystupuje ¢erveny fosfor.

Slucovaci reakce vztazena k ¢ervenému fosforu zfejmé vznikne odectenim druhé reakce od
prvni. Pozadovana standardni slucovaci entalpie PCl; (g) je tedy rovna —374,5 — (—=17,4) =
—357,1 kJmol L. n
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T IIIJ - \IV

aA+bB cC+dD

Obr. 3.3: K odvozeni Kirchhoffova zédkona

3.5.3 Kirchhoffuv zakon

Jak bylo uvedeno, je standardni reakéni entalpie funkci pouze teploty. Cilem vykladu
tohoto oddilu je odvodit zavislost A, HS = A HZ (T') a naucit se pfepocitavat reakéni
entalpie z jedné teploty (napt. 298 K) na jinou.

Standardni reakéni entalpie A, Hy, (T') pfi teploté T (viz obr. 3.3) je definovéana tak,
Ze prislusné reakce, napt.

aA+bB — ¢cC+dD (3.47)

probéhne pfi teploté T'. To znamend, ze vychozi latky o teploté T' (stav III na obr. 3.3)
se preméni podle chemické reakce na produkty, které maji stejnou teplotu T (stav IV).
Vztah pro A, Hy, (T') odvodime na zakladé skutecnosti, ze entalpie je stavova veli¢ina
a jeji zména nezavisi na cesté. Uvazujme prechod vychozich latek o teploté 77 (stav I)
do stavu IV na obr. 3.3, ktery odpovida produktim o teploté T'. Ze stavu I do stavu
IV se muze soustava dostat napt. témito dvéma zptlisoby:
a) bud a molid latky A spolu s b moly latky B ohfejeme z teploty T} na teplotu T
a poté nechdme probéhnout reakei (3.47) pii teploté T,
b) nebo nechdme probéhnout reakci (3.47) pii teploté T a poté ohfejeme ¢ molt
latky C a d mola latky D z teploty 77 na teplotu 7.
Protoze teplo vyménéné mezi systémem a okolim za konstantniho tlaku je rovno
zméné entalpie a zavisi proto pouze na pocatecnim a konec¢ném stavu, musi byt vymeé-
néné teplo pfi obou cestach stejné. Pro prvni cestu plati

Q) = a/ ol dT+b/ o w(T)dT + AH2(T)
a pro druhou
Qs = AHE(T) +c/ " T)dT+d/ e o(T)dT (3.48)

Ze vztahu ()1 = Q) pak plyne

T
AHE(T) = AHE (T)) + /T ACE(T)dT (3.49)
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kde
ArC;m = cC’; c+dCs p—aC? © (3.50)

m p pmA pmB
U obecné reakce pfi pouziti zapisu (3.34) ziejmé plati

pmi

ACE(T) = fj v,C° (T) (3.51)

Vztah (3.49) pfedstavuje Kirchhoffav zdkon v integralni formé. Umoziiuje vypo-
et standardni reakéni entalpie pii teploté T', zname-li A H? (T}) a teplotni zévislosti
molarnich tepelnych kapacit vSech ztcastnénych latek.

Kirchhoffuv zakon mtizeme odvodit jesté jinak. Z definice izobarické tepelné kapacity

(3.14) plyne
OHy,
( oT )p = Cm

OAH?,
oT

a odtud

> = ACE, (3.52)
p

Tento vztah se nazyva Kirchhoffovym zakonem v diferencialni formé. Jeho inte-
graci dostaneme integralni tvar, rovnici (3.49).

Protoze hodnota tepelné kapacity za konstantniho tlaku je u ¢isté latky vzdy kladné
¢islo, je entalpie cisté latky vzdy (viz (3.21)) rostouci funkei teploty. Vyraz A.Cy | je
vsak dan souctem vyrazii, z nichz alespon jeden je kladny a alespon jeden je zaporny.
Zévislost A,C5, na teploté v daném teplotnim intervalu ptedstavuje v konkrétnich
pripadech funkci kladnou, zapornou, ménici znaménko na daném intervalu, prochazejici
jednim ¢i dvéma extrémy atd. Z praktického hlediska je napi. zajimava teplota (pokud
existuje), pro kterou je A.Cp rovno nule. Jak vyplyvéa z (3.49), je pak v okoli této
teploty hodnota standardni reakéni entalpie konstantni (mé zde extrém).

Na tomto misté je vhodné pfipomenout, ze pii aplikaci Kirchhoffova zakona (3.49)
nejlépe postupujeme tak, jak je zapisem vztahu naznaceno, tj. nejprve z jednotlivych
moldrnich tepelnych kapacit vytvoiime (viz vztah (3.51)) funkci A,C5 (T) a teprve
poté integrujeme.

3.5.4 Adiabaticka teplota reakce

Rada zajimavych exotermickych reakci probiha za adiabatickych podminek, kdy reagu-
jici systém nevyménuje s okolim teplo. Za adiabatické mtizeme casto povazovat velmi
rychlé reakce (napt. exploze), kdy odvod tepla do okoli je mnohem pomalejsi nez je
teplo produkované reakci. V technologické praxi se uplatnuji adiabatické reaktory, ve
kterych neni v priibéhu reakce odvadéno z reaktoru teplo. Veskeré uvolnéné teplo se
tedy spotfebuje na ohfev produktii reakce. Divody mohou byt bud ekonomické (od-
vadéni tepla prodrazuje vyrobu) nebo fyzikalné-chemické (vyssi teplota napf. zvySuje
rychlost chemické reakce) nebo vynucené (napt. reakce probihé tak rychle, ze se teplo
nestac¢i odvadét) atd.
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V tomto oddile se budeme zabyvat stanovenim adiabatické teploty exotermické re-
akce, ktera probiha za konstantniho standardniho (atmosférického) tlaku. Pro zjedno-
duseni vypoctu budeme predpokladat aplnou chemickou preménu dle uvazované reakce.
Postup budeme demonstrovat na prikladu horeni, kdy uvazovanou reakci je spalna re-
akce (viz odd. 3.5.1) s tim, Ze produktem misto kapalné vody je vodni para. Pro jednodu-
chost budeme dale predpokladat, ze spalovana latka a oxida¢ni médium jsou do systému
(reaktoru) pfivadény za teploty 7. Oxida¢nim médiem se rozumi smés plynnych latek
obsahujici kyslik, pricemz vstupni pomér mezi latkovym mnozstvim spalované latky a
oxida¢niho média je pevné dan. Typickymi priklady oxidacniho média jsou cisty kyslik
nebo vzduch. Bez ijmy na obecnosti budeme pfedpokladat na vstupu 1 mol spalované
latky a dostatecné latkové mnozstvi oxidacniho média umoziujici spaleni jednoho molu
spalované latky.

Jestlize veskeré uvolnéné teplo se vyuzije na zvyseni teploty produkti, pak vysledna
teplota v adiabatickém systému (reaktoru) se nazyvéa adiabatickou teplotou reakce;
pokud se jedna o hofeni, pouziva se nazev teoreticka teplota plamene.

Za izobarickych podminek nezavisi vyménéné teplo () na cesté a je rovno zméné

entalpie. Potom plati
Q=AH=0 (3.53)

coz je vztah, ze kterého urcime adiabatickou teplotu reakce.

Jak vsak spocitat zménu entalpie, jestlize reaktanty maji teplotu 75, hodnoty re-
akéni entalpie jsou tabelovany pii teploté 77, a produkty maji neznamou teplotu 1,47
Opét, jiz po mnohokrat, pfipominame, Ze zmény stavovych veli¢in nezaviseji na cesté
od vychoziho do kone¢ného stavu. Mizeme si tedy predstavit, ze dé€j probiha napi.
v nasledujicich etapach:

1. Nejprve zménime teplotu reaktanti (spalované latky a oxida¢niho média) z 15
na teplotu 7 (teplota, pii které jsou tabelovany spalné ¢i slucovaci entalpie,
zpravidla T3 = 298 K). Teplo vyménéné pii tomto déji oznac¢ime symbolem ().
Bude-li T, > T}, potom se teplo uvolni, @); < 0. V opacném pripadé se do
systému doda, )1 > 0. Zduvodnéte!

2. Nechame pii teploté T shofet spalovanou latku na CO; (g), HoO (g), pfipadné
SO2, Ny atd. Tim se uvolni teplo Q3 (Q2 < 0).

3. Zvysime teplotu produktl z teploty 7T) na nezndmou adiabatickou teplotu Tyq.
K tomu potiebujeme dodat teplo Q3 (Q3 > 0).

Hodnotu neznamé adiabatické teploty 71,4 pak ur¢ime z rovnice

Q1+ Q2+ Qs=AH=0 (3.54)
kde
Ty T>
Ql = / Z nzO;mldT = _/ Z TZZC;mZdT
T; reaktanty Ty reaktanty
QQ = nAerl(Tl) (355)
T,
o = [* ¥ acar
Ty produkty

Na pravé strané rovnice pro (1 resp. ()3 vystupuje suma, ve které se s¢ita pres vSechny
reaktanty resp. pres vSechny produkty. Symbol n; znaci latkové mnozstvi i-té latky bud
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v reaktantech, nebo v produktech. Do s¢itani zahrnujeme vSechny (i nereagujici) latky,
tedy napi dusik ve vzduchu. Dale n je ,pocet molt reakcnich obratia®, které skutecné
zreagovaly?; v nejjednodussim p¥ipadé 100 % pfemény bude n = 1 mol.

Priklad. Jako demonstraci uvedeného postupu naznaéme vypodet teoretické teploty plamene
methanu spalovaného ve 100 % piebytku vzduchu. Vstupni teplota methanu a oxida¢niho
média (vzduchu) je 400 K. Budeme ptedpokladat, ze vzduch obsahuje 20mol. % kysliku a
80 mol. % dusiku. Ze zapisu reakce

CHy;+20s — CO2 +2H0 (A H, = —802,3kJmol 1) (3.56)

kterou pro uvazované vstupni slozeni miizeme zapsat v ekvivalentnim tvaru

CHy+40,+ 16Ny (400K) 28 €Oy +2H,0+205+ 16Ny (Taq)

I T Qs (3.57)
CHy +40, + 16Ny (2908K) %%  (COy+2H,0+20,+ 16Ny  (298K)

vyplyva, Zze na 1 mol methanu pfipada oxida¢ni médium obsahujici 4 moly kysliku a 16 mold
dusiku. Produkty jsou 2 moly kysliku, 1 mol COs, 2 moly vodni pary a 16 moli dusiku. Dale
n = 1mol (,,jeden mol reakce* (3.56) probihajici ze 100 %). Misto pfimé cesty 25 sedteme
tfi prispévky

298

Qi = [ [Chu(CHLT) + 4C3 (02, ) + 16 Cy (N2, T) | 4T (3.58)
400

Q2 = nAH, =-802300] [T} = 298K] (3.59)

Tad
@s = /298 [Cpua(CO2,T) +2C5, (H20 (), T) + 2 Cpy (05, T)

+16 Cpry(No, T)| AT (3.60)

K vypoctu potiebujeme parametry teplotni zavislosti Cp,,(T'), viz napiifklad vztah (3.22).
Hodnoty téchto parametrit jsou pro Siroky okruh latek tabelovany. Poté dosadime vztahy
(3.58)—(3.60) do (3.54) a fesime jednu rovnici pro jednu neznamou Tpq. ]

Skutecna teplota plamene je vzdy mensi nez teoretickd teplota plamene, nebot za
prvé pri praktickém provedeni vzdy dochéazi k urCitym tepelnym ztratdm a za druhé
reakce (3.56) nepopisuje piesné chemickou pfeménu systému (nemusi dojit k aplnému
spaleni vychozi latky a vidy vznika téz urcité mnozstvi CO a Hy ).

Pti nékterych pracovnich procesech (napf. svafovani) potfebujeme dosdhnout co
mozno nejvyssi teploty plamene. Je vhodné si uvédomit, ze kritériem pro vybér spa-
lované latky neni pouze vysokd hodnota vyhtevnosti. Dilezité je téz latkové mnozstvi
produktt vzniklé spalenim jednoho molu spalované latky.

Snaha o dosazeni co nejvyssi adiabatické teploty si v praxi vyzaduje pfedehtivani né-
které reakéni slozky (v pfipadé spalovani se obvykle predehiiva oxida¢ni médium). Také
spalovanim v ¢istém kysliku lze dosahnout vyssi teploty nez pii spalovani ve vzduchu.
Nemusi se totiz ohtivat dusik. Nakonec je vyhodné mit vychozi latky ve stechiometric-
kém pomeéru; nemusi se ohfivat nezreagované reaktanty.

2Ptesné je n tzv. rozsah reakce &, ktery bude zaveden v odd. 7.1. Napi. pii spalovani 3 mold uhliku
podle rovnice C + Oy — CO,, pfi¢emz reakce probihd z 80 %, bude n = £ = 0,80 - 3 = 2,4 mol.
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3.5.5 Obecna tepelna bilance

Mnozstvi tepla, které je nutné odebrat nebo piivést do systému (reaktoru), aby pro-
béhla dana reakce, je dilezitou technologickou informaci pro fizeni daného procesu. Za
predpokladu, Ze reakce probiha pii konstantnim tlaku je vyménéné teplo rovno zméné
entalpie pti prechodu z pocateéniho do konecného stavu. Proto mluvime o entalpické
bilanci.

Dosud jsme se zabyvali dvéma specialnimi pripady:

e Izobaricky dé¢j. Zména entalpie je dana Kirchhoffovym zakonem, viz oddil 3.5.3.
e Adiabaticky izobaricky déj. Zména entalpie je nulova, viz oddil 3.5.4.

V tomto oddile se budeme zabyvat zobecnénim téchto specialnich piipadi.
Uvazujme systém (reaktor), ve kterém za konstantniho normélniho tlaku probiha
chemické reakce

D+3E — 28 (3.61)

Vstupni latkové mnozstvi vychozich latek D a E je do reaktoru avkovano v poméru
1:2, pficemz vstupni teplota latky D je 77 a vstupni teplota latky E je T,. Produkt
S chceme odebirat pfi teploté T3. Urc¢eme mnozstvi tepla () potiebné k vyrobé 8 mol
latky S, které je tfeba ze systému odebrat ¢i do systému dodat, aby proces mohl probihat
popsanym zpusobem. Predpokladejme tiplnou chemickou preménu systému dle reakce
(3.61). Pro kazdou latku zname standardni slu¢ovaci entalpii pfi 298 K a parametry
teplotni zavislosti Cp (T'). Pro jednoduchost budeme pfedpokladat, Ze teploty Ty, T3 a
T5 jsou vétsi nez 298 K.

Budeme diskutovat dva postupy vypoctu. Pocatecni tivaha je pro oba postupy
stejna. K vyrobé 8 mol latky S je zapotiebi 4 mol latky D a 12 mol latky E. Vzhledem
k zadanému vstupnimu poméru 1:2 a vzhledem k tplnému pribéhu chemické reakce je
nutné na pocatku uvazovat 6 mol latky D a 12 mol latky E. V kone¢ném stavu je tedy
pii teploté T3 ptritomno pozadovanych 8 mol latky S a 2 mol latky D.

P1i prvnim zptsobu vypoctu zvolime nejprve cestu, ktera spojuje pocatecni a kon-
covy stav systému. Protoze pfi déji za konstantniho tlaku nezavisi mnozstvi vymeéneé-
ného tepla na cesté, volime cestu tak, aby byl nasledny vypocet co nejjednodussi. Ve
zvoleném prikladé je vhodné zvolit néasledujici cestu:

1. Nejprve ochladime 6 mol latky D resp. 12 mol latky E z teploty T} resp. z teploty
T, na teplotu 298 K. Pro uvolnéné teplo 1, @1 < 0, plati

298 298

Q1 =AH =6 o (T)dT + 12 ° (T)dT (3.62)
T Ts

pmD pmE

2. Pii teploté 298 K zreaguji 4 mol latky D a 12 mol latky E na pozadovanych 8
mol latky S. Tento déj je charakterizovan hodnotami

Q2 = Ange = 4A1r]’—[e (363)

kde A,H*® je standardni reakéni entalpie reakce (3.61) pii 298 K. Tuto hodnotu
snadno vypocteme ze zadanych hodnot standardnich sluc¢ovacich entalpii uzitim
vztahu (3.44).
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3. Ohfejeme 8 mol latky S a 2 mol latky D z teploty 298 K na teplotu 73. Potfebu-
jeme tedy dodat do systému teplo Q)3, Q3 > 0

T3 T3
Qs = AHS =8 / o §(T)dT +2 / o o(T)dT (3.64)
298 298
Pro mnozstvi vyménéného tepla () ziejmé plati
Q =AH°=AH] +AH; + AH3 (3.65)

Pti druhém postupu jiz zddnou cestu nekonstruujeme (stejné na ni nezalezi) a v pii-
padé uvedeného prikladu vyuzivame vztahu

Q =AH® = H°(konec) — H®(pocatek)
He®(konec) = 8H(Ts)+ 2H,(T3)
Ho(pocétek) = 6Hp(Th) + 12H5(T3) (3.66)

kde symbolem Hp, ;(T) znac¢ime standardni moldrni entalpii i-té latky za teploty T'.

Stanoveni hodnoty entalpie H;, vyzaduje — jako napf. u hodnoty vysky hory — volbu
referencniho stavu. Ta bude ziejma z nasledujici avahy. Pro slucovaci entalpii latky R
pri zatim blize neurcené teploté T, plati

AgHyg(Trer) = Hop (Tret) + D ViHp, i (Trer) (3.67)

prvky

kde v;, v; < 0, jsou stechiometrické koeficienty vychozich latek (v tomto pfipadé prvkii)
dané slucovaci reakce. Ve znacné vétsiné termodynamickych tabulek se jako referenc¢ni
stav uvazuje nulova hodnota standardni molarni entalpie chemickych prvka pii refe-
ren¢ni teploté rovné 298 K (pfesnéji pii teploté 298 15K; z divodu krat$iho zapisu
budeme pouzivat zaokrouhlenou hodnotu 298 K). Pod pojmem chemicky prvek méme
vzdy na mysli nejstabilnéjsi modifikaci za danych podminek (viz odd. 3.5.1).

7 uvedené volby referencniho stavu vyplyva, ze hodnota standardni molarni entalpie
obecné latky R pii teploté 298 K je rovna standardni slucovaci entalpii latky R pfi téze
teploté (suma na pravé strané vztahu (3.67) je nulovd). Pro teplotni zavislost standardni
molarni entalpie dané latky lze tedy psat

T
HE(T) = HZ(298K)+ [ Co(T)dT

298

T
= AgH°(298K) + s Con(T)dT (3.68)
kde hodnoty standardnich slucovacich entalpii pri 298 K Ize pro bézné latky nalézt
v literatufe.
Presvédcte se, ze oba postupy poskytuji stejny vysledek. Pouzijte obecného vztahu
mezi standardni reakéni entalpii a standardnimi molarnimi entalpiemi, ktery v piipadé
uvazované reakce (3.61) ma tvar

AH(T) = 2Hos(T) — Hop(T) = 3H5(T) (3.69)

Postupy demonstrované na piikladu reakce (3.61) lze zfejmé snadno rozsifit na
obecny ptipad. Budeme uvazovat zépis chemické reakce ve tvaru (3.34).
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Uvazujme nejprve prvni zptsob vypoctu. Zobecnéni vztahu (3.65) vede na tvar

Q=AH° = AH}+ AH;+ AH3

T*
AHT == ;ni,poé T O;msz
AHS = aAH*(T")
Tkon
A@::me/ 2 dT (3.70)
i ™

kde 1 pos T€SP. M kon zZnaci pocet moll i-té latky v pocatecnim resp. konecném stavu.
Vstupni teplota i-té latky je oznacena symbolem 7;, zatimco 7™ je teplota, pii které
uvazujeme, ze reakce (3.34) probiha (obvykle volime 7% = 298K), a Ty, je teplota
systému v konecném stavu. V obou sumach sc¢itdme pres vsechny latky v systému
(v€etné eventualni inertni latky). Pro hodnotu z plati

g = Dikon T Mipot g (3.71)
Vi
kde = je zobecnéni ¢isla 4 ve vztahu (3.63). Hodnota pravé strany vztahu (3.71) je
stejnd pro vSechny latky, které se castni reakce (3.34) (nikoliv tedy pro inertni latku,
pokud se tato v systému vyskytuje). Piesvédcte se o tom u predchoziho piikladu, kde
pro vSechny latky D,E a S je uvedena hodnota rovna ¢tyfem.
V ptipadé druhého zptisobu ma zobecnéni vztahu (3.66) tvar

Q = AH® = H°(konec) — H®(pocatek)
H®(pocéatek) = ZanOéani(ﬂ)

H®(konec) = Zni,koan—w‘(Tkon) (3.72)

kde symboly 1; poe, 1 kon, 1 @ Tikon maji stejny vyznam jako v pfipadé prvého zptisobu
vypoctu. Ve vySe uvedenych suméach séitdme pres vSechny latky v systému (véetné
eventudlni inertni latky). Hodnoty H;, . (T) uréujeme ze vztahu (3.68).

Sami si odvodte, Ze vztahy (3.70) a (3.72) jsou ekvivalentni, tj. poskytuji stejnou
hodnotu vyménéného tepla Q). Pii odvozeni vyuZijte zobecnéni vztahu (3.69), které méa
tvar

&sziﬂ%m (3.73)
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Kapitola 4

Zaklady termodynamiky II

V predchézejici kapitole jsme zavedli dva postulaty termodynamiky, pficemz diraz byl
kladen na I. vétu. Zde se budeme zabyvat dalsimi dvéma postulaty: druhou a teti vétou
termodynamickou a jejich aplikacemi.

vvvvvv

vvvvvv

rym plyne ¢as. Cas vymezeny nasemu pobytu na svété, ¢as vymezeny zivotu Vesmiru.
Vedle toho ma druha véta ve spojeni s vétou prvni nesmirny prakticky vyznam. Pted-
stavuje aparat, pomoci néhoz se da odvodit fada dilezitych vztaht.

Vyznam tieti véty je z tohoto hlediska mensi. Nicméné tieti véta ma dva zajimavé
dtsledky — postuluje nedosazitelnost teploty 0 K a umoznuje uréovat piimo hodnoty
entropie, nikoliv jenom zmény jejich hodnot. O tom vsak pozdéji.

Druhé véta byla historicky formulovana v prvni tfetiné 19. stoleti na zakladé studia
tepelnych stroji. Budeme se proto nejprve zabyvat touto problematikou.

4.1 Tepelné stroje

Pfeménu prace v teplo nevédomky provozovali jiz nasi davni predkové, kdyz se pokouseli
rozdélat tfenim diivek ohen. Existuje fada dalsich prikladt. Michadlo, které se otaci
v kapaliné, ji ohtiva. Elektricky proud ohfeje odporovy drat.

Technologicky zajimavéjsi je obraceny proces — premeéna tepla v praci. Nelze jej
vsak uskutecnit tak snadno. Ohtata kapalina nerozto¢i michadlo, ohfaty odporovy drat
nevyvola elektricky proud. Divodem této nesymetrie je skutecnost, ze prace souvisi
s organizovanym pohybem c¢astic, kdezto teplo s jejich neorganizovanym, chaotickym
pohybem. Napriklad molekuly michadla se pohybuji prevazné ve sméru pohybu mi-
chadla, elektrony v odporovém dratu ve sméru obraceném ke sméru proudu. Naopak
molekuly kapaliny se pohybuji nahodile. Pfeména organizovaného pohybu na neorga-
nizovany je snazsi nez obraceny pochod.

Presto existuji déje, pti kterych se teplo Uplné premeénuje na praci. Prikladem je
izotermicka expanze idealniho plynu. Protoze vnitini energie idealniho plynu se pri
izotermickém dé&ji neméni (viz odd. 4.4.4), plyne z prvni véty termodynamické

AU =0 — Q+W=0 = W=-Q ([T], idealniplyn)
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Ty

Obr. 4.1: Schéma tepelného stroje. Teplejsi zasobnik ma teplotu Ta, chladnéjsi 7. Stroj
pfijim4 z teplejsitho zasobniku teplo Qa, ¢ast pfeménuje na praci Wiy, kterou odevzdava
okoli. Do chladnéjsiho zasobniku odevzdava teplo Qoq

Tato uplna premeéna tepla na praci vSak nemuze probihat trvale, ale jen do vyrovnani
tlaku systému s vnéjsim tlakem. Kdybychom chtéli systém vratit do ptvodniho stavu,
abychom mohli expanzi opakovat, spotiebovali bychom na to nejméné takovou praci,
jakou jsme dosud ziskali.

Dosazeni tplné a zaroven trvalé pfemény tepla na praci je tedy nerealné. Je treba
se proto spokojit s cilem skromnéjsim. S ¢astecnou, ale trvale opakovanou preménou
tepla na praci.

Tepelny stroj je cyklicky pracujici zafizeni, jez odebira z tepelného zasobniku o
teploté T teplo Qa, Cast prevede na praci Wiy, zbytek vrati jinému zasobniku o nizsi
teploté Ty a vrati se do ptivodniho stavu. Schéma tepelného stroje je na obr. 4.1.

Ucinnost tepelného stroje se definuje jako podil vykonané préce a pfijatého tepla

_ vykonané prace _ Wik W (4.1)
prijaté teplo Qr  Qa

Z prvni véty termodynamické plyne pro tepelny stroj
AU =Qxr+Qp+ W

(Pfipomindme zde dohodu, Ze teplo a prace se chdpou jako dodané do systému. Potom
Wik = =W a Qoa = —@p.) Pii cyklickém déji, na jehoz konci se systém vraci do
puvodniho stavu, je zména kazdé stavové veli¢iny nulova, a tedy i AU = 0. Odtud

Qr+ Qs+ W =0 = W =0r+Qs

Vztah pro uc¢innost pak mtizeme prepsat do tvaru

_ W _ Qar + Qs
Qa Qa

piicemz Qg je zaporné ¢islo. Citatel je tedy mensi nez jmenovatel a t¢innost tepelného
stroje je proto vzdy nizsi nez jedna.

U] (4.2)
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adiabata adiabata

1

Obr. 4.2: Carnotuv cyklus v sourfadnicich p, V'

4.1.1 Carnotuv tepelny stroj

Sadi Carnot byl francouzsky vojensky inzenyr. Na zacatku 19. stoleti se zabyval proble-
matikou tepelnych stroju. Jejich Géinnost byla v té dobé velmi nizkad (=~ 5%). Hledaly
se cesty, jak ji zvysit. Panovaly pfedstavy, ze pri¢iny nizké ti¢innosti jsou jen mecha-
nické, napt. tfeni nebo ztraty tepla do okoli, a Ze lze v zasadé dosdhnout stoprocentni
ucinnosti. Carnot formuloval teoreticky model tepelného stroje, na kterém ukéazal, Ze
jeho G¢innost nemtize principidlné piekrocit jistou mez. Uéinnost skuteénych tepelnych
stroju je pak vzdy nizsi, nejvyse rovna ucinnosti stroje Carnotova.

Carnotuv stroj je hypotetické zafizeni odebirajici teplo z teplejsiho zasobniku o
teploté T, konajici praci a odevzdavajici teplo chladnéjsimu zasobniku o teploté Ty <
Ta, viz obr. 4.1. Predpoklada se, Ze zasobniky maji tak velkou kapacitu, ze se jejich
teploty pfi odebirani a dodavani tepla neméni. Naplni stroje je idealni plyn, jehoz
izochoricka tepelna kapacita nezavisi na teploté. V Carnotové stroji probiha cyklicky
déj, jenz je tvoren ¢tyimi dil¢imi vratnymi déji:

1 — 2: izotermicka vratna expanze,

2 — 3: adiabaticka vratna expanze,

3 — 4: izotermicka vratna komprese,

4 — 1: adiabatickd vratna komprese.

Vsechny c¢tyti dil¢éi déje jsou znazornény v soutradnicich p, V' na obr. 4.2.

Nyni se postupuje nasledujicim zptisobem. Pro kazdy z dil¢ich déji 1 — 2 az4 — 1
se odvodi vztah pro praci (zkuste to); déle se odvodi vztah pro teplo QA pfijaté z tep-
lejsiho zésobniku (zkuste); nakonec dosadime do rovnice (4.1). Po tpravach dostaneme

_ Ta—T1p

. (4.3)

Ui

Tento jednoduchy vztah mé prvorady vyznam: tc¢innost Carnotova stroje zavisi jen
na teplotach zasobnikt. Napiiklad je-li Ty, = 600K a Ty = 300K, mame n = 0,5.
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Obr. 4.3: Schéma Carnotova stroje pracujicitho jako chladici stroj. Stroj odebira z chlad-
néjsiho zasobniku o teploté Ty teplo (), odevzdava teplejsimu zasobniku o teploté T teplo
Qoa = —Qa a z okoli odebira praci W

Je to maximélné mozné ucinnost. Bez zmén teplot ji nelze nijak zvysit! Stoprocentni
uc¢innost bychom méli jen ve dvou limitnich pripadech: pti Ty = 0 K nebo pti Th = oo K.
Teplota 0 K vsak neni dosazitelna, viz 4.8.2. Nekonec¢na teplota také ne; mnohem diive,
nez bychom se k ni priblizili, by se nam stroj vypafril a jeho soucasti zménily v plazma.

Probihaji-li déje v Carnotové cyklu nevratné, je uc¢innost nizsi nez ta, jez plyne
z rovnice (4.3)

Ta — Ty

<
" R

(nevratny déj) (4.4)

Nabizi se otazka, neni-li mozné navrhnout jiny, G¢innéjsi model tepelného stroje.
Napriklad zaménénim idedlniho plynu za néjakou jinou latku. Nebo zménou poctu ¢i
druhu diléich dé&ji tvoricich cyklus. Ne, neni to mozné. Zadny tepelny stroj pracujici
mezi zasobniky o teplotach T a Ty nemutze mit vyssi Gc¢innost nez tu, ktera je dana
vztahem (4.3). Narusilo by to druhou vétu termodynamickou (viz 4.2) se vSemi jejimi
disledky.

4.1.2 Carnotuv stroj jako chladnicka nebo tepelné cerpadlo

Schéma tohoto stroje je na obr. 4.3. Stroj odebira teplo z chladnéjsiho zasobniku a
odevzdava teplo zasobniku teplejSimu. Tento déj nemiize probihat samovolné, a proto
je do stroje dodavana prace. Déje probihajici v zafizeni jsou stejné jako v Carnotoveé
stroji, jen maji obraceny smér. Teplo a prace pii dil¢ich déjich maji stejné absolutni
hodnoty, ale opa¢na znaménka.

Hospodarnost stroje pracujiciho v obraceném Carnotové cyklu se hodnoti koefici-
entem [

_ teplo odebrané chladnéjsimu zasobniku @  Tp

= — 4.5

prace k tomu potfebna W Tx—T1p (45)
Na rozdil od u¢innosti nabyva hospodarnost ¢asto hodnot vétsich nez 1 (presvédcte se
o tom volbou T a Tg). Je-li naptiklad 8 = 10, znamena to, Ze na premisténi 10 J tepla
z chladnéjsiho do teplejsitho mista potiebujeme praci jen 1J.
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a) b)

Qx Qoa

vyk

Qp

Ty Ty

Obr. 4.4: a) Schéma cyklicky pracujiciho tepelného stroje, ktery odporuje Thomsonovu prin-
cipu. Stroj odebira teplo ze zasobniku o teploté T'A a plné je pfeménuje na praci Wiy = Qa.
Takovy stroj nemuze existovat. b) Schéma cyklicky pracujiciho stroje, ktery odporuje Clausi-
ovu principu. Stroj pfijima teplo @p z chladnéjsiho zasobniku a prevadi je do teplejsiho.
Takovy stroj nemuze existovat

V praxi se ,obrdaceny“ Carnotiv stroj pouziva bud jako chladici zafizeni, nebo
jako tepelné Eerpadlo. Ucelem chladiciho zafizeni (chladnicky, mrazicitho boxu nebo
klimatizace) je ochlazovat studeny zasobnik. Uéelem tepelného cerpadla je ohfivat tep-
lejsi zasobnik. Tepelna cerpadla mohou naptiklad ohfivat budovy hospodarnéji, nez
kdyby se stejné mnozstvi prace preménilo na teplo pfimo (k ohfevu se vyuzije nejen
dodand prace, ale i prevedené teplo).

4.2 Druha véta termodynamicka

4.2.1 Slovni formulace druhé véty

Sadi Carnot byl prvni, kdo formuloval druhou vétu.
Carnotuv teorém: Vsechny tepelné stroje pracujici vratné mezi stejngmi tepelngmi
zasobniky magi stejnou ucinnost bez ohledu na pracovnt napln.

Carnot si predstavoval, ze teplo je jistym druhem matérie, jez tece z teplejsiho télesa
na chladnéjsi, podobné jako voda tece shora doli (a rozta¢i napt. mlynské kolo). Jeho
predstavy o teple byly mylné, a proto nebyly brany vazné. Jeho formulace tic¢innosti
tepelného stroje se vsak v priibéhu ¢asu ukazala jako nezpochybnitelna. Az asi za dvacet
let navrhl Thomson jinou formulaci druhé véty.

Thomsonuv princip: Je nemozné sestrojit takovy cyklicky pracujici stroj, ktery by
plné prevadel teplo na prdci, viz obr. 4.4a.

Jesté pozdéji byla navrzena dalsi formulace druhé véty.

Clausiav princip: Je nemozné sestrojit cyklicky pracujici stroj, ktery by pouze pre-
vadeél teplo z chladnéjsiho telesa na teplejsi, viz obr. 4.4b.

Uvedené formulace jsou zobecnénim nasi zkusenosti. Je tieba je chapat jako axi-
omy, tj. tvrzeni, jez se nedaji dokazat. Nejzrejméjsi je Clausitiv princip. Ten vlastné



98 KAPITOLA 4. ZAKLADY TERMODYNAMIKY II

fika, ze chladnicka nemtize pracovat bez privodu elektrické energie. Carnottiv princip a
Thomsontv princip (viz téz 4.2.5) se mohou zdat méné pfirozenymi. Lze vSak ukazat,
ze vSechny tii principy jsou navzajem ekvivalentni.

4.2.2 Matematicka formulace druhé véty — entropie

Exaktni rozbor cyklickych procesti, pii nichz se teplo méni v praci, nas privadi k nové

stavové velic¢iné — entropii. Bohuzel rozsah téchto skript nedovoluje, abychom tichvatnou

cestu od vySe napsanych slovnich formulaci k niZze uvedené matematické formulaci byt

jen naznakem objasnili. Proto jen véite, prosim, ze predchazejici souvisi s nasledujicim.
Entropii budeme znacit symbolem S. Je postulovana vztahy

d
ds = 7? (vratny déj) (4.6)
ds > d;? (nevratny déj) (4.7)

Rovnice (4.6) a nerovnice (4.7) jsou matematickou formulaci druhé véty termody-
namické. Stejné jako slovni formulace ma matematicka formulace povahu axiomu. Neni
tedy dokazatelna. Lze vsak dokazat jeji ekvivalenci se slovnimi formulacemi druhé véty
(dtikaz ptrekracuje ramec skript).

Pro adiabaticky systém (dQ) = 0) pfejdou vztahy (4.6) a (4.7) na

dS>0  [ad] (4.8)

Specialnim piipadem adiabatického systému je izolovany systém, viz odd. 1.1. Pfi ne-
vratnych procesech v izolované soustavé entropie vzdy roste. Po urcité dobé se dostane
systém do termodynamické rovnovahy. Entropie jiz nebude rist. Nabude své maximalni
hodnoty (viz téz 4.6).

4.2.3 Molekularni interpretace druhé véty termodynamické

Termodynamické chovani systému je podminéno vzajemnym pisobenim mezi moleku-
lami tvoficimi systém. Studiem vztahti mezi chovanim molekul a chovanim systému
jako celku se zabyva védni obor zvany statistickd termodynamika, viz. odd. 13.3. Ta
dokazuje, Ze entropie souvisi s pravdépodobnosti. Plati vztah (13.29)

S =—kp Z P;In P, pricem? Z P=1 (4.9)

kde kg = R/Nja je Boltzmannova konstanta. Symbol P; oznacuje pravdépodobnost,
Ze systém bude v jistém mikroskopickém stavu 7, charakterizovaném polohami a rych-
lostmi vSech molekul (pro jednoduchost pouzivame jazyk klasické, nikoliv kvantové
mechaniky). S¢ita se pfes vSechny dostupné mikroskopické stavy systému.
Termodynamicky stav systému je urcen nékolika malo proménnymi, viz odd. 1.1.2.
Napriklad termodynamicky stav homogenni Cisté latky je urcen teplotou, tlakem a lat-
kovym mnozstvim. Existuje obecné mnoho mikroskopickych stavii systému (urcenych
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polohami a rychlostmi ¢astic) slu¢itelnych s danym termodynamickym stavem. Lze uka-
zat, Ze entropie systému je tim vyssi, ¢im vétsi je pocet téchto mikroskopickych stavi.
Pocet mikrostavi roste s rostouci teplotou (roste poc¢et moznosti, jak rozdélit ener-
gii mezi jednotlivé molekuly) a rostoucim objemem (roste pocet moznosti, jak umistit
molekuly v systému). Také entropie smési je vyssi nez entropie Cistych latek.

Pti nevratnych procesech prechazi adiabaticky systém od méné pravdépodobnych
stavii k pravdépodobnéjsim a entropie podle vztahu (4.9) roste. Obraceny pochod spo-
jeny s poklesem entropie zde neni zakazan, je vSak velmi, velmi malo pravdépodobny.

4.2.4 Obecné dusledky druhé véty

Uspotradané stavy jsou méné pravdépodobné nez neusporadané. Pamatujte si, ze

entropie je mirou neuspotradanosti (chaosu) systému.

Rist entropie pfi nevratnych procesech v adiabatické soustavé je spojen s postupnym
prechodem od pofadku k chaosu. Na Zemi probihaji pfirozené nevratné procesy (eroze
skal, vybuchy sopek, . ..) vedouci k ristu entropie. Clovék svou technologickou &innosti
vytvari usporadané struktury. Napiiklad z cihlarské hliny déla cihly, z nich stavi domy.
Lokalné zvysuje usporadanost, a tedy snizuje entropii. Tim vSak zvysuje entropii svého
okoli. Celkova zména entropie systému a jeho okoli bude kladna. SpiSe nez energeticka
krize nas v budoucnosti ¢eka krize entropickéd (slogan energetickd krize je novinarsky
paskvil — plati prece zakon zachovéani energie).

Jak jsme naznacili v ivodnich tadcich této kapitoly, hovoii druhd véta o smeéru,
kterym plyne ¢as. Entropie (ndzev navrhl v r. 1850 Clausius) pochazi z feckého slova
Tpémery, jez znamend uddvati smér. Smér ¢asu je dan nerovnici (4.8) a nelze jej obratit.
Z4dna udalost nenastane dvakrat.

Predstavme si, ze sedime u ohnicku a opékame Spekacky. Drevo hofi a méni se v popel. K nebi unika
dym, do okoli sala teplo. Tuto udalost nikdy nevratime. MiZeme sice koupit nové Spekacky, nasbirat nové
vétve a zapalit je. Ale svét bude jiny. Bude obsahovat popel a dym z minulého ohnicku. | kdybychom mohli
za cenu nesmirnych naklad( pochytat spaliny, smisit je s popelem a vyrobit pidvodni vétve, nepomohlo
by to. Pfi téchto procesech bychom ve svété zmeénili zase néco jiného. Ani my sedici u druhého ohnicku
bychom nebyli stejni. Pamatovali bychom si prvni ohnicek. Nas psychologicky ¢as mifi stejnym smérem jako
¢as termodynamicky.

4.2.5 Perpetuum mobile druhého druhu

O perpetuu mobile prvniho druhu jsme mluvili v odd. 3.3.2. Je to hypotetické cyklicky
pracujici zafizeni, jez neodebira z okoli teplo a produkuje praci. Perpetuum mobile
druhého druhu je rovnéz hypotetické zarizeni pracujici cyklicky. Odebira z tepelného
zasobniku teplo a plné je preménuje na praci.

Perpetuum mobile prvniho druhu narusuje zakon zachovani energie. Jeho vynalezci
jiz prakticky vyhynuli. Perpetuum mobile druhého druhu zdkon zachovani energie ne-
narusuje. Popira vSak druhou vétu termodynamickou. Odporuje Thomsonovu principu,
viz 4.2.1, jenz vlastné 1ika, ze perpetuum mobile druhého druhu nemuze existovat.
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Jaky vyznam by meélo takové zatizeni? Poskytlo by lidstvu zcela ekologicky a dlou-
hodoby zdroj energie. Zdrojem by bylo teplo ukryté v morich a oceanech. Toto teplo by
bylo pfeménovano v uslechtilejsi formy energie. Nebyly by problémy s jedovatymi spali-
nami, jaké jsou u tepelnych elektraren. Nebyly by problémy s radioaktivnim odpadem,
jaké jsou v elektrarnach jadernych.

Vynélezci perpetua mobile druhého druhu se mezi nami, byt zfidka, stale objevuji.
Kdyby se jim podafilo takovy stroj vyvinout, ziskali by nejen nehynouci vdécnost lid-
stva, ale také sldvu a penizel. Na zakon zachovani energie diky $kolni vyuce vé&ii. Druh4
véta (pokud ji znaji), zdkon rtstu entropie, jim vSak nepfipada natolik restriktivni. Do-
mnivaji se, ze problémy jsou jen technické. Nevédi, Ze jejich vysnény stroj by popiral
atribut naseho svéta, smeér plynouciho casu.

4.3 Spojené formulace prvni a druhé véty
termodynamické

Spojeni prvni a druhé véty vytvari jedineény aparat, s jehoz pomoci lze odvodit fadu
disledkt. Studujte, prosim, tuto partii s mimoradnou peclivosti!

4.3.1 Helmholtzova a Gibbsova energie

V tomto oddile zavadime dvé nové termodynamické funkce.
Helmholtzova energie I’ (dfive téZ nazyvana volné energie) je definovana vztahem

F=U-TS (4.10)

kde U je vnitini energie a S entropie.
Gibbsova energie G (dfive téZ nazyvana volna entalpie) je definovana vztahem

G=H-TS (4.11)

kde H je entalpie. Z téchto rovnic a definice entalpie (3.10) plyne vztah mezi F' a G
(dokazte jej)
G=F+pV (4.12)

ktery je obdobou vztahu (3.10).

O fyzikdlnim vyznamu stavovych velicin F' a G budeme mluvit v odd. 4.3.4, az
budeme mit k dispozici prislusny aparat. Pfedesilame, ze Gibbsova energie je zakladni
termodynamickou veli¢inou pouzivanou pfi studiu fazovych rovnovah (kap. 6) a che-
mickych rovnovah (kap. 7).

1 Aby mohl vynélezce své zafizeni patentovat, potfebuje ziskat potvrzeni z nékteré védecké instituce
(napt. UFCH VSCHT), Ze jeho vynalez je smysluplny. Jak vSak takové potvrzeni dostat a neprozradit
podstatu vynalezu, aby jej proradni badatelé neukradli?
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4.3.2 Gibbsovy rovnice

Zde i v nasledujicich oddilech, pokud nebude feceno jinak, budeme z diivodu zjedno-
duseni vykladu uvazovat homogenni a uzavieny systém, obsahujici ¢istou latku nebo
smeés o neménném slozeni. Budeme pfedpokladat, ze systém vymeénuje s okolim jen ob-
jemovou praci a teplo a ze vSechny déje jsou vratné. Takovy systém budeme nazyvat
jednoduchym systémem.

Dosadime-li do prvni véty termodynamické za diferencial prace diferencial objemové
prace

dU =dQ — pdV

a za dQ z druhé véty, rovnice (4.6), dostaneme

dU = TdS — pdV (4.13)

Tento vztah se nazyvd Gibbsovou rovnici (nékdy téz spojenou formulaci prvni a druhé
véty termodynamické) pro vnitini energii. Proti rovnici (3.6) ma tu vyhodu, Ze v ném
vystupuji jen stavové veliCiny. Pfi pouziti rovnice (4.13) se nebudeme muset trapit
s cestou od vychoziho ke kone¢nému stavu systému.

Nyni odvodime Gibbsovu rovnici pro entalpii. Z definice této velic¢iny

H=U+pV

plyne
dH =dU +d(pV) =dU + pdV + Vdp

Dosadime za dU z (4.13) a dostaneme

dH = TdS + Vdp (4.14)

Pro Helmholtzovu a Gibbsovu energii obdobné

dF = —SdT — pdV (4.15)

dG = —SdT + Vdp (4.16)

Tyto rovnice dostaneme podobné jako Gibbsovu rovnici pro entalpii. Zapiseme defini¢ni
vztahy (4.10) a (4.11) v diferencialnim tvaru a dosadime za dU z (4.13) nebo za dH
z (4.14) (zkuste sami, je to lehké).

Vztahy (4.13)-(4.16) se daji snadno odvodit. P¥esto doporucujeme, abyste se je naulili nazpamét.
Budeme je Casto pouzivat.
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4.3.3 Prirozené proménné

Vztah (4.13) je totalnim diferencidlem funkce U = U(S,V). Rikdme, 7e S a V jsou
prirozenymi proménnymi vnitini energie. Podobné pfirozenymi proménnymi ental-
pie jsou entropie a tlak. U Helmholtzovy energie jsou to teplota a objem a u Gibbsovy
energie teplota a tlak. V odd. 4.6 ukazeme, Ze termodynamické veliciny jako funkce
svych prirozenych proménnych maji ve stavu termodynamické rovnovahy extrémy.

Pro totalni diferencial vnitini energie jako funkce svych pfirozenych proménnych
plati

ou ou
_(9U ov 41
dU <85>Vd5+<av>sdv (4.17)
Porovnanim této rovnice s rovnici (4.13) dostavame
ou > <8U )
(85 v ov ) o
Podobnym zptsobem dostaneme pro H = H(S,p), F' = F(T,V), G = G(T,p)
0H > <8H )
— | =T — ] =V
(85’ , o)

oFy _ o (0F
or), oV
oG > <8G )
=\ = _g§ — =V
<8T » dp ),
Zkuste odvodit tyto vztahy sami, je to velmi snadné.

4.3.4 Fyzikalni vyznam Helmholtzovy a Gibbsovy energie

Clovéku jsou blizké pojmy teplo a prace. Ty vSak nejsou stavovymi veli¢inami. Proto
radéji pocitdme s vnitini energii, entalpii, Helmholtzovou energii a Gibbsovou energii.
zmeéna vnitini energie je rovna teplu dodanému do systému za konstantniho objemu
nebo praci u adiabatického dé€je. Zména entalpie je rovna teplu dodanému za konstant-
niho tlaku. Cemu jsou rovny zmény funkci F' a G?

V tomto oddile udélame vyjimku a budeme uvazovat i jinou nez objemovou préaci,
tedy

dW = —pdV + dWijins

Misto rovnice (4.13) nyni mame
dU =TdS — pdV + dWjina
Z definice Helmholtzovy energie (4.10) plyne

dff =dU —TdS — SdT
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Dosadime za dU

dF = —SdT — pdV + dWiis (4.18)
Tento vztah je rozsifenim rovnice (4.15). Pfi konstantni teploté pfejde na

dF = —pdV + dWjps = dW [T] (4.19)

Integralni tvar této rovnice je

AF =W [T] (4.20)

Zména Helmholtzovy energie za konstantni teploty je rovna praci.
P1i konstantni teploté a objemu méame

dF = dWiina T,V] (4.21)
Integralni tvar této rovnice je
AF = Wina T,V] (4.22)

Zména Helmholtzovy energie za konstantni teploty a objemu je rovna praci jiné nez
objemové. Mtze to byt napiiklad prace elektricka.
Zcela analogicky dostaneme (zkuste sami)

dG = —=SdT + Vdp + dWijina (4.23)
a pri konstantni teploté a tlaku
dG = dWjms [T, p)]
Integralni tvar této rovnice je
AG = Wina [T, p] (4.24)

Zména Gibbsovy energie za konstantni teploty a tlaku je rovna praci jiné nez objemové.

Upozoriujeme, ze vSechny tyto vztahy plati jen pro vratné déje. U nevratnych déji
bude zapotiebi dodat do systému vice prace nez odpovida prislusSnym zménam Helm-
holtzovy a Gibbsovy energie.

4.3.5 Maxwellovy vztahy

Nejprve mald matematickd exkurze. Mame-li funkci jedné proménné, y = y(x), a zmé-
nime-li z o infinitezimélné malou hodnotu dz na = + dz, zméni se y na y(x + dz) =
y(x) +%dx, ¢ili o diferencial dy = %dx. Uvazujeme-li funkci dvou proménnych, z(z,y),
je nutné zmény hodnoty této funkce zptisobené zménami = a y secist, abychom dostali
zménu z,

dz = M(z,y)dx + N(z,y)dy (4.25)

v (3), ()

kde
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Derivujme nyni tyto vztahy podruhé, vidy podle druhé proménné. Dostaneme

OM (z,y) 0%z ON(z,y) 0z

Oy Oxdy dr  Oydx

Za urcitych matematickych predpokladii, které jsou v termodynamice splnény, plati,
ze u druhé parcialni derivace nezalezi na potadi diferencovani. Proto (jiz bez zépisu

argumentt funkci NV a M)
oM ON
) === 4.2
()= (50), w2

Predpokladem platnosti tohoto vztahu je, aby vyraz (4.25) vznikl diferencovanim funkce
z(x,y); matematici presnéji fikaji, ze musi byt totadlnim (tplnym, exaktnim) diferen-
cidlem. Pro nés to znamend, ze musi byt diferencidlem stavové funkce, jako je tomu
v rovnicich (4.13)—(4.16).

Vztah (4.26) vyuzijeme u Gibbsovych rovnic, jez jsou specialnimi pfipady rovnice
(4.25). Postup predvedeme na rovnici (4.13). Zde U odpovida z, S odpovida =, V
odpovida y, T odpovida M, a nakonec —p odpovida N. Dostaneme

).~ -()

Podobné z Gibbsovych rovnic (4.14), (4.15) a (4.16) dostaneme (zkuste sami)

9@ e
<gg>v _ (g)i)T (4.29)
(), = (), 40

Rovnice (4.27) az (4.30) se nazyvaji Maxwellovymi vztahy. Prvni dva, rovnice (4.27) a
(4.28), nejsou piilis uzitetné a uvadime je zde jen pro tplnost. Naopak (4.29) a (4.30)
patii mezi dilezité termodynamické vztahy. Nachazeji uplatnéni pti odvozovani mnoha
dalsich rovnic.

4.3.6 Zavislost entropie na teploté a objemu nebo tlaku

Totélni diferenciél entropie jako funkce teploty a objemu, S = S(T,V), je

08 08
ds = <6T>V ar + <5V>T av (4.31)

Nasim cilem je nahradit derivace na pravé strané rovnice vyrazy, ve kterych budou
vystupovat méfitelné velic¢iny (teplota, tlak, objem, tepelné kapacity).
Z rovnice (4.13)
dU =TdS — pdV
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plyne
oU > (88)
— | =T|=— (4.32)
(or), =7 (a7),
Derivace na levé strané je izochoricka tepelna kapacita, viz (3.15). Potom
oS Cy
— | == 4.33
<8T> v T (433)
. , 08 ,
Dosadime tento vysledek do (4.31) a za P\ dosadime z Maxwellova vztahu (4.29).
T
Dostaneme c 5
P
dS=YdT + (=) d 4.34
S 7 4T+ < 8T> § %4 (4.34)
Stejnym zptsobem dostaneme pro entropii jako funkci teploty a tlaku vztah
C oV
dS=2dT - (== | d 4.
S T ( 0T>p P (4.35)

Zkuste tento vztah sami odvodit. VyuZijte rovnic (4.14) a (4.30).

4.3.7 Vnitrni energie jako funkce 7',V a entalpie jako funkce
T,p

Pro vnitini energii plati rovnice (4.13)
dU =TdS — pdV

Pracovat s vnit¥ni energii jako funkci entropie a objemu je nepraktické. Mnohem vyhod-
néjsi je uvazovat vnitini energii jako funkce teploty a objemu. Jak to udélat? Dosadime
do rovnice za dS z (4.34) a dostaneme

dU = Cy dT + [T (ap> - p] av (4.36)
ar ),

Na pravé strané rovnice se vyskytuji jen métitelné veli¢iny (tepelna kapacita a veli¢iny
v hranaté zavorce, které mtizeme urcit ze stavové rovnice), coz je nasim cilem. Z (4.36)

plyne
oUu dp
— | =T|(=| - 4.
(ov), 7o), v 451

Stejnym zpusobem lze provést transformaci z H = H(S,p) na H = H(T,p). Kom-
binaci rovnic (4.14) a (4.35) dostavame
ov
V-T|=—
(7).

(), v+ (3),

dH = C,dT + dp (4.38)

Odtud plyne
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4.4 Zmény termodynamickych veli¢in

V tomto oddile se zabyvame koneénymi zménami U, H, S, F', G s teplotou, tlakem
a objemem. Na konci oddilu probirdme zmény termodynamickych veli¢in pti vratnych
fazovych prechodech.

4.4.1 Zména entropie s teplotou

Z rovnice (4.33) plyne
ds — (“;V ar - [V] (4.40)

Kone¢nou zménu entropie pii zméné teploty z 77 na 75 (za konstantniho objemu) do-
staneme integraci,

Oy
AS =S5(T,, V) - S(T\,V) = ra dT V] (4.41)
Th
Abychom mohli integraci provést, musime znat zavislost izochorické tepelné kapacity

na teploté. V nejjednodussim pripadé je tepelnd kapacita konstantni, a potom

AS = CV In E [V, Cv]
Ty
Vidime, zZe entropie s rostouci teplotou roste. To je v souladu s intuitivni predstavou,
Ze s rostouci teplotou roste neusporadanost systému (uvédomme si, Ze pfi nizkych tep-
lotach jsou latky v krystalickém, tedy velmi uspofadaném stavu).
Zcela analogicky dostaneme z rovnice (4.35) zménu entropie s teplotou pfi pevném
tlaku

T> Cp

Je-li tepelna kapacita nezavisla na teploté, pak

T
AS:Cpln% [p, C,)

1

4.4.2 7Zména entropie s objemem

Za konstantni teploty se rovnice (4.34) zjednodusi na

dp
dS =|— dV T 4.42
(7)o m (4.42)
K urcéeni zmény entropie pii zméné objemu z V; na V5 (za konstantni teploty)
Va [ Op
AS = S(T,V3) — S(T, V) = / N qv 1] (4.43)
Vi aT %

musime znat zavislost tlaku na teploté pii pevném objemu. Tu dostaneme z prislusné
stavové rovnice. Nejjednodussim pripadem je stavova rovnice idealniho plynu. Pro ni
plati

p

_nRT - (op) _nR
Y or), V



4.4. ZMENY TERMODYNAMICKYCH VELICIN 107

Dosadime tento vysledek do (4.43) a po integraci dostaneme

Vz
AS =nRIn VQ ([T], ideélni plyn) (4.44)
1
Vidime, Ze entropie s rostoucim objemem roste, nebot Vo > V; = AS > 0. To je
v souladu s pfedstavou rtstu entropie s rostouci neusporadanosti. Ve velkém objemu
maji molekuly vice moznosti se nahodile rozmistit.
V pripadé van der Waalsova plynu mame

nRT  n’a ( Op ) nR
p= = (e

Vonb V2 ar ),V —nb

Dosadime tento vysledek do (4.43) a po integraci dostaneme (zkuste sami integrovat)

Vo —nb

AS = |
S anVl—nb

([T], van der Waalstv plyn) (4.45)

Podobné postupujeme i v pripadé jinych stavovych rovnic.

4.4.3 Zmeéna entropie s tlakem

Rovnice (4.35) se pii konstantni teploté zjednodusi na

oV
Integrovany tvar rovnice je
p2 OV
AS = S(T, - S(T, = — — ] d T 4.47
T -5 == ["(5) @ m (1.47)

K tomu, abychom mohli integrovat, potiebujeme znat zavislost objemu na teploté.
Potiebujeme tedy opét stavovou rovnici. Pro idedlni plyn mame

nRT ov nR
v g :> RN _
p or p
p
Dosadime tento vysledek do (4.46) a po integraci dostaneme

AS = —nR 1n§2 ([T], idealni plyn) (4.48)
1

Z rovnice plyne, zZe entropie idealniho plynu s rostoucim tlakem klesa.

4.4.4 Zména vnitfni energie s teplotou a objemem

Pro zavislost vnitini energie na teploté a objemu byl v odd. 4.3.7 odvozen vztah (4.36)

dp
w-coar[r(2) J]av
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Pti konstantnim objemu je dU = Cy dT'. Pro zménu vnitini energie s teplotou dosta-
vame vztah, zndmy jiz z kap. 3,

T>

AU =U(T,,V)-U(T1,V) = CydT V]

T1

V nejjednodussim ptipadé je C'y konstantni a
AU = Cy (T, — 1Y) [V, Cv]

V ostatnich pripadech musime znat zavislost izochorické tepelné kapacity na teploté a

integrovat, viz rovnice (3.18) a (3.19).
Pro zménu vnitini energie s objemem pii konstantni teploté plyne z (4.36)

w-[r(2) o m

Integrovany tvar tohoto vztahu je

Vi T
K tomu, abychom mohli integraci provést, musime znat zavislost tlaku na teploté, tj.

stavovou rovnici.
Nejjednodussim piipadem je stavova rovnice idealniho plynu, pro kterou

((3), 8-
1%

AU = U(T,Va) — U(T,V}) = /V2 [T (82’) —p] v (1] (4.49)
14

ar %
a integrand v (4.49) je nulovy. Potom
AU =0 ([T], idealni plyn) (4.50)

Vnitini energie idedlniho plynu tedy nezavisi na objemu. Tento vysledek jiz zname
z odd. 3.3.5.

Snadno se d& dokézat, ze vnitini energie idedlniho plynu nezavisi ani na tlaku.
Protoze V = V(T p), plati (derivace slozené funkce)

(%), (), (5)
dp T oV T dp T
oUu oV

U idedlniho plynuje | =— | =0a | = | je konecné. Z toho plyne
ov )., op )

ou
op ),
Pro idealni plyn nezéavisi U ani na p.
V piipadé van der Waalsovy stavové rovnice, viz (2.19), je

- @ B nRT
oT V_V—nb

a rovnice (4.49) prejde na (zkuste sami)

A - ’ 7n2 d - 2 ( ) ([T] d 1 0 1 )
ZZ ‘/ a — vall der Waa suv plyn
Vi V2 " ‘/1 ‘/2 ’
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4.4.5 Zména entalpie s teplotou a tlakem

Pro zéavislost entalpie na teploté a tlaku byl v odd. 4.3.7 odvozen vztah (4.39)
ov
V-T
(7).

P1i konstantnim tlaku je dH = C, dT a pro zménu s teplotou dostavame vztah

dH = C,dT + dp

AH = H(Ts,p) — H(T1, p) / c,dT [y (4.51)

V nejjednodussim piipadé je C), konstantni a
AH = Cp(TZ —Ty) [ :Cp]

V ostatnich pripadech musime znat zavislost izobarické tepelné kapacity na teploté a
integrovat, viz rovnice (3.22) a (3.23)
Pro zménu s tlakem pii konstantni teploté plyne z (4.39) vztah
ov
dH = |V =T d T 4.52
(Gr) [ (452

Jeho integrovany tvar je

P2

AHzHamg—H@mazé dp [T]  (453)

ov
- T( )
oT
K tomu, abychom mohli integraci provést, musime znat zavislost objemu na teploté,

tedy stavovou rovnici.
Nejjednodussim pripadem je stavova rovnice idedlniho plynu, pro kterou je

ov nR
V-7 =V-T—=0
<8T> P

1

a integrand v (4.53) je nulovy. Potom
AH =0 ([T], idealni plyn) (4.54)

Entalpie idealniho plynu tedy nezévisi na tlaku. Snadno se d4 dokézat, Ze entalpie ide-
alniho plynu nezavisi ani na objemu. Dokazte to sami postupem ukazanym v odd. 4.4.4
pro vnitini energii.

4.4.6 Zména Helmholtzovy energie s objemem a Gibbsovy
energie s tlakem

Pro zménu Helmholtzovy energie s objemem pfi konstantni teploté plyne z (4.15)

Vz
dF = —pdV =  AF=F(T,Vo)— F(T,Vi)=— [ pdV [T (4.55)
\%1
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coZ je zarovell rovno objemové praci. Pro idealni plyn mame (provedte sami)

1%
AF =nRTIn Vl (IT), ideélni plyn) (4.56)
2

a pro van der Waalstv plyn (provedte sami)

— 1 1
AF =nRTIn “2 — Z —n*a <V2 - V1> ([T], van der Waalsiv plyn)  (4.57)

Obdobné pro zménu Gibbsovy energie s tlakem pti konstantni teploté plyne z rovnice
(4.16)

G =Vdp —  AG=G(T,ps) — G(T,p1) = / "vap 1] (458

p1

Pro idealni plyn odtud plyne
AG =nRT 11152 ([T], idealni plyn) (4.59)
1
4.4.7 Tepelné kapacity

Tepelné kapacity patii mezi zakladni métitelné velic¢iny, viz odd. 4.4.9. Izochoricka
tepelna kapacita, Cy, je definovana vztahem (3.15), izobarickd tepelnd kapacita, C,,
vztahem (3.14). V kap. 3 jsme s nimi pracovali jen za pfedpokladu idedlniho stavového
chovani, kdy jsou funkcemi pouze teploty. U realnych plynti, kapalin a pevnych latek
zaviseji také na objemu ¢i tlaku.

Zawvislost Cy na objemu

Derivace izochorické tepelné kapacity podle objemu pii pevné teploté je

(), (),

oCy _ 9 (oU
ov ), 0T \ov),

a za derivaci vnitini energie podle objemu dosadime z (4.37)

(), 5F (R,

Integraci této rovnice dostaneme

Zaménime poradi derivovani

Oy (Va) = Cv (Vi) + /V ‘fT (g;ﬂ) v [T] (4.62)

Rozdil Cy(V,) — Cy (V1) mame tedy vyjadien pomoci veli¢in, které umime ziskat ze
stavové rovnice. V ptipadé idedlniho plynu je (dokazte)

2
3,
ar? ),

a izochoricka tepelna kapacita nezavisi na objemu. Dokazte, Ze ani u van der Waalsovy
rovnice nezavisi Cy na objemu.
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Zavislost C, na tlaku

Derivace izobarické tepelné kapacity podle tlaku pfi pevné teploté je

oC 0 (0H
()32
op ) Op \OT »
Stejné jako v predchozim pripadé zaménime poradi derivovani a za derivaci entalpie
podle tlaku dosadime z rov. (4.39)

ocC, 0 ov 0?V
— | == —T| = =-T|=— 4.64
(50),=or |7 (Gr) | = (5) 1)
p P
Integraci této rovnice dostaneme
p2 [ O*V
o) =Gt = [ (G5 v 11 (465)

V pripadé idedlniho plynu je (dokazte)

0V
| =0
0T?
p
Izobaricka tepelna kapacita idealniho plynu tudiz nezavisi na tlaku.

Vztah mezi C, a Cy

Nasim cilem je vyjadrit rozdil C}, — Cy pomoci veli¢in, které umime méfit ¢i snadno
vypocitat (ze stavové rovnice).
Z definic C}, a Cy plyne pro rozdil tepelnych kapacit

C,—Cy = (Zﬁ)p— (gg)v = <W>p_ @;)v
o,

Problematickd veli¢ina, kterou bychom radi vyjadrili jinym zptisobem, je (g—g)p. Co to
znamend, drzet konstantni tlak pii zméné teploty? Musime si uvédomit, ze tlak, ob-
jem a teplota jsou (v homogennim systému) svazany stavovou rovnici. Mame-li tedy U
jako funkci teploty a objemu, musime pro vypocet derivace podle teploty za konstant-

niho tlaku ménit také objem tak, jak odpovida zméné teploty (za konstantniho tlaku).
Matematicky napsano U = U(T, V) = U(T,V(T,p)) a

(ar), (o) = () (@), (),

Po dosazeni do (4.66)
ou oV
=0 =|(5v), o) (o),
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Potom s vyuzitim rovnice (4.37) mame

op ov
mco-r(2) () o

Dosahli jsme cile, protoze tento vztah jiz na pravé strané obsahuje pouze veli¢iny, které
se daji spocitat ze stavové rovnice. Abychom vsak zjednodusili vypocet pro bézné sta-
vové rovnice, které jsou tvaru p = p(7T,V), dosadime jesté za derivaci objemu podle
teploty (derivace implicitni funkce)

( )v (4.68)

(or), =)

a tak (4.67) upravime do ekvivalentniho tvaru

Sl

e
S

(%),

v

( % ) (4.69)
ov)r

Snadno se presvédcime, ze pro idedlni plyn dostaneme z téchto rovnic Mayeriv vztah
(viz odd. 3.4.1) C,, = Cy + nR.

C,—Cy=-T

4.4.8 Zmény termodynamickych veli¢in pri vratnych
fazovych prechodech

Vratné fazové prechody ¢istych latek (tani, var, sublimace, . ..) probihaji pti konstantni

teplot€ a tlaku. Budeme se jimi podrobné zabyvat v kap. 6. Zakladnimi veli¢inami, které

se pfi vratnych fazovych prechodech u Cistych latek méri, jsou zména entalpie AH a

zména objemu AV. Ostatni termodynamické veli¢iny se vyjadiuji pomoci nich.

Zactneme odvozenim vztahu pro zménu entropie pri vratném fazovém ptechodu.
Vyjdeme ze vzorce (4.6), jehoZz integrovany tvar je

dQ
AS — / 4.
S T (4.70)
Pti konstantni teploté plati
1 Q e
AS = T /dQ =7 ([T], vratny fazovy pfechod)

P1i konstantnim tlaku je teplo rovno zméné entalpie, viz (3.21), a proto

_an

A
S T

([T, p], vratny fazovy prechod) (4.71)

Zde AH je zména entalpie pfi fazovém prechodu, napf. entalpie tani, vyparna entalpie
apod.
Zménu vnitini energie snadno dostaneme s pouzitim rovnice (3.10)

H=U+pV
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Odtud
AU = AH — A(pV) = AH — pAV p]

Ze vztahu (4.71) a (4.11) plyne, Ze zména Gibbsovy energie je pii vratnych fazovijch
prechodech nulovd (zkuste sami)

AG =0 ([T, p], vratny fazovy prechod) (4.72)
Tento vysledek lze dokdzat jesté jinak. Z rovnice (4.16) plyne
dG =0 [T, p| — AG =0 [T, p|
Mezi Helmholtzovou a Gibbsovou energii plati vztah (4.12)
F=G-pV (4.73)
Odtud bezprostiedné plyne
AF = AG - A(pV) = —pAV [T, p] (4.74)

4.4.9 Nékolik obecngych poznamek

Ukazali jsme, ze aparatem termodynamiky lze pocitat zmény termodynamickych veli¢in
u rozmanité fady déji. K vypoctu ovsem potiebujeme data, naptiklad ¢iselné hodnoty
nékterych konstant. Kde je ziskdme? Obvykla odpovéd studenta je, Ze v tabulkach.
Ano, ale nékdo je musel do tabulek dat. Kde je vzal?

V ptipadé zmén termodynamickych veli¢in jednoslozkového homogenniho systému
s teplotou, tlakem nebo objemem potiebujeme dvé véci: zavislost tepelné kapacity (bud
Cy nebo C,) na teploté a vztah mezi teplotou, tlakem a objemem, tj. stavovou rovnici?.

Zavislosti tepelnych kapacit na teploté se Casto popisuji polynomy typu rovnice
(3.22). Jak ziskdme konstanty a, b, ¢ v rovnici pro rtizné latky? Odpovéd je: méfenim.
Hodnoty tepelnych kapacit se urcuji méfenim v kalorimetru nebo, v pripadé ideal-
nich plynt, se ziskavaji ze spektroskopickych dat. Vysledkem je tabulka dvojic hodnot
teplota — tepelna kapacita. Pak se navrhne vhodny funkéni tvar zavislosti tepelné kapa-
city na teploté, napf. vztah (3.22). Konstanty vztahu se pocitaji metodou nejmensich
¢tvercti, kterou jste probirali v matematice.

Stavové rovnice také obsahuji nastavitelné konstanty, naptiklad ve stavové rovnici
Benedicta, Webba a Rubina, vztah (2.28), jich je osm. Opét musime provést pro jed-
notlivé latky méreni. Vysledkem meéteni je tabulka hodnot 7', p, V', n nebo T, p, Vy.
Navrhne se vhodné funkéni zévislost, napfiklad vztah (2.28), a konstanty se ur¢i meto-
dou nejmensich ¢tverct.

Zajimaji-li nads zmény termodynamickych veli¢in pii fazovych prechodech, méri se
zména entalpie pii fazovém prechodu — opét v kalorimetru. Dale se méfi hustoty fazi
— 7z nich dostaneme AV pii fazovém prechodu. Ostatni termodynamické velic¢iny se jiz
daji vypocitat, viz odd. 4.4.8.

Vypocty jsou vzdy levnéjsi a rychlejsi nez méteni. Sila termodynamiky je v tom, Ze
dokéaze mnoho véci vypocitat. Bez méreni nékterych zakladnich veli¢in se vSak neobejde.

2PYesvédéte se nyni, prosim, na rovnicich odd. 4.4, Ze je to pravda. Ze nic jiného nepotiebujeme.
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odstranéni prechod do
prepazky rovnovahy
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Obr. 4.5: MiSeni idealnich plynt

4.5 Nevratné déje

Vétsina vztahti uvedenych v odd. 4.3 a 4.4 plati pro vratné déje. Ty jsou vSak v pfirodé
velmi vzacné. Déje probihajici kolem nés jsou az na vyjimky déji nevratnymi. Mizeme
viibec aparatem termodynamiky provadét vypocty téchto déjiu? Muzeme. Je vSak tfeba
postupovat obezretné.

Rozlisujeme tfi varianty:

a) Zname pocateéni a konecny stav systému. Pocitaji se zmény termodynamickych
veli¢in (U, S, H, F, G,...). Zde vysledek nezavisi na cesté z poc¢atec¢niho do ko-
ne¢ného stavu (postuluje se, ze vzdy existuje alespoii jedna vratna cesta spojujici
oba stavy). Proto miizeme pouZit vzorce platné pro vratné déje.

b) Zndme pocateéni a konefny stav systému. Pocitaji se nestavové veli¢iny, teplo
nebo prace. Zde je treba bezpodminecné znat cestu z vychoziho do kone¢ného
bodu.

c) Znéme pocateéni stav systému a cestu, nezndme kone¢ny stav. Pocitaji se zmény
termodynamickych veli¢in. Znalost cesty se vyuzije k urceni konec¢ného stavu.

V nésledujicim oddile uvedeme priklad nevratného déje, ktery najde uplatnéni v ter-
modynamice roztokti. Dalsimi priklady se zabyvame v magisterském kurzu.

4.5.1 Zmény termodynamickych veli¢in pri miseni idealnich
plynt

Miseni latek je typickym nevratnym déjem. Pti vypoctu zmén termodynamickych veli-
¢in je tfeba nahradit tento déj vratnou cestou z vychoziho stavu, coz jsou c¢isté latky za
dané teploty a tlaku, do kone¢ného stavu, coz je jejich smés za stejné teploty a tlaku.

Postup ukazeme na nejjednodussim ptikladé miseni dvou idealnich plyni. O tom,
jak se postupuje v pripadé redlnych plynt a kapalin, se dozvite v kap. 5. Uvazujme
nadobu rozdélenou prepazkou na dvé ¢asti, viz obr. 4.5. V jedné ¢asti nadoby o objemu
Va se nachazi na molu ideadlniho plynu A, ve druhé o objemu Vg je ng moliu idedlniho
plynu B. Oba plyny jsou drzeny pii stejné teploté T" a stejném tlaku p. Po odstranéni
prepazky se plyny po urc¢itém c¢ase dokonale promisi. Pfitom se teplota ani tlak nezméni.

MisSeni plynii mtzeme rozdélit na dva dil¢i déje:

a) vratné expanze plynu A z objemu V), na objem V|

b) vratna expanze plynu B z objemu Vg na objem V.

Protoze plyny jsou idedlni, jejich molekuly se navzajem neovliviuji a oba déje miizeme
povazovat za nezavislé.
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Pocitejme zménu entropie pfi tomto dé€ji. Zména entropie s objemem je dana vzta-
hem (4.44). P¥i prvnim déji je

ASy =naRlIn v ([T], idealniplyn)
Va
a pfi druhém
v

ASg =ngRIn A ([T, idealniplyn)
B
Pritom plati
vy — naRT Vi — ngRT V= (na +ng)RT _ nRT
p p p p
kde n je celkové latkové mnozstvi smési. Potom
ASy =naRIn—,  ASp=ngRlh— ([T}, idealniplyn)
NA np

Celkova zména entropie je souctem obou dil¢ich zmén

AS = ASy,+ASg=-nsRIn"2 —pgRIn 2
n n
= —naRlnzy —ngRInzg ([T, p], idedlni plyn) (4.75)

kde xx a xp jsou molarni zlomky. Veli¢ina AS, zména entropie pri miseni, se nazyva
smésovaci entropii. U idealnich plynt nezavisi smésovaci entropie ani na teploté, ani
na tlaku, ale jen na slozeni smési. Ze vztahu (4.75) plyne, Ze je vzdy kladna.

Vztah (4.75) lze snadno zobecnit na pfipad miSeni k idedlnich plynt

k
AS = —RZnilnxi

i=1

pfipadné vztazeno na jeden mol smési®

k
ASy=-R> z;Inz, (4.76)

i=1

Stejnym zptsobem muzeme odvodit vztahy pro sméSovaci vnit¥ni energii a pro
sméSovaci entalpii. Pfi prvnim déji, expanzi plynu A z objemu V, na objem V', jsou
zmény téchto veli¢in nulové, nebot ani vnitini energie, ani entalpie idealniho plynu na
objemu nezéavisi (viz 4.4.4 a 4.4.5). Totéz plati i pro druhy déj, expanzi plynu B z objemu
Vs na objem V. Proto plati

AU, =0 AH, =0 ([T, p], idealniplyn)

P11 odvozeni sméSovaci Helmholtzovy energie a sméSovaci Gibbsovy energie
vyuzijeme tyto vysledky, defini¢ni vztahy (4.10) a (4.11) a vztah (4.75) pro sméSovaci
entropii idealnich plynii. Pro smésovaci Helmholtzovu energii dostaneme

AF, = AUy, — TAS, = RT (zalnxa + xplnxg) ([T, p|, idedlniplyn)

3Systematické oznadeni této veliciny je SM, viz rov. (5.5) a (5.7) v kap. 5.
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Zcela stejné dostaneme pro smésovaci Gibbsovu energii
AGp = RT (zpalnzp + zplnzg) ([T, p], idealniplyn) (4.77)

Pojem smésovaci veli¢iny presnéji definujeme a rozsifime na realné smési realnych
latek v kap. 5. Dozvime se, ze zde odvozené vzorce plati pro tzv. idealni roztok, jehoz je
idealni smés idealnich plyni specidlnim pripadem. Pti miSeni se molekuly realnych plynii
i kapalin ovliviiuji a podle povahy tohoto ovliviiovani jsou smésovaci termodynamické
funkce vétsi nebo mensi nez v idealnim pripadé.

Vzorec (4.77) spolu s (4.24) mizeme pouzit k odhadu minimalni energie potfebné na
separaci plynii pti nizkych tlacich (pro¢ ne pii vysokych?4). Spojenim rovnic dostaneme

Wiiné =—RT (nA In T+ N In $B)

kde Wiins je zde prace potifebna na oddélent slozek (pozor, ta ma opac¢né znaménko nez
prace na smiSeni). Mame-li napiiklad 1mol vzduchu (80mol. % Ny, 20mol. % O2) pfi
teploté 300 K, pak

Wims = —8,314 - 300 - (0,81n0,8 4 0,21n0,2) = 1248 Jmol~!

Nemiize existovat zadny proces, pii kterém by oddéleni dusiku a kysliku vyzadovalo
mensi mnozstvi energie. Napriklad separace slozek vzduchu se vétsinou provadi tak, ze
se vzduch zkapalni a pak se slozky oddéli destilaci. Tento postup je z energetického hle-
diska velmi nehospodarny. Spotfeba energie je pii ném mnohem vyssi nez vypoctenych
1248 Jmol™!. Jsou znamy alternativni, energeticky vyhodnéjsi postupy separace dusiku
a kysliku, napriklad ty, jez vyuzivaji membranové procesy v plynné fazi. I pfi nich je
vsak spotieba energie vyssi nez 1248 Jmol 1.

Nachazet energeticky vyhodné procesy je prace pro vynalezce. Termodynamika zde miize pomoci tim,

Vv

separace slozek vzduchu vyZadujici méné energie nez 1248 J na jeden mol vzduchu, se bud plete, anebo je
podvodnikem.

4.5.2 Newvratna adiabaticka expanze

Dalsim typickym piikladem nevratného déje je expanze plynu proti (niz$imu) vnéjsimu
tlaku. Postup ukadzeme na jednoduchém prikladé nevratné adiabatické expanze idealniho
plynu s konstantnimi tepelnymi kapacitami. Vychozi stav bude charakterizovan teplotou
T a tlakem py, konecny stav Ty a pg. Vnéjsi tlak bude v pribéhu expanze konstantni
a roven tlaku systému na konci déje, pg.

Vychozi i koneény stav jsou tedy znamy. Nejprve budeme pocitat zmény termody-
namickych veli¢in (varianta (a) na zacatku odd. 4.5). Nevratnou expanzi nahradime
sledem dvou déjt,

1. vratnou zmeénou teploty z Ty na Ty pfi pevném tlaku py,
2. vratnou zménou tlaku z pa na pp pti pevné teploté Tg.

4Protoze pii jsme pouzili stavovou rovnici idedlniho plynu, ktera za vysokych tlak® piestava platit.
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Pro zménu vnitini energie, entalpie a entropie plati (méli byste to umét odvodit!)
B B B 1y PB
AU == Cv(TB - TA), AH = Op(TB - TA>, AS = Op In Tf —nRIn— (478)

A Pa

Vsimnéte se, ze pii vypoctu termodynamickych veli¢in jsme vibec nevyuzili informaci
o cesté, tj. o tom, Ze se jedna o nevratnou adiabatickou expanzi.

Zabyvejme se nyni vypoctem tepla a prace — varianta (b). Ten je velmi jednoduchy.
Jde o adiabaticky déj — teplo je tedy nulové. Prace je rovna zméné vnitini energie

W = AU (4.79)

Muzeme ji (se stejnym vysledkem) pocitat i jinak
VB

W =— v pvndV = —pB(VB — VA) (480)
A

Vénujme se nakonec varianté (c). Uvazujme stejny déj, ale koneény stav systému ne-
bude zadan uplné. Budeme znat pg, ne vSak Tg. Ty chceme vypocitat. Jak to udélame?
Velmi jednoduse. Spojime rovnice (4.79) a (4.80)

AU = —pB(VB — VA)
Za AU dosadime Cy (15 — Ta) a osamostatnime Tg

—PB(VB - VA)

Tg =Ta — C
v

(4.81)

Tot vSe. Vlastné jesté ne. Objemy V), a Vg urdime ze stavové rovnice idedlniho plynu.

Otézka: Pro¢ jsme k vypoctu T nepouzili Poissonovu rovnici (3.32)?

A jesté jedna otazka: Pri vratné adiabatické expanzi je zména entropie nulova. Pri
nevratné adiabatické expanzi je zména entropie kladné. Rikali jsme, Ze zména entropie
nezavisi na cesté (stavova veli¢ina). Jak to, ze pfi vratné cesté dostavame jiny vysledek
nez pri nevratné?

Pfemyslejte sami, odpovéd najdete v pozndmce pod ¢arou’.

4.5.3 Newvratné ztuhnuti podchlazené kapaliny

Poslednim ptikladem typicky nevratného déje je ztuhnuti kapaliny pfi teploté 7' < Tiunn
a tlaku p = pyunn, naptiklad ztuhnuti vody pri teploté —10°C a atmosférickém tlaku.
Zname vychozi i konecny stav systému a pocitame zmény termodynamickych veli¢in.
Jedna se tedy opét o variantu (a).

Nevratny fazovy prechod nahradime sledem t¥{ vratnych dé&ju (viz obr. 4.6):

1. vratné ohiati podchlazené kapaliny z teploty 7" na teplotu tuhnuti Ty, (ta je u

Cistych latek totozné s teplotou tani),
2. vratné ztuhnuti kapaliny,

SMame-li pfi vratné i nevratné adiabatické expanzi stejny vychozi bod, Ta, pa, nemiizeme mit
stejny koncovy bod. U vratného déje mizeme vypocitat teplotu na konci dé€je z Poissonovy rovnice
(3.32), u nevratného déje z rovnice (4.81). Tyto teploty jsou rizné.
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Obr. 4.6: Nevratné izotermické ztuhnuti podchlazené vody

3. vratné ochlazeni pevné latky z teploty Ti.n, na teplotu 7.
Pro zménu entropie plati

Ttuhn C(l) A H T C(S)
Anevr u nS = / 2 dT “tubn 72 LdT
b T T * ﬂuhn * Ttuhn T

kde prvni ¢len na pravé strané odpovida ohtati, druhy vratnému ztuhnuti a treti ochla-
zeni. Pro zménu entalpie plati obdobny vztah

Ttu n T
Aveorsunn H = / n COAT + AvunnH + CO dT
T

Tt uhn

Kazdy zkousejici bude nesmirné rad, dokazete-li tyto vztahy odvodit (je to jednoduché).
Vztahy se daji jesté upravit:

dT

Atunn H T AC
Anevr.tuhns - b +/ K
ﬂuhn Ttuhn T

T
A1'1evr.tuhn-lq - AtuhnH + ACp dT

Ttuhn
kde AC, = C{) — C.
Zmény ostatnich termodynamickych veli¢in pocitame z jejich defini¢nich vztaht.
Napiiklad zména Gibbsovy energie je®
Anevr.tuhnG = Anevr.tuhn]{ - TAnevr.tuhnS

Na konci tohoto oddilu si dovolujeme nabidnout malé cviceni v tpravé vyrazi. Za
pfedpokladu AC, = 0 dokazte vztah

T
Anevr.tuhnG - Anevr.tuhnH (1 — )
Tlcuhn

Tento vzorecek se pomérné ¢asto pouziva, af jiz z neznalosti dat o tepelnych kapacitéch,
¢i z pouhého pohodli.

6Pii vratném fazovém piechodu je zména Gibbsovy energie nulova, viz rovnice (4.72). Lze dokézat,
Ze pri nevratnych fazovych pfechodech je vzdy zaporna, viz 4.6.
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4.5.4 Vynucené déje

Jak vite, termodynamické déje se déli na vratné (v pfirodé vzacné) a nevratné (téch je
vétsina). Mohou existovat jesté néjaké jiné déje, déje opacné k nevratnym? Napiiklad
Cisté slozky? Prvni, co ¢lovéka napadne je, ze nemohou. Vzdyt je to proti druhé vété.
Presto vsak tyto déje existuji. Musi se jim vSak pomoci, dodat energii, aby bézely.
V chladnic¢kach se transportuje teplo z mrazaku do mistnosti, v rektifika¢nich kolonach
se déli smés na své slozky. V literatufe se nijak nenazyvaji. Proto jsme si dovolili pro
né vymyslet nazev, jenz je zahlavim tohoto oddilu.

Vedle jiz diive uvedenych prikladi vynucenych déji (cyklus v chladicim stroji, odd.
4.1.2, separace slozek vzduchu na konci oddilu 4.5.1) zde uvedeme jesté jeden: roztaveni
pevné latky pii nizsi teploté nez je jeji teplota téni (tFeba kuchytiské soli pfi pokojové
teploté). D& miizeme rozdélit na t¥i diléi déje. Ohtéati pevné latky na teplotu tani, jeji
roztaveni, ochlazeni taveniny na pivodni teplotu (bude v podchlazeném stavu).

Je ziejmé, ze jde o podobny pripad jako je tuhnuti podchlazené kapaliny. Jenom
diléi dé&je maji obraceny smér (viz odd. 4.5.3). Piislusné vztahy pro zménu entalpie,
entropie a Gibbsovy energie se lisi jen tim, Ze misto indext oznacujicich tuhnuti jsou
v nich indexy oznacujici tani a ze AC, = C’z()l) — C’I()S).

K ¢emu je tento piiklad dobry? To se dozvite v odd. 6.6.7 pojednavajicim o vy-
poctech rozpustnosti pevnych latek v kapalinach. Zde predesilame, ze rozpousténi se
popise sledem dvou dil¢ich déji: roztavenim pevné latky a smisenim kapalin.

4.6 Podminky termodynamické rovnovahy

4.6.1 Extenzivni podminky

Pojem termodynamické rovnovaha jsme zavedli v odd. 1.1.2. Nyni odvodime termo-
dynamicka kritéria, dovolujici zjistit, nachazi-li se systém v rovnovaze nebo mimo ni.
Ukazeme, jaké podminky plati pro vnitini energii, Gibbsovu energii a entropii systému
v rovnovazném stavu a mimo rovnovahu. Pro tyto podminky se vzil nazev uvedeny
v nadpise, nebot uvedené veli¢iny jsou extenzivni. Vedle nich existuji také intenzivni
podminky rovnovahy. Ty zavedeme v odd. 6.1 a budeme je vyuzivat v kap. 6 pfi studiu
tazovych rovnovah a v kap. 7 pii studiu chemickych rovnovéh.
Nasim vychozim bodem bude nerovnice (4.7)

d
ds > 7? (nevratny déj)

zavedena v odd. 4.2.2. Nerovnici prepiSeme do tvaru
dQ < TdS
a za d@) dosadime z prvni véty termodynamické (3.8). Dostaneme

AU + pdV < TdS
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neboli
dU < TdS —pdV (nevratny déj)

Porovnejme tuto nerovnici s rovnici (4.13)
AU = TdS — pdV

Tato rovnice plati pro vratné procesy, jinymi slovy pro procesy ve stavu termodyna-
mické rovnovahy, a nerovnice plati mimo rovnovahu. Uvazujeme-li déje probihajici za
konstantni entropie a objemu, pak

dU < 0 ([S, V], nerovnovaha) (4.82)
dU = 0 ([S, V], rovnovaha) (4.83)

Pti nerovnovaznych procesech probihajicich v uzavieném systému za konstantni entro-
pie a za konstantniho objemu vnitini energie klesa. Ve stavu termodynamické rovnovahy
nabyva svého minima.

Tento vysledek nemé velkou praktickou dutleZitost, nebot termodynamické déje ob-
vykle neprobihaji za konstantni entropie a objemu. Chemické procesy se obvykle studuji
v zévislosti na teploté a tlaku. Potom plati (zkuste to sami dokézat)

dG <0  [T,p] (4.84)

pricemz znaménko nerovnosti plati pro nerovnovazné a znaménko rovnosti pro rovno-
vazné déje. Slovy muizeme tento vztah formulovat takto:

Gibbsova energie uzavieného systému pii nerovnovaznych déjich za kon-
stantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovaze nabjva minima.

Dilezitym piikladem takovych déji jsou fazové prechody (tani, var, ... ). Pfi rovnovaz-
nych fazovych prechodech plati podle (4.84) dG = 0, a odtud plyne

AG =0

Tento vysledek jsme odvodili jingm zptisobem v 4.4.8, viz rovnice (4.72).
Pro uplnost zde jesté prepiSeme vztah (4.8)

dS >0 (izolovany systém)

ktery 1ika, ze v izolovaném systému pii nevratnych déjich entropie roste a v rovnovaze
nabyva maxima.

Lze rovnéz snadno odvodit podminky rovnovahy pro entalpii a Helmholtzovou energii. Nemaji vsak
velky prakticky vyznam a proto je zde neuvadime.
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4.6.2 Gibbsovy rovnice v otevrreném systému — chemicky
potencial

V tomto oddile budeme uvazovat otevreny, homogenni, jednoslozkovy systém, ve kterém
probihaji jen vratné dé€je a kona se jen objemova prace. V otevieném systému zaviseji
termodynamické funkce nejen na svych prirozenych proménnych, ale také na latkovém
mnozstvi. Pro diferencial vnitfni energie plati misto Gibbsovy rovnice (4.13) obecnéjsi
vztah

dU =TdS — pdV + pudn (4.85)

Veli¢ina p se nazyva chemickym potencialem. Gibbsovy rovnice pro entalpii, Hel-
mbholtzovu energii a Gibbsovu energii 1ze ziskat pomoci (4.85) a vztahi (3.10), (4.10) a
(4.11). Postup je stejny jako v odd. 4.3.2. Zopakujte si jej. Vysledkem jsou tyto dife-
rencialni formy

dH = TdS+ Vdp+ pdn (4.86)
dFF = —SdT — pdV + pdn (4.87)
dG = —-SdT + Vdp+ pdn (4.88)
Ze vztahu (4.85) plyne
ou
= | == 4.89
g ( on ) A% (459)
Plati ovSem také
oOH
= | == 4.90
= (%) (4.90)
= <8F> (4.91)
on TV
oG
= | == 4.92
v=(5), (1.92)

vvvvvv

pracujeme s proménnymi 7', p nez napt. S, V. Protoze
G =nGy [T, p|
je chemicky potencial cisté latky roven molarni Gibbsové energii
=Gy (4.93)

Chemicky potencial se vSak nerovna molarni Helmholtzové energii, entalpii nebo ent-

ropii. Pro¢? Odpovéd je pod éarou”.

"Pro libovolnou extenzivni veli¢inu X plati X = n X,, jen pii pevné teploté a tlaku, viz odd. 1.1.1.



122 KAPITOLA 4. ZAKLADY TERMODYNAMIKY II

4.6.3 Zavislost chemického potencialu na tlaku a teploté

Ze skutecnosti, ze chemicky potencial je roven molarni Gibbsové energii, plyne

(%)T _v (4.94)

Pokuste se tuto rovnici dokézat. Nebudete-li védét jak, ¢téte poznamku pod éarou®.
Integraci rovnice dostavame

w(T,p) = (T, p*) +/

p

p
) Vamdp [T] (4.95)
kde p* je zvoleny standardni tlak. Pro idedlni plyn po dosazeni V,, = RT /p dostaneme
i i s p .
p(T,p) = (T, p™*) + RT In o (d-plyn) (4.96)

Pro derivaci chemického potencidlu podle teploty plati (dokazte)

o
<8T>p = — S (4.97)

Integrovany tvar je
T
(T, p) = p(To,p) — /T SwdT (4.98)
0

4.6.4 Fyzikalnt vyznam chemického potencidalu

Chemicky potencial urc¢uje smér nevratnych chemickych a fyzikalnich déji. Nevime-li,
napiiklad, zda za dané teploty a tlaku je stabilnim skupenskym stavem latky kapalina
nebo plyn, vypocteme chemicky potencial v kapaliné a v plynu. Jestlize

10 > @)

je stabilni plyn. Jinym piikladem je chemicka reakce A — B. Jestlize za dané teploty,
tlaku a slozeni reagujici smési je

HA > UB
bézi reakce zleva doprava. V piipadé rovnovéahy, at jiz chemické nebo fazové, jsou si
chemické potencidly rovny. Chemicky potencial nachéazi hlavni uplatnéni pii studiu
chemickych rovnovéh (viz kap. 7) a fazovych rovnovah (viz kap. 6).

4.6.5 Fugacita a fugacitni koeficient

Pro zéavislost chemického potencidlu idealniho plynu na tlaku plati vztah (4.96). Lewis
zapsal vztah pro chemicky potencidl redlného plynu tak, Zze v logaritmu vzorce (4.96)
formalné nahradil tlak jakymsi ,korigovanym® tlakem f
. T
W(T.p) = (T, p*) + BT LL:2) (4.99)

pst

0Gm
8Posledni rovnice z odd. 4.3.3, zapsana pro 1 mol, je <8p> = V-
T
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,Korigovany“ tlak f nazval fugacitou (prchavosti) a uvedeny vztah je jeji definici.
Odlogaritmovanim z néj dostaneme explicitni vztah

(T, p) — (T, p™)

4.1
RT (4.100)

f=p"exp

Fugacita méa rozmér tlaku. Podil fugacity a tlaku je bezrozmérny a se nazyva fugacit-
nim koeficientem

_/ 4.101
v=1 ( )

Porovname-li rovnice (4.96) a (4.99), vidime, Ze u idealniho plynu je fugacita rovna
tlaku
f(T,p)=p (idealni plyn) (4.102)

Z definice fugacitniho koeficientu je ziejmé, ze pro idealni plyn je roven jedné.

Pro redlné plyny, kapaliny a pevné latky je fugacitni koeficient funkci teploty a tlaku.
Nejcastéji se pocita bud ze stavovych rovnic, nebo se vyuziva teorému korespondujicich
stavi, viz odd. 2.2.6. Na teorému korespondujicich stavil je zalozen diagram zavislosti
fugacitniho koeficientu jako funkce redukované teploty a redukovaného tlaku, ktery
muzete najit v ucebnim textu Priklady a ulohy z fyzikdlnich chemie I, str. 158.

Zavislosti fugacity na tlaku a teploté mtzeme ziskat pomoci jiz odvozenych zavislosti
pro chemicky potencial. Po urcitém usili Ize dokazat, zZe

ryr RT
nf(T,p)=lnp+ 5o | (V ) ) p (4.103)

) T Hy — Hid
In f(T,p) = In f(Ty, p) —/TO %dT (4.104)

Fugacita nachazi v termodynamice stejné uplatnéni jako chemicky potencial a je
prevazné véci osobniho vkusu, ktera veli¢ina se pfi urcovani sméru déju a studiu rovno-
vah pouziva. Tak naptiklad, je-li za danych podminek fugacita kapaliny vyssi nez plynu,
bude se kapalina vypafovat. Pfi rovnosti fugacit jsou kapalina a jeji para v rovnovaze
(srovnej s predchéazejicim oddilem).

4.7 Neékteré dalst aplikace

4.7.1 Jouletdv- Thomsonuv jev

V provozech, kde se pracuje se stlacenymi plyny (o tlacich mnoha MPa), pozoruji zaji-
mavy jev. Jestlize se do reaktoru, kde je nizsi (napt. atmosféricky) tlak, vpusti plyn pres
redukéni ventil, plyn se nékdy ochlazuje (napi. dusik) a jindy ohfiva (vodik). Tlakovy
zésobnik je pfitom tak velky, Ze se v ném teplota ani tlak prakticky neméni®. Tento jev,

9Tento jev je tfeba odlisit od adiabatické expanze napf. pii uvolnéni ventilku duse jizdniho kola &
napichnuti bombicky s NoO pfi vyrobé slehacky. Zde se ochlazuje vratnou adiabatickou expanzi jiz plyn
v dusi nebo bombicce, protoze jeho tlak klesd (viz odd. 4.7.2 a 3.4.2). Toto ochlazeni je mnohem v&tsi
nez zména teploty vyplyvajici z Jouleova-Thomsonova jevu. I kdybychom napumpovali dusi vodikem,
ktery se pti Skrceni ohfiva, bude se ventilek pii vypousténi ochlazovat.
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tj. zména teploty plynu, ktery proudi tryskou (redukénim ventilem, kapilarou, fritou),
se nazyva Jouletv-Thomsontiv jev.

proudicimu plynu do cesty prekazku, naptiklad trysku nebo fritu. Tlak ptfed prekazkou
bude vyssi nez za ni (expanzi plynu pres prekdzku nazyvaji technici Skrcenim plynu).
Oznacme teplotu plynu pred tryskou 7}, jeho tlak p; a objem, jenz projde systémem
za jednotku c¢asu, oznacime V7. Teplota za tryskou bude T5, tlak p, a objem V5. Pomér
zmény teploty (ohfati ¢ ochlazeni) odpovidajici danému tlakovému spadu pii Skrceni

Ty =T
P2 —P1

Lint = (4.105)
nazyvame integralnim Jouleovym-Thomsonovym koeficientem. Tlak za tryskou
p2 je vzdy mensi nez p;, jmenovatel vztahu je tedy zaporny. Jestlize je také T, < 17,
pak piny > 0. Za podminek, kdy je Jouletv-Thomsoniv koeficient kladny, se plyn pii
skrceni ochlazuje. Tak tomu je u vzduchu za pokojové teploty a béznych (ne extrémné
vysokych) tlaki. Je-li Jouletv-Thomsontv koeficient zéporny, plyn se pti Skrceni ohiiva.
Tak tomu je u helia pii béznych teplotach.

Nyni dokazeme, ze Skrceni je izoentalpickym déjem. K tomu, abychom protlacili
objem V] plynu za konstantniho tlaku p; tryskou, potfebujeme do systému dodat praci

0
Wy = —/leldV: —p1(0—V1) =mVi

Praci potfebnou na expanzi plynu za tryskou (bude zépornd, vysvétlete) dostaneme

podobné
Vo
Wy = — 0 padV = —polh

Protoze uvazujeme adiabaticky systém, plati
AU =W

kde W = Wy + Wy, AU = Us; — U; je zména vnitini energie pii uvazovaném déji. Po
dosazeni za W a AU dostavame

U —-U=pVi—pVo = Us+pVo=U+pVi = Hy=H

Jouletiv-Thomsontv déj probiha za konstantni entalpie, coz jsme chtéli dokazat.
Zavedeme nyni diferencialni Jouletiv-Thomsonuv koeficient vztahem

or
HiT = <3P>H (4.106)

Budeme se snazit tento koeficient vyjadtit pomoci méfitelnych veli¢in (viz odd. 4.4.9).
Pro totalni diferencial entalpie jako funkce teploty a tlaku plati

OH oOH
H=|Z=) dT+ | ==
= (5r) o+ (5 ), o
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Obr. 4.7: Zavislost inverzni teploty na tlaku pro dusik vypoctena pomoci Redlichovy-
) je rovnovaha

-Kwongovy rovnice (= = =). C je kriticky bod, kiivka z néj vychéazejici (
kapalina—para. Ti,, je inverzni teplota v limité nulového tlaku. Pro orientaci je zakreslena i

Boyleova teplota Tg.

Odtud plyne
oOH
8£ _ (7)T
= (4.107)
) (5)
P
Do ¢itatele dosadime z (4.39). Jmenovatel zlomku je izobarickd tepelnd kapacita, C,.
Potom ( )
T(%) -V
ar ),
= 4.108
HiT C, ( )
Jouletv-Thomsontiv koeficient je funkci teploty a tlaku. Stejné jako v piipadé inte-
gralniho koeficientu p;, plati:
teplota pfi skrceni klesa (4.109)
(4.110)

pyr >0
T <0
Teplota, pti které je Jouletiv-Thomsontv koeficient nulovy, pyr = 0, se nazyva inverzni

teplotou a budeme ji znacit Tj,,. Je to teplota, kdy ¢itatel zlomku (4.108) je nulovy.
Inverzni teplota zavisi na tlaku, viz obr. 4.7. Obvykle, kdyz se o inverzni teploté hovoii

teplota pri skrceni roste

a nespecifikuje se tlak, rozumi se limita pii nulovém tlaku.

Zkusme spocitat pyr a inverzni teplotu idealniho plynu. Protoze

ov nR
T() —V=T—-V=0
aoT P
p

plyne z rovnice (4.108), ze Jouletiv-Thomsontuv koeficient idedlniho plynu je pii vSech
teplotach a tlacich nulovy. Pti skrceni by se idealni plyn ani neohiival ani neochlazoval.
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Existence Jouleova-Thomsonova jevu je tak padnym experimentalnim diikazem toho,

ze skutecné plyny se nechovaji jako idealni ani za nizkych tlakt, dokonce ani za tlaku

nulového, jak vyplyne z nasledujiciho textu.

nebot v rovnici (4.108) vystupuje objem. Vyjadfeni objemu z van der Waalsovy rovnice

je sice mozné, ale nepraktické. Omezme se tedy na vypocet v limité nulového tlaku.
P1i nizkych tlacich mtizeme kazdou stavovou rovnici nahradit viridlnim rozvojem

ukonc¢enym ¢lenem s druhym viridlnim koeficientem

142
z= —
rT?

odkud jednoduchou tupravou dostaneme objem a jeho derivaci podle teploty

Vv

_nRT+nB al —@—I—nﬁ
op ar), p dT

Dosadime do vztahu (4.108)
T — B

= 4.111
HyT Cpm ( )

Tento vztah plati obecné v limité nulového tlaku. Pro van der Waalsovu rovnici jsme
odvodili pro druhy viridlni koeficient vztah (2.33), B = b—a/(RT). Pro objem systému

potom dostaneme
nRT a
V= b— ——
P +”< RT>

Nyni to uz bude jednoduché. Dosadime za objem a jeho derivaci podle teploty do
(4.108). Dostaneme
_ 2a/RT -
HyT = T

Odtud pro inverzni teplotu pak plyne jednoduchy vztah

2
Ty = EC;) (p =0, van der Waals) (4.112)

V oddile 2.2.5 jsme odvodili vztahy mezi konstantami van der Waalsovy rovnice a
kritickymi veli¢inami (viz (2.53)) a v oddile 2.2.4 vztah pro Boyleovu teplotu (2.35).
Porovnanim téchto vztahii dostavame

27
Tiw =215 = ZTC (p =0, van der Waals) (4.113)

Inverzni teplota pii nulovém tlaku je vysoka; van der Waalsova rovnice predpovida, ze je
dvakrat vyssi nez Boylova a témér sedmkrat vyssi nez kriticka. V tab. 4.1 je porovnani
experimentalnich hodnot téchto teplot pro nékolik béznych plyni.
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Tabulka 4.1: Porovnéani experimentéalnich kritickych, Boyleovych a inverznich teplot nékolika
plyni

latka T.  Tp T Tid/Te
He 52 258 40 7.7
H, 33,2 109,8 202 6,1
Ne 444 122,1 231 52
N, 1262 3268 621 49
Ar 1508 411,7 780 5.2
O, 154,6 4058 764 4,9
CH, 190,6 5088 968 5,1

4.7.2 Izoentropické skrceni

Budeme opét uvazovat plyn proudici trubici adiabaticky izolovanou od okoli. Necht
prekazkou postavenou do cesty plynu neni frita ani tryska, ale turbina, jez bude prou-
dicimu plynu odebirat energii a konat praci. To povede rovnéz k ochlazovani plynu.
Protoze energii odebirdme (ve formé prace), bude ochlazovani mnohem intenzivnéjsi.

Za predpokladu, ze proudéni pfes turbinu je vratny proces, ptijde o déj izoentropicky
(vratny a adiabaticky). Plyne to z rovnice (4.6).

Pro tento dé&j lze definovat veli¢inu pg, obdobu diferencidlniho (tj. rozdil tlaka pred
a za turbinou je infinitezimalné maly) Jouleova-Thomsonova koeficientu

s = (?;)S (4.114)

Upravme tuto rovnici do tvaru vhodného pro vypocty. Stejnym postupem jako pii
ptrechodu od vztahu (4.106) k (4.108) dostaneme

T (5),
lhs = c, (4.115)

U izoentropického skrceni nemd smysl definovat obdobu inverzni teploty. U plyni
vzdy a u kapalin v drtivé vétsiné pripadt je ug > 0, a proto tekutina expandujici pres
turbinu se ochlazuje. Jednou z mala vyjimek je kapalnd voda mezi 0 a 4°C, kdy jeji
objem pfi zvySovani teploty klesa a teplota roste.

Porovnejme vzorce (4.115) a (4.108). Jmenovatelé jsou stejni, Citatel v (4.108) je
mensi o objem V. Pri izoentropickém skrceni bude proto pokles teploty vzdy vétsi nez
pri izoentalpickém.

Nakonec zkusme spocitat hodnotu pg pro idedlni plyn. Po dosazeni V = nRT/p a
Cp, = nCp ., do rov. (4.115) dostaneme

™ TR  Tk-1
nCpm N P Cpm D K
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kde k je Poissonova konstanta definovana rovnici (3.28). Budeme-li dale predpokladat,
ze Kk nezavisi na teploté, dostaneme z definice (4.114) a rovnice (4.116) po separaci
proménnych a integraci Poissonovu rovnici (3.32). Zopakujme jesté, ze uyr se pro idedlni
plyn rovna nule.

4.7.3 Zkapalriovani plyni

Nejjednodussi zptiisob, jak plyn zkapalnit, spoc¢iva v jeho izotermickém stlaceni. Pri
tlaku pfevysujicim tlak nasycenych par pfi dané teploté (tlak nasycenych par, viz odd.
2.2.2) dochézi ke kondenzaci. Tento postup vSak mtizeme pouzit jen pii teplotach nizsich
nez kriticka.

Mnoho béznych plynt ma kritickou teplotu mnohem nizsi nez jsou teploty pokojové,
napt. dusik ma 7. = 126 K. Tyto plyny byly svého ¢asu povazovany za permanentni
(stalé), tj. nikdy nezkapalnitelné.

Jinou moznosti je ochlazeni plynu na teplotu kondenzace. V minulosti vsak nebyly
prosttedky k dosazeni teplot nizsich nez, dejme tomu, —30°C. V tomto sméru se stal
prevratnym objev Jouleova-Thomsonova jevu. Je-li plyn pod svou inverzni teplotou,
je pyr kladny (viz obr. 4.7) a teplota pii expanzi tryskou klesd. Ochlazeny plyn se
znovu stlaci a znovu nechd expandovat tryskou. To se opakuje tolikrat, az se dosahne
teploty kondenzace. Timto postupem se podarilo zkondenzovat vétsinu tzv. permanent-
nich plynt, nebot jejich inverzni teplota je vysSsi nez pokojova (viz tab. 4.1).

U nékolika nejlehéich plynti je inverzni teplota vyrazné nizsi nez pokojova. U neonu
je to 231 K, u vodiku 202 K a u helia 40 K. Ke kondenzaci téchto plynti lze vyuzit izoent-
ropického skrceni, které, jak jsme ukazali, je vzdy Gc¢innéjsi. Pii velmi nizkych teplotach
je pouziti izoentropického skrceni sice mozné, ale mélo uc¢inné. Zde je tfeba pouzit ji-
nych principd. Soucasné nejnizsi experimentalné dostupné teploty (7' ~ 10719 K) jsou
velmi blizké absolutni nule. Piiroda nam vsak nikdy nedovoli, abychom dosahli teploty
0K, jak se dozvime v nasledujicim oddile.

4.8 Treti véta termodynamicka

Treti véta je poslednim a nejmladsim postulatem termodynamiky. Byla vytvarena po-
stupné. Z historického hlediska rozeznavame t¥i formulace tfeti véty: ptivodni Nern-
stovu, zobecnénou Planckovu a moderni Lewisovu-Randallovu.

4.8.1 Formulace treti véty

Na zacatku 20. stoleti méril Richards reakéni Gibbsovy energie a reakéni entalpie né-
kterych chemickych reakci probihajicich v galvanickyjch ¢lancich. Jeho vysledkt stano-
venych pii riznych (nizkych) teplotach si v§iml Nernst. Na jejich zdkladé postuloval
v roce 1906 sviij ,tepelny teorém*, ktery lze matematicky vyjadrit takto

lim AS =0
T—0

Slovni vyjadreni: Zména entropie pfi libovolném vratném procesu probihajicim pii tep-
loté absolutni nula je nulova.
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Planck rozsifil Nernstiv teorém takto: Entropie kazdé ¢isté (pevné nebo kapalné)
latky je pfi teploté absolutni nula nulova,

lim S = 0 (4.117)

T—0

Jaky je rozdil mezi Nernstovou a Planckovou formulaci? Nernst postuluje, ze zmény
entropie pii termodynamickych déjich jsou nulové, kdezto Planck postuluje pfimo nu-
lovost entropie. V tomto smyslu je Planckova formulace Sirsi.

Planckova formulace byla déle zpresnéna Lewisem a Randallem. Autofi predpokla-
daji platnost vztahu (4.117) jen pro cisté latky ve stavu dokonalého krystalu. Na rozdil
od Planckovy pfedstavy je entropie podchlazenych kapalin a skel nenulova (kladna).

4.8.2 Nedosazitelnost absolutni nuly

Formulace Lewise a Randalla byla ovéfena fadou experimentd. Je povazovana za
spravné znéni tieti véty termodynamické. Plyne z ni dtlezity dtsledek: Konecnym po-
¢tem operact (napt. cykli v néjakém chladicim zatizeni) nelze nikdy dosdahnout teploty
0 K. Lze dokézat, ze tato véta a formulace Lewise-Randalla jsou ekvivalentni.

K tomu, Ze nulové absolutni teploty nelze dosdhnout, mtizeme dospét i jinak.
V odd. 4.1.2 jsme uvedli vztah (4.5) pro hospodarnost chladiciho stroje. Z néj plyne

Th —Tp

W:QB Th

kde T je teplota teplejsiho a Ty teplota chladnéjsiho zasobniku; W je prace potiebna
na odvedeni tepla () z chladnéjsiho zasobniku. Je-li Tg = 0, je tato prace nekonecna.

4.8.3 Statisticko-termodynamicka interpretace treti véty

Statisticka termodynamika odvozuje vztah mezi entropii a pravdépodobnosti, Ze se bude
systém vyskytovat v jistém mikroskopickém stavu, viz odd. 4.2.3, rovnice (4.9),

S: —kBZHlDR;

Je-li cista latka ve stavu idealniho krystalu pii teploté absolutni nula, nachazi se v je-
diném mikroskopickém stavu. Protoze je to stav jediny, pravdépodobnost, Ze se v ném
bude systém nachazet, je P, = 1. Potom se suma redukuje na jediny ¢len a ten je nulovy

S:—kBPllnPlz—kBlnle

Tim vlastné statistickd termodynamika potvrzuje a vysvétluje Lewisovu-Randallovu
formulaci treti véty. Kromé toho vysvétluje nékteré experimentalné zjisténé anomalie.
Napriklad bylo zjisténo, Ze entropie oxidu uhelnatého se neblizi s klesajici teplotou nule,
ale jistému kladnému ¢islu. Vysvétleni je nasledujici: Kazda molekula v krystalu mutze
byt orientovana

bud C-0 nebo 0-C
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Pro N molekul mame 2" moznjch uspotadani. Kazdé uspofadani m4 (piiblizné) stejnou
pravdépodobnost P; = 1/2. Potom

QZN: 1 1
S = —kB - ln —
P 2N 2N

Protoze vSechny ¢leny sumy jsou stejné, mame

1 1

S = —k:BQN2—N In = —kgln2™" = NkgIn2

Molarni entropie je Sy, = S/n = nNakgln2/n = RIn2 (soucin Boltzmannovy a
Avogadrovy konstanty je univerzalni plynova konstanta, R = Nakg). Tento vysledek
je v dobrém souladu s experimentalni hodnotou.

4.8.4 Absolutni entropie

Jestlize zname entropii S7 pro néktery vychozi stav a hledame entropii Sy v konec¢ném
stavu, muzeme ji urcit ze vztahu

Sy =51 +AS

kde AS' je zména entropie prii prechodu ze stavu 1 do stavu 2. Zvolime vhodny sled
vratnych déji vedouci od 1 k 2 a zménu entropie ur¢ime jako soucet dil¢ich zmén.

Jedinym vychozim bodem, ve kterém zname ¢iselnou hodnotu entropie, je krystal
pii teploté 0 K, kde S; = 0. Entropii, kterou ziskdme na zakladé tohoto stavu, budeme
nazyvat absolutni entropii. Cestu volime tak, abychom meéli k dispozici experimen-
talni data potfebna pii vypoctu zmén entropie.

Potize nastavaji v blizkosti absolutni nuly, kde provadéni experiment narazi na
znacné technické potize a je velmi nékladné. Nastésti v oblasti teplot od 0 do asi 15K
plati velmi dobfe Debyeova teorie idealniho krystalu (miiZete se o ni vice dozvédét na
prednéskach pro specializaci fyzikalni chemie), ze které pro tepelné kapacity pfi nizkych
teplotach plyne

Cp ~ C\/ = CLT3
kde a je konstanta. Z tohoto vztahu je vidét, ze tepelna kapacita je ptri nulové teploté
rovna nule.

Postup pii urcovani absolutni entropie vysvétlime na piikladu vypoctu entropie 1
molu plynu pii teploté T a tlaku p. Budeme pfedpokladat, ze v pevné fazi se latka
vyskytuje v jediné krystalové modifikaci. Dale pro jednoduchost predpokladame, ze
se plyn 1idi stavovou rovnici idealniho plynu. Zvolime sled vratnych cest vedouci od
idealniho krystalu pfi teploté T' = 0K a standardnim tlaku p** k idedlnimu plynu pii
T, p, viz tab. 4.2. Pokuste se sami urcit zmény entropie 1 molu latky pri jednotlivych
déjich a pak zkontrolujte vysledky. Zavislost entropie na teploté pii konstantnim tlaku
je v 4.4.1, zavislost na tlaku v 4.4.3 a zména entropie pfi fazovych prechodech v 4.4.8.

Absolutni entropie je souctem jednotlivych prispévku

Su(T,p) = 0+ AS; + ASy + ASs + ASy + ASs + ASs + AS; (4.118)

Lze dokazat, ze hodnota absolutni entropie je vzdy kladna.
Skutecnost, ze entropii lze ur¢ovat absolutné, nachazi uplatnéni zejména pfi studiu
chemickych rovnovéh, jimiz se budeme zabyvat v kap. 7.
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Tabulka 4.2: Vypocet absolutni entropie integraci od absolutni nuly

i doj AS,
15K o T% (15K)?
1 izobarické oh¥ati krystalu z 0K na 15K / aT ar = 2 : )
0
, izobarické ohrati krystalu z 15K na / Tier CfF) a7
normalni teplotu tani Tngr K T
Agani H
3 tani krystalu (s—1) ——
INBT
4 izobarické ohfati kapaliny na teplotu / Tnev Cf) aT
normalniho bodu varu Typyv Tngr 1
Ao H?
5 var (l—g) —bm
IxBv
T (2)
6 izobarické ohi'ati plynu na teplotu T / —PRAT
Tnpv 1
7 izotermickd zména tlaku z p* na p —RIn ﬂt
ps

4.8.5 K cemu je absolutni entropie dobra?

Skutecnost, ze entropii lze urcovat absolutné, nachazi uplatnéni zejména pii studiu
chemickych rovnovah, jimiz se budeme podrobné zabyvat v kap. 7. Zde jen ukazeme
souvislost mezi absolutni entropii a reakéni entropii.

Uvazujme jednoduchou chemickou reakci

A=2B
Reakéni entropie je dana vztahem
ALS =255 — Sa

Je zfejmé, ze k urceni reakéni entropie staci znat entropie ¢istych latek A a B.
Na druhou stranu reakcni entalpie je dana vztahem

Ar[—I = 2ASIHB - AslI_[A

kde AgH; je slucovaci entalpie latky i. Slucovaci entalpie lze ziskat jen na zakladé
informaci o chemickych reakcich. Nemiizeme je tedy urcit jen ze znalosti entalpii Cistych
latek.

4.8.6 Absolutni a relativni termodynamické veli¢iny

Termodynamické veli¢iny miizeme rozdélit do dvou skupin, na absolutni a relativni.
U absolutnich veli¢in mizeme na zakladé méteni priradit veli¢iné v daném stavu ¢iselnou
hodnotu. Patii sem teplota, tlak, latkové mnozstvi, objem. U relativnich veli¢in miizeme
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z méfeni ziskat jen zménu velic¢iny pii pfechodu z jednoho stavu do druhého. Patii sem
vnitini energie, entalpie, Helmholtzova energie, Gibbsova energie. Entropie byla druhou
vétou termodynamickou definovana jako relativni veli¢ina. Tteti véta ji pfevadi mezi
absolutni veli¢iny.

Principidlné vSak miZeme urcit i vnitfni energii absolutné. Ze specialni teorie relativity plyne, ze celkova

energie systému je itmérna jeho hmotnosti

E = mdc?
kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu. Hmotnost je absolutni veli¢inou. Tedy i energie je absolutni veli¢inou.
Miizeme zvazit systém a z vySe napsaného Einsteinova vztahu uréit jeji hodnotu. Celkova energie je sou¢tem
kinetické a potencialni energie systému jako celku a energie vnitfni. Po odelteni kinetické a potencidlni
energie tak miZeme dostat vnit¥ni energii pro dany stav systému. Budeme-li mit vnit¥ni energii jako absolutni
veli¢inu, budou absolutnimi veli¢inami i H, F' a G (zdivodnéte).

PFi termodynamickych dé&jich se méni energie systému a tim i jeho hmotnost. | kdyz to vypada podivné,
je pravdou, ze ohraty systém ma vétsi hmotnost nez studeny. Pro¢ neurCujeme vnitfni energii vazenim?
Divod je technicky. Nemame dost presné vahy. Zména vnitfni energie pfi oh¥ati 1 molu plynného N> o 100
stupiiil je asi 3000 J. Tomu odpovida zména hmotnosti Am = AU/c? = 3-10~11 g. Kdybychom cht&li znat
AU s piesnosti na tii platné &islice, museli bychom zvazit 28 g dusiku s chybou 10714 g.
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4.9 Prehled dulezitych termodynamickych vztahu
4.9.1 Obecné vztahy

AU = dQ+dw
d d
ds = 76;2 (vratny dé&j) ds > 76;2 (nevratny déj)

H = U+pV
F = U-TS
G = H-TS

4.9.2 Vztahy platné pro jednoduchy system

Jednoduchy systém

e je tvoren Cistou latkou nebo smési o neménném slozeni
e je homogenni (obsahuje jednu fazi),

e probihaji v ném jen vratné déje,

e nekond jinou praci nez objemovou.

Uzavreny jednoduchy systém

dU = TdS - pdV oUN  _op(oe) _,
)., ar ).,
dH = TdS+Vdp OHN  _ (%Y
op ), oT »
dF = —SdT — pdV 95\ _ (9
)., ar ),
28 ov
dG = —SdT +Vvd 95\ _ _(9V
e (&), - (&),
oU oG
o, = (&£ o=y _
= (), (), = =

Q| Q
S
<

OH
o = (o)
p
s\ _ Cv
or), T
C

T

v
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—
QU‘QD
Nl »
~
S
I
S
/\/—a/\
S8
~— ~— — ~—
~
I
<

Q
=
S~



134

KAPITOLA 4. ZAKLADY TERMODYNAMIKY II

Otevreny jednosloZkovy jednoduchy systém

X(T,p,n)
dU
dH
dF
dG

I

nXm(T,p) (libovolna extenzivni veli¢ina)
TdS — pdV + pdn

TdS + Vdp + pdn

—8dT — pdV + pdn

—=SdT + Vdp + pdn

ou\ _(om\ _(oF\ (G
on s,v— on S,p— on T,V_ on Ty

4.9.3 Prace a teplo pri nékterych déjich

dé;j prace teplo poznamka
izochoricky W =10 Q =AU  jen kdyz Wiins =0
izobaricky W =p(Vo—Vi) Q@ =AH jen kdyz Wijpn; =0
adiabaticky W = AU Q=0

izotermicky W = AF @ =TAS jen pro vratné déje




Kapitola 5

Termodynamika smési

V predchéazejicich kapitolach jsme se zabyvali predev§im chovanim systémt za kon-
stantniho slozeni a aZz na vyjimky (oddil 4.5.1) jsme nevénovali pozornost zavislosti
termodynamickych veli¢in na slozeni. Vlastnosti ¢istych latek jsou dosud znamy pouze
pro relativné maly soubor latek. V pripadé smeési, jichz je mnohonasobné vétsi pocet,
jsou nase znalosti omezeny na jesté mnohem mensi podil a budeme proto vétsinou od-
kazani na odhad jejich chovani. Pii popisu chovani smési budeme nejcastéji vychazet
ze znalosti vlastnosti ¢istych latek. Pro pfesné uréeni vlastnosti smési (pfedevsim ka-
palnych a tuhych) pouze na zakladé chovani ¢istych latek vSak nejsou zatim k dispozici
dobfe propracované teorie.

Odhad a popis chovani smési je znacné ovlivnén jejim skupenstvim. Nejjednoduseji
se popisuje plynna faze.

5.1 Termodynamicky popis plynnych smési

P¥i popisu chovani plynnych smési je vychozim (standardnim) stavem ¢ista slozka ve
stavu idedlniho plynu za teploty soustavy T a standardniho tlaku p**. Termodynamické
veli¢iny pfislusejici tomuto standardnimu stavu oznacujeme hornim indexem °. Vztah
pro vypocet termodynamické veli¢iny k-slozkové smési skutecnych plynt za 7', p, x1,
Zo, ..., Tp_1 zkonstruujeme takto: smés myslenkové pripravime sledem nékolika dil-
¢ich kroki z vychozi situace (Cisté idedlni plyny za T, p** v prislusnych mnozstvich) a
termodynamické veli¢ina smési je potom souctem hodnoty termodynamické veli¢iny ve
vychozim stavu a prispévki odpovidajicich jednotlivym krokim. Tyto kroky jsou:

a) smiSeni t&chto slozek za T, p™,
b) zména tlaku systému z p* na p,
c) oprava idedlniho chovani plynu na chovani realné.

Nésledujici vyklad zamérime na smés idealnich plyni, korekci na realné chovani
systému se budeme zabyvat az v magisterském kurzu.

5.1.1 Termodynamické veli¢iny smési idealnich plynu

Veli¢iny odpovidajici smeési idedlnich plyni budeme oznacovat hornim indexem *. Dle
ucinéného pfredpokladu se jak cisté latky, tak i smés chovaji podle stavové rovnice
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idealniho plynu, takze
RT
Vr =

m= (5.1)

Jak vime z odd. 4.5.1, je zména entalpie doprovézejici sméSovani (sméSovaci entalpie)
u takové smeési nulova. Z 4.4.5 zase vime, ze entalpie idealniho plynu nezavisi na tlaku.
Entalpie smési idealnich plynti za teploty T, tlaku p a slozeni x1, xs, ..., x1_1 je potom
dana pouze vychozi situaci, tj. prostym souctem entalpii prislusnych mnozstvi ¢istych
idealnich plynt za T', p*, nebot piispévky ostatnich krokt naseho myslenkového sché-
matu jsou nulové,

k
* °
Hm - leHmz
=1

Na rozdil od sméSovaci entalpie je sméSovaci entropie nenulova (jak uz vime, je
vzdy kladna) a pro sméSovani idedlnich plyni je déna vztahem (4.76). Entropie ideal-
niho plynu zévisi také na tlaku, a to podle vztahu (4.48). Uvazime-li tyto skutecnosti,
dostaneme pro entropii smeési idedlnich plyni konstrukci podle naseho myslenkového
schématu vztah

k k D i i bx;
S;:Z:L‘ZS;Z—RZZL‘ZIHZL‘Z—RIHﬁ:szS;Z_Rszln tl (52)
i—1 i—1 P i—1 i—1 P

Gibbsovu energii smési idedlnich plyni mtzeme pak uz urcit snadno na zakladé jeji
defini¢ni rovnice

bx;

pst

k k
Gt = Hiy =TS =Y 2,G% + RTY z;In (5.3)
i=1

i=1

5.2 Termodynamicky popis kapalnych a tuhych
smeési

P¥i popisu chovani kapalnych a tuhych smési (dale pro né budeme pouzivat kratsi na-
zev kondenzované smési) je vychozim (standardnim) stavem ¢isté slozka ve skupenstvi
dané smési za teploty a tlaku soustavy.! Hodnoty termodynamickyjch veli¢in ptislusejici
tomuto stavu oznacujeme hornim indexem °. Pti popisu chovani skutec¢nych kondenzo-
vanych smési dale vyuzivame modelu, ktery oznacujeme jako idealni smés ¢i idealni
roztok. Idealni smés definujeme jako takovou smés, jejiz vznik z ¢istych slozek miSenim
za konstantnich 7', p neni doprovazen zadnou objemovou zménou systému ani zadnym
tepelnym efektem a toto plati v celém koncentra¢nim rozsahu a v Sirokém oboru tep-
lot a tlakti. K urceni termodynamickych veli¢in této modelové smési postacuje znalost
uvazovanych veli¢in ¢istych latek.

1Za situaci, kdy ¢ista slozka v daném skupenstvi za teploty a tlaku soustavy neexistuje (napf.
NaCl (1) za béznych teplot a tlaki), je tfeba pro takovou slozku pouzit jiného standardniho stavu — viz
odd. 5.4.3.
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5.2.1 Termodynamické veliCiny idealni smési

Pro objem, entalpii, entropii a Gibbsovu energii idealni smési plati (srovnej se vztahy

(5.1)(5.3))
k
Vm,id.smés - levrr.m (54)
=1
k
Hm,id.smés = szHr.m
=1

k k
Smyidsmes = Y TiSm;— R x;lnz, (5.5)
i=1

=1

k k
Gm,id.smés = Z xz(Hr.m - TSI.nz> + RT Z ZT; In ZT;
i=1

i=1

k k
= Y z,Gh,+ RTY z;lnx; (5.6)
i=1 i=1
Vsimnéme si, ze u entropie a Gibbsovy energie, na rozdil od objemu ¢i entalpie, vy-
stupuje v téchto vztazich nenulovy idealni smésovaci ¢len vyjadiujici nevratnost déje,
kterym vznikla dané smés z Gistych latek za konstantni teploty a tlaku (viz odd. 4.5.1).

5.2.2 Termodynamické velic¢iny realné smési — smésSovaci a
dodatkové veliCiny

Skutecné smési se nechovaji idealné, a proto jsme nuceni zavést korekéni ¢leny k hod-
notam termodynamickych veli¢in ur¢enym na zakladé cistych latek, tj. k hodnotam,
které vypocteme pro idedlni smés podle vztaht (5.4) az (5.6). Pouzivaji se dvé rizna
vyjadreni této korekce, a to prostfednictvim smésSovaci veli¢iny, oznacované hornim
indexem M (z anglického miring), nebo dodatkové veli¢iny, oznacované hornim in-
dexem ¥ (z anglického excess). Uvazujeme-li libovolnou termodynamickou veli¢inu Y,
jsou tyto veli¢iny definovany rovnicemi?

k
YM =Y, = a4y, (5.7)
=1

YE == Ym - Ym, id. smés (58)

Z (5.8) je ziejmé, ze dodatkové veli¢iny vyjadiuji pfimo odchylku chovani skutecné
smési od chovani idealni smési. Aplikujeme-li vyse uvedené defini¢ni rovnice napf. na
objem a prihlédneme-li ke vztahu (5.4), dostaneme

k k
V=Y Vo, + VM=, Ve, + VP (5.9)
=1 =1

2Smésovaci a dodatkové veli¢iny jsou dle definice vztaZeny na 1mol smési, nebudeme proto u nich
uvadét dolni index .
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7 7 VI +Vy \_'
| | AV
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n+n,

Obr. 5.1: Stanoveni dodatkového objemu podle definice

To znamena, ze smésovaci a dodatkovy objem jsou totozné. Je tomu tak proto, ze zména
objemu pfi vzniku idedlni smési je dle definice nulova (AV = 0, viz. obr. 5.1). Podobny
zaveér plati také pro entalpii.

V pripadé entropie a Gibbsovy energie je vSak rozdil mezi veli¢inou smésovaci a
dodatkovou, nebot idealni smésovaci ¢len je zde nenulovy. Napi. u Gibbsovy energie
dostaneme

k
i=1

k k
i=1

i=1
z néhoz plyne

k
GM=RT> z;lnz; + G"
i=1
Popis chovani smési prostfednictvim smésovacich a dodatkovych velicin je ekviva-
lentni. Dale budeme vSak pro jednoduchost davat prednost dodatkovym veli¢cinam, které
bezprostiedné vyjadiuji neidealitu dané smési.

5.2.3 Experimentalni stanoveni dodatkového objemu a
entalpie

Abychom si pfiblizili pravé definované dodatkové veliciny, sezndmime se nyni s experi-
mentalnimi stanovenimi dodatkového objemu a dodatkové entalpie, ktera lze v principu
jednoduse a nazorné provést. Pro jednoduchost budeme uvazovat dvouslozkovou smeés.

Pti stanoveni dodatkového objemu mtizeme postupovat zptsobem, ktery je sche-
maticky znazornén na obr. 5.1. V prvnim odmérném valci mame latkové mnozstvi n,
slozky 1 a zméfime jeji objem V}* = n;V:,. V druhém odmérném valci mame latkové
mnozstvi ng slozky 2 a rovnéz urcime jeji objem V> = nyV2,. Poté prelijeme napi. ob-
sah druhého vélce do prvniho, promichédme, vytemperujeme (teplota a tlak musi ztstat
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a) b)
Vi VE .
Vi VE>O0
VEs>Q
0
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. VE<o0
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Obr. 5.2: Zavislost a) molarniho objemu a b) dodatkového objemu na sloZeni u binarniho
systému za konstantni teploty a tlaku

béhem pokusu konstantni) a zméfime objem smési V' = Vi ,. Pokud by se dana smés
chovala idealné, platilo by V = V* + V;?. Odchylka od této idedlni hodnoty, vztazena
na 1mol smési, predstavuje pravé dodatkovy objem VE, tj.

B _ V-Ver=V>  (n+ng)Vm—mV2 —nVe

m m2 V . °
= = — .le — $2V
m
ny + No ni + No ml m2

v

Dodatkovy objem lze experimentalné stanovit také nepfimo, méfenim hustot. Vyjad¥ime-li molarni
objemy v poslednim vztahu pomoci hustot, dostaneme
M M, M,

VE=" 1 - —T2—,
p P1 P2

kde p je hustota smési, M = x1 M7 + x2M> je moldrni hmotnost smési a p], p5 jsou hustoty Cistych latek.

Na obr. 5.2a je schematicky znazornéna zavislost molarniho objemu na slozeni u
bindrniho systému (za konstantni teploty a tlaku). Jak jiz bylo fefeno, odchylka od
linedrni zavislosti predstavuje dodatkovy objem. Vlastni zavislost dodatkového objemu
na slozeni je uvedena na obr. 5.2b. Pokud je dodatkovy objem zaporny, dochézi pti
smeésovani latek k objemové kontrakci — objem systému je mensi nez soucet objemi
c¢istych latek pred smisenim. Takovy pfipad se vyskytuje napt. u smési ethanolu s vodou
za normalnich teplot. Castéji se vSak vyskytuje opa¢ny piipad, kdy je dodatkovy objem
kladny.

Dodatkova entalpie predstavuje tepelny efekt vyvolany smisenim cistych latek za
konstantni teploty a tlaku, vztazeny na 1mol vysledné smési. Dodatkovou entalpii lze
mérit v kalorimetru, jehoz princip je schematicky uveden na obr. 5.3. Kalorimetricka
cela je prepazkou rozdélena na dveé casti, které obsahuji latkova mnozstvi n, a ns pfi-
slusnych cistych latek. Od okoli je cela izolovana adiabatickou sténou, ktera nedovo-
luje vyménu tepla s okolim. Po vytemperovani latek je prepazka mechanicky porusena



140 KAPITOLA 5. TERMODYNAMIKA SMESI

prepazka adiabaticka }| teplomér
N sténa o

000

L

Q = RI*t

Obr. 5.3: Princip kalorimetru ke stanoveni smésovaciho tepla

a dojde k vzajemnému promiseni latek. SméSovani je doprovazeno urcitym tepelnym
efektem, ktery vyvolava zménu teploty systému. Aby teplota ziistala nezménéna, je jeji
zména kompenzovana definovanou dodavkou ¢ odbérem tepla (Q)) — pfi endotermic-
kém miseni elektrickym odporovym topenim a pii exotermickém miseni elektrickym
chlazenim (Peltiériuv efekt). SméSovaci ¢i dodatkova entalpie pfislusné smési je déna
vyrazem
HE AH
ny + No

kde AH = @) je vyménéna elektricka energie spojena s vyrovnanim teplot.
Uvazujme napf. smiseni 6 mol vody a 4 mol ethanolu pti 25°C a tlaku 101,325 kPa.
Toto smiseni je zapsano rovnici

Peclivym kalorimetrickym méfenim bylo zjisténo, Ze toto smésovani vyzaduje odebrat
teplo 5020 J a je tedy exotermické (AH = —5020J). Dodatkovéa entalpie bude rovna

pe_ AH 5020 —502 Jmol L. (5.11)
ni + ne 4+6

Na obr. 5.4 je uvedena schematicky zavislost entalpie smési a smésovaci (dodatkové)
entalpie na slozeni u bindrni smési. Z obrazku a z definice dodatkové entalpie je zfejmé,
ze dodatkova entalpie v koncentra¢nich krajich (pro ¢isté latky) je nulova. Podobné
jako u dodatkového objemu se i u dodatkové entalpie setkdvame castéji se systémy
vykazujicimi kladné odchylky od chovani idedlni smési (H® > 0, endotermické miSeni)
ne# se systémy vykazujicimi odchylky zaporné (H® < 0, exotermické miSenf).
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a) b)
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Obr. 5.4: Zavislost a) molarni entalpie a b) dodatkové entalpie na slozeni u bindrniho systému

5.3 Parcialni molarni veliCiny

Termodynamické chovani systému jako celku charakterizuji jeho molarni veli¢iny Y.
K charakterizaci chovani jednotlivych slozek ve smési pak termodynamika pouziva tzv.
parcialni molarni veli¢iny3 Y;. V tomto oddilu se sezndmime s jejich definici, vizna-
mem a nékterymi jejich vlastnostmi.

Kazdou eztenzivni stavovou veli¢inu Y homogenniho k-slozkového systému mutizeme
zapsat jako funkci teploty, tlaku a latkovych mnozstvi jednotlivych slozek

Y=Y(T,p,n,...,ng) (5.12)

takze pro jeji diferencialni zménu plati

oY oY k(oY
dY = | — dT —_— d dn; 1
<8T> +<8P>T p+;<8ni>T i " (513
p,n T T Py £4

kde n ve spodnim indexu naznacuje konstantni latkové mnozstvi vSech slozek resp. stav
za konstantniho sloZeni systému. Parcialni derivace vystupujici ve vztahu (5.13) jsou
méritkem vlivu jednotlivych nezavislych proménnych na veli¢inu Y. Parcialni derivace
Y podle latkovych mnozstvi jednotlivych slozek za konstantni teploty, tlaku a mnozstvi
ostatnich slozek se nazyvaji parcialni molarni veli¢iny a pouziva se pro né oznaceni

Y, <8Y> (5.14)
8”2' T oy
oUF P

Parcialni molarni veli¢ina odrazi ,,citlivost® celkové veliciny viceslozkového systému na
zménu obsahu dotyc¢né slozky v systému; Y; pfimo udava zménu celkové veli¢iny systému

3Neplette si je s parcialnim tlakem, ktery je veli¢inou jiného druhu, viz rov. (2.12).
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Tabulka 5.1: Pfiristky objemu (AV) systému, ktery obsahuje 1 dm?® rfizné koncentrovanych
smési ethanolu (1) a vody (2) po pfidani 0,1 mol ethanolu, a pfislusné parcialni molérni objemy
ethanolu a vody pfi 25°C

Ten AV/em?  (AV/Aney)/(cm® mol™)  (AV/Anyega)/(cm® mol™!)

0,0 550 55,0 18,07
01 535 53,5 18,07
02 559 55,9 17,65
0,3 570 57,0 17,30
04 575 57,5 17,03
05 579 57,9 16,74
06 581 58,1 16,43
0,7 583 58,3 16,06
0,8 5,85 58,5 15,51
09 586 58,6 14,83
1,0 587 58,7 13,89

Y pfi ptidani jednoho molu slozky, jestlize systém je tak velky, ze se jeho slozeni timto
pridavkem prakticky nezméni.

Abychom si pfiblizili pojem parcidlnich molarnich veli¢in, uvazujme jako priklad
nésledujici fadu pokusti: Odmérny valec naplnime vzdy az po znacku 1000 cm?® rozto-
kem ethanolu a vody o rtzném sloZzeni a po vytemperovani pridame 0,1 mol ethanolu.
V druhém sloupci tab. 5.1 jsou uvedeny zmény objemu smési AV po tomto pridani
ethanolu. Do valce jsme pridavali relativné malé latkové mnozstvi ethanolu Aney, proto,
aby se slozeni roztoku vyznamné nezménilo (zmény jsou ve vSech pfipadech mensi nez
AZen = 0,006). V tietim sloupci tab. 5.1 jsou pfislusné objemové zmény prepocteny na
pfidani 1 molu ethanolu, tj. hodnoty AV/Aney. Pro zajimavost jsou uvedeny i hodnoty
AV /Anyoda, které by byly ziskdny analogickym piidavanim vody.

Vzhledem k relativné malym pfidavkim An;, hodnoty AV/An; uvedené v tab. 5.1
dobfe aproximuji parcialni molarni objemy piislusnych slozek ve smési, nebot

V- <8V> _ gim &Y & AV (5.15)
T,p,’rlj#i

on; Ani—0 An; An;

Aby vysledek byl zcela presny, museli bychom experimentalné postupovat tak, ze
bychom ke konec¢né velikému systému pridavali nekonec¢né malé mnozstvi i-té slozky
anebo pridavali 1 mol -té slozky k nekonecné velkému mnozstvi smeési.

Parcialni moléarni veli¢ina je intenzivni veli¢inou, vyjadiujici prispévek jednoho molu
dané slozky k celkové veli¢iné smési (pfi konstantnim sloZeni smési, 7" a p). Prostfed-
nictvim parciadlnich molarnich veli¢in je proto mozné z prispévkl jednotlivych slozek
snadno a exaktné zkonstruovat celkovou veli¢inu smési

k
Y => nY; [T, p,sloz.] (5.16)
i=1
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¢1 molarni veli¢inu smési

k
Vi = z;Y; [T, p,sloz.] (5.17)
i=1

vvvvvv

jako Eulertv vztah.

Parcialni molarni veli¢iny jsou obecn€ zavislé na slozeni smési. Jejich hodnoty repre-

zentuji vlastnosti slozek za dané situace ve smési. Pro ¢istou slozku 7 se (5.12) redukuje
na

Y(Tapa nz) = niYmi<T7 p) = ninr.ul

a aplikaci definice (5.14) snadno odvodime, ze parcidlni molarni veli¢ina pfechazi za
této situace na odpovidajici molarni veli¢inu ¢isté latky

Yi(x; =1) =Y. (5.18)
Definici (5.14) lze aplikovat na kteroukoli extenzivni veli¢inu, tj. V', U, H, S, F, G,

C,, Cy. Vztahy mezi parcidlnimi molarnimi veli¢inami jsou zcela analogické vztahtim
mezi systémovymi velicinami. Napt. pro entalpii plati H = U + pV/, a proto

<8H> B <8U> +p<av>
3ni Tpnjzi 8nl Tpnjzi @TLZ Tpnjsi

H; =U; +pV;
Podobné (srovnej s (4.10) a (4.11))

takze

.

— U -

TS;
i = Hi—TS;=U;+pV; - TS,

QA

Vzhledem k tomu, zZe u stavovych veli¢in jejich druh& smiSend derivace nezévisi na
poradi derivovani, plati napr. také

0G; 0 (0G 0 (0G (A A—
op  Op <8m> ~ On, (317) COny v (5.19)
Stejnym zpisobem bychom odvodili
<8Gi>
aT
p’n

(‘3’(?T/T)>p ) 52 (5.20)

)

Z téchto vztahi je zfejmé, ze k urceni zmén parcidlni molarni Gibbsovy energie i-té

slozky s tlakem nebo teplotou potfebujeme informace o parcidlnim molarnim objemu
nebo o parcialni molarni entalpii této slozky.
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5.3.1 Urcovani Y; ze zavislosti Y;,(z1) u bindrnich smési

Informace o chovani smési, kterou mame v praxi k dispozici, obvykle nebyva ve tvaru
Y = Y(T,p,ni,...,n;), ale ve formé zavislosti molarni veli¢iny Y, smési na teploté,
tlaku a slozeni. Jak v takovém pripadé urcujeme parcidlni molarni veli¢iny, si ukazeme
v tomto oddile. Pro jednoduchost omezime veskeré tivahy na binarni systém, jehoz
slozeni je vyjadfeno molarnim zlomkem jedné slozky, naptiklad x;. Potom plati Y, =

Y (T, p, x1), kde
nq 2
T = To=1—2x1 =
ny + No ni + no

(5.21)
Celkova veli¢ina systému je dana vztahem
Y = (n1 +ng) Y (T, p, 21)

na ktery uplatnime defini¢ni vztah pro parcidlni molarni veli¢iny (5.14). Podle véty
o derivovani slozenych funkci dostaneme (za predpokladu, Ze teplota a tlak jsou kon-

stantni)
— Y 0Ynm 0
le e :Ym+(n1+n2) L
8n1 T.pmo 8951 Tp 8n1 no

Ze vztahu (5.21) ziskdme

(n1 + TLQ)Q N (711 + n2)2 N n1 + nea

% _1~(n1+n2)—n1-1 No T
8n1 n2_

Spojenim poslednich dvou rovnic dostaneme

OYm

Y =Y. — 5.22
e (32) (522

Pro parcidlni molarni objem druhé slozky ziskame podobné

_ 0Y 0
T,p ni

Ze vztahu (5.21) obdrzime

8w1 . 1 o I
Ony), — (m+na)?  mitng

a spojenim poslednich dvou rovnic ziskame konecny vyraz

L) Tp
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Obr. 5.5: Urcovani parcialnich molarnich veli¢in tsekovou metodou

Vlastni vyhodnoceni parcidlnich molarnich veli¢in zavisi na konkrétnim tvaru zavis-
losti Yy, = Yin(21). V nésledujicim ptikladu se pro ndzornost zaméiime na objem a pro
Vin(21) budeme uvazovat jednoduchou rovnici

Vm = Q?lvn.ll + SCQVH.IQ + BvxliCQ

kde V2, jsou molarni objemy cistych slozek za teploty a tlaku systému a By je parametr
zavisly na teploté a tlaku. Nahradime-li x5 = 1 — x;, miiZzeme snadno urcit derivaci
OV /0x1 a ziskdme

OV . .
<ax1> = Vm1 — Vm2 + BV(l - 2[L’1)

Dosazenim do vztaht (5.22) a (5.23) po malé tpravé obdrzime
Vl = 1’[.11 + (1 - 1'1)23‘/ VQ = Vn.12 + ZL‘%BV

Pokud je smés ideélni, je zavislost Vi, = Viu(x1) linedrni (By = 0) a plati V; = V2.,
tj. parcialni molarni objem slozek neni zavisly na slozeni a je roven molarnimu objemu
Cisté slozky.

Velmi nazorné je grafické urceni parcidlnich molarnich veli¢in obou slozek v bindrnim
systému na zakladé zavislosti Y, = Yn(z1), které je v ucebnicich fyzikalni chemie
oznacovano jako metoda asekii — viz obr. 5.5. V tomto pfipadé jsou parcidlni molarni
velic¢iny slozek dany useky, které vytind v koncentracnich krajich tecna zkonstruovana
ke kiivee Yy, = Yiu(z1) v bodé odpovidajicimu z;. Jak obr. 5.5 jasné ukazuje, je metoda
tsekt presnym grafickym obrazem rovnic (5.22) a (5.23).
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5.4 Parcialni molarni Gibbsova energie — chemicky
potencial

Parcidlni molarni Gibbsovu energii i-té slozky

— oG
Gi = i = ( aﬂ)ﬂpﬂj#

kterou budeme déle ¢astéji nazyvat chemickym potencialem i-té slozky a znacit
1, mizeme téz urcit pomoci pravé odvozenych vztahtt pro obecnou parcialni molarni
veli¢inu, aplikujeme-li je na molarni Gibbsovu energii. Uvazujeme-li bindrni systém,
dostaneme podle (5.22) a (5.23)

_ OGm — Gy,
Gl = ,Ul = Gm + (1 - xl) ( 81}1 > G2 - ILLQ - Gm - xl ( axl ) (524)
Tp T,p

Podle toho, z jakého vyjadieni molarni Gibbsovy energie vyjdeme (srovnej (5.3), pii-
padné (5.10)), ziskame vyraz, ktery je uréen bud pro plynnou nebo kondenzovanou fazi.
Blize se timto budeme zabyvat v nasledujicich oddilech.

Chemicky potencial ma v chemické termodynamice zcela vyjimecné postaveni. Jak
uvidime, chemicky potencidl i-té slozky (i = 1,2,...,k) méa ve vSech rovnovaznych
fazich stejnou hodnotu. Pokud naopak faze nejsou v rovnovaze, potom v systému pro-
bihaji takové déje, které vedou k vyrovnavani chemickych potencidlti. Pritom i-ta slozka
prechazi z mista (fize) o vyssim chemickém potencidlu p; do mista (faze) o niz$im po-
tencialu. Nazev chemicky potencial slozky vznikl pravé s ohledem na tuto dilezitou
vlastnost této veliciny.

Chemicky potencial je mozné také definovat pomoci jinych termodynamickych ve-
li¢in, které charakterizuji rovnovahu. Plati (vSimnéte si, Ze parcialni derivace jsou za
konstantnich pfirozenych proménnych)

M‘—<8G> _<8F> B <6H> B <8U>
Z anl T,p,nj;,gi anz T,V,’nj7gi Gnl S,p,nj7gi 8n7’ S,V,njii

Pouze v ptipadé Gibbsovy energie je vSak chemicky potencial totozny s piislusnou par-
cidlni molarni veli¢inou (kterd je podle definice vzdy parcidlni derivaci za konstantnich
T, p, nj4). U Helmholtzovy energie to uz splnéno neni a plati

Fi:éi_pvi:,ui_pvi

Zname-li chemické potencidly slozek, ziskame Gibbsovu energii systému z rovnice

k
=1

a molarni Gibbsovu energii z rovnice

k
Gm = Z Ll
=1

es ee

a (5.17).
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5.4.1 Chemicky potencial slozky v idealni plynné smési

Pti urcovani chemického potencialu slozky v idealni plynné smeési budeme vychézet
z rovnice pro molarni Gibbsovu energii takové smési (5.3). Pro jednoduchost budeme
nejprve uvazovat pouze binarni systém. Potom plati

Gr, = 111Gy + 22GL o + RT[x1Inxy + 29 Inay] + RT In ﬂt
pS

Uzitim (5.24) je odtud mozno odvodit (pokuste se o to!)

Gy =i =G + RTInw, + RTIn = = G5, + RTIn 22
r? e
kde p; = pxy je parcidlni tlak prvni slozky.
Tento vysledek lze rozsitit i na k-slozkovou smés, a pak pro kazdou slozku idealni
plynné smési dostaneme

Gl =i = G+ RTInw+RTInL

pS

PY e+ RTEL (id. plyn) (5.26)
pS

pst

— G° 4+ RTh

kde p, = px; je parcidlni tlak ¢-té slozky v plynné smési a pu; = G, je chemicky
potencial (molarni Gibbsova energie) ¢isté slozky pfi teploté 7' a standardnim tlaku
p** ve stavu idedlniho plynu. Za dané teploty existuje tudiZz jednoznacny a relativné
jednoduchy vztah mezi parcidlnim tlakem a chemickym potencialem slozky.

V pripadé smési, ktera by se nefidila stavovou rovnici idealniho plynu, by vychozi
vyraz pro molarni Gibbsovu energii zahrnoval jesté korekéni ¢len na realné chovani a
tento by se pak po aplikaci (5.24) projevil odpovidajicim zptsobem i ve vztahu pro
chemicky potencial slozky ve smési. Problematikou realnych plynnych smési se budeme
zabyvat az v magisterském kurzu.

5.4.2 Chemicky potencial u kondenzovanych smési — aktivita
a aktivitni koeficient

Uvazujme nejdiive idealni binarni smés, u které je molarni Gibbsova energie dana vzta-
hem (5.6), tj.

Gm,id. smes = T105 + Topy + RTx Inzy + RTxo In 29

kde u; = G4, jsou molarni Gibbsovy energie ¢istych latek pii teploté a tlaku systému.
Parcialni molarni Gibbsovu energii prvni slozky G, respektive chemicky potencial p,
ziskame aplikaci vztahu (5.24) a obdrzime

Gi=m=pl+RTInz (id. smés)

Tento vysledek lze zobecnit na viceslozkovy systém, a pak pro kazdou slozku idealni
smeési plati

Gi=pi=u; + RTnz,; (id. smés) (5.27)
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Rovnice (5.27) nam ukazuje, jak se méni chemicky potencidl i-té slozky se slozenim
smeési. Uvedeny velmi jednoduchy vztah je vSak platny pouze u idealni smési a vycha-
zime-li z Gibbsovych energii ¢istych latek.

Uvazujeme-li redlnou smés (5.10), dostaneme pro chemicky potencidl prvni slozky

komplikovanéjsi vzorec
0GE
GE + X2 ( )
O, T,p

= 1+ RTInz —i—é?

o = py+RTInz +

kde @{3 (parcialni molarni dodatkova Gibbsova energie) predstavuje piispévek neide-
alniho chovani dané smési k chemickému potencialu prvni slozky. Zobecnény vysledek
pro i-tou slozku v k-slozkové smési je

pi=pt+RTInw; + Gy (5.28)

Aby bylo mozné zapsat vysSe uvedenou rovnici pro chemicky potencial slozky v realné
smési formalné stejné jako v pripadé smési ideédlni (5.27), zavadi se v termodynamice
pomocné velicina zvana aktivita slozky a;,

i = p; + RT Ina, (5.29)

Porovnanim (5.29) s (5.27) vidime, Ze v pfipadé idedlni smési je takto definovana po-
mocna veli¢ina totozna s molarnim zlomkem,

a; = x; [id. smés] (5.30)

V realné smési je pak aktivita vyjadifovana jako sou¢in molarniho zlomku z; a korekéniho
faktoru ~;, ktery nazyvame aktivitni koeficient,

a4 = Tiv: (5.31)

Z definice aktivitniho koeficientu (5.31) a rovnice (5.30) je zfejmé, ze v idedlni smési
jsou hodnoty ~; identicky rovny jedné. Odchylky aktivitnich koeficientti od jednotky
v redlné smési jsou pak mirou neideality systému. Dosazenim (5.31) do (5.29) a nésled-
nym porovnanim s (5.28) dostaneme jednak vyjadfeni chemického potencidlu slozky
ve smési prostrednictvim jejiho aktivitniho koeficientu, jednak vztah mezi aktivitnim
koeficientem a dodatkovou Gibbsovou energii

i = pf+ RTInx; + RT Invy, (5.32)
—E

G, = RTnv;

7

Vyjadreni chemického potencialu slozky v kondenzované smési prostiednictvim po-
mocnych veli¢in aktivity a aktivitniho koeficientu pfinasi vyhody zejména pii formalnim
popisu i praktickych vypoctech fazovych a chemickych rovnovah. Téchto vyhod vyuzi-
jeme v nasledujicich kapitolach, pojednavajicich o téchto rovnovahach.
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Uvédomme si, ze hodnoty aktivity i aktivitniho koeficientu jsou vztazeny ke zvole-
nému standardnimu stavu, od néhoz jsme pfi vyjadieni termodynamickych vlastnosti
(a tedy i chemického potencidlu) vysli. Standardnim stavem, na némz jsme stavéli nas
popis kondenzovanych smési a pro ktery plati dosud odvozené vztahy, byla cistd slozka
ve skupenstvi dané smési, pri teploté a tlaku systému (*). Obecné miizeme vsak aktivitu
definovat nasledujici rovnici

wi = p; + RT Ina; (5.33)

kde pf je chemicky potencidl slozky v (libovolné) zvoleném standardnim stavu, od néhoz
pri popisu vychazime. Jak je vidét z této rovnice, aktivita predstavuje alternativni
bezrozmérnou miru rozdilu p; — pf. Je ziejmé, Ze pokud se slozka nachazi ve svém
standardnim stavu, je a; = 1.

Abychom si dale priblizili pojem aktivity, aplikujme jeji obecnou definici na slozku
v plynné smési. Vyjadieni aktivity slozky v plynné smési pomoci primo méfitelnych
veli¢in budeme potiebovat napi. pti vypoctu chemickych rovnovah plynnjch systémii.
Vhodnym standardnim stavem pro tuto situaci je cistd slozka ve stavu idedlniho plynu
za teploty systému T a standardniho tlaku p** (°). Porovnanim (5.33) a (5.26) dostaneme
pro aktivitu slozky v idedlni smési idealnich plyni

_ bri _ pi
o pst - pst
Vidime, ze aktivita je v tomto pripadé dana jednoduse pomeérem parcidlniho tlaku
slozky a tlaku standardniho.

(id. plyn) (5.34)

a;

5.4.3 Standardni stav nekoneéného zredéni

Standardni stav cistd slozka za teploty T a tlaku p systému a model idealni smési, z nichz
jsme az dosud vychéazeli pti popisu kondenzovanych smési, jsou velmi nazorné, bohuzel
ale s nimi nevystacime ve vSech ptipadech. Za situaci, kdy c¢ista slozka v daném skupen-
stvi za teploty a tlaku soustavy neexistuje (napt. NaCl (1) ¢ Hs (1) za bé&Znych teplot a
tlaki), p? nelze uréit a pro popis chovani takové slozky (napf. ve vodném roztoku) je
nutné pouzit jiného standardniho stavu. Abychom objasnili, jak se v takovych pfipa-
dech v termodynamice postupuje, podivejme se na obr. 5.6, ktery zobrazuje zavislost
chemického potencialu slozky na slozeni v soutadnicich p; a Inx; pro dva idealizované
a jeden realny ptipad.
Zavislost A, odpovidajici modelu idealni smési (5.27)

i = p; + RT Inx; (id. smés)

je v soutadnicich pouzitych na obr. 5.6 linedrni (smérnice je RT'), pfi¢emz pro Inz; = 0
(tj. pro ¢istou slozku i, nebot x; = 1) je chemicky potenciél roven u! = G2,;.

Krivka B na obr. 5.6 odpovida chemickému potencidlu slozky realné smési a jeho
zévislost na slozeni vystihuje vztah (5.32)

i =p; + RTInz; + RT In~; (5.35)

Z uvedeného grafu je ziejmé, jak dodatkovy ¢len (RT In~;) koriguje prubéh chemického
potencialu oproti pribéhu u idealni smési. Nejvétsi odchylky od idealniho chovani se
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Wi

/4

 S— Inz, o
nekonecéné zredéni C|stva
slozky i sloZka i

Obr. 5.6: Zavislost chemického potencidlu na slozeni pro reélné se chovajici roztok (B) a pro
dva idealizované modely (A, C)

obvykle projevuji pii nizkém x; a klesaji k nule, kdyz se slozeni systému blizi k cisté
slozce (tj. x; — 1 a v; — 1). V oblasti nizkych koncentraci slozky (x; — 0) se jiz
dodatkovy ¢len neméni a zavislost B je za téchto podminek prakticky rovnobézna se
zavislosti, ktera odpovida idealni smési. Pravé tato skutecnost dovoluje vyjadrit kon-
centracni zavislost chemického potencialu slozky nasledujicim alternativnim zptisobem

1 =@ + RTInw; + RTIn A" (5.36)

Jak je vidét z obr. 5.6, vyjadfeni chemického potencidlu (5.36) je provedeno relativné
vzhledem k linearni zavislosti C

pi = i + RT Inz, (5.37)

jez predstavuje extrapolaci chovani skutecného roztoku z oblasti nekonecného ztedéni
slozky. Extrapolovana hodnota chemického potencialu ,u?] z oblasti nekonec¢ného zie-
déni slozky ¢ na x; = 1 odpovida pfi tomto popisu standardnimu chemickému potencialu
a prislusny (extrapolovany) standardni stav se oznacuje jako standardni stav neko-
necného ziedéni.

Velkou vyhodou vyjadfeni chemického potencialu podle této druhé alternativy je
skutecnost, ze pfi nizkych koncentracich miizeme pracovat s jednoduchou zavislosti
chemického potencidlu na slozeni (5.37) a vliv neidedlniho chovani (ten je vsak skryt

v hodnot& ul) formélng zanedbat (pro hodnoty ' plati lim,, ,o~" = 1). Pfi nei-

1 (2
dealnim chovani za vyssich koncentraci musime k této hodnoté chemického potencialu
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piipoditat korekeni dlen RT In ™ — viz (5.36). Aktivitni koeficient + budeme ozna-
covat jako aktivitni koeficient definovany na zékladé standardniho stavu nekonec¢ného
ziedéni. Z obr. 5.6 je také zfejmé, ze pfi kazdém slozeni plati

RTInvy, — RT ln'y = RT In~;*

kde 79 je limitni aktivitni koeficient v nekonecném ziedéni definovany na zakladé stan-
dardniho stavu cista slozka za teploty a tlaku systému.

K vyjadteni chemického potencidlu se pouzivaji vedle vztahu (5.36), kde jako kon-
centra¢ni proménnd vystupuje molarni zlomek rozpusténé latky, jesté dalsi vztahy s ji-
nymi koncentra¢nimi proménnymi, a to

= [C]+RT1n L+ RTIny" (5.38)

i = [m] + RT ln i -+ RTIn v[m]

kde ¢** (obvykle ¢** = 1 moldm™2), m** (obvykle m** = 1 molkg™!) jsou standardni hod-
noty latkové koncentrace & molality a 1 a pl™ jsou standardni hodnoty chemického
potencialu, ktery ziskdme extrapolaci z nekonecného ziedéni na koncentraci ¢; = ¢ ¢i
m,; = m*. Aktivitni koeficienty fy” a ’yl[ ™ ge oznacuji jako aktivitni koeficienty defi-
nované pro standardni stav nekonecného zredéni na bézi koncentrace ¢i molality a je
nutno je aplikovat pfi vyssich koncentracich rozpusténé latky.

Jak je patrné z rovnice (5.33), vySe uvedend rizna vyjadieni chemického potencialu

slozky tedy odpovidaji i riznym definicim aktivity, jejichz prehled na zavér uvadime

a; = Ti%i (limg, 17 = 1)

o’ = wa (limg e = 1)
d? = (/e (im0 =1)
a" = (my/m)y" (limy, o™ = 1)

5.5 Termodynamicky popis realnych smési

5.5.1 Termodynamické velic¢iny smési realnych plynu

P1i urcovani termodynamickych veli¢in smési realnych plynt postupujeme tak, ze nej-
prve uréime termodynamickou veli¢inu smési idealnich plyntt Y.* a k ni pfipocteme
korekci Yior, ktera je disledkem neidealniho chovani plynu

Y = Y + Yier (5.39)

Formalné stejny postup uzivame téz k urceni termodynamickych veli¢in ¢istého realného
plynu.

Zména termodynamické veli¢iny spojena s izotermicky izobarickou zaménou ideél-
niho plynu za redlny, ktera by odpovidala Yi,,, neni vSak stanovitelnd pfimo. Tento
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p, T, idealni plyn

I Ykor

p, T, redlny plyn

0 D

Obr. 5.7: Cesta pro vypocet korekce termodynamické veli¢iny Y, na neidealni chovani plynu

prechod proto realizujeme myslenkové alternativni cestou, a to ve dvou izotermickych

krocich, které jsou schematicky znazornény na obr. 5.7. Vychozim stavem je idealni

plyn za tlaku p, ktery izotermickou expanzi v prvnim kroku prevedeme na p = 0. Za

nulového tlaku (v praxi za dostatecné nizkého tlaku) se redlny plyn chové jako plyn

idedlni a obé média jsou tedy nerozlisitelna. Druhy krok, v némz potom izotermicky

stlacujeme realny plyn z tlaku p = 0 zpét na tlak p, proto na prvni krok navazuje.
UZijeme-li naznaceného postupu konkrétné pro entalpii, dostaneme

o (0H,.\* P [ OH,
H,=H* i d i d 5.40
m+/1’ (ap )T,i p+/0 <8p >T,fp ( )

kde ¥ = (x1, z, ..., x)) ve spodnim indexu zdiraziuje, Ze prislusné derivace a integrace
provadime za konstantniho slozeni. Vyjadiime-li zménu entalpie s tlakem z rovnice
(4.38) a uvazime-li, ze pro idedlni plyn plati (0H/0p)r = 0, plyne z pfedchoziho vztahu

OV
Vm - <W>p,f

V pripadé entropie dostaneme zcela obdobnym zptisobem

o [0(0Sa)" P [ 0Sm
—_— —_— d — d
S, Sm+/p ap p+/0 o ). p

T3 Z
P aV, R
= S / — | == —

pfi¢emz pro zménu entropie s tlakem jsme uzili d¥ive odvozeného vztahu (4.46).

o=+ [
w=H 4 dp (5.41)
0

dp (5.42)
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Mame-li vztahy pro entalpii a entropii, ziskdme snadno kombinaci vztah pro Gibb-
sovu energii, jez je vétsinou hlavnim predmétem naseho zajmu

G = Hu — TSm = G¥ + /O ’ lvm - IZT] dp (5.43)
Integraly v rovnicich (5.41) az (5.43), pfedstavujici korekce termodynamickych veli¢in
na realné chovani plynu, je tfeba vyhodnotit ze znalosti stavového chovani realného
plynu. Pokud by se stavové chovani uvazovaného plynného média fidilo napt. tlakovym
virialnim rozvojem zakondenym po druhém viridlnim koeficientu (V,, = RT/p + B),*
dostali bychom pro Gy, podle (5.43) néasledujici jednoduchy vysledek
Bp

_ (% e
Gu =G+ 57 (5.44)

kde B je druhy viridlni koeficient daného plynného média (smési pf¥ip. ¢istého plynu).

Vyse uvedené vztahy dovoluji vypocet rtiznych molarnich veli¢in smési realnych
plynti. Jestlize aplikujeme na tyto relace defini¢ni vztah pro parcialni molarni veli¢iny
(5.14), ziskdme analogické vztahy pro odpovidajici parcidlni molarni velic¢iny slozky
v takové smeési. Obecné pak plati

?i = ?Zk + ?kor,i (545)

Konkrétné pro parcidlni molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii slozky 1ze s uva-
zenim (5.1a), resp. (5.1b), resp. (5.3) ziskat nésledujici vztahy

— P oV,
H — H° / vi—T(22) |a 5.46
e [ () | (5.4
— PT; P oV R
.~ S _RI / . =14 4
S S2 npst + ; <8T>pf+ ) D (5.47)
_ . _ RT
G = G +RThZ +/p [vi—] dp (5.48)
P° 0 D

5.5.2 Fugacita sloZky ve smési

Rovnice (5.48) vyjadiuje chemicky potenciél slozky p; = G; v realné plynné smési rela-
tivné vzhledem k jeho hodnoté puf = G2, ve standardnim stavu ° (¢ista slozka ve stavu
idedlntho plynu pii teploté T' a standardnim tlaku p**). Aby bylo moZno zapsat tuto
rovnici formalné stejné jednoduse jako u idedlniho plynu (5.26), tj. bez explicitniho uve-
deni jejiho posledniho (korekéniho) ¢lenu, zavadi se v termodynamice pomocna veli¢ina
zvand fugacita® slozky, ktera se oznacuje symbolem f; a je definovana nésledujicim
vztahem

fi

Wi = p; + RT ln}; (5.49)

4Vétsina stavovych rovnic redlného plynu nedovoluje vyjadiit objem explicitng, a proto se v takovych
pfipadech k vyjadieni korekei Yy, misto vztahi (5.41) az (5.43), jez pracuji s nezavisle proménnymi T,
p, uziva alternativnich relaci v proménnych 7', V. Odvozeni pfislusnych vztahu je vSak komplikovanéjsi
a presahuje ramec tohoto kurzu.

57 latinského fuga — prchavost.
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Odlogaritmovanim (5.49) lze pro fugacitu dostat explicitni vzorec

_ st i — 14
fi=p"exp < BT > (5.50)
z néhoz je vidét, ze fugacita hraje v termodynamice roli ,korigovaného* ¢i efektivniho
tlaku, ktery je méfitkem rozdilu chemickych potencialt p; (T, p) — us (T, p**). Z porovnani
s (5.26) je zfejmé, ze ve smési idedlnich plynti pfechazi f; na parcidlni tlak slozky. Ziejmé
je rovnéz i to, ze tato velicina mé rozmeér tlaku. Spojenim defini¢niho vztahu fugacity
(5.49) s vyrazem (5.48) dostaneme vztah

V- RT} dp (5.51)

1 D
nfi =)+ pr | [

podle kterého muzeme fugacitu vypocitat na zakladé zndmého stavového chovani (tj.
zname-li V; = V;(p) pfi dané teploté a slozeni).
Dale se v termodynamice definuje fugacitni koeficient slozky ¢; vztahem

_fi
i =
Z;p

(5.52)

Fugacitni koeficient je tedy bezrozmérnym opravnym faktorem, jimz je tfeba nasobit
parcialni tlak slozky, abychom ziskali jeji fugacitu

Ji=zip (5.53)

Z definice fugacitniho koeficientu je zfejmé, ze pro idedlni plyn plati ¢; = 1. Fugacitni
koeficient lze urcovat vypoctem ze stavového chovani podle néasledujiciho vztahu

1 w[_ RT
1 i:—/ - _ g 54
ne RTO[V p]p (5:54)

ktery plyne ze spojeni (5.52) a (5.49).

Fugacita a fugacitni koeficient slozky jsou obecné funkci teploty, tlaku a slozeni
systému. Vyse uvedené vztahy pro slozku ve smési plati vSak i pro ¢istou latku; v tomto
specialnim piipadé sloZeni jako proménna odpada (x; = 1) a veliciny pg, fi, i, Vi
ptrechézeji na uf, f7, ¢!, Vi, Pro ¢istou latku tak napf. misto (5.49), (5.52) a (5.54)

dostaneme vztahy®

pe =yl + RT m% (5.55)
b
o =L 5.56
) (5.56)
1 P RT
ne® = — o _ ,
ng;=pr | [sz ’ ]dp (5.57)

6Je tieba si uvédomit, ze k vypoctu ¢! je nutna znalost V.2, (p) od nulového tlaku do tlaku systému.
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Zéavislost fugacity slozky ve smési na jejim slozeni se déale velmi zjednodusuje pro
piipad idealni smési. U idealni smési plati V; = V.2, a z porovnani (5.54) a (5.57) potom
plyne

©i = 5 (id. smés) (5.58)

tzn. fugacitni koeficient slozky v idealni smési se rovna fugacitnimu koeficientu cisté
slozky (za T a p smési). Pro fugacitu slozky v idedlni smési pak odtud podle (5.53) a
(5.56) dostaneme

fi=xippl =z f? (id. smés) (5.59)

Rovnice se ¢asto oznacuje jako Lewisovo-Randallovo pravidlo pro odhad fugacity
slozky ve smési.

Vztah (5.57), umoznujici vypocet fugacitniho koeficientu ze znalosti stavového cho-
vani plynu, lze zavedenim kompresibilitniho faktoru snadno prepsat do nasledujiciho
alternativniho tvaru

Iny; = /p (2 —1)dlnp (5.60)
0

Je-li k vyhodnoceni integralu v posledni rovnici vyuzito generalizovaného kompresibi-
litniho faktoru, je ziskdna zavislost fugacitniho koeficientu na stavovych proménnych
rovnéz v generalizované formeé. Schematicky tuto zavislost ¢! na redukované teploté a
redukovaném tlaku ukazuje obr. (5.8). Detailnéjsi generalizovany diagram fugacit-
niho koeficientu, ktery mutzete najit v ucebnim textu Ptiklady a tlohy z fyzikalni
chemie, umoznuje v praxi rychlé urceni fugacitnich koeficient a tim i fugacit plynt za
riznych teplot a tlaki, jsou-li znamy jejich kritické velic¢iny. Pfesnost takto stanovenych
hodnot ¢! je stejna jako presnost vypoctl stavového chovani na zakladé generalizova-
ného kompresibilitniho diagramu.

Fugacita nachazi v termodynamice stejné uplatnéni jako chemicky potencial, tedy
pfi urcovani sméru déji a studiu rovnovah. Intenzivni kriterium rovnovéhy (6.4) muze
byt vzhledem k tésnému vztahu obou veli¢in (5.49) pfepsano do ekvivalentni formy
v terminech fugacit

7O — 7@ = =70

p = p@ = =ph

A I S (5.61)
1 2 f

fk(: ) _ JE ) Ji )

Je-li soustava v rovnovaze, je fugacita libovolné slozky ve vsech fazich stejna. Pokud
by se fugacita slozky v danych fazich nerovnala, soustava by byla mimo rovnovahu a
slozka by pfechézela z faze, kde ma vyssi hodnotu fugacity, do faze, kde je jeji hodnota
nizsi. Vyhoda transformace chemického potencidlu na fugacitu (5.49) spociva predevsim
v tom, ze fugacita jako korigovany tlak je veli¢ina blizsi nasemu intuitivnimu chapéani.

Pro zmény fugacity slozky f; s tlakem a teplotou dostaneme z defini¢niho vztahu
(5.49) a rovnic (5.19) a (5.20) nésledujici vztahy

8lnf, i
pu— . 2
( dp )T,f RT" (562

=
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Obr. 5.8: Zavislost fugacitniho koeficientu na redukovanych proménnych

d1n fi> H, - Hy,
S (5.63)
( ar ) . RT?

L

kde H;, predstavuje molarni entalpii i-té slozky ve stavu idealniho plynu pfi teploté
systému.

Fugacita slozky je dale v jednoduchém vztahu k aktivité slozky, dalsi pomocné
termodynamické veli¢iné, jez je téz méritkem rozdilu chemickych potencialtt v daném
stavu a ve zvoleném standardnim stavu (oznacen °)

_ i
I7
Tento vztah snadno odvodime, jestlize v (5.33) vyjadiime p; i uf prostfednictvim de-

fini¢ni rovnice fugacity (5.49). Specialné pro standardni stav ® (Cistd slozka za T" a p
soustavy) pak

i (5.65)

It

5.5.3 Aktivitni koeficienty v roztocich neelektrolytu

Jak bylo uvedeno v oddile 5.4.2, chemicky potencial slozky v kondenzované smési se
obvykle vyjadfuje prostfednictvim aktivity a aktivitniho koeficientu. Ve smésich neelek-
trolyti, tj. latek nepodléhajicich elektrolytické disociaci a pritomnych tedy v systému
ve formé elektroneutralnich molekul, jsou tyto relativni veli¢iny vztahovany nejcastéji
ke standardnimu stavu ® (Cista slozka za teploty, tlaku a skupenstvi smési). Pokud
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slozky tvori idedlni smés, jsou aktivitni koeficienty rovny jedné a aktivita kazdé slozky
pak rovna jejimu molarnimu zlomku. V realné smési se vSak aktivitni koeficienty lisi od
jednicky a jsou obecné funkci teploty, tlaku a slozeni smési.

Zavislost aktivitnich koeficientt na teploté ¢i tlaku vyplyva podle (5.33) ze zavislosti
parcialni molarni dodatkové Gibbsovy energie @? na téchto stavovych proménnych.
Spojenim (5.33) s (5.20) resp. s (5.19) dostaneme nésledujici vztahy

Olnv; B FZE
g -
0ln~; V'
= L 5.67
( op )T,i‘ RT (5.67)

z nichz je ziejmé, ze o zavislosti aktivitniho koeficientu slozky na T a p rozhoduje jeji
parcialni molarni dodatkova entalpie resp. parcialni molarni dodatkovy objem v dané
smési. Z (5.66) plyne, Ze pii Hf > 0 (v bindrnim systému byva obvykle splnéno pro obé
slozky, misi-li se endotermicky v celém koncentraénim rozsahu) je aktivitni koeficient
klesajici funkci teploty, zatimco pfi FZE < 0 s teplotou roste. Na zakladé (5.67) lze
¢init podobné zavéry o vlivu tlaku na aktivitni koeficienty, i kdyz tento vliv je ve
srovnani s teplotnim vlivem mnohem slabsi a v praxi je pfi nevysokych tlacich vesmeés
zanedbavan.

Zdaleka nejvétsi vliv na aktivitni koeficienty ma slozeni systému. Zavislosti akti-
vitnich koefiecientti jednotlivych slozek na slozeni smési se odvozuji podle (5.33) ze
vhodné modelové zavislosti dodatkové Gibbsovy energie na slozeni. Jelikoz dosud ne-
existuje dostatecné presny statisticko-termodynamicky model kapalnych smési, pouziva
se k popisu zavislosti GT na sloZeni empirickjch a semiempirickych vztahti obsahujicich
veétsi ¢i mensi pocet nastavitelnych parametri.

Nejjednodussim vztahem pro zévislost GT na sloZeni u binarniho systému je

GE

Jedn4 se o symetrickou zavislost s extrémem v z; = x5 = 0,5, takze GE, /(RT) = b/4.

V literatufe se smés, ktera spliiuje tuto zavislost, oznacuje jako regularni roztok.

Odvozeni vztahu z modelovych pfedstav o interakci molekul naleznete v odd. 13.3.4.
Pro parciélni molarni dodatkové Gibbsovy energie (aktivitni koeficienty) dostaneme

uzitim (5.22) resp. (5.23)

éE —E
E%:m%:mg E%:mw:mf (5.69)

Pribéh téchto zavislosti ukazuje obr. (5.9a).
Symetrické rovnice (5.68) je pro vétsinu praktickych aplikaci az piili§ jednoduché a

funkci, jako napf. rovnici navrzenou Redlichem a Kisterem

E

ﬁ = X122 [b + C(ZEl — $2) + d(:cl — $2)2 + .. } (570)
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Obr. 5.9: Zavislost dodatkové Gibbsovy energie a aktivitnich koeficient v bindrnim systému
na slozeni: a) rovnice regularniho roztoku, b = 1; b) Wilsonova rovnice, a2 = 100 K, ag; = 500

kde b, ¢, d, ..., jsou parametry uréené z experimentéalnich dat. Vztahy plynouci z (5.70)
pro aktivitni koeficienty jsou

Iny; = a5[b+c(dry — 1) +d(xy — 22) (627 — 1) + .. ]
Inyy, = 22 [b+c(l —4as) +d(zy — 22)(1 — 629) + .. ] (5.71)

Vyhodou Redlichovy-Kisterovy rovnice je moznost zvolit podle situace potfebny pocet
parametri. Této rovnice se rutinné pouziva rovnéz pro analytické vyjadieni zavislosti
dodatkové entalpie a dodatkového objemu na slozeni.

Ze semiempirickych rovnic, které se pouzivaji pro vystizeni zavislosti dodatkové Gib-
bsovy energie (aktivitnich koeficientl) na slozeni, si uvedme rovnici navrzenou Wilso-
nem. Tato rovnice patii v praxi k nejuzivanéjsim vztahtim pfti vypoctech viceslozkovych
rovnovah kapalina—péara. Pro k-slozkovy systém mé Wilsonova rovnice tvar

GE k k
BT = —;xi lnjz:l xjAij, (5.72)
A = “E;EZ exp (_a;) . Qi # aji, @y =aj; =0

kde Vy,, Vi, jsou molarni objemy ¢istych kapalnych slozek i a j (obvykle pfi teploté

25°C) a a;j, aj; jejich binarni interakéni parametry, které se urcuji z experimentalnich
dat. Pro aktivitni koeficienty u bindrniho systému dostaneme z (5.72) vztahy

A12 A21 A21 A12

ln”yl:—lnsl—l—:@ (S—S> ln’yQ:—lnSg—i—xl (S_S> (573)
1 2 2 1

kde
S1 = a1 + Ao, Sy = x9 + Aoy1q (5.74)
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Pribéh téchto zavislosti je pro jednu moznou sadu parametrit ilustrovan na obr. (5.9b).
Zkusenosti ukazuji, ze Wilsonova rovnice uspokojivé predpovida chovani viceslozkovych
smeési pouze na zakladé tdaji pro binarni podsystémy. Tato vlastnost Wilsonovy a ji
podobnych semiempirickych rovnic predstavuje pro praktické aplikace vlastnost zasadni
dilezitosti.

Na zavér tohoto oddilu upozornéme jesté na skutecnost, ze zavislosti aktivitnich
koeficienti jednotlivych slozek v systému nejsou vzajemné nezavislé, ale spliuji exaktni
vazbu, ktera se v termodynamice oznacuje jako Gibbsova-Duhemova rovnice. Pro
binarni systém lze Gibbsovu-Duhemovu rovnici zapsat pro obecnou extenzivni veli¢inu

Y ve tvaru B B
Y Y
21 (81> + 2 <82> =0 (5.75)
8x1 Tp 8x1 T,p

ktery lze odvodit tak, Ze (5.17) zderivujeme podle z; a dosadime za Y, a Yo z (5.22) a
(5.23). Polozime-li pak v (5.75) V; = éiE = RT In~;, dostaneme

1 1
o (2B, (Ome) (5.76)
61’1 Tp E)xl Tp

Znéme-li tedy napi. zavislost v1(x1), neni zavislost v2(z1) libovolnd, ale musi spliovat
diferencidlni rovnici (5.76), takze vo(z1) lze odtud uréit integraci. Pokud by byly obé
zavislosti v1(z1) a v2(x1) urfeny experimentalné, je mozné proveérit, zda spliuji Gibb-
sovu-Duhemovu rovnici, a posoudit tak termodynamickou konzistenci prislusnych dat.
Nesplnuji-li data Gibbsovu-Duhemovu rovnici, nemohou byt spravna.

5.5.4 Chemicky potencial elektrolytu a jeho aktivita

Jako elektrolyt oznacujeme takovou latku, kterd je v roztoku (pfip. v taveniné) pfi-
tomna ve formé iontt. Elektrolyticka disociace, tj. rozpad neutralni molekuly elektrolytu
na ionty v roztoku, vede jednak k vytvoreni dvou novych druht ¢astic (kation a anion),
jednak ke zvétseni celkového poctu céastic pritomnych v roztoku; pocty kationtl a ani-
onttl v roztoku vsak zaroven nejsou libovolné, ale jsou vazany latkovou a nabojovou
bilanci. Jakym zpisobem zohlediiuje formalni termodynamika uvedené skutecnosti pti
popisu roztoku elektrolyti, si ukazeme v tomto oddile.

Elektrolyt budeme obecné zapisovat ve tvaru K, A,,, ionty pritomné v roztoku
potom jako K*k a A*A. Pfitom zx a za udavaji pocet elektronti, které chybi kationtu
k dosazeni elektroneutrality; u aniontu pak pocet elektront, které ma navic. Symbol z;
se oznacuje jako nabojové ¢islo.

Vzhledem k tomu, zZe elektrolyt, ktery rozpoustime ve vodé, je elektroneutralni, plati
také

VKZK = VAZA (5.77)

Mame-li roztok silného elektrolytu (je uplné disociovan) o latkové koncentraci ¢ (¢i o
molalité m), je mozno rovnici (5.77) psat také ve tvaru

(cvk) zx = ckzk = (CVA) 2a = CaZa (5.78)
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kde ck, ca oznacuji latkovou koncentraci (my, m, molalitu) pfitomnych iontia. Pokud
by roztok obsahoval vice elektrolytti, podminka elektroneutrality by se zobecnila na

Y ok = Y caza (5.79)

kationty anionty

Gibbsovu energii systému, ktery obsahuje n; moli rozpoustédla a n, molu silného
elektrolytu K, A,, (pfitomen vyhradné ve formé svych iontl), mizeme zapsat dvéma
zpusoby (viz (5.25) )

G = nipy + Na o (580)
= nifiy + no[Vkpk + Vapial (5.81)

Ve druhé rovnici je chemicky potencial elektrolytu vyjadfen pomoci chemickych poten-
cialt iontt a jejich mnozstvi pritomnych v roztoku, tj.

Mo = VKUK + VAUA (582)

Chemicky potencial iontu, napf. kationtu, je formalné definovan vztahem

_ ( 2G )
- anK T,p,n1,na

tj. zménou Gibbsovy energie systému pfi pridani 1 molu kationtd do nekonecné vel-
kého systému o dané koncentraci elektrolytu za konstantni teploty, tlaku, latkového
mnozstvi rozpoustédla a latkového mnozstvi aniontd. V roztocich je pocet anionti a
kationtti ale vzdy vazan rovnici elektroneutrality, a proto chemické potencialy ionti
nelze experimentalné urcit. Misto chemického potencidlu iontt se proto zavadi stFfedni
chemicky potencial elektrolytu p,., ktery je definovan jako véazeny aritmeticky
prumeér chemického potencialu kationtti a anionti

VKUK + VAUA
-2  Ars 5.83
Hat VK + VA ( )
¢ili
po = UK + vapa = (Vk + Va) o+ (5.84)

Zavedenim stfedniho chemického potencialu respektujeme existenci iontt v roztoku,
tj. disociaci elektrolytu. Stfedni chemicky potencial a dalsi s nim souvisejici stfedni
veli¢iny uvedené dale usnadnuji popis chovani elektrolytickych systémri.

Aplikujeme-li rovnici (5.84) i na standardni stav [ (p¥ipadné ™), ve kterém se
chova elektrolyt jako pii nekonecném ziedéni, pak pro rozdil ps — u[gc] (a analogicky pro

o — ugm]) lze psat

vic(pix — 150) + va (s — ) = o — 11" = v(pge — 1) (5.85)

kde
vV =K+ va (5.86)
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Tabulka 5.2: Hodnoty ¥ = /11X v* a nékteré dalsi veli¢iny pro nejbéznéjsi typy elektrolyti

VK—VA Priklad 15 zazi  1/my
1-1 KCl 1 1 1
1-2,2-1 CaCl,, NaySO, V4 =1,5874 2 3
2-2 CaSO, 1 4 4
1-3,3-1 AICl3, NagPO, V27 = 2,2795 3 6
2-3,3-2 Aly(SO,)s, Cag(POy), /108 = 2,5508 6 15
3-3 La[Fe(CN)g] 1 9 9
1-4,4-1 ThCly, K4[Fe(CN)g] /16 = 1,7411 4 10
Vyjadieno pomoci aktivit” (5.33)
naf = vglnad + valnad = vinasd (5.87)

kde veli¢ina
1/v

agt = [(a)" - (ax))] (5.88)
je stfedni aktivita iontl v elektrolytu. Vyraz v hranatych zavorkach je pravé ten soucin
aktivit kationtu K a aniontu A umocnénych na prislusné stechiometrické koeficienty,
ktery se u rozpoustécich a rozkladnych reakei (viz napf. vztahy (7.37) a (7.38)) jakoz i pfi
vypoctech s Nernstovou rovnici (8.24) vyskytuje na pravé strané rovnovazné podminky.

Rozepiseme-li si nyni aktivity v (5.87) pomoci latkové koncentrace (piipadné mola-
lity), dostaneme nésledujici rovnice

excl g ¢

Inaf! = vgln i In CAC% =vin Ci% (5.89)
[m] [m] [m]
In a[2m] = wvkln meyi{ + v ln mAfyf =vin *LHXH (5.90)
S ms

kde

Cox = AR =gVt = U (5.91)
Moy = {fmgmit = my\Jd vyt = myV (5.92)

V tabulce 5.2 uvadime hodnoty ¥ pro nejbéznéjsi typy elektrolyti.
Pro stfedni aktivitni koeficient (at je definovan na béazi latkové koncentrace ¢i mo-
lality) plyne z rov. (5.82)

vinyey = vglnyg +valnya (593)

Yor = YT (5.94)
[ [m]
2

"Veli¢iny a,' resp. aj - neberou v tvahu existenci rozpadu elektrolytu na ionty, jejich hodnoty
se proto mnohem vice lisi od latkové koncentrace resp. molality elektrolytu, a to zvlasté pfi nizkjch
molalitach.
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5.5.5 Aktivitni koeficienty v roztocich elektrolyt,
Debyeova-Hiickelova rovnice

V systémech neelektrolytti, v nichz jsou pfitomny pouze elektricky nenabité Castice, je
mezimolekularni silové ptisobeni pomérné kratkého dosahu. Podle elektronové struk-
tury interagujicich molekul jsou tyto sily, oznacované jako van der Waalsovy, nepfimo
umeérné ¢tvrté az sedmé mocniné vzdalenosti molekul. AvSak v roztocich elektrolytu, t;.
v systémech, které obsahuji ionty, se elektricky nabité ¢astice ovliviiuji elektrostatickymi
coulombovskymi silami, které jsou neprimo imeérné druhé mocniné vzdalenosti, a do-
sah téchto sil je tedy mnohem vétsi. Tato skute¢nost zptisobuje, zZe roztoky elektrolytii
vykazuji odchylky od chovani nekoneéné ziedéného roztoku (tj. hodnoty aktivitnich ko-
eficientt se 1isi od jednicky) uz pii daleko nizsich koncentracich rozpusténého elektrolytu
v rozpoustédle, nez kdyby rozpusténou latkou byl neelektrolyt (pochopitelné pii stejné
volbé standardniho stavu). Aby bylo vystiZzeno redlné chovani roztoki elektrolyti, je
potiebné korigovat popis idedlniho roztoku aktivitnimi koeficienty i ve velice zfedénych
roztocich.

Prakticky pouzitelnou rovnici k odhadu aktivitnich koeficientl v roztocich elekt-
rolyti odvodili uz ve dvacatych letech minulého stoleti Debye a Hiickel. Jejich teorie
spoc¢iva na nasledujicich modelovych predstavach; podrobné odvozeni a rozbor zjedno-
dusujicich predpokladt uvadime v odd. 13.7.2.

a) lonty jsou bodové &astice, které nesou urcity néboj.

b) Je uvazovano pouze elektrostatické silové ptisobeni; vliv ostatnich interakci se
zanedbava.

c) Kazdy ion méa kolem sebe kulovou iontovou atmosféru, kterd obsahuje vice iontt
opacného naboje, nez ionti, které maji naboj shodny s centralnim iontem. Polo-
mér iontové atmosféry se zmensuje s rostouci koncentraci elektrolytu a s nabojem,
ktery nese centralni ion.

d) Voda jako rozpoustédlo je povazovana za spojité prostiedi (kontinuum).

e) Koncentrace iontt je dostate¢né nizka.

Vztah pro aktivitni koeficient iontu odvozeny na zakladé uvedenych predstav a pted-
pokladit ma nasledujici jednoduchy tvar

Iny; = —22Ay/1. (5.95)

kde z; je ndbojové ¢islo iontu (nédboj v jednotkach e), I, je tzv. iontova sila roztoku
definovana vztahem

1
I.= 5 Z Zi¢; (5.96)
j

kde ¢; je koncentrace j-tého iontu. V sumé na pravé strané s¢itame pies vSechny ionty
pritomné v roztoku.
Parametr A je teplotné zavisly parametr dany vlastnostmi rozpoustédla. Z teorie
pro né¢j vyplyva
e*Na*V2

= S CRT) (5.97)
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kde e je naboj elektronu, Ny Avogadrova konstanta a € permitivita rozpoustédla (viz
odd. 13.7.1). Pro vodné roztoky jsou hodnoty parametru A uvedeny v nasledujici ta-
bulce:

t/°C 0 10 20 25 30 40 100
A/(dm32mol=/2) | 1,129 1,146 1,165 1,176 1,187 1,211 1,406

Za béznych teplot 20 az 25°C vystacime pii praktickych vypoctech s hodnotou A =
1,17 dm3/? mol~1/2.

Jak bylo uvedeno v predchézejicim oddile, aktivitni koeficient jednotlivého iontu
stanovit experimentalni cestou nelze. Experimentalné dostupny je jediné stfedni akti-
vitni koeficient elektrolytu K, A, ,, rov. (5.94). Ze zakona elektroneutrality (5.77) spolu
s (5.93) a (5.95) lze snadno odvodit pfedpis pro stfedni aktivitni koeficient (index 2 pro
jednoduchost vynechame, yo4 = )

oy — lmoetvalnn, (W> AL
v v
VAZAZK + VKZKZ
_ _<AAKV KKA)A I, = —zaz Ay 1 (5.98)
Vyslednou rovnici
InyL = —2K2a A\/[TC (5.99)

(pfipadné i pivodni rovnici (5.95) pro jednotlivé ionty) budeme oznacovat jako limitni
Debyeuv-Hiickeliuv vztah.

Podle Debyeova-Hiickelova limitniho vztahu je aktivitni koeficient funkci pouze ion-
tové sily (tj. latkového mnozstvi a ndboje iontt pfitomnych v roztoku) a nikoliv chemic-
kého druhu iontt. (Aktivitni koeficienty NaCl a KBr budou mit podle (5.99) pfi stejné
iontové sile stejné hodnoty.) Pro nenulové koncentrace je vypocteny aktivitni koeficient
mensi nez jedna a s rostouci iontovou silou I, monotonné klesa. Pfedpovéd aktivitnich
koeficient podle Debyeova-Hiickelova limitniho vztahu ukazuje obr. 5.10a.

Vyse uvedené chovani pfedpovidané vztahem (5.99) je ve shodé se skuteénosti pouze
pro vysoce ziedéné roztoky. Pii vétsich koncentracich se v dlisledku vyrazného poruseni
piedpokladii teorie piedpovéd (5.99) se skutecnosti rozchazi. Cim vyssi je iontova sila,
tim vét$i miiZzeme odekavat chybu. Pfi iontové sile I, = 0,01 moldm™ je chyba vzorce
(5.99) zhruba 10%, ¢emuz napf. odpovida chyba stanoveni pH okolo 0,006. Experimen-
talné zjisténé zavislosti v+ = v+ (1) vykazuji pro vétsi iontové sily minimum, za kterym
je stfedni aktivitni koeficient jiz rostouci funkci iontové sily.

Pro vyssi koncentrace byly odvozeny pro aktivitni koeficienty ionti komplikovanéjsi

vztahy, napr.
Az2\/I. ) A zxzav 1,
- = n - - = -
1+a1,’ T 14+ a1,

kde a = 1dm?3/2mol~'/2. P¥i odvozeni tohoto vztahu byly uvazovany piedpoklady b),
c) a d), avSak pfedpoklad a) byl vylepSen v tom smyslu, Ze ion neni uvazovan jako
bezrozmérny bod, ale jako koule o ur¢itém poloméru, na jejimz povrchu je naboj iontu
rozprostien; podrobné viz odd. 13.7.2. Vztah (5.100) lze uzit nejvyse do iontové sily
zhruba 0,1 mol dm™3.

Invy, = (5.100)
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Obr. 5.10: Zavislost stfedniho aktivitniho koeficientu na iontové sile pfi 25 °C. (a) pro rtzné
typy elektrolytt podle Debyeova-Hiickelova limitniho vztahu, (b) pro NaCl podle riznych
vztahi (1: limitni vztah (5.99), 2: vztah uvazujici velikost iontu (5.100), 3: Daviestiv genera-
lizovany vztah (5.103), 4: vyhlazena experimentéalni data podle (5.102))

VyjadFovani slozeni pomoci koncentraci ¢; = n;/V komplikuje vypoéty, protoze objem V' se méni jak
pri sméSovani Ci rozpousténi tak i s teplotou. Tyto problémy odstranuje pouziti molalit, které proto najdete
ve specialni elektrochemické literature. Napf. iontova sila je pak definovana vztahem

152
I= Eszmj (5.101)
J

a nezdvisi na teplot&. P¥i nizkych koncentracich jsou ob& iontové sily, I. v jednotkidch moldm=3 a I
v mol kg1, u vodnych roztokii za obvyklych teplot &iseln& prakticky stejné. N&ktefi autofi také ve vztahu
(5.101) aplikuji (m,/m®) misto m, a iontova sila je potom bezrozmérna (a oviem Ciselné shodna s pred-
chozi).
ve kterych vystupuji prispévky vsech ostatnich iontd, pficemz je uz také respektovana chemicka individualita
iontu.

Druhou moznosti je uziti korelaéniho vztahu obsahujiciho nastavitelné parametry, které Ize uréit z expe-
rimentdlnich Gdajd pro koncentradni zavislost stfedniho aktivitniho koeficientu. Jeden z takovych korela¢nich
vztah( ma tvar

AzgzaVI

Inyy=-——"""—

1+aVI

kde a a b jsou nastavitelné parametry. V pfipadé, Ze experimentalni data nejsou k dispozici, Ize uzit gene-
ralizovanou formu vztahu (5.102) ve tvaru

+ b1 (5.102)

. — _AZKZA\ﬁ
T 1+aVT

kde podle Daviese pro vodné roztoky p¥i 25 °C plati a = 1kg!/2mol~1/2, B = 0,3 kgmol~L. Tento vztah je
pouzitelny nejvyde do iontové sily 7 = 0,3mol kg~1. Srovnani aktivitnich koeficientii podle riiznych vztaht
pro vodny roztok NaCl ukazuje obr. 5.10b.

+ Bexeal (5.103)



Kapitola 6

Fazové rovnovahy

Klasicka termodynamika studuje systémy ve stavu termodynamické rovnovahy. Rovno-
vazny stav systému je charakterizovan tim, Ze hnaci sily (rozdil teplot, tlakd, chemic-
kych potenciali), které by mohly vyvolat néjakou makroskopickou zménu, jsou nulové,
a proto vSechny veli¢iny popisujici stav systému v rovnovaze maji ¢asové stalé hodnoty.
V predchazejicich kapitolach jsme se dosud zabyvali, az na drobné vyjimky, homogen-
nimi systémy. Heterogenni systémy, obsahujici vice fazi, jsou vSak neméné dilezité.
Jednim z tkold termodynamiky je proto urceni podminek, za nichz mohou v takovych
systémech jednotlivé faze koexistovat.

6.1 Intenzivni kritérium rovnovahy

V odd. 4.6 bylo uvedeno, Ze vnitini energii, entropii a Gibbsovu energii lze pouzit
v riiznych situacich jako kritéria termodynamické rovnovahy. Pro Gibbsovu energii uza-
vieného systému vymeénujiciho s okolim nejvyse objemovou praci bylo ukazano, ze za
konstantni teploty a tlaku nabyva v rovnovaze své minimalni hodnoty. Jakékoliv vy-
chyleni z rovnovazného stavu, pti kterém teplota a tlak uzavieného systému ztstavaji
konstantni, ma tedy za nésledek zvyseni hodnoty Gibbsovy energie systému. Tuto vlast-
nost Gibbsovy energie lze zapsat ve tvaru

dG =0 ([T, p], rovnovaha)

Uvedené extenzivni kritérium rovnovahy nebyva v praktickych aplikacich prilis Sikovné,
a proto si odvodime jiné, intenzivni kritérium, jehoz pak budeme uzivat jak k indikaci
rovnovazného stavu, tak k vypoctim fazovych rovnovah.

Uvazujme izotermicky-izobaricky dvouslozkovy systém (viz obr. 6.1) sestavajici ze
dvou ¢asti, (1) a (2), které jsou oddéleny piepazkou M. Césti systému reprezentuji
rizné faze a prepazka pak mezifazové rozhrani. O prepazce predpokladame, ze ma tyto
vlastnosti:

a) je pohybliva, coz zajistuje stejny tlak v obou ¢astech,

b) je tepelné vodiva, takze teplota na obou stranéch je stejna,

c) je propustnd pro obé slozky (1 a 2).

Zména Gibbsovy energie tohoto systému je dana souctem zmén Gibbsovych energii

obou ¢asti
dG = dGW +dG®@
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gast (1) gast (2)

Ale—d ;0

et 0

M

Obr. 6.1: K odvozeni intenzivniho kritéria rovnovahy

Tyto zmény lze vyjadiit pomoci chemickych potenciali slozek rovnici dG = pydn; +
podng. Potom je mozno uvedeny vztah zapsat ve tvaru

4G = (1Pdnf? + 1dn?) + (P + Do) 6.)

kde ,ugl) a ,ul@) je chemicky potencial ¢-té slozky v prvni a druhé casti, dnl(l) a dn§2) jsou
vymeénéna latkova mnozstvi i-té slozky pres rozhrani M mezi obéma ¢astmi. Protoze se
jedna o uzavieny systém, plati

( ) + n(2) = n, = konst a (1) + ng ) — 19 = konst
respektive
dn + dn1 = a dnél) + dng) =0
Muzeme proto ve vztahu (6.1) nahradit an@) = —dngl), ¢imz dostaneme pro zménu

Gibbsovy energie uzavieného binarniho systému za konstantni teploty a tlaku rovnici
1 2 1 1 2 1
dG = (uf? — p?) dni? + (s — pf?) dnf” (6.2)

Pokud soustava neni v rovnovaze, mohou veli¢iny dngl) a dngl) nabyvat jakychkoliv hod-
not a Gibbsova ener%le takoveho systému se muze z matematického hlediska zvysovat i
snizovat. Veli¢iny n1 a n2 predstavqu (vedle teploty a tlaku, jez jsou vSak konstantni)
nezavisle proménné, které urcuji hodnotu Gibbsovy energie systému. V rovnovaze, kdy
Gibbsova energie nabyva své minimalni hodnoty, musi platit podminky pro extrém, tj.

oG oG
O LI ) B
ny T,p,ngl) 8”2 T,p,ngl)

Ze vztahu (6.2) plyne, Ze tyto podminky mohou byt splnény pouze v piipadé, ze plati

pi = ) = (6.3)

To ovsem znamena, ze chemicky potencial i-té slozky musi byt v obou ¢éastech systému
(tj. v obou fazich) stejny. Rovnéz hodnoty teploty a tlaku jsou v obou fazich stejné.
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—— (g)-faze: H,O

(1)-faze: vodny roztok NaCl

(s)-faze: NaCl

0@@§®§pg =27

Obr. 6.2: Pripad dvouslozkového trifazového systému

Tento zaveér se da zobecnit i pro k-slozkovy f-fazovy systém. V takovém piipadé lze
ukazat, ze podminky rovnovahy jsou urceny témito rovnicemi

™) — 7@ — = 7
P = @ = = D
ugl) = ,u?) = ... = ,ugf) (6.4)
w = o = =

Jinymi slovy, jsou-li dvé nebo vice fazi v rovnovaze, musi mit stejnou teplotu a tlak
a dale chemické potenciadly pro kazdou ze slozek musi nabyvat ve vSech fazich stejné
hodnoty.

Tyto podminky plati i pro jednoslozkovy systém. V jednoslozkovém systému je che-
micky potencidl slozky roven molarni Gibbsové energii, a tudiz plati

G\ = g® (6.5)
coz je podminka, ktera jiz byla diive v odd. 4.4.8 odvozena ve tvaru
AG=0 (T, p]

P¥i odvozeni podminek (6.3) jsme pfedpokladali, Ze obé slozky jsou pFitomny v obou
fazich. Casto se vyskytuji ptipady, Ze mnozstvi nékteré slozky v urcité fazi je tak malé,
ze jeji pritomnost lze jen obtizné detekovat. Jako priklad miizeme uvést systém na
obr. 6.2. V tomto systému jsou dvé slozky (H,O a NaCl) a tti faze:

a) pevny Cisty NaCl,

b) nasyceny roztok NaCl ve vodé,

c) parni faze obsahujici prakticky pouze vodu.

I pro tento pfipad lze uzit kritéria (6.4), ovSem s tim rozdilem, Ze v platnosti ztistavaji
rovnosti chemickych potencialti pouze téch slozek, na jejichz obsahu Gibbsova energie
prislusnych fazi zavisi. Pro soustavu na obr. 6.2 tedy plati

TE —TO — 7@ pE — O —

1 s 1
M%{)Qo = ﬁggo M(\I;m = Ml(\r)am
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Tabulka 6.1: Charakterizace f-fazového k-slozkového systému

faze 1 faze 2 ... faze f
T T 7
p® p® p)
mgl) x§2) :cgf)
:z:él) acg) ng)

1 2
5’3221 xl(czl 5’3181)1

Na zaveér této ¢asti bychom chtéli upozornit, ze podminky (6.4) mohou byt splnény
i v pfipadé lokdlniho minima ¢i dokonce maxima Gibbsovy energie, avsak rovnovaha
nastava pouze v piipadé absolutniho minima Gibbsovy energie. K urceni fazové rov-
novahy systému tedy obecné nestac¢i nalezeni takového stavu, ktery spliuje podminky
(6.4), ale je nutno prokazat, Ze tomuto stavu odpovida skuteéné absolutni minimum
Gibbsovy energie.

6.1.1 Gibbsuv fazovy zakon

Uvazujme soustavu podchycenou v tab. 6.1. Tato soustava obsahuje f fazi a k slozek.
K charakterizaci kazdé faze potfebujeme znat jeji teplotu, tlak a (k — 1) molarnich
zlomku, tj. celkem (k + 1) udaju. V f-fazovém systému bude celkovy pocet tdaji
(k+1)f. Vzhledem k rovnovaznym podminkdm, které byly odvozeny v pfedchazejicim
oddile, budeme vsak potfebovat méné adaji. Rozdil

[ celkovy pocet intenzivnich tdajt ] B [poéet vaznych podminek (6.6)

v potfebnych pro urceni stavu systému plynoucich z rovnovahy

je oznacovan jako pocet volnych proménnych nebo téz jako pocet stupni volnosti
daného systému.

Rovnost teplot ve vSech fazich predstavuje celkem (f — 1) podminek — viz soustava
(6.4), podobné (f —1) podminek plyne z rovnosti tlaki a celkem k(f —1) podminek pro
rovnost chemickych potencial u k slozek. Celkem je proto (k+2)(f — 1) rovnovaznych
podminek, takze podle (6.6) bude pocet stupni volnosti

v=>Gk+1)f-(k+2)(f-1)=k—f+2 (6.7)

Tento vztah odvodil Gibbs a je znam pod nazvem Gibbsuv fazovy zakon (n¢kdy se
také pouziva nazev pravidlo).
Ukazme si jeho pouziti nejdiive u jednoslozkového systému. V tomto pripadé se
vztah (6.7) redukuje na
v=1—-—f+2=3-Ff

Nachéazi-li se v jednoslozkovém systému pouze jedna faze, plati v = 2, a ke specifikaci
stavu systému musime tedy zadat dva tdaje: teplotu a tlak. Jsou-li pfitomny dvé faze,
plati v = 1. V takovém pripadé postaci zadat napi. pouze teplotu a pfislusny rovnovazny
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tlak je jiz urcen. Jsou-li v jednoslozkovém systému v rovnovaze tii faze, je pocet stupnti
volnosti nulovy. Jak teplota, tak i tlak jsou v pritomnosti vSech tii fazi zcela urceny a
nelze je meénit.

Velmi casto zkoumame soustavy za konstantni teploty, konstantniho tlaku ¢i kon-
stantniho sloZeni nékteré z fazi (napf. pfi proméfovani rozpustnosti vzduchu v raznych
kapalinach je slozeni plynné faze zafixovano a dano slozenim vzduchu, o némz ptredpo-
kladame, Ze je neménné). V takovych ptipadech pocet proménnych pfislusné snizujeme.
Proto je vhodné Gibbsuv fazovy zakon psat ve tvaru

v=k—f4+2-C

kde C' je pocet dalsich vaznych podminek, resp. pocet intenzivnich proménnych, jejichz
hodnoty fixujeme. Vazna podminka se uplatnuje také u systémii, ve kterych probiha
chemicka reakce.

6.2 Fazové rovnovahy jednoslozkovych soustav

6.2.1 Fazovy diagram jednoslozkového systému

V jednoslozkovém rovnovazném systému mohou z hlediska poctu fazi v systému nastat
tTi pripady:

1. Systém sestava z jediné faze (plynné, kapalné nebo pevné), a ma tudiz dva stupné
volnosti, coz znamena, ze v uréitém rozsahu miizeme teplotu i tlak nezavisle
ménit. Ve fazovém diagramu jsou jednofazové oblasti znazornény plochami.

2. V systému koexistuji dvé faze a systém ma pouze jeden stupen volnosti. Dvou-
fazova rovnovaha je ve fazovém diagramu znazornéna kiivkou a mtize se jednat
o jednu z nésledujicich rovnovah (g)—(1), (g)—(s), (1)—(s) nebo (s1)—(s2).

3. V systému jsou v rovnovaze t¥i faze soucasné (napf. plynna, kapalnd a pevna)
a soustava nema zadny stupen volnosti. Ttifdzova rovnovaha je ve fazovém di-
agramu znazornéna bodem (s ohledem na pocet koexistujicich fazi je nazyvan
trojnym bodem?').

Vyse uvedené tii hlavni pripady je mozné sledovat na obr. 6.3, ktery schematicky
znézorniuje fazovy diagram vody. K¥ivka AT (sublima¢ni kfivka) odpovida rovnovéze
mezi pevnou a parni fazi. Krivka TC pfislusi rovnovaze mezi kapalnou a parni fazi.
Tato kiivka konéi v kritickém bodé C (pro vodu je T, = 647,2K a p. = 22,1 MPa). Pfi
T > T, jiz neexistuje tlak, pfi némz by koexistovala kapalina s parou. Bod F odpovida
teploté normalniho bodu varu Tygy, tj. teploté, pii niz je tlak nasycenych par
roven normalnimu tlaku py = 101,325 kPa. Kiivka TD prislusi rovnovaze mezi pevnou
a kapalnou fazi.2 V bodé T (trojny bod), ktery je priseikem vsech t¥i vyse zminénych
rovnovaznych kiivek, koexistuji v rovnovaze soucasné vSechny tii faze (kapalna voda,
led a vodni para). Soufadnice trojného bodu vody jsou Ti, = 273,16 K, p;, = 611,66 Pa.

1Vzhledem k tomu, Ze realizace trojného bodu je pomérné snadna a piesné reprodukovatelna, slouzi
trojné body ruznych latek jako kalibra¢ni teplotni standardy.

27 pribéhu této kiivky je patrné, Ze teplota tani klesa s rostoucim tlakem, co# je disledkem ano-
maélniho chovani vody; u vétsiny latek teplota tani s rostoucim tlakem mirné stoupa — viz téz odd. 6.2.7.
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Obr. 6.3: Schematicky fazovy diagram vody

Tento bod mé fundamentalni vyznam, nebot je pouzivan jako zakladni bod mezinarodni
teplotni stupnice. Jeho teplota se od normalniho bodu tani Tygr vody lisi o 0,01 K
(pfesné).

vvvvvv

ve vice pevnych modifikacich. Tento jev se nazyva polymorfie a je bézny i u jinych latek.

6.2.2 Clapeyronova rovnice

V odd. 6.1 bylo ukazano, ze v rovnovaznych fazich jednoslozkového dvoufazového sys-
tému méa molarni Gibbsova energie latky stejnou hodnotu. Za konstantni teploty a
tlaku, pti kterych se rovnovaha realizuje, plati rovnice (6.5),

G = G2 (rovn.)

Toto tvrzeni miizeme rozsitit i na jednoslozkové systémy o tfech fazich; v tiifazovém
systému za konstantni teploty a tlaku pak bude platit

GW = Gg® = g® (rovn.)

Stav jednoslozkového jednofazového systému je urcen teplotou a tlakem, tj. dvéma
stupni volnosti, které jsou navzajem nezavislé. Jestlize jsou vsak v jednoslozkovém sys-
tému dvé faze, pak v disledku rovnovazné podminky, ktera je vyjadiena rovnosti mo-
larni Gibbsovy energie latky v jednotlivych fazich, systém ztraci jeden stupen volnosti a
teplota a tlak se stavaji vzajemneé zavislymi veli¢inami. Jestlize bychom tedy v systému,
v némz existuje rovnovaha mezi dvéma fazemi, zménili teplotu pfi konstantnim tlaku,
nebo zménili tlak pii konstantni teploté, jedna z fazi by vymizela. Jestlize vsak zménime
teplotu a tlak tak, aby molarni Gibbsova energie latky byla opét v obou fazich stejna
(jeji hodnota se bude lisit od hodnoty pfedchozi), mohou obé faze i nadéle koexistovat.
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Pri teploté T, tlaku p a za rovnovahy dvou fazi plati podminka rovnovahy dana
vztahem (6.5). M&-1i byt rovnovaha obou fazi zachovana, jsou mozné jen takové zmény
teploty (d7') a tlaku (dp), které vyhovuji podmince

dGH =dG®  (rovn.) (6.8)

Protoze molarni Gibbsova energie Cisté latky je pouze funkci 7" a p, mtizeme podminku
(6.8) prepsat do tvaru

90 9GO 96 96
< 5T ) dT+< op ) dp = < 5T ) dT—I—( ap ) dp (rovn.)
P T P T

S pouzitim termodynamickych vztaht (viz odd. 4.3.3)
0G, 0G
oT » dp ),

—SWAT + VWdp = —SPAT 4+ VPdp  (rovn.)

dostaneme rovnici

z niz plyne

(dp) =B Qe (6.9)
faz.rovn.

aT TV v T AV

Indexem ¢4, vovn. chceme zdtiraznit, ze se jedna o derivaci podél rovnovazné krivky, kde
je splnéna podminka rovnovahy3. Veli¢ina A, Sy, predstavuje zménu entropie a veli¢ina
Agi,Vin zménu objemu spojenou s piechodem 1 molu latky z faze (1) do faze (2). Protoze
se jednd o vratny izotermni déj za stalého tlaku, smime Ag, Sy, nahradit vztahem (4.71)

Afé,z[—[m
T

AgiSm = (6.10)

kde Ag, Hy, odpovidd zméné molarni entalpie pfislusné fazové premény (tj. vypafovani,
tani, sublimace, zména krystalické modifikace 1 mol latky). Dosazenim vztahu (6.10) do
rovnice (6.9) dostaneme obecny diferencialni vztah mezi rovnovaznym tlakem a teplotou

dp Afa"z[_[m
— = — 6.11
(dT> faz.rovn. TAféZ Vm ( )

ktery se nazyva Clapeyronova rovnice. Zdiraznéme, ze Clapeyronova rovnice byla
odvozena bez pouziti zjednodusujicich aproximaci a je tedy rovnici exaktni. Touto rov-
nici se musi fidit vzajemny vztah mezi teplotou a tlakem za rovnovahy mezi libovolnymi
dvéma fazemi kazdé cisté latky. Z geometrického hlediska vztah (6.11) udava smérnici
teény k rovnovazné kiivce v p—T' diagramu (obr. 6.3).

3Pouziva se také dolni index o.
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6.2.3 Rovnovaha mezi kapalnou a parni fazi,
Clausiova-Clapeyronova rovnice

Obecny tvar Clapeyronovy rovnice (6.11) pfejde pro pfipad rovnovahy mezi kapalnou
(1) a parni (g) fazi na vztah

dp ) AvypH
—_— = 6.12
<dT faz.rovn. T( m - Vn(ll ) ( )

kde AyypHy je molarni vyparna entalpie, kterd je obecné zavisla na teploté. Vztah
(6.12) je diferenciélni rovnici vyjadiujici teplotni zévislost rovnovazného tlaku par nad
kapalinou. Tento rovnovazny tlak, ktery se nazyvéa tlak nasycené pary, budeme znacit
symbolem p°.

Za predpokladu, ze:

a) molarni objem kapalné faze je vzhledem k molarnimu objemu parni faze zanedba-
telny (V.8 > V) coz je splnéno pii teplotach vzdalenych od kritické teploty,
tedy pii teplotach kolem normalni teploty varu nebo pod ni,

b) chovani parni faze je dostate¢né presné popsano stavovou rovnici idedlniho plynu
(V&) = RT/p), coz je aproximace rovnéz zcela pfijatelnd pii teplotach kolem
normalni teploty varu latky nebo pod ni,

ptejde rovnice (6.12) vzhledem k identité

dlnp 1dp

ar pdT (6.13)
do kone¢ného tvaru
dlnp® AV H,
T é"p (6.14)

ktery se nazyva Clausiova-Clapeyronova rovnice.

6.2.4 Rovnice pro teplotni zavislost tlaku nasycenych par,
vyparné teplo

Abychom ziskali funkéni zavislost tlaku nasycenych par na teploté, je nutno rovnici
(6.14) integrovat. Pfedem v8ak musime uéinit pfedpoklad o teplotni zavislosti molarni
vyparné entalpie, ktera je obecné funkei teploty (s rostouci teplotou Ay, Hy, obvykle
klesd a pii teploté kritické je nulova).
V uzsim teplotnim intervalu mizeme povazovat Ay, Hy, za konstantni a po integraci
(v tomto nejjednodussim piipadé) dostaneme
AvipHpn B
Inp’=A—2Wpm g~
RT T
kde A je integra¢ni konstanta. Integrujeme-li rovnici (6.14) v mezich od 77 do Ty,

ziskame
p*(T3) B AvypHpy [1 1

b~ R {Tg TJ
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Pokud predpokladame, ze zavislost Ay, Hy, na teploté je linearni,
AvypHm =b + T

ziskame po integraci vztah

b c B
Inp’=A——+—=-InT=A——=+CInT 6.15
np RT "R 7" (6.15)
kde B=0b/R, C = c/R.
Ackoliv rovnice (6.15) vystihuje experimentalni data pro tlak nasycenych par v 8iro-
kém intervalu teplot, je v praxi davana zpravidla pfednost semiempirické Antoineové
rovnici

B
Inp*=A—

(6.16)

Konstanty Antoineovy rovnice A, B, C, stanovené zpravidla metodou nejmensich ¢tver-
ci na zakladé experimentalnich dat, jsou tabelovany pro velmi rozsahly soubor latek,
predevsim organickych. Antoineova rovnice s dostacujici presnosti popisuje zavislost
tlaku nasycenych par na teploté v tlakovém intervalu p* € (10kPa, 150 kPa).

K vystizeni teplotni zavislosti tlaku nasycenych par v celém existené¢nim oboru ka-
paliny, tj. od teploty trojného bodu do teploty kritické, je tfeba uzit komplikovanéjsich
viceparametrovych rovnic.

Jak je vidét z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice, o teplotni zavislosti tlaku nasy-
cenych par latky rozhoduje jeji vyparna entalpie. Molarni vyparna entalpie (¢i méné
presné vyparné teplo) predstavuje teplo, které je nutno dodat jednotkovému latko-
vému mnozstvi kapaliny, aby pfeslo pti dané teploté a odpovidajicim rovnovazném tlaku
do parni faze. Vyparné teplo je dillezitou veli¢inou, potfebnou predevsim pii energe-
tickém vyhodnocovani déji, pfi nichz dochazi k vypafovani nebo kondenzaci. Vyparné
teplo ¢istych latek je mozno bud stanovit experimentélné kalorimetricky, coZ je pomérné
naroc¢né a nakladné, nebo vypoctem ze znamé teplotni zavislosti tlaku nasycenych par.
Pti teplotach v okoli norméalniho bodu varu a nizsich je mozno vypocitat vyparné teplo
s dobrou pfesnosti z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (6.14)

dlnps>

2
AvypHn = RT ( T
pti¢emz derivace d In p*/dT se ur¢uje zpravidla z ptislusné rovnice pro teplotni zavislost
tlaku nasycenych par.

6.2.5 Experimentalni stanoveni tlaku nasycenych par

Pro stanoveni tlaku nasycenych par se pouziva fada metod. Na tomto misté uvedeme

U ebuliometrické metody je méfena teplota varu v tzv. ebuliometru, ktery je pfi-
pojen k manostatu (zafizeni, které udrzuje zvoleny tlak). V ebuliometru je zahiivan
vzorek latky elektrickym topenim k bodu varu. Smés vrouci kapaliny a pary omyva
teplomérnou jimku s teplomérem a ten méii teplotu varu za daného tlaku. Proméfenim
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teploty varu za rtznych tlakd ziskdme hledanou zavislost. Ebuliometrickd metoda je
vhodné v oboru tlaki od 10 kPa do 150 kPa.

Statickda metoda spociva v méfeni tlaku, ktery se ustavi v termostatované cele ob-
sahujici zkoumanou latku v kapalné a plynné fazi, v zavislosti na teploté. Staticka
metoda je principalné jednoducha a pomérné univerzalni, vyzaduje vSak peclivé odply-
néni vzorku kapaliny (zbaveni rozpusténého vzduchu) a dokonalou evakuaci rovnovazné
cely pred jejim plnénim.

Pti saturacni metodé se probublava mérené latkové mnozstvi ni,ert inertniho plynu
zkoumanou latkou (kapalnou nebo pevnou), jez je umisténa v termostatovaném satura-
toru. Nasyceny plyn se nasledné vede pres vymrazovak, kde zkoumana latka kvantita-
tivné zkondenzuje a jeji mnozstvi n; se urci vazenim nebo jinou analytickou metodou.
Saturac¢ni metoda je vhodna pro oblasti nizsich tlak od 0,1 do 10kPa. Pfi stanoveni
se vychazi ze skutecnosti, ze tlak nasycené pary latky v saturatoru je roven jejimu
parcidlnimu tlaku v plynné smési, kterd opousti saturator, tj.

s _ _ 3
e b b Ninert + ni
kde p je celkovy tlak v systému (plyne z Raoultova zakona — viz odd. 6.3.3).

U létek, jejichz tlak nasycenych par je velmi nizky, se pouziva efuzni (Knudsenova)
metoda. Ta spociva v méfeni ubytku latky z termostatovaného systému tnikem (efuzi)
malym otvorem do vakua. Pokud je otvor dostatecné maly, je ubytek latky tmérny
tlaku nasycenych par, plose otvoru a casu.

6.2.6 Rovnovaha latky v pevné a plynné fazi

V pripadé rovnovahy pevna faze—para jsou rovnéz splnény predpoklady, které vedly
k odvozeni Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (6.14). Pro teplotni zavislost tlaku nasyce-
nych par nad pevnou fazi (byva téz nazyvan sublimacnim tlakem) mizeme tedy psét
dlnps o Asubl[—[m
dT RT?

kde AgpHy = H® — H® je molarni sublimaéni entalpie. Tato veli¢ina je v trojném
bodé svazana s vyparnou entalpii vztahem

AsublI—Im = Ataﬂni[—[m + Avjrp]?m

kde AyniHm = HI(Ill) — Hr(rf) je molarni entalpie tani.

Vzhledem k tomu, zZe teplota trojného bodu je dostatecné vzdalena od teploty kri-
tické, 1ze rovnici (6.17) obvykle pouzit, aniz bychom museli uvazovat neideélni chovani
parni faze. Vyjimkou jsou ptipady, kdy latka ma v trojném bodé relativné vysoky tlak,
jako je tomu u CO,, NH,Cl, As apod.

(6.17)

6.2.7 Rovnovaha latky v pevné a kapalné fazi

Za rovnovahy pevna latka-kapalina se méni rovnovazny tlak s teplotou podle Clapey-
ronovy rovnice, kterou miizeme pro tento ptipad prepsat do tvaru

dp AvaniHm
fl — _ —anrrm 1
(dT>féz.rovn. T(Vn(ql) - (S)) (6 8)

m



6.2. FAZOVE ROVNOVAHY JEDNOSLOZKOVYCH SOUSTAV 175

kde AysniHm je molarni entalpie tani, V.10 a V) jsou molarni objemy rovnovazné ka-
paliny a pevné latky.

Vzhledem k tomu, Ze tani je endotermni déj, ztistava citatel na pravé strané rovnice
(6.18) vzdy kladny a o tom, zda derivace (dp/dT)gs. 0w, bude kladnd nebo zaporna,
rozhoduje hodnota rozdilu V) — V., U vétsiny latek je hustota pevné faze vyssi nez
hustota kapaliny, tedy V.0 > V(9 a zvyseni tlaku vede ke zvyseni teploty tani. Vyjimku
tvofi napf. voda, galium a bismut, jejichz hustota je v kapalné fazi vyssi nez ve fazi
pevné; u téchto latek vede zvysSeni tlaku ke snizeni teploty tani. Je dtlezité si také
uveédomit, ze rozdil molarnich objemt kapaliny a pevné latky je velmi maly. Proto ma
derivace (dp/dT)tszrovn. v rovnici (6.18) pomérné vysokou hodnotu a teplota tani se
s tlakem méni jen velmi mélo (kfivka TD na obr. 6.3 je velmi strmé). Napf. zvySeni
tlaku na desetinasobek tlaku atmosférického vede u vody ke snizeni teploty tani pouze
00,0744 °C.

6.2.8 Rovnovaha latky ve dvou pevnych modifikacich

Latky mohou v pevném stavu existovat ve vice modifikacich, které se lisi krystalickym
uspotfadanim a v dusledku toho ¢asto i odlisnymi fyzikalnimi vlastnostmi. Tomuto jevu
se obecné tiké polymorfie, u prvki pak alotropie. K prechodu mezi jednotlivymi mo-
difikacemi za tlaku p dochézi p¥i teploté, pii niz jsou dvé rtuzné modifikace v rovnovaze
a kterou budeme oznacovat jako teplotu modifika¢ni. Vliv tlaku na tuto modifikacni
teplotu je dan Clapeyronovou rovnici, ktera ma v tomto ptipadé tvar

aT -

(dp> o Arnod[_[m Hr(nﬁ) _Hr(r?)
faz.rovn. TAmOde T(Vnglﬁ) - Vrga))

kde H(®) H) jsou molarni entalpie a V(¥ V(%) molarni objemy latky ve fazi o a 3.

Nyni se budeme zabyvat prechody mezi jednotlivymi pevnymi fazemi. Pozname-
nejme, ze se jednd o rovnovahu mezi kondenzovanymi fazemi, kde vliv tlaku na teplotu
fazového prechodu je velmi maly. Klasickym ucebnicovym piikladem je fazovy diagram
siry (obr. 6.4). Pi nevysokych tlacich je aZz do teploty bodu Z stala koso¢tvere¢nd mo-
difikace, nad touto teplotou (t; = 95,4°C) az do teploty bodu T, tj. do teploty téni
(tnpT = 119,3°C), je pak stala modifikace jednoklonna.

Bod T je trojnym bodem, v némz koexistuje pevné (jednoklonnd), kapalné a plynna
sira. Bod Z je rovnéz trojnym bodem, kde vSak koexistuji dvé pevné modifikace siry
(jednoklonné a kosoc¢tvere¢nd) a plynna sira. Teplota odpovidajici modifika¢ni pfeméné
kosoc¢tvereéné siry na jednoklonnou se vzrustajicim tlakem stoupé, nebot hustota jed-
noklonné siry je mensi nez hustota siry kosoc¢tverecné a prislusna entalpickd zmeéna
je kladna. Tecna ke kfivce ZU ma nizsi smérnici nez te¢na ke kiivce TU, a proto se
tyto kiivky protinaji v bodé U, ktery je dalsim trojnym bodem, v némz koexistuje
sira jednoklonna, kosoctverec¢na a kapalna. Pti tlacich vyssich nez odpovida bodu U
(p > 131 MPa, tj. za velmi vysokych tlaki) je stdlou modifikaci sira kosoc¢tverecna.
Krivka UV predstavuje rovnovahu mezi kosoc¢tvereénou a kapalnou sirou za vysokych
tlak.
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Obr. 6.4: Fazovy diagram siry

6.2.9 Vztah mezi G}, a G,

Pro dalsi aplikace v oblasti fazovych i chemickych rovnovah budeme potfebovat vztah
pro rozdil molarnich Gibbsovych energii ve standardnim stavu ¢istd kondenzovana ldtka
za T ap systému (*) a standardnim stavu ¢istd latka ve stavu idedlniho plynu za tep-
loty systému a standardniho tlaku p* (°). Ke vztahu pro rozdil G2, — G, se nejsnéze
dostaneme, vyjdeme-li z podminky rovnovdhy mezi kondenzovanou (dale uz konkrétné
kapalnou) a plynnou fazi pii teploté systému a odpovidajicim rovnovazném tlaku p®
(tlaku nasycenych par), kdy plati

GR(T,p°) = GE(T,p°)  (rovn.) (6.19)
Z obecného vztahu pro zavislost Gibbsovy energie na tlaku
8Gm>
— | =Va (6.20)
( I )y
plyne pro kapalnou fazi
1 1 Poa
GU(T,p) = Goy = GOT ) + [ Vi (6.21)
pS
a pro idealni plynou fazi
st
GE(T,p™) = G5, = G(T, ") + RTIn - (6.22)
pS

Uvazime-li, ze molarni objem kondenzované faze je obvykle velmi maly ve srovnani
s objemem plynné faze, je ze vztahu (6.21) ziejmé, ze GV(T,p) ~ GW(T, p*). Spojenim
vztaht (6.21), (6.22) a (6.19) pak dostaneme

Gy — G = RThn 2 (6.23)
pS
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6.3 Rovnovaha kapalina—para u viceslozkovych
systému

Poté, co jsme se seznamili s rovnovahami v jednoslozkovych systémech, se dale budeme
zabyvat fazovymi rovnovahami ve smeésich. V tomto oddile probereme rovnovahu kapa-
lina—para, tj. situaci, kdy za danych podminek jsou v systému v rovnovaze dvé tekuté
faze — kapalnd a plynnda. Tento typ rovnovahy je pro praxi velmi dulezity, nebot na roz-
dilnosti slozeni kapalné a plynné faze v rovnovaze je zalozena destilace, hlavni separacni
pochod chemického primyslu. Slozeni kapalné i plynné faze zde budeme vyjadfovat mo-
larnimi zlomky; abychom vSak nemuseli pouzivat horni indexy — viz tab. 6.1 — budeme
pro molarni zlomky v parni fazi pouzivat pismeno y, v kapalné fazi pismeno x, pro
globélni slozeni systému (bez ohledu na pfitomné faze) budeme pouzivat pismeno Z —
blize viz odd. 6.3.2.
Podle Gibbsova fazového pravidla (6.7) plati

v=k—f4+2=k—-2+2=k

a tudiz pfi specifikaci systému musime zadat u k-slozkového systému k& proménnych.
V pripadé binarniho systému to mutze byt téchto Sest variant: T, xq; T, y1; p, x1; P, Y1;
p, T x1,y1, kde x1 oznacuje molarni zlomek prvni slozky v kapalné fazi a y; v parni fazi.
To, Ze je u binarniho systému néktera z téchto dvojic zadana, znamené, ze zbyvajici
z proménnych (T, p,z1,y1) jsou jiz touto dvojici pevné uréeny a je mozné je stanovit
meéfenim nebo vypoctem.

6.3.1 Grafické vyjadreni rovnovahy kapalina—para
v binarnich systémech

Vztahy mezi proménnymi 7', p, z1, a y; mizeme vyjadrit prostiednictvim tabulek,
diagramii ¢i matematickych vztahti. Velmi nadzorné je pouziti diagramt. Protoze vsak
mame celkem ¢tyti proménné — 2 nezavislé a 2 zavislé — je pro pouziti plosnych diagramii
nezbytné jednu z nezavislych proménnych (nejéastéji teplotu nebo tlak) udrzovat kon-
protoze tomu obvykle odpovidaji podminky pfi destilaci. Z teoretického hlediska je
naopak jednodussi pripad, kdy je uvazovana konstantni teplota.

Zakladni pojmy osvétlime pii popisu rovnovazného izobarického vypafeni binarni
kapalné smési benzenu (slozka 1) a toluenu (slozka 2). Uvazujme napf. tlak 101,325 kPa
a smés o slozeni 40 mol. % benzenu a 60 mol. % toluenu. Experiment miZeme realizovat
na principialné jednoduchém zafizeni uvedeném na obr. 6.5 a dobte sledovat ve fazovém
diagramu ¢—x;—y; na obr. 6.6. V tomto izobarickém diagramu vynasime na svislou osu
teplotu a na osu vodorovnou pak slozeni obou fazi za daného konstantniho tlaku.

Zkoumanou kapalnou smés zahiivame v nadobé s pohyblivym pistem, ktery zajistuje
konstantni tlak. Pokud je smés pii nizsi teploté nez je teplota varu, potom parni faze
neni pfitomna. Pfi dosazeni teploty varu ty (v nasem pfipadé ty = 95,30 °C) se objevi
prvni bublinky parni faze (bod V na obr. 6.6); tato parni faze mé slozeni y; = 0,619
(bod G na obr. 6.6). Budeme-li nadale pfivadét teplo do zafizeni, bude se teplota déle
zvysSovat a zvySovat se bude také mnozstvi parni faze na tikor kapalné. Slozeni kapalné



178 KAPITOLA 6. FAZOVE ROVNOVAHY

p
p -;-
l (g)
S m— | vi
(1) (1)
Zl I
a) t<tV b) tV<t<tR

Obr. 6.5: Ke konstrukci t-z;—y; diagramu

a parni faze se pritom bude ménit, a to slozeni kapalné faze podél kiivky VL a parni
faze podél kiivky GR — viz obr. 6.6. Zvysime-li teplotu az na hodnotu tg (tzv. teplotu
rosného bodu =~ 101,6°C), dosdhneme toho, ze kapalna faze zcela vymizi a parni
faze bude mit stejné slozeni jako méla kapalna faze na pocatku. Pii ¢t > tg jiz existuje
smés obsahujici 40 mol. % benzenu za normaélniho tlaku pouze v parni fazi. VSimnéme
si, ze na rozdil od ¢isté latky teplota varu smési (s vyjimkou azeotropickych smési — viz
odd. 6.3.5) neni totozna s teplotou rosného bodu.

Je zfejmé, ze diagram uvedeny na obr. 6.6 miize byt zkonstruovan na zakladé popsa-
nych méteni s fadou smési rizného vychoziho slozeni. Krajni body v tomto diagramu
odpovidaji zaroven teplotam varu ¢istych latek, které jsou rovny jejich rosnym teplotam.

Cely diagram t—z1—y; (obr. 6.6) je rozdélen na tii ¢asti. Ve spodni ¢asti pod kiivkou
tv = tvy(z1), tj. pod kfivkou teplot varu, se piislusnd smés nachézi v kapalné fazi.
V horni ¢asti nad kiivkou tg = tr(y1), tj. nad kiivkou rosnych teplot, je smés za daného
tlaku ve fazi parni. Uvnitt , coCkovité“ oblasti, vymezené k¥ivkou teplot varu a rosnych
teplot, jsou pritomny v rovnovaze dvé faze: kapalna a parni. Slozeni koexistujicich fazi
je na tomto diagramu urc¢eno prisecikem dané izotermy s kiivkou teplot varu (x;) a
rosnych teplot (y;), protoze obé faze musi mit stejnou teplotu.

Na zafizeni schematicky naznaceném na obr. 6.5 bychom také mohli ziskat podklady
pro p—x1—y; diagram. Pfi takovém méfeni udrzujeme béhem vsech pokusi konstantni
teplotu a ménime tlak pisobici na pist. Jako pfiklad uvazujme opét systém benzen (1)
+ toluen (2), tentokrat pii teploté 50 °C. Je-li tlak pistu dostatecné velky, piislusnd smés
se nachazi v kapalné fazi. Pii snizovani tlaku, tj. zvétsovani objemu, ztistava v systému
az do tlaku py pouze kapalna faze. Tlak py je oznacovan jako tlak bodu varu — viz
obr. 6.7. Pri tlaku py vznikne prvni nepatrné mnozstvi parni faze o slozeni y;. V na-
Sem konkrétnim piipadé pro smés benzen + toluen, kterd obsahuje 40 mol. % benzenu,
bychom pii teploté 50 °C ziskali hodnoty py = 21,8kPa a y; = 0,662 — body V a G na
obr. 6.7. Pfi dalsim zvétsovani objemu se snizuje tlak a zvySuje se mnozstvi parni faze
na tkor faze kapalné. Po dosazeni rosného tlaku pr bude kapalna faze uz pfitomna
pouze v infinitezimalnim mnozstvi a slozeni parni faze bude totozné s ptivodnim sloze-
nim faze kapalné. Pti tlaku mensim nez je rosny tlak pr je pak v systému pouze parni
taze.
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Obr. 6.6: t—x1—y; diagram u systému benzen (1) + toluen (2) za tlaku 101,325 kPa
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Obr. 6.7: p—x1-y; diagram u systému benzen (1) + toluen (2) pfi teploté 50 °C
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p = 101,325 kPa
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Obr. 6.8: y;—z; diagram systému benzen (1) + toluen (2) za tlaku p = 101,325kPa a pii
teploté 50 °C

Diagram p-x;—y; je opét rozdélen na tii ¢asti. P¥i tlacich p > py(z1) je smés
v kapalné fazi, pfi p < pr(y1) je smés ve fazi parni. Pokud dané smési piislusi tlak
pr < p < py, potom jsou v systému dvé faze, kapalna a parni, a jejich slozeni je dano
priseéikem dané izobary s k¥ivkou bodt varu (z1) a rosnych bodi (y1).

Zatim jsme uvazovali vzdy prechod systému z kapalné faze do faze plynné. Na
diagramech t—x;—y; nebo p—r1—y; muzeme sledovat pochopitelné i obraceny pochod, tj.
pfeménu parni faze v kapalnou pii ochlazovani nebo pri kompresi. Ukazeme si tento
pochod na piipadu komprese za konstantni teploty — viz obr. 6.7. Uvazujme parni fazi
reprezentovanou bodem A, které bude odpovidat slozeni yf*. Pii zvySovani tlaku je az
do bodu R pritomna pouze plynna faze. Po dosazeni rosného bodu R, tj. tlaku pg, se
objevi prvni mnozstvi kapalné faze, ktera ma slozeni reprezentované bodem L. Dalsim
zvySovanim tlaku se snizuje mnozstvi parni faze a zvySuje mnozstvi faze kapalné a
slozeni téchto fazi se méni podle kiivek RG respektive LV. P¥i dosazeni tlaku py (bod V)
mizi posledni mnozstvi parni faze a za vyssiho tlaku je v systému pouze kapalna faze.

Jeji slozeni je pochopitelnd totozné s ptivodnim sloZenim faze plynné (z3 = y2).

Vedle diagramii p—z1—y; a t—x1—y; se Casto pouZziva (napf. pii vypoctu pater desti-
la¢ni kolony) tzv. y;—x; diagram uvedeny na obr. 6.8. Zde na svislou osu je vyneseno
slozeni parni fize (y;) a na osu vodorovnou slozeni kapalné faze (z1). Ze zavislosti
y1 = y1(x1) miZeme snadno odeéist slozeni parni faze y; odpovidajici xz; a naopak.
Ptitom plati, Ze kiivka y; = yi(z1) je daleko méné ovlivnéna teplotou ¢i tlakem, na
rozdil od diagramd p—x1—y; ¢i t—x1—y;.
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Obr. 6.9: Ilustrace pakového pravidla

6.3.2 Latkova bilance, pakové pravidlo

V predchazejicim oddile bylo ukazano, ze za urc¢itych podminek se homogenni smés
rozpada na dveé faze. Uvazujme izotermicky diagram na obr. 6.9 a kapalnou smés repre-
zentovanou bodem A o slozeni vyjadieném molarnim zlomkem 7, = ny/(ny + ng), kde
ni, ne predstavuji latkova mnozstvi prvni a druhé slozky v systému. Pokud bude tlak
vétsi nez py, ktery odpovida bodu V, bude v systému pouze kapalna faze o slozeni Z;.
Naopak prti tlaku p < pgr bude v systému pouze parni faze, rovnéz o slozeni Z;. V tla-
kovém rozsahu p € (pg, pyv) budou v systému dvé faze: kapalna o slozeni z;(p) a parni
o slozeni y;(p).

VysSetfeme nyni, jaka jsou latkova mnozstvi rovnovaznych fazi. Potfebnou rovnici
ziskdme na zakladé 1latkové bilance. Ptivodni (celkové) latkové mnozstvi slozek v systému
si oznacime n, celkové latkové mnozstvi prvni slozky n,. Za predpokladu, Ze v systému
neprobihaji zadné chemické reakce, plati

n = n® 4p0 (6.24)
n, = nl® 4n (6.25)
Prvni rovnice vyjadiuje zdkon o zachovani celkového latkového mnozstvi, druhé za-

chovani latkového mnozstvi prvni slozky. Pouzijeme-li definice (globalniho) molarniho
zlomku prvni slozky Z;, mizeme rovnici (6.25) prepsat do tvaru

Zin = y1n® + znW (6.26)
Rovnice (6.24) a (6.26) piedstavuji dvé linearni rovnice pro dvé neznamé n(® a n(.
Jejich Fesenim dostaneme ruzné formy tzv. pakového pravidla

Z1 — (2) Ty — 21

n® =n n'® =n (6.27)
T1— Y T1— W
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nY  Zy -y
n(g) N I — Zl

(6.28)

Usecka, ktera spojuje rovnovazné body X a Y za tlaku py, se oznacuje jako spo-
jovaci primka (spravnéjsi by byl nazev spojovaci tsecka). Na této spojovaci pfimce
lezi bod Z, ktery odpovida slozeni ptivodni smési (pfislusny molarni zlomek jsme ozna-
¢ili Z1) a tuto spojovaci pfimku rozdéluje na dvé &asti Z1—y; a x1-72;. Délky téchto
usecek jsou umérné latkovému mnozstvi fazi, jejichz slozeni lezi na opa¢ném konci spo-
jovaci primky. Délka tsecky Z;—y; je tudiz imérna latkovému mnozstvi kapalné faze o
slozeni x1, délka usecky z1—7; latkovému mnozstvi parni faze o slozeni y;.

Je mozné ukazat, Ze vztahy (6.27) a (6.28) plati i v pfipadé viceslozkovych dvoufa-
zovych systémii. V ptipade€, ze v diagramu je slozeni vyjadieno hmotnostnimi zlomky, je
mozno pakové pravidlo rovnéz aplikovat, avSak pfislusna tsecka neni tmeérna latkovému
mnozstvi faze, ale hmotnosti prislusné faze.

Zname-li latkova mnozstvi jednotlivych fazi, je mozno urcit dalsi extenzivni vlast-
nosti heterogenniho systému. Napf. pro objem a entalpii plati

Vo= n®yE 0y
H = n®F® 4,050

6.3.3 Termodynamicky popis rovnovahy kapalina—para

Zatim jsme se zabyvali vlastni rovnovahou kapalina—para pouze kvalitativné. Pti kvan-
titativnim popisu vychéazime z intenzivniho kritéria rovnovahy, tj. z rovnosti chemickych
potenciali kazdé slozky v obou fazich

p® =pV =12,k (6.29)

Abychom rovnovazné podminky (6.29) vyjadrili v prakticky pouzitelném tvaru (to zna-
mend prostfednictvim nasemu vniméni blizkych, pfimo méftitelnych veli¢in), vyjadiime
nejprve chemické potencialy slozek v plynné a v kapalné fazi vzhledem k obvyklym stan-
dardnim staviim. Omezime se na nepfilis vysoké tlaky, kdy lze stavové chovani parni
faze povazovat v dobré aproximaci za idealni, a pouzijeme jiz diive odvozenych vztaht
(5.26) a (5.32), ¢imz dostaneme

Di

P
kde p; = y;p je parcialni tlak slozky ¢ v plynné fazi, v; je jeji aktivitni koeficient ve fazi
kapalné a G} ; a G7p,; jsou molarni Gibbsovy energie v prislusnych standardnich stavech
(tj. cista slozka i ve stavu idedlniho plynu za teploty systému a standardniho tlaku
resp. Cistd kapalnd slozka i za teploty a tlaku systému). Za rozdil Gibbsovych energii ve
standardnich stavech lze dosadit z rovnice G2, — G2, = RT In(p}/p™), kterou jsme téz
jiz dfive odvodili (6.23), a nasledné upravit rovnovaznou podminku odlogaritmovanim
do jednoduchého prakticky pouzitelného tvaru

Gy, + RTIn— =G5, + RT In(vy;x;) i=1,2, ...,k

PYi = Tivip; =12 ..k (6.30)
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Ve smésich, které se v plynné i kapalné (y; = 1) fazi chovaji idealné, prechézi vztah
(6.30) na

PYi = Pi = Tip; =12, ...k (6.31)

ktery se nazyva Raoultuv zakon.

Je nutno vsak podotknout, zZe za idedlni smési mtizeme obvykle povazovat jen smési
tvotfené z nejblizsich ¢lentt homologickych fad, napt. smés benzen + toluen nebo hexan +
pentan. Podminku, Ze latky musi byti z jedné homologické rady, je mozno demonstrovat
na smési benzen + cyklohexan. Obé homologické fady (derivaty benzenu a cyklohexanu)
jsou si z hlediska vzajemného ptisobeni molekul velmi blizké. Presto tyto latky tvori smés
vykazujici tzv. azeotropické chovani (viz odd. 6.3.5), které pfiblizeni idedlni kapalné
smési nedokaze popsat. Hodnoty aktivitnich koeficienti se u homogennich kapalnych
systémti pohybuji v relativné velkém rozsahu hodnot, a to od 0,1 az po 50. Z téchto
skute¢nosti vyplyva, Ze aproximace (6.31) predstavuje jen prvni velmi hrubé pfibliZeni.
Zabyvame se ji vSak proto, Ze umoznuje jednoduché matematické zpracovani, které lze
roz§ifit i na redlnou kapalnou smés, kde potom vychéazime ze vztahu (6.30).

6.3.4 Rovnovaha kapalina—para u idealni smési

U idedlni smési budeme vychazet ze vztahu (6.31), ktery na zdkladé experimentalnich
méfeni formuloval Raoult. Tlak (celkovy) nad kapalnou smési p = py, pii kterém zacne
smeés pri dané teploté viit, je podle Raoultova zakona

k k
p=pv=Y_pi=> Tp (6.32)
=1 =1

Pro bindrni systém (k = 2) je zavislost tlaku p = z1p; + x9p5 a parcidlnich tlakid
p1 = x1p; a pa = x9p; na slozeni kapalné faze za konstantni teploty znazornéna na
obr. 6.10. Jak vyplyva ze vztaht (6.31) a (6.32), je tato zavislost linearni.

Zavislost tlaku na slozeni parni faze, tj. rosného tlaku pg, je i za konstantni teploty
ponékud komplikovangjsi a ziskdme ji ze vztahu (6.31), ktery si rozepiSeme pro obé

slozky

Py PY2
s — 1 S

%0 %)
Secteme-li obé rovnice a prihlédneme-li k podmince, ze soucet molarnich zlomkt v ka-
palné fazi je jednotkovy, dostaneme po malé aprave

:'1‘2

1

- - 6.33
y1/0% + v2/ 03 (6.33)

P=Pr
Pro pfrevracenou hodnotu tlaku pak plati

1
.
p P11 P2

To znamena, ze u idealniho systému je prevracena hodnota rosného tlaku linearni funkci
slozeni v parni fazi.
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Obr. 6.10: Zavislost celkového tlaku py a parcialnich tlakd p; na sloZeni kapalné faze u
idealniho binarniho systému za konstantni teploty

Z rovnic (6.31) a (6.32) mizeme rovnéz ziskat vztah

1P} T1p3
pp=—t=— . 6.34
D T1p] + Tops ( )

ktery se uplatni mimo jiné pii konstrukci y;—x; diagramu binarni smési.

Prozatim jsme se zabyvali rovnovahou kapalina—péara za konstantni teploty. Z prak-
zustavaji vztahy (6.31) az (6.34) samoziejmé v platnosti, avsak tlak je nyni konstantni
a proménnou veli¢inou je teplota, ktera se implicitné vyskytuje v zavislosti tlaku nasy-
cenych par cistych latek (p5(7), p3(T)).

Chceme-li urcit napt. normalni teplotu varu binarni smési o slozeni x;, postupujeme
tak, Ze hleddme teplotu T' (= Txpv ), pii které je splnéna rovnice

p = 101,325kPa = x1p(T) + (1 — x1)p5(T) (6.35)

Vzhledem k tomu, ze zavislost tlaku nasycenych par slozek na teploté neni , jednodu-
chou® funkci teploty?, je nutno rovnici (6.35) Fesit numericky. Po urdeni této teploty,
kdy zname jiz i hodnoty tlakd nasycenych par latek, mizeme dosazenim do (6.34) urcit
i prislusné slozeni parni faze. Pfi urcovani rosné teploty postupujeme podobné, pricemz
vychézime ze vztahu (6.33).

6.3.5 Rovnovaha kapalina—para v systémech s neidealni
kapalnou smési
Raoulttiv zakon popisuje dobfe jen maly okruh skuteénych smési vesmés tvorenych

chemicky velmi blizkymi latkami. U naprosté vétsiny smeési nelze zanedbat odchylky
od ideality v kapalné fazi — hodnoty aktivitnich koeficient se totiz lisi vyrazné od

4Napt. podle Antoineovy rovnice (6.16) je p$(T) = exp|A; — B; /(T + C;)].
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Obr. 6.11: Zakladni typy p—z1—y1, T—21—y1, a y1—r1 diagramu u redlnych systému (A az D)
v porovnani s diagramy idealniho systému (ID).
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jednicky. PTi popisu rovnovahy kapalina—para u neidealnich kapalnych smési je proto
tfeba vychazet z rovnovaznych rovnic ve tvaru (6.30), tj.

PYi = TiViD; 1=1,2,...,k (6.36)

Znéme-li hodnoty aktivitnich koeficientii (jsou funkei slozeni kapalné faze a teploty),
1ze na zakladé rovnic (6.36) fesit rizné tlohy vypoctu rovnovahy kapalina—para realnych
systémut. Na druhé strané pfedstavuji rovnice (6.36) zakladni vztahy pro stanoveni
aktivitnich koeficientti z experimentalnich idaji o rovnovaze kapalina—para.

Podle hodnot aktivitnich koeficienti se rozdéluji systémy casto na dvé skupiny:

a) systémy s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona, u nichz plati ; > 1,
b) systémy se zadpornymi odchylkami od Raoultova zakona, ~; < 1.

Na obr. 6.11 uvadime ¢tyfi zékladni typy (A az D) neideality v kapalné fazi. V jed-
notlivych sloupcich jsou na obr. 6.11 uvedeny diagramy p—x1-vy1, T-x1-11 a y1—21.
Povsimnéte si, ze diagramy T—x1—y, jsou zhruba zrcadlovymi obrazy diagramt p—x1—y;
podle vodorovné osy, nebot vyssi teplota varu latky odpovidd nizsimu tlaku jejich na-
sycenych par a naopak. Typ chovani A predstavuje nejrozsitenéjsi pripad neideality —
systém s kladnymi odchylkami od Raoultova zakona. Odchylky v tomto pfipadé nejsou
jesté tak velké, aby vedly ke vzniku extrému na kiivce T' = T'(z1) resp. p = p(x1).

Typ B je rovnéz velmi casty. V tomto pfipadé se kladné odchylky od Raoultova
zékona projevi tim, ze zavislosti p = p(x;) a p = p(y1) maji maximum, zatimco u
T =T(z1) aT =T(y1) se objevuje minimum. V extrému plati

<9P> _<3p> 0 res <@T> _ <@T> 0
8371 T 8y1 T p- 6171 P @y1 P
rr = N

Tento extrém se oznacuje jako azeotropicky bod. Slozeni obou rovnovaznych fazi,
parni a kapalné, jsou v tomto bodé totoznd. Ktivka y; = yi(x1) v y1 — x; diagramu tedy
v azeotropickém bodé protind diagonalu (¢ara y; = 1) . Pokud jsou tlaky nasycenych
par cistych latek od sebe malo odlisné, pak i malé odchylky od idedlniho chovani mohou
mit za nasledek vznik azeotropického bodu. Jako dilezity priklad miize slouzit existence
azeotropického bodu u systému benzen + cyklohexan.

Je nutno rovnéz zdiraznit, ze slozeni azeotropické smeési zavisi na teploté resp. na
tlaku. Napf. u systému ethanol + voda za normélniho tlaku (txgy = 78,0 °C) obsahuje
azeotropickd smés 89,6 mol. % ethanolu, zatimco pfi 30 °C jiz zavislost p = p(x1) extrém
nemé a systém tudiz azeotropicky bod pti 30 °C nevykazuje.

Typy C a D jsou analogické typim A a B, avSak se zdpornymi odchylkami od
Raoultova zakona. U typu D jsou odchylky od idedalni smési tak velké, ze vedou ke
vzniku azeotropického bodu. Tento typ azeotropu se oznacuje jako azeotrop s maximem
bodu varu, typ B pak jako azeotrop s minimem bodu varu.

Existence azeotropického bodu méa vazné disledky pro destilaci, které mizeme ob-
jasnit s pomoci obr. 6.12. Pfivedeme-li k varu kapalnou smés reprezentovanou bodem M,
bude mit parni faze slozeni yM, které lezi mezi sloZzenim azeotropu reprezentovaném bo-
dem A a sloZenim kapalné faze z}!. Vyjdeme-li naopak ze smési N, ziskdme opét parni
fazi, jejiz slozeni yY¥ lezi mezi sloZenim azeotropického bodu a piivodnim sloZenim ka-
palné faze. Budou-li se body M a N pfiblizovat, budou se bliZit i slozeni parnich fazi.
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¢ p = konst.

M N
M M N _.N
0 T Yi yi =z !

Z1, Yi

Obr. 6.12: Azeotropicky systém s minimem bodu varu

Splyne-li slozeni kapalné faze se slozenim azeotropického bodu, ziskdme parni fazi téhoz
slozeni. Z hlediska destilace se tudiz azeotropickd smés chova jako Cista latka, kterou
nelze (za dané teploty a tlaku) separovat na piislusné ¢isté slozky; destilaci dostaneme
azeotropickou smeés a pouze jednu ¢istou slozku (kterd z obou slozek to bude, zavisi na
slozeni vychozi smési).

6.3.6 SniZeni tlaku nasycenych par a ebulioskopie

Vztahy, které popisuji rovnovahu kapalina—para, se uplatiuji nejen pfi separaci latek
destilaci, ale i pfi urc¢ovani molarnich hmotnosti latek. Tento aspekt hral hlavné na
pocatku rozvoje fyzikalni chemie vyznamnou roli. Na tomto misté se budeme zabyvat
metodami, které jsou zaloZeny na snizeni tlaku nasycenych par a na zvyseni teploty varu
pridavkem netékavé latky. V obou pripadech se bude jednat o velmi zfedéné roztoky,
kde molarni zlomek rozpoustédla x; bude jen malo odlisny od jednotky. V takovém
pripadé i aktivitni koeficient rozpoustédla v;, bez ohledu na povahu pridavané latky,
bude jen malo odlisny od jednicky.

Snizeni tlaku nasycenych par rozpoustédla

Uvazujme nejprve izotermicky systém, ktery se sklada z rozpoustédla (spodni index ;)
a z rozpusténé netékavé latky. Predpokladame, ze rozpoustédlo je ve velkém prebytku,
takze jeho chovani, i kdyz jde o redlnou smés, vystihuje Raoultiiv zakon. Potom plati

P~ p1 = piTi

Definujeme-li snizeni tlaku pary nad roztokem v diisledku pfitomnosti netékavé latky
vztahem

Ap =pi —p1 =pi(1 — x1) = plas
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T\pv T

Obr. 6.13: Zavislost tlaku nasycenych par ¢istého rozpoustédla a roztoku rozpoustédla s ne-
tékavou latkou na teploté

je zfejmé, ze snizeni tlaku je pfimo tmérné molarnimu zlomku rozpusténé latky. Vyja-
dfime-li si molarni zlomek rozpusténé latky pomoci ptimo métenych veli¢in (hmotnosti
rozpoustédla m; a hmotnosti rozpusténé latky ms), dostaneme pro snizeni tlaku vzorec

mg/Mg
my /My + mo /Mo

Ap = pi (6.37)
Pro velmi zfedéné roztoky, které jsou predmétem studia v tomto oddilu, miizeme ve
jmenovateli zanedbat latkové mnozstvi rozpusténé latky oproti latkovému mmnozstvi
rozpoustédla (my /My > my/Ms) a vztah (6.37) se potom zjednodusi na

M1m2
Ap = pj
p p]_ M2m1
respektive
my Pl
My = Mi—
2 Ly Ap

Tato rovnice ukazuje, Ze z méfeni rozdilu tlaku par rozpoustédla a roztoku pii dané
teploté mizeme velmi snadno urc¢it molarni hmotnost rozpusténé latky. Méreni poklesu
tlaku par je vSak po experimentalni strance ponékud komplikovanéjsi, a proto se cast€ji
pouzivaji jiné metody, jako ebulioskopie, kryoskopie (odd. 6.6.3) apod.

Ebulioskopie

Rozpusténi netekavé latky v rozpoustédle ma za nasledek snizeni tlaku par nad roztokem
pfi konstantni teploté. Porovndme-li oba systémy za konstantniho tlaku (rozpoustédlo
v prvnim pfipadé a rozpoustédlo + rozpusténa latka v druhém), je ziejmé, Ze systém
obsahujici netékavou latku bude vrit pri vyssi teploté — viz obr. 6.13.
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Tabulka 6.2: Hodnoty normélni teploty varu (°C), ebulioskopické konstanty (Kkgmol™!),
normalni teploty tani (°C) a kryoskopické konstanty (K kgmol 1)

Latka INBY Kg tNBT Kx
voda 100,00 0,515 0,00 1,853
cyklohexan 80,72 2,75 6,54 20,0
benzen 80,10 2,53 5,53 5,12
cyklohexanol 161,10 3,50 25,15 39,3
kafr 207,42 561 178,75 37,7

tetrachlormethan 76,75 4,88 —22,95 29,80

Na této skutecnosti se zaklada stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky meéte-
nim rozdilu v teplotach varu rozpoustédla a prislusného roztoku za standardniho tlaku

AT'\/' = TV,roztok - TV, rozpoustédlo — T — TNBV,l

Lze odvodit, ze mezi zvysenim bodu varu ATy a molarni hmotnosti rozpusténé latky

plati vztah
mg

Mamy
kde m; a ms jsou hmotnosti rozpoustédla a rozpusténé latky, M, je molarni hmotnost
rozpusténé latky, Kg je tzv. ebulioskopicka konstanta rozpoustédla a m, je molalita
rozpusténé latky. Z uvedené rovnice plyne, ze ebulioskopicka konstanta ¢iselné odpovida
zvyseni teploty varu u roztoku o my, = 1 mol/kg. Konstanta K je urena vlastnostmi
daného (¢istého) rozpoustédla a stanovuje se bud vypoctem podle vztahu

RT{gy, M
Avyp]——,ml

ATy = Kgmy = Kg

(6.38)

Kg = (6.39)
nebo experimentalné. Pro nékolik latek jsou konstanty Ky uvedeny v tab. 6.2.

Vlastni provedeni ebuliometrického stanoveni molarni hmotnosti je velmi jednodu-
ché a spociva v urceni teploty varu rozpoustédla a roztoku v ebuliometru. Protoze se
vétsinou jedna o malé rozdily teplot, je tfeba je méfit s velkou pfesnosti (na 0,001 K a
lépe).

6.4 Rozpustnost plyna v kapalinach, Henryho
zakon
O rozpustnosti plynu v kapaliné mluvime obvykle tehdy, jestlize rovnovaha mezi kapal-

nou a parni fazi nastava v systému, jehoz jedna slozka (,,plyn“) je nad svou kritickou
teplotou.® Tato ,,plynna“ slozka pak tvoii pfevazné parni fazi, zatimco jeji koncentrace

5V &irgim slova smyslu mluvime o rozpustnosti plynu i v piipadech, kdy je ,plynna“ slozka pod

svvs

(napf. u systému HyO + CO4 uvazujeme o rozpustnosti COs pii 20 °C za tlaku 100 kPa, pfi¢emz jeho
tlak nasycenych par je 5727 kPa).
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ve fazi kapalné je velmi mala. Jelikoz tlak nasycenych par pro nadkritickou slozku neni
definovan, nelze pro takovy systém pouzit Raoultova zakona. To je také divod, proc se
nékdy tento typ rovnovahy oznacuje terminem rovnovaha kapalina—plyn.

Pro odvozeni zakladni zakonitosti, jiz se rozpustnost plyni v kapalinach tidi, vy-
jdeme z rovnovaznych rovnic (6.30), které upravime tak, aby odpovidaly nami uvazo-
vané specialni situaci. Uvazujme binarni systém, jehoz slozku 1 predstavuje rozpousté-
dlo a slozku 2 rozpustény plyn. Vzhledem k nesymetrické roli slozek v systému budeme
podminku rovnovahy formulovat zvlast pro kazdou ze slozek.

I nadale se budeme zabyvat pouze pripady, kdy celkovy tlak neni tak velky, aby
bylo nutné uvazovat neidealni chovani plynné faze, a navic budeme predpokladat, ze
mnozstvi rozpusténé ,plynné“ slozky v kapalné fazi bude relativné malé. Za téchto
pfedpokladi bude pro rozpoustédlo platit (srovnej s (6.31))

pP1 =P = $1p§

kde z; a y; jsou molarni zlomky rozpoustédla v kapalné a parni fazi. Pro limitni piipad
velmi malé rozpustnosti plynu plati ;1 — 1 a parcialni tlak rozpoustédla se rovna tlaku
nasycenych par rozpoustédla.

Pro slozku 2 (,,plyn“) vyjdeme pifi formulaci podminky rovnovahy také z (6.30).
Predpokladdme vsSak velmi nizkou koncentraci plynu v kapalné fazi (toto je az na fidké
vyjimky ve skute¢nosti splnéno), a proto nabyva aktivitni koeficient této slozky prak-
ticky své limitni hodnoty ~5°

P2 = Py = T275°P5 (6.40)

Problémem ovsem je, ze teplota zkoumaného systému je zpravidla vyssi nez kriticka
teplota plynu, a tudiz hodnota pj neni definovana. S prihlédnutim k této skutecnosti
zapisujeme rovnici (6.40) nasledujicim zpiisobem®

P2 = pYy2 = 2Ku (6.41)
kde veli¢ina
Ky = lim (192)
x2—0 {L‘2 T,p

se nazyvd Henryho konstanta a vztah (6.41) Henryho zakon. Rozpustnost plynu,
vyjadiend zde jeho molarnim zlomkem v kapalné fazi, zavisi podle Henryho zékona
pfimo timérné na parcidlnim tlaku tohoto plynu v plynné fazi.

Henryho konstanta ma rozmér tlaku a ze vztaht (6.41) a (6.40) pro ni plyne
Ky = ~5°pS; pomoci tohoto vztahu miizeme u zhruba idedlniho systému (75° ~ 1,0)
pod kritickou teplotou plynu hodnotu Ky odhadnout. Napi. experimentalné zjisténa
Henryho konstanta ethanu v heptanu pfi 0°C je 2,04 MPa, zatimco tlak nasycenych
par ethanu je pri této teploté 2,38 MPa. V tomto pripadé je odhad Henryho konstanty
velmi dobry, protoze se jedna o témér idealni systém. Kdybychom ale takto odhadovali
Henryho konstantu oxidu uhli¢itého ve vodé, ziskali bychom hodnotu, ktera by byla pri
0°C zhruba 21 krat mensi nez odpovida skutecnosti.

8Novy zapis odpovida nahrazeni standardniho stavu ¢&istd slozka za teploty a tlaku systému (°) pro
rozpustény plyn standardnim stavem slozky pifi nekoneéném zifedéni (["”], viz odd. 5.4.3).
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V praxi se nékdy Henryho zadkon zapisuje také ve tvaru
p2=Ku,co  pa= Ku, my

V tomto pfipadé Henryho konstanty Ky, a Ky, jiz rozmeér tlaku nemaji.

Poznamenejme, 7e ve vyjadfovani rozpustnosti plynt v kapalinich se projevuje po-
mérné znac¢né variabilita. Rozpustnost byva nejcastéji vyjadiovana obsahem rozpuste-
ného plynu v rozpoustédle, a to prostfednictvim molarniho zlomku, latkové koncentrace
¢ molality pfi standardnim parcidlnim tlaku daného plynu v plynné fazi. Alternativni
a dnes preferovanou charakteristikou je Henryho konstanta. Pokud rozpoustédlo nema
definovanou molarni hmotnost (oleje, biologické tekutiny), je latkové mnozstvi rozpus-
téného plynu vztahovano na jednotkovou hmotnost rozpoustédla. Zejména ve starsi
literature se lze dale setkat s tzv. absorpéni koeficienty, které nazorné charakterizuji
rozpustnost plynti jako objem plynu rozpusténého (za danych podminek) v jednotko-
vém objemu kapaliny.

6.4.1 Faktory ovlivnujici rozpustnost plynu

V tomto oddile budeme struc¢né diskutovat o vlivu tlaku, teploty, pritomnosti dalsi
slozky a existenci chemické reakce mezi plynem a rozpoustédlem na rozpustnost plynii.

Dominujici vliv na rozpustnost plyntt ma parcialni tlak plynu p,. Protoze ps = p—pj,
plati toto tvrzeni i o celkovém tlaku. Jak vyplyva z Henryho zdkona, zdvojnasobenim
parcialniho tlaku plynu se jeho rozpustnost rovnéz zvysi na dvojnasobek. P¥ima tmeér-
nost mezi koncentraci rozpusténého plynu a parcidlnim tlakem plati pouze v oblasti
nizkych a strednich tlaki, pti vyssich tlacich je tato zavislost komplikovanéjsi. Pti tako-
vych teplotach, kdy tlak nasycenych par rozpoustédla je srovnatelny s celkovym tlakem,
je nutno presné rozliSovat pojmy celkovy tlak a parcialni tlak plynu. Napt. pfi teploté
100°C je rozpustnost plyni ve vodé nulova jen pii celkovém tlaku 101,325 kPa. Pti tlaku
p > 101,325 kPa se ve vodé rozpoustéji plyny podle Henryho zakona podobné jako pfti
nizsich teplotach.

Vedle tlaku méa na rozpustnost plynu znacny vliv teplota. Nejcastéji se setkdvame
s pfipadem, kdy s rostouci teplotou se rozpustnost plynu snizuje (Henryho konstanta
se zvySuje). Tak je tomu t¥eba s rozpustnosti oxidu uhli¢itého nebo methanu ve vodé,
chloru v alkoholech a mnoha dalsich plynii v riznych rozpoustédlech. Jsou vsak znamy
i systémy, kdy rozpustnost plynu se s teplotou zvySuje (napt. rozpustnost He ve vodé
pii teploté nad 30 °C, kysliku ve vodé nad 120 °C, dusiku v aromatickych uhlovodicich
za pokojovych teplot).

Je-li v systému pfitomna dalsi plynna slozka, pak pokud je splnéno, ze rozpustnost
obou plyni je mald a parni faze se chova prakticky idealné, se plynné slozky vzajemné
neovliviiuji a jejich rozpustnosti jsou nezavislé. Henryho zdkon (6.41) miZeme potom
zobecnit na

pi = Kmi v

kde indexem i je oznacena prislusna plynné slozka.

Ptidavek soli do nasyceného roztoku plynu ve vodé ma zpravidla za néasledek snizeni
rozpustnosti plynu a mluvime potom o tzv. vysolovacim efektu. Jen v malo ptipadech
pridani soli zpiisobuje zvySeni rozpustnosti plynu (vsolovaci efekt).
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Obr. 6.14: Oblast omezené misitelnosti u systému 1-butanol (1) + voda (2). C je horni
kriticky rozpoustéci bod

V nékterych piipadech dochézi k chemické reakci mezi rozpusténym plynem a roz-
poustédlem. Pokud je rozsah reakce srovnatelny s celkovou rozpustnosti plynu, ma to za
nasledek vyrazné zvyseni rozpustnosti plynu a zdanlivou neplatnost Henryho zakona.
Ptikladem muze byt rozpousténi ,kyselych® plynt (SOz, COs) ve vodé a zvlasté ve
vodnych roztocich alkanolamint, ¢i kysliku v krvi.

6.5 Rovnovaha kapalina—kapalina

Smésujeme-li dvé latky, které jsou v kapalném stavu a chemicky spolu nereaguji, mohou
nastat dva pripady:
1. Obé latky se neomezené misi. Jako piiklad muize slouzit smés voda + methanol,
benzen + aceton apod.
2. Latky jsou vzajemné omezené misitelné a v urc¢itém koncentra¢nim rozsahu jsou
v systému po smichani dvé kapalné faze — dvé vrstvy. Jako priklad mtze slouzit
smeés voda + benzen, methanol + hexan apod.
V této kapitole se budeme zabyvat omezenou misitelnosti kapalin a vyklad zamétime
nejprve na binarni systémy. Podrobnéji se budeme zabyvat pouze vlivem teploty na
vzajemnou rozpustnost. VIiv tlaku je velmi maly a diskutovat jej nebudeme.

6.5.1 Grafické vyjadreni rovnovahy kapalina—kapalina
v binarnich systémech
K vyjadfeni vzajemné souvislosti mezi teplotou a slozenim dvou koexistujicich kapal-

nych fazi v binarnim systému se pouziva t—r; diagrami. Konstrukci takového diagramu
si ukédzeme u systému 1-butanol (1) + voda (2) na obr. 6.14.
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Obr. 6.15: Oblast omezené misitelnosti u systému dipropylamin (1) + voda (2). C je dolni
kriticky rozpoustéci bod

Smisime-li 0,01 mol 1-butanolu a 0,99 mol vody pii 25°C za normalniho tlaku,
vznikne homogenni smés. Budeme-li postupné zvysovat relativni mnozstvi 1-butanolu,
zjistime, Ze u smési, které obsahuji vice nez 1,9 mol. % 1-butanolu, se tvoti druhé ka-
palné faze, u niz analyzou zjistime 48,4 mol. % 1-butanolu. Témto rovnovaznym smésim
na obr. 6.14 odpovidaji body R’ a R”, jejichZ slozeni budeme znacit Z; a z;. Smisime-
-li pfi teploté 25°C 0,2mol 1-butanolu a 0,8 mol vody (na obr. 6.14 bod H), nevznikne
homogenni smés, nybrz dvé koexistujici neboli konjugované kapalné faze, které maji slo-
zeni odpovidajici bodiim R’ a R”. Latkové mnoZstvi vodné (¢ butanolové) faze v tomto
heterogennim systému se ur¢i podle pédkového pravidla (6.27) a bude v nasem piipadé
rovno

_ 1 — Ny 0,484 — 0,20

n=n = o =1 0434 — 0,019 0,6107 mol
Pokud bychom k 0,516 moliim vody pfidali vice nez 0,484 mol 1-butanolu, ziskali
bychom znovu homogenni smés. Pti teploté 25°C vznikaji tudiz u smési 1-butanol
+ voda dvé kapalné faze pouze tehdy, pokud by méla vzniknout smés obsahujici 1,9 az
48,4 mol. % 1-butanolu.

SloZeni rovnovaznych fazi z,, T; zavisi na teploté a nepatrné na tlaku. Teplotni
zévislost je pro systém 1-butanol + voda uvedena na obr. 6.14. Z tohoto diagramu je
zfejmé, ze rozpustnost 1-butanolu ve vodé zavisi velmi malo na teploté (ve skutecnosti
prochazi minimem pii teploté kolem 55°C), zatimco rozpustnost vody v 1-butanolu
(mnozstvi vody v butanolové fazi) s teplotou zna¢né roste. Napi. pii teploté 92,5°C7
byly ziskany adaje z; = 0,0211, z; = 0,351, které odpovidaji bodim V' a V” na obr. 6.14.
Pti dalsim zvysovani teploty se slozeni obou fazi za¢ne rychle k sobé piiblizovat a pri
teplotd t = tc = 124,9°C se stanou totoznymi, T, = 7; = x1c = 0,109. Bod C, ktery

"Tato teplota odpovida norméalnimu bodu varu. SloZeni koexistujicich fazi uvedenjch na obr. 6.14
pro t > 92,5 °C byla ziskdna méfenim za vyssiho tlaku.
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Obr. 6.16: Méné obvyklé heterogenni systémy. C; je dolni kriticky rozpoustéci bod, Cs je
horni kriticky rozpoustéci bod

odpovida splynuti obou fazi a souc¢asné maximu na rozpustnostni neboli binodalni
kfivce, oznacujeme jako kriticky. Nad kritickou rozpoustéci teplotou jsou jiz 1-butanol
a voda neomezené misitelné.

Systém 1-butanol + voda je priklad heterogenniho systému s tzv. horni kritickou
rozpoustéci teplotou, u kterého se slozky pii vyssi teploté nez je kriticka misi bez
omezeni. Vedle téchto nejcastéji se vyskytujicich systémii existuji i takové, které vy-
kazuji opaény teplotni rozpustnostni trend a maji tzv. dolni kritickou rozpoustéci
teplotu. Na obr. 6.15 je uveden jeden z takovych systémii, a to dipropylamin (1) +
voda (2). Pii teploté pod —4,9°C (za teplot, pii kterych je smés jesté kapalnd) se obé
latky misi neomezené.

Kromé téchto dvou zakladnich typt heterogennich binarnich systémt existuji i sys-
témy, které maji jak dolni tak i horni kritickou teplotu — viz obr. 6.16. V prvnim pripadé
(obr. 6.16a) se jedna o uzavienou kfivku omezené misitelnosti. Jako piiklad lze uvést
systém nikotin + voda anebo tetrahydrofuran + voda. Nékteré aromatické uhlovodiky
tvofi se sirou bindrni omezené misitelné smési, pro které je typicky t—r; diagram uve-
deny na obr. 6.16b.

V tab. 6.3 uvaddime pro nékolik systémt iidaje o vzajemné rozpustnosti. Je vidét, ze
tato rozpustnost se méni v Sirokych mezich. Velmi nizké rozpustnosti vykazuji nepolarni
latky ve vodé, zejména uhlovodiky; takové latky nazyvame hydrofobni.

6.5.2 Termodynamicky popis rovnovahy kapalina—kapalina
v binarnich systémech
Zatim jsme se zabyvali pribéhem rovnovaznych kiivek, vyjadiujicich vzajemnou roz-

pustnost latek, jen kvalitativné. Pokusme se nyni urcit, jaké termodynamické podminky
musi byt splnény, aby se bindrni systém rozpadl na dvé kapalné faze o sloZeni T; a 1,
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Tabulka 6.3: Vzajemna rozpustnost nékterych kapalnych latek. xo je molarni zlomek latky
2 ve fazi bohat$i na latku 1, z1 je molarni zlomek latky 1 ve fazi bohatsi na latku 2

systém t/°C T T
voda (1) + 1-butanol (2) 25 0,0192 0,516
+ diethylether (2) 0 0,0308 0,0398
25 0,0155 0,0522
50 0,010 0,0602

+ ethylacetat (2) 25  0,0160 0,138

+ benzen (2) 25  4,05-107% 3,00-1073
100 9,49-107% 2,08-10~2
+ hexan (2) 0 3,3310°¢ 1,38-10°*

95 242.10°° 4,40-10~*

100 6,41-107% 7,21-1073
CH3;0H (1) + hexan (2) 25 0,202 0,210
+ heptan (2) 25 0,104 0,137

pii teploté T a tlaku p. Podle intenzivniho kritéria rovnovahy (6.4), plati pro kazdou
z obou slozek v systému rovnost jejich chemickych potencialii v rovnovaznych fazich

=l i=1,2 (6.42)

Chemické potencialy v obou rovnovaznych kapalnych fazich lze s vyhodou vyjadrit pro-
stiednictvim aktivit vzhledem ke standardnimu stavu éistd (kapalna) slozka za teploty
a tlaku systému (°, viz vztah (5.29)), ¢imz dostaneme

a tedy rovnost aktivit slozky ¢ v rovnovaznych fazich

Rovnost aktivit pfedstavuje pro piipad heterogenniho kapalného systému alternativni
kritérium rovnovahy, které je ekvivalentni rovnosti chemickych potenciala (6.42). Z to-
hoto kritéria pro binarni systém dostaneme

171 = 171 (644)
ToY2 = X272 (6.45)

Slozeni koexistujicich kapalnych fazi 71 (T, = 1—71) a 71 (T2 = 1—171) lze vypoditat
(numerickym) fesenim této soustavy rovnic, zname-li zévislosti aktivitnich koeficienti
na slozeni daného systému. Touto tlohou se zde ale zabyvat nebudeme, nebot presahuje
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Obr. 6.17: Zavislost aktivity a; na z;

ramec naseho kurzu. Uvédomme si pouze, jaky vysledek bychom dostali, kdybychom se
chtéli omezit na idealni systém, u kterého plati 7, = 1 v celém koncentra¢nim intervalu.
Pro takovy systém by se soustava (6.44) a (6.45) redukovala na z; = z; (i = 1,2),
takZze rovnovazné faze by mély stejna slozeni a byly by tudiZz nerozeznatelné. Z této
skutec¢nosti vyplyva, Ze idealni smés se nemiize nikdy rozpadnout na vice kapalnjch fazi.
Dvé kapalné faze mohou vzniknout pouze u realné se chovajici smési, kterd vykazuje
nemonotonni prubéh a; = a;(x;) — viz obr. 6.17.

6.5.3 Rovnovaha mezi kapalnymi fazemi a parni fazi

Zatim jsme se zabyvali rovnovahou kapalina—kapalina za nizkych teplot a takovych
tlakt, pii nichz byl vznik parni faze potlacen. Zahtivame-li za norméalniho tlaku napf.
smés 1-butanolu a vody obsahujici 20 mol. % 1-butanolu, vytvori se dvoufazova oblast,
ktera pri 92,5 °C zacne spontanné viit a v systému budou t¥i faze — dvé kapalné a jedna
parni. Jak vypada fazovy diagram u takového systému, je schematicky naznaceno na
obr. 6.18.

Cela oblast t—x; je rozdélena na Sest podoblasti. V oblasti (g) — nad kiivkou VHN
(kiivka rosnych bodl) — je smés homogenni a plynna. V oblasti (1) — vlevo od kiivky
VBR, — je smés homogenni a kapalna. V oblasti (1;) — vpravo od kiivky NDU; — je smés
rovnéz v homogennim kapalném stavu. Ktivka VBHDN je mnozinou bod, které prislusi
kapalnym smeésim pfi teploté varu za daného tlaku. Body B a D odpovidaji rovnovaznym
kapalnym fazim pii teploté varu. Zbyvajici tii oblasti (lo) + (1), (o) + (g) a (g) + (11)
odpovidaji rovnovaznym oblastem dvou fazi. V oblasti (1) + (1) jsou v rovnovaze dvé
kapalné faze. SloZeni faze bohatsi na slozku 2 (1) se méni s teplotou podél kiivky R;B a
faze bohatsi na slozku 1 (1;) podél kiivky U;D. Oblasti (1) + (g) a (g) + (11) odpovidaji
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Obr. 6.18: Systém s heterogennim azeotropem za konstantniho tlaku

rovnovaze parni a prislusné kapalné faze. Slozeni kapalné a parni faze, které koexistuji
za teploty ¢, jsou urcena pruseciky dané izotermy s kiivkou bodii varu a rosnych bodii.

Abychom se jesté dikladnéji seznamili s timto fazovym diagramem a docenili jeho
informacni obsah, budeme postupné sledovat teplotni zmény pii riiznych slozenich sys-
tému, vyznacenych na obr. 6.18 body O, R, S a U.

Smés odpovidajici bodu O je za obvyklych teplot kapalna a homogenni. Pti zahiati
na teplotu odpovidajici bodu O; se vytvori parni faze o slozeni Oy, které odpovida
prusecéiku izotermy s kiivkou rosnych bodu. Dalsim zahiivanim (zstanou-li obé faze ve
styku) se mnozstvi parni faze bude zvySovat a po dosaZeni teploty odpovidajici bodu
O, bude smés jiz zcela odparena. Nad rosnou teplotou smési jiz existuje systém pouze
v homogenni parni fazi.

Budeme-li vychéazet ze smési o slozeni reprezentovaném bodem R, potom za nizkjch
teplot budou v systému dvé kapalné faze, jejichz slozeni 1ze odecist na prodlouzeni ktivek
R:B a U;D do nizsich teplot. Pti zahfivani ubyva kapalné faze l;, ktera pii dosazeni
teploty odpovidajici bodu R; zcela vymizi. Mezi teplotami, které urcuji body R; a Rg,
je smés kapalna a homogenni, bod Ry je bodem varu této smési, bod R3 je naproti tomu
jejim rosnym bodem.

U smési S jsou v systému za nizsich teplot rovnéz dvé kapalné faze, které pri zvy-
Sovani teploty meéni sva slozeni a relativni mnozstvi. Obé dvé kapalné faze ziistanou
v systému i pfi dosaZeni teploty varu ti a slozeni parni faze je dano bodem H. Pfi této
teploté jsou v systému tii faze (f = 3), tlak je uvazovan konstantni (C' = 1), a proto u
bindrniho systému (k = 2) podle Gibbsova fazového pravidla bude platit:

v=k—f+2-C=2-3+2-1=0
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Pocet stupii volnosti je nulovy, a proto zddnou z proménnych (ani teplotu) nelze mé-
nit, aniz by se zménil pocet fazi. Pii dalsim dodavani tepla se nebude teplota zvysSovat,
dokud budou v systému vsechny tii faze. Po oddestilovani urc¢itého mnozstvi rovno-
vazné pary kapalna faze reprezentovana bodem D zcela vymizi. Jakmile toto nastane,
bude v systému pouze jedna kapalna faze (B) a parni fize reprezentovand bodem H;
podet stupiiii volnosti se zvysi na v = 1 a teplota mliZe stoupnout nad hodnotu ¢
Slozeni kapalné faze se bude ménit podél kiivky bodu varu (BV) a parni faze podél
kiivky rosnych bodia (HV). Po dosazeni teploty odpovidajici bodu S, (anebo vyssi)
bude v systému pouze homogenni parni faze o slozeni odpovidajicim bodu S.

Zvlastni pripad nastava pii zahfivani smési o slozeni bodu H. Az do dosazeni teploty
1 budou v systému ob¢ kapalné faze, podobné jako pfi zahiivani smési S, pouze jejich
relativni mnozstvi bude jiné. Aby se teplota zvysila nad i, musi opét alesponi jedna
z kapalnych fazi vymizet. Vzhledem k tomu, Ze globalni slozeni systému je totozné
se sloZzenim parni faze, vymizi obé kapalné faze najednou a to pii teploté #i. Dand
heterogenni smés se proto chova jako azeotropicka smés ¢i Cista slozka a z tohoto dtivodu
je tento typ systému oznacovan jako systém s heterogennim azeotropem. Na rozdil
od systému s homogennim azeotropem je slozeni kapalné faze v bodu H jen zdanlivé
totozné se slozenim parni faze. V kapalné fazi jsou totiz v tomto pripadé dvé smési o
slozenich odpovidajicich bodiim B a D.

V pripadé smési U vychazime z parni faze a smés budeme postupné ochlazovat
za konstantniho tlaku. Po dosazeni bodu Ujs se objevi prvni mnozstvi kapalné faze o
slozeni Uy. Dal$im snizovanim teploty se zvysuje mnozstvi kapalné faze a jeji slozeni
se méni podél k¥ivky bodt varu ND; slozeni parni faze naopak sleduje k¥ivku rosnych
bodt NH. Po dosazeni bodu Uy vymizi parni faze a v systému bude homogenni kapalna
faze odpovidajici slozenim bodu U. Po ochlazeni na teplotu bodu U; se objevi dalsi
kapalna faze, jejiz slozeni lezi na kiivce R1B, a jeji mnozstvi s klesajici teplotou bude
nartistat.

Jsou-li v systému v rovnovéze tii faze, coz u systému s heterogennim azeotropem
miiZe nastat pii teploté i pro z; € (28, 2D), potom nelze aplikovat pakové pravidlo
(6.27), protoze to bylo odvozeno za pfedpokladu existence rovnovahy dvou fdzi. Po-
kud bychom chtéli uréit mnozstvi fazi i pii teploté i, museli bychom mit jesté dalsi
informace napf. znat objem nebo entalpii systému.

6.5.4 Tlak par nad heterogennim systémem — prehanéni
s vodni parou
Uvazujeme-li systém, ktery obsahuje kromé dvou kapalnych fazi jesté fazi parni, potom

z podminek rovnovahy mezi kapalnou a parni fazi (6.30) plyne pro parcialni tlaky slozek
nad heterogennim roztokem

P = NPy = iy
P2 = Y2Tapy = Y2 TaPh
Déle uvazujme jen pripad extrémné nizké vzajemné rozpustnosti danych kapalnych

latek. Potom prvni kapalna faze obsahuje slozku 1 ve zna¢ném prebytku, takze z; ~ 1
a7y, ~ 1, a tedy p1 =~ pj. Druha kapalna faze naopak obsahuje ve znacném piebytku
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slozku 2, takZze Ty ~ 1 a 72 &~ 1, a tedy py ~ p. Pro tlak nad heterogennim systémem,
ktery je dan souctem parcialnich tlakti obou slozek, proto v limitnim pripadé, kdy
vzajemna rozpustnost slozek je velmi nizka, dostaneme

p=Dpi+Dp; (6.46)

SloZeni parni faze bude dano vztahem

yp=—=—":7 (6.47)

Prehanéni s vodni parou

Organické latky s vyssi molarni hmotnosti vykazuji nizky tlak nasycenych par a obvykle
zaroven malou rozpustnost ve vodé. Pri jejich cisténi pomoci destilace jsme nuceni
destilace probihala pfi vysoké teploté, kdy mnohé latky jsou jiz nestalé. Elegantné lze
provést jejich precisténi pomoci tzv. destilace s vodni parou, oznac¢ovanou neékdy téz jako
prehanéni s vodni parou. Pfi tomto pochodu destiluje heterogenni smés maélo tékavé
organické latky a vody za normdlniho tlaku. Tlak nad touto smési dany vztahem (6.46)
se realizuje z prevazné c¢asti tlakem nasycenych par tékaveéjsi vody, a proto teplota varu
prislusné heterogenni smési je nizZsi neZ normalni teplota varu vody, tj. nizsi nez 100 °C.
SloZeni parni faze je urcéeno vztahem (6.47). Po kondenzaci parni faze se organicka latka,
vzhledem k malé vzajemné rozpustnosti, snadno oddéli v délicce od vody. Presto, ze
moléarni zlomek organické latky y; mtze byt velmi maly, je hmotnostni vytézek (kg
organické latky na 1kg vody)

my_ Mipy

my M, p3
obvykle pfijatelny, protoze organicka latka ma obvykle nékolikanédsobné vyssi molarni
hmotnost nez voda.

6.5.5 Ternarni systémy — trojuhelnikové diagramy

Nejvetsi uplatnéni nachazeji data o rovnovaze kapalina—kapalina pii posuzovani a vy-
hodnocovani extrakce urcité latky ze smési pomoci vhodného rozpoustédla. Pouziti a
princip extrakce si ukazeme na nasledujicim piikladu. Odpadni vody z nékterych che-
mickych provozt obsahuji skodlivé latky, napt. fenol, ktery je nutno z vody odstranit
(ekologické divody) ¢i ziskat (ekonomické divody). Tento fenol se z odpadnich vod
ziskava napt. extrakci butylacetatem. V podstaté se postupuje tak, ze se odpadni voda
smicha s butylacetatem, ktery je ve vodé jen malo rozpustny. Fenol prejde prevazné do
butylacetatu, v némz je v rovnovaze obsazen v nepomérné vétsi koncentraci. Butylace-
tatovy roztok fenolu se oddéli (v laboratofi by to bylo v déli¢ce). Vysledkem procesu je
voda téméf zbavena fenolu a butylacetatovy roztok fenolu.

Jelikoz pfi extrakci pracujeme s minimélné tfemi slozkami, musime se nejdiive sezné-
mit s grafickjm zobrazovanim ternarnich systémi. V tt¥islozkovém systému obsahujicim
slozky A + B + C plati

Tpa +rB+2c=1 (648)
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a) b)
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Obr. 6.19: Zobrazeni slozeni v ternadrnim systému: a) v pravouhlém, b) v rovnostranném
koncentra¢nim trojihelniku

a tedy pouze dva molarni zlomky jsou nezavislé. Bez Gjmy na obecnosti budeme mo-
larni zlomek slozky C povazovat za zavisle proménny. Protoze mame dvé nezavisle
proménné, miizeme slozeni ternarniho systému vyjadrit pomoci rovinné plochy, a to,
vzhledem k platnosti (6.48), pomoci trojihelnika. Pfi pouziti pravotihlého rovnoramen-
ného trojtihelnika vynasime na vodorovnou osu molarni zlomek slozky A od 0 do 1 —
viz obr. 6.19a. Na svislou osu vynasime molarni zlomek slozky B, a to opét od 0 do 1.
Molarni zlomek slozky C ur¢ime ze vztahu (6.48), z néhoz také plyne, ze body nad tsec-
kou, ktera spojuje bod A a bod B, nemaji fyzikalni vyznam (odpovidal by jim zaporny
molarni zlomek slozky C).

Vrcholy tohoto koncentra¢niho trojihelnika odpovidaji ¢istym latkam a strany troj-
thelnika jednotlivym binarnim podsystémim. Zakladna odpovida binarnimu systému
A + C (zp = 0), vyska systému B + C (za = 0) a pfepona systému A + B (z¢ = 0).
Body uvnitt trojuhelnika reprezentuji ternarni slozeni s nenulovym molarnim zlomkem
kterékoliv slozky. Konstantnim hodnotam molarniho zlomku slozky odpovidaji tsecky
rovnobézné se stranou protilehlou k vrcholu dané slozky (na obr. 6.19a jsou tyto tsecky
zakresleny ¢arkované). Rovnobézky se stranou BC (svislé tisecky) odpovidaji tedy kon-
stantnim hodnotam x,, rovnobézky se stranou AC (vodorovné) konstantnim hodnotam
xp a rovnobézky se stranou AB pak konstantnim hodnotam zc.

Vsimnéme si nyni primky ¢, ktera prochéazi poc¢atkem ¢ili ¢istou slozkou C. Pro tuto
pfimku plati Azg/Axa = xg/xa = ng/na = konst, to znamena, ze podél této primky
zustava zachovan pomér mezi molarnimi zlomky (a i latkovym mnozstvim) slozek B
a A. Méni-li se slozeni soustavy podél piimky ¢ smérem ke slozce C, vzriista obsah C
v uvazované smési. Podobnou vlastnost maji i pfimky a a b. Napft. blizime-li se k bodu A
podél piimky a, zvySuje se postupné molarni zlomek latky A (pfi zachovani poméru
rp/xc). V bodé A plati xp = 1.
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X1, X, — slozeni koexistujicich
fazi binarniho systému
A+C

C4 — kriticky bod

Obr. 6.20: Heterogenni ternarni systém s jednim heterogennim bindrnim subsystémem

Pouziti pravouhlych koncentrac¢nich trojihelnikd je sice velmi jednoduché, avsak
tvar krivek v nich zobrazenych zavisi na zvoleném poradi latek. Diivod pro tuto asyme-
trii je v ,nerovnopravnosti“ binarnich systému: binarnimu systému A + B prislusi vétsi
tsecka (pfepona) nez zbyvajicim dvéma. Z téchto divodu se vétsinou dava prednost
zobrazeni v rovnostranném trojthelniku — viz obr. 6.19b. Pfi pouziti rovnostrannych
koncentracnich trojuhelnikt plati stejna pravidla jako pro trojuhelniky pravouhlé. Napi.
bod H na obr. 6.19b odpovida bindrnimu systému B + C obsahujicimu 60 % B. Postup
od bodu H k ¢isté slozce A podél tsecky a muzeme realizovat tak, Ze ke smési B + C,
ktera obsahuje 60 % B a 40 % C, budeme piidavat slozku A. Chceme-li dosdéhnout bodu
H;, mizeme potiebné mnozstvi slozky A urcit podle pakového pravidla

;L‘Hl — ng
nA = NBo ﬁ i = 1 nebo 2 nebo 3 (6.49)

3 3

kde ngc udava latkové mnozstvi smési B + C odpovidajici bodu H, na latkové mnozstvi
Cisté slozky A a (z;)y, je molarni zlomek slozky ¢ (kterékoli) v bodé H; atp.

6.5.6 Zakladni typy ternarnich rovnovaznych diagramu

Na obr. 6.20 je uveden nejcastéjsi typ ternarniho diagramu, ve kterém za dané teploty
a tlaku je jeden bindrni systém (A 4 C) omezené misitelny a zbyvajici binarni sys-
témy (A + B) a (B + C) jsou neomezené misitelné. Vzajemna rozpustnost latek A a C
je vyznacena body X; a X,. Kiivka X;C;Xy tvori hranici mezi homogenni a hetero-
genni oblasti a oznacuje se jako binodalni kfivka. Pokud bychom smichali ¢isté latky
v takovém poméru, ktery odpovida bodu F, ziskali bychom po smichani homogenni
jednofazovou smés. V pripadé bodu D bychom po dikladném promichani obdrzeli dvé
faze (vrstvy), jejichz slozeni lezi na binodélni kiivce a jsou dédna body Y; a Ys. Podle
pakového pravidla (6.49) miZeme urcit i relativni mnozstvi fazi, tj.

n  aP -z
— =< D
n o ox—aP
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a) B b) B

C; C>

C AC A

Obr. 6.21: Nejcastéjsi pripady heterogennich ternarnich systémut se dvéma heterogennimi
binarnimi subsystémy

kde 2P udava molarni zlomek slozky i v bodé D atp. Usecka spojujici body, jez jsou
spolu v rovnovaze, se nazyva konoda ¢i méné spravné spojovaci primka. Protoze konody
nejsou obecné rovnobézné se zékladnou trojihelnika, museji se zjisfovat experimentalné.

Postupujeme-li od binarniho systému A + C smérem k slozce B, sloZeni rovnovaz-
nych (koexistujicich) fazi se k sobé blizi a v bodé C; maji obé faze (tj. obé kapalné
vrstvy) totozné sloZeni. Bod Cj je tedy kritickym bodem.

Na obr. 6.21 jsou uvedeny pripady systémi, kdy dva binarni podsystémy jsou ome-
zen€ misitelné a treti binarni podsystém je homogenni. U systému na obr. 6.21a existuji
dvé navzajem oddélené heterogenni oblasti se dvéma kritickymi body C; a C; a jedna
oblast homogenni. Vykazuji-li vSak oba binarni podsystémy dostatecné velkou nemisi-
telnost, pak vymezeni homogenni a heterogenni oblasti bude odpovidat obr. 6.21b.

Pomérné vzacné jsou ternarni systémy, u nichz vsechny t¥i binarni podsystémy jsou
heterogenni (viz obr. 6.22). Systém zakresleny na obr. 6.22¢ vykazuje v blizkosti ¢istych
slozek tfi oddélené homogenni oblasti. Na tii heterogenni binarni podsystémy navazuji
t1i dvoufazové oblasti, které ve vnitinim trojuhelniku XYZ tvori trifazovou oblast. V ni
se prislusna smés rozpadne na tii kapalné faze, jejichz slozeni odpovida bodim X,
Y a Z. Jako ptiklad takového systému miize byt jmenovana smés heptan + voda +
nitromethan za normalnich teplot a tlakt. Podle toho, v jakém poméru smichame tyto
tii latky, mtzeme ziskat jednofdzovy (homogenni), dvoufazovy ¢ t¥ifazovy systém.

6.5.7 Nernstuv rozdélovaci zakon

Exaktni termodynamicky popis rovnovahy kapalina—kapalina je pomérné slozity a vy-
zaduje pfi praktické aplikaci slozité zavislosti pro aktivitni koeficienty. My se déle za-
métfime na jeden zvlastni, ale v praxi se casto vyskytujici pripad ternarniho systému,
kdy latky A a C jsou témér nemisitelné a koncentrace latky B je velmi nizka. V takovém
ptipadé pro jednu rovnovéaznou fazi (odpovidajici téméf ¢isté slozce C) plati, ze

Tao =~ 0 g — 0 To~1
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a) B

(1) + (1) + (13)

C A © A

Obr. 6.22: Heterogenni ternarni systém se tfemi heterogennimi binarnimi subsystémy, Cj,
Csy, Cs: kritické body, XYZ: vrcholy ttifazové oblasti

a analogicky pro druhou rovnovaznou fazi (odpovidajici témér ¢isté slozce A)
z A1 EB — 0 ‘%C ~0

Zkoumejme, v jakém vzajemném vztahu jsou koncentrace slozky B v obou fazich.
Tento vztah ziskdme z intenzivniho kritéria rovnovahy pro slozku B, vyjadfeného rov-
nosti aktivit slozky B v obou rovnovaznych fazich (viz (6.43)).

ap = I7YB = 4B = TBYB

Pfipomenme, 7Ze pro latku B pouzivame v obou fazich stejny standardni stav, a to
¢istou latku B. Protoze uvazujeme nizké koncentrace slozky B v obou rovnovaznych
fazich, které v nasem pripadé odpovidaji témér ¢istym latkdm A a C, nabyvaji aktivitni
koeficienty slozky B svych limitnich hodnot a v nevelkém koncentra¢nim rozsahu je
mizeme povazovat za koncentracné nezavislé. Plati tudiz

_ _00
IB 7B _ B
- == ~ ==

- = — = Kyx, = konst
B B B

Tento vztah je v literature oznacovan jako Nernstuv rozdélovaci zakon. Pro tech-
nické vypocty se formuluje casto prostiednictvim latkovych koncentraci

kde ¢p a ¢p vyjadiuji koncentraci slozky B v prvni, respektive druhé fazi.
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6.6 Rovnovaha kapalina—tuha faze

Z dosud probiranych typt rovnovah jsou tyto rovnovahy nejpestiejsi, na ¢emz se podileji
predevsim tyto skutecnosti:

a) pevna neboli tuhé faze mtize byt nejen smési obou latek (tuhy roztok), ale daleko

b) tuhé latky mohou existovat v nékolika modifikacich,

c) v tuhé fazi Casto probihaji chemické reakce, pfi nichz vznikaji nové slouceniny,

které vyznamné ovliviuji prislusny fazovy diagram.

V ramci bakalarského kurzu si uvedeme jen dva zékladni typy fazovych diagrami
tuhé faze—kapalina odpovidajici pfipadim, kdy slozky v tuhé fazi jsou bud navzajem
nemisitelné nebo naopak misitelné neomezené. Vedle kvalitativniho popisu téchto dia-
grami se budeme zabyvat i termickou analyzou, ktera je velmi G¢innou experimentalni
metodikou ke konstrukci fazovych diagrami tuha faze—kapalina.

V celém tomto oddile budeme pfedpoklddat konstantni atmosféricky tlak a nebu-
deme uvazovat pritomnost plynné faze. Gibbsovo pravidlo budeme tudiz aplikovat ve
tvaru

v=k—f+2-C=k—f+2—-1=k—f+1 (6.50)

6.6.1 Systém, jehoZ slozky se neomezené misi v kapalné fazi,
ale v tuhé fazi jsou nemisitelné

Pripad, kdy slozky jsou v tuhé fazi zcela nemisitelné, je velmi casty. Duvodem je sku-
teCnost, ze atomy ¢i molekuly se obvykle lisi svou velikosti ¢i svym prostorovym uspo-
rfadanim a nejsou proto v miizce krystali vzajemné zastupitelné.

Na obr. 6.23 uvadime fazovy diagram tohoto typu systému. Diagram obsahuje ¢tyti
oblasti, ve kterych se nachéazeji v rovnovaze prislusné faze. Teploty Tig resp. Tia predsta-
vuji normalni teploty tani ¢istych slozek B resp. A.® Pii teplotach vyssich nez odpovida
bodim na kfivce Tig ETip — tzv. kiivka bodt tuhnuti ¢i kfivka liquidu — se v sys-
tému nachéazi pouze homogenni kapalné faze obsahujici latky A a B. V oblasti B(s) + (1)
se nachazi ¢ista tuha slozka B a kapalna faze, v oblasti (1)4+A(s) je v rovnovaze kapalna
faze a Cista tuha slozka A. Slozeni kapalné faze je vzdy dano prisecikem izotermy s pii-
slusnou vétvi kiivky liquidu. Pod teplotou Tg je v systému fyzikalni smés tuhych cistych
latek A a B. Specialni pripad nastava pfi teploté Tg. V systému jsou v rovnovaze tii
faze: kapalna a obé tuhé cisté latky.

Uvazujme nyni systém o slozeni, které odpovida bodu H. Pti teploté vyssi nez od-
povida bodu I bude v systému homogenni kapalna smeés. Pfi snizeni teploty pod hod-
notu 77 se zacnou z homogenni kapalné faze nasycené latkou A vylucovat prvni krystaly
tuhé cisté latky A, nebof se systém dostal do heterogenni oblasti tvofené tuhou ¢istou
latkou A a kapalnou fazi. Poklesne-li napr. teplota az na hodnotu 77, kterd odpovida
bodu J, budou tedy v systému dvé faze: ¢ista tuha slozka A a kapalna smés o slozeni,
které odpovida bodu K. Relativni mnozstvi fazi je urc¢eno pakovym pravidlem — délka
usecky JK je imérna mnozstvi ¢isté tuhé slozky A.

8V dale uvedenych diagramech budeme pouzivat tohoto oznaceni (misto delsiho TngTB resp.
TNBT,A)-
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B(s) + As)

TA

Obr. 6.23: Fazovy diagram (s)+(1) u latek misitelnych v kapalné a nemisitelnych v tuhé fazi

Kdybychom ochlazovali homogenni smés danou bodem R, pak pfi dosazeni teploty
Ts se zacnou rovnéz vylucovat tuhé krystaly, tvorené tentokrat Cistou slozku B. Kiivka
TigE udéava tudiz rozpustnost slozky B zatimco kfivka TiAE rozpustnost slozky A — viz
obr. 6.23. P1i teploté Tg se kiivky rozpustnosti slozky A a slozky B protinaji a v systému
jsou v rovnovaze tii faze: kapalnad smés o slozeni E a obé tuhé cisté slozky. Bod E
odpovida nejnizsi teploté, pii které muze byt v systému jesté kapalna faze; oznacuje se
jako eutekticky?® bod, teplota T jako eutekticka teplota. Podle Gibbsova fazového
pravidla (6.50) méa binérni tf¥ifazova soustava za konstantniho tlaku nulovy pocet stupit
volnosti. Chceme-li tudiz snizit teplotu pod hodnotu 7, musi kapalna faze vymizet;
pokud bychom teplotu Tg prekracovali zdola, musela by vymizet jedna z tuhych fazi.

Vratme se nyni k ochlazovani smési ur¢ené bodem H. Tésné pred dosazenim eu-
tektické teploty Tk jsou v systému krystaly cisté latky A (jejich relativni mnozstvi je
umérné usecce LE), které je mozné principialné oddélit a tak ziskat ¢istou slozku A. Pri
dalsim ochlazovani vzniké z eutektické smési dané bodem E tuhé faze, ktera jiz obsa-
huje fyzikdlni smés tuhych latek A a B, krystalujicich nejcastéji ve formé jednotlivych
vrstev.

6.6.2 Experimentalni stanoveni rovnovahy mezi kapalnou a
tuhou fazi

P1i sestrojovani fazového diagramu vychézime z experimentalnich dat, ktera se ziska-
vajl riznymi metodami. Jeden z moznych postupti, ktery se ¢asto pouziva u vodnych

97 feckého eutektos — snadno tavitelny.
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Obr. 6.24: Kiivky chladnuti u jednoduchého fazového diagramu s eutektickym bodem

roztokl rtiznych soli, spoc¢iva v analyze nasyceného roztoku odebraného pti teploté T'.
Nevyhodou tohoto postupu je pravé nutnost analyzy, kterda nemusi byt jednoduché, a
potize s odbérem nasyceného roztoku, ktery nesmi obsahovat rovnovaznou tuhou fazi.

Velmi efektivni metodou je tzv. termicka analyza, u které odpadé analyza smési,
nebof méfime pouze teplotu systému v zavislosti na ¢ase pfi jeho definovaném ohfi-
vani ¢i ochlazovani. Postup se da snadno automatizovat a k dispozici je Sirokéa paleta
komerc¢nich pristroji. V nejjednodussim provedeni se postupuje tak, Ze si navazenim
pripravime fadu smési. Pfislusné smeési zhomogenizujeme zahfatim na vyssi teplotu
(nad teplotu tuhnuti). Po homogenizaci nechdme smés definovanym zptsobem chlad-
nout a zaznamenavame teplotu systému (smési) v zavislosti na ¢ase. Takto ziskdme
kiivky podobné tém, které jsou uvedeny na obr. 6.24 a které se oznacuji jako k¥ivky
chladnuti.

Uvazujme nejprve pripad cisté latky B — prvni kiivka na obr. 6.24a. Teplota systému
klesa rychlosti tmérnou rozdilu teploty systému a teploty okoli. Po dosazeni teploty tani
Tig klesne pocet stupiii volnosti na nulu (v =%k— f+1=1-2+41=0) a mé-li teplota
dale klesat, musi se kapalna faze zcela preménit na tuhou. Aby toto ztuhnuti kapalné
faze mohlo probéhnout, musi se odebrat prislusné teplo tuhnuti. Protoze odbér tepla
probiha konec¢nou rychlosti, ztistane po urcitou dobu teplota systému nezménéna a na
kiivce chladnuti se objevi zietelné prodleva (teplota systému zustéva konstantni), kterd
bude tim delsi, ¢im bude chlazeni pomalejsi a ¢im vétsi bude teplo tani. Odvadime-li
ze systému teplo rychlosti dQ/dr = 10Js™! a v systému mame 0,1 mol latky o entalpii
tani 10000 J mol~!, bude doba prodlevy rovna

Até,niHmn

rodleva = —3 > 21— = 1 -0,1/10 =1
Tprodl 0 /dr 0000-0,1/10 00s

Jakmile veskera kapalna faze ztuhne, muze teplota opét klesat.

Na kiivce a (podobné i u kiivek b, d), kterd odpovida smési o slozeni x,, pozorujeme
zlom Z i prodlevu P. Kftivka chladnuti ztstava hladka az do dosazeni teploty liquidu
(teploty tuhnuti), kdy se zacne vylucovat tuha faze (v pfipadé kiivky a je to ¢isté
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latka B). Predpoklddejme, ze teplota klesla az na hodnotu Tk, ktera je o néco nizsi
nez teplota liquidu smési o slozeni x,. Pii této teploté je v rovnovaze kapalna smeés o
slozeni odpovidajicim bodu L a ¢ista tuha slozka B — viz obr. 6.24b. Aby teplota klesla
o hodnotu Ty — Tk, musi se odvést nejen teplo na chlazeni systému (zavislé na tepelné
kapacité, a ta se jen nepatrné méni s teplotou systému), ale i teplo tuhnuti, které je
umérné mnozstvi vyloucené tuhé faze. Z tohoto diivodu se oproti prostému ochlazovani
homogenniho systému musi u heterogenniho systému odvést vice tepla. Pti konstantni
rychlosti odvodu tepla potfebujeme delsi dobu na odpovidajici snizeni teploty, z ¢ehoz
plyne zlom Z na kiivce chladnuti. Klesne-li teplota az na eutektickou teplotu, zacina
vypadéavat i druhd cista slozka a teplota zistane konstantni tak dlouho (pocet stupii
volnosti v = 0), dokud nevymizi kapaln4 faze. Proto také délky prodlev nejsou u riznych
smeési stejné, ale jsou imérné mnozstvi kapalné faze pritomné v systému pri dosazeni eu-
tektické teploty. Pfi ochlazovani eutektické smési (kiivka c) dostaneme pouze prodlevu
jako u cisté latky.

Zde znézornény priibéh kiivek chladnuti odpovida fazovému diagramu s eutektickym
bodem. U jinych fazovych diagramt mohou kfivky chladnuti vykazovat vice zlomt
a nemusi mit také zadnou prodlevu. Obecné lze Fici, ze prodleva se vyskytuje vzdy
v téch pripadech, kdy pocet stupni volnosti klesne na nulu. Zlom na kfivce chladnuti
se vyskytuje tehdy, poklesne-li pocet stupni o jeden, avsak ne na nulu.

6.6.3 Kryoskopie

Ptidani netékavé latky do rozpoustédla ma za nésledek zvyseni teploty varu (odd. 6.3.6),
ale na druhé strané zpusobuje také snizeni teploty tani (pokud ovSem nedochézi k tvorbé
tuhého roztoku — viz odd. 6.6.4). Na méfeni poklesu teploty tani ptidavkem jiné latky
(kterd nemusi byt v tomto ptipadé netékava) je zalozeno kryoskopické stanoveni molarni
hmotnosti rozpusténé latky.

Postup stanoveni je podobny jako u ebuliometrie. Nejdfive se zméfi normalni teplota
tani ¢istého rozpoustédla, k rozpoustédlu se pridéd znamé mnozstvi rozpusténé latky a
znovu se urci normalni teplota tani. Z rozdilu

Aﬂ = TNBT,rozpouétédlo - TNBT,roztok

se vypocte molarni hmotnost rozpusténé latky podle vztahu
mo
ATy = Kgmgy = K
t Ko —
kde my, ma a M, maji stejny vyznam jako ve vztahu (6.38) a Kx je tzv. kryoskopicka
konstanta, jejiz hodnoty lze pro neéktera rozpoustédla nalézt v tab. 6.2. Pro kryoskopic-
kou konstantu lze odvodit vztah

RT{pr M

At;’mi-[—-lml
kde Txgr1, Atanifm1 @ M; oznacuji normélni teplotu téni, molarni entalpii tani a
molarni hmotnost rozpoustédla.

Vzhledem k tomu, Ze entalpie tani jsou obvykle témér o rad mensi nez entalpie
vyparné, je také kryoskopicka konstanta vétsi nez ebulioskopicka konstanta, a tak je
mozno pomoci kryoskopie urcovat molarni hmotnosti presnéji nebo u latek s vyssi mo-
larni hmotnosti nez u ebulioskopie.

Ky =
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Obr. 6.25: Fazovy diagram u systému, jehoz slozky jsou zcela misitelné v kapalné i tuhé fazi

6.6.4 Systém, jehozZ slozky jsou v kapalné i tuhé fazi
neomezené misitelné

Pokud jsou latky misitelné v kapalné i tuhé fazi, je vysledkem jejich chovani casto
fazovy diagram uvedeny na obr. 6.25. Diagram je rozdélen na tfi oblasti: oblast homo-
genni kapaliny (nad kiivkou liquidu 7igL7a ), oblast homogenni tuhé faze (pod kiivkou
solidu TigSTa) a heterogenni oblast (mezi kiivkami liquidu a solidu), kde jsou pii dané
teploté v rovnovaze kapalna i tuha faze. Diagram je zcela analogicky t—x,—y; diagramu
u rovnovahy kapalina—péara.

P1i ochlazovani kapalné smési odpovidajici bodu H se objevi pfi pfekroceni bodu
L prvni mnozstvi tuhé faze o slozeni, které je reprezentovano bodem S. Pii teploté,
ktera odpovida bodu K, budou v systému dvé faze: kapalna I a tuha J. Jejich relativni
mnozstvi je opét urceno pakovym pravidlem. Pti poklesu teploty az k bodu M zbyva
v systému jen infinitezimalni mnozstvi kapalné faze o slozeni, které odpovida bodu N.
Slozeni rovnovazné tuhé faze se stava totozné s ptivodnim slozenim systému.

Fazovy diagram na obr. 6.25 se vyskytuje u systému s relativné malymi odchylkami
od idealniho chovani v obou fazich. Pii vétsich odchylkach a pifi zachovani vzajemné
misitelnosti se na kfivkach solidu a liquidu mohou vyskytnout extrémy, a to maxima i
minima.

Pokud bychom pomoci termické analyzy promeétrovali systém, ktery patii do této
skupiny, zjistili bychom, ze na krivkach chladnuti se vyskytuji pouze dva zlomy a zadné
prodlevy. Pouze v pripadé systémi, u nichz se vyskytuje extrém na kfivce liquidu a
solidu, bychom zjistili pfi slozeni, které odpovida extrému, jen jedinou prodlevu a zadny
zlom.
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6.6.5 Dalsi typy fazovych diagrami kapalina—tuha faze
Slozky castecéné misitelné v tuhé fazi

Pokud slozky tvori fazovy diagram s eutektickym bodem, potom vznikajici tuhé faze u
realnych systémt velmi ¢asto neobsahuji ¢isté slozky, ale v ur¢itém reprodukovatelném
mnozstvi i druhou slozku. Mluvime potom o vzajemné rozpustnosti v tuhé fazi. Fazovy
diagram uvedeny na obr. 6.23 se ponékud komplikuje a prechazi na diagram, ktery je
uveden na obr. 6.26 (srovnej s obr. 6.18).

Abychom se s timto diagramem bliZze seznamili, budeme sledovat pochody v systému
pii ochlazovani kapalnych smési danych body Z a H. Vyjdeme-li z bodu Z, potom pri
dosazeni bodu L se za¢ne vylucovat tuha faze, ktera vsak v tomto pfipadé neobsahuje
¢istou slozku B, ale smés, jejiz slozeni je ur¢eno bodem S. Pfi dalsim snizovani teploty
se slozeni kapalné faze méni podél kiivky LO a slozeni tuhé faze podél kiivky SU. Po
ochlazeni systému na teplotu Ty bude uz v systému pouze tuhé faze o pocatecnim
slozeni. Pfi ochlazeni na teplotu Ty se objevi druhd tuhéa faze o slozeni, které odpovida
bodu D. Snizujeme-li déle teplotu, slozeni prvé faze se méni podél kiivky VF, slozeni
druhé faze podél kiivky WD.

Ochlazovani smési reprezentované bodem H probiha na zacatku podobné jako ochla-
zovani smési Z. Pti dosazeni bodu I se objevi infinitezimalni mnozstvi tuhé faze, jejiz
slozeni je dano bodem K. Pti dalsim poklesu teploty se slozeni kapalné faze méni podél
krivky IME a slozeni tuhé faze podél KNW. Mnozstvi fazi je uréeno pakovym pravidlem
— pii teploté Ty je mnozstvi tuhé faze (s;) timérné délce tisecky MJ. Pfi dosaZeni eutek-
tické teploty Tk zaCina vznikat dalsi tuha faze (s;) odpovidajici bodu V. V systému jsou
pri eutektické teploté v rovnovaze tii faze a systém tedy nema zadny stupen volnosti.
Aby teplota mohla klesnout pod hodnotu T, musi se veskera kapalna faze preménit
v tuhé faze, které slozenim odpovidaji bodim V a W. Pod eutektickou teplotou uz jsou
v systému pouze dvé tuhé faze a jejich slozeni se méni podél kiivek VF a WD.

Z uvedeného vykladu je ziejmé, ze kfivka chladnuti (viz odd. 6.6.2) smési, jejiz
slozeni je urceno bodem H, bude vykazovat zlom odpovidajici jeji teploté tuhnuti 77 a
eutektickou prodlevu pfi teploté Tg. U smési, jejiz slozeni odpovidéd bodu Z, bychom
meéli zjistit zfetelné zlomy, které se vztahuji k bodim U a L a malo znatelny zlom
odpovidajici bodu F. V kazdém z bodi U, L, a F se pocet volnosti systému méni o
jeden, ale v zddném z nich neklesne na nulu. Obtizna identifikace posledniho zlomu je
zapric¢inéna tim, ze tepelny efekt doprovazejici déj v bodu F je obvykle velmi maly a i
preména s; — sp je pomala.

V predchéazejicim pripadu byl probiran systém, jehoz slozky byly v malé mife misi-
telné a tvorily systém s eutektickym bodem. Jestlize dand dvojice latek se znac¢né lisi
v bodech tani a v tuhé fazi vykazuje vétsi misitelnost, ziskame fazovy diagram uvedeny
na obr. 6.27.

Pro blizsi seznameni s timto diagramem budeme opét sledovat pochody v systému
pri ochlazovani smési danych body H a Z. Ochlazovanim smési H vznikne prvni mnozstvi
tuhé faze pii prekroceni bodu I a jeji slozeni bude odpovidat bodu K. Slozeni kapalné
faze pri dalsim ochlazovani bude dano prisec¢ikem prislusné izotermy s kiivkou liquidu,
tj. krivkou TiAPTig, slozeni tuhé faze bude dano prisecikem izotermy s kiivkou solidu,
tj. kiivkou TiAEDTig. Po dosazeni bodu C zac¢ind vznikat v systému dalsi tuha faze,
jejiz slozeni udava bod D, a to na tkor kapalné faze P a prvni tuhé faze E. Tento pochod
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Obr. 6.26: Fazovy diagram systému, jehoz slozky jsou zcela misitelné v kapalné fazi a ¢astecné
misitelné v tuhé fazi s eutektickou preménou

se oznacuje jako peritektickd pfemeéna, bod P jako peritekticky (pfechodovy) bod
a piislusné teplota Tp jako peritekticka teplota.l® Za p¥itomnosti tif fazi nemé systém
zadny stupen volnosti, a teplota tedy ztustava konstantni.

Jakmile se kapalna faze P peritektickou pfeménou vycerpa, pocet stupni volnosti
vzroste o jeden a teplota ochlazovaného systému (smés H) mize dale klesnout. Pod
peritektickou teplotou bude systém obsahovat dvé tuhé faze, jejichz slozeni se méni

podél kiivek DGY a EF.

Budeme-li ochlazovat smés Z, objevi se prvni mnozstvi tuhé faze (o slozeni daném
bodem N) pii dosazeni bodu M. Klesne-li teplota na hodnotu Tp, zacéne se tvorit tuhé
faze dana bodem D. Teplota systému se nebude ménit, dokud peritektickou pfeménou
nevymizi tuha faze o slozeni bodu E. Teprve po jejim zaniku muze teplota dale klesnout
a v systému bude kapalna a tuha faze, jejichz slozeni se budou ménit podél kiivek PV a
DW. Pii dosazeni bodu W klesne mnozstvi kapalné faze k nule. Dalsi ochlazovani bude
probihat plynule az do bodu Y, kde se na kiivce chladnuti mtze projevit maly zlom
odpovidajici rozpadu homogenniho tuhého roztoku na heterogenni, obsahujici dvé tuhé
faze.

10Peritekticka pieména se podobd pfeméné eutektické: u obou dochdzi k pfeméné jedné tuhé fize
spolu s kapalnou fazi na jinou tuhou fazi. Pro peritektickou preménu je vsak charakteristické, ze slozeni
rovnovazné kapalné faze (peritektickd kapalina) lezi mimo interval vymezeny slozenimi koexistujicich
tuhych fazi.
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Obr. 6.27: Fazovy diagram (s)+(1) u systému, jehoz slozky jsou misitelné v kapalné fazi, ale
omezené misitelné v tuhé fazi s peritektickou preménou

SloZky v tuhé fazi nemisitelné, pricemz jedna ze sloZek (A) tvori dvé
modifikace

Pripad, kdy alespon jedna ze slozek je pfitomna ve vice nez jedné modifikaci, je velmi
casty. Napriklad u Zeleza jsou znamé t¥i modifikace v tuhé fazi. Dusi¢nan amonny tvori
dokonce pét stabilnich modifikaci. Nejjednodussi fazovy diagram, ktery ptihlizi k této
skutecnosti je uveden na obr. 6.28. Zde ¢ista tuhé slozka A pfi teploté zvratu Tiq
podléha rovnovazné premeéné

A(s,a) — A(s,P) (6.51)

Na kiivce liquidu v bodé M se tato modifikacni pfeména projevuje zménou smérnice
(0T [0z 4), ktera tzce souvisi se zménou entalpie u této premény.

P1i ochlazovani smeési uré¢ené bodem H se vytvori prvni mnozstvi Cisté tuhé slozky
A (modifikace «) v bodé 1. Za dalsitho ochlazovéni se slozeni kapalné faze méni podél
kiivky IM a postupné vzrustd mnozstvi ¢isté tuhé slozky A v a modifikaci. Pfi teploté
Tnoa zacne probihat reakce (6.51), a to zleva doprava (pii ohfivani systému probiha
v opacném sméru). Jakmile podle reakce (6.51) vznikne infinitezimalni mnozstvi /3
modifikace, jsou v systému tii faze: kapalna faze M a dvé modifikace tuhé slozky A.
V takovém pripadé ma systém nulovy pocet stupnti volnosti a teplota mtize klesnout az
po vymizeni a modifikace. Budeme-li nadale odebirat teplo ze systému, slozeni kapalné
faze se bude ménit podél kiivky ME a ze smési bude krystalovat ¢ista slozka A v 3
modifikaci. Klesne-li teplota az na hodnotu Tg, za¢ne se vylucovat eutektickd smés
obsahujici slozku B a slozku A v § modifikaci.

Je dobré si uvédomit, ze pro smeési obsahujici vice latky A nez odpovida bodu M
bude na kfivce chladnuti jeden zlom (bod I) a dvé prodlevy pfi teploté Tyoq & Tk.
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Obr. 6.28: Fizovy diagram systému, kde slozka A se vyskytuje ve dvou modifikacich

SlozZky, které mezi sebou chemicky reaguji

U této skupiny systémii budeme uvazovat tii varianty:
a) vznikla slou¢enina (napt. A;B) je teplotné stabilni v kapalné i tuhé fazi.
b) vznikl4 sloucenina je teplotné stabilni v tuhé fazi, avSak pfi své teploté tani
disociuje na ptivodni slozky, napf.

AsB(s) — 2A() + B() (6.52)

-----

c) vznikla sloucenina je teplotné nestala a rozklada se v tuhé fazi jesté pred dosa-
Zzenim svého bodu tani.

Nyni se s jednotlivymi pfipady sezndmime ponékud podrobnéji. Ve vSech tfech pti-
padech budeme predpokladat, ze Cisté slozky A, B i slouCenina AsB se v tuhé fazi
nemisi.

Na obr. 6.29 je uveden fazovy diagram pro variantu a). Vznikl4 sloucenina je ter-
micky stald v tuhé i kapalné fazi a jeji normalni teplota tani je T; o,5. V tomto piipadé
Ize fazovy diagram rozdélit na dvé samostatné ¢asti, a to na fazovy diagram slozky B
+ slouceniny A,B a slouc¢eniny A;B + slozky A. Kapalnym smésim prislusnych subsys-
témi je spolecna pouze sloucenina A,B. Jinak o subsystémech plati vse, co bylo uvedeno
o jednoduchém fazovém diagramu s eutektickym bodem. Rozhodujicim kritériem pro
zafazeni systému do této skupiny je skutecnost, ze pfi normalni teploté tani slouceniny
(bod X) existuji dvé rtizné smérnice d7'/dx (zprava a zleva) ke kiivce liquidu. Jinak je
také mozno Tici, ze kiivky liquidu v okoli bodu tani vzniklé slouc¢eniny 7idi vztahem pro
snizeni teploty tani, ktery jsme si uvedli v odd. 6.6.3. Kryoskopicka konstanta prislusi
vzniklé slouceniné.

Jako priklad takového systému je mozno uvést dvojici latek Fe + C (slouc¢enina Fe3C)
nebo HyO + SOj3 (sloucenina HySO,). V piipadé systému HoO + SO3 mé vznikajici
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T (1) (1)
(B +AzB) i X_ (A,B +A) Tin
Tip,B >K

Tig

E
E4
B(s) + A,B(s) A,B(s) + A(s)
B AoB A

Obr. 6.29: Fazovy diagram systému, ve kterém spolu slozky reaguji za vzniku slouceniny,
ktera je stala v kapalné i tuhé fazi

sloucenina (HySO,) bod téni 10,3 °C, zatimco bod tani SO3 je 17,7 °C. Kyselina sirova
v kapalné fazi na HoO a SO3 nedisociuje, a proto fazovy diagram H,O + SOj3 je mozno
rozdélit na dva subsystémy, Ho,O + HySO, a HSO4 4+ SO3. U prvniho subsystému
existuji jesté dalsi t¥i maxima na kfivce liquidu, které odpovidaji hydratim HySO4.HoO
(tNBT = 8,500), HQSO42HQO (tNBT = —41 oC) a HQSO44H20 (tNBT = —25,000). Tyto
dalsi tfi hydraty vSak v kapalné fazi jiz nejsou stalé a disociuji na své slozky, a tak patii
do dale probirané skupiny.

Fazovy diagram pro systém, u kterého vznikla sloucenina (napi. A»B) je stabilni jen
v tuhé fazi (varianta b), je uveden na obr. 6.30. V kapalné fazi probihé disociace slou-
¢eniny podle (6.52), coz ve svych dusledcich vede k tomu, Ze pfi bodu téni slou¢eniny
(bod X) existuje pouze jedina te¢na ke kiivce liquidu (d7'/dz) = 0 a nikoliv dvé, jako
tomu bylo na obr. 6.29. Skutecnost, ze pfi tani ¢i tuhnuti smési, odpovidajici dané slou-
Ceniné (4 = 2/3 u slouceniny A,B), maji kapalnd i tuhé faze stejna (kongruentni)
sloZeni, vedla k tomu, Ze tento typ fazového diagramu se oznacuje jako diagram s kon-
gruentnim bodem tani dané slouceniny (jiny pfipad je uveden na obr. 6.31). V okoli
bodu tani slouceniny v tomto piipadé nelze k popisu kfivky liquidu pouzit vztah pro
snizeni teploty tani (viz odd. 6.6.3).

Sledujme nyni chovani v systému pii ochlazovani smési dané bodem H. Pti poklesu
teploty pod 77 z ptivodné homogenni kapalné faze krystaluje slouc¢enina A;B. Kapalna
smés pritom meéni své slozeni podle kiivky IKE;. S klesajici teplotou se zvysuje mnoz-
stvi tuhé slozky A,;B na tkor kapalné faze a pri teploté Tj je podle pakového pravidla
ameérné délce tsecky KJ. Klesne-li teplota az na eutektickou teplotu T, zacne se vy-
lucovat i cista slozka B. Dalsim odebiranim tepla se teplota systému nebude ménit,
dokud nevymizi kapalna faze (pFeménuje se eutektickou reakci na B(s) a A;B(s)). Pod
eutektickou teplotou je uz v systému pouze smés B(s) a A;B(s).
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A

Obr. 6.30: Fazovy diagram systému, ve kterém spolu slozky reaguji za vzniku slouceniny,
ktera je stala jen v tuhé fazi

Tento fazovy diagram je zajimavy tim, Ze pii tfech sloZenich smési (nepocitame-li
Cisté latky) dostaneme na kiivee chladnuti vyraznou prodlevu (v eutektickych bodech
E; a Ey a pro smés odpovidajici slou¢eniné) podobné jako u éisté latky. Pro jina sloZeni
smési vykazuje kfivka chladnuti zlom a jednu vice ¢i méné znatelnou prodlevu.

Diagram systému, u kterého sloucenina v tuhé fazi neni stala pfi své normalni tep-
loté tani (varianta c), je uveden na obr. 6.31. Zahfejeme-li slouc¢eninu, dojde po dosazeni
peritektické teploty Tp k jejimu rozkladu na ¢istou tuhou latku A a kapalinu o slozeni
bodu P (peritekticky bod). Pfi tani slouceniny tedy ziskdme (na rozdil od systému na
obr. 6.30) kapalinu jiného (neshodného, tj. nekongruentniho) slozeni. Z tohoto divodu
je tento typ systému také oznacovan jako systém s inkongruentnim bodem tani slou-
ceniny. Hypoteticka situace, kterd by odpovidala kongruentnimu bodu tani slouceniny,
je na obr. 6.31 vyznacena teckovanymi carami.

Pro lepsi porozumeéni diagramu popiseme jesté déje, které probihaji v systému pri
ochlazovani smési H a O. Vyjdeme-li ze smési H, potom pred dosazenim bodu I bude
v systému pouze kapalna faze. Klesne-li teplota pod bod I, za¢ne se vylucovat cista
slozka A v tuhém stavu a jeji mnozstvi je urceno pakovym pravidlem; v okamziku
dosazeni teploty Tp bude jeji mnozstvi imérné délce tisecky PM. Pii peritektické teploté
Tp zacCne probihat peritektickd preména: peritekticka kapalina bude reagovat s cistou
tuhou latkou A na slouceninu A;B. V systému budou nyni tfi faze a teplota muze
klesnout az tehdy, kdyz vSechna kapalna faze zreaguje. Pod teplotou Tp budou v systému
dvé tuhé faze, A(s) a AyB(s).

Pfi ochlazeni smési O pod bod R bude v systému kapalna faze (jeji sloZeni uréime
na kfivce liquidu PRE) a tuh4 faze tvofena slouc¢eninou A,B. Pfi eutektické teploté Tg
se zaCne vylucovat i ¢ista latka B. Pod eutektickou teplotou bude v systému sloucenina
A,B(s) a cista latka B(s).
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T

E AoB(s) + As)

B A,B A

Obr. 6.31: Fazovy diagram systému, jehoz slozky spolu v tuhé fazi reaguji, avsak vznikla
sloucenina se rozklada pred dosazenim teploty tani

Ptikladem tohoto typu systému jsou dvojice latek Au + Sb (slou¢enina AuShs), KCl1
+ CaCly (sloucenina 2KClL.CaCly) a SiOy + Aly,O3 (slou¢enina 3A1,03.Si05).

SloZky v kapalné fazi omezené misitelné

Vsechny predchazejici ptipady systémt mély homogenni kapalnou fazi. Nyni pojedname
o systémech, jejichz kapalna faze zahrnuje i oblast heterogenni. Ze vSech moznych va-
riant ma nejveétsi vyznam pripad, kdy jsou slozky v tuhé fazi zcela nemisitelné. Takovy
systém je uveden na obr. 6.32. Oblast omezené misitelnosti v kapalné fazi je ohrani¢ena
binodalni kt¥ivkou L;CLs, kde C je horni kriticky rozpoustéci bod.

Pribéh chladnuti smési, jejichz slozeni nezapada do koncentra¢niho intervalu xp €
(21,,x1,), se nijak nelisi od kiivek chladnuti jednoduchého eutektického systému. P¥i
ochlazovani smési H — viz obr. 6.32 — je na zacatku systém v homogenni kapalné oblasti
a az prii prekroceni bodu I se objevi druha kapalna faze o slozeni xj; pfi této teploté
se na krivce chladnuti objevi malo zretelny zlom, protoze doprovodny tepelny efekt je
obvykle velmi maly. Béhem dalsiho ochlazovani se slozeni prvé kapalné faze méni podél
krivky JL; a slozeni druhé kapalné faze podél krivky ILs. Dosdhne-li teplota bodu K,
zacne se vylufovat tuhd slozka B (obé rovnovazné kapalné smési L; a Ly jsou touto
slozkou nasyceny). V rovnovéze jsou nyni tii faze a podle Gibbsova fazového pravidla u
izobarického systému dostaneme nulovy pocet stupni volnosti. Teplota systému miize
klesnout pod hodnotu Tk az po vymizeni kapalné faze L, ktera se preméni na tuhou
slozku B a na kapalnou fazi Ly. Tésné pred dosazenim bodu K bylo mnozstvi prvni
kapalné faze L; imérné délce tsecky KLj, po vymizeni kapalné fize L; je mnozstvi
kapalné faze L, timérné délce tisecky KU. Klesne-li teplota k bodu O, bude v systému
kapalné faze, jejiz slozeni je reprezentovano bodem M, a cista slozka B. Po dosazeni
eutektické teploty T, tj. bodu N, je slozeni kapalné faze urc¢eno bodem E. Pfi dalsim
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Obr. 6.32: Fazovy diagram binarni smési, jejiz slozky jsou omezené misitelné v kapalné fazi
a zcela nemisitelné v tuhé fazi

ochlazovani se jiz bude vylucovat eutektickd smés latek A a B. Na kiivce chladnuti
bychom zjistili mélo znatelny zlom, ktery odpovida bodu I, a dvé prodlevy pii teploté
Tk a Tg, kdy jsou v systému tii faze.

Slozky zcela nemisitelné v kapalné i v tuhé fazi

Jako priklad tohoto systému miize slouzit dvojice Hg + HO. Pokud jsou slouceniny
navzajem zcela nemisitelné, chovaji se k sob€ inertné a jejich individualni chovani neni
druhou slozkou ovlivnéno. Bod tani ani bod varu vody nebude pfitomnosti Hg ovliv-
nén. Pokud by byl, potom by predpoklad Giplné nemisitelnosti téchto latek neodpovidal
skutecnosti.

6.6.6 Fazové diagramy kapalina—tuha faze v ternarnich
systémech

V binarnich systémech jsme mohli sledovat vzajemny vliv teploty a slozeni koexistu-
jicich fazi a ve fazovém diagramu t — x vymezit existencéni oblasti jednotlivych fazi
za konstantniho tlaku. V ternarnich systémech pribyva dalsi koncentra¢ni proménna a
vzhledem k tomu, Ze jsme odkézani na dvojrozmérné diagramy, musime pocet promeén-
nych omezit, tzn. uvazovat nejen konstantni tlak, ale i konstantni teplotu. Z velkého
mnozstvi riznych typt diagramt si probereme pouze jeden zakladni typ, predstavujici
systém vody a dvou soli pfi teploté nad 0°C.

Na obr. 6.33 je uveden izotermicky (¢ > 0°C) a izobaricky fazovy diagram ternér-
niho systému vody (V) a dvou soli (A, B), pficemz predpokladame, ze soli krystalizuji
z roztoku cisté. Ternarni koncentracni oblast je rozdélena na ¢tyfi podoblasti: plocha
vymezend body VR;LR,V je jednofazova (homogenni) oblast kapalnych nenasycenych
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B

Obr. 6.33: Fazovy diagram (s)+(1) ternarniho systému, u kterého se vylucuji z roztoku ¢isté
slozky A, B

roztoki soli. Bod Ry oznacuje rozpustnost slozky A ve vodé pii dané teploté a bod Ry
rozpustnost soli B ve vodé.

Oblasti AR;LA a BR,LB predstavuji dvoufazové oblasti nasycenych roztoki jednot-
livych soli, které jsou dany kiivkami R;L pro stl A a RyL pro stl B. Konody v téchto
oblastech jsou reprezentovany svazkem tsecek vychéazejicich ze soli A a soli B a kon-
¢icich na kiivkach nasycenych roztokt. V bodé L, ktery je prusecikem obou kfivek, je
roztok nasycen obéma solemi soucasné. Oblast ABL je trifazova; zde koexistuji Cisté
soli A, B v tuhém stavu a jimi nasyceny roztok L.

Abychom se nyni s timto diagramem bliZe seznamili, sledujme jednotlivé stavy sys-
tému, které budou vysledkem ptidavani vody V (za konstantni teploty a tlaku) ke smési
(fyzikalni) soli A a B, dané bodem I. P#i tomto pochodu je zachovan vzajemny pomér
slozek A a B v systému a pri pridavani vody se slozeni systému méni po pfimce z bodu
I do bodu V. Pridejme nejdifive malé mnozstvi vody a predpokladejme, Ze jsme do-
sahli bodu J. Tento bod se nachéazi uvnitt t¥ifazové oblasti a pouziti pakového pravidla
k urceni mnozstvi jednotlivych fazi je zde ponékud komplikovanéjsi. Je mozné se vsak
presvédcit, ze mnozstvi kapalné faze L je pfimo imérné plose protilehlého trojuhelnika,
ktery je tvofen vrcholy JAB.

Pridame-li pravé tolik vody, Ze se sloZeni systému dostane do bodu K (hranice
dvoufazové a ttifazové oblasti), klesne mnozstvi ¢isté tuhé slozky A na nulu a v systému
jsou nyni pouze dvé faze: kapalna L a ¢ista tuha slozka B. Hmotnost kapalné faze L
je nyni amérna délce tisecky BK. Pii dalsim piidavku vody pfechdzi systém dovniti
dvoufazové oblasti. Pokud globalni slozeni systému bude odpovidat bodu M, budou
tedy v systému dvé faze, a to Cista slozka B a kapalna faze, jejiz slozeni urcuje priisecik
konody (prochazejici bodem M) s kiivkou nasycenych roztoku RoL, tj. bod N.

V bodé O mizi tuhé faze slozky B a systém je ve stavu nasyceného roztoku vzhledem
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ke slozce B. Pii dale rostoucim obsahu vody (napf. bod U) ziskdme jiZ nenasyceny
(zfedény) roztok obou soli ve vodé.

V predchéazejicich odstavcich jsme sledovali pridavani vody ke smési soli A a B.
Pro praxi je vyznamny opa¢ny pochod, pii kterém se z nenasyceného roztoku snazime
odparovanim ziskat cistou stl. Kdybychom pfitom vychazeli napt. z roztoku, ktery
je na obr. 6.33 dan bodem U, tak by néas jisté zajimalo, kolik cisté soli B muiizeme
maximalné odpafovanim ziskat a kolik vody musime odpafit (¢istou sil A v tomto
pfipadé odpafovanim ziskat nemtizeme).

Z predchoziho vykladu je zfejmé, ze pri odparovani vody se slozeni méni po primce
uréené body V a U (obr. 6.33), a to od bodu U k bodu I. Cist4 siil B se objevi nejdiive
pii pirekroceni bodu O. Se snizujicim se obsahem vody se mnozstvi soli bude zvysovat
a v bodu K dosdhne maxima; dalsim odpafenim vody by se zacala vylucovat i slozka
A, respektive fyzikalni smés obou krystalickych latek. Cistou slozku B tedy ziskame
v maximalnim mnozstvi pfi dosazeni bodu K. Kolik ziskdme c¢isté slozky B a kolik
musime odpafit vody, uré¢ime na zakladé latkové bilance.

Uvazujme, ze koncentra¢nimi proménnymi v diagramu na obr. 6.33 jsou hmotnostni
zlomky. Ptvodni roztok dany bodem U, o hmotnosti my, se po odpafeni vody a po
dosazeni bodu K rozdéli na tfi ¢asti: odparenou vodu o hmotnosti my, nasyceny roztok
L o hmotnosti my, a ¢istou slozku B o hmotnosti mg. Pritom musi platit

my +my,+mp = My
my (wy)v + my(wy)L, + me(wy)s = muy(wy)uy
mv(’u}B)v + mL(wB)L + mB(wB)B = mU(wB)U, (653)

kde (wy)y (= 1) je hmotnostni zlomek vody v odpafené vodé, (wy ), hmotnostni zlomek
vody v bodu L apod. Resenim téchto tif rovnic dostaneme hledané mg a my.

6.6.7 Termodynamicky popis rovnovah kapalina—tuha faze

Podobné jako pfi kvantitativnim popisu ostatnich fazovych rovnovah vychazime i zde
z obecného intenzivniho kriteria rovnovahy pozadujiciho rovnost teploty, tlaku a che-
mického potencialu slozek v koexistujicich fazich
1 .
pN(T, p) = (T, p) i=1,2...k (6.54)
Vyjadiime-li chemicky potencidl v prislusné fazi s pouzitim standardniho stavu cista
slozka za teploty 1" a tlaku p soustavy, dostaneme

GV RTInGY =& + RTma®  i=1,2,...k (6.55)

kde G:IS') a G;S) oznacuji molarni Gibbsovu energii ¢isté latky ¢ v prislusné fazi za
teploty a tlaku systému. Rovnici (6.55) je mozno zapsat také ve tvaru

o

;= G = G = MGy = =BGy i=1,2,.. .k (6.56)

RTIn a

ags

kde A¢unnG?S,; predstavuje zménu Gibbsovy energie pfi prevedeni jednoho molu Cisté
slozky ¢ z kapalné do tuhé faze za teploty T (a tlaku p). Pokud je teplota nizsi nez
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rozpustnost naftalenu
t /oC v benzenu t OC
/ rozpustnost KCI v HoO
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40 | v naftalenu 40 F
teplota tuhnuti roztoku KCI
' B
0} 3 0
E .l\
1 1 1 1 1
C1oHs CeHe H,0 2

T CeHe Mg
Obr. 6.34: Fazové diagramy (s)+(l) binarnich systémi: a) benzen+naftalen, b) voda+chlorid
draselny

teplota tani latky, potom je prechod spontanni a tato zména G bude zaporna; pri
T > T tomu bude naopak. Uréenim Ayy,,Gt,; jsme se zabyvali jiz v oddile 4.5.3;
zde pro jednoduchost vyjadiime tuto veli¢inu pfibliznym vztahem pfedpokladajicim
Atuhn61pm =0

A u nHmi T .
AtuhnG:ni == AtuhnHmi - T% = _AténiHmi (1 — ) 1 = 1,2, ey k (657)
ti td
Spojenim (6.57) s (6.56) dostaneme po malé Gpravé
M
a; AténiHmi ﬂz .
In——=——1(1-— =12,...,k 6.58
n a(S) Rﬂl ( T ) ? 1< ) ( )

Dalsi postup zavisi na typu systému a my zde omezime své ivahy na binarni soustavu,
jejiz slozky jsou v tuhé fazi zcela nemisitelné. Vhodnym konkrétnim ptikladem takového
systému je benzen + naftalen, jehoz fazovy diagram je uveden na obr. 6.34.

Vzhledem k tomu, Ze u daného typu systému je tuha faze tvorena cistou slozkou
(uvazovanou slozku ozna¢ime indexem ), plati ais) = 1 a podminky (6.58) se redukuji
na jedinou rovnici
O AtaniHm < B Tm)
‘"  RTy T)"
Budeme-li déle predpokladat idedlni chovani systému v kapalné fazi, coz je napt. pro
systém benzen+naftalen vzhledem k chemické podobnosti jeho slozek odtivodnéné, do-
stavame

(6.59)

Ina

Aténi Hmi ( 7—1t2 >

— 1 - — 6.60
RT. (6.60)

IHJTZ' =

T
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Molérni zlomek vypocteny z rovnice vyjadiuje rozpustnost latky ¢ v druhé slozce binar-
niho systému. Je ziejmé, Ze takto vypoctena rozpustnost zavisi pouze na teploté a na
vlastnostech rozpusténé latky, nikoli vsak na druhé komponenté. Hodnotu rozpustnosti
vypoctenou ze vztahu (6.60) oznaCujeme jako ideélni. Experimentdlné zjisténd hod-
nota rozpustnosti naftalenu v benzenu pii 25°C je Zyozpn = 0,295, idedlni rozpustnost
naftalenu vypoctend dle (6.60) je 0,306. Podobné pfiznivou shodu vsak nelze obecné
ocekavat. Bude-li smés vykazovat vétsi odchylky od idealniho chovani, bude hodnota
urcend ze vztahu (6.60) v horsi shodé se skutecnosti. Napf. experimentalné ziskand
rozpustnost naftalenu v cyklohexanu pti 25°C vyjadienda molarnim zlomkem je 0,193.
Tato hodnota se zna¢né lisi od vysledku, ktery bychom vypocetli ze vztahu (6.60) a
ktery ¢ini 0,306.

Vztah (6.60) muzeme aplikovat nejen na odhad rozpustnosti naftalenu v benzenu
(tj. na kiivku NE, viz obr. 6.34a), ale i k pfibliznému vystizeni kiivky ,rozpustnosti®
benzenu v naftalenu (tj. na kiivku BE na obr. 6.34a). Pfi teplotach vysSich nez je
eutekticka teplota plati Z1zp B + ZTrozpn < 1. Pii eutektické teploté se kiivky rozpust-
nosti protinaji a musi platit Z,0,pB + Trospn = 1. Na zékladé této podminky miizeme
eutektickou teplotu urcit.

V pfipadé vodnych roztoki, zvl1asté u anorganickych soli (napf. systém HoO + KCI,
jehoz fazovy diagram ukazuje obr. 6.34b), se vétsSinou nepouziva jako koncentraéni pro-
ménna molarni zlomek, ale molalita ¢i latkova koncentrace. Ani zavislost rozpustnosti
anorganickych latek na teploté se neinterpretuje rovnici (6.60), ale vyuZziva se vétSinou
néasledujiciho vztahu

dInm, Ff

= . 1
dT (v +va)RT? (6.61)

ktery se opira o standardni stav pii nekonec¢ném ziedéni a zohlednuje elektrolytickou

disociaci. V tomto vztahu H? = ﬁg) — H;S) vyjadiuje tzv. diferencidlni rozpoustéci
teplo soli v nasyceném roztoku.

Pro krivku vyjadiujici zavislost bodu tani vodného roztoku soli na teploté, tj. pro
kiivku OE na obr. 6.34b, je mozno v zasadé vztah (6.60) aplikovat. Je vSak nutné si
uvédomit, ze pri vypoc¢tu molarniho zlomku vody musime pfihlédnout k tomu, ze siil
ve vodném roztoku disociuje, a tak skutec¢ny molarni zlomek vody bude nizsi, nez by
odpovidalo vztahu rg,0 = np,0/(nH,0 + nkc1). Pii vysSich koncentracich soli se vSak
v téchto pripadech jiz musi ptihlizet k neidealnimu chovani systému.



Kapitola 7

Chemicka rovnovaha

A7 dosud jsme pri popisu chemické pfemény systému predpokladali u kazdé chemické
reakce 100 % preménu vychozich latek na produkty (napf. v odd. 3.5), a to bez ohledu
na reakéni podminky (teplota, tlak a vstupni slozeni). Tak tomu ve skute¢nosti obecné
neni. Je velké mnozstvi reakci riaznych typi, kdy preména vychozich latek na produkty
je pouze Castecnda a rozsah této premény vyrazné zavisi na volbé reakénich podminek
(teplota, tlak, vstupni sloZeni).

V této kapitole se budeme zabyvat problematikou stanoveni rovnovazného stavu
uzavieného systému, ve kterém probiha pouze jedna chemickd reakce (pfipad, kdy che-
mické preména systému je charakterizovana pribéhem nékolika chemickych reakei, bude
probran v magisterském kurzu). Vypocet chemické rovnovéhy uzavieného systému vzdy
spociva v simultannim feseni prislusné rovnovazné podminky a bilanc¢nich rovnic. Bi-
lané¢ni rovnice (at uz latkové nebo energetické) jsou pro praxi chemického inZenyra velmi
dtlezité a vykladu rovnic latkové bilance je vénovan prvni oddil této kapitoly. V dru-
hém oddile je pak uvedena obecnd podminka chemické rovnovahy uzavieného izoter-
micky-izobarického systému konajiciho pouze objemovou praci, tieti oddil pojednava
o vlastnostech a vypoctu rovnovazné konstanty a konecné ve ¢tvrtém oddile budeme
diskutovat vliv reak¢nich podminek na rovnovazné slozeni. Po téchto ¢tyfech obecnych
castech je dalsi vyklad vénovan aplikacim ziskanych poznatki, a to jak v systémech ob-
sahujicich pouze neelektrolyty, tak i v systémech obsahujicich téz elektrolyty. V dalsim
textu jiz nebude vzdy explicitné zdtiraznovano, ze se omezujeme na uzavieny systém,
tedy na systém, ktery muze s okolim vymeénovat energii ale nikoliv hmotu.

7.1 Rovnice latkové bilance

Jak jiz bylo v tvodu naznaceno, bilan¢ni rovnice se dé€li na dvé zékladni skupiny. V prv-
nim pripadé se jedna o rovnice latkové bilance, které jsou matematickym vyjadienim
podminky, Zze systém béhem studovaného déje nevyménuje hmotu s okolim. Druhou
skupinu bilan¢nich rovnic tvori tzv. energetické bilancéni rovnice, které opét v mate-
matické formé popisuji pravidla vymeény energie mezi systémem a okolim béhem stu-
dovaného déje. Vy jste se s jednou z nejjednodussich forem energetické bilance setkali
v odd. 3.5.4 pii vypoctu adiabatické teploty reakce, kdy je pozadovano, aby veskeré
teplo uvolnéné pii reakei se spotfebovalo na ohfati produktti (podminka adiabati¢nosti
systému). V tomto oddile se budeme vénovat rovnicim latkové bilance.
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7.1.1 Latkové bilance u jedné chemické reakce

Ptipomenme si imluvu, kterou jsme udélali v itvodu oddilu 3.5 o termochemii a ktera se
tykala znaménka stechiometrického koeficientu v;: Jestlize latka vystupuje na levé strané
chemické reakce (vychozi latka), pak v; < 0. V opa¢ném piipadé (latka je produktem) je
znaménko stechiometrického koeficientu kladné, v; > 0. Je zfejmé, zZe zmény latkovych
mnozstvi latek tcastnicich se dané chemické reakce nejsou nezavislé. Tak napt. z reakce

A+3B — 2C+D resp. podle (3.34) 0=2C+D—-A-3B
vyplyva, ze zreaguje-li £ mol latky A, musi téz zreagovat 3¢ mol latky B a vzniknout 2¢

mol latky C a & mol latky D. V piipadé€, ze v uzavieném systému probih& pouze jedna
chemicka reakce, maji rovnice latkové bilance obecny tvar

ni:ni70—|—ui£ i:1,2,...,k (71)

kde n; je latkové mnozstvi i-té latky, n, o je latkové mnozstvi i-té latky na pocatku a &
je rozsah reakce, jehoz absolutni hodnota udava ,vzdalenost® od pocatecniho stavu.
Symbolem £ znacime pocet latek, které se icastni reakce.

Piiklad. Jako piiklad uvazujme vyrobu amoniaku®' NHj, ktera probihd v plynné fizi dle
reakce
No+3Hs — 2NHg (72)

kde vstupni smés obsahuje pouze dusik a vodik. Urcete slozeni rovnovazné smési, jestlize ve
vstupni smési je 40 mol. % No a v rovnovazné smési bylo stanoveno 12 mol. % Ha.

Protoze ndm jde o stanoveni intenzivnich veli¢in, miizeme zvolit v pocatecni smési libo-
volné latkové mnozstvi vstupnich latek respektujici zadané vstupni slozeni, tj. napf. 2 mol
dusiku a 3mol vodiku nebo 4mol dusiku a 6 mol vodiku nebo 40 mol dusiku a 60mol vo-
diku atd. Vlastnim vypoctem se presvédcte, ze vypoctené rovnovazné slozeni je pro vSechny
uvedené moznosti stejné. Zde zvolime posledni variantu. Ze stechiometrie uvazované reakce
vyplyva, ze zreaguje-li £ mol dusiku, pak musi téz zreagovat 3¢ mol vodiku a vzniknout 2¢ mol
amoniaku. Bilan¢ni rovnice (7.1) zapiSeme pfehledné do tabulky:

latka pocatecni stav (n;o) rovnovazny stav (n;)

No 40 40 — ¢
H, 60 60 — 3¢

NH; 0 26
n(8) 100 100 — 2¢

Vsechny ddaje jsou v molech. Napt. mnozstvi dusiku v molech klesne z pocateénich 40 na
nN, = 40 — €. V poslednim fadku n(®) je celkové latkové mnozstvi plynné féze. Rozsah reakce
& uréime z podminky, Ze rovnovazna smés obsahuje 12 mol. % vodiku:

iy 00 60 -3¢

1 i B
00, ) 100 — 2¢

12

1Podle nové mezinarodni terminologie bude brzy nutné uzivat nazev azan misto nazvu amoniak.
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Resenim rovnice ziskdme ¢ = 17,39 mol a z bilané¢nich rovnic pak snadno uréime rovnovazné
hodnoty molarnich zlomku dusiku (zn, = (40 — £)/(100 — 2¢) = 0,347) a amoniaku (zNm, =
2¢/(100 — 2¢£) = 0,533).

Hodnota rozsahu reakce mtize obecné nabyvat kladnych i zapornych hodnot. Jestlize ve
vstupni smési jsou pfitomny vSechny latky, tj. n;o > 0,7 =1,2,...,k, pak v piipadé pribéhu
reakce smérem k produktim je £ > 0, ale v opac¢ném sméru je £ < 0. Z podminek n; > 0,

1 =1,2,...,k, Ize snadno odvodit, ze rozsah reakce vzdy lezi v néjakém uzavieném konec¢ném
intervalu (&min, Emax)- Napt. v pfedchozim piikladé plati Emin = 0 a {nax = 20 mol. [ ]

7.1.2 Pouziti stupné premeény

Hodnota rozsahu reakce £ sama o sobé (bez znalosti hodnot &uin @ {nax) neinformuje
o mife chemické pfemény systému. Z uvedeného divodu zavadime dalsi veli¢inu, ktera
se nazyva stupen premeény. Stupen pfemény definujeme pro systém, ktery ve vstupni
smési obsahuje pouze vychozi latky. Nejprve vsak zavedme pojem kliGova latka?Z.
Jedna se o latku, ktera by jako prvni vymizela ze systému pii pribéhu chemické reakce
od vychozich latek k produktim. Ve vyse uvedeném piikladu syntézy amoniaku je
klicovou latkou vodik. Jsou-li ve vstupni smési pouze vychozi latky a jejich latkova
mnozstvi jsou v pomeéru jejich stechiometrickych koeficientti (tedy napf. 1:3 v pripadé
syntézy amoniaku z dusiku a vodiku (7.2)), pak hovofime o stechiometrické vstupni
smeési. V tomto pripadé ma kazda vychozi latka vlastnost klicové latky a je jedno,
kterou z nich jako klicovou zvolime. Stupen pfemény o zavadime vztahem

nig—n
a=—2_" — ny =nio(l —a)
Nn1o

kde bez jmy na obecnosti predpokladame, ze klicova latka ma poradové cislo jedna.
Stupen premény vzdy lezi v intervalu (0; 1), pfi¢emz muze nabyvat obou krajnich hod-
not. Jeho hodnota nas informuje o mife chemické premény systému (hodnota o = 1
odpovida 100 % chemické pfeméné klicové latky, tj. maximélné mozné chemické pre-
meéné systému). Sami dokazte, Ze mezi stupném premény « a rozsahem reakce ¢ plati
vztah o = —11€/ny p.

Priklad. Vyjadfeme rovnice latkové bilance pomoci stupné pfemény u piikladu syntézy
amoniaku (7.2). Jak jiz bylo feéeno, kli¢ovou latkou je vodik. Ze stechiometrie uvazované
reakce pak vyplyva

latka pocatecni stav rovnovazny stav
Ny 40 40 — 20«
Ho 60 60(1 — o) = 60 — 60«
NHj 0 40cv
n(e) 100 100 — 40a
Ze zadané podminky
nH, 60 — 60«
100 =100 =12
n(®) 100 — 40«

2Nekdy se téz pouziva pojmu klidova, slozka.
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lze snadno uréit stupen premény o = 0,87, tj. reakce probéhla z 87 %, ¢i presnéji feceno kli¢ova
latka vodik zreagovala z 87 %. Mezi rozsahem reakce a stupném premény plati v tomto pripadé
vztah & = 20a. [ |

7.1.3 Bilance pomoci jinych veli¢in

Zatim v rovnicich latkové bilance vystupovala pouze latkovd mnozstvi (pocet moli)
jednotlivych latek. V fadé pfipadi je vsak stav systému charakterizovan jinymi pro-
ménnymi, jako jsou napt. latkova koncentrace (dale jen koncentrace) latek v kapalnych
roztocich nebo parcialni tlaky plynnych latek. Vy se setkate se dvéma pripady:
1. Uvazujme izochoricky dé€j homogenniho systému. Typickym ptikladem je kapalny
roztok, kde pfipadné objemové zmény béhem reakce mizeme zanedbat. Pak
v rovnicich latkové bilance (7.1) lze misto n; uzit ¢;, kde ¢; = n;/V,i=1,2,... k,
je koncentrace i-té latky a V' je celkovy objem systému (tj. objem faze, ve které
jsou vSechny latky uvazovany). Divodem je skutecnost, ze ldtkova mnozstvi a
koncentrace se v tomto p¥ipadé lisi pouze konstantnim nésobkem 1/V.
2. Jestlize chemicka preména idedlniho plynného systému probihd za konstantni
teploty 1" a celkového objemu V', pak v rovnicich latkové bilance (7.1) lze misto
n; uzit p;, 1+ = 1,2,...,k, kde p; je parcialni tlak ¢-té latky. Tato skutecnost
plyne ze vztahu mezi parcidlnim tlakem i-té latky, molarnim zlomkem i-té latky
yi, celkovym tlakem p a koncentraci c;

n; nRT RT
o — L. — n. — e R1 )
bi = Yip n v n; % & (7 3)

Priklad. Uvazujme uzavienou nadobu s pevnymi sténami, ve které za konstantni teploty
500 K probihéa reakce
A(g) = 2B(g) +C(g)

kde na pocatku je za tlaku 100 kPa pfitomna pouze latka A. Stanovte rovnovazné hodnoty
molarnich zlomku a koncentraci, jestlize v rovnovazném stavu byl v niddobé naméren tlak
220 kPa. Predpoklédejte idedlni chovani plynné smési.

Bilanci provedeme v tlacich, a proto i rozsah reakce £ méa rozmér tlaku a tdaje do tabulky
vypliujeme v kPa.

latka pocateéni stav rovnovazny stav

A 100 100 — &

B 0 2

C 0 ¢

P 100 100 + 2¢ = 220

Z posledniho fadku, ktery obsahuje celkovy tlak, vypocteme & = 60 kPa. Z defini¢niho vztahu
pa = yap plyne y4 = pa/p = (100 — 60)/220 = 0,182. Analogicky yp = 0,545 a yo = 0,273.
Hodnoty koncentraci uré¢ime ze vztahu p; = ¢; RT, viz (7.3). u
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7.2 Podminka rovnovahy

Jak jiz bylo feceno v ivodu k této kapitole, vypocet chemické rovnovahy spociva v si-
multannim feSeni rovnovaznych a bilan¢nich podminek. V tomto oddile uvedeme rov-
novaznou podminku pro chemickou reakci probihajici za konstantni teploty 71" a tlaku p
v uzavieném systému, ktery kond nejvyse objemovou praci. V technické praxi probihéa
samozifejmé fada reakci i za jinych nez izotermicky-izobarickych podminek (napf. za
konstantni teploty a objemu nebo za adiabatickych podminek). V zavéru kapitoly uka-
zeme, jak lze rovnovaznou podminku odvozenou pro déj za konstantni teploty a tlaku
vyuzit pro vypocet rovnovahy za konstantni teploty a objemu.

Z 1I. véty termodynamické vyplyva, ze samovolna chemicka preména ve vyse uve-
deném systému je doprovazena klesanim hodnoty celkové Gibbsovy energie G tohoto
systému az do rovnovazného stavu, kdy G nabyva nejmensi mozné hodnoty, které lze
dosédhnout za predpokladu platnosti bilanc¢nich rovnic. Uvazujme systém, ve kterém
probihd pravé jedna chemickd reakce s bilanéni podminkou (7.1). Gibbsova energie sys-
tému je pak funkei pouze rozsahu reakce &, tj. G = G(§), £ € (&min, Emax), kde hodnoty
Emin @ Emax jsou urceny z podminky nezapornosti latkového mnozstvi kazdé latky. V ma-
tematice jste probirali, Ze funkce diferencovatelnd na koneéném uzavieném intervalu®
ma absolutni minimum bud ve stacionarnim nebo krajnim bodé tohoto intervalu (staci-
onarni bod je bod, ve kterém je prvni derivace vySetiované funkce rovna nule). V tomto
uvodnim kurzu se budeme prevazné zabyvat pripady, kdy vSechny uvazované latky jsou
v rovnovazném stavu piitomny (byt i tfeba ve velmi malém mnozstvi), a tedy rovno-
vazny stav se realizuje ve vnitinim (stacionarnim) bodé intervalu (min, Emax). Druhému
pripadu, kdy béhem pribéhu chemické reakce jedna ¢i vice latek zcela vymizi ze systému
a rovnovazny stav se realizuje bud v bodé £ = &5, nebo v bodé & = £,.«, se budeme
vénovat jen okrajové. Lze ukézat, ze druhy piipad muze nastat jen u heterogenniho
(tedy vicefazového) systému.

7.2.1 Reakéni Gibbsova energie

Jak tedy bylo uvedeno, budeme hledat hodnotu rozsahu reakce &, pro kterou plati
dG/d¢ = 0 v bodé £ = & oy Plipomerime si (viz kap. 5), ze pro Gibbsovu energii
systému G a pro jeji diferencial dG plati (viz (5.25))

k
G = Z i1
1=1
k
dG = —SdT +Vdp+ > pdn;

=1

kde p; je chemicky potencidl i-té latky, ¢ = 1,2,...,k, S je entropie systému a V je jeho
objem. Protoze uvazujeme systém za konstantni teploty a tlaku, jsou prvni dva c¢leny
na pravé strané druhého vztahu nulové. Z rovnic latkové bilance (7.1) plyne dn; = v; d¢,

3Struéné oznadeni pro funkci spojitou na koneéném uzavieném intervalu, kterd ma derivaci v kazdém
vnitinim bodé tohoto intervalu.
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G AG

Eamin &1 &rovn ‘?52 ‘gmax ‘:min gl &rovn ‘?52 ‘gmax

Obr. 7.1: Zavislost Gibbsovy energie G a reakéni Gibbsovy energie A,Gy, na rozsahu reakce
¢ za konstantni teploty a tlaku

a tedy plati

oG

k k
G (So)ae mo = (5) -
i=1 Tp  i=1

Vyjraz na pravé strané druhého vztahu nazyvame v termodynamice reakéni Gibbso-
vou energii A,G,,. Ta je tedy definovana vztahem

=1

oG b
Aer = (%)T,p = Z Vi (74)

Z tohoto defini¢niho vztahu je vidét, ze reakéni Gibbsova energie je zédporna (kladnd)
pravé tehdy jestlize Gibbsova energie je klesajici (rostouci) funkei rozsahu reakce. Di-
lezitost hodnoty A,G, lze dobfe pochopit z obr. 7.1, na kterém je vynesena typicka
zavislost Gibbsovy energie GG a reakéni Gibbsovy energie A,G,, systému na rozsahu
reakce &, € € (Emins Emax), 2z konstantni teploty a tlaku.* Rovnovazny stav systému, tj.
stav s nejmensi moznou hodnotou Gibbsovy energie, je charakterizovan rovnovaznou
hodnotou rozsahu reakce & = &, pro kterou plati A.G,, = 0. Je-li stav systému cha-
rakterizovan rozsahem reakce £ = &, pak funkce G = G(§) je klesajici funkei v tomto
bodé, tj. A,G,, < 0, a reakce bude probihat zleva doprava. Je-li naopak stav systému
charakterizovan bodem & = &, pak A,G,, > 0 a chemickd pfeména systému bude
probihat zprava doleva. To je prehledné uvedeno v tab. 7.1.

4Ptesndji fedeno se jedna o zéavislost G a A,Gy, na & pro homogenni (napi. plynny) systém. V pii-

vvvvvv

zminime v odd. 7.5.4.
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Tabulka 7.1: Reakéni Gibbsova energie A,;Gy, a smér reakce

AGh smér reakce
zaporné —
nula rovnovazny stav
kladné —

7.2.2 Rovnovazna konstanta

Nasim cilem je vyjadfit rovnovaznou podminku

oG
ve =AG,=0 7.5
(ag )T,p ( )

ve tvaru, ktery je vhodny k vypoc¢tu rovnovazného slozeni systému. Chemicky potencial
i-té latky se vyjadiuje ve formé souc¢tu dvou ¢lent (viz rovnice (5.33))

i = p; + RTIna; (7.6)

kde prvni je chemickym potencidlem i-té latky ve zvoleném standardnim stavu.

Protoze jednotliveé latky mohou v uvaZované reakci vystupovat v ruznych fdzich
(plynné, kapalné nebo pevné) a v ruznych formdch (rozpoustédlo nebo rozpusténd latka),
uZivame symbol ° jako obecné oznaceni standardniho stavu (podrobnéji viz ndsledugici
odd. 7.2.8).

Druhy clen obsahujici aktivitu ¢-té latky a; vyjadiuje rozdil mezi chemickym po-
tencidlem i-té latky v uvazovaném systému a ve standardnim stavu. Ze vztahu (7.4) a
(7.6) plyne®

k k k
AGm=> vi(p;+RTIna;) => vip; + RT In[] af

i=1 =1 i=1

a tedy nakonec

k
AGn = AG, + RT In H ay’ (7.7)
i=1
kde
k
ArGren = Z Viﬂ? (78)
i=1

je standardni reakéni Gibbsova energie.
Vztahem

AGS = —RT InK (7.9)

5Symbol [] je symbol pro souéin, Hle G = q1q2 - * Qk.
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je definovana rovnovazna konstanta K. Z definice vyplyva, Ze rovnovazna konstanta
je bezrozmérna veli¢ina. Spojenim vztaha (7.5), (7.7) a (7.9) obdrzime vyslednou rov-
novaznou podminku ve tvaru

k
K =[] o (7.10)
=1

kde a; ovn je aktivita i-té latky v rovnovézném stavu. V dalsich aplikacich jiz nebudeme
index yoyn pouzivat. Protoze stechiometrické koeficienty vychozich latek (tj. latek na levé
strané chemické reakce) jsou dle nasi umluvy zépornd ¢isla, je ve skutecnosti na pravé
strané této rovnovazné podminky zlomek, v jehoz citateli vystupuji aktivity produktii
a ve jmenovateli aktivity vychozich latek. Nazev rovnovaznd konstanta je historickym
nazvem a oznaceni konstanta nelze chapat v matematickém slova smyslu. Z defini¢niho
vztahu vyplyva, Zze hodnota rovnovazné konstanty zavisi na volbé standardnich stavii,
nebot na této volbé zavisi konkrétni hodnoty veli¢in u$,i = 1,2, ..., k. Téz prava strana
rovnovazné podminky je zavisla na volbé standardnich stavii (viz nasledujici odd. 7.2.3).
Rovnovazny stav systému vSak na volbé standardnich stavii nezéavisi (pfiroda nevi,
jak si je volime). Volba standardnich stavu ovliviiuje formu, tj. ,vzhled* rovnovazné
podminky, avSak nikoliv jeji feSeni (napf. hodnotu &ovn).

Hodnota rovnovazné konstanty zavisi rovnéz na zapisu chemické reakce. Jestlize
vynasobime puvodni chemickou reakci napi. dvéma (tj. stechiometrické koeficienty vy-
nasobime dvéma), pak vznikne reakce, jejiz standardni reakéni Gibbsova energie A, G2,
je dvakrat vétsi nez A,G2 ptvodni reakce podle (7.8). Rovnovazné konstanta ,nové“
reakce je tedy rovna druhé mocniné rovnovazné konstanty ptvodni reakce (viz (7.9)).
Vynésobime-li pivodni reakci ¢islem —1 (tj. obratime jeji smér), pak zménime zna-
ménko standardni reakéni Gibbsovy energie a rovnovazna konstanta nové reakce je pre-
vracenou hodnotou rovnovazné konstanty pivodni reakce. Nicméné rovnovazny stav
systému nemitize zaviset na tom, jestli jsme reakci vynasobili néjakym nenulovym ¢is-
lem. Je zfejmé, ze vynasobeni reakce nenulovym ¢islem 3 je ekvivalentni umocnéni levé
i pravé strany rovnovazné podminky (7.10) na (3, a tedy jeji feSeni se nezméni.

Z uvedeného vyplyva, ze pri zadani konkrétni hodnoty rovnovazné konstanty must
byt téZ uvedena volba standardnich stavi a presny zapis chemické reakce. Ptedbéhnéme
ponekud vyklad a konstatujme, Ze pti bézné volbé standardnich stavi je rovnovéazna
konstanta jesté funkci teploty. Interpretace rovnovazné podminky (7.10) je tedy nésle-
dujici: Uvazujme uzavieny izotermicky-izobaricky systém konajici nejvyse objemovou
praci. Pak pfi jakémkoliv vstupnim slozeni a jakémkoliv tlaku nabudou rovnovazné hod-
noty aktivit jednotlivych latek takovych hodnot, Ze vyraz na pravé strané vztahu (7.10)
bude mit vzdy stejnou hodnotu K. Hodnotu rovnovazné konstanty K pri dané teploté
lze pak zjistit bud z experimentalnich tidaji pro jeden tlak a jedno vstupni sloZeni
nebo vypoctem hodnoty A,G%, z termochemickych dat a naslednym uzitim defini¢niho
vztahu (7.9). Této problematice se budeme podrobné vénovat v dalsich oddilech této
kapitoly.

7.2.3 Volba standardnich stavti a vyjadreni aktivity

Tento oddil vyuziva a prebira fadu poznatki z odd. 5.4. Uvedeme bézné uzivané stan-
dardni stavy a s nimi spojené vyrazy pro aktivity jednotlivych latek.
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Pri vyjadrent aktivity budeme vychdzet z aproximace idealniho chovani plynné smési
i roztoki (tj. u plynné smési predpoklddame platnost stavové rovnice idedlniho plynu a
u kapalnych ¢i pevnych roztoku klademe hodnoty aktivitnich koeficienti latek v roztoku
rovny jedné).

I kdyz standardni stav latky lze volit v podstaté libovolnym zptsobem, pridrzu-
jeme se z praktickych divodu ustalené volby standardnich stavi uvedené v predchozi
kapitole. V tomto zékladnim kurzu budeme zanedbavat tlakovou zavislost termodyna-
mickych vlastnosti kondenzovanych latek i jejich smési. S vyjimkou oblasti vysokych
tlaki (p > 10 MPa) se této aproximace pii praktickych vypoctech bézné pouziva. Proto
v pripadech, kdy standardnim stavem je stav kondenzované latky za urc¢itych podminek,
neni mezi témito podminkami uvadéna hodnota tlaku, nebot na ni (dle nasi tmluvy) ne-
zélezi. Ze vztahu (7.6) vyplyva, ze aktivita latky ve standardnim stavu je rovna jedné
(nebot In1 = 0). Pro kazdou latku obsazenou ve studovaném systému budeme vzdy
uzivat jeden ze tfi nasledujicich standardnich stavi a tedy jedno ze tii vyjadieni za-
vislosti aktivity na intenzivnich proménnych charakterizujicich stav systému (teplota,
tlak, slozeni):

Standardni stav ¢. 1 (°)

Standardnim stavem je Cista latka chovajici se jako idedlni plyn za teploty systému a
standardniho tlaku p* = 101,325 kPa. Pak za piedpokladu platnosti aproximace uve-
dené v zahlavi tohoto oddilu plati (viz (5.34))

a =20 - Pi (7.11)

pst pst

kde y; resp. p; je molarni zlomek resp. parcialni tlak dané latky v plynné smési.

Standardni stav ¢. 2 (*)

Standardnim stavem je ¢istd kondenzovana latka za teploty systému (zde neuvadime
hodnotu tlaku, protoZe dle nasi tmluvy na hodnoté tlaku nezélezi). Pak za predpokladu
platnosti aproximace uvedené v zahlavi tohoto oddilu plati (viz (5.30))

kde x; je molarni zlomek dané latky v roztoku. Z uvedeného vyplyva, ze je-li kondenzo-
vand faze tvorena pouze jednou ldtkou, pak aktivita této latky je jednotkovd. Standardni
stav ¢. 2 se uziva u kondenzovanych latek, které za dané teploty mohou existovat jako
¢isté kondenzované latky. Studujeme-li napt. kapalnou fazi obsahujici vodu a ethanol
za teploty 20 °C, pak lze jak pro vodu, tak i pro ethanol zvolit tento standardni stav.
Jedna-li se vSak o kapalnou fazi obsahujici pfi stejné teploté vodu a v ni rozpustény
kyslik a dusik, pak standardni stav ¢. 2 lze pouzit pro vodu, avSak neni vhodné jeho
pouziti pro kyslik a dusik, které neexistuji jako kapalné cisté latky pii této teploté
(teplota systému je vétsi nez kritické teploty obou latek).
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Standardni stav & 3 ([9)

S timto standardnim stavem se setkdvame u (velmi) zfedénych roztoki, kdy jedna ¢i
vice latek jsou rozpustény v daném rozpoustédle, pricemz koncentrace rozpusténych la-
tek je vyrazné nizsi nez koncentrace rozpoustédla. Pro rozpoustédlo volime standardni
stav ¢. 2, a tedy jeho aktivitu rovnou jedné, nebot jeho molarni zlomek ve velmi zie-
déném roztoku je prakticky roven jedné, viz (7.12). Pro rozpusténou latku volime jako
standardni stav takovy stav, kdy uvazovana latka je za teploty systému rozpusténa
v roztoku® a jeji koncentrace v roztoku je ¢* = 1moldm—3. Pak za piedpokladu plat-
nosti aproximace uvedené v zahlavi tohoto oddilu plati (viz (5.38))7

P (7.13)

Cst

kde ¢; je koncentrace i-té latky v roztoku. Standardni stav ¢. 3 volime pro latky, které
jsou v ,malém“ mnozstvi rozpustény v rozpoustédle, a které za dané teploty bud ne-
existuji jako ¢isté kondenzované latky ve stejném skupenstvi (napf. kyslik rozpustény
v kapalném Zeleze nebo roztok sacharozy ve vodé) nebo neexistuji jako ¢isté latky viibec
(napt. ion C1~ ve vodném roztoku kyseliny chlorovodikové). Nékdy jej volime i v ptipa-
dech, kdy sice rozpusténa latka existuje za dané teploty jako c¢ista kondenzovana latka,
avsak v rozpoustédle se vzdy vyskytuje jen ve velmi malém mnozstvi. V ptipadé volby
standardniho stavu ¢. 3 hovorime o volbé standardniho stavu nekonecného ziedéni, ne-
bot lze ukézat, ze vztah (7.13) odpovida redlné hodnoté aktivity jen pro ,velmi malé*
hodnoty koncentraci c;.

Z defini¢niho vztahu (7.9) vyplyva, Ze rovnovazna konstanta reakce o dané stechio-
metrii je pro pravé uvedené standardni stavy funkei teploty ale nikoliv tlaku (standardni
stav ¢. 1 je vztazen k pevné hodnoté atmosférického tlaku, ostatni na tlaku prakticky
nezavisi).

7.3 Urceni rovnovazné konstanty

Chemicky inzenyr stoji v praxi obvykle pfed problémem, kdy ze znalosti rovnovazné
konstanty mé pro dané reakéni podminky urcit rovnovazné slozeni systému. Jak vsSak
nejprve stanovime hodnotu rovnovazné konstanty? Jak jiz bylo zminéno v zavéru oddilu
7.2.2, 1ze ji urcit dvéma zakladnimi zpisoby. Prvni moznosti je vypocet z experimental-
nich tidaji a druhou vypocet z tabelovanych termochemickych dat. V prvnim pripadé
dosadime experimentéalni tidaje do pravé strany rovnice (7.10), kde teplotni, tlakova
a koncentracni zavislost aktivity a; je dana volbou standardniho stavu -té latky, viz
vztahy (7.11), (7.12) a (7.13). V druhém piipadé vyjdeme ze vztahu (7.9) a z urceni
hodnoty standardni reakéni Gibbsovy energie pii pozadované teploté.

6V definici tohoto standardniho stavu se pozaduje idealni chovani roztoku. To zde neni zdtiraznéno,
nebot v celé této kapitole uvazujeme jen idedlni roztoky, viz tivodni éast tohoto oddilu.

TV literatuie se obvykle na levé strané vztahu (7.13) pise symbol a; [c], aby se zdiraznila volba
standardniho stavu na bazi koncentrace c; a nikoliv na bazi molality m,. V této kapitole budeme
uzivat standardni stav nekone¢ného ziedéni jen pro (velmi) zfedéné vodné roztoky elektrolytii (viz
odd. 7.5.6), kde obé koncentra¢ni proménné maji prakticky stejnou éiselnou hodnotu (proé?). Proto
jako koncentra¢ni proménnou budeme uzivat pouze koncentraci.
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7.3.1 Vypocet rovnovazné konstanty z experimentalnich dat

Postup vypoctu rovnovazné konstanty z experimentalnich dat 1ze nejlépe demonstrovat
na konkrétnim prikladé:

Priklad. Vypodététe rovnovaznou konstantu disociace kyseliny mravenéi ve vodném roztoku
pfi 25 °C, jestlize jedingm elektrolytem je kyselina mravenci o pocatecni koncentraci ciyso =
0,01 moldm™—3. V rovnovazném stavu byl vodivostnim méfenim uréen stupen disociace o =
0,129.

Nejprve dvé lingvistické poznamky. V elektrochemii uzivime zkracena oznaceni disoci-
acni konstanta pfipadné konstanta kyselosti misto rovnovaznd konstanta disociacni re-
akce a stupen disociace misto stupen premeény disociacni reakce. Z tvaru disocia¢ni reakce
(v odd. 7.5.6 budeme diskutovat o iontech H* a H3O™)

HCOOH — HCOO™ +HT

a ze vztahu (7.10), (7.12) a (7.13) plyne

st
K — 9HC00~ %Ht _ CHooO-  CEt € _ fHcoo- Cut 1
AHCOOH GH,0 cst St cHcooOH cHCcOOH ¢t

Pro rozpoustédlo (vodu) volime vzdy standardni stav ¢. 2 (°), a tedy am,o = zm,o0 ~ 1.
P¥ipominame té7 definici standardni koncentrace ¢ = 1 moldm™3.
7 latkové bilance

latka pocateéni stav rovnovazny stav

HCOOH 0,01 0,01 (1 — )
HCOO~ 0 0,01l
Ht 0 0,01a

kterou piseme v koncentracich a jednotkdch moldm™3, a z hodnoty o = 0,129 plyne

K — CHooo-C¢ur 1 _ 00la-00la 1 _ 0001297 . 0o

cacoon ¢ 0,01(1—a) 1 0,00871

7.3.2 Vypocet rovnovazné konstanty z termochemickych dat

Vypocet rovnovazné konstanty z termochemickych dat je zalozen na stanoveni hod-
noty standardni reakéni Gibbsovy energie A,G; a nasledném uziti definicniho vztahu
(7.9). Pfipomenme, Ze hodnota standardni reakéni Gibbsovy energie (viz vztah (7.8))
je rovna zméné Gibbsovy energie systému, kde vstupni a vystupni latky jsou ve svych
standardnich stavech. Pro lep$i porozuméni uvedme ptiklad.

Priklad. Uvazujme reakci
2CO(g) — CO2(g) +C(s)

Pak hodnota A;G%, (800K) je rovna zméné Gibbsovy energie pfi pfechodu systému z poca-
te¢niho stavu do konec¢ného stavu, kde oba stavy jsou charakterizovany takto:
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pocdtecns stav: teplota 800 K, tlak 101,325 kPa, systém obsahuje dva moly CO chovajiciho se
jako idealni plyn,

konecny stav: teplota 800 K, tlak 101,325 kPa, systém obsahuje jeden mol COs chovajiciho se

jako ideélni plyn a jeden mol pevného uhliku. [ |

Protoze hodnota standardni reakéni Gibbsovy energie nezavisi na cesté spojujici
pocatecéni a konecény stav, 1ze (analogicky jako pro standardni reakéni entalpii) psat

k
MG =S v ANGE,
=1

kde AyGy,; je standardni slucovaci Gibbsova energie i-té latky. Analogicky téz
plati Hesstv zakon, kde pouze sliivko entalpie nahradime slivky Gibbsova energie.

Dalsi moznost, jak urcit hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie, vyplyva z de-
finiéniho vztahu G = H — T'S, ze kterého pro konstantni teplotu plyne

AGe = AHS —TAS: [T

Hodnotu standardni reakcéni entropie A,S;, pocitame obvykle z tabelovanych hod-
not standardnich molarnich entropii S, ze vztahu

k
ASy = Z v Sy
i=1
Vypocet standardni reakéni entalpie A,H, i jeji teplotni zavislosti byl podrobné dis-
kutovan v odd. 3.5. Pro teplotni zavislost standardni reak¢ni entropie lze analogickym
zpusobem z rov. (4.40) a (4.41) odvodit
4., A, T AC(T)

resp. ASH(T) = ASH(TY) +

= dT
dT T T T

kde
ACQ Z v;C pmz

7.3.3 Teplotni zavislost rovnovazné konstanty

Jak jsme jiz uvedli v zavéru oddilu 7.2.3, je rovnovazna konstanta funkeci teploty. Deri-
vaci funkce G/T podle teploty za konstantniho tlaku ziskdme vztah

(240 - (35) - o= oo~ -

kde jsme vyuzili rovnici (4.16) a definici (4.11). Zobecnénim tohoto vztahu obdrzime
(vzhledem k tomu, Ze nami uzivané standardni stavy nezavisi na tlaku, neni tfeba uz
uzivat symbol pro parcialni derivaci)

d(AGe/T) _ AH,
dT T2

(7.14)
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Ze vztahu (7.9) pak dostaneme piedpis pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty K
ve tvaru

dln K AH
dT  RT?

(7.15)

Ze znalosti hodnoty rovnovazné konstanty pro jednu teplotu a ze znalosti zavislosti
standardni reakcéni entalpie na teploté lze integraci predchoziho vztahu zjistit téz za-
vislost rovnovazné konstanty na teploté. Pokud lze uvazovat, ze v daném teplotnim
intervalu (T3, T») je hodnota standardni reakéni entalpie konstantni, pak integraci levé
i pravé strany vztahu (7.15) v mezich od T} do T, dostaneme

In

K(Tz)  AHy (1 B 1)
KT) R \T\ Ty

Tento vztah umoziuje za uvedeného piedpokladu bud vypocet rovnovazné konstanty
pii teploté Ty, zname-li K(7}) a konstantni hodnotu A,H;,, nebo umoziiuje vypocet
konstantni hodnoty standardni reak¢ni entalpie na daném teplotnim intervalu, zndme-
-li hodnotu rovnovézné konstanty pii obou teplotach T} a 715.8

7.4 Rovnovaziné slozeni a reak¢ni podminky

SloZeni rovnovazné smési opoustéjici reaktor lze ovlivnit zménou reakénich podminek,
tj. zménou teploty, tlaku a vstupniho slozeni. Proberme postupné jednotlivé pripady za
dilezitého predpokladu, ze v systému probihd pouze jedna chemicka reakce.

7.4.1 Vliv teploty

Vliv teploty na stupen pfemény dané reakce odvodime ze vztahu (7.15). UvaZujme
nejprve reakci, ktera je pro danou teplotu endotermni, tj. A,HS > 0, a kdy rovno-
vazna konstanta K je rostouci funkci teploty. Z rovnovazné podminky (7.10) vyplyva,
ze rostouci funkei teploty jsou také aktivity (koncentrace) produktii, stupen premény
a rozsah reakce. S rostouci teplotou se tedy rovnovaha posouva doprava, tj. od vy-
chozich latek k produktim. Opac¢ny piipad nastava pro exotermni reakci, A, Hy < 0,
kdy s rostouci teplotou klesa stupen premény a rovnovaha se posouva doleva smérem
k vychozim latkdm. Navrh podminek pribéhu exotermni reakce miize byt v obecném
pripadé komplikovany, nebot z hlediska vytézku by bylo vhodné nechat probihat reakci
pfi nizsich teplotach, avsak z kinetickych divodu (viz kap. 12) by byly vhodné&jsi vyssi
teploty. Jak se takovy pripad miize Tesit, ukdzeme v nasledujicim oddile o vlivu tlaku.

7.4.2 Vliv tlaku

Vliv tlaku se mtize projevovat u reakce, které se ticastni plynné latky. Pro zjednodu-
Seni uvah predpokladejme, Ze reakce mize kromé plynnych latek obsahovat nejvyse

8V&imnéme si, ze v teplotnim intervalu, ve kterém lze predpokladat konstantni hodnotu A, HZ, je
logaritmus rovnovazné konstanty linedrni funkeci reciproké teploty. Z definiéniho vztahu (7.9) vyplyva,
Ze v tomtéz intervalu je standardni reakéni Gibbsova energie linedrni funkeci teploty.
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jednoslozkové kondenzované faze, jejichz aktivita je jednotkova. Bez jmy na obecnosti
sefadme latky tak, Ze nejprve je uvazovano vsech k® plynnych latek. Ze vztaht (7.10)
a (7.11) pak plyne

k k() P v; D v(®) () D v(®) 12
=1 =1 i=1

i1 pStn(g)

kde veli¢ina
k(g)

(&) — Z v
i=1

je ¢iselné rovna zméné latkového mnozstvi plynné faze pii iplném pribéhu uvazované
chemické reakce odleva doprava. Pro nase tivahy je vhodnéjsi prepsat cast predchoziho
vztahu do tvaru

K k(=)
— = y (7.17)
(p/pt)"” 1;[1

Pak mohou nastat tfi varianty:

1. v® < 0, tj. v priabéhu reakce dochazi ke snizovani latkového mnozstvi plynné
faze. Pokud si izotermicky-izobaricky pribéh chemické reakce predstavite jako
déj v systému s dokonale tepelné vodivymi a elastickymi sténami (v prvni apro-
ximaci tuto pfedstavu splituje nafukovaci balének koupeny na Maté&jské pouti),
pak béhem reakce dochazi ke zmensovani objemu systému (balénku). O¢ekavame
tedy, Ze rostouci tlak zptisobi posun rovnovédhy smérem k produktéim. Ze tomu
tak skutecné je, plyne z nasledujici uvahy: V tomto ptipadé je leva strana rovnice
(7.17) rostouci funkei tlaku a s rostoucim tlakem tedy téz rostou hodnoty molar-
nich zlomki produktt na pravé strané rovnice a roste i stupen premény reakce, tj.
opravdu dochézi k posunu rovnovahy ve sméru od vychozich latek k produktim.
Prikladem mtze byt priamyslové dilezitd Haberova-Boschova syntéza amoniaku

3H (g) + Na(g) — 2NHz(g)  v® = -2 (7.18)

Jedn4 se sice o vjrazné exotermickou reakci (A, H2 = —107kJmol ! pri 750 K),
avsak z kinetickych divodu je nutné nechat probihat syntézu pii vyssi teploté
(450-500°C). Nizké hodnota rovnovazné konstanty pii vyssi teploté je kompen-
zovana prubéhem reakce za vysokého tlaku (zhruba 30 MPa).

2. 8 =0, tj. v prabéhu reakce nedochazi ke zméné latkového mnozstvi plynné
faze. Z rovnovazné podminky (7.17) vyplyva, Ze sloZeni rovnovazné smeési nezavisi
na tlaku. Jako ptiklad takové reakce mtizeme uvést syntézu vodniho plynu

CO; (g) + Ha(g) — CO(g) + H20(g)

3. v® >0, tj. v pritbéhu chemické reakce se zvysuje latkové mnozstvi plynné faze
a objem vyse zminéného balénku se zvétsuje. S rostoucim tlakem klesa hodnota
stupné premény a rovnovaha systému se posouva smérem k vychozim latkam.
Obvyklym prikladem jsou rtizné disociacni a rozkladné reakce, ale i bézné reakce,
jako je napf. reakce methanu s vodni parou za vzniku oxidu uhelnatého (nebo
uhli¢itého) a vodiku.
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7.4.3 Vliv vstupniho slozZeni

Vysetiujme nyni vliv vstupniho slozeni na polohu rovnovahy. Specidlnim pripadem je
vliv inertni plynné slozky. Inertni slozkou je latka, ktera je sice pfitomna v reagujici
smési, ale sama se reakce neucastni (napf. argon nebo dusik, pokud systém neobsahuje
dusikaté latky). Jeji latkové mnozstvi je v rovnicich latkové bilance obsazeno pouze
v celkovém latkovém mnozstvi plynné faze

k(g)
n(g) = Nipert T+ Z n;

i=1
kde njpert je latkové mnozstvi plynné inertni slozky. Ze vztahu (7.16) vyplyva, ze vliv
plynné inertni slozky je pravé opacny, nez je vliv tlaku. Toho se napt. vyuziva, kdyz
z bezpecnostnich divodl neni v reaktoru mozny pribéeh reakce pii tlaku, ktery je nizsi
nez atmosféricky (mohlo by netésnostmi dojit k nasati vzduchu a eventudlnimu vy-
buchu). V tomto pfipadé je moZné nechat probihat reakci pii vys$sim tlaku a pivodni
hodnotu stupné pfemény dosdhnout uzitim plynné inertni slozky. Formalné stejna je
zavislost polohy rovnovahy na kapalném inertu u reakci probihajicich v kapalné fazi.

Obecné vysetieni zavislosti sloZeni rovnovazné smési na slozeni dvouslozkové vstupni
smési je obtiznéjsi problém. Zde se pouze seznamime s problémem maximalizace vy-
tézku reakce. Vytézek je latkové mnozstvi produktu (produktt) vzniklého z jednoho
molu vstupni smési, tj. presnéji feceno vytézek je bezrozmérné cislo, které je rovno
podilu, kde v ¢itateli je celkové rovnovazné latkové mnozstvi produktu (¢i produktit)
a ve jmenovateli je celkové pocatecni latkové mnozstvi. Uvazujme pribéh homogenni
reakce v idedlnim systému, af uz v plynné, kapalné nebo pevné fazi. Pak lze dokazat,
Ze maximalni vytézek nastava v pripadé stechiometrické vstupni smési, tj. plati-li
n1,0 n

N2.0 vy

Je vhodné miti na paméti, ze Glohy maximalizace vytézku reakce a maximalizace stupné premény
reakce jsou odlisné. Abychom pochopili vyse uvedeny rozdil, uvedme si jednoduchy pfiklad. UvaZujme reakci
A(g) +B(g) — C(g)+ D(g), pticemz ve vstupni smési (A + B) je vyrazny prebytek latky B. Sami si
ukaZte, Ze chemickd pfeména latky A (kterd je v tomto pfipadé klicovou latkou!) bude téméF stoprocentni,
a tedy stupen premény bude prakticky jednotkovy, tedy maximalni. Vytézek je ale velmi maly, nebot latkové
mnozstvi produktu C nebo D je ,malé" Cislo ve srovnédni s celkovym vstupnim latkovym mnozstvim latek
A + B. Naopak, jak ukazeme dale v textu, namichate-li vstupni latky A a B ve stechiometrickém molarnim
poméru 1:1, bude vytéZzek maximalni, ale stupen premény nebude nabyvat maximalni hodnoty.

Piiklad. Uvazujme syntézu amoniaku (7.18) pfi teploté 700K (K = 8,165-107°) a pfi tlaku
15 MPa. V tabulce je uvedeno rovnovazné latkové mnozstvi amoniaku v zavislosti na vstupnim
slozeni, pficemz celkové pocatecni latkové mnozstvi je konstantni (nm, o + 1,0 = 4mol).
Maximalni vytézek 0,797/4 = 0,199 nastava pii stechiometrickém vstupnim latkovém poméru
vodiku ku dusiku rovném 3:1.

NH,,0/mol 0,5 1 2 2,5 3 3,5
nN,,0/mol 3,5 3 2 1,5 1 0,5
NNHg,rovn/mol | 0,120 0,277 0,600 0,733 0,797 0,663
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Po precteni oddilu 7.4 jste si jisté vSimli, ze pii zméné nékteré reakéni podminky
(teploty, tlaku nebo vstupniho slozeni) se rovnovaha systému vzdy posune ur¢itym lo-
gickym smérem. Jestlize napt. je pribéeh plynné reakce doprovazen nariistem latkového
mnozstvi (tj. objemu), pak zvySeni tlaku vzdy posune rovnovahu zpét k vychozim 1at-
kam, tj. ptisobi proti zvySovani objemu. Tato chemicka obdoba fyzikalniho zédkona o akci
a reakci se nazyva le Chatelierav princip.

7.5 Aplikacéni cast

V predchozich oddilech jsme probrali obecné teoretické poznatky a nyni se budeme vé-
novat jejich aplikaci pii vypoc¢tu chemické rovnovahy jednotlivych praktickych systémii.
Postup je vlastné velmi jednoduchy. Do rovnovazné podminky (7.10) se (dle volby stan-
dardnich stavi jednotlivych latek castnicich se uvazované reakce) za aktivity dosadi
dle vztahu (7.11) nebo (7.12) nebo (7.13). Aktivita latky, kterd sama tvoii kondenzo-
vanou fazi, je rovna jedné. Poté se latkova mnozstvi jednotlivych latek vyjadii pomoci
rovnic latkové bilance (viz odd. 7.1). Pfipomenme, Ze pokud se objem systému pii che-
mické pfeméné neméni (reakce v nddobé s pevnymi sténami nebo reakce v kapalném
roztoku), pak lze uzit rovnice latkové bilance i pro parcialni tlaky ¢i koncentrace. Tim
ziskdme jednu rovnici pro jednu neznamou (zpravidla je to rozsah reakce), kterou pak

Fesime?.

7.5.1 Smér reakce

V nékterych pripadech neni nasim cilem stanoveni rovnovazného slozeni systému, ale
postaci nam stanovit smér reakce, tj. zda reakce bude probihat ve sméru k vychozim
latkam ¢i k produktiim. Tato tloha ma smysl v pfipadé, kdy vstupni smés obsahuje
vSechny latky uvazované v reakci. Podle ptehledu v tab. 7.1 je k ziskani odpovédi nutné
urc¢it znaménko hodnoty A,G,,. Ze vztahi (7.7), (7.8) a (7.9) plyne

Aer

k
RT = —InK +InJ]af (7.19)

=1

kde K je rovnovazna konstanta dané reakce a hodnoty aktivit jsou urceny ze vstupniho
slozeni (nejedna se tudiz o rovnovazné aktivity latek). Postup vypoétu ukdzeme na
prikladu.

Priklad. Oxidace kapalného cinu vodni parou ¢i redukce pevného oxidu cinatého vodikem
probiha dle reakce
Sn (1) + H2O (g) — SnO(s) + Ha (g)

kde obé kondenzované latky tvoii samostatné faze. Pro teplotu 928 K je rovnovazna konstanta
reakce rovna 0,435. Urcete, zda bude probihat oxidacni ¢i redukéni reakce, jestlize nad obéma

9Na seminaiich budete obvykle fesit jen takové tlohy, které vedou na linedrni & kvadratickou rovnici
pro nezndmy rozsah reakce. Jisté si povSimnete, Ze ¢asto jen mald zména zaddni (napf. stechiometricka
vstupni smés je nahrazena nestechiometrickou vstupni smési) vede na rovnici, kterou je jiz tfeba Fesit
numericky.
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samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynnd smés HoO + Hy obsahujici 65 mol. % vodni
pary.

Kapalny cin i pevny oxid tvori samostatné kondenzované faze, jejich aktivita je tedy
rovna jedné. Podil aktivit plynngych slozek je roven (viz vztah (7.12)) poméru jejich molérnich
zlomku. Ze vztahu (7.19) pak plyne

AGy 0,35

RT — In 0,435 + In 0.65

= 0,213

Protoze hodnota A;Gy, je kladné, bude probihat reakce zprava doleva, tedy redukce SnO (s)
vodikem. Reakce bude probihat tak dlouho, dokud nebude splnéna rovnovazna podminka
A;Gyy = 0. Této podmince vyhovuji hodnoty ym, = 0,303 a yu,0 = 0,697. V tomto piipadé
neni rovnovazny stav (a tedy ani urceni sméru reakce) funkei tlaku, protoze reakce probiha
beze zmény celkového latkového mnozstvi plynné faze, tj. v(8) = 0. [ |

7.5.2 Reakce v plynné fazi

Pod timto nazvem budeme rozumét reakce, které kromé plynnych latek mohou navic
obsahovat jesté jednu ¢i vice jednoslozkovych kondenzovanych fazi, pficemz v plynné
fazi probiha chemicka preména, tj. slozeni plynné faze se méni béhem reakce. Prislusi
sem napft. reakce

N2 (g) +3Ha(g) — 2NH;(g)
2C0(g) — COy(g)+C(s)
FeO (s1) + Ha (g) — Fe(s2) + HaO (g)

avsak nikoliv tzv. rozkladné reakce. Rozkladnym reakcim bude vénovan ptisti oddil.
Pro plynnou latku volime standardni stav ¢. 1 (°) a pro vyjadieni aktivity i-té plynné
latky (viz vztah (7.11)) volime obvykle tvar
n; P Pi

kde pfipominame, Ze symbolem n(®) znac¢ime celkové latkové mnozstvi plynné faze. Pro
latku tvofici jednoslozkovou kondenzovanou fazi volime standardni stav ¢isté konden-
zované latky (°) (viz vztah (7.12)) a jeji aktivita je tedy rovna jedné.

Priklad. UvaZzujme zajimavy industridlni p¥ipad, kdy je tfeba zabranit neprichodnosti po-
trubi zpusobenou tvorbou sazi (tj. pevného uhliku). Oxid uhelnaty se vede potrubim, v némz
se udrzuje teplota 1300 K a tlak 202 kPa. Pfitom mize probihat reakce

2C0 (g) — COz(g) +C(s)

Kolik gramt sazi vznikne z 1 molu pfivadéného plynu? Jaké je nejmensi mnozstvi COqy ve
vstupni smési CO2 a 1mol CO, aby nedoslo k tvorbé sazi? Z termochemickych dat byla pro
teplotu 1300 K uréena hodnota A, G2 = 56,93kJ mol .

Ze vztahu (7.9) plyne hodnota rovnovazné konstanty K = 0,00515. Latkovou bilanci
napiseme v molech:
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latka  pocatecni stav rovnovazny stav poznamka
CO (g) 1 1-—2¢
CO2 (g) 0 3
C (s) 0 ¢ nepfispiva do n(®
n(8) 1 1-¢

Ze vztaht (7.10) a (7.20) plyne

t
aco,ac  p*n®nco,

K p—
aco? pPnco?

kde ac = 1. Z rovnic latkové bilance pak plyne rovnice

1 -9

0,00515 = >
’ 2(1 - 2¢)?

kterou lze snadno prevést na kvadratickou rovnici. Ta mé ve fyzikdlnim intervalu 0 < ¢ < 0,5
feseni £ = 0,0107. Odtud vyplyva, ze z jednoho molu oxidu uhelnatého vznikne 0,0107 mol
C (s), tj. asi 0,12 g sazi. Rovnovazné sloZeni plynné smési je pravé ono optimélni slozeni smési
CO a COaq, které musi byt vedeno potrubim, aby se zabranilo usazeninam sazi na jeho sténéch.
V rovnovazné smési uz nedochézi k chemické pfeméné (v nasem piipadé) plynné faze, a tedy
ani ke vzniku pevného uhliku. Na jeden mol CO musime tedy ve vstupni plynné smési pridat
¢/(1—2¢£) =0,0107/(1 —2-0,0107) = 0,0109 mol CO,. [

7.5.3 Rozkladné reakce pevnych latek

Pti zahtivani fady pevnych latek dochézi k jejich rozkladu za vzniku plynnych produktii.
Pokud je produktem vice nez jedna plynné latka, pak plynna faze sice zvétsuje béhem
prubéhu reakce své latkové mnozstvi, avsak slozeni plynné faze se neméni, tj. nedochazi
k chemické pfeméné uvnitt plynné faze. Jako piiklad uvazujme reakce

CaCOj (s1) — CaO (s2) + CO4 (g) (7.21)

nebo
NH,Cl(s) — NH;(g) + HCl(g) (7.22)

kde na levé strané vystupuje pouze jedna kondenzovana latka jako jedina vstupni latka.
U prvni rozkladné reakce je v plynné fazi jen jedna latka a v piipadé rozkladu chloridu
amonného jsou hodnoty molarnich zlomki obou plynnych latek béhem celého pribéhu
reakce stejné (v pfipadé, ze plynna faze neobsahuje inertni slozku, napf. vzduch, pak
jsou rovny jedné poloviné).

Uvazujme reakci (7.21), kde CaCO3 a CaO tvoii samostatné pevné faze a jejich
aktivity jsou tedy jednotkové. Ze vztahu (7.10) a (7.11) plyne, Ze rovnovazna podminka
ma tvar

ACca0aCo Pco
K = 07002 aco, = St2 (7.23)
ACaCO3 D

kde K je rovnovazna konstanta reakce (7.21) a pco, je parcialni tlak COy v plynné fazi
(napt. ve vzduchu). Podil tlakt na pravé strané nazyvame relativnim parcidlnim tlakem
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COg. Z vyse uvedeného vztahu (7.19), ktery ma v tomto pfipadé tvar

ArC;m Pco
RT = — ln K + ln thQ

lze snadno odvodit interpretaci této rovnovazné podminky. Uvazujme na pocatku pouze
pevny CaCOs. Je-li relativni parcialni tlak CO, v plynné fazi mensi nez je hodnota rov-
novéazné konstanty K (tj. A,Gy < 0), pak dochazi k rozkladu uhli¢itanu vapenatého (a
tedy ke zvySovani parcidlniho tlaku CO,), dokud bud neni dosazeno platnosti vyse uve-
dené rovnovazné podminky, nebo nedojde k tplnému rozkladu uhli¢itanu vapenatého.
V pripadé, ze relativni parcialni tlak COs v plynné fazi je vétsi nez hodnota rovnovazné
konstanty, pak k rozkladu uhli¢itanu vapenatého nedochéazi.

Zcela analogické vztahy plati i pro reakei (7.22), kde rovnovazna podminka mé tvar

K =

2
UNH;GHCI _ PNH; PHCl _ <pHCl> (7.24)

(NH,CI pst pst P

nebot parcilni tlaky obou plynnych latek jsou béhem chemické pfemény systému stejné.
Pokud bychom vhodili kousek pevného chloridu amonného do nadoby a uzavteli ji, pak
k jeho rozkladu dochézi tak dlouho, dokud bud neni splnéna rovnovazna podminka
(7.24) (pfedpokladame, Ze na pocatku jsou parcialni tlaky obou plynnych latek nulové),
nebo nedojde k tplnému rozlozeni chloridu amonného.

Diilezitym pojmem je rozkladna teplota ¢i pfesnéji feceno normalni rozkladna
teplotal®. Je to takova teplota, pii které je tlak vznikajicich plynnjch produktt roven
normalnimu, tj. standardnimu tlaku 101,325 kPa'!. Ze vztaht (7.21) a (7.23) plyne, ze
rozkladnd teplota uhli¢itanu vapenatého je takové teplota, pro kterou je pco, = p™,
a tedy rovnovazna konstanta této rozkladné reakce je rovna jedné, tj. A,GS = 0 (viz
(7.9)). Analogicky ze vztahu (7.22) a (7.24) plyne, Ze pro rozkladnou teplotu chloridu
amonného plati pxu, +puct = p™*. Rozkladnou teplotu chloridu amonného mitizeme tedy
urcéit z rovnice K(T) = 0,25 = A,GS, = —RT1In0,25, protoze pii atmosférickém
tlaku jsou parcialni tlaky obou plynnych latek rovny poloviné tohoto tlaku. Pti vypoctu
rozkladné teploty musime znat teplotni zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie,
viz odd. 7.3.3.

7.5.4 Reakce bez plynné faze

U kondenzovaného systému zanedbavame vliv tlaku na rovnovazny stav. Zde se omezime
na pfipad dulezity napf. v metalurgii, kdy kazda kondenzovana latka, ktera se ticastni
reakce, tvori samostatnou fazi. Jako piiklad uvedme reakci

Fe3Oy (s1) + Fe(s2) — 4FeO (s3) (7.25)

10Normalni rozkladné teplota je obdobou normaélni teploty varu kapaliny, tj. teploty, pii které vie
kapalina za atmosférického tlaku. I v tomto pfipadeé je tlak vznikajicich par roven atmosférickému tlaku
a dochézi k fazové preméné v celém objemu kapalné faze. S rozkladnou teplotou pevné latky mame
mnohem mensi zivotni zkuSenosti, protoze se jedna obvykle o vysokou hodnotu. Normalni rozkladné
teplota CaCOj (s) je 882°C. Jednou z vyjimek jsou cukraiské kvasnice (NH4)2COj3 s rozkladnou tep-
lotou 58 °C.

11V téchto skriptech jsou terminy normdini tlak, standardni tlak a atmosféricky tlak identické. V li-
teratuie se nékdy jako standardni tlak uvazuje 1 bar = 100 kPa.
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Obr. 7.2: Zavislost G na rozsahu reakce u systému tvoreného jednoslozkovymi kondenzova-
nymi fazemi

Aktivita latek je pak jednotkova a z rovnovazné podminky (7.10) vyplyva téz jednotkova
hodnota rovnovazné konstanty. To znamend, Ze teplotu, pii které jsou v rovnovaze (a
tedy v systému piitomny) vSechny t¥i faze, uréime z rovnice

K(T)=1 coz je ekvivalentni rovnici A,G; (T) =0 (7.26)

Pro tento typ reakci nemé zavislost Gibbsovy energie na rozsahu reakce ryze konvexni
pribéh s bodem minima uvnitt fyzikalni oblasti, jak to bylo znédzornéno na obr. 7.1.
Protoze aktivity jsou jednotkové, ze vztahi (7.5) a (7.7) plyne

oG .
<3€>T = AG2 (7.27)

Protoze standardni reakéni Gibbsova energie A, G?, je pfi zvolené teploté vzdy konstan-
tou, je Gibbsova energie systému linedrni funkci rozsahu reakce £. Situace je znazornéna
na obr. 7.2. Pro zvolenou teplotu mohou nastat tii pripady:

1. T =Ty, A,G5, > 0. Gibbsova energie je rostouci funkci rozsahu reakce. Rovno-
vazny stav se realizuje v bodé & = &in.

2. T =15, A,G;, = 0. Gibbsova energie je konstantni funkci a jeji hodnota nezavisi
na hodnoté rozsahu reakce. VSechny latky jsou pritomny v rovnovazném stavu.
Zmnalost pouze intenzivnich proménnych neumoznuje v tomto pripadé stanoveni
latkového mnozstvi jednotlivych latek. K tomu by bylo tfeba zadat hodnotu
néjaké velic¢iny, kterd je nekonstantni funkci rozsahu reakce (napf. objem nebo
entalpie).

3. T =1T;, AGS, < 0. Ze vztahu (7.27) vyplyva, ze Gibbsova energie je klesajici
funkci rozsahu reakce. Rovnovazny stav se realizuje v bodé minima Gibbsovy
energie, tj. v bodé & = &ax.

Vsimnéte si, ze v prvnim a tfetim pfipadé se rovnovaha realizuje v krajnim bodé

defini¢niho intervalu rozsahu reakce, coz je podstatny rozdil oproti situaci na obr. 7.1,
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kde se rovnovazny stav realizuje ve vnitfnim bodé defini¢niho intervalu rozsahu reakce.
Postup vypoctu oziejmime na nasledujicim ptikladu.

Priklad. Vypoctéte, pii jaké teploté mohou spolu koexistovat tfi pevné faze Fe, FeO a FezOy4.
Uréete rovnovazny stav systému, jehoz chemickd pfeména je popsana reakci (7.25), pfi teplo-
tach 800 K a 900 K, jsou-li na pocatku vzdy dva moly FesO4 a tii moly Fe. V termochemickych
tabulkéach jste nalezli idaje uvedené v nasledujici tabulce

latka  AgG2 (800K)/(kJmol™!)  AgGe (900K)/(kJ mol~t)

Fe (s) 0 0
FeO (s) —211,76 —205,17
Fe;04 (s) 848,54 818,45

Rovnice latkové bilance pro reakci (7.25) maji tvar

latka  pocatecni stav rovnovazny stav

F6304 2 2 — f
Fe 3 3-¢
FeO 0 4¢

kde rozsah reakce ¢ lezi v intervalu (0; 2). Z dat uvedenych v tabulce lze vypo¢itat standardni
reakéni Gibbsovu energii reakce (7.25) pro obé teploty

AGE (800K) =
AGE(900K) =

4-(—211,76) — (—848,54) = 1,50kJ mol~!

4-(—205,17) — (—818,45) = —2,23 kJ mol !

Z uvedenych hodnot a predchozich avah vyplyva, ze pii teploté 71 = 800K chemicka pie-
ména systému vibec neprobihd, tj. poc¢ateéni stav je zaroveri i stavem rovnovaznym, nebot
rovnovazny stav se realizuje v bodé £ = 0. Naopak pfi teploté T3 = 900K se rovnovazny
stav realizuje v bodé £ = 2mol a v rovnovaze je jeden mol Fe a osm molid FeO. Metodou
linearni interpolace lze urcit, ze podminka soucasné koexistence (7.26) vSech tii pevnych fazi
je splnéna pro teplotu 75 = 840 K. [ ]

V predchozim prikladu jsme se poprvé setkali s nespojitou zavislosti rovnovazného
stavu na reakcénich podminkach, protoze jakkoliv mald zména teploty miize za urcitych
podminek zptisobit zasadni zménu rovnovazného stavu.

7.5.5 Vypocet rovnovazného stavu za konstantni teploty a
objemu

A7 dosud jsme pii prubéhu reakce predpokladali konstantni teplotu a tlak, pro které
jsme z II. véty termodynamické odvodili rovnovazny vztah (7.10), kde rovnovazna kon-
stanta se ur¢i z rovnice (7.9). Tyto podminky jsou obvykle splnény v pritocnych reakto-
rech. V technologické praxi se vSsak mohou vyskytovat i jiné sady reakénich podminek
(napt. konstantni teplota a objem nebo konstantni tlak a adiabaticky déj). V tomto
oddile se budeme zabyvat vypoctem rovnovazného stavu systému, ve kterém probiha
jedna chemické reakce za konstantni teploty a objemu (reakce v nddobé s pevnymi a
dokonale tepelné vodivymi sténami).
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Budeme uvazovat reakci, ve které vystupuje alesporn jedna plynna latka, nebot
jen v tom piipadé mtzeme obdrzet vyznamny rozdil mezi vysledky pro izotermicky-
-izobaricky a izotermicky-izochoricky systém. V rovnovazném stavu je konstantni tep-
lota, tlak, objem i sloZeni systému. Jde tedy o to najit takovou hodnotu tlaku, aby
vypocet za dané konstantni teploty a tohoto tlaku vedl k rovnovaznému stavu, kte-
rému prislusi pozadovand hodnota objemu. Podle vztahu (7.16) obsahuje rovnovazna
podminka ¢len p/(n'® p**). Ze stavové rovnice idealniho plynu lze za tento ¢len dosa-
dit vyraz RT/(p*V). ReSenim takto vzniklé rovnice ziskdme hodnotu rovnovézného
rozsahu reakce, z ni spo¢teme hodnotu n(® a poté ze stavové rovnice idealniho plynu
vypocteme rovnovaznou hodnotu tlaku. Postup osvétlime nasledujicim prikladem.

Priklad. Vezmeme v laboratoii (20 °C, atmosféricky tlak) nddobu s pevnymi sténami (napf.
autoklédv) o objemu 1dm?. Otevieme ji, vlozime do ni jeden gram pevného chloridu amonného
a uzavieme. Poté nadobu vytemperujeme na teplotu 600 K. Jaky bude rovnovazny tlak uvnitf
nadoby? Zbyde néjaké mnozstvi pevného chloridu v nadobé? Rovnovazna konstanta disociace
pevného chloridu amonného (7.22) pii 600K je 0,0836. Zanedbejte objem pevné faze oproti
objemu plynné faze.

Ze stavové rovnice idealniho plynu vypocteme, ze v uzaviené nadobé se nachazi 0,0416 mol
inertniho vzduchu. Jeden gram NH4Cl je 0,0187 mol. Z latkové bilance

latka pocatecni stav rovnovazny stav poznamka
NH,CI (s) 0,0187 0,0187 — ¢ nepiispiva do n(®
NH;3 (g) 0 3
HCI (g) 0 3
vzduch (g) 0,0416 0,0416
n(® 0,0416 0,0416 + 2¢

a vztahu (7.16) plyne rovnovazna podminka

RT\? ,
0,0836 =
’ <pStV> ¢

Resenim této rovnovazné podminky je & = 0,00587 mol. Dosazenim do rovnic latkové bilance
zjistime, Zze v nddobé bude stéle jesté zbyvat 0,0128 mol, tj. 0,69g NH4Cl(s). Z hodnoty
celkového latkového mnozstvi plyni n(8) = 0,05334 mol a ze stavové rovnice idedlniho plynu
plyne rovnovaznéa hodnota tlaku p = 0,05334 - 8,314 - 600 / 1 = 266,1 kPa. [ |

7.5.6 Reakce ve zfedénych vodnych roztocich elektrolyti

V nasledujicich oddilech se budeme zabyvat vypoctem chemickych rovnovah ve ztedé-
nych vodnych roztocich, kde rozpusténé latky castecné nebo tplné disociuji na ionty.
Jestlize rozpusténa latka je v roztoku (nezavisle na jeji vstupni koncentraci) pfitomna
pouze ve formé iontl, pak hovorime o silném elektrolytu. Pozadavek uvedeny v za-
vorce zdivodnime pozdéji. Jinymi slovy feceno, latka je silnym elektrolytem, jestlize
v roztoku nejsou pritomny nedisociované molekuly latky. V pripadé ¢astecné disociace,
tj. latka je v roztoku pritomna jak v nedisociované formé, tak i ve formeé iont, hovofime
o slabém elektrolytu. Klasickymi pfiklady silnych elektrolytt ve vodé jsou kyselina
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chlorovodikova, kyselina sirova, hydroxid sodny, hydroxid draselny, prakticky veskeré
soli (fidkou vyjimkou je napf. HgCly a samoziejmé komplexni slouceniny) apod. I kdyz
nékteré soli jsou velmi mélo rozpustné ve vodé (napf. siran barnaty a fada dalsich),
pfesto jsou silnymi elektrolyty. Dtlezité je, Ze vodny roztok (napf. siranu barnatého)
neobsahuje nedisociované molekuly téchto latek. Slabymi elektrolyty ve vod€ jsou napft.
organické kyseliny (mravenci, octova, propionova), dale napt. kyselina uhli¢ita, fosfo-
recnd, borita, ze zasad pak napft. hydroxid amonny. Slabym elektrolytem je také voda,
ktera castecné disociuje dle reakce

H,0 — H' + OH" (7.28)

Nyni je nutné ucinit dileZitou imluvu. Vodikovy kation HT je vlastné proton, ktery ne-
muze samostatné existovat v roztoku a je vzdy vazan na nedisociovanou vodu ve formeé
kratkodobé Zijicich iont@!? H3OT, H;O, " atd. ProtoZe pro termodynamické tivahy neni
tato skutecnost dulezitd, budeme pouzivat jednoduchy zapis HT védomi si jeho nepres-
nosti.

Ptipomenme, ze ve vSech oddilech pracujeme s aproximaci idealniho roztoku, viz
odd. 7.2.3.

Protoze se jedna o studium chemické premény v kapalné fazi, neuvazujeme vliv
tlaku. Pokud nebude feceno jinak, budeme vidy uvazovat konstantni teplotu 25°C13.

7.5.7 Disociace slabych elektrolyta

Zda dana latka je silnym ¢i slabym elektrolytem, zavisi nejen na latce samé, ale téz
na rozpoustédle. I kdyz se v tomto oddile budeme zabyvat pouze vodnymi roztoky, je
vhodné védét, ze napt. kyselina octova se v roztoku kapalného amoniaku chova jako
silné kyselina (tj. uplné disociuje), Ze anilin v roztoku bezvodé kyseliny octové je silnou
zasadou atp.

Pro vodu volime standardni stav ¢isté kondenzované latky (°, viz standardni stav
¢. 2 a vztah (7.12)) a jeji aktivitu budeme povazovat za rovnu jedné (nebof molarni
zlomek rozpoustédla je prakticky roven jedné). Pro rozpusténé latky (nedisociovany
elektrolyt & ionty) volime standardni stav nekoneéného zfedéni (I, viz standardni stav
¢. 3 a rovnice 7.13). Postup vypoctu si osvétlime na néasledujicim piikladu:

Piiklad. Rovnovazna konstanta disociace (neboli disociaéni konstanta) kyseliny octové

pii 25°C je 1,75-107°. Pro tuto teplotu uréete stupeii piemény (neboli stupen disociace)

kyseliny octové pii vstupnich koncentracich4 kyseliny octové Ckys,0 = 0,001 a 0,01 mol dm™3.
Disociace kyseliny octové probiha dle reakce

CH3COOH — CH3COO™ +HT (7.29)

12H;07" se nazjvé oxoniovy nebo hydroniovy kation.

13Casto se hovofi o tzv. pokojové teploté. Piesnéjsi vymezeni teploty neni nutné, nebot v teplotnim
intervalu cca 20 az 25°C je obvykle teplotni zavislost rovnovaznych konstant elektrolytickych reakci
zanedbatelna.

14Né&kdy se v literatufe hovoii o analytické koncentraci.
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a tedy rovnice latkové bilance maji tvar

latka pocateéni stav rovnovazny stav
CHgCOOH Ckys,0 Ckys,0 (1 — a) (7.30)
CH3COO~ 0 Ckys, 0
HT 0 Ckys,0 Q0
kde « je stupeti disociace®. Rovnovaznou podminku (7.10) lze pak zapsat jako
2
5 — %cHzc00~ At _ CoHgcoo~ fut 1 Ckyspo” 1 (7.31)

ACH;COOH ccH;cOOH €t 1—a ¢t

Vynéasobenim levé i pravé strany vyrazem (1 — «) obdrzime kvadratickou rovnici pro neznamy
stupeil pfemény «. Pro vstupni koncentraci cyyso = 0,001 mol dm™3 vyjde o = 0,124 a pro
Ckys,0 = 0,01 mol dm™3 vyjde a = 0,041. [ |

V praxi se obvykle z divodu jednoduchosti zapisu vynechava v rovnovazné pod-
mince standardni koncentrace ¢ = 1moldm™3. Je ovSem nutno miti na paméti, Ze
za koncentraci je nutné dosazovat v jednotkich moldm=3. Z pedagogickych diivodt se
budeme i nadale drzet korektniho zapisu rovnovazné podminky.

7.5.8 Iontovy soudin a vypocet pH

Dulezitou soucasti vypoc¢ti vlastnosti ziedénych roztoku elektrolytt je vypocet pH,
které je definovano znamym ptredpisem

pH = —log ay+

jenz za predpokladu platnosti aproximace idedlniho roztoku (viz odd. 7.2.3) a vztahu
(7.13) prechézi na

CH+

pH = —log

Cst

Pfipomenime, %e symbolem log znac¢ime dekadicky logaritmus. Déale definujme iontovy
soucin vody K, coz je historicky nazev pro rovnovaznou konstantu disociace vody
(7.28). Tontovy soucin vody K, pro teplotu 25°C je 10~'*. Koncentrace vodikovych a
hydroxylovych iontd ve vodnych roztocich musi tedy pii teploté 25°C vzdy spliiovat
podminku

- 1
1074 = THAoH Cu+Con- 17 (7.32)
aH,0 ()

Protoze v ¢isté vodé plati cy+ = cop-, je koncentrace vodikovych iontt pii 25 °C rovna

cpr = 107" moldm ™3

Hodnota pH pro ¢istou vodu pti teploté 25°C je tedy rovna sedmi. Je-li pH < 7, tj.
koncentrace vodikovych iont je vétsi nez v Cisté vodé, hovorime o kyselém prostiedi,

15Vliv disociace vody zde zanedbivame, blize viz nasledujici oddil.
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v opacném pripadé, tj. koncentrace hydroxylovych iontt je vétsi nez v Cisté vodé, ho-
voiime o zasaditém (alkalickém) prostiedi.

Pri vypoctech pH je vzdy nutnd urcita opatrnost. Ukazme si to na nasledujici tloze.
Polozme si otazku, jaka je hodnota pH vodného roztoku HCI pii 25°C o vstupni kon-
centraci 0,01 mol dm—3? ProtoZe kyselina chlorovodikova je silny elektrolyt, a tedy tplné
disociuje na ionty, je pH rovno dvéma. Je-li vstupni koncentrace rovna 104 mol dm ™3,
pak pH je rovno ¢tyfem. Je-li viak vstupni koncentrace rovna 1072 moldm~2, pak pH
neni devét ale sedm, nebot hlavnim zdrojem HT iontf neni v tomto piipadé disociace
kyseliny chlorovodikové ale disociace vody (7.28). Vliv disociace vody lze obvykle za-
nedbat, jestlize se hodnota pH vyrazné lisi od sedmicky. V ptipadé, ze ocekavame, ze
hodnota pH zkoumaného systému je ,blizka" sedmi, je nutno uvazovat vliv disociace
vody. V dalsich ivahach budeme implicitné predpokladat, ze vstupni koncentrace elek-
trolytu je natolik vysoka, Ze plati bud pH < 6 nebo pH > 8, tj. Ze miiZeme zanedbat
vliv disociace vody.

Zatimco stanoveni hodnoty pH vodného roztoku jednosytné silné kyseliny nebo jed-
nosytné silné zasady je jednoduchou zalezitosti, pro vypocet hodnoty pH slabych elekt-
rolytt jsou v literatufe tabelovany tzv. konstanty kyselosti (angl. acidity constants).
Konstanta kyselosti je rovnovaznou konstantou reakce, kterd v pripadé jednosytné ky-
seliny HA ma stejny tvar jako jeji disocia¢ni reakce

HA — A~ +H' (7.33)

Jako priklad je mozné uvést disocia¢ni reakci kyseliny octové (7.29). Rovnovéaznou hod-
notu koncentrace vodikového kationtu pak ziskame fesenim rovnovazné podminky (7.31)
s vyuzitim rovnic latkové bilance (7.30). Zatimco kyselina je latka, kterd pii disociaci
uvolnuje vodikovy kation, zasada ho dle reakce

B+H" — BH' (7.34)

spotfebovava. Jako priklad mizeme uvést roztok etylaminu ve vodé, tj. B = CoH;NH,.
Dle dohody je konstanta kyselosti rovnovaznou konstantou reakce, kde vodikovy kationt
vzdy vystupuje na pravé strané reakce, tj. rovnovaznou konstantou bud reakce (7.33)
nebo rovnovaznou konstantou reakce

BHY — B+HT

ktera je opacné k reakci (7.34). Nékdy se misto pojmu konstanta kyselosti uziva v prv-
nim piipadé (u kyseliny) pojem disocia¢ni konstanta kyseliny a v druhém piipadé
(u zésady) pojem disociaéni konstanta kyseliny konjugované k dané zasadé.

Priklad. Jako ilustracni piiklad spo¢téme pH vodného roztoku ethylaminu p¥i vstupni kon-
centraci 0,01 moldm—2 a pokojové teploté. Konstanta kyselosti (disociaéni konstanta konju-
gované kyseliny) je rovnovaznou konstantou reakce

CoH;NH; — CoHsNH, + HT (7.35)

a jeji hodnota je rovna 1,6-1071L,

V defini¢ni rovnici konstanty kyselosti (7.35) mame vychozi latku vpravo. Pro odvozeni
bilanénich rovnic si proto predstavime, ze jsme obé€ strany rovnice zaménili. Vodikovy kationt
se vSak tcastni i disociace vody (7.28), misto jeho nezndmé koncentrace proto zatim napiseme
jen cp+.
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latka pocatecni stav rovnovazny stav
CoHsNH»o 0,01 0,01 —¢
CoH;NHZ 0 13

HT 0 Crr+

OH~ 0 E+cegt =¢

V piipadé urceni koncentrace OH™ jsme vyuzili podminku elektroneutrality roztoku

CoH~ = CcomsNHF T CHY

Vzhledem k dostatecné vstupni koncentraci ethylaminu lze ocekavat, ze roztok bude zasadity,
a proto koncentraci vodikového kationtu lze v této rovnici zanedbat, cp+ < &, coz ovSem
musime pozdéji oveérit z vysledné hodnoty. Koncentraci ¢+ vSak nelze zanedbat v rovnici pro
rovnovahu. Vypocéteme ji z rovnice (7.32):

10—14 10—14

~
~

(7.36)

CH+ —
€oH~ 3

Nyni jiz mdme vSechny ingredience pro dosazeni do rovnovazné podminky (7.35)

L6.10-11 — CCaHsNH e 1 (0,01—¢)-107H

St 2
CCoHsNH ¢ 3

Resenim této rovnice je ¢ = 2,21-1073. Dosazenim do rovnic latkové bilance a (7.36) ziskame
rovnovazné hodnoty

CCQH5NH§r = 2721.1073 CCyH5NH, = 7779'1073 g+ = 4,53'10712

7 posledni rovnice pak obdrzime pH=11,34. Déle je z uvedenych hodnot ziejmé, zZe zanedbani
koncentrace vodikového kationtu v podmince elektroneutrality bylo korektni. [ |

Problematikou stanoveni pH vicesytnych kyselin ¢i zasad se nebudeme zabyvat. Ob-
vykle totiz popis chemické premény takového systému vyzaduje vice chemickych reakci,
nebot disociace probihd ve vice stupnich. Na rozdil od slabych elektrolytt v pfipadé sil-
nych elektrolyt (napf. HySO4) probiha disociace v prvnim stupni tplné, nebot roztok
neobsahuje nedisociovanou molekulu silného elektrolytu.

Zavérem tohoto oddilu zminime jednu dilezitou vlastnost vétsiny slabych elektro-
lytd. Tou je vyrazné zvyseni hodnoty stupné disociace pii limitné malé vstupni koncen-
traci elektrolytu (tj. ze pfi ,dostateéné“ nizké vstupni koncentraci se vétsina slabych
elektrolytt chova jako silny elektrolyt). Bez jmy na obecnosti uvazujme jednosytnou
slabou kyselinu HA, kterd disociuje dle reakce (7.33) a jejiz vstupni koncentrace cga o
je natolik mald, Ze dominantnim zdrojem HT iontl je disociace vody (7.28). Rovnice
latkové bilance pak maji tvar

latka pocatecni stav rovnovazny stav
HA CHA,0 caao(l — )
HT 1077 10~7 + CHA 0O = 10~

A~ 0 CHA,0(¢
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kde « je stupen disociace. Rovnovazny vztah (7.10) lze pak za této podminky zapsat
jako

K — ag+as-  CH+CA- . i o 107"« . i
AHA CHA cst 1—a cst
kterou upravime do tvaru
«
K107 ¢ = 1—a pro cuao — 0
-«

Pro vétsinu slabych elektrolytt je disocia¢ni konstanta K vétsi nez 107°, tedy na levé
strané této rovnice je ¢islo vétsi nez 100, a proto o > 0,99. Vétsina slabych elektrolyti
se tedy pri dostatecné nizkych vstupnich koncentracich chova témér jako silné elek-
trolyty, tj. roztok prakticky neobsahuje nedisociovanou molekulu elektrolytu.t® Proto
v definici silného elektrolytu pozadujeme tiplnou disociaci na ionty pfi jakékoliv vstupni
koncentraci elektrolytu.

7.5.9 Soucin rozpustnosti

Sul kyseliny a takové zdsady MeOH, kde Me je alkalickym kovem (pfedevsim sodik,
draslik a lithium), je dobfe rozpustné ve vodé (napf. NaCl, KCI, Na,SO,, CH3COONa
atd.). Jakmile opustime sloupec la v periodické tabulce prvki, dostavame se do oblasti
maélo rozpustnych soli, jako napt. BaSO,4, PbSO,, AgCl nebo Zn3(AsOy,)s. Tyto soli si
ponechavaji vlastnost silného elektrolytu, tj. v roztoku jsou piitomny pouze ve formé
iontl, avsak koncentrace ionti vzniklych rozpusténim soli je velmi mala. Mezi méalo
rozpustné silné elektrolyty patii i fada pevnych hydroxidi kadmia, kobaltu, médi, ze-
leza, manganu, niklu, olova, zinku atd. Systém tedy kromé vodného roztoku obsahuje
téz pevnou nerozpusténou latku. Rozpoustéci reakci mizeme zapsat ve formé

K, Ay, (s) — KT 4y, Al (7.37)

kde K resp. A je symbol pro kationt resp. aniont, K%+ znaéf kationt o 2x kladnych
nabojich, A®»)~ aniont o zx zaporngch nébojich. Symboly vk resp. va znadi stechio-
metrické koeficienty kationtu resp. aniontu. Protoze roztok je navenek elektroneutralni,
plati

VKZK — VAZA

Jako priklad mizeme uvést disociaci arseni¢nanu zinec¢natého ve vodeé
Zl’lg (ASO4)2 — 3 ZH2+ +2 ASOii

Rovnovazna podminka ma pak tvar

(ak)"™ (ap)"™ ()™ ()™ 1

K = .
ags) (c)

V=1UK + Vs (7.38)

kde ax resp. aa je aktivita kationtu resp. aniontu v nasyceném (rovnovazném) roz-
toku. Protoze pro pevnou jednoslozkovou fazi volime standardni stav ¢isté kondenzované

16Jako v téméf kazdém pravidle i tady existuji vyjimky. Je to napt. kyselina chlorné, kde K =
5,6-1078, & kyselina kyanovodikova, kde K = 4,8-10710,
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latky, je aktivita a(s) nerozpusténé soli rovna jedné. Rovnovazna konstanta K reakce
(7.37) se z historickych diivodi nazyva souin rozpustnosti, nebot na pravé strané
rovnovazné podminky vystupuje soucin (relativnich) koncentraci kationtu a aniontu
umocnénych na pfislusné stechiometrické koeficienty. Vypocet rozpustnosti budeme de-
monstrovat v nasledujicim prikladu.

Priklad. Stanovte rozpustnost pevného BaSO4 pii 25°C
a) v Cisté vodé,
b) ve vodném roztoku NaCl o koncentraci 0,01 mol dm—3,
¢) ve vodném roztoku H2SO4 o koncentraci 0,01 mol dm 3.

Soudin rozpustnosti siranu barnatého pii této teploté je 1,0-1010.

ad a) Siran barnaty disociuje ve vodném roztoku dle rovnice
BaSO,; — Ba®" +S03~

Ze vztahu (7.38) plyne rovnovaznd podminka

1

L (7.39)

—10 __
10 = Cpa2+ - CSOi‘

Vezméme nejprve jako rozpoustédlo ¢istou vodu. Oznacime-li symbolem ¢ latkové mnozstvi
rozpusténého siranu v jednom litru roztoku, pak plati

=€ s =€
Rovnovazna podminka (7.39) pak ma tvar
10710 = ¢2 — ¢ =10"°moldm—3

Rozpustnost BaSOy v &isté vodé pii 25°C je 1,0-107° moldm ™3, tj. 2,33-1073 gdm 3.

ad b) Jako druhy pfipad uvazujme rozpustnost siranu barnatého ve zfedéném vodném
roztoku NaCl, tj. v roztoku neobsahujicim ionty rozpusténého siranu barnatého. Rovnice 1at-
kové bilance i rovnovazna podminka jsou stejné jako v ptipadé, kdyz byla rozpoustédlem
pouze Cista voda. Experimentalni zkusenosti nam vsak fikaji, Ze rozpustnost by v tomto pii-
pad€ méla byt asi o 20 az 30 procent vyssi. Vysvétleni naleznete v Zavérecnych pozndmkéch,
odd. 7.6.

ad c) Uvazujme nyni, Ze siran barnaty rozpoustime ve vodném roztoku kyseliny sirové o
koncentraci 0,01 moldm™3. Protoze kyselina sirova je silny a ve vodé dobie rozpustny elekt-
rolyt, maji rovnice latkové bilance tvarl?

latka  pocatecéni stav rovnovazny stav

H5S0, 0,01 0
Ba2t 0 £
SO;~ 0 0,01+ ¢

17Disociace do druhého stupné ve skute¢nosti neni Gplna.
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V tomto piipadé ocekavame vyrazné mensi rozpustnost BaSO4, nebot v roztoku je jiz pfitomen
jeden z produktd disociace této latky. Miazeme tedy psat 0,01 + & ~ 0,01. Z rovnovazné
podminky (7.39)

10710 =0,01¢ (7.40)

plyne £€=1,0-10"® moldm~3. Rozpustnost siranu barnatého v uvazovaném vodném roztoku
kyseliny sirové je tedy o tfi fady nizsi nez v ¢isté vode. 18 |

7.6 Zavérecné poznamky

Pravé jste docetli kapitolu o vypoctu rovnovazného stavu systému, ve kterém miize
probihat chemickd preména. Vérime, ze vétsiné z vas se zdala srozumitelna a jednodu-
cha. Je vSak treba zdiiraznit, Ze se jedna o Uvodni text, ve kterém je pouzito mnoho
aproximaci a zjednoduseni, které v technické praxi plati jen v omezené mite. Zminme
se jen velmi strucné o hlavnich z nich.

Predpokladame pribéh jen jedné chemické reakce. V technologické praxi se mo-
hou fesit pripady, kdy chemickou preménu systému charakterizuji stovky nezavislych
chemickych reakci (jednd se o systémy, které obsahuji mnoho latek, nebot pocet neza-
vislych chemickych reakci popisujicich chemickou preménu systému je pfimo tumérny
poctu uvazovanych latek).

Predpokladame idealni chovani plynné faze. P¥i vypoctu rovnovaznych stavi syn-
tézy amoniaku nebo methanolu, které se provadéji za tlakti desitek MPa, by tento
predpoklad zptsobil chybu az 10 procent ve vypoctené hodnoté stupné premény. Pri-
tom jen zvysSeni vytézku o desetiny procenta predstavuje u téchto ,megatunovych“
reakci zna¢né mnozstvi vyrobeného produktu.

Predpokladame idealni chovani kapalnych ¢i pevnych roztokt, tj. jednotkové hod-
noty aktivitnich koeficienti v roztocich neelektrolytii i elektrolytt, i kdyz to je pro
mnoho roztoki velmi hruba aproximace.

Vynechali jsme i problematiku reakci ve zfedénych roztocich neelektrolyti (napf.
hlinik a kyslik jsou rozpustény v roztaveném zeleze a dochézi k reakci za vzniku pev-
ného oxidu hlinitého). Zminujeme se sice o zfedénych roztocich elektrolyti, ale zane-
dbavame neidealitu roztoku, ktera je vyznamna, protoze sily iont—iont jsou silné. Praveé
tato aproximace zpusobuje neshodu mezi vypoctem a experimentem, jak bylo zminéno
v poslednim piikladé b) pfedchoziho odd. 7.5.9.

Pokud byste se chtéli vice o téchto vécech dozvédét, pokracujte v magisterském
kurzu Fyzikalni chemie.

18Jako témétr vzdy, miize i tady byt situace slozitéjsi. Pravidlo, Ze piftomnost produktu posouva
rovnovahu smérem k vychozim latkdm, plati pouze v pfipadé, Ze rozpoustéci reakce (7.37) je domi-
nantni reakci. Napt. rozpustnost AgCl je ,prekvapivé“ rostouci funkci koncentrace HCI ve vodé, nebot
prebytek chléru umoziiuje vznik stabilnich iontd typu AgCly, AgClgf.
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7.7 Chemicka rovnovaha v realnych systémech

V této kapitole se budeme zabyvat vypoctem chemické rovnovahy systémi, které se
(pfi porovnani s dosud uvazovanymi systémy) ve dvou dilezitych bodech vice ptiblizuji
realnym systémum. Zaprvé pripustime, ze v systému miize probihat vice nez jedna
chemické reakce a za druhé budeme uvazovat realné chovani fazi.

7.7.1 Rowvnice latkové bilance ve sloZitéjsich pripadech

Nejprve si znovu prectéte obsah oddilu (7.1) ktery se zabyval pfipadem, kdy v systému
probihd pouze jedna chemické reakce. V tomto jednoduchém pripadé byla chemicka
pfeména systému charakterizovana jednou proménnou £ nazvanou rozsah reakce (nékdy
se téZ pouziva pojem reakcéni koordindta). V piipadé, Ze v systému probihd R nezéavislych
reakci, pak je chemickd pfeména charakterizovana R hodnotami &,., r = 1,2,... R, a
rovnice latkové bilance maji obecny tvar (srovnej s (7.1))

R
n; =mnio+ Y V&, n; >0 i=1,2,... .k (7.41)
r=1

kde n; je aktudlni latkové mnozstvi i-té latky, n;o je latkové mnozstvi i-té latky na
pocatku a v je stechiometricky koeficient i-té latky v r-té reakci (stechiometricky
koeficient v;, je kladny resp. zaporny, jestlize se i-ta latka vyskytuje na pravé resp. levé
strané r—té reakce). Symbolem k znacime celkovy pocet latek v systému. Samoziejmé
pripoustime jen takové hodnoty &,., kde r = 1,2,..., R, ze kterych vypoctena latkova
mnozstvi vSech latek jsou nezaporna, tj. n; > 0, kde ¢+ = 1,2, ..., k. Pozdéji ukazeme,
Ze podminka nezapornosti latkového mnozstvi je dilezita v pripadé vypoctu chemické
rovnovahy heterogenniho systému.

Priklad. UvaZzujme reakci methanu s vodni parou, kde ve vstupni smési je latkovy pomér
methanu k vodni pafe roven 5:2. Chemickou pfeménu systému miizeme popsat napt. reakcemi

CH4 +H20 — CO+ 3H2
CH,+2HO — CO5+4H, (742)

Rovnice latkové bilance maji tvar (viz obecny pfedpis (7.41))

latka pocatecni stav (n;o) rovnovazny stav (n;)

CHy 5 5—& —&
H>0O 2 2—& —2&
Hy 0 361 + 46

CcoO 0 &1
COQ 0 52
n(8) 7 74 261 + 269

V pripadé, ze chemicka preména systému je charakterizovana vice nez jednou che-
mickou reakci, pak existuje vice formalné riznych zapisi chemickych reakci, které po-
pisuji chemickou preménu systému. Chemickou prfeménu systému z minulého piikladu
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muzeme téz popsat reakcemi

CH4+HQO — CO+3H2
CO+HQO — COQ+H2

Rovnice latkové bilance maji tvar (viz téz obecny piedpis (7.41), kde misto proménné
¢ uzivadme proménnou 7))

latka pocatecni stav (n;p) rovnovazny stav (n;)

CH,4 5 95—
H,0 2 2—m—n
H, 0 3m + n2
CO 0 m—1n

COq 0 72
n®) 7 7+ 2m

Obé vyjadreni rovnic latkové bilance musi byt pochopitelné identickd. V tomto jedno-
duchém pripadé to plyne ze vztahti mezi obéma sadami rozsahti reakci

m=&+& m=E&

V pripadé, ze v systému uvazujeme priitbéh vice nez jedné reakce, je obvykle vypocet
losti numerickych metod. Jestlize uvazujeme napi. systém uvedeny v minulém ptikladu,
pak rovnovazné podminky (za pfedpokladu idedlniho chovani plynné smési) maji tvar
(viz oddil 7.5.2)

K\(T) = [ ; 1 o [ E ] G136 + 45)°

1 n®pst | nem, N0 (7426 +25)pt | (5— & —26)(2— & — 25)
K. (T) _ [ p ‘|2 nco2n%12 _ [ p ‘|2 52(351 + 4€2>4

2 n®pt | new,ni,o (T+26 +26)pt | (5—& —28)(2 — & — 2)?

kde K; resp. Ks je rovnovazna konstanta prvni resp. druhé reakce. Ke stanoveni rov-
novazného stavu za dané teploty a tlaku je v tomto piipadé nutné fesit soustavu dvou
nelinearnich rovnic pro dvé neznamé &; a &, pricemz je vhodné uzit nékterou numeric-
kou metodu, napt. Newtonovu.

Nékdy lze vystacit s jednim rozsahem reakce i v pripadé, ze v systému probiha vice
reakci. Je tomu tak tehdy, jestlize chemickd preména dle nékterych reakci je tplné.
Dokumentujme to na nasledujicim prikladeé.

Priklad. UvaZzujme ziedény vodny roztok kyseliny sirové a jeji disociaci ve dvou stupnich
(1) H,SO, — HT + HSOZ
(2)  HSO; — HT+S0;

Protoze je kyselina sirova silnym elektrolytem, tj. roztok neobsahuje nedisociovanou molekulu
H>S0y, je konverze prvni reakce stoprocentni (§1 = ciys,0) a tedy rovnice latkové bilance maji

tvar (&2 =€)
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latka  pocatecni stav (c;0) 1. stupen (¢;) 2. stupen (¢;)

H5S0, Ckys,0 0 0
HSO} 0 Ckys,0 Ckys,0 — §
SO;~ 0 0 £

H 0 Ckys,0 Ckys,0 T §

kde ciys 0 je pocatecni koncentrace kyseliny. V tomto pfipadé uzivame latkové koncentrace jako
bilan¢ni proménné, nebot objem kapalné fize je béhem pribéhu reakei prakticky konstantni.
|

V termodynamice je dilezitym a ¢asto uzivanym pojmem nezavisla slozka (angl.
component)!?. Nezdvislé slozky daného systému jsou latky, jejichz kombinaci miizeme
vytvorit libovolnou dalsi latku z uvazovaného systému. Presnéji feceno, dany systém
mé h nezavislych slozek, jestliZe jsou splnény dvé podminky: (1) nelze napsat chemickou
reakci, ktera by obsahovala jen nezéavislé slozky, (2) kazdou dalsi latku v systému lze
vyjadrit jako kombinaci nezavislych slozek. Latky v systému se déli na nezavislé slozky
a odvozené latky?° (angl. noncomponents). Nezéavisla slozka je zobecnény chemicky
prvek a vyse uvedend kombinace, kde odvozena latka je vyjadiena jako kombinace
nezavislych slozek, je zobecnénou slucovaci reakci. Je ziejmé, ze zobecnéné slucovaci
reakce obsahuji nejvyse h + 1 latek, nebot (jak jiz bylo fe¢eno vyse) kazdou odvozenou
latku lze vyjadrit jako kombinaci h nezavislych slozek.

Priklad. UvaZujme systém obsahujici alkany C1 az C5. Jedna se zfejmé o systém s dvéma
nezavislymi slozkami a jako nezévislé slozky mutizeme zvolit napf. methan a butan. Odvozené
latky pak lze vyjadrit jako jejich linedrni kombinaci. V uvazovaném piipadé se jedna o reakce

2CHy + C4Hy9 — 3CyHg
CHy+2C4H;9 — 3Cs3Hg
4 C4H10 — 3 C5H12 + CH4

kde odvozené latky jsou tuéné vyznaceny. [ |

Z definice nezavislé slozky a odvozené latky plyne, ze maximalni pocet nezavislych
chemickych reakci v daném systému (ozna¢me symbolem R,.y) se rovna poctu odvo-
zenych latek, tj.

Ruax =k —h (7.43)

kde k je pocet latek v systému a h je pocet nezavislych slozek. Vztah (7.43) se nazyva
Gibbsovym stechiometrickym pravidlem. Pocet nezavislych slozek je vétsinou ro-
ven poctu chemickych prvki, ze kterych jsou slozeny latky v systému. Nékdy vsak mize
byt mensi. Uvazujme systém slozeny z n-pentanu, izopentanu a neopentanu, tj. jednéa se
o izomery CsHjpy. Systém je generovan dvéma chemickymi prvky, ale pocet nezavislych
slozek je roven jedné.

Podminka nezapornosti latkového mnozstvi v (7.41) je dilezita v piipadé vypoctu
chemické rovnovahy heterogenniho systému. Zde si uvedeme jen jednoduchy priklad.

19V ¢esky psaném odborném textu se slovo slozka Gasto uziva jako synonymum pro slovo ldtka. Aby
nedoslo k nedorozuméni, tak se jesté uziva adjektivum nezdvisld.
201,ze té7 nalézt oznaceni odvozend slozka.
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Priklad. Uvazujme konverzi vodniho plynu, kde pii vhodném sloZeni vstupni smési miiZe
dojit ke vzniku pevné faze C(s). Chemickou pfeménu systému popisuji dvé reakce

CO+H;O — COs5+Hs
2C0 — COs+C(s)

kde s vyjimkou grafitu jsou vSechny latky plynné. Rovnice latkové bilance maji tvar

latka pocatecni stav (n;o) rovnovazny stav (n;) pozn.

Co 1 1— & — 26
H,0 a a—¢&

CO, 0 &1+ &

Hy 0 &1

C(s) 0 & neséitdame do n(®)
n(® 1+a 1+a—5&

kde ve vstupni smési uvazujeme 1 mol CO a o mol vodni pary. Z podminky n; > 0 plyne
20 &£>20 &H+26<1 &<o

Rovnovazné podminky (viz oddil 7.5.2, pfedpokladdme idealni chovani plynné smési)

K, — 0C0:0Hy _ MCOyMHy _ (&1 +&)6
acotn,o nconH,o (1 —E& —286)(a—&)
K, = aC(s)2a002 _ <prel )_1 NCO, _ (1 +o— 52)(51 —+ 52)
aco n(9) n%}o pre1(l — & — 252)2

tvori soustavu dvou nelinearnich rovnic pro dvé neznamé & a &. Pripomenme, Ze aktivita
pevného uhliku je rovna jedné. Symbolem Kj resp. Ks je oznaCena rovnovazna konstanta
prvni resp. druhé reakce a pre1, pret = p/P*t, je relativni tlak. Vypodet byl proveden pro teplotu
1000 K a relativni tlak 20. Pro uvedenou teplotu plati K1=1,35 a K2=0,517. Vysledné hodnoty
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

a &1 &2 §irov E2rov
0,5 0,2004 0,2806 0,2004 0,2806

1 0,4350 0,1233 0,4350 0,1233
1,37 0,6174 0,0028 0,6174 0,0028
1,38 0,6224 —0,0004 0,6220 0

2 0,9361 —0,2060 0,7103

5 24981 —1,2212 0,8657
10 51341 —2,9288 0,9295

oS O O

Pro a < 1,378 rovnovazny systém obsahuje pevny uhlik a hodnoty & a & vypoctené
feSenim soustavy rovnic jsou rovnovaznymi hodnotami. Pro o > 1,378 je vypoctené feSeni
nefyzikalnim fesenim (vychézi zdporné latkové mnozstvi pevné faze, ngi) = €2) a je nutné
po dosazeni &2 = 0 feSit pouze prvni rovnici. Pozorného studenta asi napadne otazka, jak by

vvvvvv

neexistuje a feseni tohoto problému vyzaduje hlubsi matematické znalosti. ]
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7.7.2 Vyjadrent aktivity v realnych systémech

A7 dosud jsme uzivali (viz odstavec 7.2.3 a vztahy 7.11, 7.12 a 7.13) pro vyjadieni
zavislosti aktivity i-té slozky na teploté, tlaku a slozeni predpokladu idealniho chovani
plynné a kondenzované faze. Z kap. 5.5 vyplyva nasledujici modifikace vyse citovanych
vztahi

Standardni stav é. 1 (°)

Standardnim stavem je Cista latka chovajici se jako idealni plyn za teploty systému a
pii standardnim tlaku?! p** = 101,325 kPa. Pak plati

PP PiDi
o pst o pst

(7.44)

)

kde y; resp. p; je molarni zlomek resp. parcidlni tlak dané latky v plynné smési a ¢;
je fugacitni koeficient i-té plynné latky definovany vztahem (5.52). Pfipometime, Ze
fugacitni koeficienty jsou v obecném pripadé funkci teploty, tlaku a slozeni plynné faze.
Opakujeme, ze ve shodé s odd. 2.2.7 definujeme parcidlni tlak vztahem p; = y;p.

Standardni stav é. 2 (*)

Standardnim stavem je ¢istd kondenzovana latka za teploty systému (zde neuvadime
hodnotu tlaku, protoze dle nasi imluvy na hodnoté tlaku u kondenzovanych latek ne-
zélezi). Pak plati

kde x; resp. v; je molarni zlomek resp. aktivitni koeficient dané latky v kondenzovaném
roztoku (viz 5.5.3). Aktivitni koeficienty jsou funkci teploty a slozeni. Pf¥ipomernime Ze,
standardni stav ¢. 2 se uzivad u kondenzovanych latek, které za dané teploty mohou
existovat jako cisté kondenzované latky. Pri této volbé standardniho stavu je aktivitni
koeficient ¢isté kondenzované slozky roven jedné. Z uvedeného vyplyva, ze je-li konden-
zovana faze tvorena pouze jednou latkou, pak aktivita této latky je jednotkova.

Standardni stav ¢&. 3 ([C])

S timto standardnim stavem se setkdvame u (velmi) zfedénych roztoki, kdy jedna ¢
vice latek jsou rozpustény v daném rozpoustédle, pficemz latkova koncentrace (dale
jen koncentrace) rozpusténych latek je vyrazné nizsi nez koncentrace rozpoustédla. Pro
rozpoustédlo volime standardni stav ¢. 2, a tedy jeho aktivitu rovnou jedné, nebot jeho
moléarni zlomek ve velmi zfedéném roztoku je prakticky roven jedné, viz (7.45). Pro
rozpusténou latku volime tzv. standardni stav nekonecného zfedéni (viz odstavce 5.5.4
a 5.5.5), kdy plati

_ G
- Cst

(7.46)

Q;

21V nekteré literatute se uvazuje p* = 100 kPa.
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kde c; resp. 7; je koncentrace (¢** = 1 mol dm™?) resp. aktivitni koeficient i-t¢ latky v roz-
toku. Opét pripomenme, ze standardni stav ¢. 3 volime pro latky, které jsou v ,,malém*
mnozstvi rozpustény v kondenzovaném rozpoustédle a které za dané teploty bud nee-
xistuji jako ¢isté kondenzované latky (napf. kyslik rozpustény v kapalném Zeleze) nebo
neexistuji jako Cisté latky viibec (napf. ion C1~ ve vodném roztoku kyseliny chlorovodi-
kové). Pfi této volbé standardniho stavu limituje aktivitni koeficient rozpusténé latky
k jedné, jestlize koncentrace vsech rozpusténych latek limituji k nule (tj. molarni zlomek
rozpoustédla limituje k jedné).

7.7.3 Zredéné vodné roztoky elektrolytu

V odd. 5.5.4 jsme rozebrali zdkladni vztahy pro chemicky potencial, aktivitu a akti-
vitni koeficient iontt v silném (aplné disociovaném) elektrolytu. V odd. 5.5.5 jsme pak
uvedli (a v odd. 13.7.2 odvodime) vzorce, jak tyto veli¢iny pro nepfili§ koncentrovany
elektrolyt vypodcitat. Uvedené vzorce lze snadno rozsifit na pripad slabého (¢astecéné
disociovaného) elektrolytu, jestlize si uvédomime, Ze pfi vypoctu iontové sily (5.96) se
sCita jen pres ionty, tedy disociovany podil. Dale lze pii vypoctech opravnéné povazovat
aktivitni koeficient nedisociovaného podilu roven jedné; nedisociovana latka totiz nein-
teraguje dlouhodosahovymi Coulombovymi silami, které jsou pfi¢inou znacné neideality
popsané Debyeovym-Hiickelovym zakonem.

Vypocty zahrnujici vliv neidealniho chovani roztoku jsou obvykle komplikované
(mame-li k dispozici pouze jednoduchou kalkulac¢ku), nebot aktivitni ¢ stiedni aktivitni
koeficienty obsahuji nezndmou koncentraci (resp. neznamy rozsah reakce) v exponentu.
Vypocty se zjednodusi, pokud 1ze béhem pribéhu reakce povazovat iontovou silu za
konstantni. Ukazme to v néasledujicim prikladu.

Priklad. Vratme se k piikladu v oddile 7.5.9, kde jsme spocitali, Ze rozpustnost pevného
BaSOy v ¢isté vodé i ve vodném roztoku NaCl o koncentraci 0,01 moldm™3 je stejna. Tato
neshoda s experimentalni realitou byla dana tim, ze jsme uvazovali idealni roztok. Rovnovazna
podminka (7.39) ma spravny tvar

-10 _ . _ i CA2
1077 = agy2+ - agpa- = e+ - Cg02- Vi (7.47)

()

Protoze koncentrace barnatého i siranového iontu je v obou roztocich stejnd (oznacme ji
symbolem (), ma rovnovazna podminka tvar

10710 =¢2.42 (7.48)

Oba roztoky se vsak vyrazné lisi iontovou silou. V prvnim pfipadé jsou v roztoku pritomny
pouze vodikové, hydroxylové (dusledek disociace vody), barnaté a siranové ionty. Jejich kon-
centrace je vsak velmi mald (¢ = 107 moldm™3), tedy iontové sila je prakticky nulova a
tedy stfedni aktivitni koeficient je prakticky jednotkovy. V druhém piipadé jsou v roztoku
dominantné zastoupeny ionty Na* a Cl~. Iontova sila je rovna (120,01 +12-0,01)/2 = 0,01
mol/kg a tedy podle (5.100)

V0,01

1 =—-4-1,17 =-042 — = 0,654
n7y+ ) 1+ 0’01 ) BEs )
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Dosazenim do vztahu (7.48) snadno uréime, ze rozpustnost BaSO4 v uvedeném vodném roz-
toku chloridu sodného pii 25°C je 1,53-107° mol dm 3. Vyssi rozpustnost BaSO, ve vodném
roztoku NaCl nez v ¢isté vodé je v souladu s experimentalni zkuSenosti. [ |

7.7.4 Reakce v plynné fazi

Rada technologickych procesti se realizuje za vysokého tlaku. Typickym piikladem je
pfima syntéza amoniaku (7.2), kde rostouci tlak posouva rovnovahu smérem k produktu
(viz oddil 7.4.2). V ptipadé velkého tlaku je obvykle nutné zahrnout vliv neidealniho
chovani plynné smeési do vypoctu chemické rovnovahy systému. Zname-li stavové cho-
vani studované plynné smési, pak metodami naznacenymi v odstavci 5.5.2 lze stanovit
zavislost fugacitnich koeficient jednotlivych slozek plynné smési na teploté, tlaku a
slozeni smési. To ndm umoziuje stanovit (viz vztah (7.44)) aktivity plynnych slozek.

Priklad. Uvazujme konverzi vodniho plynu
CO + HQO — COQ + H2

s ekvimolarni vstupni smési. Pro rovnice latkové bilance plati

latka pocatecni stav (n;o) rovnovazny stav (n;)

CcO 1 1-¢
H>O 1 1-¢
CO; 0 3
H, 0 19
Rovnovazna podminka ma tvar
aC0,0H, _ PCO,PH, £?

acoum,0  PcoPH,0 (1 —£)?

Protoze reakce probihd v plynné fazi beze zmény celkového latkového mnozstvi, je rozsah
reakce ¢ za predpokladu idealniho chovani plynné faze (tj. ¢; = 1) nezavisly na tlaku a plati

VK
1+ VK

Zavislost slozeni na tlaku miize byt zptisobena jen vlivem neidealniho chovani plynné faze. Pri
vypoctu fugacitniho koeficientu jednotlivych slozek byl pouzit vztah (5.54), kde ptredpis pro
vypocet parcidlniho molarniho objemu V; byl odvozen ze stavové rovnice van der Waalsova
typu s jednoduchymi smésovacimi pravidly. Vysledky jsou v grafické formé uvedeny v obr. 7.3.
Tlakova osa mé logaritmické mé¥itko??2, tj. hodnoté dilku 3 odpovida tlak 100 MPa, dilku 2
odpovida tlak 10 MPa atd. Na vertikdlni osu se vynasi hodnota rozsahu reakce £, § = nco,.
7 obrazku je ziejmé, ze vliv neidealniho chovani plynné smési roste s rostoucim tlakem a klesa
s rostouci teplotou. [ |

13 (ideélni plyn)

22Pro jednoduchost je zvolen standardni tlak p*® = 100 kPa.
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Obr. 7.3: Zavislost rozsahu reakce konverze vodniho plynu na tlaku pro rizné teploty.

7.7.5 Reakce v kapalné fazi

Kapalna faze je ¢asto soucasti heterogenniho systému a kapalné latky se iicastni hetero-
gennich reakci. Jako ptiklad uvedme heterogenni (plynné, kapalné i pevna faze) systém
tvofeny latkami obsahujici prvky Al, Ga, In, N a H, pfi jehoz chemické preméné vznika
polovodi¢ typu (Al,Ga,In)N, coZ je pevny roztok nitrida hliniku, galia a india. V zavis-
losti na volbé teploty, tlaku a vstupnim slozeni se v tomto systému miize vyskytnout
i kapalné faze Al+Ga+In, coz je homogenni roztok kapalného hliniku, galia a india.
Analogicky je tomu i napf. u heterogenniho systému, ktery obsahuje latky generované
prvky Fe, Cr, Ni, H a O a ktery je dtlezity pfi posouzeni procesu zpracovani zelezné
rudy. V zavislosti na reakcénich podminkach se v rovnovazném stavu mize vyskyto-
vat kapalny roztok Fe+Cr+Ni nebo roztok oxidi FeO+CryO3+NiO. Vétsinou je nasim
ukolem nalézt reakéni podminky, pii kterych tyto kapalné roztoky nevznikaji. Abychom
toho dosahli, musime mit dobfe popsané neidealni chovani kapalného roztoku, tj. znat
teplotni a koncentra¢ni zavislost aktivitnich koeficientt (7.45). U nezfedénych roztoki
volime obvykle standardni stav Cisté latky. Nejprve je nutno navrhnout model pro popis
neidealniho chovani roztoku. V nejjednodussim ptipadé to miize byt model regularniho
roztoku (viz oddil 5.5.3), kde molarni dodatkova Gibbsova energie mé tvar

GE 1 k k

RT 9 ;; JLil; J =Y

a b;; jsou obecné teplotné zavislé parametry (napf. b;; = bl(-;) + bg)T). Zavislost dodat-
kové Gibbsovy energie kapalného roztoku na tlaku zanedbavame. Predpisy pro aktivitni
koeficienty pak ziskdme ze vztahil pro parcialni molarni dodatkové Gibbsovy energie

7 E
GE:<(W> =RT Inv; 1=1,2,...,k
8ni Tinjzi
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Lze dokazat, ze v tomto ptipadé plati

k
RTlH’}/Z:(l—IZ)ZIjbﬂ i:172,...,l€

J=1

Hodnoty parametrt b;; resp. bg;) resp. bl(?) se urcuji tak, aby rozdily mezi experimen-
talnimi a vypoc¢tenymi hodnotami rovnovézného slozeni byly co nejmensi. Vzhledem
k tomu, ze aktivitni koeficient je nelinearni funkci slozeni, a tedy i rozsahi uvazovanych
reakci, je numerické urceni rovnovazného stavu velmi narocné a v tomto zakladnim
kurzu ho nebudeme provadeét.

Aproximace idedlniho roztoku (tj. jednotkovych hodnot aktivitnich koeficientit) vede
az na vyjimky k vyrazné neshodé mezi vypoctenymi a namérenymi rovnovaznymi hod-
notami. Casto uvadénym jednoduchym piikladem, ktery dokumentuje tuto skuteénost,
je esterifikace karboxylové kyseliny alkoholem v kapalné fazi, napr. esterifikace kyseliny
octové ethanolem

CH3COOH (1) + CoH;0H (1) — CH3COOC,H;5 (1) + H2O (1) (7.49)
Priklad. Uvazujte esterifika¢ni reakei (7.49) probihajici pii teploté 298 K. Porovnejte experi-

mentalné ziskané vysledky s vysledky vypoctenymi na zakladé aproximace idealniho roztoku.
V tabulkach jste pro teplotu 298 K nalezli nasledujici udaje AgG° (kJ/mol)

CH3COOH(l) CyH50H(1) CH3COOC.H5(1) HyO(1)
kys etoh ester voda
—389,55 —174,22 —332,87 —237,31

Ze vztahi uvedenych v oddile 7.3.2 plyne, Ze hodnota rovnovazné konstanty reakce (7.49)
pri teploté 298 K je K = 13,5. Rovnovazna podminka mé vysledny tvar

135 = K TesterLvoda _ K’y TNestervoda
TkysLetoh NkysTetoh
kde
K'y _ Yester Yvoda
“kysYetoh
je Clen obsahujici aktivitni koeficienty latek. Uvazujeme-li idedlni roztok, je tento ¢len roven
jedné. Rovnice latkové bilance maji tvar

latka pocatecni stav (n;o) rovnovazny stav (n;)

kys Nkys,0 Niys,0 — &
etoh Tetoh,0 Netoh,0 — §
ester 0 13
voda 0 ¢

kde zfejmé plati 0 < & < min(niys 0,Metoh,0). Dosazeni téchto rovnic do vyse uvedené rovno-
vazné podminky vede za pfedpokladu idealniho roztoku na kvadratickou rovnici pro neznamou
reakéni koordinatu £. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce
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Niys0  Metoho <P &4 Ag
1 0,05 0,049 0050 0,001
1 0,18 0,171 0177 0,006
1 0,5 0,414 0,469 0,055

1 1,0 0,667 0,786 0,119

1

1

2,0 0,858 0,939 0,081
80 0,966 0,990 0,024

Prvni tfi sloupce obsahuji experimentalni idaje pro teplotu 298 K. Pfedposledni sloupec
obsahuje vypoctenou hodnotu reakéni koordinaty za predpokladu idealniho roztoku, tj. K., =
1. V poslednim sloupci je pro snadnost nahledu uveden rozdil mezi hodnotou vypoctenou za
predpokladu idedlniho roztoku a experimentalni hodnotou. Z tabulky je ziejmé, Ze s vyjimkou
koncentracnich krajii, kdy prebytek jedné vstupni latky zptisobi témér iplné zreagovani druhé
latky, je vliv aproximace idealniho roztoku znacny. [ |

VSe, co bylo feceno o kapalnych roztocich, se obecné vztahuje na kondenzované
roztoky, tj. na kapalné a pevné roztoky. Pevné latky se casto vyskytuji i jako samostatné
faze (pak je jejich aktivita jednotkova).

7.7.6  Vypocet chemické rovnovahy velkého systému

A7 dosud jsme uvazovali, Ze v systému probiha jedna ¢i nejvySe dvé chemické reakce.
V fadé primyslovych tloh je vSak chemickd zména systému dana priibéhem desitek ba
i stovek nezévislych reakci. Pro poc¢et nezavislych reakei R plati?® Gibbsovo stechiome-
trické pravidlo (7.43). Uvazujme pro jednoduchost homogenni tj. jednofédzovy plynny
systém obsahujici £ latek. Dosavadni zpiisob vypoctu chemické rovnovahy lze rozsirit
nasledujicim zptsobem. Rozdélme latky v systému na nezavislé slozky (pocet je roven
h) a odvozené latky (pocet je roven R, R = k — h). Pak napiSeme R zobecnénych slu-
c¢ovacich reakci, z nichz kazda obsahuje pravé jednu odvozenou latku. Rovnice latkové
bilance budou obsahovat R reakcénich koordinat &1, &s, ... &g, a z termochemickych dat
vypocteme pro uvazovanou teplotu hodnoty rovnovaznych konstant K, Ky, ..., Kg.
Rovnovazné podminky tvori soustavu R nelinedrnich rovnic pro R neznamych reakdc-
nich koordinat. Lze ukazat, Ze tato soustava rovnic muze mit fadu nepiijemnych nume-
rickych vlastnosti, a proto tuto tzv. stechiometrickou metodu neni vhodné pouzit
pro vyss$i hodnoty R. Metoda se nazyva stechiometrické, nebotf soustava R rovnovéz-
nych podminek obsahuje stechiometrické koeficienty, které bylo nutné predtim urcit
napsanim vsech uvazovanych nezavislych reakci.

Nevhodnost stechiometrické metody k urceni chemické rovnovahy velkého systému
se poprvé ukazala ve ctyricatych letech minulého stoleti pii vypoctu slozeni plynii opous-
téjicich trysky raketového motoru. Od té doby se datuje pocatek vyvoje tzv. nestechi-
ometrické metody. Zékladnim rysem nestechiometrické metody je uziti nestechio-
metrického vyjadreni rovnic latkové bilance. Ukazme si to na piikladé.

Priklad. UvaZzujme plynny systém, ve kterém probiha hydrogenace smési acetylenu a etylenu

{CoHy, CoHy, Ha} — {CoHy, CoHy, Hy, CoHg, CHy, C3Hg, n-C4Hyg,is0-C4Hip}  (7.50)

23Pro jednoduchost zapisu piseme R misto Ryay.
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pri¢emz v prvni zavorce jsou uvedeny vstupni latky a v druhé zavorce pak latky, které uvazu-
jeme v rovnovazném stavu. Z Gibbsova stechiometrického pravidla (7.43) plyne, Ze chemickou
preménu systému popisuje prubéh Sesti nezavislych reakci. Nestechiometrické vyjadieni rov-
nic latkové bilance je zaloZeno na skutecnosti, Zze ddme-li na pocatku do uzavieného systému
B mol daného chemického prvku, pak tento prvek se sice béhem chemické premény systému
miize vyskytovat v rznych latkach, ale jeho celkové latkové mnozstvi musi byt stale rovno
hodnoté 5. Uvazujme systém (7.50), kde na poc¢atku je napt. 1 mol CoHg, 2 mol CoHy a 3
mol Hs. Do systému tedy dodavame 6 mol atomérniho uhliku a 16 mol atomarniho vodiku.
Dejme latkam v druhé zavorce postupné poradova ¢isla 1,2,3,... Nestechiometrické vyjadieni
rovnic latkové bilance méa pak tvar

2n1 + 2ng + 2ng + ns+3ng+ 4ny+ 4ng = 6 (7.51)
2n1 + 4ng + 2n3 + 6ng + 4ns + 8ng + 10ny + 10ng = 16 (7.52)
a prvni resp. druhé rovnice pozaduje konstantni latkové mnozstvi uhliku resp. vodiku v sys-
tému. VSimnéte si, ze pocet rovnic latkové bilance zavisi na poc¢tu chemickych prvki, které

generuji systém, ale nikoliv na poctu latek. V obecném (heterogenim) pfipadé je soustava
bilanc¢nich rovnic doprovazena pozadavkem nezapornosti latkového mnozstvi

ng >0 i=1,23,... (7.53)

Odvodme nyni rovnovazné podminky pro pfipad, Ze chemickd pfeména probihd v idedlnim
plynném systému. Ze vztaht (7.6) a (7.11) vyplyva

k ‘ k
G = an <u;’—|—RT1n nzp) = RTZni(wi—i—lnni —Inn)

i=1 np** i=1
k
= RT [Z ni(w; + Inn;) — nlnn]
i=1
kde .
M p

k je pocet latek v systému a n je celkové latkové mnozstvi plynné faze. Nalezeni chemické
rovnovahy systému (7.50) se shora uvedenym vstupnim sloZenim je za dané teploty T a tlaku
p tedy ekvivalentni nalezeni bodu minima funkce Q = G/(RT)

8
Q= an(wz +1lnn;) —nlnn
i=1
na mnoziné bodu splijicich rovnice latkové bilance (7.51) a (7.52) a nerovnice (7.53). ]

Vsimnéme si, ze vliv vstupniho sloZeni na vysledek je dan pouze pravou stranou
rovnic latkové bilance (7.51) a (7.52). Chemickd rovnovdha zdvisi na celkovém latkovém
mnozstvi jednotlivych chemickych prvka, avsak nikoliv na tom, ve kterych latkdch jsou
tyto prvky ve vstupni smési obsaZeny. Z hlediska vypoctu chemické rovnovahy je tedy
jedno, zda na pocatku je 1 mol CyHs, 2 mol CoHy a 3 mol Hy nebo napt. 3 mol CoH,
a b mol Hs.

Nestechiometrickym metodam se cCasto fikd metody minimalizace Gibbsovy
energie. Lze ukazat, ze pro vypocet chemické rovnovahy velkych systémi jsou mnohem
vhodnéjsi nez stechiometrické metody. Podrobnéjsi popis téchto metod je mimo moz-
nosti téchto skript, nebot (zv1asté v pripadé heterogenniho systému) vyzaduje znalosti
matematiky, které presahuji ramec zakladniho kurzu.



Kapitola 8

Elektrochemie

Soustavy obsahujici kromé nenabitych ¢astic téz Castice elektricky nabité maji nékteré
vlastnosti zcela analogické soustavam tvorenym vyhradné nenabitymi casticemi, ale
maji téz fadu zvlastnosti. Studiem takovych soustav se zabyva elektrochemie. Pod timto
pojmem se rozumi

1. studium roztoku elektrolyti, popt. jejich tavenin

(a) v rovnovazném stavu, jimz se zabyva nauka o elektrolytické disociaci; vzhle-
dem k jeji dtlezitosti pro vSechny chemické obory a izké souvislosti s che-
mickymi rovnovahami byla tato oblast zarazena do predchozi kap. 7 o che-
mickych rovnovahach,

(b) pfi priichodu elektrického proudu — této problematice bude vénovana kapi-
tola o elektrolytické vodivosti v magisterském kurzu,

2. elektrické a energetické aspekty jevii probihajicich na sty¢né plose mezi tuhou a
kapalnou fazi, které budou predmétem této kapitoly.

O rozvoj elektrochemie se vyznamneé zaslouzil Michael Faraday. Roku 1813 nastoupil
Faraday ve svych 22 letech (do té doby kniharsky ucen) jako laborant do Kralovského
institutu a v nasledujicich letech provedl fadu vyzkumii, které polozily zaklady elektro-
chemie a nauky o elektromagnetismu. Pti studiu rozkladu roztokt soli, kyselin a zasad
elektrickym proudem vytvoril elegantni, dosud pouzivané nazvoslovi.

8.1 Zakladni pojmy

Schopnost vedeni elektrického proudu je omezena pouze na latky, které Faraday nazval
vodice a podle zptisobu vedeni proudu je rozdélil do dvou skupin:

1. Vodi¢e prvni t¥idy (vodice elektronové), jejichz schopnost vést elektricky
proud je dana existenci volné pohyblivych elektronii uvnitt kovové mrizky, tvo-
fené kationty. Vodice prvni tfidy se priichodem proudu neméni a jejich elektricky
odpor zpravidla stoupé se vzristajici teplotou. Patii sem predevsim kovy, uhlik,
nékteré oxidy a sulfidy kovi. Zvlastni skupinu elektronovych vodic¢t tvori polo-
vodice, které maji valenc¢ni elektrony sice chemicky vazané, ale dodanim energie
zvnéjsku (napf. osvétlenim) je mozno tyto elektrony excitovat do energeticky
vyssiho tzv. vodivostniho pasu.
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2. Vodic¢e druhé tfidy (vodice iontové), v nichz pfenos elektfiny zprostiedkuji
kladné a zaporné nabité hmotné castice, které se v elektrickém poli pohybuji
ve vzajemné protichiidnych smérech, pro néz Faraday zavedl oznacdeni ionty?!
(kladné nabité kationty a zaporné nabité anionty). Vodic¢e druhé t¥idy jsou
tedy elektrolyty (roztoky kyselin, zdsad a soli, resp. jejich taveniny), v nichz
prichod proudu vyvolava zmény ve slozeni. Dale se budeme zabyvat pouze vod-
nymi roztoky, coz budeme v nékterych pfipadech zduraziiovat symbolem (aq).

Dnes se jesté uvazuje plazma jako vodié¢ tieti tFidy, v némz je proud veden jak ionty,
tak volnymi elektrony.

8.1.1 Oxidac¢né redukéni déje

Za oxida¢né redukéni (redox) déj lze oznacit kazdou reakei, pfi niz dochézi k prevodu
elektront od jejich donoru (redukéniho ¢inidla) k akceptoru (oxida¢nimu ¢inidlu). Cel-
kovym efektem redox reakce je zména oxidacniho ¢isla. Napt. pfi reakci

Cu** (aq) +Zn(s) — Cu(s) + Zn>* (aq) (8.1)

jsou ionty Cu?* oxida¢nim ¢inidlem (pfi reakci se méni oxida¢ni ¢islo z hodnoty z = +2
na z = 0) a kovovy zinek je ¢inidlem redukénim (jeho oxida¢ni éislo se méni ze z = 0
na z = +2).

Kazda redox reakce muize byt zapsana jako soucet dvou dil¢ich reakci, které ukazuji
odniméni elektront (oxidace) a pfijeti elektroni (redukce). Napf.

Cu** (aq) +2e~ — Cu(s) (redukce), (8.2)
Zn(s) — Zn*"(aq)+2e” (oxidace). (8.3)

Oba déje je tedy mozno vyjadrit schématem (z je pocet prevadénych elektront)

+ z e~ (redukce)

oxidovana forma/| (snizenioxidacniho Cisla) |redukovana forma

(Ox) -z e” (oxidace) (Red)

(zvySeni oxidacniho Cisla)
Podle zavedené konvence je zvykem psat obé dil¢i reakce redukéné,

Cu** (aq) +2e~ — Cu(s) (8.4)
Zn*" (aq) +2e~ — Zn(s) (8.5)

takze vysledna redox reakce (8.1) je pak rozdilem obou dil¢ich dé&ju.

Oxidacni a redukéni ¢inidla v diléich reakcich se vzdy vyskytuji v parech, pro které
je pouzivano oznacCeni Ox/Red; kazdé oxidacni ¢inidlo, kdyZ reaguje, se tedy stava
potencialnim redukénim cinidlem a naopak.

P1i oxida¢né redukénich déjich dochazi tedy k prevodu elektronti z oxidované latky
na redukovanou. Protoze pohyb elektront predstavuje elektricky proud, je mozno pri

1Jednotné &slo mtize byt ion i iont.
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vhodném usporadani pomoci elektrického proudu vyvolat oxida¢né redukéni zmény
nebo naopak produkovat elektricky proud v dtisledku chemickych nebo koncentracnich
zmén, ke kterym v systému spontanné dochazi. Dil¢i reakce jsou zde realizovany oddeé-
lené, na dvou ruznych mistech zafizeni — elektrodach. Na jedné elektrodé — anodé —
dochéazi k oxidaci,

Red; — Oxy +ze” (8.6)

na druhé elektrodé — katodé — probiha redukce,
Oxy +2e~ — Redy (8.7)

Soustava tvofena dvéma elektrodami v prostiedi elektrolytu miize tedy mit dvoji
funkeci:

1. Pojmem elektrolyticky ¢lanek je oznacovana soustava, které je z okoli doda-
vana energie proto, aby se uskutecnily zadané chemické premény; katoda je zde
zapornou elektrodou — je zdrojem elektronti, které je nutno dodat, aby mohla
probéhnout redukce. Anoda je kladnou elektrodou.

2. Pod pojmem galvanicky ¢lanek rozumime soustavu bud rovnovaznou nebo ta-
kovou, ktera predava elektrickou praci svému okoli. Na katodé probihajici spon-
tanni redukce odebird z elektrody elektrony; ta tim ziskava kladny naboj. Vy-
sledkem soucasné probihajici spontanni oxidace na anodé je prenos elektront na
elektrodu, ktera se tim stava zapornou.

8.2 Elektrolyza

8.2.1 Faradayovy zakony

Studiem elektrolyzy — rozkladu roztokii elektrolyti elektrickym proudem — se zaby-
val Michael Faraday také po kvantitativni strance (1833). Své vysledky publikoval ve
formé dvou zakont, dnes spojovanych v jednu rovnici, ke které mtzeme dojit nasledujici
uvahou:

Prochéazi-li elektrolyzérem konstantni proud I po dobu 7, projde naboj

Q=1Ir (8.8)

K elektrodové pfeméné jedné ¢astice o mocenstvi z je zapotfebi ndboje ze (e je ndboj
elektronu). K elektrodové preméné jednoho molu ¢astic o mocenstvi z je pak zapotiebi
naboje ze - Na. Souéin e Ny — naboj jednoho molu elektronii — se nazyva Faradayova
konstanta:

F =eNx = 96485 Cmol !

Nabojem @ lze tedy vyloucit latkové mnozstvi

m IT
n=—=

- oF (8.9)

Faradayovy pokusy se tykaly elektrodovych déjt, pfi nichz se latky na elektrodach
vylucovaly a bylo je mozno pfimo vazit, tj. napf.

Agt(aq) +e — Ag(s) (8.10)
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nebo
Cr’*(aq) +3e~ — Cr(s)

Faradayovy zakony vSak plati i pri elektrodovych déjich, kdy latka po elektrodové
premeéné zlistava v roztoku; z je pak rovno poctu elektronti, které jedna castice dané
latky pfi této premeéneé ziskava Ci ztraci, tj.

M**(aq) + (21 — z2) e~ — M%7 (aq) (2 =21 — 29) (8.11)
napfr.
Fe’t(aq) +e- — Fe’'(aq) (z=3-2=1)
Sn't(aq) +2e~ — Sn*7(aq) (z=4-2=2)

Vyuziti Faradayova zakona

Faradaytv zadkon dovoluje presné zjisténi velikosti ndboje na zékladé meéreni rozsahu
chemické reakce zptisobené timto nabojem v zaiizeni nazyvaném coulometr. Casto
jsou pouzivany:

1. Coulometr na st¥ibro, tvoreny platinovym kelimkem s roztokem dusi¢nanu
stiibrného o koncentraci 10-20 hm. % (katoda) a anodou ve tvaru stiibrné ty-
¢inky ponofené do roztoku. Velikost naboje proslého za ur¢itou dobu je dana
hmotnosti st¥ibra, vylouceného reakci (8.10) na katodeé:

mAgF
Mpg

2. Coulometr na méd’ byva tvofen médénymi deskovymi anodami, mezi nimiZ je
v okyseleném roztoku siranu médnatého s piidavkem ethanolu? umisténa médéna
deskova katoda. Velikost naboje, ktery projde coulometrem za urcity cas, se
vypoCitd z hmotnosti médi vyloucené podle reakce (8.2) na katodé:

Q=1 =

mCuF
MCu

3. Coulometr na traskavy plyn, v némz se elektrickym proudem rozklada oky-
selena voda. Déje probihajici pti prichodu proudu mohou byt popsany rovnicemi

H,O(1) — H' (aq) + OH™ (aq)
H' (aq) +e~ — % H; (g)
OH™ (aq) — 3H0()+10,(g) +e

Q=Ir=2

1m0 — iH(9) +10:()

Priichodem naboje 1 F se tedy rozlozi : molu vody a vznikne 3

5 4+ molu plynné
smési vodiku s kyslikem. Pro naboj @, kterym se za ¢as 7 v coulometru uvolni
latkové mnozstvi plynu n zaujimajici pti teploté T a tlaku p objem V' (obr. 8.1),
plati

n pV
= Jr=—F=—_F
Q=17 075" 0,75 RT

2Ethanol zabrafiuje oxidaci vyloudené médi.
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vyrovnavaci
nadobka
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Obr. 8.1: Coulometr na traskavy plyn

V analytické chemii se Faradayova zakona vyuziva ke kvantitativnimu stanoveni
riznych latek coulometrii a coulometrickou titraci. Vzhledem k tomu, ze Faradaytv
zékon plati velmi pfesné, byl ve starsich soustavach jednotek zakladem pro definici
jednotky elektrického proudu.

8.2.2 Technické vyuziti elektrolyzy

Elektrolyza je vyuzivana v chemickém primyslu k vyrobé riznych, nejcastéji anorga-
nickych latek jako napi. hydroxidu sodného, chloru, chlore¢nanti, chloristant, vodiku
nebo peroxidu vodiku. Velmi vyznamna je vyroba hliniku elektrolyzou oxidu hlinitého
rozpusténého v roztaveném kryolitu.

P¥i galvanickém pokovovani se uslechtily kov (napf. Ni, Cr, Ag, Au) elektrochemicky
vylucuje z roztoku na povrchu méné uslechtilého kovu (Zeleza, mosazi), pfipadné jiného
vodivého podkladu. Vrstvicka vylouceného kovu slouzi jako ochrana proti korozi, ke
zlepseni vzhledu aj.

Elektrolyza se uplatnuje i pfi ochrané zivotniho prostfedi pti likvidaci riznych od-
padil, napf. pii odstrafiovani kovti (Cu, Pb, Zn, Hg) z odpadnich vod v metalurgickém
pramyslu nebo pfi elektrooxidaci kyanida z galvanickych lazni.

Nefiltrovatelné castice suspendované v odpadnich vodach mlékarenského, masného
a papirenského primyslu mohou byt odstranovany tzv. elektroflotaci: znecisténa voda
prochazi reaktorem, v jehoz spodni cCasti je elektrolyticky vyrabén vodik nebo kyslik.
Bublinky vynéaseji suspendované ¢astice na povrch, odkud jsou mechanicky odstrano-
vany.
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H,S04

Obr. 8.2: Schematické znazornéni Voltova sloupu

8.3 (alvanické ¢lanky

Pti avahach o heterogennich iontovych rovnovahach, odd. 6.6, byly diskutovany sys-
témy, v nichz pres fazové rozhrani mohly pfechézet (tj. rozpoustét se) jak kationty,
tak anionty. Pfechod naboje urcitého znaménka z faze do faze je vzdy doprovazen
prechodem stejného mnozstvi naboje opacného znaménka. Pii takovém déji nedochézi
k porusSeni podminky elektroneutrality v nékteré z fazi ani k prichodu proudu, ani
nevznika rozdil elektrickych potenciali mezi obéma fazemi.

Je-li jedna z fazi vodi¢ prvni t¥idy (kov), druha vodi¢ druhé tiidy (elektrolyt), pak
prejde-li nepatrné mnozstvi iontt kovu z povrchu pevné faze do roztoku elektrolytu,
vzniké v kovu pfebytek zaporného naboje — kov se viici roztoku nabije zaporné. Jsou-li
do roztoku elektrolytu ponofeny dva rizné kovy, nabiji se proti roztoku do rizné miry a
je mezi nimi mozno namérit elektrické napéti. Soustava miize ve svém okoli — ve vnéjsim
proudovém okruhu — konat elektrickou praci.

Pfeména chemické energie na energii elektrickou je znama prinejmensim od dob
Luigiho Galvaniho (1791), Alessandra Volty (1800) a Humphry Davyho (1802). Prv-
nim podnétem byly znamé Galvaniho pokusy (v preparovanych zabich svalech dochazi
k zachvévim, jestlize se soucasné dotknou kovové médi a zeleza, které jsou vné svalil
pfimo spojeny). Velmi vyznamnym objevem byl tzv. Volttv sloup. Mezi desticky z rtz-
nych materialtt umistil Volta plst naséklou kyselinou sirovou, jak schematicky ukazuje
obr. 8.2. Napéti, které bylo mozno odebirat z tohoto zdroje, bylo tim vétsi, ¢im veétsi
pocet dvojic navrstvil. Sestrojil tak prvni zdroj stejnosmérného napéti, ze kterého bylo
mozno po ur¢itou dobu odebirat elektricky proud (do té doby byla k dispozici pouze
wtreci elektiina, poskytujici proud jen kratkodobé).

Volta zjistil, ze napéti jeho zdroje nezavisi na velikosti desti¢ek ani na velikosti sty-
kové plochy, zavisi vSak na povaze pouzitych kovil. Sestavil kovy do fady, kterou nazval
Fada napéti (souhlasi s dnesni Ffadou elektrochemickych potenciali — viz tab. 8.1),
v niz je napéti mezi dvojici kovt tim vétsi, ¢im vétsi je jejich vzdalenost v této rade:

Au, Ag, Hg, Cu, Sb, Sn, Cd, Zn (8.12)

Souvislost mezi produkei elektrické energie a déjem, pfi kterém se tato energie uvol-
nuje, byla vsak objasnéna mnohem pozdéji.
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Tabulka 8.1: Piiklady hodnot standardnich elektrodovych potencidli (srovnej s Voltovou
fadou napéti (8.12))

Elektroda E°/V Elektroda FE°/V Elektroda E°/V

Audt |Au +1,498 Pb**|Pb —0,126
Agt |Ag 40,799 Fe?* |Fe —0,441
Hg?* |Hg +0,854 H* | H, 0 Zn**|Zn  —0,763
Hga*|Hg +0,799 Na*|Na —2,714
Cu?*|Cu 40,337 Lit|Li  —3,045

Zartizeni, které miize konat elektrickou préaci na tkor energie systému pii chemickych
nebo koncentracnich zménach, které v ném probihaji, se nazyvé galvanicky ¢lanek.
Elektricka energie je zde produkovana v diisledku vymény elektronti mezi latkami, které
se zucastnuji daného de€je. Jak bylo ukédzano na zacatku této kapitoly, sklada se kazda
takova reakce elektront v ¢lanku ze dvou déji:

oxidace: latka elektrony uvoliiuje (tim se sama oxiduje),
redukce: jina latka tyto uvolnéné elektrony piijima.

Tyto dva d€je probihaji v galvanickém ¢lanku na dvou rtiznych navzajem oddélenych
mistech — elektrodach (polo¢lancich) — a tim se elektrochemicka redukce a oxidace
lisi od béznych chemickych reakci tohoto typu. Elektrony uvolnéné pri oxidaci nejsou
v ¢lanku predavany piimo, ale prostrednictvim vnéjsiho elektrického obvodu. Tento pri-
chod elektronu predstavuje elektricky proud, ktery miize byt vyuzit ke konani uzitecné
prace.

Oba poloc¢lanky jsou vzajemné propojeny (viz dale), takze ionty mohou pfechazet
z jednoho roztoku do druhého. Nemaji-li spole¢ny roztok elektrolytu, jsou jejich roztoky
vodivé spojeny bud pies porovitou piepazku, kterd umoziuje elektrické spojeni obou
roztoku, ale zabrafiuje jejich nadmérnému miSeni (toto kapalinové rozhrani je pak pii-
¢inou nevratnosti ¢lanku), nebo prostfednictvim tzv. solného mustku (viz obr. 8.3),
ktery potlacuje vliv jevii na kapalinovém rozhrani. Je to trubice naplnéné koncentro-
vanym roztokem soli, kterd nereaguje s roztoky v polo¢lancich (obvykle KCl; KNO;
nebo NH4NO3). Pfevod proudu je pak z nejvétsi ¢asti obstaravan ionty této soli, které
se pohybuji témeér stejnymi rychlostmi. V mistech, kde se solny miistek styka s obéma
roztoky, existuji sice jesté urcité nevratné jevy, ale ty je mozno povazovat za zanedba-
telné.

Pokles Gibbsovy energie (AG < 0), ktery jakozto hnaci sila podminuje funkci
¢lankt, mize mit pivod nejen v chemické reakci, ale i ve fyzikalni zméné (napf. zméné
koncentrace, k niz miize dochazet jak v elektrolytu, tak v elektrodach).

Pti zapisu elektrochemickych ¢lankt se pouziva nasledujici symbolika:

© zaporna elektroda (anoda) @ kladné elektroda (katoda)
|  fazové rozhrani : kapalinové rozhrani (pérovita prepazka)

|| solny mustek ;. polopropustnd membrana
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o Zn|zn?t:cu?t|Cu @ © Zn|Zn?" || CuZ|Cu @
solny mistek

©

Zmn Zn Cu

ZnSQOy4 ZnSQy

@

Obr. 8.3: Schéma Daniellova ¢élanku: a) s kapalinovym rozhranim, b) se solnym mtstkem

(b)

Podle konvence (ktera ale neni nékterymi autory dodrzovana) je v zapisu ¢lanku zdporna
elektroda (anoda, na niz dochézi k oxidaci) vzdy vlevo a kladna elektroda (katoda, na
niz dochézi k redukci) vzdy vpravo.

Obecné je tedy mozno fici, ze kazdy galvanicky c¢lanek se sklada alespon ze dvou
elektrod a kazda z elektrod alespon ze dvou vodic¢ii, jednoho kovového a jednoho elekt-
rolytického, které se vzajemné stykaji.

Historicky nejzajimavéjsim prikladem clanku s riznymsi elektrolyty je ¢lanek Daniel-
lav (obr. 8.3). Jednu elektrodu tvoii kovova méd v roztoku siranu médnatého, druhou
elektrodu kovovy zinek v roztoku siranu zine¢natého. Spojime-li obé kovové elektrody
Daniellova ¢lanku vodi¢em, dochézi na médéné elektrodé k redukei (8.2),

Cu*" (aq) +2e~ — Cu(s)
na zinkové elektrodé k oxidaci (8.3),
Zn(s) — Zn*"(aq) +2e”

a systémem prochézi proud. V usporadani podle obr. 8.3a, kde se oba roztoky stykaji
prostfednictvim prilin¢ité prepéazky, je ¢lanek nevratny (srov. odd. 8.3.3). Chceme-
-li d&je v ¢lanku popsat pomoci klasické termodynamiky (viz rov. (8.25)), je tieba
zvolit takové usporadani, které omezuje nevratné déje na minimum (napf. usporadani
se solnym mistkem, schematicky znazornéné na obr. 8.3b).

8.3.1 Rovnovaziné napéti ¢lanku a elektrodové potencialy

Na fazovém rozhrani mezi kovovym a elektrolytickym vodi¢em vznika urcity potencialni
rozdil, zvany elektrodovy potencial. Pfimému méfeni je ptristupny pouze algebraicky
soucet vSech potencialti uvniti galvanického c¢lanku, ktery se projevi jako potencialni
rozdil na jeho svorkdch. Hodnota tohoto potencialniho rozdilu zavisi na chemickém slo-
zeni elektrod, na koncentraci elektrolyti, na teploté, tlaku a v nemalé mire na tom, zda
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Pt plisek \"ZO f Oo
pOkryt}” \0‘ o kl’ystaly KCl1 Hg2C12(S)
Pt-Cerni |

U Pt elektroda : rtut

Obr. 8.4: Schéma polo¢lanku tvofeného elektrodou vodikovou (vlevo) a kalomelovou (vpravo)

je ¢lanek pii méfeni zatizen ¢i zda je potencidl méfen v bezproudovém stavu. V bez-
proudovém stavu (proud prochézejici ¢lankem limituje k nule) je potencialni rozdil na
svorkach nejvétsi a nazyva se rovnovazné napéti ¢lanku E (v fadé ucebnic najdete
starsi termin elektromotorické napéti).

Stejné jako lze vyjadriit thrnnou reakci v ¢lanku jako rozdil obou dil¢ich reduke-
nich reakci (odd. 8.1.1), je mozno i jeho rovnovazné napéti napsat jako rozdil dvou
¢lent. Podle mezinarodné prijaté konvence odec¢itdme od redukéniho potenciadlu pravé
elektrody redukéni potencial levé elektrody?:

E = Epavg — Blevy (8.13)

Absolutni hodnoty elektrodovych potenciali nejsou sice pfimo pristupné méreni, mu-
zeme ale mérit rovnovazné napéti ¢lanktd, v nichz jedna z elektrod — tzv. elektroda
referenc¢ni — bude vzdy taz. Naméfené hodnoty E pak budou udéavat relativni hodnoty
potencialii od téhoz spole¢ného zakladu, jimz je potencial zvolené referencni elektrody
(podobné jako je tomu u nadmoiské vysky).

8.3.2 Standardni redukc¢ni potencialy
Definice standardniho redukéniho potencialu

Za referencni elektrodu byla zvolena vodikova elektroda
Pt | Hy (pu,) | H" (aq) (8.14)

Na vodikové elektrodé (obr. 8.4) se ustavuje rovnovaha mezi vodikem a vodikovymi
ionty v roztoku,

H* +e — 3H(g) (8.15)

3Tento vztah ovsem plati jen tehdy, kdyz se v daném é&lanku nevyskytuji nevratné jevy na kapali-
novém rozhrani (viz odd. 8.3.3). Vice se tomuto problému budeme vénovat v magisterském kurzu.
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zprostfedkovana platinovou elektrodou (dratek nebo plisek), povledenou platinovou
¢erni. Okolo pligku je pod uréitym tlakem probubldvan plynny vodik. Platinova éerti
ma dvoji ulohu: jednak katalyzuje reakci mezi atomarnim a molekuldrnim vodikem,
jednak svym velkym specifickym povrchem zarucuje pritomnost dostatecného mnozstvi
vodiku v elektrodé.

U standardni vodikové elektrody je vodik ve stavu idedlniho plynu za tlaku
101,325 kPa a roztok obsahuje vodikové ionty za takovych podminek, kdy jejich aktivita
(stfedni) je rovna jedné, tj. pH = 0 (odpovid4 pfiblizné 1,2mol dm~3 HCI). Standardni
vodikové elektrodé byla konvenci pfisouzena hodnota E° = 0 pii vSech teplotach.

Potencial vodikové elektrody ve vodikové stupnmici je roven rovnovaznému napéti
¢lanku (viz Nernstova rovnice (8.24)) sestaveného z uvazované vodikové elektrody (pm,,
ag+) a standardni vodikové elektrody (pm, = 101,325kPa, ay+ = 1), jejiz potencial je
podle konvence roven nule:

RT ln (CLH2)1/2

E = —
F ag+
RT . pu, RT RT  pu, RT
~ —ﬁln pStZ +?1HO/H+ (z —ﬁln pstz —?~pH-ln10 (8.16)

Pro plynny vodik byl zvolen standardni stav idedlni plyn pii standardnim tlaku (°).
Pro jeho aktivitu plati apg, = pn,/p**. Pro vodikové ionty je aplikovan standardni stav
nekone¢ného zfedéni na bazi ¢ = Imoldm™ (1) a povazujeme-li aktivitni koeficient
za jednotkovy, je ag+ = cg+ /.

Spojime-li jakoukoliv elektrodu X, jejiz vSechny reakéni komponenty jsou ve svych
standardnich stavech, se standardni vodikovou elektrodou v ¢lanek, pak namérené rov-
novazné napéti tohoto ¢lanku udava potencial elektrody X relativné k potencidlu stan-
dardni vodikové elektrody — standardni elektrodovy potencial elektrody X. Podle
Stockholmské konvence z r. 1953 se pod timto pojmem rozumi vzdy pouze redukéni
potencial.

Vodikové elektroda je citliva na pfitomnost nékterych latek v roztoku (silné oxidacéni
¢inidla, sirné slouceniny, povrchové aktivni latky, ... ), a proto je obvykle nahrazovéna
ve funkci referencni elektrody jinymi elektrodami.

Velmi ¢asté je pouziti kalomelové elektrody pro jeji snadnou pripravu a dokonalou
reprodukovatelnost. V nadobce vhodného tvaru je na dné rtuf, do niz zasahuje Pt
kontakt, na ni je vrstva pasty z kalomelu rozetieného s kapkou rtuti a kapkou roztoku
KCI. Nad pastou je roztok KCI o koncentraci 0,1 moldm~2, 1 moldm~3 nebo nasyceny
roztok (obr. 8.4). Na kalomelové elektrodé probihé reakce

HgoCly (s) +2e~ — 2Hg(l) +2Cl™
a jeji potencial je dan vztahem (viz Nernstova rovnice (8.24))

2 2
E _ Ee o RT ln aHg aCl— ~ Ee o RT n 0017
— ““Hg,Clz|Hg|Cl™ 2F ~ ~Hg,Clz|Hg|C1™ F

g, Cly cst

47iska, se elektrolytickym vyloudenim platiny z kyselého roztoku chloridu platicitého.
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Obr. 8.5: Rozhrani dvou ruznych elektrolyti

Vyuziti standardnich redukénich potenciala k tabelaci dat

Pti tabelaci elektrochemickych dat lze s vyhodou vyuzit skutecnosti, ze standardni po-
tencidly patii mezi stavové funkce. Stejné jako neni nutno tabelovat nejriznéjsi reakéni
entalpie a tabeluji se pouze entalpie slucovaci, neni nutna ani tabelace vsech hodnot
E° pro ohromny pocet dosud prométfenych c¢lankt a tabeluji se standardni redukéni

potencialy (tab. 8.1), z nichZ je mozno vypocitat E° jakéhokoliv ¢lanku jako

Ee: i3 S

pravy ~ Hlevy

8.3.3 Vratné c¢lanky

(8.17)

Studium galvanickych ¢lankt mtize byt zdrojem cennych termodynamickych dat. Za
timto ucelem je tfeba zvolit takové usporadani experimentu, aby déj v ¢lanku probihal

za vratnych podminek:

1. V ¢lanku nesméji probihat zadné déje, které nejsou spojeny s prichodem proudu
(ani v otevieném ¢lanku, jehoz elektrody nejsou vodivé spojeny) jako napf.

(a) rozpousténi kovu v kyseliné (napt. Zn v HySO4 ve Voltové ¢lanku),
(b) rozpousténi plynt v roztoku elektrolytu,

(c) difuze — v koncentra¢nim ¢lanku, kde se stykaji dva stejné elektrolyty o
riznych koncentracich, mtze dojit k vyrovnavani koncentraci i bez priichodu

proudu pouze difuzi.

2. Je-li do vnéjsi ¢asti okruhu ¢lanku zapojeno vnéjsi napéti, namifené proti napéti

¢lanku, musi probihat chemicky dé&j podle stejné rovnice bud smérem k produk-
tiim nebo smérem k vychozim latkdm podle toho, je-li vnéjsi napéti mensi nebo
vetsi nez rovnovazné napéti ¢lanku.

. Je-li pribéhem reakce v ¢lanku ziskana urcita prace, musi byt dodanim stejné
prace vratnému c¢lanku uskutecnéna tato reakce v opacném sméru ve stejném
rozsahu.

. Mezi elektrolyty obou poloclankt se nesmi vyskytovat kapalinové rozhrani nebo
musi byt jeho vliv vhodnym zptisobem eliminovan.

Napf. v Daniellové ¢lanku (viz obr. 8.3a) na rozhrani mezi roztoky siranu zine¢natého a médnatého
o stejné koncentraci je tato situace. Nechame-li ¢lankem prochizet maly proud zleva doprava
(obr. 8.5a), je pres rozhrani pfendsen ionty Zn?t a SO%T protéka-li <lankem maly proud v opacném
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sméru (obr. 8.5b), je pfes toto rozhrani pfendsen zprava doleva ionty Cut a SOi_. Clanek s timto
kapalinovym rozhranim je tedy jiz svou podstatou nevratny.

Ve vratném c¢lanku se pak celd zména Gibbsovy energie reakce probihajici v ¢lanku
projevi jako elektricka prace, u nevratnych ¢lankd bude prace mensi nebo zadna. Pro
popis vratnych ¢lankt je mozno pouzit bézné vratné termodynamiky.

8.3.4 Termodynamika vratného ¢lanku

Z termodynamického hlediska lze na ¢lanek pohlizet jako na soustavu, ktera je schopna
produkovat vratnou elektrickou praci. Uvazujme galvanicky c¢lanek, v némz probiha
reakce

vgB+vcC — vL+uvyM (8.18)

Za konstantni teploty a tlaku je elektrickd prace W (zde jediné jina préace neZ obje-
movéa) rovna zméné Gibbsovy energie spojené s reakei probihajici v ¢lanku (viz 4.24),

Aer = Wel [T,p] (819)

Z tyziky vime, 7e elektricka prace je ddna souc¢inem napéti a naboje. Pracuje-li ¢lanek
vratné, je jeho rovnovazné napéti £ kompenzovano vnéjsim napétim jen infinitezimélné
mensim nez F. Uskutec¢ni-li se jeden reakcéni obrat, pficemz ¢lankem projde naboj ) =
2F, je elektrickd prace Wg = —zFE (znaménko je minus, nebot systém kond praci) a
plati

AGy = —2FE (8.20)

kde z je pocet elektrontt vyménénych pfi reakci. Rovnovazné napéti je tedy rovno po-
klesu Gibbsovy energie, k némuz dojde pii reakci probihajici v ¢lanku, délenému elek-
trickym nabojem, ktery byl pritom clankem pfeveden. Vzhledem k tomu, ze F je podle
konvence vzdy kladné, mtize byt jako zdroj elektrické energie vyuzit pouze takovy cla-
nek, v némz probihd samovolny déj (tj. takovy, pro ktery je A,G,, < 0). Na levé
elektrodé pak probiha oxidace, kladné ionty migruji ¢lankem zleva doprava. Elektrony
proudi vnéjsim obvodem rovnéz zleva doprava.

Zména Gibbsovy energie reagujici soustavy je nejen funkci teploty a tlaku, ale také
slozeni soustavy. V kapitole o chemickych rovnovahach byla tato zavislost vyjadiena
vztahem

AGy = AGy + RT In[]af [T, p| (8.21)

kde a; jsou aktivity jednotlivych vychozich latek (i = B,C) a produktt (i = L, M)
v okamzitém stavu, v; stechiometrické koeficienty (pfipomerime si, ze podle konvence
jsou stechiometrické koeficienty vychozich slozek v anulované chemické rovnici zaporné,
produktt kladné), A,G2 je standardni reakéni Gibbsova energie, pro niz plati

AGy, =—RTIn[[aipn=—RT InK (8.22)

7,rovn
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kde a; youn jsou aktivity jednotlivych slozek v rovnovazném stavu, a K je rovnovazna
konstanta. Délenim rovnice (8.21) vyrazem (—zF') a spojenim s rovnici (8.20)

AG AGe, RT

(—2F) = (—2F) + (—oF) lnl?[ai”" (8.23)
— =

dostaneme Nernstovu rovnici®,

T
E=E°— ij 1n];[ayi (8.24)

Pro Danielliv ¢lanek v uspotradani se solnym miistkem mé Nernstova rovnice tvar:

RT ACu RT Qzn
E=F o — Fleve = E2 —— 1 — | ES —— 1
pravy levy Cu?t | Cu oF n Ao+ ( Zn%t | Zn oF n Qg2+ )
° o RT CZn2+
~ (ECu2+|Cu - EZn2+|Zn) - ﬁ -In Cogzt (825)
Fe

Pro pevné latky (Cu a Zn) byl zvolen standardni stav ¢istd pevna latka za teploty a
tlaku soustavy. Aktivita ¢istych pevnych latek je proto rovna jedné. Pro slozky v roz-
toku volime standardni stav nekonecného zredéni. V druhém radku dale predpokladame
idealni roztok, takze aktivity slozek v roztoku, a;, lze nahradit jejich relativnimi kon-
centracemi, ¢;/c* (viz 7.13).

Dospéje-li reakece (8.18) do rovnovahy, je A.Gy, a tedy také E nulové — fikdme, Ze
¢lanek je vybity. Aktivity jednotlivych slozek pak nabudou svych rovnovaznych hodnot
a plati

AG, —RTIhK RT
 —2F  —2F  :F
kde E° je standardni rovnovazné (pfip. elektromotorické) napéti élanku, pro které
z Nernstovy rovnice (8.24) plyne, Ze je to rovnovazné napéti takového ¢lanku, v némz
jsou vSechny slozky ve svych standardnich stavech (a; = 1, E = E®).

EG

In K (8.26)

8.4 Typy elektrod

V bakalarském kurzu fyzikalni chemie jsme se dozvédéli o existenci galvanickych ¢lankt,
které umoznuji konat elektrickou praci na tkor zmény energie systému pti chemickych
nebo koncentrac¢nich zménach, které v ném probihaji. V nasledujicich oddilech se s gal-
vanickymi ¢lanky a jejich vyuzitim ve fyzikalni a analytické chemii seznamime blize.
Pro praktické pouziti v elektrochemii jsou vhodné pouze tzv. vratné elektrody. Ter-
min vratné zde oznacuje elektrodu, na niz se ustavuje rovnovaha piislusného vratného
elektrodového déje dostatecneé rychle. Kdyby se rovnovaha ustavovala pomalu, nenabyla
by elektroda po dlouhou dobu definovaného potencialu a nemohla by byt pouzita k mé-
feni jednotlivych termodynamickych veli¢in. Podle povahy elektrodové reakce a podle
usporadani byvaji elektrody rozdélovany do nékolika skupin, jako ukazuje tabulka 8.2.

5Rovnice ptivodné odvozend Nernstem obsahovala koncentrace, nikoliv aktivity.
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Tabulka 8.2: Typy elektrod

PRVNIHO DRUHU

potencial je Tizen ionty
odvozenymi ptimo z elek-
trodového materialu

elektrodovy déj je popsan jedinou rovnici

e kovové (kov | kation)
M** + ze~ — M (s)

e amalgamové (amalgam kovu | kation)
M+ + ze~ — M (Hg)

e plynové (Pt | Pt-certi| plyn Xs)
Xt +e = 31X,

> kationtové

e plynové (Pt | Pt-Cerni| plyn Y5)
%Yg +e” > Y™

e nekovové (Pt | nekov Z(1,s) | iontyZ ™)
Z(l,s) +e = 7~

> aniontové

DRUHEHO DRUHU

kov (napf. M) pokryty
malo rozpustnou soli
(napt. MX,), ponofeny
do  roztoku  aniontil
X~ stejnych jako ma
nerozpustna sul

elektrodovy déj 1ze rozlozit na dvé elementarni reakce

pro elektrodu M | MX, | X™:
Mt +zew — M(s)
MX.(s)  — M+ 42X
MX, (s)+ze~ — M(s) + 22X~

OXIDACNE
REDUKCNI
uslechtily kov ponofeny
do roztoku dvou rozpust-

Pt |ox, red :

uslechtily kov zprostfedkuje vymeénu elektronii:

potenciala

nych forem téze latky ox + ze  —red

v rizném oxidacnim

stupni

IONTOVE

SELEKTIVNI

) . ) referencni | méfeny | membrana | vnitini | referencéni
jsou zaloZeny na exis-

tenci membréanovych elektroda A | roztok roztok | elektroda B
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8.4.1 [Elektrody prvnitho druhu
Kationtové elektrody kovové

Prikladem kovové elektrody mtze byt kovovy Zn ponofeny do roztoku ZnSO,. Pro
redukéni potencial této elektrody, na niz probiha déj

Zn*" +2e” — Zn(s) (8.27)
plati Nernstova rovnice:
o RT ag, o RT = cy2+
FE = EZn2+|Zn — ﬁ In @ ~ EZn2+|Zn + ﬁ In st (828)

Zde i v dalsim textu v této kapitole volime pro pevné ldtky standardni stav ¢ista pevna
latka za teploty a tlaku soustavy (°*). Aktivita ¢istych pevnych latek je proto rovna
jedné. Pro sloZky v roztoku volime standardni stav nekonecného ziedéni (I). Pro aktivity
jednotlivych slozek v roztoku pak plati a; = 7; (¢;/c™) (7; je aktivitni koeficient slozky
i). Pro plynné latky volime standardni stav idedlni plyn pfi standardnim tlaku (°), takze
pro jejich aktivity plati a; = ¢; (p;/p**) (¢; je fugacitni koeficient slozky 7).

Porovname-li hodnoty standardnich potencidlti kovovych elektrod (viz bakalérsky
kurz, tab. 8.1), vidime, Ze nejnegativnéjsi hodnoty maji kovy, které tvori nejsilnéjsi
zésady (alkalické kovy a Ziravé zeminy); hodnoty standardnich potencialti uslechtilych
kovi (Ag, Pt, Au) jsou kladné a vysoké. Kovy tedy tvoii z hlediska standardnich poten-
cialt prirozenou elektrochemickou fadu podle toho, jakou maji snahu uvolnit elektron.
Cim negativnéjsi je E&ZﬂM, tim je tato tendence vétsi, protoze kov ma snahu prejit
do roztoku jako ion. Praktickym disledkem je, Ze méné uslechtily (negativngjsi) kov
vytésnuje z roztoku ionty uslechtilejsiho kovu.

Kationtové elektrody amalgamové

Je-li kov rozpustén ve rtuti a amalgam ponoren do roztoku iontt tohoto kovu, ustavuje
se na této elektrodé rovnovaha

M** +2e~ — M(Hg)

Potencial amalgamové elektrody je nejen funkei aktivity iontl kovu v roztoku ai;, ale
i aktivity kovu v amalgamu, ay;:

RT CLM(H )
E=FEy. — ——In—-%
M=TIM(He) = app=+
Je-li amalgam kovem nasycen, je aymg) = 1 a amalgamovd elektroda je ekvivalentni

elektrodé kovové. Amalgamovych elektrod se s vyhodou pouziva u alkalickych kovti,
kde by pouziti ¢istého kovu bylo pro jeho velkou reaktivitu nemozné. Potencial se na
amalgamovych elektrodach ustavuje lépe a rychleji nez na ¢istych elektrodach kovovych.

Kationtové elektrody plynové

Prakticky jedinym prikladem tohoto typu elektrod je wodikovd elektroda, s niz jsme
seznamili v bakalarském kurzu (odd. 8.3.2).
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<i(g)

roztok
iontd CI”
roztok X~
Ag drat
Pt plisek
pokryty—+t- AgCl

Pt-Cerni

Obr. 8.6: Schematické zndzornéni elektrody plynové (vlevo) a chloridostiibrné (vpravo)

Aniontové elektrody plynové

Aniontové plynové elektrody jsou realizovany podobné jako elektroda vodikova. Na
platinovy dratek nebo plisek, povleceny platinovou c¢erni, ponofeny do roztoku anionti,
je ptivadén plyn (obr. 8.6). Na elektrodé se ustavuje rovnovaha mezi aniontem v roztoku
a odpovidajicim atomem nebo molekulou v elektrodovém materidlu. Nejpouzivanéjsi
elektrody tohoto typu jsou:

Chlorova elektroda
Pt| Cly (pai,) | C1™ (aq)

; Cly(g) +e= — ClI™

° RT acl- © RT o /CSt
E= ECl2|Cl* - F In a1/2 ~ ECIQ\CI* - F 1 (pCI /pst)1/2
Clp 2

Kuyslikova elektroda
Pt]0; (po,) | OH™ (aq)

na niz probiha reakce

1 1
i Og(g) + 5 HQO(I) +e” — OH™
RT . apg- RT Com- /"
E=FE; - ——1In =~ =~ E} - = In
0O2|OH F ag)/j O2|OH F (pOQ/pst>1/4

Aniontové elektrody nekov/ionty

jsou tvoreny inertnim kovem (Pt) ve styku s nekovovou kapalnou nebo pevnou fazi a
roztokem prislusnych ionti, napf.:
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Bromowva elektroda
Pt | Bry, Br—

1
3 Bry (1) + e~ — Br~

. RT . RT . cp,-
E = EBr2|Br_ — ? 111 CZBI.— ~ EBr2|Br_ — ? ln Cst
Jodova elektroda
Pt|L,, I
1 _ _
5 12 (S) +e —1
. RT . RT o
E = LI~ — ? ln ar- ~ Io|I- — ? hl g

8.4.2 Elektrody druhého druhu

jsou tvoreny kovem pokrytym malo rozpustnou soli tohoto kovu, ktery je ponoren do
roztoku aniontt stejnych jako méa nerozpustna sul. Elektrodovy déj lze rozlozit na dve
elementarni reakce. Zatimco u elektrod prvého druhu je prichod proudu spojen s vy-
bijenim kationti a jejich prechodem do roztoku, je u elektrod druhého druhu prichod
proudu spojen s transportem anionti. Typickymi predstaviteli elektrod druhého druhu
jsou kalomelova elektroda, jiz zminéna v zékladnim kurzu, a elektroda chloridosttibrna.

Chloridostribrna elektroda

je tvorena stiibrnym dratkem nebo pliskem, ktery je pokryt vrstvickou tuhého chloridu
stiibrného a vse je ponofeno do roztoku, ktery obsahuje chloridové ionty.
Vyslednou reakei (1)
(1) AgCl(s) +e” = Ag+Cl" AGY=—1-F - E{ o s, 101
je mozno rozlozit na dvé diléi reakee (2) a (3):
(2) AgCl(s) — Ag"+ClI” A,G;=—RT In Kpzar
3)  Ag'+e — Ag(s) AGE=—1-F-Ef . ,,

Vysledna zména standardni Gibbsovy energie je pak dana souctem dil¢ich A,G*:
AGT = AGS + AGS

—F - Ei cijag)c- = BT In Kngor = F - B 1| o,

Mezi standardnim potencidlem chloridostiibrné elektrody a souc¢inem rozpustnosti AgCl

plati vztah
© RT e
AgCllAglClm = " In Kagar + EAg*IAg

Potencial chloridostiibrné elektrody je dan Nernstovou rovnici ve tvaru

E _ Ee _ RT ln a'Ag ) a/017 ~ Ee RT ]. 6017
— ~AgCl|Ag|Cl™ ~ HAgCl|Ag|Clm
gCl| Ag| F AagCl gCl| Ag| F

Cst
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Tabulka 8.3: Elektrody druhého druhu

elektroda elektrodova reakce E° (V)
Hg,SO, | Hg | SOF~ Hgy,SO4 +2e~ — 2Hg + SO?™ 40,615
He,Cl, | He | C1- HeoCl, +2e- —  Hg+ Cl- 40,268
AgCl|Ag|Cl™ AgCl+ e — Ag+ Cl™ +0,222
SbeO3 | Sb|HT ShboO3 + 6HT + 6~ — 2Sb + 3H,O +0,152
AgBr|Ag|Br~ AgBr +e- — Ag+ Br~ +0,071
Pbl, |Pb|I- Pbl, + 2¢- — Pb+2I-  —0,365
HgS|Hg | S*~ HgS + 2e~ — Hg + S*~ —0,690
FeS | Fe | S FeS + 2¢- — Fe + §%- —0,950

kde aktivity tuhych latek jsou jednotkové, ar, = 1, aagc1 = 1, a za pfedpokladu idedl-
niho roztoku je ag- = cqp- /.

Dalsi priklady elektrod druhého druhu spolu s hodnotami standardnich potencial
a prislusnymi elektrodovymi reakcemi ukazuje tab. 8.3

8.4.3 Oxidacné-redukéni elektrody

Oxida¢né-redukéni elektrody jsou tvoreny uslechtilym kovem (nejcastéji Pt, pripadné
Au, nékdy Hg), ponofenym do roztoku dvou rozpustnych forem téze latky v rizném
oxida¢nim stupni. Kov zde méa stejnou funkci jako u vodikové elektrody — zprostied-
kuje vyménu elektronti mezi dvéma oxida¢nimi formami, sim neni chemicky aktivni.
Obecnou oxida¢né-redukéni reakci na elektrodé lze psat

Ox+ze” — Red

a pro rovnovazny potencial elektrody

O Red X R e(l ~ ( )X e

Rovnice neobsahuje zaddnou charakteristiku kovu, ktery zprostredkuje vyménu elektronti
mezi redukovanou a oxidovanou formou. Z toho je patrné, Ze na ném (pokud je chemicky
inaktivni) nezalezi.

Chinhydronova elektroda

je ¢asto vyuzivana ke stanoveni pH (jeji potenciél je linearné zavisly na pH). Je re-
alizovana Pt dratkem ponofenym do zkoumaného roztoku, do néhoz je pridano malé
mnozstvi chinhydronu — ekvimolarniho komplexu, ktery se v roztoku rozpada na své
slozky, chinon a hydrochinon. Pro reakci na elektrodé

o:®:o F2H 427 — HOOOH

chinon ( hydrochinon (QH)
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Tabulka 8.4: Oxidacné-redukéni elektrody

elektroda elektrodova reakce E° (V)
Co3" | Co*t Co’t +e- —  Co?t +1,81
Aut | Aut Audt +2e —  Aut +1,41
Celt | Ce?t Ce't +e- — Ce’t +1,61
HT 103 | L, 10~ + 6H" +5¢~ — 11I,+3H,0 +1,195
Fe?™ | Fe*t Fe’t + e —  Fe*t +0,771
H*, CgH,05 | CeHy(OH)y CgHyOs + 2HT + 2¢~ — CgHy(OH)y 40,699
Ti3+ | Ti%+ T3t +e- —  Ti?t +0,370
Cu?™ | Cu" Cu** +e- — Cu" +0,167
Tit+ | Ti3+ Titt + e — TP —0,04
Cr3t | Cr?* Cr3t + e — Cr?t —0,408

ma Nernstova rovnice tvar

= RT aQH o RT o RT
Faan = Eyan = 5 I3 = Faan + T Inans = Byqu = T +In10-pH

(—lnag+ = —In10 - logag+ = In10 - pH, aktivity chinonu (Q) a hydrochinonu (QH)
jsou jednotkové).

Tabulka 8.4 uvadi priklady nékterych redox elektrod spolu s prislusnymi elektrodo-
vymi reakcemi a hodnotami standardnich redukénich potenciali.

8.4.4 Iontove€ selektivni elektrody

Tontové selektivni elektrody jsou zaloZeny na existenci membranovych potenciali (viz
odd. 8.5.2): dva roztoky obsahujici elektrolyty a neelektrolyty o rtizné koncentraci v kaz-
dém roztoku jsou oddéleny membranou, ktera propousti vsechny ¢astice kromé jednoho
druhu iontt. V disledku toho jsou po ustaveni rovnovahy rtzné tlaky v obou roztocich
a na rozhrani mezi roztoky, tvoreném semipermeabilni membranou, vznikne potencialni
rozdil, tzv. membranovy potencial.

Iontové selektivni elektrody dovoluji stanoveni koncentrace vodikovych nebo jinych
iont (zméii se elektrodovy potenciél a z kalibra¢ni kfivky se odecCte piislusny tdaj).
Nejrozsiten€jsi a historicky nejstarsi iontove selektivni elektroda je sklenéné elektroda.

Sklenéna elektroda

Sklenéna elektroda je baika vyfouknutd na konci sklenéné trubicky ze specialniho sod-
novapenatého skla tak, aby jeji sténa, ktera predstavuje membranu, byla co nejtenci.
Kdyz tato membrana prijde do styku s vodnym roztokem, sklo se do hloubky cca 100 nm
hydratuje a dojde v ném k vyméné sodikovych ionti za vodikové:

Na™ (sklo) + H" (roztok) — Na™(roztok) + H(sklo)
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Sklenéna elektroda obsahuje uvniti roztok o de-
finovaném konstantnim pH (pufr) a vhodnou
referencni elektrodu (nejcastéji kalomelovou).
Pti méfeni se cely tento systém ponori spolu
s dalsi referenc¢ni elektrodou do métfeného roz-
toku. Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku je
linedrni funkci pH (konstanta se stanovi ka-
libraci — je rovna potencialu, ktery naméiime,
jsou-li na obou straniach membrany stejné roz-
toky):

E= —ﬂ-lnw-pH—l—konst
F
Sklenéna elektroda je nejrozsifenéjsim poten-
ciometrickym cidlem. Uziva se pro méfeni pH
v nejriznéjsich soustavach, v biochemii, kvas-
ném prumyslu a v miniaturnim provedenim i
k méteni pH uvnitt jednotlivych bunék.

8.5 Roztridént c¢lanku
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referenéni
elektroda A

sklenéna
sténa

A(f) @B

méfeny
roztok

srovnavaci
roztok

referenéni
elektroda B

méfeny roztok

sklenéna
membrana

srovnavaci
roztok o
znamém pH

Spojime-li dva vhodné poloclanky, dostaneme elektrochemicky c¢lanek. Oba polo-
clanky musi byt vodivé propojeny tak, aby ionty mohly prechéazet z jednoho roztoku do
druhého. Jsou-li oba roztoky stejné, neexistuje mezi nimi kapalinové rozhrani a mame
¢lanek bez prevodu. Jsou-li roztoky rizné, vede transport iontt napii¢ kapalinovym
rozhranim k nevratnym jeviim v obou elektrolytech a jde o ¢lanek s prevodem.

Pokles Gibbsovy energie, ktery jakozto hnaci sila podminuje funkci ¢lanku, mtze
mit pavod v chemické reakci nebo ve fyzikalni zméné.

Podle téchto hledisek jsou c¢lanky roztiidény do nékolika skupin:

ELEKTROCHEMICKE CLANKY

chemické koncentracni
s pfevodem bez pfevodu .
elektrolytove elektrodove

g

s pfevodem

bez pfevodu
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o || e
N
Hy—> :ﬁ
—
dl (5 roztok HCIl
Pplisek g 4 .
pokryty i ’ g plise
Pt-Gerni | pokryty AgCl

Obr. 8.7: Schéma ¢lanku sestaveného z vodikové a chloridostiibrné elektrody

8.5.1 Chemické clanky
Chemické clanky bez prevodu

Chemické ¢lanky bez pfevodu maji pouze jeden elektrolyt, spolecny pro obé elektrody.
Prikladem mtize byt ¢lanek sestaveny z vodikové a chloridostiibrné elektrody (obr. 8.7):

© Pt |Hy(g,p) | HCL (cucr) | AgCl(s) |Ag @
Na elektrodach probihaji tyto reakce:

na levé oxidace THy(g) — H (am+)+e”
na pravé redukee AgCl(s) +e~ — Ag(s)+ Cl (ag-)
Ghrnné reakce  AgCl(s) + 3 Ha (g) — Ag(s) + Cl (ag-) + H' (an+)

Nernstova rovnice:
_RT I e " At - Ao

e
E=E -~ s (8:29)
AAgCl * Oy,
kde
e e ° e 1o e e e
E® = red,pravy + ox,levy T red,pravy red,levy — EAgCl |Ag|Cl™ H+|Hy — EAgCl |Ag|Cl™

(Pfipomernime si, ze v tabulkdch najdeme redukéni standardni potencidly a pro stan-
dardni potenciél vodikové elektrody plati Ef+ H, = 0.)

Pro tuhé latky je aagc1 = 1, aag = 1. Pro vodik volime standardni stav idealniho
plynu, pro aktivitu plynného vodiku tedy plati

an, = On <pH2>
2 2 pst

(za pfedpokladu idedlniho chovani plynného vodiku je fugacitni koeficient g, roven
jedné), a pro soucin aktivit iont plati

2
Cy+ Co— CHC1
ag+ - Ao~ = (Ya+ st )+ (var- - %Slt )= ’Yi ) ( )
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nebot vzhledem ke stechiometrii disociace
HCl — H" +Cl-
je mozno napsat cg+ = cq- = cuc @ pro stiedni aktivitni koeficient plati

va = (Y AV = (g -y )

Elektromotorické napéti ¢lanku je pak dano vztahem

/2
° RT CHCl 2 RT Pu !
E = Byasga — g In (- 22) + <¢H2 " (8.30)

Takto sestavené c¢lanky mohou byt pouzity ke stanoveni standardnich potenciali,
stfednich aktivitnich koeficienti nebo fugacitnich koeficienti.

Chemické clanky s prevodem

S typickym pfedstavitelem chemickych ¢lankd s pfevodem — Daniellovym ¢lankem —
jsme se seznamili v zakladnim kurzu. V tomto typu ¢lankt se dva chemicky riizné elek-
trolyty stykaji prostfednictvim prilinc¢ité prepazky, ktera zpomaluje difuzi a omezuje
michani obou roztoki. V takovém usporadani je ¢lanek nevratny.

8.5.2 Koncentracni clanky

Hnaci silou u koncentra¢nich ¢lanki je rozdil v koncentracich elektroaktivni latky bud
na elektrodach nebo v elektrolytu. Podle toho mluvime o koncentracnich ¢lancich elek-
trodovych nebo elektrolytovych.

Koncentracéni élanky elektrodové

Amalgamové a slitinové c¢lanky maji rozdilnou koncentraci rozpusténého kovu
v elektrodach, napft.

© Cd(Hg)(c1) | CdSO4(aq) | Cd(Hg)(ca) @

Elektrodami jsou kadmiové amalgamy o rtizné koncentraci, spolecnym elektrolytem je
vodny roztok siranu kademnatého. Reakce na elektrodach:

leva (oxidace) Cd(Hg)(c;) — Cd*" +2e”

prava (redukce) Cd** +2e~ — Cd(Hg)(cy)
thrnna reakce  Cd(Hg)(c1) — Cd(Hg)(c2)

Za predpokladu, Ze muzeme nahradit aktivity koncentracemi, ma Nernstova rovnice
tvar (protoze E2 E2 je E°=0:

red,pravy — red,levy?

RT RT
E=F " m®2~x 2
2F aq 2F C1
Aby platilo E > 0, musi byt ¢ < ¢;. Uvedené ¢lanky maji vyznam v metalurgii, protoze
dovoluji zjistovat aktivity v tuhych roztocich.
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Plynové clanky maji rozdilny tlak plynu na elektrodach. Piikladem miize byt ¢lanek
sestaveny ze dvou vodikovych elektrod:

© Pt|Hy(p:) |[HCI|Ha(p2) [Pt @
Reakce na elektrodach:

levé (oxidace) 1Hy(g,p1) — H (ap+) +e”
pravé (redukce) HT (ag+)+e” — $Hy(g,p2)

uhrnné reakce sHa(g,p1) — $Ha(gpo)

Aktivitu plynného vodiku vyjadiime pomoci jeho parcidlniho tlaku, ap, = vu, pa,/p™,
a rovnovazné napéti je dano Nernstovou rovnici ve tvaru

E — _RT ln (aHZ(p2))1/2 — _RT hl (@H2)2p2

F o (amypn)'? 2F " (om,)1;m

(0p€t je Ergpravy = Prealevy @ tedy E° = 0). Elektromotorické napéti bude kladné,
je-li po < p1. Clankd tohoto typu je mozno pouzit ke zjistovani odchylek od idelniho

chovani plyni (fugacitnich koeficientt) pti vyssich tlacich.

Koncentracéni c¢lanky elektrolytové

Kombinaci dvou latkové stejnych elektrod, které se lisi pouze koncentraci roztoku,
vznika tzv. elektrolytovy koncentrac¢ni clanek.

Rozhrani mezi roztoky, at volné ¢i v membrané, je mozno si predstavit jako vrstvicku
urcité tloustky, v niz v disledku koncentra¢nich gradientt probihé difuze rozpusténé
hybuji réiznymi rychlostmi. Protoze jde o difuzi nabitych ¢astic, vznikne pfi nestejné
rychlosti difuze rtznych iont v kapaliné potencidlovy spad, ktery ovliviiuje rychlost
na svij néboj, ktery pak dalsi pohyblivéjsi ionty zpomaluje (odpuzovanim) a opa¢né
nabité ionty urychluje. Tim se rychlosti obou iontt vyrovnaji a sil difunduje jako ce-
lek, takze elektroneutralita roztoku ztstava zachovana. Naruseni elektroneutrality timto
tzv. difuznim (kapalinovym) potenciilem, ktery miize nabyvat hodnot fadové de-
sitek mV, je zcela pod prahem analytické zjistitelnosti. Tento jev nastava bez ohledu
na to, je-li rozhrani soucasti ¢lanku nebo ne, v ¢lanku jej ale lze méfit (viz elektrolytové
koncentra¢ni ¢lanky s pfevodem).

V extrémnim piipadé je pfepazka pro néktery z iont (napi. u polyelektrolyti) ne-
propustné. Takova prepéazka se nazyva semipermeabilni (polopropustna) membrana. Na
rozdil od predchoziho pripadu, kdy difuzni potencial pouze vyrovnaval rychlosti obou
iontl, a difuze elektrolytu pokracovala az do vyrovnani koncentraci po obou stranach
prepazky, vytvori nyni prochéazejici opac¢né ionty (napft. kationty, jestlize anion nepro-
chazi membranou) tak velky potencidl, Ze zabrani pronikéni kationtu (a tim i elekt-
nové (Donnanovy) rovnovéha. Potencidlovy rozdil na membrané se nazyva membranovy
(Donnantiv) potencidl Ey (viz odd. 11.2.4).
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prulincita
prepazka +

Obr. 8.8: Koncentra¢ni ¢lanek s prevodem (cy < ¢1)

Koncentracni ¢lanky elektrolytové s prevodem Je-li koncentracni ¢lanek sesta-
ven tak, ze se v ném dva rtizné koncentrované roztoky stykaji prostfednictvim prulincité

stény (schematicky oznaceno :), je difuzni (popf. membranovy) potenciél, ktery vznika
na tomto rozhrani, zahrnut v naméfeném rovnovazném napéti ¢lanku:

E = Ered,pravy - Ered,levjl + ED = Ered,pravy + on,levjl + ED

Prikladem mtize byt ¢lanek, ktery je schematicky znézornén na obr. 8.8 (ve spodni ¢asti
obrazku je ukdzan pribéh potenciali).

S Cu|Cu®'(cy)iCu®f(cy)|Cu @

Na elektrodach probihaji tyto reakce:

leva (oxidace) Cu(s) — Cu®(cy)+2e”
prava (redukce) Cu®*(c;) +2e~ — Cu(s)
thrnné reakce Cu*(c;) — Cu®'(e)

Potencidly levé a pravé elektrody jsou dany Nernstovou rovnici (pfedpokladame idedlni
roztoky, takze aktivity nahradime koncentracemi), takze plati

RT 1 RT 1 RT ¢
E=(E,.———In—|—(E.———Ih—|+Ep=--—-I—2+F
( pravy 2F n61> ( levy 2F nCQ) + & 2F n01 + &

Z namérené hodnoty rovnovazného napéti je mozno zjistit velikost difuzniho potencialu.

Koncentracéni c¢lanky elektrolytové bez prevodu Pri potenciometrickych mére-
nich, kterd nesméfuji piimo k urceni difuzniho potencialu, napt. pii méfeni pH, po-
tenciometrickych titracich apod., se snazime difuzni potencialy redukovat na nejmensi
moznou hodnotu.

Tzv. ¢lanek bez pievodu ziskdme spojenim dvou stejnych ¢lanku, které se lisi
pouze koncentraci elektrolytu (c¢; < ¢s), proti sobé. Napf. misto ¢lanku

© Pt|Hy(g,p) |HCl(c2): HCl(c1) | Hy (g,p) | Pt &
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v némz pres kapalinové rozhrani probiha transport
HCl(¢;) — HCl(cy)
je mozno spojit dva ¢lanky
© Pt| Hy (g, p) [HCl(c2) [ AgCl(s) [Ag &

© Pt| Hy (g, p) [HCl(c1) [ AgCl(s) [Ag &

proti sobé:
© Pt| Ha(g,p) |[HCL(c2) | AgCl(s) | Ag| AgCl(s) |[HCl(c1) [Hz (g,p) | Pt @

V tomto ¢lanku probihaji reakce:

levém poloclanku v pravém poloclanku
sHa(g) — HT (ap+)i +e” Ag(s) +Cl (ag-)2 — AgCl(s) + e~
AgCl(s) +e~ — Ag(s)+ Cl” (ag- )1 H' (ag+)2 +e- — 3 Hy(g)

Vysledkem je zde transport HCI z pravé poloviny ¢lanku do levé,
H+ (aH+)2 + Cl™ ((1,017)2 — H+ (&H+)1 + Cl (ac17)1

ktery probiha pouze prostiednictvim elektrochemickych déji, nikoliv pfimym prevodem
elektrolytu mezi obéma polovinami ¢lanku.

_RT ) (am+)1 - (ag- )1 _ _RT ) (av)? _ 2RT ) (ax)s
F Mo (1o ):  F a3 T F ),

F =
Clanky tohoto typu dovoluji experimentalni zjistovani stiednich aktivit a aktivitnich
koeficientti. Nizsi koncentrace se voli tak mald, aby pro ni jesté platil Debyetv-Hiickeltv
zékon a (a+); bylo tedy mozno vypocitat. Pomoci experimentalni hodnoty F se pak
vypocte (a+ )2 nebo (74 )2 . Metody lze pouZit pii libovolnych koncentracich a teplotéch.
Jinou moznosti je spojit oba poloc¢lanky tzv. solnym miistkem. Je to trubice vhod-
ného tvaru (viz napf. obr. 8.9, uzaviend na obou koncich poréznim materidlem, naplnéna
nasycenym roztokem dusi¢nanu amonného nebo chloridu draselného, v nichz jsou pfe-
vodova ¢isla kationtl a aniontii prakticky stejna. Ionty mustkovych roztokt jsou proti
ionttim elektrodovych roztokd pritomny ve velkém nadbytku, a proto obstaravaji pre-
nos naboje pres obé rozhrani prakticky samy. Oba nové vzniklé difuzni potencialy jsou
malé a jsou namifeny proti sobé, takze vysledny difuzni potencial je zanedbatelny.
Je-li kapalinovy potencial prakticky eliminovan nékterym z vyse uvedenych zpiisobii,
méame koncentracni ¢lanek bez prevodu a jeho rovnovazné napéti je ddno pouhym
rozdilem redukénich potencialid pravé a levé elektrody:

(g RTl 1 o RT1 Iy RTl Co
B pravy 2F ncl / o N 2F ncl
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solny
mustek

Obr. 8.9: Eliminace difuzniho potencidlu solnym mistkem

8.6 Aplikace mérent rovnovaznych napéti

Meéfteni rovnovaznych napéti ¢lankd mize byt vyuzito k urcovani rtiznych fyzikalné che-
mickych veli¢in a kvantitativnimu stanoveni latek. Pro méfeni rovnovazného napéti je
tfeba zvolit takové usporadani experimentu, aby déj v ¢lanku probihal za vratnych pod-
minek (viz odd. 8.3.3). Jestlize proud prochézejici ¢lankem limituje k nule, je vyvazeny
¢lanek ve stavu, kdy se nepatrnou zménou vnéjsich podminek méni téz smér déje, ktery
v ném probihd, tj. ve stavu, kdy v ném miize probihat vratny déj. Méreni potencialniho
rozdilu na svorkach galvanického ¢lanku v bezproudovém stavu tedy umoznuje ptimé
vysSetfovani reakci probihajicich uvniti ¢lanku za vratnych podminek. Takové meéreni
umoziuje pouziti pristroji s velkym vnitinim odporem (102 Q2).

8.6.1 Stanovent standardnich redukcénich potencialu a
aktivitnich koeficientu

Jak bylo jiz uvedeno v odd. 8.3.1, elektrodovy potencial neni mozno métit absolutné,
ale pouze jej srovnavat s jinym referen¢nim systémem, za ktery byla zvolena standardni
vodikova elektroda. Prace s ni je ale nepohodlna, a proto se jako referenc¢nich elek-
trod nejcastéji pouziva elektrod druhého druhu (kalomelova, chloridostiibrna), které
jsou snadno realizovatelné a maji znamy potencial. Méfeni elektrodovych potencialt
tedy provadime tak, Ze elektrodu, jejiz potencidl chceme métit (mérna nebo indikaéni),
spojime s referencni elektrodou. Elektrodovy potencial mérné elektrody ve vodikové
stupnici je dan rozdilem F — E.., kde E, je potencial referencni elektrody.

Vzhledem k tomu, Ze standardni elektrodové potencialy jsou definovidny pomoci
rovnovazného napéti ¢lanku obsahujiciho vodikovou elektrodu, jejiz realizace vsak vy-
zaduje hodnotu aktivitniho koeficientu vodikovych iontti a ta neni méfitelna, je tfeba
je vyhodnocovat extrapola¢nimi metodami.

Ze zmétenych rovnovaznych napéti vhodné volenych ¢lanki lze pocitat aktivitni
koeficienty. Nelze vsak urcit individualni aktivitni koeficient jednoho druhu ionti, ne-
bot vzhledem k podmince elektroneutrality vystupuji ve vSech vztazich kationty i ani-
onty elektrolytu pohromadé, nikdy neni jeden druh iontt izolovan. V ¢lancich jsou
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sice jednotlivé faze elektricky nabité, takze podminka elektroneutrality pro jednotlivé
faze neplati, ovSem plati pro ¢lanek jako celek. Pti potencidlovych spadech, se kterymi
se setkdvame u galvanickych ¢lankt, vsak plati podminka elektroneutrality s dobrou
aproximaci i v roztokové fazi. Kdybychom tedy mohli méfit jednotlivé mezifazové po-
tencialové rozdily, mohli bychom individualni aktivitni koeficienty urcit. Protoze vsak
vzdy méfime pouze napéti celého ¢lanku, lze zjistit pouze stredni aktivitni koeficienty.

Priklad. Jako ptiklad si ukédZeme stanoveni standardniho potencidlu chloridostiibrné elek-
trody a stfednich aktivitnich koeficientii. Sestavime ¢lanek (uspofadani ukazuje obr. 8.7)

© Pt|Ha(g,p™) |[HCl(m) | AgCl(s) |Ag &

Zmétrime rovnovazné napéti clanku E v zavislosti na molalité m roztoku HCI. Elektromotorické
napéti je popsano Nerstovou rovnici (8.30). Pro standardni vodikovou elektrodu je ap, = 1.
Rovnici (8.30) upravime do tvaru

2RT CHC1 o 2RT

Cst

stfedni aktivitni koeficient vyjadiime pomoci limitniho Debyeova-Hiickelova zakona,

nye=—A 2gs 2 [P=—-A-1-1. 011{/0217 I. =0,5(cg+ + ¢co-) = cual
a dostaneme 9RT e ) SRT ”
B+ ——In{—5 ) = Eaagia- — 4 (ena)

Na levé strané jsou nyni pouze méfitelné velic¢iny. Vyneseme-li do grafu levou stranu této
rovnice proti odmocniné z koncentrace, dostaneme primku, kterd na svislé ose vytina tsek
rovny standardnimu potencialu chloridostiibrné elektrody. Pomoci této hodnoty EZgCl | Ag|C1-
je pak mozno vypocitat pro jednotlivé koncentrace hodnoty stfednich aktivitnich koeficientti:

F ° CHCI
Inyg = SRT (EAgcuAg\cr —E)—Tn < st >

8.6.2 Stanovent termodynamickych veli¢in pro reakce
probihajict v ¢lanku
Z méreni standardniho rovnovazného napéti a jeho teplotni zavislosti vhodné sestave-

ného c¢lanku lze ziskat termodynamické veliciny, které charakterizuji reakci probihajici
v ¢lanku.

Reakcéni Gibbsova energie

Z hodnoty standardniho rovnovazného napéti ¢clanku mtize byt vypoctena standardni
reakéni Gibbsova energie
A.G° = —zFFE°

a rovnovazna konstanta
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Reakcni entropie a entalpie

Pomoci zjisténé teplotni zavislosti standardniho rovnovazného napéti pak mohou byt
vypocteny i standardni reakcéni entropie a entalpie:

. (OAGe\ (0F°
ArS —‘< o7 >_F<8T>

OE® N
r (w) -k

AH® = AG°+TAS® =2F

Teplo

Pro teplo vyménéné s okolim za konstantniho tlaku z prvni véty termodynamické do-
staneme (pro reaktanty v zakladnich stavech)

Q = AU® + pAV — Wy = AH® — AG® = TA,S®

na rozdil od systému, které mohou konat pouze objemovou praci, kde je QQ = A, H®.

Vypocet standardniho rovnovazného napéti

Standardni rovnovazné napéti lze méfit (viz odst. 8.6.1) nebo poéitat ze standardnich
redukcnich potenciali, které jsou tabelovany,

EGZ Ele _ S

pravy levy

Nékdy se vSak nepodari vhodny c¢lanek realizovat. Pak je mozno vyuzit aditivity stan-
dardnich potencialt.

Priklad. Napi. redukci iontti Fe* na kov Fe,

(A)  Fe3t +3e” — Fe AG°(A) = —3FE°(Fe®" /Fe)
1ze slozit z redukce Fe3T na nizsi oxidaéni stuper,

(B)  Fedt +e — Fe?t A,G°(B) = —FE°(Fe3T /Fe*T)

a redukce Fe?t na kov:
(C)  Fe?t +2e- — Fe A,G°(C) = —2F E°(Fe? /Fe)

Pro A,G°(A) pak plati
AG°(A) = AG°(B) + A.G°(C)

a tedy
—3FE°(Fe" JFe) = —FE°(Fe3t /Fe*") — 2F E°(Fe? /Fe)

3—-2

2
Ee(Fe?)—i-/Fe) _ Ee(Fe2+/Fe2+) + gEe(Fe}i_/Fe)

Tato vazba mezi redukénimi potencidly je oznacovana jako Luthertv vztah. Dovoluje vy-
pocitat neznamy standardni redukéni potencidl. Standardni redukéni potencialy predstavuji
vlastné jiny zpusob tabelace standardnich Gibbsovych energii. Luthertv vztah vyjadiuje ne-
zévislost na cesté pro Gibbsovy energie. Je nutno si vSak uvédomit, ze standardni potencialy
jsou (na rozdil od Gibbsovych energii) veli¢iny intenzivni. [ |
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8.6.3 Urcovant rozpustnosti malo rozpustnych soli

Rozpustnost malo rozpustné soli je charakterizovana soucinem rozpustnosti, ktery je
mozno urcit ze standardnich potencidlt elektrod druhého druhu (viz odst. 8.4.2). Elek-
trodova reakce na elektrodé druhého druhu je kombinaci dvou elementarnich reakci.
Napf. rozpousténi Pbls

(A)  Pbly(s) — Pb* +2I- AG°(A) = —RT In Kpyy,

1ze napsat jako rozdil elektrodovych reakci na elektrodé jodidoolovéné Pb | Pbly |17 a
na elektrodé olovéné:

(B)  Pbly(s)+2e — Pb(s) +21"  AG(B) = —2FEpy;, by |-
(C)  Pb24+2¢ — Ph(s) AG°(C) = —2FE3

b2+ | Pb

Pro reakéni Gibbsovu energii a pro soucin rozpustnosti pak plati

AGE(A) = AG(B) - AG(C)
_RT ln KPbI2 - _2FE§’b12 ‘Pb | - + 2FE10;b2+ |Pb

8.6.4 Mereni pH

K méteni pH se kromé vodikové elektrody v praxi ¢astéji pouziva elektrody chinhydro-
nové (odd. 8.4.3, antimonové (tab. 8.3) nebo sklenéné (odd. 8.4.4).

Jak jiz bylo feceno, individualni aktivitu jednoho druhu iontt vSak nelze stano-
vit. PTi vypoctu se proto pouzivaji jisté aproximace. Pouzijeme-li napt. k méteni pH
clanku sestaveného z vodikové elektrody, sycené pod standardnim tlakem a nasycené
kalomelové elektrody,

© Pt|Hy(g, p*) |HCI (ag+) || KCl(nasyceny) | HgoCly(s) | Hg &

je rovnovazné napéti dano vztahem

RT RT
E = Ekal, nas ? In ag+ = Ekal,nas + pH : (F “In 10)

Eial nas je potencial nasycené kalomelové elektrody, ktery je uvadén v tabulkach elek-
trochemickych potenciali. V jeho vypoctu podle vztahu

T
Ekal,nas - Efal - -RIF In ac—
jsou vsak zahrnuty nékteré zjednodusujici predpoklady.

V potenciometrii lze tedy maximalné dosdhnout toho, aby hodnoty pH namétené
potenciometricky byly konsistentni s hodnotami pH vypoc¢tenymi z termodynamickych
disociacnich konstant. K praktickému méreni se castéji nez vodikové elektrody pouziva
elektrody sklenéné (odst. 8.4.4), chinhydronové (odst. 8.4.3) nebo antimonové (elektroda
druhého druhu, viz odd. 8.3).
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8.6.5 Stanovent disoctiacénich konstant

Disocia¢ni konstanty urc¢ujeme bud pfesné z rovnovazného napéti vhodného ¢lanku bez

kapalinového rozhrani, aniz pouZijeme méreni pH, nebo pfiblizné z naméfenych hodnot
b )

pH (odst. 8.6.4) v ¢lancich s kapalinovymi rozhranimi, jejichz difuzni potencidly se diky

solnému mustku sniZzi na minimum.

8.6.6 Potenciometrické titrace

Prabéh reakci latek, jejichz ionty urcuji potencial nékteré vratné elektrody, miize byt
sledovan potenciometricky. Mérna elektroda se spoji s nékterou referencni elektrodou
v ¢lanek a béhem titrace se méri jeho rovnovazné napéti. V bodé ekvivalence dojde
k nahlé zméné koncentrace titrovanych iontid, které svou aktivitou urcuji potencial
meérné elektrody, takze se nahle zméni i napéti clanku.

e Pribéh neutralizac¢nich reakci a reakci spojenych s tvorbou komplexti, acastni-li
se disocia¢ni rovnovahy komplexu ionty HT, lze sledovat pomoci elektrod, jejichz
potencial zavisi na pH.

e Indiferentnimi elektrodami lze sledovat priibéh oxida¢né-redukénich reakei.

e Elektrodami druhého druhu lze sledovat pribéh srazecich reakci, jestlize malo
rozpustna stl vystupuje v této vratné elektrodé.

8.7 Kinetika elektrodovych déji

Chemicka reakce na elektrodé se v mnoha smérech podoba reakci probihajici na povrchu
pevného katalyzatoru. Na kovovou elektrodu lze totiz pohlizet jako na katalyticky po-
vrch, ktery usnadiiuje pfenos elektronti na molekuly a ionty chemicky reagujicich latek
stejné jako odebirani elektronti témto casticim. Elektrodovou reakci je tedy mozno po-
vazovat za soubor naslednych déju podobné jako pfi heterogenni katalyze (kroky 2 a
6 nemusi nastat; jde napi. o rozklad nebo tvorbu komplexniho iontu v roztoku pied
prenosem elektronii nebo po ném):

1. difuze vychozich latek k elektrodé,
(2. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné ptiléha k povrchu elektrody),
3. adsorpce vychozich latek na elektrodé,
4. prenos elektronti mezi adsorbovanymi molekulami ¢i ionty vychozich latek a elek-
trodou
5. desorpce produkti z elektrody
(6. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné ptiléha k povrchu elektrody),
7. difuze produktit smérem od elektrody.

Je-1i rychlost nékterého kroku mensi nez rychlost ostatnich, je ¥idicim dé&jem (viz na-
sledné reakce, odd. 12.6.3). Mala rychlost nékterého z krokii je pfi¢inou jevu oznacova-
ného jako polarizace elektrod.

8.7.1 Polarizace elektrod

P1i priichodu elektrického proudu ¢lankem dochéazi vlivem elektrodovych déjia ke zme-
nam ve slozeni elektrolytu, popf. i ke zménam na elektrodach. Tim se samoziejmé méni
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elektrodovy potencidl prislusejici ptivodnimu bezproudovému stavu. Tyto potencialové
zmény, které se oznacuji jako elektrolyticka polarizace, mohou byt vyvolany jed-
nak proudem vznikajicim v uzavieném c¢lanku, jednak proudem, ktery je privadén na
elektrody z ciziho zdroje. Podle piicin, které vedly ke zméné elektrodového potencialu
rozeznavame polarizaci koncentrac¢ni a chemickou.

Koncentrac¢ni polarizace

Koncentra¢ni polarizace je vyvolana zménou koncentrace iontu, na némz zavisi elektro-
dovy potencial; fidicim déjem je transportni proces — difuze.

Priklad. Ponofime-li napf. do roztoku AgNOj3 dvé stfibrné elektrody, nabiji se na stejny
potencial a napéti tohoto ¢lanku bude nulové. Vlozime-li na elektrody stalé vnéjsi napéti,
bude ¢lankem prochézet proud, ktery zptisobi, Ze se na zdporné elektrodé bude vylucovat Ag
z Ag™ | kladn4 elektroda bude do roztoku vysilat ionty Ag™. V okoli kladné elektrody se tedy
hromadi Ag™, které jsou difuzi ¢asteéné odvadény do roztoku; v okoli zadporné elektrody se
naopak Ag™ vyderpavaji. |

Tim vznikne galvanicky koncentra¢ni ¢lanek, jehoZz rovnovazné napéti (E,) je na-
mifeno proti vnéjsimu napéti U. Je-li R odpor ¢lanku, pak proud I, ktery jim prochazi
pri tomto vnéjsim napéti ma podle Ohmova zakona
_ U— Ep
R
Hodnota E, je dana (stejné jako u galvanickych ¢lanki) rozdilem hodnot potencialti pi-
slusnych elektrod. Pokud je polarizace vyvolana pouze koncentra¢nimi zménami v okoli
elektrod, jsou jeji hodnoty v dostatecné koncentrovanych roztocich pfi malych prou-
dovych hustotach pomérné malé a lze je jesté snizit michanim a zvySovanim teploty
(podporuje vyrovnavéani koncentrac¢nich rozdila difuzi).

1

Chemicka polarizace

Chemicka polarizace je podminéna vznikem produktt pfi elektrolyze bud u povrchu
elektrody nebo v roztoku. Ridicim déjem je pfenos nidboje. Pro osvétleni tohoto jevu
porovname dva piipady.

Piiklad. Platinova elektroda potazend Pt-Cerni, sycend vodikem za normalniho tlaku, spo-
jené s chlorovou elektrodou (Pt+Pt-¢ern, sycena chlorem), obé ponofené do roztoku HCI a
pripojené k vnéjsimu zdroji.

© Pt (Pt-cerni) |Ha(g) |HC1| Cla(g) | Pt (Pt-Cern) @
Zavislost proudu, prochézejicitho touto soustavou, na napéti vnéjsiho zdroje méa tvar podle
obr. 8.10a. Pro U < E se soustava chova jako galvanicky clanek, produkujici energii na tkor

A, G reakce Hy (g) + Clp (g) = HCI (aq). Kdyz U dosdhne hodnoty E,je [ =0apiiU > E
je proud opac¢ného sméru a probiha elektrolyza. ]

Priklad. Dvé lesklé platinové elektrody, jedna sycend vodikem, druhé chlorem, ponofené do
roztoku HCI a pripojené k vnéjsimu zdroji.

© Pt (leskla) | Ha(g) | HCL| Cla(g) | Pt (leskld) &
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Obr. 8.10: Zavislost proudu na vnéjsim napéti (a) pro pfipad kdy nedochéazi k polarizaci,
(b) pro piipad kdy se uplatiiuje koncentra¢ni polarizace

Zavislost proudu na vnéjSim napéti pro tento pfripad ukazuje obr. 8.10b. Zpocatku se na
zaporné elektrodé vylucuji mala mnozstvi vodiku,

HY +e- — Ha(g)
a na kladné elektrodé mald mnozstvi chloru
Clm — Cla(g)+e

Tim vznikne galvanicky clanek, jehoz rovnovazné napéti je stejné velké, ale opa¢ného sméru
nez vnéjsi napéti; proud tedy soustavou prakticky neprochézi — doslo k chemické polari-
zaci. Produkty pomalu difunduji do vodného roztoku HCI. Dalsim zvySovanim napéti se na
elektrodach vyloudi tolik plyni, Ze jejich parcidlni tlak dosahne hodnoty vnéjsiho tlaku a za-
¢nou se uvolnovat bublinky chloru a vodiku, které unikaji do atmosféry — bylo dosazeno tzv.
rozkladného napéti roztoku HCI o dané koncentraci. [ |

Rozkladné napéti E, je tedy definovano jako hodnota polarizujiciho napéti, pii kte-
rém dochézi ke zietelnému rozkladu elektrolytu; je mozno jej odhadnout jako rozdil
hodnot standardnich potenciali elektrod (v limité I = 0 je E, = E;) nebo stanovit
experimentalné ze zavislosti proudu prochazejiciho soustavou I na plynule zvétSovaném
polarizujicim napéti U. Hodnota ziskana extrapolaci prudce rostouci primkové casti je
rovna rozkladnému napéti (viz obr. 8.10). Slaby proud, ktery prochézi ¢lankem pied
dosazenim rozkladného napéti, vznika tim, ze produkty elektrolyzy zvolna difunduji
do roztoku a nahrazovani jejich ubytku zpiisobuje priichod ekvivalentniho mnozstvi
elektfiny (tzv. zbytkové proudy).

Chemickou polarizaci nelze na rozdil od polarizace koncentrac¢ni potlacit michanim,
ale je tfeba odstranit produkty vznikajici polarizaci chemickou cestou, tj. reakci s vhod-
nou latkou — depolarizatorem. Nékdy je naopak polarizace vyhodna. Napft. v polarografii
umoznuje kvantitativni analyzu.

Mira, do jaké se urcité elektroda zpolarizuje, zavisi:

e Na povaze elektrody:
sim prikladem tzv. dokonale polarizovatelné elektrody je rtufovéd kapkovéa
elektroda, které pouzil ke studiu elektrolytické polarizace poprvé J. Hey-
rovsky. Jeho studie vytustily ve vypracovani analytické metody, tzv. pola-
rografie, kterd vyuziva posloupnosti vybijeni iontd k jejich identifikaci a
kvantitativnimu stanoveni.
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— Nepolarizovatelné elektrody odolavaji polarizaci. Reagujici latka je pritomna
jako nadbyte¢na pevna latka na povrchu elektrody (napf. u kalomelové elek-
trody) nebo ve formé dostateéné koncentrovaného roztoku slabého elektro-
lytu (napf. vodikovéa elektroda v roztoku pufru).

e Na proudové hustoté. Polarizace elektrod vzristd s proudovou hustotou. Spo-
jime-li v ¢lanek dvé elektrody, jednu s malym povrchem, druhou s velkym povr-
chem, omezi se polarizace vyhradné na malou elektrodu.

8.7.2 Prepéti

Vylucovaci potencidly pii elektrolyze se u vétsiny kovovych ionti (mimo napt. Fe, Co,
Ni) shoduji s vratnymi potencialy danymi Nernstovou rovnici. V ostatnich piipadech,
zejména u plyntd, byva potencial potiebny k vybiti, vyssi. Rozdil mezi experimentéalné
zjisténym vylucovacim potencidlem prii elektrolyze a vratnym potencialem danym Nern-
stovou rovnici se nazyva prepéti n. Vyznam existence prepéti v praxi je znacny. V fadé
pripadt se snazime je odstranit nebo alespon snizit, protoze se jim zvysSuje napéti po-
tfebné pii elektrolyze (a tim i spotieba energie); nékdy je vSak uzitecné.

Nejvétsi teoreticky i prakticky vyznam ma prepéti vodiku a kysliku. Prvoradou
diilezitost maji zejména dva pripady:

e Prii elektrolytické redukci predstavuje prepéti zvysSeni redukéniho potencidlu, coz
umoznuje uskutecnéni redukci, které by pfi nizSim napéti viibec neprobihaly
(napf. na katodach z olova, zinku, nebo rtuti lze redukovat nitrobenzen az na
anilin, zatimco na platiné nebo médi, kde je prepéti malé, pouze na benzidin).

e Kdyby nebylo velkého pfepéti vodiku na olovu, neredukoval by se na katodé
siran olovnaty, ale vylucoval by se vodik, ktery ma o 0,35 V kladnéjsi poten-
cial (E°(Pb|PbSO,|SO77) = —0,35V) a nebylo by mozno nabit akumulator,
protoze veskera energie dodavana akumulatoru by se spotifebovala na rozklad
vody.

Velikost prepéti zavisi nejenom na materidlu elektrody, ale i na jakosti jejiho po-
vrchu. Na pH roztoku prepéti prakticky nezavisi, s rostouci teplotou klesa asi o 2 mV /K.
S rostouci proudovou hustotou naopak roste. Tato zavislost je v Sirokém rozmezi prou-
dovych hustot ¢ dobte vystizena empirickou Tafelovou rovnici

n=a+blni

Konstanta a zavisi na povaze kovové elektrody, konstanta b zlstava pro rtzné kovy
priblizné stejna.

8.7.3 Koroze

Elektrochemie hraje dilezitou roli pti vysvétleni koroze, zvlasté ve vodnych roztocich.
Jako korozi oznacujeme chemické rozruseni kovii v disledku ptisobeni vnéjsiho pro-
sttedi. Toto porusovani kovii zavisi jednak na povaze kovu a jednak na povaze prostiedi,
s kterym je kov ve styku. Podstatnym cinitelem pfi korozi je vlhkost nebo primo vodné
prostredi a veskeré korozni dé€je lze chapat jako déje elektrochemické.
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Nejbéznéjsim pripadem je koroze kovi ve vlhkém ovzdusi. Pii této atmosférické
korozi se na povrchu vytvari tenka vodna vrstva obsahujici rozpusténé latky, takze jde
o roztok elektrolytu. Povrch kovu obsahuje nehomogenity (vznikajici z riznych pficin)
a to umoznuje vznik potencialovych rozdili a tim vznik tzv. lokédlnich ¢lankt, které
jsou spojeny nakratko. Na jejich zapornych elektrodach, které jsou v nauce o korozi
oznacovany jako anodicka faze, se kov rozpousti, na kladnych (tzv. katodicka faze)
se obvykle vylucuje vodik,

HY +e- — Hy(g)

Vlhky kyslik depolarizuje vodikové elektrody,
Og(g) + 4H+ +2e — 2HQO

a tim napomaha rozpousténi kovu na anodické fazi lokalniho c¢lanku.

Pro protikorozni ochranu byla vypracoviana fada metod. Kromé natirdni nebo
smaltovani pfichazi v tivahu pokryti daného kovu vrstvou jiného kovu. Vrstva uslechti-
lejsiho kovu bude piisobit ochranné pouze tehdy, bude-li kompaktni. Jakmile se porusi,
stava se chranény kov, kterym byva nejcastéji zelezo, anodickou fazi a zaCne se roz-
poustét. Z tohoto hlediska je vyhodnéjsi vytvoreni povlaku z kovu méné uslechtilého
(napf¥. pozinkovani Zeleza), protoze pii posSkozeni ochranné vrstvy se bude rozpoustét
ochranny kov, nebot tentokrat predstavuje anodickou fazi on.

Tzv. katodickad ochrana kovu ve styku s vodnym prostiedim (napf. parni kotle
nebo lodni stény) spociva ve vytvoreni potencialniho rozdilu mezi chrdnénym a ochran-
nym kovem tak, aby na chranéném kovu probihalo vylucovani vodiku (tj. katodicky
déj) a na ochranném déj anodicky.

Jako protikorozni se osvédcuji i povrchové vrstvy, které vznikly chemickou reakci
s vnéjsim prostiedim (sulfidové, oxidové, fosfatové ... ). Znama je ochrana tzv. pasivaci,
tj. vytvofenim souvislé oxidové vrstvicky, ktera znemoznuje anodické rozpousténi. Napf.
pasivaci zeleza lze provést ponofenim do koncentrované kyseliny dusi¢né nebo do velmi
koncentrovaného roztoku zasady s pridavkem oxidacniho ¢inidla. U hliniku a hotciku
staci k vytvofeni takové vrstvicky pouhy styk s vzdusnym kyslikem.

8.8 (Galvanické ¢lanky jako zdroj energie

V predchozim textu jsme se dovédeéli, zZe uskutecnénim reakce v elektrochemickém
¢lanku lze ziskat elektrickou energii. Ne vSechny ¢lanky jsou vSak vyuzitelné jako zdroj
energie v praxi. Dilezitym pozadavkem je, aby mély dostatecnou energetickou kapacitu.
Podle povahy elektroaktivnich latek jsou rozdélovany do tii skupin.

8.8.1 Clanky primarni

Jsou to ¢lanky na jedno pouziti, jejichz ¢innosti se elektroaktivni latky spotrebuji.
V minulosti byl nejrozsitenéjsi suchy ¢lanek Leclanchéuv o napéti 1,5V, ktery
je dodnes c¢asto pouzivan.

) Zn | (NH4CI + ZDCIQ) | MHOQ | C S%)
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Na katodé probih4 redukce MnO, na Mn,Os, na anodé oxidace Zn na Zn?**.
Z novéjsich si jako priklad uvedeme ¢lanky lithiové. Zapornou elektrodu tvoii
lithium, kladnou napt. uhlik, v némz je pohlcen oxid sificity:

Jinymi ptiklady mohou byt ¢lanky Li—SO5Cl,, Li-MnO4 nebo Li—CF,.

8.8.2 Clanky sekundarni (akumulatory)

U akumulétort lze elektroaktivni latky elektrolyzou regenerovat (obnovit vychozi stav).

Galvanické ¢lanky jsou schopny produkovat elektrickou energii na tkor zmény Gib-
bsovy energie spojené s reakci, kterd v ¢lanku probiha. V nékterych pripadech je mozno
obratit smeér reakce v c¢lanku tim, ze je mu z okoli elektrickd energie dodavana, pak
v ném probihé elektrolyza, a ¢lanek tedy muize byt pouzit jako ,konzerva“ elektrické
energie — akumulator. Principidlné mtze byt akumulatorem kazdy vratny clanek, ale
praxe klade na vlastnosti akumulatoru fadu naro¢nych pozadavki, hlavneé:

a) co nejvétsi svorkové napéti,

b) co nejvétsi kapacita,

c) schopnost poskytovat alespori v narazech co nejvétsi proudy,

d) co nejvétsi zivotnost (tj. pocet cykli nabiti-vybiti).

Vzhledem ke schopnosti dévat silné proudy se v automobilech pouzivd olovény
akumulator,

& Pb|PbSO, (s) | HoSO, (20-30hm. %) | PbOs(s) |[Pb &

v némz probiha reakce:

vybijeni
Pb + PbO, + 2H,S0, 2 2PbSO, + 2H,0

nabijeni
Dtive se ¢asto pouzival levny Edisontv (Ni-Fe) akumulator:
& Fe|KOH (20%) | Ni(OH); |Ni &

v némz na kladné elektrodé probiha redukce Ni** na Ni?* na zaporné elektrodé reakce
Fe na Fe(OH), a tedy celkem

vybijeni

Fe+2Ni(OH); = Fe(OH);+ 2Ni(OH),

nabijeni
Jeho modernéjsi varianta ma Zelezo nahrazeno kadmiem. V dnesni dobé se vSak od
téchto akumulator ustupuje, i kdyz jejich cena je nizka, protoze maji velkou hmot-
nost, nizkou kapacitu a u Ni-Cd akumulatorti je nezanedbatelnym faktorem i ekolo-
gickd narocnost. Podobné vlastnosti maji akumulatory niklmetalhydridové, které
jsou Setrnéjsi k zivotnimu prostfedi; misto kovu se zde na anodé oxiduje vodik, pohlceny
ve vhodné slitiné.

V modernich piistrojich se stale vice pouzivaji lithium-iontové a lithium-

-polymerové akumulatory, které maji ve srovnani s predchozimi typy velkou kapacitu
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pii malém objemu i pti nizké hmotnosti. Vyraznému rozsiteni vsak brani jejich vysoka
cena®. Jako priklad uvedeme ¢lanek

© Li (v C)|LiBFy4 nebo polymer | Lip 5Co0s &

ve kterém se lithium pohlcené v grafitové anodé pri vybijeni oxiduje na Li™,

. . vylﬂeni .
0,5Li+ Lip 5C00s & LiCoOq

nabijeni

8.8.3 Palivové cClanky

Palivové clanky jsou elektrochemické zarizeni, kterda umoznuji piimou preménu che-
mické energie obsazené v palivu na elektrickou bez mezistupné mechanické prace a tedy
s vyrazné vyssi ucinnosti (az pres 60 %). Pracuji na podobném principu jako galvanické
clanky, avsak diky plynulému dodavani paliva k anodé a okyslicovadla ke katodé vyvijeji
energii nepretrzité. Palivo byva plynné (vodik, oxid uhelnaty, uhlovodiky), méné ¢asto
kapalné (alkoholy, elektrolyty rozpusténé v kapalindch) a velmi vzécné pevné (uhlik).
Je oxidovano na anodé, oxida¢ni ¢inidlo (nejéastéji kyslik nebo vzduch) je redukovano
na katodé. Dtilezita je volba vhodnych elektrod, které snizuji aktivacni energii elektro-
dovych reakci. Byvaji pouzivany uhlikové, niklové, Zelezné nebo platinové elektrody.

Koncepci prvniho palivového clanku vytvoril v r. 1839 britsky soudce, védec a vynalezce sir William
Robert Grove. Provadél elektrolyzu vody a vznikajici plyny zachytaval do prevracenych nadobek naplnénych
elektrolytem, uvnitf nichz byly umistnény elektrody. Po odpojeni zdroje proudu tento systém samovolné
generoval napéti. Grove spravné usoudil, Ze se jednad o disledek procesu inverzniho k pivodni elektrolyze.
Poprvé tedy odhalil princip jednoduchého kysliko-vodikového palivového ¢lanku. Jeho ¢lanek mél platinové
elektrody umisténé ve sklenénych trubickach, jejichZz dolni konec byl ponofen do roztoku kyseliny sirové
jakozto elektrolytu a horni uzavfend &ast byla vyplnéna kyslikem a vodikem (obr. 8.11). Napéti takového
¢lanku bylo pfiblizné 1 V. Jako indikdtor generovaného elektrického napéti a proudu slouZzila nddobka, ve
které probihala elektrolyza vody. Celé zafizeni vSak neprodukovalo dostatek elektfiny, aby bylo pouzitelné
v primyslu.

Termin ,,palivovy ¢lanek® (fuel cell) poprvé pouzili v roce 1889 Ludwig Mond a Charles Langer, ktefi
se pokusili vytvorit funkéni ¢lanek pracujici se vzduchem a svitiplynem. V r. 1890 William White Jacques
poprvé zkusil v ¢lanku pouzit jako elektrolyt kyselinu fosfore¢nou.

Pravdépodobné prvni spésné zarizeni s palivovym clankem, kysliko-vodikovy ¢lanek pouzivajici niklové
elektrody (levnéjsi alternativu ke katalyzatorim Monda a Langera), vyvinul v roce 1932 britsky inZenyr
Francis Thomas Bacon. Kysely elektrolyt nahradil zasaditym (KOH), ktery pracoval stejné dobre jako kysely,
ale nemél korozivni c¢inky na elektrody. V roce 1959 sestrojil Bacon se spolupracovniky 5 kW systém
s palivovym clankem.

Praktické aplikace palivovych ¢lanki spadaji do 60. let 20. stoleti. V té dobé pouzila NASA palivové
¢lanky jako zdroj elektrické energie pro vesmirné moduly Apollo. Timto popudem byl nastartovan inten-
zivni pokrok ve vyvoji palivovych ¢lankd v nejriznéjSich zemich jak na univerzitdch a v laboratorich, tak i
v priimyslu. Zacaly se (a odborny tisk nebyl vyjimkou) objevovat nepfimérené optimistické prognézy. Pfedpo-
vidalo se napfiklad, Ze do konce tisicileti nastane soumrak klasickych spalovacich a dieselovych motorti (svét
ovladnou elektromobily pohdnéné vysoce vykonnymi palivovymi &ldnky), uplatnéni €lankd vzroste i v mnoha
dalSich odvétvich od letectvi az po lehky primysl, v fadé aplikaci postupné vytésni klasické baterie apod.
Pozdéji ovsem tento optimismus s rostoucimi ndroky na materidly a technologii vyroby ponékud ochladl.
Ukazuje se, ze palivové ¢lanky nelze predevsim z cenovych dilvod( stale jesté pocitat k bézné dostupnym
zdrojim elektrické energie. Lze vSak ocekavat, ze jejich vyznam do budoucna urlité poroste; pficinou je

6Tento typ uvedla na svét firma Sony, ktera je také majitelem pfislusnych patenti a od ostatnich
vyrobcil prirozené vyzaduje patficné licen¢ni poplatky.
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elektrolyzér

2H, >4 H+4e- palivové ¢lanky Oyt de 207

Obr. 8.11: Schematické znézornéni prvniho palivového ¢lanku

predevSim relativné vysokd Gcinnost pfemény energie a pozitivni dopad na Zivotni prostredi. Tento trend
potvrzuje i fakt, Ze velké mnoZstvi teoretickych i firemnich pracovist (v&etné viech vyznamnych svétovych
vyrobci automobilil) vynaklada nemalé prostiedky na jejich dalsi intenzivni vyzkum.

Stejné jako v pripadé klasickych zptisobi pfemény chemické energie na elektrickou
je i palivovy ¢lanek zalozen na spalovani, tj. oxidaci paliva. Na rozdil od bézného spa-
lovani jsou zde reagujici slozky oddéleny prepazkou, kterda musi byt nepropustna pro
palivo, musi byt kvalitnim elektrickym izolantem a zaroven musi umoznit priichod ionti
vznikajicich v pribéhu reakce.

Zakladnimi prvky kazdého palivového ¢lanku jsou dvé elektrody — zaporna anoda,
na kterou je kontinualné privadéno palivo, a kladna katoda, na kterou je kontinualné
privadén oxidant. Elektrony jsou vedeny vnéjsim elektrickym obvodem a konaji praci.

Jako oxidacni ¢inidlo je vyuzivan témér vyhradné kyslik, a to jak cisty, tak vzdusny.
Volba optimalniho paliva, resp. jeho zdroje, vsak dosud predstavuje pomérné vyznamny
problém. Palivem mohou byt plynné, kapalné i pevné latky. Zatim nejcastéji pouziva-
nym palivem je vsak ¢isty vodik, ktery mtze v palivovém c¢lanku pfimo reagovat za
vyvoje elektrického proudu a z hlediska vlastnich elektrodovych déju predstavuje ide-
alni variantu. Ma hned nékolik vyznamnych prednosti. Na zemi se vyskytuji obrovské
zasoby tohoto prvku, i kdyz vadzaného v rtiznych slouceninach. Jeho hlavni potencialni
zdroj pfedstavuje voda. Vyznamnou vyhodou je rovnéz mnozstvi energie na jednotku
hmotnosti, které obsahuje, stejné tak jako jeho znac¢néa reaktivita. Za dutlezitou lze dale
povazovat jeho nejedovatost a ekologickou nezavadnost produktu jeho spalovani, tj.
vody. Toto jsou vyznamné argumenty, které hovoti vesmeés pro vodik jako nejperspek-
tivnéjsi palivo budoucnosti a divody intenzivniho rozvijeni koncepce vodikového hos-
podaistvi. Velky problém v piipadé vodiku jako paliva vSak predstavuje jeho priprava,
uskladnéni a pfeprava i jeho explozivita.

Protoze vodik neni vhodnym palivem pro vsechny aplikace palivovych c¢lanki, je
vénovana velkd pozornost i tzv. nepfimym paliviim, ze kterych je vodik uvoltiovan
reformovacim procesem. Mezi nejvyznamnéjsi nepiimé zdroje vodiku patii zemni plyn,
methan, methanol, ethanol, pfipadné ¢pavek. Reformovanim téchto zdroji vodni parou
nebo tzv. parcialni oxidaci pti vysokych teplotach vznika vodik s oxidy uhliku. Protoze
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Obr. 8.12: Zakladni typy palivovych ¢lanki. AFC — alkalické ¢lanky, MCFC — ¢lanky s roz-
tavenymi uhli¢itany, SOFC — ¢lanky s pevnymi oxidy, PEMFC — ¢lanky s pevnymi polymery,
PAFC - ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou, DMFC — methanolové palivové ¢lanky

ve vétsiné palivovych ¢lankt jsou pouzivany katalyzatory na bazi platiny, je zapotiebi po
provedeném reformovani odstranit CO, ktery zptisobuje otravu téchto katalyzatori. Za
potencialni nepiima paliva do palivovych ¢lankt jsou povazovany i soucasné kapalné
pohonné hmoty do spalovacich motorti automobilti. Dokonce se podatilo vyvinout i
prototyp palivového ¢lanek spalujicitho pfimo uhli.

V posledni dobé se pro fadu aplikaci s vyuzitim palivovych ¢lankt ukazuje metha-
nol jako velmi perspektivni kapalné palivo. Jiz v soucasné dobé byla vyrobena rada
prototypt palivovych ¢lankt, ve kterych je pouzivan jako pfimé palivo bez potifeby
reformovani.

Zaporna elektroda musi byt uzptisobena skupenstvi privadéného paliva. Je-li pa-
livem plyn, musi byt poérovitd, aby byl umoznén co nejlepsi kontakt mezi plynnou,
kapalnou a pevnou fazi. Je-li palivem kapalina, pracuje palivova elektroda pouze s pev-
nou a kapalnou fazi, takze jemna porézni struktura ztraci na dulezitosti. Rozhodujicim
faktorem se nyni stava velikost aktivniho povrchu elektrody, ponévadz palivo se k ni
privadi rozpusténé v elektrolytu. Vzhledem k tomu, ze okyslicovadlem je zpravidla plyn,
plati pro kladnou elektrodu stejné zasady, jako pro zapornou s moznym stykem vsech
tH fazi.

Je-li provozni teplota ¢lanku nizka, musi byt povrch elektrod navic opatien vhodnym
katalyzatorem prislusnych reakci. Znama je predevsim platina nebo palladium. Tyto
kovy jsou ovSsem velmi drahé, a proto se v soucasné dobé hledaji latky, které by je byly
schopny nahradit.
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Existuje nekolik zakladnich druhi palivovych ¢lanki, které se od sebe lisi predevsim
pouzitym elektrolytem a pracovni teplotou (zavorky obsahuji zkratky bézné uzivané
v literatufe):

o Alkalické ¢lanky (AFC — alkaline fuel cell), v nichz je elektrolytem zpravidla zte-
dény roztok hydroxidu draselného, pracuji pii teplotach 60200 °C. V alkalickém
prostfedi je kinetika katodické reakce, tj. redukce kysliku, podstatné rychlejsi
nez v prostiedi kyselém, i kdyz anodicka reakce, tj. oxidace vodiku, je ponékud
pomalejsi nez v kyselém prostiedi. Proto maji alkalické ¢lanky mezi palivovymi
clanky nejvyssi elektrochemickou tcinnost. Jejich spravnéa funkce vSak znacéné
zavisi na Cistoté pouzitych plyni, coz jejich provoz zdrazuje natolik, Ze se pou-
zivaji jen tam, kde je k dispozici elektrolyticky ziskany vodik a kde nerozhoduji
naklady na jeho ziskavani (vojsko, vesmirna a podmorska zafizeni).

e Clanky s pevnymi polymery (PEMFC — proton exchange membrane fuel cell),
v nichz je elektrolytem protonové vodiva polymerni membrana (PEM); pracovni
teploty 25-100°C.

e Methanolové palivové ¢lanky (DMFC — direct methanol fuel cell) jsou zvlastnim
pripadem nizkoteplotnich palivovych ¢lankt s pevnym polymernim elektrolytem,
které vyuzivaji paliva ve formé methanolu pfimo, bez jeho reformace na vodik.
Na anodé dochazi k oxidaci methanolu,

CH;0H+ H,O — CO;+6H" +6¢~

pres nékolik reakénich mezistupni, které vyrazné zpomaluji reakéni rychlost v po-
rovnani s vodikem. Provozni teplota clanku je podobné jako u PEMFC, ptipadné
ponékud vyssi v zavislosti na pouzité polymerni membrané a zpisobu privodu
metanolu. Vyhodou methanolu jako paliva je skutecnost, ze ho lze snadno ziskat
ze zemniho plynu nebo obnovitelnych zdroji biomasy, ma vysokou specifickou
energii, je kapalny pii provozni teploté clanku a predevsim existujici infrastruk-
tura transportu a distribuce benzinu a nafty miize byt snadno vyuzita pro me-
thanol. Nevyhodou methanolu je jeho jedovatost a hoflavost.

e Clanky s kyselinou fosfore¢nou (PAFC — phosphoric acid fuel cell). Vyhodou
PAFC je jednoducha konstrukce, vysoka tepelna, chemickd a elektrochemicka
stabilita a nizkd tékavost elektrolytu pfi provozni teploté clanku 150-200°C.
Soucasné konstrukéni materidly umoznily zvysit koncentraci kyseliny na 85%,
(kyselina je obvykle stabilizovana v SiC matrici), coz zvysilo vodivost elektrolytu
a vedlo k omezeni koroze elektrod na uhlikovém nosici.

e Clanky s roztavenymi uhli¢itany (MCFC — molten carbonate fuel cell) pracuji
pii teplotach 600-700°C. Elektrolytem je tavenina uhlic¢itanu (LiaCO3/K2CO3
nebo NayCOj3) stabilizovanad v anorganické matrici (LiAlOg). Solné taveniny ve
funkci elektrolytu jsou vsak znacné agresivni a vyzaduji konstrukéni materialy
s vysokou antikorozni schopnosti. Tento typ ¢lanku pracuje s vysokou tc¢innosti
(az 60%).

e Clanky s pevnymi oxidy, nejéastéji oxidem zirkonia s piidavkem oxidu ytritého
(SOFC — solid oxide fuel cell), pracovni teploty 650-1000°C. Zatimco ve vSech
ptredchozich pfipadech byl elektrolyt tvofen volné pohyblivymi ionty (at jiz diso-
ciovanymi nebo ve formé taveniny), v tomto pfipadé jsou vSechny soucasti ¢lanku
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Obr. 8.13: Biologické palivové ¢lanky v prirodé

pevné a k prenosu naboje dochazi prostiednictvim ionti kysliku pohybujicich se
vakancemi v pevné oxidické strukture.

V porovnani s konvenénimi energetickymi zdroji maji palivové ¢lanky rfadu vyhod
jako je vysoka uc¢innost energetické transformace v disledku pfimé premény chemické
energie paliva na energii elektrickou, velmi nizké emise skodlivin (o nékolik fad nizsi nez
u ostatnich technologii spalovéni fosilnich paliv), dlouhé periody mezi ob¢asnymi poru-
chami, moznost pouziti riznych paliv (po upravé), témér nehluény provoz v dusledku
absence pohyblivych ¢asti. Mezi hlavni nevyhody patii predevsim vysoké investi¢ni na-
klady, citlivost k nékterym primésim v palivu, pripadné v okyslicovadle, dosud prilis
nizka zivotnost a pokles tcinnosti s dobou provozu.

Kromé uvedenych typia palivovych ¢lankd existuji i biologické palivové ¢lanky —
zalizeni, ktera pfeménuji biochemickou energii na energii elektrickou katalytickym pt-
sobenim mikroorganismt nebo enzymi. Elektrony ziskané pfi oxidaci substratu (napf.
glukdzy)

CeH1206 + 6H,0 — 6CO5 +24H" + 24 e

prechézeji na anodu a jsou vedeny vnéjSim okruhem na katodu, protony prochazeji
membranou do katodového prostoru, kde dochazi k reakci

60y, +24H" +24¢~ — 12H,0

Biologické palivové clanky jsou dosud v plenkach, i kdyz bioelektrické jevy byly pozo-
rovany uz davno (zabi stehynka, Luigi Galvani 1790)

S palivovymi ¢lanky se setkavame i v prirodé. Elektricky thor a sumec predstavuji
biologickou verzi palivového ¢lanku, v némz jako palivo slouzi pfijimanda potrava.



Kapitola 9

Transport molekul a ronti

V rovnovaznych soustavach nejsou veli¢iny charakterizujici systém funkcemi mista ani
¢asu. V nerovnovaznych soustavach vsak probihaji nevratné pochody, které sméruji
k vyrovnani mistnich rozdili:

e koncentracni rozdily vyvolavaji difuzi,

e rozdily potenciali vyvolavaji elektricky proud,

teplotni rozdily se vyrovnavaji tokem tepla,

e nestejnd postupné rychlost se projevi vnitinim tfenim (viskozitou).

Z molekularniho hlediska lze vSechny tyto kinetické jevy vykladat jako prenos nékteré
molekularni veli¢iny:

difuzi jako transport samotnych molekul,

e clektricky proud jako transport nabitych ¢astic,

e tok tepla jako transport molekulédrni energie,

e vnitini tfeni (viskozitu) jako projev transportu hybnosti
(fadime k nim také efuzi — unikdni molekul plynu z nddoby malym otvorem). Uvedené
jevy jsou oznacovany jako transportni. Jejich molekularni mechanismus je podobny a
jsou popisovany stejnymi fenomenologickymi rovnicemi.

Rychlost transportniho déje je vyjadiena tokem J, ktery udava mnozstvi moleku-

larni veli¢iny X, prenesené jednotkovou plochou za jednotku casu:

dx
 Adr

kde A je plocha, jejiz rovina je kolma na smér toku. Rovnice (9.1) plati pro jednoroz-
mérny piipad toku. Ve vicerozmérném prostoru je tok vektor, jehoz slozky predstavuji
toky v jednotlivych smeérech.

Experimentalni pozorovani ukazuji, ze tok je obvykle tmérny zméné jiné vlastnosti
se vzdalenosti (gradientu) s konstantou tmérnosti vyjadiujici tok odpovidajici veli¢iny
pri jednotkovém gradientu.

(9.1)

tok J = — konstanta - gradient (9.2)

Znaménko minus zdiraznuje, Ze transport se déje opacnym smérem nez je smér gra-
dientu. V dalsim budeme uvazovat izotermicky systém, v némz nedochazi k chemické
reakci a na ktery neptisobi mechanické sily, takze nedochézi k transportu tepla ani
k proudeéni.
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Obr. 9.1: Difuzni tok

9.1 Dsifuze

9.1.1 Difuzni tok

Nejjednodussim pripadem difuze je pohyb molekul zptisobeny koncentracnim gradien-
tem v jednom sméru, napi. ve sméru osy y. Koncentracni gradient udava, jak se méni
koncentrace se vzdalenosti od zvoleného pocatku. Latkové mnozstvi difundujici slozky
1, které za jednotku ¢asu projde jednotkovou plochou kolmou ke sméru difuze je difuzni
tok J;. Kladna hodnota .J; znamené tok ve sméru kladné osy y, J; < 0 tok ve sméru
zaporné osy y. Difuzni tok miize byt vyjadfen také pomoci makroskopické rychlosti
slozky, v; (primér rychlosti mnoha molekul slozky ¢ v daném misté) a jeji koncentrace
¢;, jak ukazuje nasledujici ivaha.

Za Casovy interval d7 projdou zvolenym priifezem o plose A vSechny castice, které
se nachézeji ve vzdélenosti v; d7 od tohoto prifezu, tedy v objemu v; d7. A (obr. 9.1).
Pro pfislusné latkové mnozstvi plati dn; = v; d7 A¢; a pro difuzni tok

_dny vdr Ag
- Adr Adr

Ji = V; C; (93)

9.1.2 Pront Fickuv zakon

Pohyb molekul se déje smérem klesajici koncentrace a zavisi na koncentracnim gradi-
entu, dc; /Oy, v daném misté a daném case. Tuto zavislost popisuje prvni Ficktv zakon?!.

(%Z-

Jdy

(9.4)

Symbol parcidlni derivace znamend, ze veli¢iny jsou také funkci teploty, tlaku, popf.
casu. P1i stacionarni difuzi je koncentracni gradient konstantni. Pfikladem uspotradani
pii méfeni stacionarni difuze je difuzni cela, na jejimz dolnim konci je udrzovana kon-
stantni koncentrace sycenim roztoku rozpousténim tuhé faze a na hornim konci je udr-
zovana nulova koncentrace omyvanim pomalym proudem cistého rozpoustédla.

10dvodil v r. 1855 némecky fyziolog A. E. Fick.
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Koeficient timérnosti D;, tzv. difuzni koeficient, je ¢iselné roven latkovému mnoz-
stvi difundujici slozky i, které projde jednotkovou plochou za jednotku casu pfi jed-
notkovém koncentrac¢nim gradientu. Jednotkou difuzniho koeficienty v soustavé SI je
m?s~!. Difuzni koeficient zavisi na teploté, tlaku a v neposledni fadé na velikosti ¢as-
tic. Vztah mezi difuznim koeficientem, teplotou a velikosti ¢astic mize byt odvozen
z termodynamiky.

Maximalni neobjemova prace spojena s transportem jedné cCastice slozky ¢ z mist,
kde je jeji chemicky potencial u;, do mist o chemickém potencialu p; + dp;, v systému,
kde chemicky potencial zavisi na soutadnici y, je

1 (O
dW = — d
NA (ay )T,p !

Praci je mozno vyjadrit i pomoci difuzni sily Fgir jako
dW = _Fdjfdy

Porovnanim obou vztahu dostaneme:

1 (O
Faie = A <8y >T7p

Pro chemicky potenciél slozky i v roztoku plati p; = 1§ + RT Ina;, kde standardni
potencidl 15 je pouze funkei teploty, a; je aktivita slozky 4, kterou je v idedlnim roztoku
mozno nahradit relativni koncentraci, ¢;/c**

RT (Olna; kg T (Oc
Faif = ( e ) (Faif)ia = — B ( c )
T.p T,p

CNa \ Oy ¢ \y

Difuzni sila je po velmi kratké dobé nerovnomérného pohybu vykompenzovana silou
odporu viskézniho prostiedi, kterou lze vyjadiit jako soudin koeficientu tfeni (f;) a
rychlosti pohybu ¢astice (v;), Fizeni = fi vi, takZe plati

v — _kBT <8cl>
' fici ay T,p

Porovnanim tohoto vztahu s rovnicemi (9.3) a (9.4) dostaneme Einsteinovu rovnici
pro difuzni koeficient

kpT
D; =
fi

popt. rovnici Einsteinovu-Stokesovu, v niz je koeficient tfeni vyjadien ze Stokesovy
rovnice pro kulovité c¢astice

(9.5)

 kgT

D; =
67nr;

(9.6)

I kdyz byla Stokesova rovnice odvozena pro pohyb makroskopické koule v kapaling,
bylo zjisténo, ze Einsteinova-Stokesova rovnice plati s rozumnou presnosti nejen pro
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Obr. 9.2: Pribéh nestacionarni difuze. (a) Pribéh koncentrace v riznych ¢asech, (b) prubéh
koncentra¢niho gradientu

koloidni ¢astice (velikost 1 az 1000 nm — viz kap. 11), ale i pro vypocet rozméri molekul
a hydratovanych iontt v kapaliné.

Hodnoty difuznich koeficientii u plynti jsou kolem 10~ m?s~!, ve vodném prostiedi
se difuzni koeficienty napt. pro malé a stfedné velké molekuly pohybuji v hodnotach
fadu 1072 m?s~!, pro makromolekuly v fadu 10~ m? s~!. Extrémné pomala je difuze

v tuhych latkach (D je fddoveé 1072 m?s71).

9.1.3 Druhy Fickuv zakon

Jestlize se koncentracni gradient méni s ¢asem, mluvime o nestacionarni difuzi. Pru-
béh nestacionarni difuze mtize byt ilustrovan obrazkem 9.2, ktery znazornuje meéteni
difuzniho koeficientu metodou volné difuze. Roztok v horni ¢asti kyvety se posunutim
ve sméru Sipky uvede do styku s Cistym rozpoustédlem nebo méné koncentrovanym
roztokem ve spodni ¢asti kyvety. Tim se vytvoii ostré koncentracni rozhrani, které se
v pribéhu difuze rozplyva. Vhodnou analytickou metodou se pak méfi koncentrace
v rtiznych mistech systému a v riznych ¢asech od pocatku pokusu. Z pribéhu koncen-
trace (obr. 9.2a) nebo koncentra¢niho gradientu (obr. 9.2b) muze byt pak stanovena
hodnota difuzniho koeficientu (napf. z rovnice (9.8)).

Rychlost zmény koncentrace v urcitém misté systému v tomto pripadé popisuje
druhy Ficktv zakon:

8cl- 82Ci
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Obr. 9.3: Ilustrace k odvozeni 2. Fickova zakona

Druhy Fickiv zakon odvodime nasledujici dvahou. Uvazujme tenky prostor omezeny dvéma ploskami
A (obr. 9.3). Koncentrace v misté yi je ¢;., koncentrace v misté yp = yi + ¢ je ¢;, = ¢; + £ - (0c;/0y).
MnoZstvi ldtky (mol), které do uvaZovaného prostoru o objemu vstoupi za ¢asovy interval d7 levou ploskou
je JLAdT, takze vzrist molarni koncentrace, zplisobeny tokem zleva, je

% _JL.AdT_i
or L_ Atdr ¢

Tok opoustéjici uvazovany prostor na pravé strané je Jp. S tim souvisi zména koncentrace

8ci o JPAdT_ﬁ
or P_ Aedr ¢

Celkova zména koncentrace je

oo _ (0 (0
or or or -

22 {(o%) (03]
14 9y ) o )p

L
V4

1 8Cl 82ct (92C7;

- e[‘Dl( ) ( )“Daz}—Diayz

Druhy Ficktv zakon je diferencialni rovnice druhého fadu vzhledem k prostorové
soufadnici a prvniho fadu vzhledem k casu. Jejim feSenim dostaneme koncentraci jako
funkci mista a ¢asu. Pro feseni je nutno zvolit vhodné okrajové a pocatecni podminky,
tj. zvolit néjaky model. Napi. pro usporadani znazornéné na obr. 9.2 je rozlozeni kon-
centraci (obr. 9.2a) popsano rovnici

2
- N Y
- A(rD;iT)V/? P ( 4Di7'> (98)

kde ng je celkové latkové mnozstvi difundujici slozky pritomné na pocatku v roviné y
= 0.

Gi (ya T)
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9.2 Pohyb ionti v elektrickém poli

Ve fyzice jsme se naucili, ze v elektricky vodivé homogenni latce, kterd obsahuje nositele
proudu, tj. pohyblivé ¢astice s ndbojem (elektrony, ionty), jsou tyto ¢astice za neptitom-
nosti vnéjsiho elektrického pole v neustalém statisticky neusporadaném pohybu, takze
nevznika pozorovatelny pohyb naboje — libovolnym myslenym fezem systému prochézi
za stejnou dobu stejné mnozstvi ndboji v obou smérech. V homogennim elektrickém
poli o intenzité E nastane usmérnény usporadany pohyb naboji — prochézi elektricky
proud. Tento transport ndboje popisuje Ohmuv zékon, I = U/R. R je odpor vici
vedeni proudu, ktery zavisi na materialu, z néhoz je vodi¢ zhotoven a je pfimo imérny
délce ¢, nepfimo umérny plose prufezu vodice A

l

kde o je mérny odpor, ¢iselné rovny odporu krychle s priifezem 1 m? kolmym ke sméru
proudu. Tato vlastnost materialu uz nezavisi na rozmeérech vodice. Jeho prevracena
hodnota je mérna vodivost (mérna konduktivita) x, kterd se vyjadiuje v jednot-
kich Q@ 'm~ = Sm~!. Z Ohmova zakona? plyne, %e mérna vodivost je rovna proudu,
ktery pri jednotkové intenzité elektrického pole prochazi jednotkovou plochou:

I
U A EA
kde E = U/{ je intenzita elektrického pole. Mérné vodivost charakterizuje schopnost

vodice prevadét elektricky proud. Jednoznacnou konstantou je vsak pouze pro tuhé
latky, u roztoki jesté zavisi na jejich koncentraci.

K

(9.10)

9.2.1 Mérna vodivost a vlastnosti tontu

Elektricky proud v roztocich elektrolyti je realizovan pohybem ionti. Je proto tieba
zjistit vztah mezi vodivosti a vlastnostmi iontd. Pohyb (migraci) iontt charakterizu-
jeme jejich absolutni rychlosti v; (pro kationty ¢ = K, pro anionty i = A), popft. jejich
pohyblivosti u;, tj. rychlosti pohybu v elektrickém poli o jednotkové intenzité, bez
ohledu na smér pohybu, ktera je definovana jako podil rychlosti iontu ve sméru ptiso-
beni elektrického pole a intenzity elektrického pole:
Uj
Uy = —=

E
1g-1

Pohyblivost je vyjadfovana v jednotkdch m?V=1s

Abychom odvodili vztah mezi vodivosti roztoku, koncentraci iont a jejich pohyblivostmi, uvazujme
trubici délky ¢ a prifezu A (obr. 9.4) obsahujici roztok elektrolytu, ktery disociuje podle rovnice

KVKAVA = vk K* 4 ppA*A (911)

2Pfipometime si, Ze Ohmtv zdkon miiZe byt prepsan do tvaru, ktery (a7 na znaménko) odpovida
tokové rovnici (9.2):
U

= Kk —

L
A"
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Obr. 9.4: Odvozeni podilu kationtd a aniont na vedeni elektrického proudu. ¢ je vzdalenost
elektrod, U napéti mezi elektrodami, vk a va jsou rychlosti kationtd a anionti

Za predpokladu aplIné disociace je koncentrace kationtil cx = vke, koncentrace aniontl ca = vac, (c je
analytickd koncentrace elektrolytu pfed disociaci). P¥i vloZeni stejnosmérného napéti U na trubici nastdva
v roztoku elektrolytu pohyb kladnych a zdpornych iontl v opaénych smérech, coz je vzhledem k jejich
nesouhlasnym nabojim ekvivalentni dvéma proudim stejného sméru, které davaji vysledny proud rovny
jejich souctu,

I =15+ Ik

kde Ia je proud zplisobeny vSemi anionty a Ik proud zplsobeny kationty. Podle konvence, kterd byla
zavedena jiz v pocatcich nauky o elektfiné, je za smér proudu povazovan smér pohybu kladnych ndboja.
| kdyZ dnes je znamo, Ze napf. v kovech je elektricky proud tvofen proudem elektron(, je tato konvence
stale dodrzovana. Zvolime si v trubici urcity prifez a budeme sledovat, jaky naboj prenesou pohybujici se
ionty za jednotku casu. Za urcitou dobu 7 projdou timto prifezem vSechny ionty, které jsou na pocatku
vzdéleny nejméné o v;7, tj. vSechny ionty obsaZzené v objemu v;7.A. Téchto iontl je v;7A - ¢;Na (c¢; je
koncentrace iontil 7) a kaZdy nese niboj z;e. Prichod iontii ¢ zplisobi proud

_ Qi _wrei ANA-ze (9.12)

T T

I;

(Nae = F) Je-li pfitomno s druhd iontd, je celkovy proud dan souctem

i=1 i=1

Pro mérnou vodivost pak plati

1 AF E. v, B 5 o 5 A
—E—AI—TEECZ,Z@—F;U,C,ZZ—;/@

kde k; jsou mérné vodivosti jednotlivych iontd. Pro nas uvazovany elektrolyt plati

K

K = kK + ka = (uk2zxVk + uazava)Fe

Celkova konduktivita roztoku je tedy (za predpokladu idedlniho chovani) timérnd
koncentraci elektrolytu, iontové prispévky ke konduktivité jsou tmérné iontovym kon-
centracim, coz lze ostatné na zakladé predstavy, ze schopnost roztoku prevadét proud
je tim vétsi, ¢im vétsi je mnozstvi ¢astic nesoucich naboj, ocekavat. Ve skutecnosti vsak
primé tmeérnost mezi mérnou vodivosti a koncentraci neplati ani pro silné elektrolyty
(obr. 9.5). Do uréité koncentrace vodivost s koncentraci roste (i kdyz ne linearné). Pfi
vyssich koncentracich klesa
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siné elekirolyty slabé elektrolyty
CH3;COOH
NH4OH
| | | | |
% 2 4 6 10 00 2 4 6 8§ _ 10
— ¢ /mol dm™3 — ¢ /mol dm3

Obr. 9.5: Koncentra¢ni zavislost mérné vodivosti redlnych roztoka silnych a slabych elektro-
lytt

e u slabych elektrolytd pro snizujici se stupen disociace a s tim souvisejici maly
pocet volnych ionti,

e u silnych elektrolyti pro rusivy vliv iontovych atmosfér — pti velké koncentraci
volnému pohybu iontt brani odpor prosttedi (tzv. viskozitni efekt), pohyb ne-
souhlasné nabitych iont opa¢nym smérem (elektroforeticky efekt), deformace
iontové atmosféry vlivem jejiho pritahovani k opacné strané, nez k jaké je pri-
tahovan centrélni ion (asymetricky efekt) a tzv. relaxaéni efekt, zptusobeny
zpozdénim pii vytvareni iontové atmosféry).

9.2.2 Molarnt vodivost

Konduktivita je tedy dana pohyblivosti ionti, jejich koncentraci a nabojem. V domnéni,
ze vylouci vliv koncentrace, zavedl Kohlrausch novou veli¢inu, iontovou vodivost

C;

a molarni vodivost elektrolytu®

K

A== (uk 2k VK + upzava)F = vk 4+ vada (9.14)

Molarni vodivost je vyjadfovana v jednotkdch S m? mol™! (pfi vyjadieni koncentrace
v molm™3).

3Puvodné to byla ,ekvivalentova vodivost®, definované jako

K
Ae = = = (ug +up)F
ZKVKC ZAVAC

S ni se také setkate ve starsi literature; podle doporuceni Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii
(IUPAC) se vSak latkové mnozstvi dnes jiz nem4 vyjadfovat v ekvivalentech.
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Obr. 9.6: Koncentracni zavislost molarni vodivosti

Pribéh koncentracni zavislosti molarni vodivosti u silnych a slabych elektrolyti se
vyrazné lisi. V idealnich roztocich silngch elektrolyt je molarni vodivost nezavisla na
koncentraci, v idedlnich roztocich slabych elektrolytl je zavislost A na celkové koncent-
raci ¢ dana koncentrac¢ni zavislosti stupné disociace.

V reédlnych roztocich, jak ukazuje obr. 9.6), neni ani molarni vodivost silnych elektro-
lytd nezavisla na koncentraci a molarni vodivost tedy neni charakteristickou konstantou
pro dany elektrolyt. Tou je teprve jeji limitni hodnota A*°, ziskanéa extrapolaci na nu-
lovou koncentraci:

A% =lim A AZ = lim \;
c—0 c—0

Tato extrapolace je snadna pouze u silnych elektrolytii, ale u slabych elektrolyti ji neni
mozno provést, protoze v oblasti zajimavé pro extrapolaci, tj. pfi takovych zifedénich,
kde hodnoty A\ zacinaji strmé stoupat, jsou experimentalni hodnoty vodivosti jiz zati-
zeny velkymi neurcitostmi. Pro urceni A*° se pak vyuziva zakona o nezavislém putovani
iontu (viz dale).

Pro koncentracni zavislost A roztokt silnych elektrolytti nalezl Kohrausch ¢isté em-
piricky? vztah

A=)2*—Fk+/c

kde k je empirickd konstanta. Limitni hodnota A* neni vodivost cistého rozpouste-
dla, ale vodivost roztoku, ktery obsahuje jeden mol daného elektrolytu v tak velkém
mnozstvi rozpoustédla, ze jednotlivé ionty na sebe neptisobi.

Timto vztahem se Tidi roztoky soli pii neprilis velkych koncentracich a pro roztoky
soli s jednomocnymi ionty plati 1épe nez pro roztoky soli s vicemocnymi ionty (viz obr.
9.6).

4V limité pro malé koncentrace lze tento vztah odvodit podobnym zpfisobem jako Debyefiv-
-Hiickeltiv vztah, odd. 13.7.2.



310 KAPITOLA 9. TRANSPORT MOLEKUL A IONTU

9.2.3 Zakon o nezavislé migraci (putovant) iontu

P1i vzajemném porovnavani hodnot limitnich molarnich vodivosti u rtiznych elektrolytii
Kohlrausch zjistil, ze rozdily jejich hodnot u soli, které maji spole¢ny ion, nezavisi na
povaze tohoto iontu. Napf.:

A*/(Sm? mol ™) A*/(Sm? mol ™) A*/(Sm? mol ™)
KCl1 0,01499 KI 0,01504 KCIO, 0,01400
NaCl 0,01265 Nal 0,01270 NaClO, 0,01165
rozdil 0,00234 rozdil 0,00234 rozdil 0,00236

Z toho Kohlrausch odvodil zavér, zZe pii meznim zfedéni je limitni molarni vodivost
souctem dvou na sobé nezavislych c¢lenti, z nichz jeden je charakteristicky pro kation,

druhy pro anion:
AT = AR + VAAY (9.15)

Tento vztah je oznacovan jako Kohlrauschuv zakon nezavislé migrace iontu. Na
zékladé Kohrauschova zadkona je mozno pocitat hodnoty limitni molarni vodivosti sla-
bych elektrolytl, které neni mozno zjistit extrapolaci na nulovou koncentraci. Jako
priklad muze byt uveden vypocet limitni molarni vodivosti organickych kyselin z hod-
not A% jejich soli, které jsou naopak silnymi elektrolyty. Tak napt. A kyseliny octové
lze vypocitat z téchto znamych hodnot:

)\%OHSCOONa - 0,0091 S m2 mol_l
Al = 0,0426 Sm? mol™*
ARacl = 0,012645 Sm?mol !
CHsCOOH = ACHscooNa T AMa —  ARaal
(= Almscoo- T ARat TATF + A= — At — Ad- )

= 0,0091 + 0,0426 — 0,012645 = 0,03908 Sm? mol~*

Je patrné, ze hodnota A&y, coon je soumétitelna s hodnotou Afjg, pii nekonecném
ziedéni tedy mizi rozdil mezi silnymi a slabymi elektrolyty.

9.2.4 Molarnt vodivost a stupen disociace

Na rozdil od diivejsich predstav o rozsahu elektrolytické disociace vyslovil r. 1887 Svante
Arrhenius na zakladé experimentélnich dat o vodivosti nazor, Ze v roztoku elektrolytu
se ustavuje rovnovaha mezi nedisociovanymi molekulami rozpusténé latky a ionty, které
pii disociaci vznikaji. Stépeni elektrolytu na ionty mize v roztocich probihat do znac¢né
miry a pii velmi nizkych koncentracich je tento rozpad témér uplny. Prevodu naboje
se pak zucastni veskerd rozpusténa latka. P¥i mensich zfedénich (tj. pfi vyssich kon-
centracich), kdy elektrolyt neni uplné disociovan, rozhoduje o molarni vodivosti jen
jeho disociovana c¢ast. Za predpokladu, ze vodivosti iontdi nejsou zavislé na koncent-
raci vyjadfil Arrhenius molarni vodivost elektrolytu pfi daném zredéni pomoci stupné
disociace «

A=ad® =a Wk A\Z +va %) (9.16)
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Obr. 9.7: Méfeni vodivosti

Arrhenius porovnaval stupen disociace vypocteny jako pomér molarni vodivosti namé-
fené pii dané koncentraci a jeji limitni molarni vodivosti:

A

. 1
a= 5 (9.17)

s hodnotami zjisténymi z osmotickych métfeni pro fadu soli a dostal celkem uspokojivou
shodu.

Pozdéjsi vyvoj teorie elektrolytické disociace ukazal, ze u slabych elektrolytt, u nichz
jsou nedisociované molekuly v rovnovaze s prislusnymi ionty, je tato Arrheniova pred-
stava o stupni disociace v podstaté spravna. V pripadé silnych elektrolyti, které jsou
uplné disociovany jiz vysokych koncentracich, vsak nelze této interpretace vodivostniho
poméru A/A>° pouzit.

9.2.5 Vodivostnt mérent

Mérné vodivost roztoku se zjistuje podle vztahu (9.9) z hodnoty odporu roztoku na-
méfeného mistkovou metodou (Wheatstonetiv mtistek) stejné jako u vodic¢t I. tiidy za
pouziti vodivostnich naddobek rizného typu (obr. 9.7). Stejnosmérny proud je vsak pro
méfeni nevhodny, nebot by dochézelo k elektrolyze. Proto se obvykle pouziva st¥idavy
proud o frekvenci 1 az 4 kHz. Elektrody jsou ¢asto platinové, pokryté platinovou ¢erni,
aby se zamezilo jejich poruseni rovnovaznych podminek v okoli elektrod (tzv. polari-
zace). K vypoctu mérného odporu je zapotiebi znat délku a plochu prifezu vodice, coz
je u elektrolyt® obtizné. Misto toho se vodivostni nadobka okalibruje: zméfime odpor
nadobky naplnéné roztokem o zndmé vodivosti, napt. KCl, pomoci néhoz vyjadiime
pomér // A, kterj se nazyva odporova konstanta naddobky C' (jeji rozmér je m™1).
Pak plati

1
K= = kde C = 1 = Rka1 kkal
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Pii méfeni vodivosti zfedénych roztokt je tfeba od namérené vodivosti odecist vo-
divost vody pouzité k pripravé roztoku, aby se ziskala vodivost samotného elektrolytu
(pii 18°C je vodivost destilované vody 70-107%Sm™!, vodivost tzv. vodivostni vody, tj.
vody dokonale zbavené viech rozpusténych latek véetné plynt, je 3,8-1075Sm™1).

9.2.6 Aplikace vodivostnich méreni
Disociacéni konstanta slabych elektrolyti

Pri disociaci slabého, napf. uni-univalentniho elektrolytu BA o pocatecni relativni kon-
centraci ¢, = c/c:
BA — BT+ A~

jsou relativni koncentrace jednotlivych slozek

(cBA)rel = Cral (1 — @) (CB+)rel = Cra1 ¢ (CA+)rel = Cral @Y

Pro disociac¢ni konstantu plati

K — ap+ aa- _ B+ YA- (CB+)rel (CA*)rel _ %2[ a? Cfel
aAB YBA (cBA)rel YBA Cral (1 — @)

Za stupen disociace dosadime za vztahu (9.17)

2
2 (X)) g 2 A2 2
K= x (A ) e [crel ] = = g (9.18)
YBa 1 — 3% YBA A (A =A)] Ba
Pro velmi ziedéné roztoky slabych elektrolytii, kde je mozno povazovat aktivitni koefi-
cienty za jednotkové, dostaneme

)\2
K= K* = o —mr——
el Yoo (e — \)

Tato rovnice je oznacovana jako Ostwalduv zfedovaci zakon, ktery vyjadiuje zmény
molarni vodivosti s koncentraci. Disocia¢ni konstantu K ziskame extrapolaci namé-
fenych dat na nulovou koncentraci. Pfedpokldadame, Zze pro nedisociovany elektrolyt
plati yga = 1 a zZe stfedni aktivitni koeficient je mozno vyjadrit limitnim Debyeovym-
-Hiickelovym zakonem (5.99)):

Invy =—Azk ZA\/T

Napf. pro uni-univalentni elektrolyt je

1 A A
I:§(ca+ca):coz:c/\f.o g =zp =1 ln’Yi:—A\/;

Pak po dosazeni do vySe uvedeného vztahu (9.18) a jeho zlogaritmovani dostaneme

InK = an*—l—Zlnvizan*—ZA\/c)\Too
[ A
InK* = InK+2A o
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Obr. 9.8: Stanoveni disocia¢ni konstanty slabych elektrolyti z vodivostnich méreni

Stupen disociace pro kazdou koncentraci vypocitame z naméfené hodnoty molarni vodi-
vosti podle rovnice (9.17 ). Vyneseme-li pak do grafu hodnoty In K*, vypo¢tené z expe-

rimentalnich hodnot vodivosti, proti \/c)\%, dostaneme logaritmus disocia¢ni konstanty
jako tsek na svislé ose.

Zjistovani nizkych koncentraci pomoci vodivostnich méreni

V silné zfedénych roztocich (napf. nasycené roztoky mélo rozpustnych soli, které se
chovaji jako silné elektrolyty) nabyvd molarni vodivost prakticky hodnoty A*°, takze
koncentraci roztoku je mozno vypocitat ze vztahu

K

C:)\?

Hodnotu x zméfime (nutno provést korekei na vodivost pouzité vody: £ = Kexp —Fvoda) @
A ziskdme podle Kohlrauschova zakona (9.15) jako soucet iontovych pfispévku, které
jsou tabelovany.

Konduktometrické titrace

Zavislost vodivosti roztoku elektrolytu na druhu a koncentraci rozpusténého elektrolytu
umoziiuje urcovat bod ekvivalence ze zmény vodivosti roztoku béhem titrace (tzv. kon-
duktometricka titrace). Této indikace bodu ekvivalence lze vyuzit pro vSechny reakce,
pfi nichz se v roztoku z iontd tvofi nevodivé ¢astice (neutralizacni a srazeci reakce),
nebo pro reakce, pri nichz se vzajemné vymeénuji c¢astice o rizné molarni vodivosti
(substitu¢ni reakce, tvorba komplexi atd.)

Typickym piikladem je titrace silné kyseliny HA silnym hydroxidem BOH, pfi niz
z velmi pohyblivych hydroxidovych iontd vznikd malo disociovana, a tedy jen nepatrné
vodiva voda. Na zacatku titrace je vodivost dana souctem piispévkil iontd titrované
kyseliny, H" a A~. Pfid4dvanim titra¢niho ¢inidla BOH stoupé piispévek jeho kationti
BT k vodivosti roztoku. Do bodu ekvivalence ubyva ionttt H o velké vodivosti, takze
vodivost klesa (obr. 9.9); po dosaZeni ekvivalence jsou vSechny ionty H* neutralizovény,
dale pridéavané ionty OH™ nemaji s ¢im reagovat, zistavaji volné a vodivost roztoku opét
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VBOH

Obr. 9.9: Titrace silné kyseliny HA silnou zdsadou BOH

zvySuji. Objem roztoku se pfi méfeni mé co nejméné ménit, aby byly zmény vodivosti
pokud mozno zévislé pouze na pribéhu reakce, nikoli téZ na zfedovani elektrolytu.
Konduktometricka titrace patii mezi bezindikatorové titrace, takze vysledky nejsou
zatizeny indikatorovou chybou ani chybou z nespravného odhadu barevného prechodu.
Pouzivaji se tam, kde je pozadovano objektivni méreni, nebo tam, kde pro barevnost
nebo silny zakal titrovaného roztoku neni mozno pouzit barevnych indikatorti. Méreni
vodivosti mize byt vyuZzivano také ke stanoveni ¢istoty vody (¢im je voda ¢istsi, tim
mensi ma vodivost) nebo ke kontinualnimu méfeni koncentrace roztok v provozech.

9.2.7 Prevodova c¢isla

K celkové vodivosti prispivaji vSechny ionty pritomné v roztoku. Vzhledem k tomu, ze
roztok musi byt navenek elektroneutralni, nelze z vodivostnich méteni vyjadrit oddélené
iontové ptispévky. Relativni velikosti prispévki jednotlivych typt iont vS§ak mohou byt
vyjadieny prevodovymi Cisly, ktera zavedl némecky fyzik Johann Wilhelm Hittorf pro
vyjadreni podilu naboje prevedeného urcitym typem iont, kdyz pii studiu nestejnych
koncentrac¢nich zmén v okoli elektrod zjistil, Ze ionty se nepohybuji stejnymi rychlostmi.
Prevodové ¢islo i-tého druhu iontt je definovano jako
Qi Lt

Vztah mezi prevodovymi ¢isly a vodivosti iontu

Vyuzijeme vztahu (9.12), ktery jsme odvodili v pfedchozim odstavei pro proud zptiso-
beny i-tym druhem iontt. Pro jeden elektrolyt pak z defini¢ni rovnice pfevodového ¢isla
(9.19) pfi respektovani podminky elektroneutrality, cxzx = caza, vyjadiime pfevodova
¢isla nejprve pomoci pohyblivosti ionti, a to pro kation

vgcx Az F VKCK 2K VK UK

lk =

VkCk Az F + vacaAza F vkekzik + UaCkzk Uk +0UA U + up

a obdobné pro anion

VA Uua
tA pr— pu—
VK + VA UK + UA
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Tabulka 9.1: Prevodova Cisla nékterych kationti ve vodnych roztocich prfi 25 °C pfi raznych
koncentracich ¢ v mol dm ™3

157 157

c=20 c=001 ¢=002 ¢c=005 ¢c=01 ¢c=0.2
HCl 0,821 0,825 0,827 0,829 0,831 0,834
NaCl 0,396 0,392 0,390 0,388 0,385 0,382
KCl 0,491 0,490 0,490 0,490 0,490 0,489
LiCl 0,336 0,329 0,326 0,321 0,317 0,311
KI 0,489 0,488 0,488 0,488 0,488 0,488
KySO, 0,479 0,483 0,485 0,487 0,489 0,491
CaCly 0,438 0,426 0,422 0,414 0,406 0,395
LaCly 0,477 0,462 0,458 0,448 0,438 0,423

a po dosazeni za pohyblivosti ze vztahi (9.13) a (9.14)

' VK/\K /\K " VA)\A )\A
= — = Vw— a = — — A —
K VKAK + Vada K A A VKAK + VAAA A A

Stejné vztahy plati i v limité nekonecného ziedéni:

o.9] &)
= o0 VAAR AR
VKA + VAR A

a ty = = Up—
AT LR F AT e

g =

Z experimentalné stanovenych hodnot prevodovych ¢isel mame tedy moznost vypocitat
tontové vodivosti.

Vlastnosti prevodovych cisel

Prevodova ¢isla predstavuji relativni rychlosti prislusnych ionti. Jejich soucet pro jediny
elektrolyt je proto roven jedné,
te +ta =1

jejich pomer je roven poméru absolutnich rychlosti, popt. pohyblivosti:

tlk Uk Uk

ta  va U
Je nutno si uvédomit, ze prevodova c¢isla nejsou individualni charakteristikou iontu,
pouze charakterizuji ion v daném elektrolytu (viz napf¥. prevodové ¢islo kationtu v KCl,
KI a K5SO, v tabulce 9.1).

Priklady informaci ziskanych z mérent prevodovych cisel

Prevodova cisla jsou zavisla na teploté i na koncentraci. Jak ukazuje tabulka 9.1, neni
koncentrac¢ni zavislost prevodovych ¢isel prilis vyrazna; experimentalni data lze tedy
snadno extrapolovat na nulovou koncentraci (¢5°).
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Obr. 9.10: Zdanlivy pohyb protont (nahote) a hydroxidovych (dole) ionta ve vodé

Vétsina hodnot prevodovych éisel (aZ na oxoniové a hydroxidové ionty) se pohybuje
v rozmezi 0,4 az 0,6. Vysoké pohyblivosti vodikovych a hydroxylovych iontt vedly k za-
véru, ze ionty HsO" a OH™ se nepohybuji vodnym prostfedim jako celek, ale viménou
protonu mezi ionty a molekulami vody. Proton z iontu H3O™ je pfevzat molekulou vody
umisténou ve sméru ke katodé, takze vznikne novy ion HzO% blize ke katods. Vysle-
dek je tyz, jako kdyby se ptivodni ion premistil smérem ke katodé. Po tomto prenosu
se muze donorova molekula otocit, takze se opét dostane do postaveni, v némz mize
pfijmout proton. Pfedani protonu probéhne mnohem rychleji nez transport celého, po-
mérné velkého iontu H3O™, viz obr. 9.10.

Prevodova ¢isla alkalickych kovii v roztocich chloridi stoupaji od Li k Rb (v limité
nekonecéného zedéni):

kation Lit Nat Kt Rbt  Cst
1578 0,336 0,396 0,491 0,504 0,503

Trend uvedenych ptrevodovych ¢isel je na prvni pohled zarazejici — kazdy by ocekaval,
ze vzhledem k velikostem iontti bude mit nejmensi pohyblivost, a tedy i prevodové ¢islo,
ion Cs™. Vysvétlenim je hydratace iontti. Elektrostatické interakce mezi nadbojem iontu
a dipélem molekuly vody zptlisobuji, Ze ion je pevné obklopen nékolika molekulami vody,
které se pak v elektrickém poli pohybuji spolu s iontem. Nejmensi ion, Li*, piisobi na
polarni molekuly nejvétsimi pfitazlivymi silami a u Cs™ jsou tyto sily nejmensi. Vzhle-
dem k hydrataci ionti se koncentrace elektrolytu v okoli elektrod neméni pouze migraci
iontl a jejich elektrodovymi reakcemi, ale také pfevodem vody, kterou ionty k sobé
poutaji. Je-li kation hydratovan vic nez anion, pak prechazi do katodového prostoru
vice vody, nez odtud odvadi anion a prevodové ¢islo aniontu, zjisténé z ubytku elektro-
lytu v katodovém prostoru, je vétsi nez odpovida skutecnosti. Pfimo zjisténa prevodova
¢isla se nazyvaji Hittorfova prevodova ¢isla, hodnoty korigované na pievod vody
prava prevodova cisla. Pro zjisténi korekce na hydrataci ionti se do roztoku piida
neelektrolyt, jehoz koncentrace se da snadno stanovit (cukr, mocovina) a o némz se
predpoklada, ze se v elektrickém poli nepohybuje. Zmény jeho koncentrace v elektro-
dovych prostorech se pak pripisi pouze transportu hydratacni vody. Metoda se pouziva
také ke zjistovani hydratacnich ¢isel (popf. informaci o solvataci iontit).
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Obr. 9.11: Pfevodova ¢isla Cdly v zavislosti na koncentraci pfi 18 °C.
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Obr. 9.12: Schéma Hittorfova piistroje pro méfeni prevodovych cisel

U nékterych latek se projevuje neobvykla zavislost pfevodovych ¢isel na koncentraci
(napf. u Cdl; nebo u AgCN). Od uréité koncentrace se tp, napadné zvétsuji. V kon-
centrovanéjsich roztocich roste prevodové ¢islo aniontu nad jednicku, prevodové cislo
kationtu dokonce nabyva zapornych hodnot. Divodem je tvorba komplexnich aniontii
CdI3~, popi. Ag(CN);, v nich# je kov vedle jeho souc¢asného prevodu do katodového
prostoru prevadén také do prostoru anodového.

9.2.8 Mérent prevodovych cisel
Hittorfova metoda

Stanoveni pfevodovych ¢isel Hittorfovou metodou je zalozeno na méfeni zmén v koncen-
traci elektrolytu v elektrodovych prostorech, zptisobenych priichodem proudu. Elektro-
lyzér (obr. 9.12 je rozdéleny na tii prostory, katodovy, anodovy a st¥edni; dobu pokusu
volime tak, aby se ve stfednim prostoru koncentrace nezménila. K elektrolyzéru je séri-
ové pfipojen coulometr (viz odd. 8.2.1), ktery slouzi k méfeni celkového proslého néboje.
Pristroj je naplnény vodnym roztokem elektrolytu KA, ktery je iplné disociovan podle
rovnice (9.11). Béhem pokusu projde elektrolytem naboj Q. Cast Qx = txQ prevedou
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Tabulka 9.2: Bilance v Hittorfové ptistroji

katodovy prostor (index

kat )

anodovy prostor (index ")

zmeéna elektrolyzou: — ¢ mol kationtd K _i mol aniontd A*A
2K A F
+ik mol kationtt K#x —tk mol kationti K?x
K 2K

zmeéna prevodem:

prijde z anodového prostoru

odejde do katodového prostoru

mol aniontt A% +ta i mol aniontt A%
ZA ZAF

—ta

odejde do anodového prostoru  pfijde z katodového prostoru

Q Q Q
A kat _ __ t And = _—¢
Q
= —ta
F
zména celkem: Zg 0 0
A kat _ —t And® — — t
A AZAF A ZAF + AZAF
Q
= —{
KZAF

kationty, které prechazeji z anodového do katodového prostoru, a cast (Qx = ta(Q) pre-
vedou anionty, prechazejici z katodového do anodového prostoru. Pripomenme si, ze
naboj, prevadény i-tym druhem ionti, je Q; = n;z; F'. Na katodé naboj @) vylouci podle
Faradayova zdkona latkové mnozstvi Q)/(zx F') kationtlt a na anodé @Q/(zaF') aniontu.
Bilanci naboje a koncentrac¢nich zmén v elektrodovych prostorech najdete v tab. 9.2.

Ze stechiometrie vyjadfime vztahy mezi tbytky latkového mnozstvi kationti, popt.
aniontf a celkovym tbytkem elektrolytu v katodovém prostoru, An** a v anodovém
prostoru, An®",

kat kat kat kat an an an an
Ang” = vg An™,  Any" =va An a Ang' = v An™,  An}' = vy An

a s ohledem na podminku elektroneutrality, vk zx = vaza dostaneme

Q Q Q Q

= —t = —t
v F A vaza F K vaza F

Ankat = —tA a An? = —tK

VKZKF

Pomoci zmérenych zmén v latkovych mnozstvich elektrolytu v katodovém a anodo-
vém prostoru a hodnoty celkového naboje, ktery béhem pokusu prosel elektrolyzérem,
miizeme z téchto vztahti vypocitat prevodova cisla.

Metoda pohyblivého rozhrani

je zalozena na sledovani rychlosti pohybu kapalinového rozhrani. V mérné nadobce
(obr. 9.13) se vytvoii ostré rozhrani mezi dvéma elektrolyty, které maji jeden druh
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Obr. 9.13: Schéma metody pohyblivého rozhrani

iontd spoleény, druhy rtzny. Postupuje se napt. takto: Zkoumany elektrolyt BA se
vpravi do pfistroje tak, aby utvofil vrstvu nad roztokem soli DA (pouziva se jako
indikétor), kterd méa se zkoumanym roztokem stejny anion a jejiz kation D¥ m4 mnohem
mensi pohyblivost nez kation Bt (napf. KCl nad CdCly; ugg++ < ug~+). Pi prichodu
proudu pFistrojem se anionty A~ pohybuji dolt k anodé, kationty BT a Dt nahoru ke
katodé. Pritom ostré rozhrani mezi roztoky ziistava zachovano, protoze pomocny roztok
je vhodné zvolen tak, Ze pomalejsi ionty D™ nikdy neptfedhoni ionty B, ale také se za
nimi p¥ili§ neopozdi (kdyz se néktery z ionttt BT nebo D' docasné opozdi vlivem difuze,
roztok za rozhranim se zfedi, coz vede k riistu potencidlového spadu a tim ke zvyseni
rychlosti ionti v této oblasti). Pohyb rozhrani se indikuje u barevnych ionti vizualné,
u nebarevnych refraktometricky. Spodni roztok musi mit vétsi hustotu; pokud nemsg,
upravuje se pridavkem neelektrolytu. Projde-li celkem naboj (), rozhrani se posune o
vzdalenost x. Z celkového naboje kationty prenesou Qx = tx@. V objemu V = zA,
kterym proglo rozhrani béhem pokusu, je pfitomno V = zAcg+ kationtt BT, kazdy o
naboji zx F'. Pak plati
tKQ = JIACB+ZKF

Ze znamych hodnot @, x, A, cg+ a zk se vypocita prevodové ¢islo.
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Kapitola 10

Fazova rozhrani

Velmi casto se setkdvame s fadou fyzikalnich ¢i chemickych procesi, které probihaji
na rozhrani mezi sousedicimi objemovymi fazemi (v prvnich kapitolach fyzikalni che-
mie byla faze definovéana jako urcita ¢ast objemu zkoumaného systému, ve které jsou
vlastnosti konstantni nebo se spojité méni v prostoru). Jednotlivé faze jsou oddéleny
fazovym rozhranim. 7Z makroskopického hlediska fazovym rozhranim rozumime plo-
chu, na které se jedna nebo vice vlastnosti systému meéni skokem. Z mikroskopického,
molekularniho hlediska maji fazova rozhrani uréitou tloustku (minimalné jeden, ale
vétsinou nékolik molekularnich pramért), a tedy i urcity objem. Vlastnosti fazového
rozhrani jsou ovliviiovany vlastnostmi obou stykajicich se fazi. Fazova rozhrani byvaji
rozdélovana podle skupenského stavu objemovych fazi:

kapalina/plyn (povreh) (1/g) mobilni rozhrani
kapalina/kapalina (1; /1)

tuhd latka/plyn (povrch) (s/g)
tuha latka/kapalina (s/1)
tuha latka/tuhd latka (s1/s2)

Rizné typy rozhrani maji nékteré spolecné vlastnosti; v fadé vlastnosti se vsak pod-
statné lisi. Hlavni rozdily spocivaji v charakteru povrchu kapaliny a povrchu pevné
latky. Rozhrani mezi kapalinou a plynem nebo mezi dvéma kapalnymi fazemi (tzv.
mobilni rozhrani) lze oznacit jako homogenni; pfipadné nehomogenity maji vlivem
velké pohyblivosti ¢astic kapaliny jen velmi kratkou zivotnost. V pfipadé rozhrani, kdy
znacné rozdilna. Pevné latky byvaji studovany pti pokojovych teplotach — tedy obvykle
hluboko pod bodem tani. Za téchto podminek jsou povrchové atomy relativné nepohyb-
livé. Povrch je nehomogenni a na rozdil od kapalin vétsinou nerovny v mikrométitku a
casto i v makroméritku.

U systémii tvorenych fazemi makroskopickych rozmért je mozno pfi popisu systému
povazovat vliv existence fazovych rozhrani na termodynamické veli¢iny za zanedba-
telné. U systému s velkou plochou fazového rozhrani vSak piipadd vyznamny (Casto
dominujici) piispévek na molekuly umisténé ve fazovém rozhrani, které se chovaji od-
lisné od molekul v objemovych fazich. Plocha fazového rozhrani a tedy i podil molekul,
umisténych ve fazovém rozhrani, rychle roste se zmensujicim se linedrnim rozmeérem
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Obr. 10.1: Molekula u povrchu a v objemové fazi

¢astic. Napf. u kapky vody o objemu 1cm? jsou pouze dvé az tii molekuly z deseti mi-
liént umistény v povrchové vrstvé; se zmensujici se velikosti kapky podil povrchovych
molekul vzrista: u kapicky o poloméru 1 um (horni mez ,koloidni velikosti* — viz déale)
je podil povrchovych molekul asi 0,25 %; u kapicky o poloméru 1nm, coz odpovida
spodni mezi ,koloidni velikosti“, ¢ini podil povrchovych molekul jiz 25%.

Vliv fazového rozhrani na vlastnosti systému je tedy zvlasté vyznamny u heterogen-
nich disperznich systémii s rozméry c¢astic 1 nm az 1 ym, kde povrch c¢astic dosahuje az
fadové 1000 m? cm 3 a u tuhych poréznich latek, které maji specifické povrchy také az
1000m? g1,

10.1 Charakteristika fazového rozhrani

Stejné jako je mozno vysvétlit existenci kapalného stavu na zakladé mezimolekularnich
sil (viz odd. 2.2.3), je mozno vysvétlit také existenci vlastnosti jako jsou povrchové,
popt. mezifazova energie a povrchové, popr. mezifazové napéti.

10.1.1 Powvrchova a mezifazova energie, povrchové a
mezifazové napéti

Na fazovych rozhranich jsou interakce mezi molekulami odlisné od interakci v objemo-
vych fazich. Uvazujme napt. homogenni kapalinu v rovnovéze se svou parou (obr. 10.1).
Sily pisobici na individualni molekulu uvnit¥ kapaliny se navzajem kompenzuji. Mole-
kula u povrchu kapaliny je vSak vystavena pouze silovému ptisobeni molekul, které s ni
sousedi ze strany kapalné faze (za nizkych tlaki jsou sily piisobici ze strany plynné faze
vzhledem k silam pusobicim ze strany faze kapalné zanedbatelné). Vyslednici téchto
sil je tah do nitra kapaliny. Podobné je tomu i u ostatnich typu fazovych rozhrani. Na
molekulu ve fdzovém rozhrani mezi kondenzovanymi fazemi (kapaliny nebo tuhé latky)
plsobi vsak sily z obou stran; jejich velikost zavisi na chemické povaze a stavu obou
fazi.

Jakékoliv zvétseni plochy fazového rozhrani je spojeno s prevodem molekul z obje-
mové faze do fazového rozhrani, coz je spojeno s praci proti zminénému tahu. Elemen-
tarni prace, dW ™ je tmérna pocétu molekul pievedenych z objemové faze do fazového
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dVy=0,d2>0

=

Obr. 10.2: Zvétseni plochy fazového rozhrani za konstantniho objemu

rozhrani a tedy plose nové vzniklého fazového rozhrani, d.A,
AW — v dA (10.1)

Konstanta tmérnosti v ma vyznam izotermické vratné prace potiebné k jednotkovému
zvétseni plochy fazového rozhrani. Je oznacovana terminem mezifazova energie, v pii-
padé rozhrani kapalina/plyn a tuha latka/plyn (tj. povrchil) povrchova energie. Ma
rozmér energie/plocha (v SI soustavé Jm™2).

Prace dodanda systému pfi zvétseni plochy fazového rozhrani se projevi zvysSenim
Gibbsovy a Helmholtzovy energie systému, pro které z termodynamiky odvodime vztahy

or oG
T <M>T,V - <a"4>T,p -

Odvozeni: Pro uzavfené systémy, které s okolim vymé&huji nejen objemovou praci (W°%), ale i praci
Y Y Yy JI nej )

spojenou se zménou velikosti plochy fazového rozhrani (W), je celkova prace ddna souctem obou praci.

Prvni véta termodynamickd ma pak tvar

dU = dQ + dW°Y + dW™" = dQ — pdV +vdA (10.3)

a ze spojenych formulaci I. a Il. véty termodynamické,

dU =TdS —pdV +~vdA dF = -5SdT — pdV +~dA (10.4)
dH =TdS+Vdp+~dA dG =-5dT' +Vdp+~ydA (10.5)
plyne termodynamicka definice mezifazové energie:
ou 0H or oG
== = (== == = (= 10.6
= (5a),. - (54), .~ ()., - (52),,, 1o

Povrchova energie je tedy rovna Gibbsové energii vztaZzené na jednotku plochy povrchu pfi déjich izo-
baricko-izotermickych, Helmholtzové energii vztazené na jednotku plochy povrchu pfi déjich izochoricko-
-izotermickych. Déje za konstantni entropie se bézné nevyskytuji.

Protoze rovnovaznému stavu odpovida za konstantni teploty a tlaku miniméalni hod-
nota Gibbsovy energie (za konstantni teploty a objemu minimélni hodnota Helmholt-
zovy energie), snazi se systém zmensit plochu fdzového rozhrani na minimum. Nejmensi
mozny povrch pfi urc¢itém objemu ma koule — proto napt. drobné kapicky kapaliny nebo
bubliny maji kulovy tvar. U vétsich objemu kapaliny je v disledku prevazujiciho vlivu
gravitacni sily povrch kapaliny vodorovny.

Pevna latka obvykle nemtize zaujmout tvar o nejmensim povrchu, protoze za béz-
nych teplot jsou atomy pevnych latek relativné nepohyblivé. Teprve za velmi vysokych
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tlak®t nebo tésné pod teplotou tani jsou kovy schopny urc¢itych trvalych deformaci a
pak se povrchova energie miuze projevovat podobné jako u kapalin (napf. hrany a rohy
krystald se zaobluji). Existence povrchové energie se projevuje pfi rozméliiovani tuhych
latek (napf. mletim, Stipanim apod.), kdy dochézi ke zvétsovani povrchu tuhych latek.
Jak znamo, je na tento pochod nutno vynalozit mechanickou praci. U pevnych latek
vsak proces vzniku nového povrchu probiha ve dvou krocich: vznik nového povrchu
rozdélenim materidlu (napf. rozstipnutim), pfi¢emz atomy nového povrchu zachovavaji
stejné polohy, jaké mély v objemové fazi a poté preskupeni atomu v povrchové oblasti
do jejich kone¢nych rovnovaznych poloh. U pevnych latek na rozdil od kapalin pro-
biha druhy déj v disledku malé pohyblivosti v povrchové oblasti jen pomalu, takze
rovnovazna hodnota povrchové energie se miize ustavovat velmi dlouho.

P1i popisu jevii na mobilnich fazovych rozhranich se ¢astéji nez mezifazové energie
pouzivd pojmu mezifazové (povrchové) napéti, které je definovano jako tecna sila,
pusobici ve sméru povrchu na tsecku jednotkové délky. U kapalin se obé veli¢iny, mezi-
fazova (povrchova) energie i mezifazové (povrchové) napéti, shoduji jak rozméroveé, tak
¢iselné!. Vyjadiuji se v Nm™! (= Jm™2); Castéji se ale pouziva tisickrat mensi jednotky
mN m~!, nebot hodnoty v mNm™?, popi. v mJ m~2 jsou stejné jako hodnoty vyjadiené
ve starsich jednotkdch dyncm™!, popf. ergcm™2.

Povrchova napéti béznych organickych kapalin pfi pokojové teploté maji hodnoty
mezi 15 a 45 mNm™!, povrchové napéti vody je vyssi (72,8 mNm~ pii 20°C) a nej-
vy$8i povrchova napéti maji roztavené kovy (napt. zlato pti 1200°C m4 1160 mN m ™1
rtuf pii 20°C 485 mN m™!). Hodnota mezifdzového napéti (mezifazové energie) mezi
kondenzovanymi fazemi je vzdy nizsi nez vétsi z povrchovych napéti obou stykajicich
se fazi2.

Povrchova napéti kapalin i mezifazova napéti kapalina-kapalina jsou dobfe méfi-
telnd, mezifazové napéti tuha latka—kapalina lze stanovit pouze nepfimo (viz odst. 10.4).

U pevnych latek neni koncepce povrchového napéti jako tecné sily, stejné ve vSech
smérech a ve vSech mistech povrchu, kterd vyhovovala u kapalin, adekvatni, nebot
povrch pevnych latek neni homogenni a sila ptisobici v roviné povrchu je rizné v rtiznych
mistech a je také riizna v riznych smérech; napt. krystalické latky byvaji anizotropni
— povrchova energie pro ruzné krystalové roviny je riizna. Moznosti pfimého stanoveni
povrchové energie pevnych latek jsou dosti omezené a vétsina z nich je pouzitelna pouze
pro urcitou skupinu pevnych latek nebo pro specialni podminky.

10.1.2 Teplotnit zavislost povrchového a mezifazového napéti

Pouvrchové napéti s teplotou vzdy klesa. Vzhledem k tomu, ze pii kritické teploté mizi
rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi, klesne povrchové napéti pfi této teploté na nulu.
Pro vystizeni teplotni zavislosti této veli¢iny byla navrzena fada rovnic.

1Praci v, potiebnou k vytvoieni 1m? nového povrchu, je totiz mozno si piedstavit jako praci
vynaloZenou na piekonani sily ~, ptisobici na tisecku délky 1 m po draze 1 m.

2Pii vytvofeni fazového rozhrani je rovnéz tieba dodat energii na prekonani mezimolekularnich sil
v obou kondenzovanych fazich. Ta je zde zmensena o energii uvolnénou v dasledku toho, ze molekula,
ktera pri presunu z objemové faze do rozhrani ztrati pfiblizné polovinu interakci se svymi sousedy,
ziskd stejny pocet interakci s molekulami druhé faze.
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Baron von Eo6tvos (1886) odvodil na zdkladé teorému korespondujicich stavi vztah,
oznacovany jako E6tvdsova rovnice, ktery rika, ze rychlost zmény molarni povrchové
energie s teplotou je pro vSechny kapaliny stejna a nezavisla na teploteé:

d

(Y V%) =~k (10.7)

kde £ je empiricka konstanta, kterd ma pro nepolarni slouceniny ptiblizné stejnou hod-
notu, 2,12 - 1077 J K~  mol~2/3, V;, je molarni objem kapaliny (= M/o", M je molarni
hmotnost?). Edtvisova rovnice v integrovaném tvaru umoZiiuje prepocet povrchového
napéti z jedné teploty na druhou

Y V2B - V2 = —k(Ty — Th) (10.8)

nebo priblizny odhad povrchového napéti pouze ze znalosti kritické teploty 7. a hustoty
kapaliny
YV =k (T, —T) (10.9)

V malém teplotnim rozmezi, kde je mozno predpokladat, Ze molarni objem kapaliny je
pfiblizné konstantni, klesd povrchové napéti s teplotou prakticky linedrné (a a b jsou
konstanty)

vy=a—bT (10.10)

Pro vyssi teploty (blizici se az 0,9 T.) byly do rovnice zavedeny rtizné korekéni cleny
(0® je hustota rovnovazné parni faze):

M 2/3 M 2/3
Y (M) =k(T.—-T) nebo v <Q(1)> =k(T.-T—-1) (10.11)

kde Ty = 6 K. Pro mnoho primyslové vyznamnych latek jsou dnes data uvadéna ve
tvaru rovnice, navrzené van der Waalsem (1894)

y=A1-T)" (10.12)

kde T, = T'/T, je redukované teplota, A je konstanta, ktera zavisi na hodnotéch kritic-
kych konstant dané kapaliny, a n je univerzalni konstanta, kterda ma pro fadu kapalin
hodnotu 1,23.

Teplotni zavislost mezifdzového napéti (na rozdil od povrchového napéti, které s tep-
lotou vzdy klesd) je déna teplotni zavislosti vzajemné rozpustnosti obou slozek. Jak
znamo, vzajemna rozpustnost mize s teplotou rust i klesat — zname systémy s dolni i
horni kritickou rozpoustéci teplotou a dokonce i s obéma zarovenl (viz odd. 6.5). Me-
zifazové napéti muze tedy s teplotou jak klesat (pro systémy s horni 7T¢), tak stoupat
(systémy s dolni T¢). U systémii s horni i dolni 7, mize teplotni derivace mezifazového
napéti zmeénit znaménko. V blizkosti kritické teploty rozpoustéci se mezifazové napéti
vsak vzdy blizi nule.

3Jestlize u kapaliny dochézi k asociaci nebo disociaci, je nutno pouzit misto M tzv. zdanlivou
molarni hmotnost, tj. stfedni molarni hmotnost smési.
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10.1.3 Celkova mezifazova (povrchova) energie

Pii zméné velikosti plochy fazového rozhrani se vyménuje nejen prace, ale také teplo.
Celkova energie, ktera se pfi vratné jednotkové zméné plochy fazového rozhrani vymeéni
s okolim, oznacovana jako celkova mezifazova (povrchova) energie o, je pii déjich
uskutecnovanych za konstantni teploty a objemu rovna zméné vnitini energie; pii déjich
probihajicich za konstantni teploty a tlaku je rovna zméné entalpie (obé& veli¢iny vsak
maji prakticky stejné hodnoty; jedna z fazi je vidy kondenzovana, proto jsou velmi méalo
ovliviiované tlakem). Podle prvni véty termodynamické je celkova mezifdzové energie
rovna souctu prace v a tepla Q™" pfi vratné jednotkové zméné plochy fazového roz-
hrani. Pomoci spojenych formulaci I. a II. véty termodynamické miize byt vyjadiena
pomoci méfitelnych veli¢in — mezifdzového (povrchového) napéti a jeho teplotni zavis-
losti:

oU oH b 08 oy
— [ = — | == — (rozir =T — = — —_— 10.13
7= (aa),,, = (@), oo r(5a), e (), o o
nebot napf. za konstantniho tlaku je
oG
G
or) ,
a tedy

05 _ (9 (9G\ \ __ (9 (9C __ (% (10.14)
0A),.  \oA\or),), \OT\oA).), \oT), '
Entropicky ¢len udava teplo, vyménéné s okolim pfi vzniku jednotkové plochy povrchu

rozhr __ @
o1 (%) o

Protoze povrchové napéti s teplotou klesa, je tento ¢len vzdy kladny, pti zvétseni plo-
chy povrchu tedy systém pohlcuje teplo. Naopak, zanikne-li samovolné urcita plocha
povrchu, uvolni se obvykle veskera energie o ve formé tepla, nebot pochod byvé ne-
vratny (viz sméceci teplo). Uvazujeme-li linedrni teplotni zavislost povrchové energie
(rov. (10.10)), je

0
D) =y =  o=-Th+(@a-b)=a (10.16)
aor) ,

Celkova povrchova energie je tedy v prvnim priblizeni konstantni, nezavisla na teploté,
proto se Casto pouziva k charakterizaci mezimolekularnich sil v riiznych kapalinach.

10.2 Podminky rovnovahy v systémech
s vyznamnou plochou fazového rozhrani

V kazdém systému probihaji samovolné takové déje, které vedou k ustaveni rovnovahy.
V rovnovaze je celkova energie systému minimalni ve shodé s vnéjsimi podminkami.
U systémt s vyznamnou plochou fazového rozhrani musi byt minimélni i soucet energii
vSech fazovych rozhrani v systému. Toho miize byt dosazeno
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dv

Obr. 10.3: Ilustrace k odvozeni Laplaceovy-Youngovy rovnice

zmensenim plochy fazovych rozhrani (10.2.1)

zdménou fazovych rozhrani za jind, energeticky vyhodnéjsi (10.2.2)
vznikem povrchovych filmi nerozpustnych latek (10.2.3)

adsorpci (10.2.4)

10.2.1 SniZeni energie systému zmensenim plochy fazového
rozhrani

Pro vysokodisperzni soustavy (tj. systémy s malymi ¢asticemi) je charakteristické velké
zakfiveni ploch fazového rozhrani, které ovliviiuje vlastnosti téchto soustav a podmi-
fiuje fadu dilezitych, tzv. kapilarnich jev?®. V takovych systémech samovolné probihaji
pochody, které vedou ke snizeni stupné disperzity (tj. ristu ¢astic) a tim ke zmenseni
plochy fazového rozhrani. V dalsim se budeme zabyvat podminkami rovnovahy na za-
kiiveném rozhrani.

Podminka mechanické rovnovahy na zakriveném rozhrani.
Laplaceova- Youngova rovnice

V jednoslozkovém systému za konstantni teploty je mechanickd rovnovaha mezi dvéma
fazemi oddélenymi rovinnym fazovym rozhranim podminéna rovnosti tlakti na obou
strandch rozhrani. Jaka bude tato podminka pro systémy se zakfivenym fazovym (napf.
kapky kapaliny v pafe nebo bublinky plynu v kapaliné)? Pfedstavme si kapku o polo-
méru r (obr. 10.3), utvofenou na tsti injekéni stiikacky (neuvazujeme gravitaci). Jestlize
chceme zvétsit objem kapky, je nutno dodat objemovou praci pdV (p je tlak uvnitt ka-
paliny). Tato prace se spotfebuje nejen na zvétseni objemu kapky proti vnéjsimu tlaku
(po), ale i na zvétseni povrchu kapky:

pdV = p,dV + v dA (10.17)
U kulovité kapky plati
b —fy%—’yd@mﬁ)—v 8nrdr
’ dv d(%ﬂ?“?’) %W - 3r2dr

a pro rozdil mezi vnitinim tlakem p a vnéjsSim tlakem p, dostaneme Laplaceovu-
-Youngovu rovnici ve tvaru

P
p—po=—" (10.18)
T

4Prvni studie v této oblasti byly provadény s tenkymi kapildrami, nebot ty mohly byt snadno
zhotoveny s reprodukovatelnym vnitinim primeérem.
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+ 2 2y
B a—po+Ta

Obr. 10.4: Ve dvou ruzné velkych kapkach kapaliny jsou riazné tlaky

pﬁ =Do

Je-li tedy fazové rozhrani zakiiveno, jsou v rovnovaze tlaky v obou stykajicich se fazich
ruzné; ve fazi, jejiz povrch je vypukly, je tlak vyssi. Rozdil v tlacich (tzv. kapilarni
nebo také Laplaceuv tlak) je tim vétsi, ¢im vétsi je v a ¢im vétsi je zakfiveni fazového
rozhrani (tj. ¢im mensi je polomér kiivosti).

Fugacita fazi se zakrivenym povrchem

Z termodynamiky je znamo, ze fugacita latky roste s tlakem:

olnf\ Vi
(rmr) L 1019

Integraci této rovnice za predpokladu, ze molarni objem V,,(= M /o) je na tlaku neza-
visly®, dostaneme pro pomér fugacit dvou fazi s rfizné zakfivenymi povrchy, napi. dvé
ruzné velké kapky kapaliny (obr. 10.4): mensi o poloméru r, o vnitinim tlaku p, , a
vetsi o poloméru rg a vnitinim tlaku ps (p, je vnéjsi tlak) vztah

r 2 2 1 1
RTlnfB:Vm(pg—pa):Vm po—l—l—po—l =29Vp | — — — (10.20)
fra T8 To s Ta
V piipadé, Ze jedna faze ma rovinny povrch (r, — 00, rg =r):
fr 29V
RT In-— = 10.21
Y r ( )

Tento vztah nazyvany Kelvinova rovnice vyjadruje zavislost fugacity na zak¥iveni
tazového rozhrani.

Kelvinova rovnice pro systém kapalina—para Jestlize se para chova jako idedlni
plyn, je mozno fugacitu polozit rovnu tlaku pary a Kelvinova rovnice (se znaménkem
plus) udavéa zdvislost tlaku nasycené pdry na polomeéru kapek (obr. 10.5a), popf. na
poloméru menisku nesmdcejici kapaliny® v kapildre, (obr. 10.5b):

s 2~ O
RT I — 4 2 m (10.22)
P r

5Jedn4 se o kapalnou nebo tuhou fazi, takze tento pfedpoklad je opravnény.
6Viz odd. 10.2.2.
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Obr. 10.5: Vlevo: Tlak nasycené pary nad kapalinou s konvexnim povrchem (napt. (a) kapka
kapaliny v pafe, (b) nesmécejici kapalina v kapilafe (viz odd. 10.2.2)) je v porovnani s tlakem
nasycené pary nad rovinnym povrchem vyssi. Vpravo: Tlak nasycené pary nad kapalinou
s konkdvnim povrchem (napf. (c) bublina v kapaling, (d) sméacejici kapalina v kapilafe (viz
odd. 10.2.2)) je v porovnani s tlakem nasycené pary nad rovinnym povrchem nizsi

Tabulka 10.1: Zavislost Laplaceova tlaku podle (10.18), p — pl8) = 27v/r, a rozdilu tlakt

nasycené pary podle (10.22), p’—p_ = pi {exp {—Q'yVng)/(RTr)} — 1}, na poloméru kapky r.

r/pm  (p® —p®)/kPa  (ps — p5.)/kPa

100 1,44 2,5-107°
1 144 0,0025
0,01 14400 0,261

kde p? je tlak nasycené pary nad kapalinou se zakfivenym rozhranim o poloméru r, pd_
tlak nasycené pary nad kapalinou s rovnym povrchem (tj. rovnovézny tlak nasycené
pary).

Pro tlak pary v bubliné o poloméru r (obr. 10.5¢) nebo nad meniskem dokonale
smdcejict kapaliny v kapildre (obr. 10.5d) plati Kelvinova rovnice se znaménkem minus.

Jak ukazuji hodnoty vypoctené v tab. 10.1 pro tii rizné velikosti vodnich kapek
pii teploté 20 °C, je rozdil tlakii nasycené pary nad zakfivenym a rovinnym rozhranim
o Ctyri az pét radu nizsi nez Laplaceuv tlak. Presto je tento maly rozdil v tlacich nasy-
cené pary pric¢inou nestability disperznich systémi, zvlasté systému s malymi ¢asticemi.
Kapky s mensim polomérem maji vétsi tlak nasycené pary (ten prudce roste s klesajici
velikosti kapek, jak ukazuje obr. 10.6, vyparuji se a para kondenzuje v kapkach o vétsim
poloméru (pochod je oznacovan jako izotermicky pievod latky). Malé kapky tak za-
nikaji a velké rostou — zmensuje se plocha fazového rozhrani a tim i energie systému.
Zavislosti tlaku nasycené pary na zakfiveni je mozno vysvétlit také existenci presycenée
pdry: nad kapkami o poloméru 1 nm, které obsahuji asi 100 molekul vody, je tlak pary
priblizné trikrat vétsi nez tlak nasycené pary nad rovnym povrchem; se zmensujici se
velikosti kapicek jejich termodynamicka nestabilita jesté roste a nejsou-li v systému
pritomny zarodky kondenzace, jako napt. ¢astecky prachu, ionty nebo ¢astice hygrosko-
pickych latek, je k vytvoreni prvnich zarodkt kapicek, které jsou jen shlukem nékolika
molekul, tifeba velikého presyceni. Tohoto jevu se vyuziva napi. ve Wilsonové mlzné
komorte ke zviditelnéni drahy energetické cCastice, ktera po cesté ionizovala molekuly

pary.
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Obr. 10.6: Zavislost rozdilu tlak® nasycené pary nad rovinnym a zakfivenym rozhranim na
polomeéru kapky

Viiv zakrivent na rozpustnost v kondenzovanych systémech Pro izotermni
rovnovahu mezi tuhymi, popt. kapalnymi disperznimi ¢asticemi a nasycenym roztokem
dané latky byl navrzen vztah obdobny Kelvinové rovnici (W. Ostwald 1910), znamy jako
rovnice Ostwaldova-Freundlichova, vyjadiujici zavislost rozpustnosti latky na velikosti
jejich castic

i)r 2‘/(871)
g e _ 20V

(10.23)

kde (¢;), je rozpustnost malych krystalt (kapek) a (¢;)o rozpustnost velkych c¢astic
(makrofézi), v mezifazové napéti mezi ¢asticemi a nasycenym roztokem a V! je mo-
larni objem disperzniho podilu (kapek nebo krystald).

V kondenzovanych systémech tedy rozpustnost vzrista se zmensujicim se rozmérem
castice. Proto se v polydisperznich systémech malé ¢astice rozpoustéji, pripadné zanikaji
a velké rostou, coz opét vede ke snizeni energie systému. Této skutecnosti se vyuziva
pii ,zrani Cerstvé vznikljch srazenin, které prochazeji filtrem, protoze obsahuji velky
podil malych ¢astic. Nechame-li takovou srazeninu po urcitou dobu v klidu pfi zvysené
teploté, malé Castice se rozpusti, latka se vylouci na vétsich c¢asticich a filtrovatelnost
se zlepsi (pochod znamy jako Ostwaldovo zrani). Pti krystalizaci z ¢istych roztoku (tj.
za nepfitomnosti krystaliza¢nich zarodki) je tfeba velkého pfesyceni roztoku k tomu,
aby se malé castecky, tvorené jen nékolika molekulami, ihned nerozpadaly a zacala se
vylucovat tuha faze.

Vliv zakriveni fazového rozhrani se projevuje i u soustav tuha latka—tavenina; u
nékterych latek bylo experimentéalné zjisténo, ze jejich teplota tani je v jemné disper-
govaném stavu o né€kolik desetin stupné nizsi nez v kompaktnim stavu.



10.2. ROVNOVAHA V SYSTEMECH S FAZOVYM ROZHRANIM 331

Veg
%g 0 %s K

(a) smaceni (b) nesmaceni (c) rozestirani

Obr. 10.7: Chovéani kapky kapaliny na povrchu tuhé latky

10.2.2 SniZent energie systému zaménou fazovych rozhrant

Systém sestavajici ze tii fazi se usporada tak, aby soucet energii vSech fazovych rozhrani
a potencialnich energii vsech fazi byl minimalni a tedy

> i dA;+ > dE, =0 (10.24)

kde A;; je plocha fazového rozhrani, v;; je mezifazova energie a ) dE, soucet potenci-
alnich energii vSech ¢asti systému. V radé pripadi neni tfeba vliv gravitace uvazovat a
pak je vyhodné psat podminku rovnovahy jako vektorovy soucet mezifazovych napéti
pusobicich v misté styku tii uvazovanych fazi.

Kapka kapaliny na povrchu tuhé latky

O chovani kapky na povrchu tuhé nerozpustné latky rozhoduji hodnoty mezifazovych
energii (vzhledem k tuhosti podlozky neuvazujeme vliv gravitace). Je-li umisténo malé
mnozstvi kapaliny na rovinny povrch tuhé latky, pak bud zistane ve tvaru kapky (obr.
10.7a,b), nebo se rozestie do souvislé vrstvy (obr. 10.7c).

Je-li povrchova energie tuhé latky mensi nez soucet povrchové energie kapaliny a
mezifazové energie tuha latka—kapalina,

Ysg < Ns T Ng (10.25)

zaujme kapka kapaliny na povrchu tuhé latky urcity tvar, charakterizovany thlem
smaceni (kontaktni thel) 0, jehoZ velikost je ddna rovnovaznou podminkou, zndmou
jako Youngova rovnice: soucet vektori mezifazovych napéti je nulovy

Ysg = Vs T Vg COS 0 (1026)

Pro tihel sméaceni z Youngovy rovnice plyne

cosf = 18— s (10.27)

Mg
Podle velikosti smaceciho tthlu jsou rozliSovany kapaliny, které tuhy povrch
a) smaceji, tj. vytvafeji ostry thel smaceni, 0 < 6 < 90° (0 < cos # < 1), jak
ukazuje obr. 10.7a; v tomto pfipadé je Vs > s,
b) nesmaceji, tj. vytvareji tupy thel sméceni, 90° < # < 180° (0 > cos 6 > —1),
(obr. 10.7b), je-li Y5 < Vis-
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Obr. 10.8: Chovani kapky kapaliny v mobilnim rozhrani

Povrchy smacené kapalinami se nazyvaji lyofilni, (z feckého lyos = kapalina, filo
= miluji) v pfipadé vody hydrofilni, povrchy nesmacené kapalinami lyofobni (fobo =
nenavidim) v pfipadé vody hydrofobni.

Je-li povrchova energie tuhé latky vétsi nez soucet povrchové energie kapaliny a
mezifazové energie tuha latka-kapalina,

Ysg = s + Mg (1028)

nemuze byt rovnovazna podminka splnéna za zadnych fyzikalné realnych podminek
(pro cos 6 vychazi z Youngovy rovnice hodnota vétsi nez jedna), rovnovaha se nemtize
ustavit a kapka vytvori na povrchu tuhé latky souvislou vrstvu (obr. 10.7c) — nastava
rozestirani kapaliny. Rozhrani tuha latka/plyn je pfitom nahrazeno dvéma rozhranimi:
rozhranim tuh4 latka/kapalina a rozhranim kapalina/plyn; soucet jejich energii je mensi
nez energie puvodniho rozhrani.

Mezni piipad sméaceni (6 = 0°, 75g = ns + Vg) se nazyva dokonalé smaceni, mezni
ptipad nesméceni (6 = 180°) je oznacovan jako dokonalé nesmaceni.

Obdobné vysledky dostaneme také pro pripad, ze plynnou fazi nahradime druhou
kapalinou, ktera je nemisitelna s kapalinou, tvorici kapku.

Kapka kapaliny v rozhrani mezi mobilnimsi fazemsi

Chovani tiifazové soustavy (kapalina A)/(kapalina B)/(faze C), kde faze C je bud plyn
nebo dalsi kapalna faze, je analogické chovani vyse popsanych soustav. Kapalina A umis-
téna v rozhrani B/C tam muze ztstat ve formé kapky nebo se mize v rozhrani rozestiit.
V prvnim piipadé se ustavuje rovnovaha, dand podminkou (10.24) a protoze spodni
fazi je nyni misto tuhé podlozky deformabilni kapalina B, zaujme kapka A cockovity
tvar, vypoukly na obou rozhranich (obr. 10.8a). Pro mezifazova napéti v tomto pripadé

plati
7BC < VAB + YAC (10.29)

V druhém pripadé se kapalina A rozestie v rozhrani mezi fazemi B a C. Podminka
rozestirani je obdobnéa jako u rozestirani kapaliny po tuhém povrchu:

YBC > YAB T YAC (10.30)

Chovani kapaliny v kapilare

V tenkych trubicich (kapilardch) ponofenych do kapaliny se hladina kapaliny ustavuje
vyse (kapilarni elevace, viz obr. 10.9a) nebo nize (kapilarni deprese, viz obr. 10.9b)
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Obr. 10.9: Kapilarni elevace a deprese (R = polomér kapilary, r = polomér menisku, 0 =
thel smaceni; r = R/ cosf)

nez hladina okolni kapaliny. Rozdil A~ mezi hladinou kapaliny v kapildfe o poloméru
R a hladinou okolni kapaliny je ur¢en hodnotami mezifazovych energii a tizi sloupce
kapaliny v kapilare. Hladina kapaliny v kapilate se ustavi v takové vysi, aby byla splnéna
nasledujici energeticka bilance

Stoupne-li hladina kapaliny v kapilare do vysky h,

e vytvoii se fazové rozhrani 1/s o plose A = 2w Rh a energie systému se tim zvétsi
(6] ’)/15./4

e zanikne fazové rozhrani s/g o stejné plose; energie se zmensi o vy, A,

e vzroste hmotnost kapaliny v kapildfe a tomu odpovida pfirtistek potencialni
energie o mgh = (mR*hg) gh.

V rovnovaze plati podle rovnice (10.24) plati
Y 2T Rh — 7ysg 27 R + (7 R*ho) gh = 0 (10.31)

kde o je hustota kapaliny (hustotu plynné faze pokladame za zanedbatelnou) a g je
tihové zrychleni. Rozdil mezifazovych energii miize byt vyjadien z Youngovy rovnice
(10.26)pomoci méfitelnych veli¢in, g — Ysg = —71g 080, a pro vysku h dostaneme

2y cost

h
ogR

(10.32)

Pro kapaliny, které smaceji material kapilary, je cosf > 0 a h > 0 — kapalina v ka-
pildfe vystupuje nad hladinu okolni kapaliny. U nesmacejicich kapalin je tthel smaceni
tupy, cosf < 0 a h < 0 — hladina kapaliny v kapilare se ustavuje pod hladinou okolni
kapaliny.

Meéreni kapilarni elevace se casto vyuziva pro méfeni povrchového napéti; nejcas-
téji jsou pouzivany sklenéné kapilary, které jsou vétsinou kapalin dokonale smaceny
(cos® = 1). Kapilarni jevy se projevuji nejen v kruhovych kapilarach, ale také v tz-
kych mezerach mezi dvéma povrchy. V poréznich materialech, které je mozno povazovat
za soustavu kapilar, dobfe smacejici kapaliny vzlinaji (proto napf. vlhnou zdi, v rost-
lindch stoupd voda vzhiiru apod.). Nesmacejici kapaliny do périt viibec nevstupuji.
Tohoto faktu se vyuziva napf. pfi méfeni rozméru péru tzv. rtutovou porozimetrii.
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Obr. 10.10: Chovani malych pevnych ¢astic na rozhrani kapalina-plynna faze v gravita¢nim
poli

Chovani tuhé castice v rozhrant mezi kapalnou a plynnou fazi

Na tuhou ¢astici na rozhrani kapalina-plyn ptisobi povrchové sily i gravitace. Uvazu-
jeme-li nejjednodussi piipad hranaté ¢astice ponofené z ¢asti v kapaliné (obr. 10.10), je
mozno energetickou bilanci (10.24) napsat ve tvaru”

~(Voo® =V W) gdh + s Ldh — e Ldh =0 (10.33)

kde V, je objem celé ¢astice, V objem ponofené ¢asti, o® a o) hustota tuhé ¢astice
a kapaliny, L obvod ¢éastice v misté styku s kapalinou. Rozdil (vs; — 71s) vyjadiime
z Youngovy rovnice (10.26) pomoci thlu smédeni, takZe rovnovazna podminka mé tvar

(‘/;) Q(S) -V Q(l)) g=—s L cosf (10.34)

Leva strana rovnice (10.34) vyjadiuje vliv gravitace, prava vliv povrchovych sil.
Vzajemny pomér obou téchto vlivii se méni s velikosti ¢astice:

e U velkych castic prevazuje vliv gravitace a castice o vétsi hustoté nez hustota
kapaliny se tiplné ponori.

e Je-li tuha faze ve formé tak malych Castic, ze vliv gravitace je zanedbatelny,
rozhoduji o usporadani systému pouze relativni velikosti mezifazovych energii.
V pripadé smaceni prejde castice uplné do kapaliny, pii nesmaceni ztistane ¢astice
v rozhrani.

e V Uzkém rozmezi velikosti ¢astic se soucasné uplat-
nuje jak gravitace, tak povrchové sily. Jestlize kapa- \
lina nesmAa¢i tuhou ¢astici (cosf je zaporny), budou ﬁ) /ﬁf)‘;,
povrchové sily kapaliny ptsobit proti gravitaci a v da- = = =
sledku toho mohou na hladiné kapaliny plavat i ¢astice
o vétsi hustoté nez je hustota kapaliny, napf. hmyz.

Castice dobfe smacené kapalinou jsou uéinkem povrchovych sil vtahovany do
kapaliny i tehdy, je-li jejich hustota mensi nez hustota kapaliny.

Téchto skutecnosti se vyuziva pri flotaci k oddélovani rudy od hlusiny. Hlusina je
smacena vodou, zatimco rudy maji pomérné velky smaceci tihel, ktery lze jesté zvétsit
pridavkem tzv. kolektort. Pii probublavani suspenze obou slozek vzduchem se na po-
vrchu bublin zachycuji hydrofobni ¢astice rudy; hlusina zistava ve vodné fazi a klesa
ke dnu.

7Jestlize se Castice potopi napi. o dh, potencidlni energie Gastice se zmensi, mezifizova energie
rozhrani pevné féze/kapalina vzroste (sméacend plocha se zvét$i o L dh) a povrchova energie tuhé latky
klesa, nebot se zmensi plocha styku s/g (o Ldh).
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Obr. 10.11: Ilustrace k odvozeni (a) kohezni prace, (b) adhezni prace

Porovnavani rozestiracich schopnosti

Pti rozestirani kapaliny po povrchu tuhé latky nebo po povrchu jiné kapaliny si kon-
kuruji pfitazlivé sily mezi molekulami rozestirané kapaliny (sily kohezni) a mezimole-
kularni sily mezi obéma fazemi (sily adhezni), jejichz rozhrani pii rozestirani zvétsuje
svou plochu. Kohezni sily v rozestirané kapaliné A jsou charakterizovany tzv. kohezni
praci — praci potfebnou k roztrzeni sloupce kapaliny o jednotkovém prifezu, tj. pro
vytvofeni dvou novych rovnovaznych povrchu (obr. 10.11):

Wi = 2794 (10.35)

Interakce mezi dvéma riznymi fazemi jsou charakterizovany adhezni praci, ktera je
definovana jako prace potifebna k odtrzeni fazi A a B spojenych rozhranim o jednotkové
plose. Pfi tom toto rozhrani zanikne a vytvori se dvé nova rozhrani fazi A a B se
vzduchem, kazdé o jednotkové plose:

Wa=a+78 —7aB (10.36)
Je-li adhezni prace vétsi nez kohezni, tj. je-li rozdil
Sap=Wa— Wi =78 —7a — Va8 (10.37)

nazyvany Harkinstv rozestiraci koeficient, kladny, dochéazi k rozestirani kapaliny
A po povrchu faze B v souvislou vrstvu.

10.2.3 Powvrchové filmy nerozpustnych latek na kapalinach

Zvlastnim pfipadem rozestirani jedné kapaliny na povrchu druhé je vznik povrchovych
filmd nerozpustnych latek. Kapalina, na jejimz povrchu dochazi k rozestirani, byva
voda, kterd ma velkou povrchovou energii; molekuly rozprostirajicich se latek se obvykle
skladaji z nepolarniho uhlovodikového fetézce a polarni skupiny. Dostatecné dlouhy uh-
lovodikovy fetézec je pri¢inou jejich malé rozpustnosti ve vodé, zatimco polarni skupina
zpusobuje rozestirani na vodni hladiné. Povrchové filmy mohou byt tvofeny nejen ve
vodé nerozpustnymi kapalinami, ale i tuhymi latkami; ty jsou nejdiive rozpustény ve
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Obr. 10.12: Fazovy diagram povrchového filmu

vhodném tékavém rozpoustédle s kladnym rozestiracim koeficientem, které se po roz-
prostieni vypafi. Studiem povrchovych filmi bylo ziskdno mnoho informaci o struktufte
a vlastnostech povrchové aktivnich latek.

Snizeni povrchového napéti, zptisobené pritomnosti povrchovych filmi, je vyjadio-
véano povrchovym tlakem (méfeni povrchového tlaku viz odd. 10.4.5), coz je rozdil
povrchového napéti ¢istého povrchu (79) a povrchu pokrytého filmem (7):

=" —" (10.38)

Za konstantni teploty je povrchovy tlak funkci plochy, ktera v povrchovém filmu
pfipada na jednu molekulu rozprostirané latky (Ay = A/(nNa), kde n je latkové
mnozstvi povrchové aktivni latky, nanesené na povrch, Ny Avogadrova konstanta) Tyto
izotermy (m—Ayr) (obr. 10.12) jsou obdobou p-V izoterem pro objemové faze. P¥i nizkém
povrchovém tlaku jsou molekuly tvorici film od sebe vzdaleny, obklopeny molekulami
vody, takze se vzajemné velmi mélo ovliviiuji — film je oznacovan jako plynny. Pri
velmi nizkych tlacich je mozno zavislost 7—Ay; popsat dvourozmeérnou stavovou rovnici
idealniho plynu,

mAm = kT (10.39)

kde kg je Boltzmannova konstanta (= R/Na). P¥i vyssich tlacich se projevuji odchylky

od idealniho chovani - uplatniuje se plocha, kterou realna molekula ve filmu zabira,
pripadné sily ptisobici mezi rozestfenymi molekulami.
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Obr. 10.13: Pfiprava filmu Langmuira-Blodgettové
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u objemovych fazi. Pii urcité konstantni hodnoté 7 nastava kondenzace, podobné jako
u rovnovahy kapalina—para. Vodorovna c¢ast kiivky mezi kapalnym a plynnym filmem
odpovid4 tlaku pary povrchového filmu; tento tlak je velmi nizky (fadové 107N m™1)
a méni se s teplotou. S rostouci teplotou se vodorovna cast kiivky zkracuje a nad tzv.
dvourozmérnou kritickou teplotou vymizi. Molekuly kapalného filmu se volné pohy-
buji po povrchu. Pti zvysovani povrchového tlaku prochazi kapalny film riznymi stadii,
které se lisi usporadanim molekul tvoficich film a velikosti plochy pfipadajici na jednu
molekulu. Nad urc¢itym tlakem pak vznikaji tzv. tuhé filmy. Jejich stlacitelnost je
jesté mensi nez u kapalnych filmt. Extrapolace strmé ¢asti kiivky na nulovou hodnotu
povrchového tlaku vede pro fadu organickych latek, u nichz je uhlovodikovy Fetézec
zakoncen jednou polarni skupinou (napf. -COOH nebo -OH), ke zhruba stejné hod-
not&, 0,205 nm?, nezavislé na délce uhlovodikového fetézce. Tato extrapolovana hodnota
predstavuje velikost plochy pripadajici v tomto filmu na jednu molekulu. To odpovida
predstavé, ze za téchto podminek jsou molekuly tésné usporadany v monomolekularni
vrstve; dlouhé osy vSech molekul jsou orientovany kolmo k povrchu a polarni skupiny
jsou vazany na vodnou fazi. Plocha, kterou molekula zaujimé na povrchu vodné faze,
je dana jejim prufezem, kolmym na osu uhlikového fetézce. Pro rizné skupiny organic-
kych latek je ovlivnéna jejich strukturou. Tato plocha je vé&tsi nez 0,205 nm?, jestlize
v molekule je pritomno vice polarnich skupin, jestlize z jedné polarni skupiny vychazi
vice uhlovodikovych fetézct, jsou-li uhlovodikové fetézce rozvétvené nebo zkroucené,
popt. méa-li koncova polarni skupina velké rozméry. Pti dalsim zvysSeni tlaku dochazi ke
zhrouceni uspotradané struktury filmu, jak schematicky ukazuje horni ¢ast obr. 10.12.
Typ vznikajiciho filmu zavisi na povaze rozestirané latky. Nékteré latky mohou tvorit
rizné typy filmi podle aplikovaného tlaku, nékteré vytvareji pouze plynné filmy, jiné
tvofi jen filmy tuhé.

V praxi se povrchové filmy ve velkém méritku pouzivaji ke snizovani vyparu z jezer a
rezervoaru v oblastech s nedostatkem vody. Materidly k tomu pouzivané musi spliovat
fadu pozadavki jako je nizkd cena, zdravotni nezavadnost, snadna rozestiratelnost,
schopnost rychle obnovit spojeni povrchové vrstvy po jejim rozruseni vlnami atd.
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Povrchové filmy nerozpustnych latek na tuhych latkach

Tyto vrstvy, oznacované jako LB filmy (filmy Langmuira a Blodgettové), jsou pfipra-
vovany prenasenim nerozpustnych monomolekularnich filmi z kapalnych na pevné po-
vrchy. Jestlize naptiklad ponotfime sklenénou desku do vody, jejiz povrch je pokryt
kondenzovanou monovrstvou povrchové aktivni latky (napt. baryové soli kyseliny stea-
rové), pokryje se jeji povrch pfi vytazeni vrstvou molekul, které jsou orientované polarni
skupinou k povrchu skla a uhlovodikovymi fetézci ven a povrch sklenéné desky se stane
silné hydrofobni. Pi dalsim ponofeni se miize na prvni vrstvé zachytit dalsi, opa¢né ori-
entovana vrstva molekul a povrch desky se stane hydrofilni. Opakovanym ponofovanim
mohou vznikat na tuhych povrsich vrstvy silné i nékolik desitek molekul (obr. 10.13).
Tyto filmy se strukturou podobnou smektickym kapalnym krystaltim jsou vyuzivany
napi. pro simulaci biologickych systémii a jsou tedy studovany s perspektivou jejich
vyuziti jako selektivnich filtrii, biosensort a optickych informac¢nich systémi.

10.2.4 Adsorpce

Z hlediska mezimolekuldrniho ptisobeni je kazdé rozhrani mezi dvéma fazemi nevyva-
zené, nebot mezimolekularni sily pisobi na ¢astice (ionty, atomy, molekuly) povrcho-
vych vrstev nesymetricky. Je-li alesponi jedna ze sousedicich fazi mobilni (plynna nebo
kapalnd), dochézi na mezifazi v disledku tzv. adsorpce ke koncentraéni zméné vzhle-
dem ke koncentraci v objemové fazi, kterd vede ke sniZeni energie fazového rozhrani®.
Timto terminem se obvykle mini pozitivni adsorpce, pfi niz je rozhrani obohacovano
o jednu nebo vice slozek, které tvori uvazovany systém. Pfi tzv. negativni adsorpci je
naopak koncentrace nékteré ze slozek systému v rozhrani nizsi nez v objemovych fazich.

Latka v adsorbovaném stavu je oznac¢ovana jako adsorbat. Pfi adsorpci na rozhrani
mezi fluidni a tuhou fazi je tuha latka obvykle oznacovana jako adsorbent. Rovnéz pii
adsorpci mezi plynnou a kapalnou fazi je toto oznaceni nékdy pouzivano pro kapalinu.
U adsorpce mezi dvéma kapalnymi fdzemi neni tato nesymetrickd nomenklatura vhodna.

K adsorpci mtze dochazet na kterémkoli typu rozhrani. I kdyz vSechny typy adsorpce
jsou zaloZeny na stejném termodynamickém principu (Gibbsova adsorpéni izoterma?), je
tfeba vzhledem k rozdilnému charakteru povrcht pevnych a kapalnych latek diskutovat
jednotlivé ptipady oddélené.

Termodynamicky popis adsorpéni rovnovahy — Gibbsova adsorpcéni
izoterma

Kvantitativni vyjadfeni obsahu slozky adsorbované ve fazovém rozhrani je spojeno
s obtizemi, které souviseji s definici tloustky vrstvy, v niz k adsorpci dochézi. Proto
byl zaveden pojem povrchového pfebytku adsorbované slozky (oznacovany také

8Pochod, pfi némz nékterd slozka jedné faze pronika do druhé fize, se nazjva absorpce. Pii
absorpci se miize ménit struktura adsorbentu i struktura a chemické sloZzeni adsorptivu. Nékdy neni
mozno odlisit adsorpci od absorpce a pak se pouzivd terminti sorpce, sorbent, sorbat a sorptiv,
které zahrnuji oba déje.

9Prvni, kdo se zabyval termodynamickym popisem adsorpéni rovnovéhy, byl v r. 1878 J. W. Gibbs;
do piistupnéjsi formy jeho odvozeni upravili E. A. Guggenheim a N. K. Adams (1933) a v r. 1940
publikoval Guggenheim vlastni koncepci popisu adsorpéni rovnovahy.
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Obr. 10.14: Fazové rozhrani binarni kapalny roztok — para

jako relativni adsorpce), ktery mé vyznam rozdilu latkovych mnozstvi této slozky
v rozhrani a v objemovych fazich, vztazenych na stejné latkové mnozstvi slozky 1 a na
jednotkovou plochu fazového rozhrani. Gibbsova adsorpéni izoterma se nejcastéji pou-
zivéa pro systém dvouslozkovy kapalny roztok—parni faze (obr. 10.14). Pfedpoklada se,
ze slozka 1 (rozpoustédlo) se neadsorbuje a ze koncentrace obou slozek v parni fazi je
zanedbatelna. Pak je povrchovy prebytek I's; definovan vztahem

1 h ngbj h

kde ni'" je latkové mnozstvi slozky 2 adsorbované v povrchové vrstvé roztoku (latkové
mnoZstvi druhé, neadsorbujici se slozky 1 v povrchové vrstve je ni°?™) a druhy ¢len mé
vyznam latkového mnozstvi slozky 2, které uvniti roztoku pripada na stejné latkové
mnozstvi slozky 1, tj. na ni°?" mol (n'fbj a ngbj jsou latkova mnozstvi slozek 1 a 2
v objemové fazi, tj. uvnitf roztoku).

Mezi povrchovym piebytkem a povrchovym napétim roztoku byl z termodynamické
podminky pro rovnovahu mezi objemovymi fazemi a fazovym rozhranim (rovnost che-
mickych potencilt kazdé slozky ve vSech fazich) odvozen vztah, oznac¢ovany jako Gib-
bsova adsorpéni izoterma:

roo— _(dvy __ Lt ( dy
. dpz),,  RT \dlnay),
~ L (1 _ e (4 (10.41)
RT \dlnc, T RT \ dcy Tp ’

kde v je povrchové napéti roztoku a py chemicky potencial adsorbujici se slozky v obje-
mové fazi, ktery je vyjadfen pomoci aktivity ay (rov. (5.33)), popf. v ptipadé ziedénych
roztokt pomoci koncentrace ¢y (5.38).

Postup odvozeni: Za konstantni teploty a tlaku m3 Gibbsova-Duhemova rovnice (5.75) pro objemovou
(horni index ,,0bj") a povrchovou (horni index ,,rozhr*) fazi tvar

ntibj dlicl’bj + Tlgbjdﬂgbj =0 nrlozhrduliozhr + n&ozhrdﬂr;zhr + .Ad'y =0
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Obr. 10.15: Priabéh koncentracni zavislosti povrchového napéti vodnych roztokt
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Po vydéleni plochou povrchu dostaneme vyse uvedeny tvar Gibbsovy adsorpéni izotermy:

bi
8’7 > 1 rozhr nCZ)J rozhr
— —_— = — TL2 — = nl = |_2,1
<8/J/2 T,p A n({bj

Pro viceslozkovy systém o dvou objemovych fézich (« a ) je mozno odvodit obecny tvar Gibbsovy
adsorpéni izotermy:

k

—d _Zl rozhr_niﬁ—i_n? rozhr du: =T d M +d M4+d

T=2_ 7\ ! pi =T21dpu2 +131dug +14,1dpg + - -
i—2 ny +ny

Z Gibbsovy adsorpéni izotermy (10.41) je patrné, ze

e koncentrace v povrchové vrstvé je vyssi nez v objemové fazi u té slozky, ktera
snizuje povrchovou energii — je adsorbovdna pozitivné — a naopak adsorpce slozky
je negativni, jestlize zvysuje povrchovou energii;

e povrchovy piebytek adsorbované slozky I';; stoupd s koncentraci této slozky
v objemové fazi a klesa se stoupajici teplotou.

Gibbsova izoterma plati pro vSechny typy fazovych rozhrani. U systémt, kde je
dobfe métitelnd povrchova nebo mezifazova energie v a jeji zavislost na slozeni, tedy
u mobilnich rozhrani, slouzi Gibbsova rovnice k vypoc¢tu mnozstvi adsorbované slozky
na jednotce plochy rozhrani, které neni piimo méfitelné (nebo jen obtizné). U systémi
pevna latka—plyn nebo pevna latka—kapalina, kde mezifazova energie je na rtiznych mis-
tech rozhrani rtizna a obtizné méritelnd, ale adsorbované mnozstvi je méritelné dobre,
l1ze pomoci Gibbsovy izotermy zjistit ziskat informace o povrchové energii tuhych latek.

Adsorpce na rozhrani roztok—plynna faze

Zatimco u cistych kapalin se témér okamzité ustavi rovnovazna hodnota povrchového
napéti, u roztoki se povrchové napéti cerstvé utvorenych povrchi lisi od povrchového
napéti rovnovaznych systémil, protoze slozeni nové vzniklého a rovnovazného povrchu
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jsou vzhledem k adsorpci na fazovém rozhrani rizna. V1iv rozpusténé latky na povr-
chové napéti se rizni podle povahy jak rozpusténé latky tak rozpoustédla; je mozny jak
pokles, tak vzriist hodnoty povrchového napéti. Latky, které jiz v malych koncentracich
snizuji povrchové napéti rozpoustédla, jsou oznacovany jako latky povrchové aktivni
(obr. 10.15). Nékteré latky — micelarni koloidy (viz odd. 11.11) — nejprve vyrazné sni-
Zuji povrchové napéti a s pocinajici tvorbou micel se pokles zastavi. U jinych systémi,
napi. u vodnych roztokt anorganickych elektrolytt nebo vysoce hydratovanych organic-
kych sloucenin, dochazi naopak ke zvysSeni povrchového napéti. Tento efekt neni velky
a je pozorovatelny az p¥i vyssich koncentracich!®. Latky, které zvysuji povrchové na-
péti rozpoustédla, dostaly nazev povrchové inaktivni. Jsou také mozné pripady, kdy
rozpusténa latka nevyvold métitelnou zménu 7, (napt. roztok cukru ve vodé).

Pro analytické vyjadieni zavislosti povrchového napéti na slozeni byla navrzena fada
semiempirickych vztahi, které slouzi k interpolaci i extrapolaci dat. V malém koncent-
racnim rozmezi muze byt koncentrac¢ni zavislost vystizena polynomem vhodného stupné
(pfi malych koncentracich linedrnim vztahem), jehoZ konstanty zjistime z experimen-
talnich dat linearni regresi. Ve velmi zfedénych roztocich (co — 0) 1ze povrchové napéti
vyjadrit jako linearni funkci koncentrace.

Priubéh koncentracni zavislosti povrchového napéti vodnych roztoki ¢lenti homolo-
gickych fad organickych latek velice dobfe vystihuje empirickd rovnice Szyszkowského'l
(matematicky stejny tvar rovnice byl pozdéji ziskén i termodynamickym a statistickym
odvozenim)

Yo—7 =a In(l+bcy) (10.42)

kde 7 je povrchové napéti vody, v povrchové napéti roztoku, co latkova koncentrace
rozpusténé latky. Konstanta a ma stejnou hodnotu pro vSechny ¢leny homologické rady.
Konstanta b stoupa uvnitt homologické rady priblizné geometrickou posloupnosti s po-
¢tem uhlikovych atom.

Pomoci znamé koncentracni zavislosti povrchového napéti je pak mozno z Gibbsovy
izotermy (10.41) ziskat tdaje o povrchovém pfebytku I's; slozky adsorbované v po-
vrchové vrstvé roztoku. Pro vodné roztoky organickych latek, jejichz koncentracni za-
vislost povrchového napéti lze popsat Szyszkowského rovnici, méa Gibbsova izoterma
tvar

abey
[y = —"—— 10.43
21T RT (1 + bey) (1043)
V oblasti nizkych koncentraci, kde bcy < 1, prejde rovnice (10.43) na linearni tvar
ab
1—‘2’1 = ﬁ Cy (1044)

Povrchovy prebytek I'y; je tedy v této oblasti pfimo tmérny koncentraci rozpusténé
latky v objemové fazi; s koncentraci roste tim rychleji, ¢cim vétsi je hodnota konstanty
b. Je-li naopak bcy > 1, blizi se I'y ; konstantni hodnoté

a

lim P271 =

— =T 10.4
co—0 RT m ( 0 5)

10P¥i rozpousténi ve vodé se ionty hydratuji a je pro né energeticky nevyhodné piibliZit se k povrchu
na men$i vzdéalenost nez je tloustka hydratacniho obalu.
11Je pouzivana hlavné pro homologickou fadu mastnych kyselin.
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Obr. 10.16: Schematické znazornéni uspotadani molekul povrchové aktivni latky v objemové
fazi a v povrchové vrstvé (a) pfi nizsich, (b) pfi vyssich koncentracich.

kterd je oznacovana jako maximalni adsorpce. Vzhledem k tomu, ze konstanta a je
pro vSechny ¢leny homologické fady stejna, nezavisi ani hodnota I',, na délce uhlovodi-
kového Tetézce. Tento poznatek vedl k vytvoreni modelu tzv. nasycené monomolekularni
vrstvy, v niz jsou molekuly rozpusténé latky tésné usporadany tak, ze jejich hydrato-
vané polarni skupiny jsou zakotveny ve vodné fazi, zatimco uhlovodikové fetézce jsou
rovnobézné a jsou vytlac¢ovany z vodné faze (obr. 10.16). Plocha pfipadajici na jednu
molekulu v nasyceném povrchu je tedy pro ¢leny homologické fady stejna. Aby vsak
bylo bcs > 1 za redlnych koncentraci, musi byt hodnota b dostatecné velka, takze se
nasycena monovrstva vytvari az z roztokt vyssich ¢lentt homologickych rad.

Adsorpce z plynné faze na tuhych latkach

Pti styku pevné latky s plynem dochazi vzdy k zachycovani molekul plynu na jejim
povrchu a méfeni adsorpce jak z ¢istych plynti, tak z plynnych smési, je hlavnim zdrojem
informaci o rozhrani pevna latka—plyn (na rozdil od povrchi kapalin, kde je mozno
pfimo méfit povrchové energie).

Podle druhu ptisobicich mezimolekularnich sil se obvykle rozlisuji dva typy adsorpce,
a to fyzikalni adsorpce (nékdy oznacovana jako van der Waalsova adsorpce), k niz
dochézi vlivem sil takového druhu, jaké zptisobuji kondenzaci par; chemisorpce (nebo
také aktivovana adsorpce), pfi niz dochazi ke tvorbé elektronovych vazeb neboli sdileni
elektront mezi adsorbovanou molekulou a povrchem, takze tento dé€j mé charakter
tvorby chemické slouceniny. Hlavni rozdily mezi fyzikalni adsorpci a chemisorpci uvadi
tab. 10.2.

Adsorbované mnozstvi je zavislé jak na povaze adsorbujici se latky (adsorbatu)
tak na povaze tuhé litky (adsorbentu), na velikosti povrchu, na parcidlnim tlaku
adsorbatu v plynné fazi a na teploté. Protoze u tuhych (zvlasté pérovitych a praskovi-
tych) adsorbentt ¢asto neni znédma piesnd velikost plochy celkového povrchu, pouziva
se k vyjadreni rozsahu adsorpce misto povrchového prebytku I'y; jinych veli¢in, napf.

e latkového mnozstvi nebo hmotnosti plynu a adsorbovaného na jednotce hmot-
nosti adsorbentu (obvykle 1g),

e objemu plynu v pfepocteného na normalni podminky (0°C, 101,325 kPa) naad-
sorbovaného opét na jednotce hmotnosti adsorbentu.

Popis adsorpce Adsorpce je charakterizovana vzajemnou zavislosti adsorbovaného
mnozstvi, teploty a rovnovazného tlaku adsorbujiciho se plynu. Nejcastéji se méri rovno-
vazny tlak plynu a adsorbované mnozstvi pri konstantni teploté — adsorpcni izotermy



10.2. ROVNOVAHA V SYSTEMECH S FAZOVYM ROZHRANIM 343

Tabulka 10.2: Rozdily mezi adsorpci a chemisorpci

fyzikalni adsorpce chemisorpce
plsobici sily fyzikalni sily (relativné slabé) sdileni elektronti mezi adsorbo-
vanou molekulou a povrchem
specificnost nespecifickd (nejvice se adsorbuji  specificka
plyny nejsnéze zkapalnitelné)
adsorp¢ni teplo —20 az —40kJ —40 az —400kJ
(obdoba kondenzaé¢nich tepel) (obdoba reakénich tepel)
pocet vrstev adsorpce ve vice vrstvach adsorpce v jedné vrstve
(jako kondenzace)
adsorbované pod T, znacné, s teplotou klesa, proti fyzikalni adsorpci malé
mnozstvi nad 7. malé zvlasté pii nizkych T, rychle
roste s T’
rychlost velkd (rovnovéha se ustavuje pii niz§ich T pomald, rychlost
v nékolika sekundéach) stoupa exponencialné s T’
reverzibilita naadsorbovany plyn se snadno odstranéni  naadsorbovaného
odstranuje (evakuaci, mirnym plynu je obtiznéjsi (zahifivani
zahfivanim) ve vakuu na vyssi T')

(viz odst. 10.4). Rovnéz se experimentalné stanovuji adsorpéni izobary, tj. zména ad-
sorbovaného mnozstvi s teplotou pfi konstantnim rovnovazném tlaku plynu. Z téchto
zavislosti se konstruuji adsorpéni izostery, tj. zavislosti rovnovazného tlaku plynu
na teploté pri konstantnim adsorbovaném mnozstvi, které jsou mimo jiné vhodné pro
vypocet adsorpcnich tepel. Piiklady tvart adsorpc¢nich izoterem, adsorpcnich izobar a
odpovidajicich adsorp¢nich izoster ukazuje obr. 10.17.

Adsorpéni izotermy Naméfend data je vhodné mit k dispozici v analytickém tvaru.
Vétsina navrzenych analytickych vztahti popisuje zavislost mezi rovnovaznym adsorbo-
vanym mnozstvim plynu a jeho tlakem — adsorpéni izotermu.

Nejstarsim, dosud vsak casto pouzivanym analytickym vyjadfenim zavislosti ad-
sorbovaného mnozstvi na rovnovazném tlaku za konstantni teploty je Freundlichova
izoterma. Protoze pribéh experimentdlné zjisténé zavislosti a = a(p) mnohdy svym
tvarem piipominé parabolu (obr. 10.18), byla ¢isté empiricky formulovéna rovnice

a=kp'/m (10.46)

kde p je rovnovazny tlak, a je adsorbované mnozstvi, k£ a n jsou konstanty. Hodnota
konstanty k£ klesa s rostouci teplotou, konstanta n je vidy vétsi nez jedna a s ros-
touci teplotou se blizi jedné. Pro snadnéjsi zpracovani experimentalnich dat je vyhodné
prevést Freundlichovu izotermu do linedrniho tvaru

1
Ina=Ink+—Inp (10.47)
n
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adsorpéni izotermy [7] adsorpéni izobary [p] adsorpéni izostery [a]
a=a(p) a=a(7) p=p)

Obr. 10.17: Grafické znzornéni adsorp¢nich dat.

Langmuirova izoterma byla odvozena teoreticky na zakladé kinetickych predstav

za téchto predpokladii:

e vytvaii se jen jedna vrstva molekul,

e pravdépodobnost adsorpce je stejna na vSech mistech povrchu,

e adsorbované molekuly se navzajem neovliviuji.
Kinetické odvozeni Langmuirovy rovnice vychazi ze vztahdi pro rychlosti adsorpce a
desorpce, které jsou povazovany za vratné reakce. Protoze podle Langmuirovych pred-
pokladt vzniké pouze jedna vrstva, je rychlost, jakou se molekuly zachycuji na povrchu,
umeérna podilu volného povrchu a poc¢tu narazi molekul plynu na jednotku povrchu,
ktery je imérny jeho tlaku

ra =khka(l—0)p

kde 6 je podil obsazeného povrchu, (1 — ) podil volného povrchu, p tlak adsorbujiciho
se plynu a k, je konstanta imérnosti. Soucasné s adsorpci vSak také dochazi k desorpci
molekul zachycenych na povrchu, jejiz rychlost je timérna obsazeni povrchu a podilu
molekul, jejichz kinetické energie je vétsi nez adsorpcni teplo

rq = k:dﬁ
Po ustaveni adsorp¢ni rovnovahy je r, = rq
ka(1—0)p=kq0

a tedy

~ (ka/kg)-p  b-p

14 (ka/ka) p 14b-p
Pro pomér adsorpcni a desorpéni konstanty byl zaveden symbol b. Je to konstanta, ktera
je pouze funkci teploty. Vyjadiime-li podil obsazeného povrchu jako pomér mnozstvi
adsorbovaného plynu a za tlaku p ku mnozstvi plynu a,,, potfebnému k tplnému po-
kryti povrchu monovrstvou, § = a/ay,, dostaneme obvykle pouzivany tvar Langmuirovy
izotermy

4= Oy ——— (10.48)
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Obr. 10.18: Tvary adsorpénich izoterem, které odpovidaji Freundlichové a Langmuirové
rovnici.

V oblasti velmi nizkych tlaki, kdy bp < 1, je zavislost a = a(p) linearni:
a = anbp

Pti vysokych tlacich, kdy bp > 1, se adsorbované mnozstvi blizi limitni hodnoté a = a,.

P¥i zpracovani experimentalnich dat se pouziva linearizovany tvar rovnice (10.48)

p_ 1 p
0 ba. + a“ (10.49)

Jak plyne z predpokladii pouzitych pfi odvozeni, je Langmuirova rovnice vhodna pro
chemisorpci, pii niz se na povrchu vytvari jedind vrstva molekul. Pripadné odchylky
Langmuirovy rovnice od skute¢ného priibéhu izotermy mohou byt zpiisobeny vza-
jemnym ovliviiovanim adsorbovanych molekul a nestejnorodosti povrchu adsorbentu.
Jestlize nedochazi k adsorpci ve vice vrstvach, mtize byt Langmuirova izoterma pouzita
i pro popis fyzikalni adsorpce.

Brunauer, Emmet a Teller aplikovali Langmuiriv myslenkovy postup na vicevrst-
vou adsorpci, pfi niz se na prvni naadsorbované vrstvé molekul vytvareji dalsi vrstvy
vlivem mezimolekularnich sil mezi jiz adsorbovanymi molekulami a molekulami z plynné
faze. Druha a dalsi vrstvy, vznikajici na prvni vrstvé, nejsou jiz vazany adsorpcénimi
silami, o nichz autofi predpokladaji, ze jsou to sily kratkého dosahu, ale silami kon-
denza¢nimi mezi prvni vrstvou naadsorbovanych molekul a molekulami plynu, coz je
mozné jen pod kritickou teplotou adsorbatu. Vysledné rovnice, zndma jako izoterma
BET, ma tvar

Cprel
(1 - prel) [1 + (C - 1)prel]
kde pre = p/p® je relativni tlak, tj. pomér rovnovazného tlaku ku tlaku nasycené pary
adsorbatu pri dané teploté a a,, je konstanta, kterd ma vyznam mnozstvi plynu naad-
sorbovaného na jednotkové hmotnosti adsorbentu v pripadé, ze by povrch byl pokryt
uplnou monomolekuldrni vrstvou (neni ovSem rovna maximalni mezni hodnoté adsorbo-
vaného mnozstvi). Konstanta C' souvisi s adsorpénim teplem adsorbatu v prvni vrstvé
a jeho kondenzacnim teplem. Pocatecni pribéh izotermy na obr. 10.19a vystihuje jed-
novrstvou adsorpci. Od urc¢ité hodnoty tlaku (pyp), pii némz je prvni vrstva témét uplné
zaplnéna, se zac¢inaji tvorit dalsi vrstvy. Na rovnych povrsich neni pocet vrstev ome-
zen (v poréznich adsorbentech se miize vytvorit jen omezeny pocet vrstev, odpovidajici

(10.50)

a = any
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Obr. 10.19: Tvary adsorpénich izoterem. (a), (b): pro adsorpci plyni na nepdrovitych ad-
sorbentech; (c), (d): pro adsorpci plynt s kapilarni kondenzaci na pérovitych adsorbentech.

velikosti pérti). Izoterma 10.19a odpovida ptipadu, kdy absolutni hodnota adsorpéniho
tepla je vétsi nez teplo kondenzaéni (C' > 1). Izoterma typu 10.19b popisuje fidce se
vyskytujici pripady, kdy absolutni hodnota adsorp¢niho tepla je mensi nez absolutni
hodnota kondenzac¢niho tepla adsorbatu (C' < 1); napf. adsorpce vodni pary na hydro-
fobnich adsorbentech. Pii adsorpci se nevytvari souvisly film, ale na ostriivcich prvni
vrstvy se kondenzaci tvori druhd a dalsi vrstvy (vznikaji ,kapky* adsorbatu). V praxi
se vyhodnoceni experimentalnich dat pomoci izotermy BET casto pouziva jako stan-
dardni metoda pro vypocet plochy povrchta tuhych adsorbentii. Za pouziti adsorbatu,
u néhoz je znama velikost plochy, kterou pfi adsorpci zaujima na povrchu jedna adsor-
bovana molekula o4 (nejcastéji dusik nebo argon), z hodnoty konstanty a,, stanovime
specificky povrch adsorbentu:

Ay = a4y Npy 04 (10.51)

Kapilarnt kondenzace U pérovitych adsorbentt se za vyssich tlakd a pfi teplotach
nizsich nez kritickd teplota adsorbujiciho se plynu casto uplatnuje vedle fyzikalni ad-
sorpce jesté dalsi proces, kapilarni kondenzace. KdyZ pri zvySovani relativniho tlaku
se vzroste tloustka adsorbované vrstvy natolik, Ze se v nejuz$im misté péru proti sobé
rostouci vrstvy spoji, vytvori se meniskus kondenzovaného adsorbatu. Je-li adsorbent
smécen danym adsorbatem (obr. 10.5e,f), vytvoii se vyduty meniskus, nad kterym je
podle Kelvinovy rovnice (10.21) pfi téze teploté tlak pary nizsi nez nad rovnym povr-
chem, adsorbat tedy v téchto porech kondenzuje pfi tlaku niz$im nez je tlak nasycené
pary. Cim uzsi je pdr, tim nizsi tlak staci k jeho zaplnéni kapalinou. Tuto situaci vy-
stihuji adsorp¢ni izotermy na obr. 10.19¢,d. Od nuly az k bodu K probihaji zavislosti
a(p) podobné jako u izoterem zndzornénych na obr. 10.19a, b. Od bodu K se zac¢ne
projevovat kondenzace v nejuzsich porech adsorbentu a izoterma stoupa rychleji nez
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Obr. 10.20: Hysterezni smycka na adsorpcni izotermé. Schematické znézornéni zapliovani a
vyprazdiiovani lahvovitého poéru

pii adsorpci bez kondenzace (obr. 10.19a, b). Pfi dosazeni rovnovazného tlaku nasycené
pary zaplni zkapalnény adsorbat veskery objem péri.

Adsorpént hystereze Kapilarni kondenzace se ¢asto projevuje hysterezni smyckou
na adsorpc¢ni izotermé, jak je patrné z obr. 10.20. Za urcitého tlaku je hodnota rovnovaz-
ného adsorbovaného mnozstvi riizna pii adsorpci a pri desorpci. Adsorpéni hystereze je
vysvétlovana rozdilnym mechanismem zapliiovani a vyprazdnovani pért urcéitého tvaru
a velikosti (napf. u tzv. lahvovitych pord, tj. dutin se ztZzenym vstupnim hrdlem, je pro
zapliiovani péru rozhodujici vétsi polomér 8irsi ¢asti péru (A)(viz obr. 10.20); po dosa-
zeni tlaku nasycené pary p® je por zcela zaplnén a pii nasledujici desorpci rozhoduje o
tlaku pary mensi polomér rg v izkém hrdle péru. Podle Kelvinovy rovnice je tlak pary
p1 nad meniskem v Sirsich partiich péru nizsi nez nad meniskem o mensim poloméru.

Adsorpénit tepla Teplo, které se uvolni pfi adsorpci a moli na jednom gramu pu-
vodné ¢istého adsorbentu se nazyva integralni adsorpé¢ni teplo Qi (a). Piedstavuje
stfedni hodnotu adsorpc¢niho tepla na c¢asti povrchu pokryté adsorbatem. Integralni
adsorpcni tepla se stanovuji experimentalné v izotermickych nebo adiabatickych kalo-
rimetrech.

Teplo, které by se uvolnilo pfi infinitezimalnim priristku adsorbovaného mnozstvi
(da) je tzv. diferencialni adsorpéni teplo, Quis(a) = dQin(a)/da. Jinak Feceno,
je to teplo, které se uvolni pii adsorpci jednoho molu na takovém mnozstvi adsor-
bentu, ze adsorbované mnozstvi vztazené na jednotku hmotnosti adsorbentu, a, zistava
prakticky konstantni (proto se nazyvé také izosterické adsorpéni teplo). Hodnoty
diferencialniho adsorpéniho tepla se lisi podle stupné obsazeni povrchu. Diferencialni
adsorpcni tepla se obvykle urcuji z adsorpcnich izoster podle vztahu obdobného Clausi-

ové-Clapeyronoveé rovnici:
Olnp Quait(a)
= — 10.52
( oT )a RT? (10.52)

Jak miizeme usoudit z nasledujici uvahy, je adsorpce vzdy pochod exotermicky. Pro
adsorpéni teplo totiz plati A,gsH = AugsG + T AagsS. Gibbsova energie pii adsorpci
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jako pii kazdém samovolném déji klesa, A,4sG < 0. Zaporna je i zména entropie pri
adsorpci, nebot se zvySuje usporaddanost systému.

Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka—kapalina

Adsorpce z roztoku na tuhych latkach ma siroké uplatnéni prumyslové i laboratorni,
hlavné jako G¢innd izola¢ni a ¢istici metoda (adsorpéni chromatografie). I z historic-
kého hlediska je vyuziti adsorpce na tomto rozhrani velice davného data. Cisténi vin,
oleju, pitné vody atd. drevénym uhlim se provadélo po staleti. Zda se, ze déje na fazo-
vém rozhrani pevna latka—kapalina se uplatnily i pii vzniku zivota: latky, rozptylené ve
velmi malych koncentracich v moiské vodé, byly zkoncentrovany adsorpci na povrchu
bridlicovitych minerali, takze mohlo dojit k jejich spojeni a vzniku prvnich vysokomo-
lekularnich latek.

Velky vyznam mé adsorpce z roztoku na povrchu tuhé latky v koloidni chemii, nebot
podmitiuje vznik a zanik lyosolt (viz odd. 11.5.1) a ovliviiuje i jejich stalost.

Teoretické zpracovani adsorpce z roztoki, které by vedlo k vhodné rovnici adsorp¢ni
jejich vzajemné ptisobeni v kapalné fazi jsou totiz daleko méné teoreticky propracované
nez obdobné chovani u plynt. Navic je adsorpce z roztokd vzdy vysledkem soutézeni
nejméné dvou slozek o misto na povrchu adsorbentu. K adsorpci samoziejmé dochazi i
pii styku ¢isté kapaliny s pevnym adsorbentem. Projevuje se zvySenim hustoty, orientaci
molekul, snizenim jejich pohyblivosti atd. Vytvaii se tak vrstva kapaliny, tzv. lyosféra,
ktera lpi na tuhém povrchu. Tyto zmény jsou vSak tak nepatrné, ze adsorpce Cistych
kapalin na pevnych latkach je neméritelna.

Pro popis adsorpce z roztokti byla navrzena fada teorii vypracovanych na moleku-
larné kinetickém a termodynamickém zakladé, které vsak vesmeés vedou k dosti slozitym
rovnicim a casto vystihuji skutecnost jen ve specialnich pripadech.

Experimentalni provedeni (viz odd. 10.4), na rozdil od méfeni adsorpce z plynné faze,
je pomérné jednoduché. Stanovuje se koncentrace latky v roztoku pred jeho uvedenim
do styku s adsorbentem a pak po ustaveni adsorpcéni rovnovahy.

Adsorpce z roztoki miize probihat dvojim zptsobem. V prvnim piipadé se na po-
vrchu adsorbentu latka zachycuje ve formé molekul, tj. v nedisociované formé, popt. u
elektrolytii se adsorbuji oba druhy iontd ve stejné mire. Tento typ adsorpce se ozna-
¢uje jako adsorpce molekularni. Pfi druhém zptsobu, tzv. iontové adsorpci, se
prednostné adsorbuje jeden z obou iontt elektrolytu.

Molekularni adsorpce Pii kvantitativnim popisu molekularni adsorpce vychazime
z hmotnostni bilance. Jako zéaklad bilance zvolime latkové mnozstvi roztoku ng, které
pripada na 1 g tuhé latky. Toto latkové mnozstvi se po ustaveni adsorpcéni rovnovahy
rozdéli mezi roztok (n*°?*°k) a povrch tuhé latky (no?r):

nroztok

ne = nrozhr 4 nroztok (1053)

adsorbovana
vrstva

adsorbent

rozhr
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Také latkové mnozstvi rozpusténé latky (slozka 2), ny o, obsazené v ny molech vychoziho
roztoku, se rozdéli na niP#°k které ziistanou v roztoku a ni?" které se adsorbovaly na

povrchu 1 g tuhé latky:

roztok
n;

/ Noy = ngozhr + ngoztok (1054)

adsorbovana
vrstva

adsorbent

rozhr

Jednotliva latkova mnozstvi vyjadiime pomoci molarnich zlomki slozky 2 v adsorpéni

vIstvé, x5, a v rovnovazném roztoku po ustaveni adsorpéni rovnovéhy, xie?tok | a proztok
vyjadiime z rovnice (10.53):
To0 Mo = x;ozhr nrozhr + x;oztok nroztok — xgozhr nrozhr + xgoztok (nO o ns) (1055)
Po tpravé dostaneme na levé strané pouze métitelné velic¢iny
o (xQ,O _ :L,goztok) — nrozhr (:L‘gozhr _ xgoztok) (1056)

Vyraz na levé strané se oznacuje symbolem {2, a obsahuje pouze méritelné veli¢iny.
Misto molarnich zlomkt se pouziva také koncentraci (zv1asté u adsorpce ze ziedénych
roztokd omezené rozpustnych latek):

goztok) = v <0270 o Cgoztok) (1057)

Qg =Ny (1’2’0 — X
kde ¢y a &°“°k jsou koncentrace rozpusténé latky v roztoku pied adsorpei a po dosazeni
adsorpcni rovnovahy, a vy pocatecni objem roztoku pripadajici na 1 gram tuhého adsor-
bentu (= objem roztoku pred adsorpci/hmotnost adsorbentu). Veli¢ina €2y, nazyvana
preferencni adsorpce, ma, podobné jako I's;, vyznam piebytku slozky 2 v adsorbo-
vané vrstvé oproti roztoku, na rozdil od I'y; vSak vztaZeného na jednotku hmotnosti
adsorbentu, nikoliv na plochu fazového rozhrani.

Adsorpcéni data naméfena pri konstantni teploté se vyjadfuji zavislosti 25 na slo-
zeni rovnovazného roztoku, oznacovanou jako izoterma koncentra¢ni zmény (sloZend
nebo kompozitni izoterma). MoZzné priubéhy izotermy pro zcela misitelné slozky celém
koncentracnim rozsahu ukazuje obr. 10.21.

Kftivky na obr. 10.21 odpovidaji adsorpci z roztokt dvou neomezené misitelnych
slozek. Je-li jedna ze slozek, napi. slozka 2 silné€ji adsorbovana v celém koncentra¢nim
rozsahu nez slozka 1, dostaneme izotermu, znazornénou kiivkou A. Kfivka B charak-
terizuje zapornou adsorpci slozky 2 v celém koncentra¢nim rozsahu. Je-li pii nizsich
koncentracich silnéji adsorbovana jedna slozka, pfi vyssich koncentracich pak slozka
druhd (méni se znaménko €2y), vznikne izoterma S-tvaru (kiivka C). V pruseciku izo-
termy a osy slozeni jsou koncentrace ve fazovém rozhrani i v objemu roztoku stejné,
takze takové smeési neni mozno délit adsorpci na daném adsorbentu. Jev se nazyva
adsorpcni azeotropie.

Jestlize se z roztoku adsorbuje pouze slozka 2, mtze byt adsorpce ze zredénych
roztokll popsana podobnymi rovnicemi jako adsorpce z plynné faze:
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A slozka 2 v celém koncentraénim
Q rozsahu silng€ji adsorbovana
2 (adsorpce slozky 1 je zaporna)

slozka 1 v celém koncentraénim
rozsahu silngji adsorbovana
(adsorpce slozky 2 je zaporna)

pfi niz§ich koncentracich
C silngji adsorbovana slozka 2
pfi vyssich koncentracich
silngji adsorbovana slozka 1

Obr. 10.21: Tvary izotermy koncentrac¢ni zmeény, vyjadiené jako zavislost prebytku slozky 2
ve fazovém rozhrani, ()5, na jejim molarnim zlomku v rovnovazném roztoku, xs

e izotermou Freundlichova typu

Qy = kcy (10.58)
e izotermou Langmuirova typu
bCQ
Qo =Qpy ——— 10.59
2 1 —f- bCQ ( )

Velic¢ina {25 je zde latkové mnozstvi slozky 2 adsorbované na jednom gramu adsorbentu
za rovnovazné koncentrace cy. Konstanta 2, mé vyznam latkového slozky 2 adsorbova-
ného pfi Gplném pokryti povrchu jednoho gramu adsorbentu monovrstvou. Z hodnoty
této konstanty mize byt vypocten specificky povrch adsorbentu.

Iontova adsorpce Pri adsorpci z roztoku elektrolytii se ionty vzniklé disociaci elek-
trolytu v roztoku mohou zachycovat na adsorbentu rtiznou mérou. Dochézi bud k ad-
sorpci jednoho iontu, takze povrch adsorbentu ziskava elektricky naboj (prostéd iontova
adsorpce) nebo soucasné s adsorpci iontu probihad dalsi déj, ktery zpisobi, Ze naboj
adsorbentu zlistava nezménén; timto zptisobem probihd vyménna adsorpce.

Prosta iontova adsorpce Pii adsorpci se vyznamné uplatiiuje charakter adsor-
bentu. Polarizovatelné ionty se obvykle adsorbuji pouze na povrsich tvorenych polarnimi
molekulami nebo ionty (proto se iontova adsorpce ¢asto nazyva také adsorpce polarni).
Povrch adsorbentu, ktery nese urcity naboj, adsorbuje opac¢né nabité ionty elektrolytu;
ionty se souhlasnym nabojem se pfimo neadsorbuji, ale zustavaji pobliz prvé adsor-
bované vrstvy a vznikd tzv. elektrickd dvojvrstva (odd. 10.3). Pii tomto déji se
uplatnuji jak elektrostatické tak adsorpéni sily. Vznik elektrické dvojvrstvy mé velky
vyznam pro stabilitu a elektrické vlastnosti heterogennich disperznich systémt a pro
vznik a vyklad elektrokinetickych jevi.

Adsorbovatelnost ionti stoupa s jejich ndbojem a polomérem; ¢im vétsi je polomér
iontu, tim vétsi je jeho polarizovatelnost a tim mensi je pfi stejném naboji jeho hyd-
ratace. Rozdily v hydrataci jednomocnych iontd ukazuje obr. 10.22. Hydratace je pro
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Obr. 10.22: Skutec¢né priaméry iontd a jejich priméry v hydratovaném stavu

adsorpci zna¢nou prekazkou, nebot pritomnost hydratacniho obalu zeslabuje elektrické
interakce. Z hlediska koloidni chemie je zvlast zajimavéa adsorpce na povrchu krysta-
lické m¥izky malo rozpustnych iontovych sloucenin (vétsinou soli a hydroxidi) z vodnych
roztoku elektrolyt. Vybér adsorbujicich se ionti se fidi Panethovym-Fajansovym
pravidlem: tonty z roztoku se adsorbuji na povrchu krystalicke mrizky tehdy, kdyz tvor:
s opacné nabitym tontem mrizky malo rozpustnou slouceninu. Nejlépe se adsorbuje ion,
ktery je sam soucasti miizky, nebo je nékterému z iontid miizky podobny. Pevnou vazbu
s povrchem mohou vytvorit i jakékoliv skupiny podobné skupinam atomi zabudovanym
v krystalickém povrchu.

Vigmeénnad iontovd adsorpce Pri styku adsorbentu, na jehoZ povrchu je jiz
naadsorbovan néjaky elektrolyt, s jinym elektrolytem dochazi vzdy do urcité miry k tzv.
vyménné adsorpci, pfi niz adsorbent nahrazuje ionty adsorbované z roztoku jinymi ionty,
které vysle do roztoku a které mohou pochazet jak z jeho krystalové mtizky tak z vnéjsi
Casti elektrické dvojvrstvy (tento ptipad je dilezity pro vlastnosti elektrické dvojvrstvy
a tim i pro stabilitu disperznich systémi).

Pfi vyménné adsorpci se mize ménit i pH prostfedi. Adsorbent vyménuje vlastni
vodikovy nebo hydroxylovy ion za kation, popf. anion z roztoku, pricemz pH roztoku
v prvnim pripadé klesa, v druhém pripadé stoupa.

Latky o velké vyménné kapacité (ménice iontt, ionexy), které mohou byt jak ptiro-
zené (minerély typu zeolitl), tak syntetické organické i anorganické, maji velké pouziti
v laboratorni i primyslové praxi. Soucasti jejich miizky jsou pravidelné rozmisténé
velmi uzké péry. Malé ionty tak mohou pronikat dovniti a vyména probihd na vnitinim
povrchu adsorbentu.

Vyménna adsorpce je velmi vyznamné v zemédélstvi a biologii — ptida ma napf.
schopnost zadrzovat nékteré ionty nezbytné pro vyzivu rostlin a obsazené v hnojivech
(napt¥. NHJ nebo KT), které vyméiiuje za jiné, napi. Ca?t, Mg?*, zatimco anionty,
jako napf. CI=, NO3 nebo SO3~, téméf nezadrzuje. V technice se vymeénna adsorpce
rozsahle uplatiiuje pii barveni rostlinnych vlaken, pii zmékcovani vody, pti zachycovani
cennych materiali z velmi zfedénych roztoku (napi. pfi regeneraci stiibra z odpadnich
vod z vyroben fotografickych materialii, nebo pfi oddélovani radioaktivnich latek z roz-
toki). Na vyméné iont mitize byt zaloZeno i stanoveni bodu ekvivalence pii titracich

v analytické chemiil2.

12Napi. pii titraci roztoku NaCl roztokem AgNQOs za pFitomnosti fluoresceinu se na vznikajicich
krystalcich AgCl tvori elektrickd dvojvrstva z chloridovych a sodnych iontl, sraZenina je bila a roztok
zlutozeleny. Jakmile se v titrovaném roztoku objevi i jen nepatrny prebytek dusi¢nanu st¥ibrného, bude
dvojvrstva na povrchu krystalkt tvofena stfibrnymi a dusi¢nanovymi ionty. Barevné anionty fluoresce-
inu, které maji velkou adsorbovatelnost, vytésni z vnéjsi ¢asti dvojvrstvy ionty NO3 a sraZenina se
zbarvi do Zlutozelena, zatimco roztok se stane bezbarvym.



352 KAPITOLA 10. FAZOVA ROZHRANI

s Sternova vrstva
I, pohybove rozhrani

potencial povrchu =81 o ) L
1 a® R
Pl e ° *a
‘ i @ v ®
' e o
L. | ; ] £ o
potencial Sternovy vrstvy K+rg®: ¢ 2
elektrokineticky potencial L:*‘g--- > ® °.
! O

vzdalenost od povrchu

Obr. 10.23: Rozlozeni iontl a priibéh potencidlu v elektrické dvojvrstveé

10.3 Elektrické vlastnosti fazovych rozhrani

Povrchy tuhych latek nebo kapalin mohou ziskat elektricky nédboj napf. ionizaci po-
vrchovych vrstev (disociaci kyselych skupin vznikd zdporné nabity povrch, odtrzenim
OH~ povrch nabity kladné), u krystalit mélo rozpustnych soli pfednostnim rozpous-
ténim nékterého z iontt mrizky nebo prednostni adsorpci jednoho druhu iontt, popf.
miize naboj vzniknout také pii rozstépeni krystalu. Tento povrchovy naboj pak v po-
larnim prostiedi ovliviiuje usporadani okolnich iontt.

Elektricka dvojvrstva

Nabitym povrchem jsou pfitahovany ionty opa¢ného znaménka (tzv. protiionty), za-
timco souhlasné nabité ionty (tzv. koionty) jsou od povrchu odpuzovany. Vznika tak
utvar slozeny ze dvou opac¢né nabitych vrstev, pfipominajici kondenzator, tzv. elektricka
dvojvrstva. O strukture elektrické dvojvrstvy byla vytvorena fada predstav, jejichz vé-
rohodnost byla posuzovana podle toho, jak dalece jsou vztahy a kvalitativni zaveéry
vyplyvajici z modelové predstavy ve shodé s experimentalnimi fakty. Nejblize skutec-
nosti je Sterntiv model (obr. 10.23). Vnitini vrstva je bud sou¢asti tuhé faze, nebo tvori
na povrchu adsorbovanou vrstvu o tloustce jednoho iontu a lze ji povaZzovat za plochu,
ktera nese elektricky naboj. K vnitini vrstvé je adsorpénimi silami vazana tésné prilé-
hajici plosna, tzv. Sternova vrstva, tvorena protiionty, vazanymi pirevazné adsorp¢énimi
silami (adsorpéni sily maji oproti elektrostatickym podstatné kratsi dosah) o plosné
hustoté naboje mensi nez plosny naboj prvé vrstvy. Zbytek naboje vnitini vrstvy je ne-
utralizovan ionty, které jsou vazany elektrostatickymi silami a tvori tzv. difuzni vrstvu.
Potenciél povrchu Vj (rozdil elektrickych potencidlti mezi nabitym povrchem a objemo-
vou fazi roztoku, jejiz potencial je podle konvence roven nule) klesé nejprve prudce na
hodnotu potencialu Sternovy vrstvy Vs a pak pozvolna k nule.

Pti velkych zfedénich stoupa vyznam difuzni c¢asti dvojvrstvy. Stav této difuzni
vrstvy je dan rovnovadhou mezi elektrostatickymi silami a tepelnym pohybem iontii.
Koncentrace iontt v této vrstvé plynule klesa se vzdalenosti od nabitého povrchu. Je to
predstava analogickd Debyeové-Hiickeloveé predstaveé o iontové atmosféie, ktera vznika
v okoli kazdého iontu.

S rostouci koncentraci elektrolytu v objemové fazi prechézeji ionty z difuzni do ad-
sorpcni cCasti vnéjsi vrstvy, az pri vysoké koncentraci je nadboj vnitini vrstvy tplné
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neutralizovan ndbojem Sternovy vrstvy. Uéinnost ionté (hlavné protiionti) pii stlaco-
vani dvojvrstvy je dana jak mocenstvim iontd tak jejich adsorptivitou — schopnosti
vytvaret na nabitém povrchu adsorpéni vrstvu.

Elektrokinetické jevy

Pro studium elektrickych vlastnosti fazového rozhrani maji velky vyznam tzv. elek-
trokinetické jevy: elektroforéza, sedimenta¢ni potencial, elektroosméza a proudovy
potencial, jejichz méfeni je popsano v odd. 10.4. Pfi relativnim pohybu faze s elek-
trickou dvojvrstvou vici roztoku se elektricka dvojvrstva ocita v oblasti rychlostniho
gradientu a rozdéli na dvé ¢asti s nabojem opac¢ného znaménka a stejné absolutni ve-
likosti: jedna ¢ast (Sternova vrstva spolu s nékterymi ionty, které patii k difuzni ¢asti
vnéjsi vrstvy) ulpiva na tuhé latce; zbytek nalezi ke kapaliné. Rozhrani, v némz se
dvojvrstva rozdéli, se oznacuje jako pohybové rozhrani. Potencidl v tomto misté se
nazyvé elektrokineticky potencial nebo také potencial zeta a oznacuje se symbo-
lem (. Znaménko (-potencialu je opacné nez znaménko iontd vnéjsi vrstvy elektrické
dvojvrstvy. Nebyva vyssi nez 0,1V a je znacné ovliviiovan pfidavkem elektrolytii, a to
i v malych koncentracich.

Elektroforéza je pohyb castic s elektrickou dvojvrstvou vlivem elektrického pole.

Elektroforetickymi metodami je mozno nanaset rtizné povlaky na povrch elektrod.
Tato metoda je ekonomicky vyhodnéjsi nez elektrolyza a umoznuje nanaset povlaky
neproveditelna v disledku nasyceni materialu elektrody vodikem vyluc¢ovanym pii elek-
trolyze). Elektroforéza je ¢asto vyuzivana v lékafstvi i ve vyzkumu (analyza a déleni
smési bilkovin, charakterizace povrchi organizmt jako bakterie, viry apod.).

Elektroosmoza je pohyb kapaliny v kapilarach (poréznich hmotach), jejichz stény
jsou pokryty elektrickou dvojvrstvou, vyvolany rozdilem elektrickych potencialtt mezi
obéma konci kapilar.

Elektroosmédza se vyuziva nejen ke studiu elektrickych vlastnosti fazového rozhrani,
ale i v technickém méritku k odvodnovani riznych poréznich a praskovitych hmot (napf.
kaolinu) a k vysuSovani vlhkého zdiva.

Sedimentacéni (Dorniv) potencidl je elektricky potencial, ktery vznika pii jed-
nosmérném pohybu ¢astic s elektrickou dvojvrstvou v disperznim prostiedi, vyvolaném
mechanickou silou, napt. pfi sedimentaci nabitych ¢astic v gravitacnim nebo odstredi-
vém poli. Je to jev inverzni k elektroforéze.

Pti sedimentaci aerosolovych c¢astic, napt. kapek nebo desté nebo pii vertikalnim
pohybu mraki, mohou vznikat elektrickd pole s potencidlovym spadem az 30 kV/m.

Proudovy potencial neboli potencidl proudéni je potencialni rozdil, ktery se ustavi
mezi konci porézni prepéazky (kapilary nebo soustavy kapilar), jestlize pfepazkou pro-
téka pusobenim tlaku zfedény roztok elektrolytu. Vznik proudového potencidlu je jev
inverzni k elektroosmoze.
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Proudovy potencial vznika napt. pii protékani pfirodnich vod zemskou kirou nebo
u vétsich vodopadi. Jeho méfeni slouzi geofyziktim pii prizkumu surovinovych zdrojt.
V medicin€ se s nim setkavame pii proudéni krve v kapilarach organizmi; podminuje
vznik jednoho z pikt elektrokardiogramu. Proudovy potencial vznika také v pribéhu
transportu kapalin (pfi plnéni zasobnik, cisteren apod.). Vzhledem k malé konduktivité
uhlovodiki (u benzinu 1072 Sm™') mohou byt hodnoty proudového potenciélu v téchto
pripadech znac¢né, cerpaci zarizeni je proto nutno uzemnit.

10.4 Meérent nékterych fyzikalné-chemickych
charakteristik fazového rozhrani

10.4.1 Meéreni povrchového a mezifazového napéti

Mezi nejpouzivanéjsi metody pro stanoveni povrchového a mezifazového napéti kapa-
lina—kapalina patii metoda kapilarni elevace, metoda vazeni, popi. méreni objemu ka-
pek, metoda odtrhavani prstence, maximalniho ptretlaku v bubliné, metody zalozené na
sledovani tvaru kapek a bublin

Metoda kapilarni elevace

je zaloZena na méfeni vysky vzestupu smacejici kapaliny (str. 332) ve vertikalni kapilate.
P¥i méfeni se pouziva kapilary z materidlu (obvykle sklo) dokonale sméaceného méfenou
kapalinou (tj. tthel smaceni je nulovy). Povrchové napéti je pak dédno vztahem (10.32)
ve tvaru

1
=5 hpRg (10.60)

Vyska h mé byt méfena od roviny, v niz je Laplacetiv tlak nulovy. Prakticky byva h
méfena relativné k povrchu kapaliny v 8irsi trubici nebo nadobé, v nichz vSak rovnéz
mize dochéazet ke kapilarni elevaci (napf. v trubce o pruméru 3 cm vystoupi voda do
vysky 0,04 mm). Tento problém fesi pouziti dvou kapilar rtizné svétlosti (obr. 10.24).

Stalagmometricka metoda — vazZeni kapky nebo mérent objemu kapky

Pti stanoveni povrchového napéti je ur¢ovana stiedni hmotnost kapky, ktera se odtrhava
plsobenim tize od rovinného povrchu zabrouseného tsti silnosténné kapilary o vnéjsim
poloméru R. Tize kapky (m g) je kompenzovéana silami povrchového napéti

mg® = 2 Ry (10.61)

kde @ je korekce souvisejici s tim, ze pii odtrzeni velké kapky se vytvari jesté jedna
nebo nékolik drobnych kapicek a kromé toho urcita cast kapky ziistava viset na konci
kapilary (obr. 10.24). Korekéni koeficient je tabelovan jako funkce poloméru kapilary a
objemu kapky V. PouZiva se hlavné jako metoda srovnavaci'3.

Pii méfeni mezifazového napéti kapalina/kapalina se stanovuje objem kapky ka-
paliny, ktera odkapne ze zabrouseného konce kapilary do druhé kapalné faze. Uvnitrt

13 Jako srovnavaci kapalina se voli latka podobnych vlastnosti a tedy pfiblizné stejného ®.
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Obr. 10.24: Nejcastéji pouzivané metody pro méreni povrchového a mezifazového napéti

kapilary musi byt umisténa vzdy ta kapalina, ktera 1épe smaci material kapilary. Ko-
nec kapilary je otocen nahoru nebo doli podle relativnich hustot obou rovnovaznych
kapalin (01 a 0s). Pro mezifazové napéti plati

V(Ql - Q2)9

D (10.62)

’}/:

Du Noiiyho metoda odtrhovani prstence

Vhodné uzptisobenymi analytickymi vahami, vdhami torznimi nebo nejlépe elektrova-
hami je méfena sila F' potfebna k odtrzeni tenkého platinového prstence o poloméru
r, dobfe smac¢eného méfenou kapalinou (# = 0°), od fazového rozhrani. Pro povrchové
(mezifazové) napéti plati
F
y=—2¢ (10.63)

 4qr

kde ¢ je korekce na kapalinu, ktera ulpi na prstenci ptfi odtrzeni od hladiny. Tento
koeficient, uvadény ve specialnich tabulkach, je zavisly na geometrii prstence. Odtrhé-
vaci metody jsou rychlé, dobte pouzitelné k méfeni jak povrchového, tak mezifazového
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Obr. 10.25: Metoda analyzy profilu kapky pro méreni povrchového napéti a thlu smaceni

napéti kapalina-kapalina. Castéji nez k absolutnim méfenim se pouzivaji jako metody
srovnavaci. U komerc¢nich pfistroji je vystupem méteni piimo hodnota povrchového na-
péti a korekéni faktor pro prstenec je uvadén vyrobcem jako funkce naméreného udaje
o povrchovém (mezifazovém) napéti a hustoty kapaliny (rozdilu hustot obou kapalin).

Metoda maximalniho pretlaku v bubliné

Do studované kapaliny je kapilarou uvadén inertni plyn pod postupné se zvysujicim
pretlakem p. Na zabrouseném konci kapilary, ponofeném pod hladinu do hloubky h, se
vytvari bublina plynu o poloméru r. Pretlak v bubliné je roven souctu hydrostatického
tlaku a tlaku potfebného k prekonani povrchového napéti. S ristem bubliny se z poc¢atku
zmensuje polomér jejiho zakfiveni. V okamziku, kdy bublina dosdhne polokulovitého
tvaru, je r minimalni a je rovno poloméru kapilary R. Tlak v bubliné v tomto okamziku
dosahuje maximalni hodnoty
2y

p="hoy+ 5 (10.64)

kde ¢ hustota kapaliny a g tithové zrychleni. Pti dalsim, i nepatrném, zvyseni tlaku se
objem bubliny zvétsuje, jeji polomér roste, bublina ztraci stabilitu a odtrhne se. Tato
metoda se Casto se pouziva jako srovnavaci. Je nezavisla na tthlu smaceni.

Analyza profilu kapky
Tato metoda je zalozena na porovnavani skutec¢ného tvar profilu kapky s teoretickym

tvarem danym Laplaceovou-Youngovou rovnici (10.18) pro obecny tvar kapky,

1 1

n 10.65
Rl(mvyvz) RQ(xvyaZ) ( )

Ap=1~-

kde kapilarni tlak Ap i hlavni poloméry kiivosti Ry a Ry jsou funkcemi polohy bodu
povrchu kapky v prostoru. Pivodné byly z fotografie nebo obrazu pfisedlé nebo visici
kapky (obr. 10.24) v mikroskopu ode¢itany charakteristické geometrické parametry (za,
ya) a porovnavany s tabelovanymi hodnotami téchto parametri; tento postup je velice
pracny. Vyrazné zlepseni predstavuje pouziti poc¢itaci. Obraz kapky je pfes mikroskop
snimén videokamerou, digitalizovan a zpracovavan vhodnym pocitacovym programem
(obr. 10.25). Technika analyzy profilu kapky za pouziti pocitace byla ispésné pouzita u
riznych druhi systémi. Mize poskytnout jako vystup jak hodnoty thlu sméceni, tak
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Obr. 10.26: Méreni tthlu sméaceni na naklanéné destic¢ce

povrchové, popr. mezifazové napéti i plochu povrchu kapky, polomér kiivosti nebo po-
lomér obvodu sméaceni. Metoda je absolutni, skutecné staticka. K méfeni jsou zapotiebi
pouze mald mnozstvi méfenych latek a postup lze pouzit i za experimentalné obtiznych
podminek (za zvySenych tlakt a teplot) nebo pro méfeni reaktivnich materialt. Umoz-
nuje stanoveni velmi nizkych i velmi vysokych hodnot mezifazovych napéti (napf. mezi
rtuti a vodnymi roztoky). Méfeni mohou byt provadéna v rychlém sledu, bez zasahu
do systému, takze lze sledovat zménu mezifazového napéti systému s casem. Metoda je
tedy vhodna pro studium systémti, které obsahuji povrchové aktivni latky.

10.4.2 Maérent uhlu smacent

Uhel smaceni je jednou z mala piimo méritelnych vlastnosti fazového rozhrani pevna
latka—kapalina—plyn. Mtze byt stanoven prfimym goniometrickym méfenim nebo ne-
primymi, tenziometrickymi metodami.

Primé metody

K historicky nejstarsim a nejjednodussim metodam patii mérent uhlu smdceni na na-
klanéjici se desticce. Desticka ze zkoumaného materidlu je vnofena do kapaliny (obr.
10.26a) a poté naklanéna tak dlouho, az je povrch kapaliny na jedné strané desticky
rovny az k ¢are styku mezi deskou a kapalinou (obr. 10.26¢). V tomto okamziku sviréd
hladina kapaliny s rovinou desticky pravé thel 6. Jinou pfimou metodou je mérens uhlu
smaceni na prisedlé kapce kapaliny umisténé na rovinném povrchu tuhé latky (kapka),
nebo na bubliné prilinajici k tuhé latce ponorené do kapaliny osvétlené svazkem pa-
prskit rovnobézngch s povrchem. Uhel @ je pak méfen bud pfimo mikroskopem nebo
na fotografii kapky. Pii pouziti videokamery pro snimani obrazu kapky a pocitace pro
jeho digitalizaci a vyhodnoceni (obr. 10.25) se pfesnost zvySuje a lze ocekavat stanoveni
thlu smaceni s presnosti okolo 1°.

Neprimé metody

P1i neptimych metodéch je tihel smaceni vyhodnocovan ze sily F', potiebné k vyvazeni
tenké desticky (obr. 10.27a) nebo z vysky h, do niz vzlind kapalina na vertikalni destic¢ce
vnofené do kapaliny (viz obr. 10.27b).
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Obr. 10.27: Nepfimé méfeni thlu smaceni (a) vyvazovanim desticky, (b) elevaci na desticce

10.4.3 Meéreni adsorpce plynt na pevnych latkach

Experimentalni stanoveni adsorpce z plynné faze na pevnych adsorbentech je pomérné
narocné. Nejcastéji se méri adsorbované mnozstvi v zavislosti na rovnovazném tlaku
plynu pri konstantni teploté, nékdy zména adsorbovaného mnozstvi s teplotou pfi kon-
stantnim rovnovazném tlaku plynu. Pfed méfenim je nutné zbavit povrch adsorbentu
v8ech necistot a odstranit naadsorbované plyny (evakuaci za vyssich teplot; v pfipadé,
Ze se jedné o chemisorpci, je tifeba ¢asto velmi vysokych teplot). Adsorbované mnoz-
stvi lze stanovit ze zmén tlaku plynu v uréitém objemu (volumetrické metody) nebo ze
zmény vahy adsorbentu (gravimetrické metody).

Volumetrické mérent adsorpce z plynné faze

je zalozeno na méfeni ubytku objemu plynu, zptisobeného adsorpci. Hlavnimi ¢astmi
volumetrické aparatury (obr. 10.28a )jsou: baika s adsorbentem, evakua¢ni zafizeni,
manometr a kalibrovany zasobnik plynu. Aparatura je termostatovana. Na zacatku
pokusu se cela aparatura evakuuje. Banka s adsorbentem se uzavie; do aparatury se
napusti méfeny plyn, na manometru se odecte pocatecni tlak a v plynomérné byreté
pocatecni objem plynu. Otevienim spojovaciho kohoutu K, se plyn vpusti do baiky
s adsorbentem. Po ustaveni rovnovahy se opét zméri tlak plynu v aparature. Pokles tlaku
je zpusoben nejen adsorpci, ale také tim, ze plyn vyplnil volny prostor v evakuované
bance. Velikost tohoto volného prostoru, ktery zahrnuje i objem péri adsorbentu, se
zjisti kalibraci aparatury s plynem, o kterém se predpoklada, ze se za danych podminek
prakticky neadsorbuje (napt. He). O presnosti adsorpénich méfeni rozhoduje pfesnost
méfeni tlaku a dale pfesnost urceni volného objemu.

Gravimetrické méreni adsorpce z plynné faze

Dva priklady mozného usporadani ukazuje obr. 10.28b. Ve sklenéné trubici je na kre-
menné spirdle zavésen lehky kosicek s adsorbentem, na dné trubice je umisténa ten-
kosténna banicka s kapalnym adsorbatem (tato ¢ast je temperovana na teplotu 7}); po
evakuovani a zataveni trubice se banicka se rozbije magnetickym zafizenim, adsorbat se
Castefné vypaii a tlak v trubici je dan tlakem nasycené pary pii teploté 77 (neni tedy
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Obr. 10.28: Schéma uspofadani pfi méfeni adsorpce plyni na pevnych latkach

nutno piimo méfit rovnovazny tlak). Horni ¢ast aparatury (kde je umistén adsorbent)
je temperovana na ponékud vyssi teplotu 75, aby zde nedochazelo ke kondenzaci pary.
Jind moznost je pfipojit trubici k zasobniku plynu, evakua¢nimu zafizeni a manometru
(podobné jako u volumetrické aparatury). Z protazeni kalibrovaného vlakna se ur¢i vaha
adsorbovaného plynu (ve vétsiné piipadi je tfeba uvazovat korekei na vztlak). Vyhodou
gravimetrickych metod je to, ze adsorbované mnozstvi je méfeno primo, neuplatiuje se
adsorpce plynu v jinych ¢astech aparatury a velikost aparatury nemé, na rozdil od volu-
metrickych metod, vliv na presnost méreni. Metoda umoziiuje pfimy automaticky zapis
zavislosti adsorbovaného mnozstvi na tlaku, teploté popf. na case. Méfeni je mozno
v téze aparatuie provadét v Sirokém rozmezi tlaki.

10.4.4 Adsorpce z kapalné faze na pevnych latkach

Experimentalni provedeni, na rozdil od métfeni adsorpce z plynné faze, je pomérné jed-
noduché. Je zaloZeno na tom, Ze se stanovuje koncentrace latky v roztoku pted jeho
uvedenim do styku s adsorbentem a pak po ustaveni adsorpc¢ni rovnovahy. Odvazené
mnozstvi ¢istého adsorbentu je ponoreno do odvazeného mnozstvi roztoku o znamém
slozeni. Cely systém je uzavien v nadobce, popt. zataven do ampule a protfepavan za
konstantni teploty po urcitou dobu potfebnou k ustaveni rovnovahy. Tato doba je pro
rizné systémy velice riiznéd a je proto nutno ji zjistovat experimentalné. Po dosaZeni
rovnovahy je treba oddélit adsorbent od roztoku — vétsinou postaci sedimentace; je-li
adsorbent prili§ jemné praskovity, musime pouzit centrifugy. Oddéleni je nutné provést
pii teploté méfeni. Roztok je pak analyzovan vhodnou metodou. Pouzivaji se jak kla-
sické metody (titracni, srazeci aj.) tak specidlni analytické metody jako méfeni vodivosti
roztoktl, potenciometrie, spektrofotometrie nebo méfeni zmén indexu lomu.

10.4.5 Méreni povrchového tlaku

U vrstev vytvorenych adsorpci na rozhrani roztok—plynné faze (viz str. 340) se povr-
chovy tlak stanovuje jako rozdil povrchovych napéti ¢istého rozpoustédla a roztoku,
zjisténych nékterou z metod pro méfeni povrchového napéti.
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Obr. 10.29: Schéma zafizeni pro méreni povrchového tlaku

U povrchovych filmi nerozpustnych latek (odd. 10.2.3) se povrchovy tlak miize méfit
pomoci dobrych analytickych, elektronickych nebo torznich vah jako sila, kterou film
plsobi pfi svém rozprostirani na jednotku délky lehké prepazky, polozené na hladinu
(obr. 10.29). Jinou moznosti je méfeni povrchového napéti pomoci vyvazovani dvou
desti¢ek (obr. 10.27a) v podobném uspotadani, jaké schematicky ukazuje obr. 10.29.
Jedna desticka je umisténa v oblasti pokryté filmem, druha na druhé strané prepazky
v oblasti s volnym povrchem. Vysledkem je pfimo rozdil povrchovych napéti v obou
oblastech, tedy povrchovy tlak.

Pfi vSech méfenich je tieba dodrzovat pfisnad opatfeni proti znecisténi (i otisky
prsti obsahuji dostatecné mnozstvi povrchové aktivnich latek na to, aby se vytvorila
méfitelnd monovrstva).

P1i studiu adsorpce na pevnych adsorbentech je nejdostupnéjsi primé méreni ad-
sorpce, které poskytne zavislost adsorpce na rovnovazném tlaku. Povrchovy tlak se
ziska integraci Gibbsovy adsorpéni izotermy:

gl Iz RT (ra
0 o sSp

kde a(p) je zavislost adsorbovaného mnozstvi (a = I Ay,) na rovnovazném tlaku p, ktera
miize byt vyjadiena nékterou z adsorpcnich izoterem.

10.4.6 Meérent elektrokinetickych jevu

Z elektrokinetickych jevil (viz str. 361) ma nejvétsi praktické vyuziti elektroforéza;
méné casto jsou studovany elektroosmoza a proudovy potencial, zatimco sedimentac¢ni
potencial se vzhledem k experimentalnim potizim méti velice ztidka.

Elektroforéza

Pro méfeni elektroforézy, tj. sledovani rychlosti pohybu nabitych koloidnich ¢astic ve
stejnosmérném elektrickém poli, byla vypracovana fada metod. U disperzi s dostatecné
velkymi ¢asticemi mohou byt ¢astice piimo pozorovany v mikroskopu nebo ultramikro-
skopu, pri¢emz se méii Cas, ktery potfebuje zvolena ¢astice k migraci na urcéitou vzdale-
nost. Tuto metodu lze pouzit i u roztokti vysokomolekularnich latek, jejichz jednotlivé
molekuly nejsou ultramikroskopem viditelné (do roztoku se pfimisi drobounké ¢astecky
kiemene nebo uhli, které adsorbuji makromolekuly; jejich pohyblivost je stejna jako
u volnych makromolekul). Pfi aplikaci metody pohyblivého rozhrani se mé¥i rychlost
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Obr. 10.30: Méfeni elektrokinetickych jevi

pohybu rozhrani mezi disperzi a vhodnym roztokem (Casto ¢istym disperznim prostie-
dim), ktery musi byt prizrac¢ny nebo bezbarvy. Navic ma mit stejnou nebo o malo vétsi
elektrickou vodivost nez zkoumany disperzni systém a nesmi ovliviiovat zeta-potencial
disperznich ¢astic (obr. 10.30).

Zonova elektroforéza se provadi na filtracnim papiru nebo na gelovém podkladu,
zvlhéeném tlumivym roztokem o vhodném pH, na ktery se nanese kapka zkoumané
disperze. Po pripojeni zdroje stejnosmérného napéti se po podkladu za¢nou pohybovat
jednotlivé slozky. Vzhledem k tomu, Ze maji rtizné elektroforetické pohyblivosti, vytvori
tolik z6n, kolik je slozek v systému. Jednotlivé zony lze rozdélit a slozky vyextrahovat.
Pouziva se hlavné jako analytickda metoda, v mensi mife i pro preparativni acely. Hodi
se 1 pro vysokomolekuldrni latky (pro separaci bilkovin). Pouziti gelu jako podkladu
dovoluje ostiejsi separaci.

Elektroforézu je mozno méfit také v Hittorfové pristroji, bézné uzivaném pro sta-
noveni pfevodovych ¢isel (odd. 9.2.8). Disperzi umisténou v piistroji, rozdéleném na
tfi prostory, je po urc¢itou dobu veden stejnosmérny proud. V katodovém, strednim a
anodovém prostoru se pak stanovi mnozstvi disperznich ¢astic (ve stfednim prostoru se
koncentrace ¢astic neméni, slouzi proto jako referen¢éni hodnota).

FElektroosmodza

miize byt sledovana v zafizeni schematicky znézornéném na obr. 10.30. MéTi se rych-
lost pohybu bubliny ve vodorovné kapilare, ktera odpovida linedrni rychlosti pritoku
kapaliny prepazkou, umisténou mezi elektrodami. Pfepazka je tvorena porézni nebo
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praskovitou hmotou. Aby nebyl pribéh méfeni rusen produkty elektrolyzy (zejména
vyvinem plynu na elektrodach), pouzivéa se nepolarizovatelnych elektrod (odd. 8.7.1).

Proudovy potencial

vznikajici napf. protlacovanim kapaliny kapilarou, se zjistuje v piistroji s podobnym
usporadanim jako pfi méfeni elektroosmézy (obr. 10.30). Potencidlovy rozdil se mé¥i
mezi elektrodami umisténymi na koncich porézni prepazky.

Sedimentacni potencial

ktery vznika pfi pohybu nabitych ¢astic v silovém poli, miize byt zjistén jako rozdil
potencialti dvou elektrod, umisténych v riznych vyskach v sedimentujici disperzi, jak
schematicky ukazuje obr. 10.30.



Kapitola 11

Disperzni systémy

11.1 Rozdélent disperznich soustav

Disperzni systémy obsahuji alesponn dvé faze nebo dvé slozky, pficemz jeden druh je
rozptylen ve druhém ve formé vice nebo méné jemnych castic. Rozptyleny druh se
nazyva disperzni podil, druh, jehoZ spojitost zustala zachovana je disperzni pro-
stfedi. Existuje mnoho typu disperznich soustav, které jsou pro snadnéjsi orientaci
klasifikovany podle rtiznych hledisek:
e podle poctu fazi:
— homogenni (napf. roztoky)
— heterogenni (viz odd. 11.5.3, které jsou podle skupenstvi disperzniho pro-
stfedi a podilu rozdélovany na systémy
% s plynnym prostfedim (aerosoly)
* s kapalnym prostfedim (lyosoly, emulze, pény)

% s tuhym prostfedim (tuhé soly, tuhé emulze, tuhé pény)

podle velikosti castic:
— hrubé disperzni (linedrni rozmér d > 1 um)
— koloidné disperzni (1nm < d < 1pm), kam patfi heterogenni koloidni
disperze, micelarni koloidy a koloidni roztoky
— analyticky disperzni (d < 1nm) — pravé (analytické ¢i molekularni) roztoky

podle tvaru castic:
— globuldrné disperzni (izometrické ¢astice)
— lamindrné disperzni (anizometrické ¢astice, jeden rozmér je fadové mensi)
— fibrildrné disperzni (anizometrické ¢astice, jeden rozmér je fadové vétsi)

podle interakci mezi disperznim prostiedim a disperznimi ¢asticemi:
— Ilyofilni — vyrazna afinita mezi casticemi a prostredim
— lyofobni — velmi nizka afinita mezi ¢asticemi a prostiredim

podle interakci mezi disperznimi ¢asticemi:

— wolné (soly, koloidni roztoky) — viz odd. 11.5.3
— wvdzané (gely, koncentrované suspenze, pasty ...) — viz odd. 11.8

podle po¢tu molekul v disperzni ¢astici:
— monomolekuldrni (analytické disperze a roztoky makromolekul)
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— polymolekuldrni (lyosoly, micelarni koloidy, hrubé disperze)
e podle rozdéleni velikosti ¢astic:

— monodisperzni s ¢asticemi o jedné velikosti

— paucidisperzni s ¢asticemi nékolika rtznych velikosti

— polydisperzni s ¢asticemi mnoha riznych velikosti

Velikost Castice byva udavana nejcastéji vyznaénym linedrnim rozmérem, hmot-
nosti, méné ¢asto objemem, plochou povrchu apod. Casto je pouzivana i veli¢ina na-
zyvana stupen disperzity — pomér povrchu c¢astic k jejich objemu — ktera je imérna
reciproké hodnoté linedrniho rozméru (nékdy s ni byva ztotoznovana).

Udaje o linearnim rozmeéru ¢astic jsou viak jednoznaéné pouze u disperznich systémi
s izometrickymi casticemi. Tuhé castice, které nejsou sice kulovité, ale jsou znacné
symetrické, byvaji ¢asto aproximovany kouli. Termin ,primér castice” pak oznacuje
stfedni hodnotu linearniho rozméru. Mnohé linearni makromolekuly maji dostatecnou
flexibilitu, takze vlivem termalnich srazek mohou zaujmout tvar podobny klubku, které
je vétsinou spise symetrické; takovy utvar je pak charakterizovan polomérem klubka.
Jsou-li castice disperze asymetrické, je nutno udat dva az tii rozméry.

Udaj o velikosti ¢astic miize byt dale jednoznaény jen u monodisperznich soustav, tj.
takovych, jejichz disperzni ¢astice jsou stejné velké. Monodisperzni systémy se vyskytuji
pomérné vzacné (napf. polymerizaci za pfisné fizenych podminek je moZno pfipravit
monodisperzni latexy, které jsou pouzivany jako standardy pro kalibraci pii optickych
méfenich). Disperzni systémy vétsinou obsahuji ¢astice rtznych velikosti — jsou poly-
disperzni. Takové systémy je t¥eba charakterizovat bud vhodnou stfedni hodnotou
nebo lépe rozdélovaci funkci velikosti ¢astic.

Rozdélovaci funkce velikosti ¢astic udava, jak jsou v systému zastoupeny castice
riznych velikosti. Nejcastéji se pouziva rozdélovacich funkci podle rozmérti ¢astic nebo
podle jejich hmotnosti.

11.1.1 Rozdélovaci funkce

Jako pii kazdém statistickém zpracovani si rozdélime c¢astice disperzniho podilu na
skupiny castic priblizné stejné velikosti, které nazyvame frakce. Zastoupeni jednotlivych
frakci vyjadiujeme pomoci diferencidlnich nebo integrdlnich rozdélovacich funkci.

Diferencialni rozdélovaci funkce F(r) je definovana zcela obdobné jako napf.
rozdélovaci funkce rychlosti molekul v kinetické teorii plynii:

1 dm(r)

m dr

F(r)= (11.1)
Souc¢in F'(r)dr tedy predstavuje hmotnost frakce ¢éastic s polomérem mezi r a (r + dr),
jez je obsazena v jednotkové hmotnosti disperzniho podilu. Hmotnost vsech dispergo-
vanych ¢astic bude tedy dana integralem funkce F'(r) pro vSechna kladnd r, ktery je,
vzhledem k tomu, Ze F(r) je vztaZena na jednotkovou hmotnost disperzniho podilu,
roven jedné:

/O°° F(r)dr =1 (11.2)

Je-1i disperzni podil tvofen velkym poctem frakei, je rozdélovaci funkce F'(r) spojita. Je-
jim grafickym zobrazenim je distribuéni k¥ivka (obr. 11.1c). Plocha pod distribu¢ni
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Obr. 11.1: Prubéhy diferencidlnich (nahote) a integralnich a doplitkovych integralnich (dole)
funkci pro monodisperzni systém (a), pro systém o ¢tyfech frakcich (b) a pro polydisperzni

systém (c)

kiivkou je rovna jedné. Pro idedlni monodisperzni systém (obr. 11.1a) je distribucni
kiivka predstavovana pfimkou nekonecné vysky (dr — 0). Je-li systém tvofen jen néko-
lika frakcemi (paucidisperzni systém), je distribu¢ni kiivka nespojita a vyskytuje se na
ni tolik maxim, kolik je frakei (obr. 11.1b). Vyska maxima je mirou mnozstvi pfislusné
frakce.

Integralni rozdélovaci funkce /(r) je definovana jako hmotnost vSech frakei pfi-
tomnych v jednotce hmotnosti disperzniho podilu, jejichz ¢astice maji polomér mensi
nebo stejny nez urc¢ita zvolena hodnota . V koloidni chemii se ¢asto pouziva také do-
pliikové integralni rozdélovaci funkce (Q(r) — hmotnost vSech frakci pfitomnych
v jednotce hmotnosti disperzniho podilu, jejichz ¢astice maji polomér vétsi nebo stejny
nez urcita zvolena hodnota.

Mezi rozdélovacimi funkcemi plati tyto vztahy

Q(r):/TOOF(r)dT:/OOF(r)dT—/TF(T)dr:1—/OTF(T)dr:1—](T) (11.3)

0 0

dI(r)
dr

= F(r) = —F(r) (11.4)

Hodnotu Q(r) je tedy mozno zjistit grafickou integraci jako plochu vymezenou hodnotou
ra a pravou ¢asti kiivky (obr. 11.1c, zelené plocha). Ve spodni ¢asti obr. obr. 11.1 jsou
ukazany prubéhy integralni a doplinkové integralni funkce pro monodisperzni systém
(a), pro systém o ¢tyfech frakcich (b) a pro polydisperzni systém (c).

Velikost a tvar ¢astic ovliviiuji vyznamnym zptisobem vlastnosti disperznich systému
jako tepelny pohyb c¢astic a z ného odvozené jevy jako difuzivita a osmoticky tlak,
sedimentace, viskozita nebo rozptyl svétla.
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11.2 Kinetické vlastnosti disperznich soustav

Kinetické vlastnosti disperznich soustav jsou dany tepelnym pohybem disperznich ¢as-
tic. Intenzitu tepelného pohybu urcuje kromé teploty také tvar a velikost castic. To
umoznuje vyuzit meéreni kinetickych vlastnosti disperznich soustav ke stanoveni veli-
kosti jejich disperznich ¢astic. Castice disperzniho podilu se chovaji stejnym zptisobem
jako molekuly disperzniho prostifedi: vykonavaji chaoticky termicky pohyb, méni sraz-
kami sviij smér i smér pohybu molekul, s nimiz se srazeji (mezi tepelnym pohybem
koloidnich ¢astic a molekul v pravém roztoku neni zasadni rozdil). Kineticka teorie ide-
alniho plynu, zobecnéné i na disperzni soustavy, povazuje za tzv. fyzikalni molekulu
kazdou castici schopnou tepelného pohybu. NerozliSuje mezi molekulami v chemickém
slova smyslu (pravé roztoky, lyofilni koloidy) a ¢asticemi, které jsou agregaty chemickych
molekul (lyofobni koloidy, suspenze). Pocet narazi z riznych stran nebyva stejny; ¢as-
tice se pohybuje riznymi sméry po velmi slozité draze. S rostouci velikosti a hmotnosti
Castice se zvysuje pravdépodobnost kompenzace narazi. Proto vétsi ¢astice (efektivniho
priméru kolem 4 ym) vykondvaji spise pouze vibrace kolem né&jakého centra. Céstice
vétsiho priméru nez 4 um jiz tepelny pohyb prakticky nevykonavaji. Malé ¢astice kromé
translacniho pohybu vykonavaji i rota¢ni pohyb.

11.2.1 Difuze v koloidnich soustavach

V disledku transla¢niho pohybu ¢astic dochazi v soustavach s koncentra¢nim gradi-
entem k samovolnému vyrovnavani koncentraci difuzi, kterd je popisovana Fickovymi
zékony (viz kap. 9).

Jednim ze zakladnich vztaht koloidni chemie je Einsteinova rovnice (9.5), z niz
plyne, Ze hodnota difuzniho koeficientu stoupa s teplotou a klesa se vzristajici visko-
zitou prostiedi a rostoucim polomérem castice; rychlost difuze v koloidné disperznich
systémech je znacne mensi nezZ u analytickych disperzi a v hrubych disperzich je neméri-
telna. Z namérenych hodnot difuzniho koeficientu je mozno zjistit polomér disperznich
castic.

11.2.2 Sedimentace

Vysoce disperzni systémy (plyny, pravé roztoky) nesedimentuji. Castice dostatecné velké
hmotnosti se ptisobenim gravitacniho pole usazuji — sedimentuji a v systému se tak
po urcité dobé ustavi rovnovazné rozdéleni ¢astic (koloidni systémy) nebo se vSechny
Castice, jsou-li dostatecné tézké (hrubé disperzni soustavy), usadi.

Je-li rychlost sedimentace mnohem mensi nez rychlost difuze, probiha méfitelné
pouze difuze (viz pfedchozi odstavec), pii ugeq > ugir dochazi pouze k sedimentaci; jsou-
-li obé rychlosti srovnatelné, uplatiuji se vyznamné oba déje a ustavuje se sedimentacni
rovnovaha.
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Rychlost sedimentace

v gravitacénim poli
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Vlivem gravitace se ¢astice objemu v a hus-
toty o v disperznim prostfedi hustoty gg
zpocatku pohybuje rovnomeérné zrychlené,
nebot pfi malych rychlostech prevySuje gra-
vitacéni sila, zmensena o vztlak. Se rostouci
sedimentacni rychlosti ugseq vzrista amérné
i tfeci sila a v ur¢itém okamziku se sily vy-
rovnaji

vgo — vgoo — fused =0

V ustaleném stavu se ¢astice pohybuje kon-
stantni rychlosti

_y_ v Mg 00
Used == = — (0—00) = > (1 ——
T f

Pro ¢asovou zavislost vysky y, v niz se na-
chézi disperzni castice, plati

y="2(0—00)7 (11.6)

v odstredivém poli

A

F

dsti =Ly zt|ak —Eieni =0

osa rotace

%

Silové pole ultracentrifugy muze byt ra-
dové az 10° krat vétsi neZ zemska gravitace.
Proto je zde sedimentace mnohem rych-
lejsi. V ustéleném stavu je pri thlové rych-
losti otaceni w odstfediva sila pusobici na
disperzni c¢astici, kterd se nachézi ve vzdéa-
lenosti x od osy otaceni, zmensena o vztlak,
rovna sile tfeni

wwlzo — vwlzog — ftsea =0

Castice, vzdalujici se pii odstfedovani od
osy otaceni, se pohybuje proménnou, stale
vzristajici rychlosti

dz vz
Uiog = — = — 11.7
sed dr f (Q PO) ( )
Integraci dostaneme ¢asovou zavislost vzda-
lenosti z(7) disperzni éastice od osy otaceni

xr 'Uw2
L SR )

Koeficient tfeni f mtze byt vyjadfen z Einsteinovy rovnice (9.5), popf. pro kulovité

Castice ze Stokesovy rovnice jako

f = 6mnor

kde ng je viskozita disperzniho prostiedi a r polomér c¢astice.

Experimentalni data ziskand méfenim rychlosti sedimentace byvaji ¢asto vyjadio-
vana veli¢inou nezavislou na sile pole, sedimenta¢nim koeficientem, ktery se obvykle
se udava v sekundach a je definovan jako rychlost sedimentace v poli o jednotkovém

zrychleni

_ Used In(zo/x7)
w3z

= (11.9)

w2 (7'2 — 7'1)
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Mezi sedimentacnim koeficientem a vlastnostmi sedimentujici soustavy plati

_v(e—0) MD )
s= =7 =7 <1—Q> (11.10)

kde D je difuzni koeficient a M znac¢i hmotnost jednoho molu disperznich ¢astic, M =
VoINy.

Jestlize je rychlost sedimentace srovnatelnd s rychlosti difuze, mize se ustavit se-
dimentacni rovnovaha. V rovnovaze se rychlost sedimentace ugeq, dana vztahem 11.5,
popi. 11.7, rovna rychlosti difuze opacnym smérem ug;¢, a koncentrace se v dané vysce
nemeéni s ¢asem. Rychlost difuze je ddna prvnim Fickovym zdkonem, (9.4).

Sedimentacénit rovnovaha

v gravitac¢nim poli v odstredivém poli
Used = Udif Used — Udif

vg 1 [0c vl 1 /0c

Dio-w) = -03 (5) ) = +03 (5)

f C ay T,p f (Q QO) C 8{E T,p
RozloZeni koncentraci disperznich ¢astic ¢ P¥ed d je kladné znaménko, protoze odstiediva
jako funkce vysky sila puisobi ve sméru rostouci vzdalenosti od

Y osy rotace, x, a koncentracni gradient je kladny,
Ine= =2 (1 - QO) y+konst (11.11)  de/dz > 0. Rozlozeni koncentraci disperznich
RT 0 s (o . . . }
castic v zavislosti na vzdalenosti od osy rotace:
1 Me? (1 po) 2 | konst (11.12)
nec=— —— ons .
2RT p

11.2.3 Osmoza

Jiz pres 200 let je zndmo, Ze jisté membrany — at jiz z pFirodnich materidli nebo
uméle pripravené — maji rtiznou propustnost pro rtizné latky. Mnohé z nich napft. pro-
poustéji vodu, ale nepropoustéji vétsi molekuly rozpusténé latky. Takové membrany se
oznacuji jako polopropustné (semipermeabilni). Membranou mtize byt organicky nebo
anorganicky polymer, kov, keramika, vrstvicka pevné latky, kapaliny nebo plynu. Cetné
pripady polopropustnosti je mozno vysvétlit mechanismem zalozenym na jistych roz-
dilech v rozpustnosti. Napt. bilkovinné membrany v sobé mohou rozpoustét vodu, ale
ne ethanol. V jinych pripadech miize membrana ptsobit jako sito nebo jako svazek
kapilar, jejichz vnit¥ni primér je tak maly, Ze jimi mohou projit pouze malé molekuly,
zatimco vétsi molekuly jako sacharidy nebo proteiny takovymi membranami neprochéa-
zeji. Bez ohledu na mechanismus piisobeni membrany je vysledek vzdy tyz: oddélime-li
semipermeabilni membranou, jiz mohou prochézet pouze molekuly rozpoustédla, ni-
koliv molekuly rozpusténé latky, dva roztoky jedné latky, lisici se koncentraci, dojde
koncentrovanéjsiho. Osmoticky tok pokracuje tak dlouho, dokud koncentrace rozpusté-
nych latek na obou stranach membrany nemaji stejnou hodnotu. Jestlize tok smétuje
dovnitf uzavieného objemu, dochazi v ném nutné ke zvyseni tlaku. Hnaci silou tohoto
pochodu, ktery se nazyva osmoza, je rozdil chemickych potencial rozpoustédla v riizné
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koncentrovanych roztocich. Osmézu je mozno zastavit, ptisobi-li na strané koncentro-
vanéjsiho systému urcity pretlak (hydrostaticky — obr. 11.2a, nebo vnéjsi — 11.2b); tim
doséhne celd soustava rovnovahy i pfi riaznych koncentracich v obou oddélenich. Tento
rovnovazny pietlak je oznacovan jako osmoticky tlak.

Osméza ma velky vyznam v Zivé prirodé, nebot na ni zdvisi napf. hospodafeni organizmi i rostlin
s vodou. Fyziologicky se tato vlastnost uplatiiuje pfedevsim pfi filtraci a resorpci vody v ledvinach. Osmotické
pronikani vody do bunék, kde je obvykle koncentrovanéjsi roztok nez ve vnéjsim prostredi, vede k jejich
botnani (napf. semena), nékdy i k prasknuti a ztrité cytoplazmy. Pohyb vody opaénym smérem ma pak
za nasledek smrsténi protoplazmy. Protoplazma rostlinné buriky, pfiléhajici tésné k bunécné blané, se chova
jako polopropustnd membrana. Vnofi-li se takova buika do koncentrovanéjSiho roztoku napf. cukerného,
pronika roztok buné¢nou blanou k protoplazmé, ktera se stahuje, protoze voda z vakuol prechazi do okolniho
roztoku o vétsim osmotickém tlaku a fedi jej (plazmolyza). V Cisté vodé vakuoly vodu naopak nasévaji,
tim protoplazma zvétSuje svilj objem az dojde k prasknuti bunécné stény, tzv. plazmoptyza. V souvislosti
s osmotickym tlakem se mlzeme setkat jesté s dalSim terminem, kterym je hemolyza. Tento termin oznacuje
praskani ¢ervenych krvinek v destilované vodé, ktera do nich vnikad polopropustnou obalovou blankou. Jsou-
-li krvinky v prostredi o vétsim osmotickém tlaku, nez je uvnitf krvinek, odchazi z nich voda a krvinky se
smrstuji. Uvedené zmény nenastavaji, je-li okolni roztok izotonicky (ma stejny osmoticky tlak) s roztokem
uvnitf bunky ¢i krvinky. Pro krvinky je takovym izotonickym roztokem roztok chloridu sodného o koncentraci
0,115 moldm~3, ktery se pouziva v léka¥stvi pfi nitroZilnich injekcich a jehoz osmoticky tlak je néco pres
0,6 MPa. Roztoky s vy$S§im osmotickym tlakem nez je uvnitf bunék se nazyvaji hypertonické a s nizsim
tlakem hypotonické. NiZsi i vyssi koncentrace iontil v prostfedi mohou vést k tomu, Ze se bunky znici; to
plati zejména u bunék zivocisnych, které nemaji bunéénou sténu a nejsou odolné proti tzv. osmotickému
Soku.

Osmodza se vyznamné podili na vedeni vody v rostlindch. Umoziiuje rostlindam nasavat vodu z vnéjsiho
prostfedi (nizsi koncentrace) kofeny do rostlinnych tkani (koncentrace roztoku v buiikdch je vyssi). V di-
sledku kapildrni elevace (10.2.2) mize pak voda v kapildrach v kmenech stromd, které maji pramér 0,02 az
0,04 mm, stoupnout az o nékolik metrd. Teprve G¢inkem osmotického tlaku miZe vSak byt voda vynesena
az do koruny vysokého stromu. Blany bunék dreva jsou polopropustné, takZe do nich mize vnikat voda. Pfi
dostatecné vysokém tlaku pak mize voda prechazet do bunék vyse polozenych.

Dialyza je proces, kdy je roztok vysokomolekuldrnich i nizkomolekularnich latek, napr. krev pacientd
se selhdnim ledvin, pfes membranu promyvan vhodnym roztokem. Membranou mohou prochazet pouze
nizkomolekularni latky, napf. mocovina, ktera se tak z krve odstrani.

Roku 1885 upozornil J. H. van’t Hoff na skutecnost, ze u zfedénych roztokt miize
byt osmoticky tlak vyjadien rovnici forméalné podobnou stavové rovnici idealniho plynu

T =cRT (11.13)

kde ¢ je latkova koncentrace slozky ktera neprochézi membréanou (index 5).

Termodynamicky popis osmozy

Uvazujme usporadani podle obr. 11.2.

Vzhledem k tomu, zZe membrana propusti pouze molekuly rozpoustédla, nikoliv mo-
lekuly dipergované latky, plati v rovnovaze podminka rovnosti chemickych potenciali
na obou stranach membrany pouze pro rozpoustédlo. Pti stejném tlaku je chemicky po-
tencial rozpoustédla v roztoku nizsi nez chemicky potencial ¢istého rozpoustédla. Aby
se chemické potencialy rozpoustédla (slozky 1) na obou strandch membrany vyrovnaly,
musi byt tlak na strané roztoku (pg) vyssi nez na strané ¢istého rozpoustédla (pa) —
viz obr. 11.2

13 (pa) = ma(ps, (@1)s) B > pa (11.14)
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na pocatku
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Obr. 11.2: Schematické zndzornéni osmézy. Kompenzace osmotického tlaku (a) hydrostatic-
kym tlakem, (b) vnéjsim tlakem

13 (pa) je chemicky potencial ¢istého kapalného rozpoustédla (v oddéleni A je tedy
(a1)a = 1) pfi tlaku pa, p1(ps,(a1)s) je chemicky potencidl rozpoustédla v roztoku
(v oddéleni B) pii tlaku pg, v némz je aktivita rozpoustédla (a;)g = 1). Pro standardni
stav cista slozka za teploty a tlaku soustavy pro tento chemicky potenciél plati

p1(pB, (a1)B) = pi(pe) + RT In(a1)p (11.15)

Ze vztahu pro zavislost chemického potencidlu na tlaku, (Ou}/dp)r = V2o, vyjadiime
chemicky potencial ¢istého rozpoustédla pfi tlaku pg

#1(ps) = pi(pa) + Vir (P8 — pa) (11.16)

kde V2, je molarni objem cisté slozky 1 o némz predpokladame, Ze se s tlakem neméni.
Vztahy (11.15) a (11.16) dosadime do podminky rovnovéhy (11.14)

p1(pa) = pi(pa) + Vi (pB —pa) + RTIn(a1)p (11.17)

Rozdil tlakii pg — pa na obou strandch membrany je roven osmotickému tlaku 7. Pod-
minka rovnovahy ma tedy tvar

RT

PB—pA=T=——o In(a1)s (11.18)
ml
Pro idedlni roztoky je (a1)p =~ 24
RT RT
T=— Inzy = ——— In(1 — z,) (11.19)
m1 Vi

kde x5 je molarni zlomek rozpusténé latky v roztoku v oddéleni B po ustaveni rovnovahy.
Pro velmi zfedéné roztoky (z2 — 0) je mozno logaritmus rozvinout v fadu,
1 2 na

In(l —29) = -0 — 205 — -+ & —Fo & ——=
( 2) 2 92 2 -
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a soucin latkového mnozstvi rozpoustédla a molarniho objemu cistého rozpoustédla,
ktery pak dostaneme ve jmenovateli, 1ze priblizné ztotoznit s celkovym objemem roz-
toku, ny Vo, = V. Vysledkem je jiz uvedend van’t Hoffova rovnice pro osmoticky tlak

T=-2RT~—2_ RT~-2RT=c,RT (11.20)
ml n1 Vmi Vv

Pro roztoky obsahujici vice slozek, které neprochazeji membranou, je osmoticky tlak
dan souctem jejich koncentraci
=Y ¢RT (11.21)

Jsou-li membranou oddeéleny dva rtizné koncentrované roztoky, je tlak, kterym je mozno
zastavit osmozu, roven rozdilu jejich osmotickych tlak:

AT =Tp —TTA = Z c; — Z ¢| RT (11.22)

i, roztok B i, roztok A

U koloidnich soustav je koncentrace ¢astéji vyjadfovana jako pocet disperznich ¢astic
v jednotce objemu, 5 = c;INA nebo hmotnost disperzniho podilu v jednotce objemu,
tzv. hmotnostni koncentrace c,o = oMy (M je hmotnost jednoho molu disperznich
astic)

B kT b — %2 gy (11.23)
W—VQNAT—VQB nebo 7T—M2 .

Z van’t Hoffovy rovnice je zfejmé, ze osmoticky tlak patii mezi koligativni vlastnosti,
nebof zavisi pouze na poctu rozpusténych ¢astic, ne na jejich povaze. Van’t Hoffova
rovnice ukazuje, ze osmoticky tlak je roven tlaku, jaky by méla rozpusténa latka, kdyby
za stejné teploty byla v plynném stavu méla stejny objem jako roztok. Stejné jako
stavova rovnice idealniho plynu predstavuje i van’t Hoffova rovnice jen limitni vztah,
ktery plati jen pro zfedéné roztoky (asi do 0,01 moldm™3).

Osmometrie je ¢asto vyuzivana ke stanoveni molarnich hmotnosti vysokomoleku-
larnich latek — proteini i syntetickych polymerii. Protoze vsak roztoky téchto velkych
molekul zdaleka nejsou idealni ani pri velmi malych koncentracich, pouziva se pro popis
koncentrac¢ni zavislosti osmotického tlaku van’t Hoffovy rovnice rozsitené o dalsi ¢leny
(analogie viridlové stavové rovnice, (2.29))

s 1
:RT<+Bcw +Cc +> 11.24
Cus M2 2 w2 ( )
kde B, C, ..., jsou koeficienty, zjistované z méfeni osmotického tlaku riizné koncentrova-

nych roztoki pri konstantni teploté. Molarni hmotnost je urcovana z absolutniho ¢lenu
koncentra¢ni zavislosti poméru 7 /c,» (tzv. redukovaného osmotického tlaku) ziskaného
extrapolaci na nulovou koncentraci. Pro méfeni osmotického tlaku existuje mnoho pti-
strojii riznych konstrukci. Osmometr v podstaté sestava ze dvou membranou oddéle-
nych cel — jedné pro ¢isté rozpoustédlo, druhé pro roztok. Rozdil tlakti se méii vyskou
hladiny ve svislé kapilafe (m = hpg), pfipojené k cele s roztokem (pouziva se kapilary,
aby se omezil vliv zfedéni roztoku pronikédnim rozpoustédla; pfitom je tfeba bud ko-
rigovat vysledky na kapilarni elevaci, nebo mérit rozdil hladin mezi kapilarou v cele
s roztokem a stejnou kapilarou pfipojenou k cele s rozpoustédlem).
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Osmotické jevy v roztocich elektrolytu

Pti ur¢ovani molarnich hmotnosti riznych druhti sloucenin osmometrickymi metodami
bylo zjisténo, Ze roztoky mmnohych sloucenin vykazuji vyssi osmoticky tlak (a stejné
tak sniZeni tlaku pary, zvySeni teploty varu a sniZeni teploty tuhnuti) oproti hodnotam,
které by odpovidaly koncentraci roztoku. Van’t Hoff proto zavedl empiricky koeficient ¢,
udavajici pomér molarni hmotnosti vypoctené na zakladé chemického vzorce slouceniny,
My, a experimentalné zjisténé, Mey,. Pro tyto roztoky je pak tfeba psat

vyp»
=i -c,RT (11.25)

Viznam koeficientu ¢ vysvétlil az Arrhenius, ktery si povsiml okolnosti, ze roztoky
téchto sloucenin vedou elektricky proud — Ze jde o elektrolyty. ZvysSeni koligativnich
vlastnosti tedy souvisi se zvétsenim poctu ¢astic vzniklych disociaci elektrolytu a van’t
Hoffiv koeficient je mozno vyjadrit pomoci stupné disociace. Jde-li o elektrolyt, z néhoz
disociaci vznika v iont1, je
i=l—a+va=1+v—-1)«

Avsak ani u silnych elektrolyti, jejichz disociace je uplna, neni i celé ¢islo nezavislé
na koncentraci (s klesajici koncentraci roste a celému ¢islu se blizi). Divodem jsou
elektrické sily, které plisobi mezi ionty a snizuji jejich osmotické uc¢inky. Vliv téchto sil
pri osmotickych jevech je charakterizovan osmotickym koeficientem

%:;

tj. pomérem osmotického tlaku redlného roztoku () k osmotickému tlaku idealniho roz-
toku stejné koncentrace (7*). Napf. osmoticky koeficient fyziologického roztoku NaCl
mé hodnotu 0,93; u makromolekul jsou odchylky mnohem vyznamnéjsi, napi. hemo-
globin ma osmoticky koeficient 2,57.

11.2.4 Membranové rovnovahy

Jinym dilezitym jevem za ptitomnosti membran je tzv. Donnantv efekt. Oddélime-li
roztok nizkomolekularniho elektrolytu (napf. NaCl) od ¢isté vody membranou, propous-
t&jici nejen molekuly vody, ale také malé ionty jako Nat a Cl~, ustavi se po urcité dobd
mezi obéma prostory rovnovaha a koncentrace obou iontii v obou prostorech budou
stejné. Jestlize vsak obdobny pokus provedeme s roztokem, obsahujicim vedle malych
iontt také ionty, které prochazet membranou nemohou, zjistime po dostatecné dlouhé
dobé, ze rozdéleni nizkomolekularniho elektrolytu mezi obé oddéleni v tomto pripadé
neni rovnomerné.

Bilanci déje a rovnovazné rozdéleni koncentraci je mozno odvodit nasledujici tvahou.
Necht prostor A je oddélen polopropustnou membranou :: od prostoru B. V prostoru A
je roztok, ktery na po¢atku obsahuje polyelektrolyt Na, P v koncentraci a (v mol dm™3),
ve vodném roztoku tplné disociovany, a soucasné NaCl v koncentraci b. Membrana je
propustnd pro vodu a ionty Na™ a Cl™, ale je nepropustnd pro ionty P¥~. V prostoru B
je na pocatku cistd voda. Oznacime-li x latkové mnozstvi prochazejicich nizkomole-
kularnich iontt (na jednotku objemu, tj. koncentraci), mizeme stav na poc¢atku a po
dosazeni rovnovahy znéazornit nasledujici bilanci
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latka  pocatecni stav  rovnovazny stav

A % B A B
pr- a 0 a 20
Nat wva+b: 0 va+b—xi
Cl- b 0 b—x & ox

Protoze vysokomolekularni ionty nemohou difundovat membranou, plati rovnovazna
podminka rovnosti chemickyjch potencialt na obou straniach membrany jen pro nizko-
molekularni elektrolyt.

(1Nac1)a = (HNac1)B (11.26)

Protoze chemicky potencial elektrolytu je roven souctu chemickych potencialti jeho
iontl, pnac1 = 1 + RT In an,+ + RT In ag-, ma podminka rovnovéhy (11.26) tvar

4+ RT In(ay,+)a + RT In(ag-)a = p + RT In (ay,+)s + RT In(ag- ) (11.27)

z néhoz dostaneme tzv. Donnanovu podminku rovnovahy

(CLNa+ : aCI*)A = (aNa+ : acr)B (11.28)

Souciny aktivit membrdnou prochdazejicich (difundugicich) iontid musi byt v rovnovdze
stejné na obou strandch membrdny. Jde-1i o zfedéné roztoky, je mozno nahradit aktivity
koncentracemi.
Dosadime-li nyni za koncentrace jednotlivych ionti z bilan¢éni tabulky do rovnice
(11.28), dostaneme
(va+b—2x)-(b—2z) =2’ (11.29)

Pro latkové mnozstvi elektrolytu, které proslo membranou, odtud plyne

b(va+Db)
r=——">" 11.30
va+ 2b ( )
Z rovnice (11.30) mizeme vyvodit nékteré dulezité zaveéry:
e Je-li koncentrace koloidni slozky zanedbatelné malé vedle koncentrace nizkomo-
lekularni slozky, tj. a < b, dochazime k aproximaci

Nl

tedy chlorid sodny se rozdéli témér rovnomérné mezi obé oddéleni.
e Je-li naopak zanedbatelnad koncentrace nizkomolekularni slozky, a > b, dosta-
neme ptiblizny vztah
x~b

To znamena, ze pri velkém nadbytku koloidni slozky prodifunduje do ¢isté vody
prakticky vsechen nizkomolekularni elektrolyt.

e Cim vy je ndboj vysokomolekularniho iontu, tim vétsi je mnozstvi nizkomole-
kularniho elektrolytu, které prechazi do druhého oddéleni.
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e Jsou-li obé koncentrace soumétitelné, je vzdy

_(va+bb  v+1 b

= >
va+ 2b v+ 2 2

Po dosazeni rovnovahy tedy projde membrénou do ¢isté vody vzdy vice nez 50%
nizkomolekularniho elektrolytu. Toto mnozstvi je tim vétsi, ¢im vyssi je naboj
vysokomolekularniho iontu.
Nerovnomérné rozdéleni prochézejicich elektrolytii na obou stranach membrany méa
za nasledek vytvoteni elektrické dvojvrstvy (viz odd. 10.3) a vznik potencialniho rozdilu,
tzv. Donnanova potencialu, mezi obéma roztoky.

Membranova hydrolyza

Jestlize je dialyzovan roztok, ktery obsahuje pouze vysokomolekularni elektrolyt bez
dalsich nizkomolekuldrnich iont®, napf. NatR™, mlZe membranou prochéizet pouze
nizkomolekularni ion (zde kation Na®). Aby byla zachovana podminka elektroneutra-
lity, je tfeba, aby difundovaly také ionty zdporné. V roztoku jsou vzdy pritomny
ionty OH™. Ty vznikaji v pripadé, ze RH je slaba kyselina, hydrolyzou R~ iontt
(R~ 4+ H,O — RH+ OH7). V piipadé, ze hydrolyza nenastava, vznikaji ionty OH™
disociaci vody (H,O — H™ + OH™). Pro jednoduchost budeme uvazovat druhou
moznost. V oddéleni, které ptvodné obsahovalo ¢istou vodu, se tedy hromadi NaOH,
v druhém oddéleni ztistava v prvnim piipadé produkt hydrolyzy — slaba kyselina, v dru-
hém pripadé vodikové ionty. Stav na pocatku a po dosazeni rovnovahy vyjadiime bilanci

latka  pocatecni stav  rovnovazny stav

A & B A % B
RV~ a @ 0 a = 0
Nat  wva = 0 va—xi X
OH™ =0 : =~ ~0 & x
H" =~0: =0 r i ~0

Podminku rovnovahy (11.28) je opét tfeba psat pro elektrolyt, ktery prochazi mem-
branou — zde pro NaOH.

(ana+ - aon-)a = (axa+ - Aon-)B (11.31)

Aktivita hydroxylovych iontt v oddéleni A je ddna iontovym souc¢inem vody, (aog-)a =
K,/(ag+)a, ve zfedénych systémech opét nahradime aktivity koncentracemi a v rovno-

vaze dostaneme K
(a —x) — = 2? (11.32)

x
Membrana, kterd oddéluje disperzni systém od cisté vody, tedy zptisobi pokles pH
v jednom oddéleni a vzestup pH v oddéleni druhém. Celkovy efekt pochodu je hydrolyza

vysokomolekularniho elektrolytu

NaR + H,O — HR + NaOH
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Kdyby byla voda v ¢asti B plynule vyménovana (NaOH odstrariovan), pfesla by po
urcité dobé veskara sodné sl NaR na kyselinu HR.

Donnanovy rovnovahy maji zasadni vyznam pii interpretaci nékterych koloidnich
jevu a fady biologickych problémt. Vyskytuji se vSude tam, kde nékteré nabité castice
maji jakymkoli zptisobem omezenou moznost pohybu, zatimco ostatni ionty jsou volné
pohyblivé, tedy nejen v pritomnosti membran, ale i pfi jinych jevech, napt. pti gelové
chromatografii apod. Vyrazné se uplatiiuji také pii méfeni osmotického tlaku, nebot
nameérend hodnota neodpovida hodnoté vypoctené z koncentrace koloidnich ¢astic, za-
hrnuje totiz i prispévek vyvolany ionty elektrolytu v disledku jejich rtizné koncentrace
na obou stranach membrany.

11.3 Viskozita disperznich soustav

Viskozita je mirou vnitiniho odporu tekutiny viici toku — relativnimu pohybu soused-
nich elementii tekutiny. V dtsledku chaotického tepelného pohybu a mezimolekularnich
pritazlivych sil vznika mezi dvéma paralelnimi rovinami tekutiny, které jsou v relativ-
nim pohybu, tecné napéti, které je pfimo timérné gradientu rychlosti (—dv,/dy) mezi
vrstvami tekutiny, viz obr. 210 v odd. 13.4.3. Tento pfenos hybnosti je popsan rovnici
typu (9.1) — Newtonovym zakonem

B 1 d(mv,) dv,

WEA T A ar - Ty

(11.33)

kde 7., je tefné napéti (Nm™2) pisobici ve sméru osy z v roviné kolmé k ose y, v,
rychlost toku ve sméru osy z a (—dv,/dy) je gradient rychlosti. Konstanta tmérnosti 7 je
dynamicka viskozita s rozmérem (hmotnost) (délka) ™! (¢as)™'; v SI soustavé jednotek
tomu odpovidd 1kgm™'s™! = 1Pas. Starsi literatura uvadi viskozitu v jednotkach
poise, 1 poise = 1 P = 0,1Pas=1gcm 's™!, nebo v jednotkich stokrat mensich (1
centipoise = 1¢cP = 1 mPas).

Na rozdil od plynt, jejichz viskozita s teplotou roste, viskozita kapalin s teplotou
klesa. Vliv tlaku na viskozitu kapalin je vétSinou (vyjma velmi vysokych tlak®) zane-
dbatelny. Teplotni zévislost viskozity byva vyjadfovana Andradeovou rovnici (A a B
jsou konstanty)

B
lnn:A—I—? (11.34)

Tato rovnice je podobnéd Arrheniové rovnici (12.16), a proto se (11.34) také nazyva
,Arrheniovo chovani“. Clen B/R se interpretuje (a lze jej odhadnout z vlastnosti mo-
lekul) jako aktiva¢ni energie pro ,klouzani“ jedné molekuly ¢ vrstvy molekul po druhé.

11.3.1 Newtonské a nenewtonské kapaliny

Newtontv vztah (11.33) je za obvyklych podminek u vSech plynt a u vétsiny kapalin
splnén, tj. viskozita vypoctena jako podil tecného napéti a gradientu rychlosti je kon-
stantni. Tyto tekutiny se nazyvaji newtonské. Existuje vSak pocetnd tiida tzv. ne-
newtonskych kapalin, k niZz patii i fada disperznich systémi, pro které pomér te¢ného
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Obr. 11.3: Zavislost tecného napéti a viskozity na rychlostnim gradientu pro newtonské a

nenewtonské tekutiny

napéti a gradientu rychlosti neni konstantni, ale zavisi na rychlosti proudéni kapaliny.

Tento

pomér vypocteny z Newtonova zakona pro urc¢itou hodnotu rychlostniho gradi-

entu se Casto oznacuje jako zdanliva viskozita. Hlavni pfi¢inou nenewtonského toku je
vytvareni struktur v disperznich systémech a orientace asymetrickych castic zptisobené
rychlostnim gradientem. Podle zavislosti zdanlivé viskozity na rychlostnim gradientu je
rozliSovano nékolik typt nenewtonskych kapalin.

Pseudoplastické systémy, k nimz patii koncentrované makromolekularni roz-
toky a nékteré lyofobni soly s anizometrickymi ¢asticemi, kde se mohou vytvaret
nesouvislé asocia¢ni struktury. Se vzristajicim stfiznym napétim se tyto struk-
tury rozbijeji, v roztoku se zmensuje pocet pfechodnych asociacnich spoju, kine-
tické jednotky jsou mensi a jednodussi a proto zdanliva viskozita klesa. Tokova
kiivka téchto systému, kterou ukazuje obr. 11.3a, prochazi poc¢atkem.

U tzv. plastickych soustav tokova kiivka neprochézi pocatkem. Plasti¢nost
predpoklada vytvoreni tiplné struktury s trvalymi asocia¢nimi spoji, které odo-
lavaji napétim mensim nez statickd mez toku 7, (viz obr. 11.3b), ale rozrusuji se
pri vétsich napétich, kdy se systém zacina chovat jako kapalina, zpocatku vysoce
viskézni, pozdéji dobie tekuta.

Dilatantni systémy se pfi malych napétich chovaji jako newtonské kapaliny
(viskozita je konstantni), pfi vétsich sildch nastava nahly vzriast zdanlivé visko-
zity. Takové chovani vykazuji napt. koncentrované suspenze. Je-li takovy systém
v klidu, jsou cCastice obaleny tenkymi vrstvami kapaliny. P¥i maljch rychlostech
deformace se vlivem tepelného pohybu a odpuzovani stabilizovanych ¢astic staci
obnovovat puvodni usporadani a suspenze zUstava tekuta. Pii rychlé deformaci
se toto usporadani porusi, celkovy objem mezer se zvétsi a nedostava se kapaliny.
Obalové vrstvicky kapaliny se rozbiji, takze castice jsou z velké ¢asti zbaveny te-
kutého prostiedi a prichazeji do tésného styku. Povrch suspenze vypada jako
suchy a odpor proti toku prudce stoupa (viz obr. 11.3c).
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11.3.2 Zawvislost viskozity disperznich systému na
koncentraci — FEinsteinova rovnice pro viskozitu

Na zakladé hydrodynamickych predstav odvodil Einstein jednoduchou rovnici pro visko-
zitu zfedénych disperznich systému

n=mn(1+259) (11.35)

kde ng je viskozita disperzniho prostiedi a koncentrace je vyjadiena objemovym zlom-
kem ¢. Tato rovnice dobie vystihuje koncentracni zavislost viskozity u systémi, jejichz
disperzni ¢astice jsou tuhé nedeformabilni koule bez elektrického naboje, velké ve srov-
nani s molekulami disperzniho prostiedi, ale malé ve srovnani s prostorem, v némz
nastava proudéni. Systémy s nekulovitymi ¢asticemi, systémy v nichz dochéazi k silnym
vzajemnym interakcim mezi ¢asticemi nebo mezi disperznimi ¢asticemi a disperznim
prostredim, systémy s velkou koncentraci disperzniho podilu apod. vykazuji od Einstei-
novy rovnice odchylky.

Napfr. viskozita systému s anizometrickymi ¢asticemi je vzdy vétsi neZz hodnota vypoctend z Einsteinovy
rovnice i pri malych koncentracich: kapalina, kterd se dostdvd do objemu pFiblizné rotacniho elipsoidu,
ktery se pfi pohybu vytvafi kolem nekulovitych &astic, jako by se vazala na &astici a tak zdanlivé vzrista
hodnota objemového zlomku. S rostouci rychlosti proudéni viskozita soustav s anizometrickymi ¢asticemi
klesd, protoZe protahlé Castice se v proudu orientuji. Objem Castice se mize zvétsit také v disledku sorpce
disperzniho prostredi nebo v dlsledku adsorpce molekul disperzniho prostfedi na povrchu ¢astice.

Koncentrac¢ni zavislost viskozity pak byva vyjadfovana rozvojem
n=mn(1+25¢+B¢*+C¢’+--) (11.36)

kde B, C, ..., jsou konstanty zjistované na zakladé experimentéalnich dat.

11.4 Optické vlastnosti disperznich systémau

K vyznactnym zvlastnostem disperznich soustav patii jejich charakteristické optické
vlastnosti. Pii prostupu svétla disperznim systémem se intenzita svételnych paprski
zmensuje v disledku
e pravé absorpce, pri které pohlcené zareni zvysi vnitini energii molekul systému
a premeéni se v teplo,
e rozptylu svétla na casticich systému, pfi cemz je zafeni opét emitovano ve formeé
svételné energie.

Velikost obou téchto efekt zavisi na charakteru disperzniho systému i na vlnové
délce svétla. U analyticky disperznich systémi se uplatinuje prakticky jen prava ab-
sorpce, zatimco v disperznich systémech, které obsahuji ¢astice koloidnich nebo vétsich
rozmérd, se uplatiiuje hlavné rozptyl svétla.

11.4.1 Rozptyl svéetla

Rozptyl svétla je pozorovatelny pouze u systémi s rtiznymi indexy lomu disperznich
¢astic a disperzniho prostfedi. U hrubych disperzi dochazi k odrazu a lomu svételnych
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Obr. 11.4: Schéma experimentalniho usporadani pfi méreni rozptylu svétla.

paprski na povrchu ¢astic pod rtznymi thly (povrch neni rovny), svétlo se difuzné
rozptyluje a soucasné se polarizuje. To se projevuje zakalem soustavy, ktery je pozo-
rovatelny v libovolném smeéru, i v tenkych vrstvach. V koloidnich disperzich s rozmeéry
¢astic srovnatelnymi s vlnovou délkou svétla nebo mensimi je intenzita rozptyleného
svétla nizsi, a proto jsou koloidni disperze v tenkych vrstvach v prochazejicim svétle
obvykle ¢iré; jemny zakal jevi az v tlustych vrstvach. Studium rozptylu svétla je vy-
znamné v fadé obort od astronomie a meteorologie, pres koloidni a makromolekularni
chemii az po fyziku a fyzikalni chemii nizkomolekularnich latek. Na tomto misté se bu-
deme vénovat pouze aspektim pouzitelnym pro stanoveni parametri koloidné disperz-
nich systému jako jsou koncentrace, rozméry a molarni hmotnosti ¢astic nebo veli¢iny,
které charakterizuji interakce mezi disperznimi ¢asticemi a disperznim prostiedim.

U disperznich systémii se méi bud intenzita svétla rozptyleného pod urcitym thlem,
pro kterou platit

2 2,2 1 2 0 d 2 .
Iy = 1, 2ot cos6) [ . (11.37)
Np A1 22 dey ) 1/M +2Bcy + - -
nebo celkova intenzita svétla vyzareného vsemi sméry objemovou jednotkou systému,
I,
323 dn \? c
L=1 0 - 11.38
3Ny (dcw> 1/M + 2Bcy + - - (11.38)

kde Iy je intenzita svétla rozptyleného pod tihlem 6 (tihel sevieny primérnim paprskem
a paprskem rozptyleného svétla, ktery dopadéd do detektoru) jednotkou objemu zfedéné
disperzni soustavy s kapalnym disperznim prostfedim a malymi disperznimi c¢asticemi
(r < A/10), Iy je celkova intenzita dopadajiciho (primarniho) nepolarizovaného zafreni,
I, celkova intenzita svétla rozptyleného vSemi sméry, A vlnova délka primarniho i roz-
ptyleného svétla v daném disperznim prostiedi (pii rozptylu se neméni), ¢ vzdalenost
detektoru intenzity od zdroje rozptyleného svétla (obr. 11.4), n je index lomu disperzni
soustavy, ng index lomu ¢istého disperzniho prostiedi, M molarni hmotnost disperzniho
podilu, ¢,, hmotnostni koncentrace a B je koeficient v rovnici (11.24) pro koncentrac¢ni
zavislost osmotického tlaku.

Zaporné hodnoty B charakterizuji disperzni systémy, ve kterych prevladaji pritazlivé
sily mezi casticemi. Disperzni ¢astice pak jevi tendenci ke shlukovani, proto je v daném

1Exaktni kvantitativni popis problému je mono najit v uéebnicich teoretické fyziky.
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okamziku v nékterych objemovych elementech jejich koncentrace podstatné vyssi nez
v jinych. Tim nastavaji silné koncentracni fluktuace, s nimiz je spojena velka intenzita
rozptyleného svétla, coz se projevi zapornymi hodnotami B. Naopak kladné hodnoty B
odrazeji vliv odpudivych sil, které zptisobuji rovnomérnéjsi rozdéleni disperznich castic
v prostoru, a tedy i snizeni primérné fluktuace a nizsi hodnotu Iy. Ve velmi zfedénych
roztocich, tj. pro velmi malé c,,, je mozno ve jmenovateli pravé strany rovnic (11.37) a
(11.38) vedle hodnoty 1/M vyssi ¢leny zanedbat.

7 téchto vztahi je zfejmé, ze

e intenzita rozptylu svétla roste s rozdilem v indexu lomu castic a prostiedi, coz
je splnéno u lyofobnich systémi, kde je rozptyl intenzivni; u lyofilnich systémi
je rozptyl slabsi;

e pii priichodu bilého svétla systémem je elektromagnetické vlnéni kratsich vino-
vych délek (modré) mnohem vice rozptylovano nez dlouhovinné (ervené). Proto
ma rozptylené svétlo modravou barvu a naopak svétlo proslé barvu zlutocerve-
nou.

Bezbarvé koloidni systémy pfi bo¢nim osvétleni bilym svétlem modravé opaleskuji, protoze dochazi
predevsim k rozptylu paprskii o malych vinovych délkiach. V prochazejicim svétle se naopak tyto
koloidni systémy zbarvuji do Cervena, protoZze pfi jeho priichodu mizi ze spektra v disledku rozptylu
modré paprsky. (Tyto jevy samozfejmé nenastdvaji pfi osvétleni monochromatickym svétlem).
Zabarveni oblohy a morské vody v pribéhu dne lze vysvétlit prevladajicim rozptylem svétla malych
vinovych délek. Svétle modry odstin oblohy vznika rozptylem kratkych vin slune¢niho svétla zemskou
atmosférou. Celkova intenzita svétla, rozptyleného 1 cm3 vzduchu nebo vody, je sice nepatrna, ale
ohromna tloustka atmosféry a fluktuace molekul zpiisobuje, Ze rozptyl neni zanedbatelny. Oranzovou
nebo Cervenou barvu oblohy pfi vychodu a zapadu slunce lze vysvétlit tim, Ze v té dobé vnimame
prevazné svétlo proslé atmosférou.

Na zavislosti mezi rozptylem svétla a vinovou délkou je zalozena aplikace tmavé modrého svétla
k maskovani a Cerveného svétla k signalizaci. Svitilny s modrym filtrem nelze identifikovat letecky,
nebot paprsky modrého svétla se pri priichodu dostate¢né tlustou vrstvou vzduchu, zejména obsa-
huje-li prach nebo je zamlZen, Gplné rozptyluji. Pokud je naopak treba zabranit rozptylu svétla a
zvyraznit viditelnost v mlze, pouziva se Cerveny filtr.

Zakladni usporadani pristroje pro méreni rozptylu svétla ukazuje obr. 11.4. Ze
svazku paprskid vymezeného clonou izoluje monochromaticky filtr zadanou vlnovou
délku (vzhledem k zavislosti intenzity rozptylu na ¢tvrté mocniné vlnové délky ma
pozadavek monochromatic¢nosti zékladni vyznam). Objektiv vytvoii ze svétla rovno-
bézny svazek paprski. Méfi-li se v polarizovaném svétle, zafazuje se polariza¢ni filtr.
Intenzita rozptyleného svétla se méri fotonasobicem, ktery je upevnén na oto¢ném ra-
meni, takze je mozno ménit thel pozorovani pii konstantni vzdalenosti detektoru od
zdroje rozptyleného svétla. Princip méfeni rozptylu svétla je velmi jednoduchy, ale pti
konstrukci pristroje se vyskytuje fada obtizi.

Misto pfimého méFeni intenzity rozptyleného svétla (nefelometrie) se ¢asto méri
zeslabeni primarniho paprsku zptisobené rozptylem pfi priichodu paprsku disperznim
systémem, Iy — I, (turbidimetrie). Vyhodou je, Ze k méfeni prochézejiciho zafeni muze
byt pouzit standardni spektrofotometr — neni tedy tfeba zvlastniho piistroje. Zeslabeni
primarniho paprsku ziedénymi systémy je velmi malé, proto je tento zptsob vhodnéjsi
pro koncentrovanéjsi systémy, zatimco nefelometrie je pouzivana pro systémy ziedéné,
prip. slabé zakalené. Pristroje nachézeji uplatnéni pii méreni zakalu napt. pii vyrobé
napoju, v upravnach vody, pii méreni koncentrace suspenzi apod. Metody rozptylu
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Obr. 11.5: Nefelometrie a turbidimetrie se 1isi zptisobem sniméani

svétla mohou byt pouzity ke zjisfovani koncentrace disperzniho podilu v koloidnich
nebo hrubych disperzich i ke stanoveni velikosti, molarni hmotnosti, tvaru a interakci
castic.

11.4.2 Dwvojlom za toku

Koloidné disperzni soustavy jsou v dusledku neusporadaného tepelného pohybu castic
za normalnich podminek opticky izotropni, i kdyz obsahuji ¢astice asymetrického tvaru.
Nechame-li vSak disperzi s anizometrickymi ¢asticemi dostatecné rychle proudit, orien-
tuji se Castice svymi delSimi osami ve sméru toku a nastava dvojlom — systém se za toku
chové jako opticky jednoosy krystal, jehoZ opticka osa je totozna se smérem toku?.

Dvojlom za toku tedy prokazuje anizometrii ¢astic studovaného solu a z namérenych
charakteristik dvojlomu (nap¥. z rozdilu indext lomu fadného a mimofadného paprsku)
je mozné stanovit molarni hmotnost linedrnich polymert.

11.4.3 Ultramikroskopie

Zatimco pii pozorovani prichodu tzkého svazku paprskti kolmo na jejich smér ci-
rym pravym roztokem neni jejich dréaha viditelna, pii priichodu koloidni nebo hrubou
disperzi se svazek paprsku v dtsledku rozptylu svétla na casticich jevi jako svételny
kuzel (tzv. Tyndallav kuzZel). Tohoto jevu vyuzivéa ultramikroskopie. Do objektivu ul-
tramikroskopu (obr. 11.6) nep¥ichézi primérni paprsek, nybrz svétlo rozptylené disperz-
nimi ¢asticemi. Nejcast€ji se jednotlivé ¢astice jevi jako zarici body na temném pozadi
(Tyndalliv jev ). Timto uspofadanim se nezvétsi rozliSovaci schopnost mikroskopu;
nedochéazi zde ke skutecnému zobrazovani koloidnich ¢astic mensich nez mez rozliseni,
a nelze tedy z ultramikroskopického pozorovani presné urcit jejich tvar a velikost. Je
vsak mozno dokéazat jejich existenci jako zdroji rozptyleného svétla, spocitat je a sle-
dovat jejich pohyb (vyuziva se napf. pii sledovani rychlosti difuze, sledovani kinetiky
koagulace). Z poctu ¢astic a koncentrace systému lze pak odhadnout stfedni velikost
¢astic. Mimo to lze ziskat i ur¢itou predstavu o tvaru castice. Jestlize ¢astice, viditelné

2V opticky anizotropnim prostiedi (optické vlastnosti zde zaviseji na sméru) je rychlost sifeni svétla
v riznych smérech rizna. Primarni paprsek se $tépi na dva paprsky, fadny a mimoradny, které postupuji
riznymi sméry. Tento jev se nazyva dvojlom svétla. Optickou anizotropii pozorujeme u krystala vSech
soustav, kromé krychlové. Anizotropni krystaly jsou opticky jednoosé nebo dvojosé. Paprsek, ktery do-
pada na sténu jednoosého krystalu, se pii vstupu rozklada na dva paprsky, z nichz kazdy se lame jinym
zpusobem. (Podivejte se na http://micro.magnet.fsu.edu/primer /java/scienceopticsu/birefringence/).
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Obr. 11.6: Schéma (a) optického mikroskopu, (b) ultramikroskopu

na temném pozadi, blikaji, svédc¢i to o jejich anizometrii. Nekulové castice se pfi te-
pelném pohybu nataceji ke svételnym paprskiim rtiznymi nerovnymi ¢astmi povrchu,
takze odrazeji smérem k pozorovateli casové proménné mnozstvi svétla. Pokud céstice
sviti v temném poli stalym, neblikajicim svétlem, jsou izometrické.

11.5 Heterogennt disperze

Disperzni podil v heterogennich disperzich predstavuje samostatnou fazi, oddélenou od
disperzniho prostfedi fazovym rozhranim. Jejich vznik z makrofazi je spojen s vynalo-
zenim prace. Takto vzniklé disperzni soustavy jsou v dusledku velké mezifazové energie
termodynamicky nestabilni. Neni-li soustava vhodnym zptisobem stabilizovana, probi-
haji v ni rtizné procesy, které vedou ke snizovani stupné disperzity, az nakonec dojde
k rozdéleni na makrofaze, tj. k destrukci disperzni soustavy.

11.5.1 Stabilita heterogennich disperznich soustav

Pojmem stabilita disperznich soustav se rozumi jejich schopnost branit se pribéhu pro-
cest, které vedou ke zmeéné jejich struktury, stupné disperzity nebo rozdéleni castic
podle velikosti. Je ovlivnéna fadou faktord k nimz patii i typ, skupenstvi a slozeni
disperzniho podilu i disperzniho prostredi, stupen disperzity nebo koncentrace disperz-
nich c¢astic.

Stabilita disperznich systémii muize byt posuzovana z ruznych hledisek. Obvykle se
posuzuje tzv. agregatni stabilita, tj. stalost, s jakou systém zachovava svij stupen
disperzity a dale tzv. kineticka stabilita, tj stalost, s jakou systém zachovéava rozdéleni
koncentrace ¢astic v gravitacnim poli.

Agregatni stabilita koloidnich systému

Protoze u koloidnich systému je disperzni podil rozptylen na malé ¢astice (1 nm az
1 pum), ma fazové rozhrani velikou plochu a tedy velkou mezifdzovou energii, které roste
se stupném disperzity (viz odd. 11.1). Pfechod do stavu o nizsi disperzité, a tim i o
nizsi energii, je tedy spontanni, pokud neexistuje energeticka bariéra, ktera tomu brani.
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Samovolny pfechod koloidnich disperzi na hrubé disperzni a poté az na makrohetero-
genni systémy muze probihat riznymi mechanismy: ristem c¢astic izotermnim prevodem
latky (tzv. Ostwaldovym zranim), nebo shlukovanim ¢astic koagulaci, koalescenci nebo
slinovanim.

Izotermicky prevod latky (Ostwaldovo zrant) S timto jevem jsme se setkali pfi
diskusi o vlivu zak¥iveni povrchu na tlak pary popf. na rozpustnost (viz Kelvinova rov-
nice, popf. Ostwaldova-Freundlichova rovnice, odd. 10.2.1), které jsou vétsi u mensich
¢astic nez u Castic vétsich, a proto molekuly disperzniho podilu difunduji disperznim
prostfedim z mensich ¢astic do vétsich. Rychlost celého pochodu zavisi na rozpustnosti
disperzniho podilu v disperznim prostiedi, na difuznim koeficientu a na mezifazovém
napéti. Rust velkych c¢astic na tkor malych vsak probihd pomalu, zvlasté v pripadé
malé tékavosti disperzniho podilu. U soustav, ve kterych se stupen disperzity méni
rychlej$im zpisobem (agregace), se uplatiiuje izotermni pievod jen nepatrné. Zjevné
probiha v soustavach, jejichz disperzni c¢astice nemohou vykonavat Browniiv pohyb
(napt. zithani kovii po mechanickém zpracovani, rekrystalizace pfi pfeméné struktury a
mineralogického slozeni hornin). P#i technologickych pochodech Ostwaldovo zrani sra-
zenin usnadiuje jejich oddélovani filtraci a sedimentaci. V bézném zivoté se s timto
jevem mtizete setkat napt. na horach — krasny prasan se v disledku Ostwaldova zrani
premeéni v hrubozrnny firn.

Agregace disperznich c¢astic Castéjsim a také podstatné rychlejsim mechanismem
zaniku disperznich soustav nez Ostwaldovo zrani je shlukovani dispergovanych castic
ve vétsi agregéty, které mé na stabilitu koloidnich soustav podstatné vétsi vliv. Castice
v disperzi, které vykonavaji neustaly tepelny pohyb, se pii pribliZzeni na dostatecnou
vzdalenosti vlivem pritazlivych sil v misté dotyku spojuji. Ke vznikajicim dublettim
se postupné pripojuji dalsi ¢astice, az agregaty dosahnou takové hmotnosti, Ze zacnou
sedimentovat a systém, ktery ptivodné obsahoval dispergované castice, prejde na dvou-
fazovy systém sediment—cisté disperzni prostiedi. Agregaci lze omezit, pfipadné ji za-
branit stabilizaci — vytvorenim ochranné vrstvy na povrchu disperznich c¢astic. V titvahu
pripadaji dvé moznosti — stabilizace elektrickou dvojvrstvou a stericka stabilizace.

Stabilizace elektrickou dvojvrstvou spociva v dvojvrstvé, kterd se vytvori
kolem castic, jejichz povrch miize byt elektricky nabity a pritahuje ionty opac¢ného
znaménka (protiionty). Pfi pohybu ¢astice na ni ulpiva ¢ast protiiontd difuzni vnéjsi
vrstvy, takze se ¢astice navenek jevi jako elektricky nabita. VSechny castice téze latky
v témz disperznim prostiedi maji naboj stejného znaménka a proto se pri srazce dvou
castic uplatni proti adheznim silam odpudivé elektrostatické sily, takze castice se od
sebe opét oddali a ke spojeni nedojde.

Jako priklad je mozno uvést hydrosol Agl, ziskany srazeci reakci dusi¢nanu stribrného a jodidu dra-
selného. Jadro lyofobni ¢astice je tvoreno krystalky Agl. Jestlize bylo pfi reakci pouzito prebytku KI, pak
se bude adsorbovat pouze jodidovy ion, ktery je schopen tvofit s povrchovymi ionty Ag™ nerozpustnou
slouceninu a povrch krystalku ziskd zaporny naboj; kdyby bylo pouzito naopak prebytku dusi¢nanu stribr-
ného, ma Castice kladny naboj. K adsorbované vrstvé jodidovych iontl je elektrostatickymi a adsorp&nimi
silami vazana &ast protiiontdt KT tak pevné, ze v elektrickém poli se pohybuji i s jddrem k anodé (pohybové
rozhrani je na obr. 11.7 vyznaceno &arkované). Zbyvajici protiionty tvori difizni ¢ast dvojvrstvy. Protoze
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Obr. 11.7: (a), (b) Stabilizace elektrickou dvojvrstvou, (c) stericka stabilizace

elektrostatické pritazlivé sily s rostouci vzdalenosti sldbnou, jsou tyto ionty relativné volné, a proto v elek-
trickém poli migruji ke katodé.

Stabilita lyosold zajistovana elektrickou dvojvrstvou muze byt ovlivnéna fadou fak-
tori jako pridavkem elektrolytii, koncentraci disperzniho systému nebo teplotou. Nejdu-
lezit&jsi je vliv pFitomnosti elektrolyti, které zvysuji iontovou silu a zmensuji tloustku
dvojvrstvy. Vétsimi pridavky elektrolytid miize byt dvojvrstva stlacena az za pohybové
rozhrani, ¢astice se pak pri pohybu vici kapalné fazi jevi jako elektricky neutralni a
dochéazi ke koagulaci.

Stericka stabilizace je zajistovanad vrstvou molekul, které jsou schopny dosta-
tecné silné adsorpce na povrchu lyofobnich ¢astic a souc¢asné jsou rozpustné v disperznim
prostfedi (obr. 11.7 c). Lyofobni ¢astice tak ziskavaji lyofilni povrch, jsou stabilni a ne-
koaguluji. Napf. lyosoly je mozno vysusit a pak pfevést zpét na lyosol (mohou se proto
prepravovat ve formé susiny). Témto pozadavkim vyhovuji nékteré makromolekuly a
povrchové aktivni latky tvorici asociativni koloidy (viz odd. 11.6).

Kineticka stabilita

Jiné hledisko je kineticka stabilita, tj. schopnost systému zachovat dané rozdéleni kon-
centraci v gravita¢nim poli. Sedimentaci ¢astic vznika koncentracni gradient a pripadné
miize dojit az k Gplnému usazeni disperzniho podilu. Proti tomu ptisobi difuze a kon-
vekce. Rychlost sedimentace roste s rozmérem castic a rozdilem hustot disperzniho
podilu a prostiedi, rychlost difuze roste s teplotou, klesa s polomérem castic. Kineticky
nejstalejsi jsou tedy pravé roztoky, relativné stalé jsou koloidni systémy a hrubé disperze
jsou nestalé.

Stalost disperznich soustav se mtze pohybovat ve velice Sirokych mezich od prak-
ticky tplné nestability (doba existence predstavuje sekundy ¢i zlomky sekund) az po
prakticky tplnou stélost (znatelné zmény soustavy se projevuji az po uplynuti velmi
dlouhé doby?®). Pochody, které v systému probihaji, ale nevedou k viditelnym zméndm
v jeho vzhledu, jsou nazyvany starnuti.

3V Kralovském Institutu v Londyné dosud uchovavaji sol zlata, ktery piipravil Faraday v r. 1856.
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11.5.2 Priprava lyofobnich disperzi

Podle velikosti ¢astic lezi soly mezi pravymi roztoky a makroskopickymi heterogennimi
soustavami, tj. hrubymi disperzemi. Proto je lze pripravovat z vétsich castic disper-
govanim, z pravych roztoki pak kondenzaci, tj. spojovanim jednotlivych molekul.
V obou pripadech je tieba, aby byly pritomny latky schopné stabilizovat vzniklé céastice
nebo zpomalovat (popf. zastavovat) jejich rist.

Dispergovani

P1i rozmélnovani hmoty do koloidniho stupné disperzity je na zvétseni povrchu, které
je podminéno prekonanim koheznich sil, tfeba dodat praci; dezintegrace hmoty je tedy
provazena preménou mechanické, elektrické, chemické nebo zarivé energie v energii po-
vrchovou.

Kondenzace z pravych roztoku

Koloidné disperzni faze se v tomto pripadé pripravi bud tak, Ze se sniZi rozpustnost
analyticky disperzniho podilu, nebo Ze se rozpusténa latka prevede chemickou reakci
na jinou latku, v daném disperznim prostiedi nerozpustnou. Velikost vznikajicich castic
zavisi na koncentraci vychozich roztok:

e Pii velmi nizkych koncentracich staci stavajici presyceni pouze ke tvorbé krys-
talickych zarodki, ale jejich rtist je omezen nizkou koncentraci. Vznika velmi
ziedény koloidni systém.

e Pri stfednich koncentracich jsou dobré koncentra¢ni podminky pro rust krysta-
lickych zarodkt a proto vznika hrubozrnna srazenina.

e Pii vysokych koncentracich vznika velice mnoho krystaliza¢nich zarodki a vy-
soké viskozita prostfedi zpomaluje jejich riist. Vznikaji opét c¢astice koloidnich
rozmeéri, tentokrat ve vysoké koncentraci — systém ma pastovity, nékdy gelovity
charakter.

11.5.3 Popis heterogennich koloidnich disperzi

V nasledujicich odstavcich této kapitoly budou popsany vlastnosti riznych typt hetero-
gennich koloidnich systémi lisicich se skupenstvim disperzniho prostiedi a disperzniho
podilu:

e systémy s kapalnym disperznim prostifedim: lyofobni soly (lyosoly) s tuhym
disperznim podilem, emulze s kapalnym disperznim podilem a pény — disperze
plyni v kapalinéach,

e systémy s plynnym disperznim prostiedim, které jsou oznacovany jako aerosoly,
at je jejich disperzni podil kapalny nebo tuhy,

e systémy s tuhym disperznim prostfedim: tuhé soly s tuhjm disperznim podilem,
tuhé emulze s kapalnym disperznim podilem a tuhé pény, jejichz disperzni
podil je plyn.
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Lyofobnt soly

Lyofobni soly (lyosoly) jsou disperze s kapalnym disperznim prostfedim a tuhym
disperznim podilem, tvorenym casticemi koloidnich rozmért, které jsou v daném
disperznim prostiedi nerozpustné. Podle toho, je-li disperznim prostredim vodna nebo
organicka faze, mluvime o hydrosolech nebo o organosolech.

Velikost disperznich ¢astic lyosolti se pohybuje v Sirokém rozmezi mezi analytickymi
a hrubymi disperzemi. Tim je déna i velkd rozmanitost fady jejich vlastnosti ovliv-
novanych stupném disperzity. Vzhledem k malym rozmérim c¢astic prochazeji lyosoly
papirovymi filtry; jsou vsak zadrzovany materidlem s jemnéjsimi pory, jimiz analytické
disperze prochazeji.

Protoze difuzni koeficient disperznich ¢astic ve zredénych lyofobnich solech je ne-
pfimo tmérny rozméru ¢astic (viz Einsteinova rovnice pro difuzi 9.5), probiha difuze
v lyosolech mnohem pomaleji nez v pravych roztocich. V gravitacnim poli sedimentuji
lyosoly vétsinou velmi pomalu; pro zvysSeni sedimentacni rychlosti se pouzivaji ultra-
centrifugy (velkou roli hraje nejen rozmér ¢astic, ale i rozdil hustot disperzniho podilu a
disperzniho prostfedi). ProtoZe rychlosti difuze a sedimentace jsou srovnatelné, ustavuje
se u téchto systémi sedimentacni rovnovaha. Na rozdil od hrubych disperzi jsou lyosoly
¢iré; mnohé z nich se vyznacuji intenzivnim zbarvenim. Vykazuji silny rozptyl svétla.
Céstice nejsou viditené v optickém mikroskopu, jsou pozorovatelné ultramikroskopem a
primo viditelné v elektronovém mikroskopu. Méreni difuzniho koeficientu, sedimentacni
rychlosti, sedimenta¢ni rovnovahy v odstfedivém poli a rozptylu svétla se vyuziva ke
stanoveni velikosti disperznich ¢astic lyosoli.

Ztedéné lyosoly se pti toku vétsinou chovaji jako newtonské tekutiny — hodnota jejich
viskozity je nezavisla na rychlostnim gradientu. U koncentrovanych lyosoli jsou casto
pozorovany odchylky od newtonského chovani: pseudoplasticita az plasticita, v nekte-
rych pripadech naopak dilatance. U lyofobnich solti miize rovnéz dochéazet ke gelaci za
vzniku ireverzibilnich gelti. Vznik gelu je snazsi, jsou-li disperzni ¢astice anizometrické

(viz odd. 11.8).

Céstice hydrosolti stabilizované elektrickou dvojvrstvou nesou elektricky naboj stej-
ného znaménka a vykazuji tudiz elektrokinetické jevy (odd. 10.3). Z elektroforetickych
méfeni lze ziskat informace o znaménku naboje lyofobnich castic, o vlivu elektrolyti
pritomnych v disperznim prostfedi na strukturu elektrické dvojvrstvy a také o tvaru
castic. Viskozitu lyosolt ovliviiuje i velikost naboje castic.

Vyznacnou vlastnosti lyofobnich soli je sklon ke koagulaci, kterd mtize vést az k za-
niku lyofobniho systému — vzniku srazeniny. Cerstvé srazeniny jsou tvofeny ultramikro-
skopickymi krystalky — ptivodnimi ¢asticemi solu, které jsou oddéleny tenkym kapalnym
filmem a jsou drzeny adheznimi silami. V mnoha pripadech mohou tyto srazeniny pti
promyvani prochazet filtrem, nebot se preménuji zpét na sol — peptizuji. K tomuto
déji mize dojit odstranénim koagula¢niho ¢inidla nékdy pouhym promyvanim cistou
vodou, v jinych pfipadech pfidavkem vhodného peptizatoru (elektrolytu nebo lyofilniho
koloidu, ktery stabilizuje lyofobni sol). Stanim, zv1asté za vyssich teplot, dochazi k re-
krystalizaci sraZeniny — vznikaji vétsi krystaly (viz izotermicky pfevod, odd. 11.5.1).
Tyto rekrystalizované srazeniny se jiz nedafi peptizovat.
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Emulze

Emulze je disperze kapaliny v kapalném disperznim prostiedi. Kapaliny, které spolu
vytvareji emulzi, musi byt navzajem nemisitelné nebo omezené misitelné (musi se lisit
polaritou). V soustavé byvaji pfitomny latky, schopné zabranit slévani dispergovanych
kapicek — koalescenci. Velikost kapek u emulzi casto presahuje koloidni rozméry, ale
filmy disperzniho prostiedi mezi kapkami byvaji koloidnich rozmeérii.

V praxi se setkavame s prirozenymi i umeéle pripravenymi emulzemi v potravinai-
ském prumyslu, v primyslu plastickych hmot, ve farmacii, kosmetice, v zemédélstvi a
v mnoha jinych oborech. V nékterych primyslovych odvétvich je tvorba emulze nevi-
tanym jevem (napf. pii zpracovani ropy), nebot znesnadiiuje déleni kapalnych fazi a
casto zvysuje viskozitu.

Podle polarnosti disperzniho podilu a prostiedi se rozlisuji emulze, ve kterych je
disperznim prostiedim polarnéjsi kapalina, tzv. emulze pFimé (prvniho druhu), ¢asto
oznacované jako emulze O/V (olej ve vodé, O = olej, znaci nepolarni fazi bez ohledu
na to, zda je olejovité konzistence ¢i nikoliv; V znaci polarnéjsi kapalinu, nejcastéji je
to voda nebo vodny roztok) a emulze obracené (druhého druhu nebo také V/O, voda
v oleji), jejichz disperznim prostiedim je nepolarni kapalina. Typ emulze je mozno uréit,
napi. mérenim elektrické vodivosti emulze, ktera je dana vodivosti jejiho disperzniho
prostiedi, podle schopnosti rozpoustét polarni nebo nepolarni barviva, podle schopnosti
emulze misit se s polarnimi nebo nepolarnimi rozpoustédly apod.

Podle koncentrace disperzniho podilu se emulze déli na ziedéné, koncentrované a vy-
soce koncentrované (gelovité), viz obr. 11.8. Ve zfedénych emulzich zaujima disperzni
faze max. 2% celkového objemu. Primér kapicek je zpravidla fadoveé 10~ m, tedy blizky
rozméru koloidnich ¢astic. Ke koncentrovanym emulzim patii soustavy s nedefor-
movanymi sférickymi kapkami, které v monodisperznich systémech mohou dosahnout
koncentrace disperzniho podilu az 74 obj.%, coZ odpovidé nejtésnéjsimu geometrickému
usporadani kulovitych c¢astic. Polydisperzni emulze, kde malé kapénky mohou vyplnit
prostory mezi velkymi, lze pfipravit i koncentrovanéjsi. Ve vysoce koncentrovanych
nebo gelovitych emulzich jsou kapky disperzniho podilu uloZeny tak tésné, Ze se
vzajemné deformuji; maji tvar mnohosténtd, oddélenych od sebe tenkymi vrstvickami
disperzniho prostifedi a emulgatoru koloidnich rozmérii.

Jako vsechny lyofobni koloidni a mikroheterogenni soustavy jsou i emulze agregatné
nestalé. Zpiusob stabilizace zévisi na koncentraci emulze. U zfedénych emulzi, kde srazky
¢astic nejsou prilis casté, je mozna stabilizace elektrickou dvojvrstvou, kteréd se vytvari
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v dusledku rozdilné rozpustnosti kationt a anionti elektrolytu (ktery je pfitomen ve
vodné fazi, t¥eba i jen v nepatrnych mnozstvich) ve vodné a olejové fazi. V koncent-
rovanych emulzich jiz nepostacuje stabilizace kapének pouhym elektrickym nabojem,
stabilitu je tfeba zajistit pfidanim vhodné tteti slozky, tzv. emulgatoru. Vhodny emul-
gator se musi hromadit na rozhrani obou fazi a vytvaret na rozhrani soudrzny, elasticky
film, ktery nejevi adhezi k filmim vytvorenym okolo jinych kapicek a pfi tepelné nebo
sedimentacni srazce dvou kapicek zabranuje jejich koalescenci (slévani). Obé tyto pod-
minky soucasné spliiuji asociativni (micelarni) koloidy, tj. mydla a smécedla, makro-
molekularni koloidy, napt. proteiny, vysokomolekularni sacharidy, a jemné nerozpustné
prasky, castecné smacené obéma fazemi. Povaha emulgatoru urcuje nejen stabilitu, ale
i typ emulze. Pro vSechny kategorie emulgatori plati obecné pravidlo: Ve stabilizované
emulzi je spojité disperzni prostiedi tvoreno tou fazi, k niz méa pouzity emulgator za
danych podminek vétsi afinitu.

Dojde-li v emulzi k takové zméné podminek, které stabilizuji emulzi urcitého typu,
muze dojit k obraceni (inverzi) fazi, kdy emulze daného typu prechézi na emulzi dru-
hého typu. Pfi¢inou mize byt bud zména fyzikalni nebo chemickd reakce, prevadéjici
emulgator na latku stabilizujici opaény typ (zndmym piikladem inverze fazi je stloukani
maésla, pfi némz se emulze tuku ve vodé — mléko — méni na emulzi vody v tuku — maslo).

V tadé pripadit byvaji emulze nevitanym jevem a je nutno je odstranovat. K roz-
razeni emulzi (oddéleni jedné faze od druhé) je mozno pouzit metod mechanickych,
elektrickych nebo chemickych; pritom plati, Ze koncentrovanéjsi emulze se rozrazeji
lépe.

Peény

Pény jsou disperze plynti, nejéastéji vzduchu, v kapalném disperznim prostfedi. Cas-
tice disperzni faze jsou zpravidla mnohem vétsi nez u emulzi, ¢asto dokonce viditelné
pouhym okem, coz odpovidd makrodisperzim; avsak tenké prepazky, oddélujici jednot-
livé bubliny, které maji vyznamny vliv na vlastnosti pén, jsou koloidnich rozméri, coz
spolu s velkym rozdilem v hustotach disperzniho podilu a disperzniho prostiedi zptiso-
buje, Ze se u pén setkavame s nékterymi zvlastnostmi, pro néz nenachazime u ostatnich
disperznich soustav obdobu.

Experimentalné bylo zjisténo, ze zcela Cisté kapaliny nepéni. Naproti tomu roztoky
tvofi za vhodnych podminek témér v kazdém pripadé pénu, tfebaze velmi rizné stability
s maximem pénivosti pii stfednich koncentracich. Podle koncentrace disperzniho podilu
jsou rozlisovany vlhké a suché pény.

V1hké pény jsou obdobou koncentrovanych emulzi. Obsahuji bubliny plynu kulo-
vitého tvaru, oddélené silnéjsi vrstvou kapaliny (obr. 11.9a). V1hké pény jsou kineticky
nestabilni. Vlivem gravitace ztraceji disperzni prostiedi a prechazeji na suché pény, pri
¢emz se celkovy objem pény meéni jen malo.

U suchych pén zaujimé plynny podil i vice nez 90 obj.%. Velky podil plynné faze a
vzajemné stlacovani zptisobuje, ze bubliny zde nemaji kulovy tvar, ale tvar mnohosténi
(obr. 11.9b,c¢), jejichZ sténami jsou tenké filmy disperzniho prostiedi, které tvoii spojitou
strukturu.

Na styku tfi stén bunék pény, které sviraji Ghel pfiblizné 120°, se vytvéreji tzv. Gibbsovy-Plateauovy
kandlky (obr. 11.9d), vypInéné disperznim prostfedim. Povrch kanalku ma slozity konkdvni tvar. Projevuji
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Obr. 11.9: Schema pény (a) vlhké, (b) suché, (c) buiika suché pény, (d) Gibbstv-Plateatv
kanalek

se zde kapilarni jevy, spojené se zakfivenim povrchu v mistech styku tfi filmi i v obasti kontaktu tenkych
vrstev s makrofazi. Pod zakfivenym povrchem kandlku je tlak v kapaliné niz$i o Ap, jehoz hodnota je
déna Laplaceovou rovnici (10.18). Tim dochazi k odsavani kapaliny z plochych &sti do vydutych, coz
zplisobuje samovolné ztencovani prepazek. Vrcholy sousednich polyedrii (mnohosténil) se stykaji v tzv.
uzlu, do kterého sti Ctyfi kanalky. Kanalky a uzly vytvareji soustavu, po které se mize uskutecCriovat prenos
disperzniho prostredi, zejména jeho stékani plsobenim gravitacni sily.

Stabilitu pén, podobné jako u emulzi, ovliviiuji hlavné latky, které se ve zvysené
mife hromadi na fazovém rozhrani kapalina-plyn, tzv. pénotvorna ¢inidla, (mydla a
detergenty, proteiny, rtizné polymery, barviva, sacharidy, nebo prasky, hromadici se na
rozhrani kapalina/plyn).

Tvorba pén i pény samotné maji dilezité primyslové uplatnéni. Pfi tpravé rud
flotaci se ¢astice rudy shromazduji v husté péné na povrchu, z niz se ziskava koncen-
trat daného nerostu. Z roztoki lze oddélovat rozpusténé povrchové aktivni necistoty
napénénim a pak odstranénim pény (povrchové aktivni latky prechézeji do pény). Vy-
soce stabilni pény se uplatiuji zejména pii haseni pozarti. Nemaly vyznam maji pény i
v potravinaiském pramyslu a pri vyuziti pracich a cisticich prostredki.

Pti mnoha technologickych procesech je vsak tvorba pény nezadouci — pti destilaci,
pri michani roztokt nebo pii transportu kapalin, v mikrobiologickych vyrobach apod.
se nekdy vytvareji vydatné pény, které znesnadnuji pritbéh procesu a je treba je uméle
odstranovat. Podle druhu a objemu pény se k rozruseni vzniklé pény nebo zamezeni jeji
tvorby vyuzivaji bud metody fyzikalni (hlavné zména teploty, jak silné ohfati tak silné
ochlazeni, zména tlaku, ozareni i mechanické ptisobeni; iplnou destrukci pény zpiisobi
jeji vysuseni) nebo metody chemické, pi nichz se do soustavy zavadéji povrchoveé aktivni
latky, které vytésnuji pénidlo z adsorpéniho filmu a vytvareji méné stalé pény.

Soustavy s plynnym disperznim prostredim (aerosoly)

Disperzni soustavy s plynnym disperznim prostfedim se nezavisle na skupenském stavu
disperzniho podilu nazyvaji aerosoly a to i v ptipadech, kdy jejich stupen disperzity je
niz$i nez koloidni. Je-li disperzni podil kapalny (kapky o rozmérech 107® az 10~°m),
oznacuji se aerosoly jako mlhy; soustavy s tuhym disperznim podilem jako dymy
(vysoky stupeti disperzity — ¢astice 107 az 107> m) nebo prachy s ¢asticemi vé&t$imi
nez 10~% m. Mlhy pati{ v&tsinou mezi tékavé aerosoly, dymy, prachy a i nékteré mlhy jsou
aerosoly netékavé. Nekdy vznikaji komplexnéjsi systémy, tzv. smogy, tvorené plynnym
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disperznim prostfedim a pevnymi ¢asticemi, na nichz je nakondenzovana kapalina nebo
kapickami mlhy, které jsou obaleny pevnymi ¢asticemi.

Ptirodni aerosoly — oblaka a mlhy — maji velky vyznam v meteorologii a zemédeél-
stvi, nebot urcuji srazky a do znacné miry podminuji klima jednotlivych oblasti; dést,
snih, boufe, duha jsou urcovany pritomnosti aerosolti v atmosfére. Také v biologii maji
aerosoly vyznamnou funkci: rostlinny pyl, spory bakterii a plisni se v prirodé prenaseji
ve formé aerosolti. V nékterych pripadech jsou aerosoly zamérné pripravovany, napft.
pri zplynovani tuhych nebo kapalnych paliv nebo pii nanaseni barev a laki, v zemédeél-
stvi (rozprasovani insekticidii, fungicidi a herbicidi), v 1ékatstvi apod., ale jejich vznik
byva nejcastéji nezadoucim jevem (napi. Sifeni alergenil). Metalurgické a chemické za-
vody vypou$téji do vzduchu obrovskd mnozstvi dymu, ktery znecistuje okolni prostredi
a Skodliveé ptisobi na lidské zdravi. V pritomnosti vodni pary v ovzdusi, ktera konden-
zuje na povrchu pevnych castic, se vytvareji tzv. smogy, které Spatné sedimentuji a
koaguluji. Rovnéz ve vyrobé se tvori aerosoly. Ve vsech provozech, které zpracovavaji
praskovité materialy, zvysuje vznikajici prach opotifebeni strojt, vytvari nehygienické
pracovni podminky a za ur¢itych podminek ohrozuje bezpecnost provozu (napt. uhelny
prach v dolech). S dymem a prachem se nékdy ztraceji cenné latky. Protoze pfirozena
koagulace ani sedimentace obvykle k odstranéni takovych aerosoli nestaci, je nutno je
rozrusovat uméle (zménou rychlosti a sméru proudu aerosolu v odstfedivych odlucova-
¢ich, filtraci, ptisobenim ultrazvuku, ptsobenim elektrického pole o vysokém napéti).

Céstice aerosolu nejsou obklopeny kapalinou, ale plynem, a na disperznich ¢asticich
se proto nemuze tvorit elektricka dvojvrstva. Za urcitych podminek mohou vsSak byt
elektricky nabité. Jejich ndboj neni obvykle velky a neni stejného znaménka u vsech
castic. Umeélé nabiti ¢astic ndbojem stejného znaménka sice zabranuje jejich agregaci
pri srazkach, ale vlivem odpudivych elektrostatickych sil se zvysi pocet narazt castic
na stény nadoby, kde se obvykle usazuji. Aerosoly jsou tedy obvykle agregatné nestalé
systémy. I kdyz maji pti velké disperzité dostacujici sedimentacni stabilitu, vzdy v nich
probiha koagulace, ktera neni prilis rychla jen diky tomu, Ze koncentrace disperznich
castic je vétsinou o nékolik fada nizsi nez u lyosolti. Nejméneé stalé jsou aerosoly s nej-
hrubsimi ¢asticemi, které rychle sedimentuji a aerosoly s nejjemnéjSimi ¢asticemi, které
nemohou dlouho existovat v disledku intenzivniho tepelného pohybu, vedouciho ke
srazkam a tvorbé agregati.

Soustavy s tuhym disperznim prostredim

Soly s tuhym disperznim prostfedim se chovaji jako tuhé latky, i kdyz pfitomnost ¢astic
disperzniho podilu (mtize byt tuhy, kapalny i plynny) v tuhé latce obvykle znaéné méni
vlastnosti takového systému (zvlasté mechanické a optické). Jsou velmi stabilni, nebot
tepelny pohyb i projevy termodynamické nestability jsou zna¢né omezeny vlastnostmi
disperzniho prostiedi. K jejich koagulaci mtize dojit jen v polotuhém stavu nebo v ta-
veniné. Pfi vyssich teplotach, kdy je umoznéna difuze drobnymi trhlinkami a skvirami
v krystalech, miize v nékterych tuhych solech probihat prevod latky z maljch castic
disperzni faze do vétsich, ¢imz se snizuje stupen disperzity systému.

Tuhé soly maji velmi vyraznou schopnost rozptylovat svétlo?. Systémy s priizra¢nym

40d mineralu opélu je pro intenzivni rozptyl svétla na ¢asticich souméfitelnych s vinovou délkou
svétla odvozen termin opalescence.
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disperznim prostiedim mohou byt studovany pomoci ultramikroskopu.
Soustavy s plynnym disperznim podilem (tuhé pény) mo-
hou byt umélé, napi. pénova skla a pénové betony, pénové plasty,
tuhé houbovité materidly na bazi polymerti a z potravinaiskych ﬂ
produktt napt. pekaiské vyrobky nebo zmrzlina, i pfirodni, jako je = %
napf. pemza, velmi lehka pérovita hornina vulkanického pavodu. i« {;;W't
Jinym pfikladem mohou byt modré peficka nékterych ptakiu (napf. < )
s0j¢i pirka) — disperze velmi jemnych bublinek plynu v rohovitych /
castech pirek.
Systémy s kapalnym disperznim podilem, které lze analogicky oznacovat jako
tuhé emulze, jsou pomérné vzacné (napi. tzv. Cerny fosfor, ktery se pfipravuje disper-
govanim kovové rtuti v roztaveném fosforu).
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Systémy pevnym disperznim podilem se ¢asto vyskytuji v pfirodé a mnohdy se
uméle pripravuji v primyslovém méritku. Maji velky vyznam pro sklarstvi, keramicky,
metalurgicky a fotograficky priimysl. Nejznaméjsim prikladem jsou disperze vznikajici
plsobenim svétla na halogenidy stfibra. Zbarveni skla je vyvolano rozptylenymi c¢as-
ticemi kovli nebo jejich sloucenin, obvykle koloidniho stupné disperzity (napf. znamé
rubinové sklo obsahuje jako disperzni podil vysoce dispergované zlato, jehoz obsah ko-
lisé od 0,01% (rtzové sklo) do 0,1% (jasné rudé sklo). Rozmér ¢astic byva 4 az 30 nm.
Stejnym zplisobem vznikaji také smalty, které v tuhém disperznim prostiedi, jimz je
obvykle bezbarvé sklo, obsahuji rozptylené ¢astice néjakého kaliciho prostiedku (oxid
cinicity, titanicity, zirkonicity, antimonity, kryolit, kazivec). Velmi dulezité soustavy to-
hoto typu jsou heterogenni slitiny, k nimz nalezi vétsina technickych kovii. Také zbarveni
nékterych pfirozenych i umeélych drahokamt a polodrahokami je vyvolano pfitomnosti
tuhych ¢astic (obvykle oxidl riznych kovii) koloidniho stupné disperzity. Zajimavym
zastupcem téchto koloidnich soustav je modra kamenna sil, vyskytujici se v pfirodé.
Pfi¢inou jejiho zbarveni je pfitomnost nepatrného mnozstvi (0,0001%) kovového sodiku
koloidné dispergovaného v krystalech NaCl.

11.6 Micelarni (asociativni) koloidy

Nékteré nizkomolekularni latky ve vhodnych rozpoustédlech tvori za nizkych koncen-
traci pravé roztoky, ale pii vétsich koncentracich se shlukuji do utvart koloidni veli-
kosti. Molekuly téchto latek maji tzv. polarné-nepolarni neboli amfipatickou (amfifilni)
strukturu. To znamenad, ze obsahuji skupiny, které svou velkou afinitou k rozpoustédlu
zarucuji znacnou rozpustnost (lyofilni ¢ast molekuly), a druhé, lyofobni ¢ast molekuly,
je sama o sobé v daném prostiedi nerozpustna. Ve vétsiné pripadi se jedna o povrchoveé
aktivni latky (v dal$im oznacované zkratkou PAL) rozpustné ve vodé, jejichz molekuly
obsahuji silné hydrofilni polarni skupinu a dostatecné dlouhy uhlovodikovy fetézec.

Latky, jejichz lyofilni skupiny elektrolyticky disociuji, jsou oznacovany jako iono-
genni. Aniontové PAL disociuji za vzniku povrchové aktivnich aniontt. Nejvyznamnéj-
Simi pfedstaviteli této skupiny jsou alkalické soli vyssich mastnych kyselin (pfirozena
mydla). Kationtové PAL tvoii pii disociaci ve vodé povrchové aktivni kationty. Jsou
znamy i amfoterni micelarni koloidy, u nichz néboj micely zavisi na pH. Rozpustnost
PAL ve vodé klesa s délkou uhlovodikového fetézce.
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Obr. 11.10: Koncentra¢ni zévislost fyzikalnich vlastnosti roztoki koloidnich PAL

Amfipatické neionogenni PAL, neschopné elektrolytické disociace, se obvykle skla-
daji z dlouhého uhlovodikového fetézce s nékolika polarnimi, ale neionogennimi skupi-
nami na konci, které zajistuji rozpustnost téchto slouc¢enin.

11.6.1 Kriticka micelarnt koncentrace

V roztoku amfifilnich molekul dojde pii urcité koncentraci roztoku, oznacované jako
kritickd micelarni koncentrace (KMK), k agregaci molekul do ttvart koloidni veli-
kosti, nazyvanych micely. KMK neni vysoka, pro riizné PAL kolis v rozmezi 10~° az
1073 moldm 3.

Pti kritické micelarni koncentraci se v disledku vzniku micel méni smérnice koncent-
ra¢nich zavislosti mnohych fyzikalné-chemickych vlastnosti roztokt PAL. Na obr. 11.10
je schematicky ukézan prubéh nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti v zavislosti
na koncentraci. Hodnota KMK je dana prisecikem koncentracnich zavislosti, ziskanych
pri vysokych a nizkych koncentracich. Protoze vlastnosti systému jsou tvorbou micel
ovliviiovany riznym zptsobem, nemusi byt hodnoty KMK stanovené z koncentracnich
zavislosti riiznych veli¢in Gplné shodné.

Povrchové napéti vodnych roztoka PAL se s rostouci koncentraci prudce zmensuje
az do KMK a pak se jiz témér neméni. Koncentrace neasociovanych povrchové aktivnich
molekul pii zvySovani koncentrace roztoku zistava totiz prakticky konstantni, nebot se
veskera pridavana latka spotifebuje na tvorbu micel, které jiz nejsou povrchové aktivni.

Moldarni elektricka vodivost nejprve mirné klesa, stejné jako u silnych elektrolytii.
Dosazeni KMK je charakterizovano prudkym poklesem. I kdyz iontova vodivost vzni-
kajicich micel je vétsi nez iontova vodivost primarnich ionti, vysledna vodivost s postu-
pujici tvorbou micel prudce klesa, protoze cast elektrické dvojvrstvy, kterou vytvareji
kolem nabité micely protiionty, na micele ulpiva (z experimentt plyne, ze 60 az 90%).
Tim protiionty ztraceji schopnost samostatného pohybu a nemohou prispivat k vodi-
vosti systému. V disledku toho celkovad molarni vodivost, ktera je souctem iontovych
vodivosti micely a volnych protiionti, klesa.

Osmoticky tlak se pod KMK tidi alespon priblizné van’t Hoffovou rovnici — je tmérny
koncentraci roztoku. Nad kritickou miceldrni koncentraci stoupa mnohem pomaleji,
nebot pridédvand latka se nyni rozpousti ve formeé velkych agregatia — micel.
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Obr. 11.11: Struktura a tvar micel

Pii KMK se méni i opticke vlastnosti systému. Intenzita rozptylu svétla na jed-
notlivych malych molekulach pod KMK je velmi malé, zatimco nad KMK dochézi ke
znacnému rozptylu svétla na micelach koloidni velikosti. Méfenim rozptylu svétla je
mozno urcit i agregacni ¢islo micel, stupen asymetrie ¢astic a hodnotu naboje micel.
Na velikost a tvar micel v hydratovaném stavu je mozno usuzovat i z vysledkt méreni
rychlosti difuze. Také koncentracni zavislost hustoty a wviskozity vykazuji zlomy, i kdyz
neprilis vyrazné.

11.6.2 Struktura, velikost a tvar micel

Ve vodném prostiedi tvori jddro micely navzajem propletené uhlovodikové fetézce mo-
lekul PAL; jejich polarni skupiny jsou rozmistény na vnéjsim povrchu micely. Tim je
dosazeno minimélniho styku mezi molekulami vody a hydrofobni ¢asti molekuly. Za
zékladni pficinu vzniku agregati z uhlovodikovych fetézcli ve vodnych roztocich jsou
povazovany velké pritazlivé (kohezni) sily mezi molekulami vody, které jsou daleko vyssi
nez vzajemna pritazlivost uhlovodikovych fetézcti i pritazlivost mezi molekulami vody
a uhlovodikovymi fetézci. Molekuly vody jakoby ,vytésnovaly“ uhlovodikové fetézce
z roztoku, coz je spojeno s poklesem Gibbsovy energie soustavy. Jde-li o ionogenni
PAL, polarni skupiny disociuji. Vznikaji nabité micely obklopené elektrickou dvojvrst-
vou tvorenou disociaci vzniklymi protiionty.

Metodami rozptylu svétla bylo dokézano, Ze ve ziedénych vodnych roztocich (nad
KMK) vznikaji malé, tzv. Hartleyovy micely (obr. 11.11), kulovité agregaty mole-
kul PAL, jejichz navzajem propletené uhlovodikové fetézce tvoii jadro micely a jejichz
polarni skupiny sméfuji navenek (do vody). Polomér takového agregatu je pfiblizné
roven délce molekuly PAL. Pocet molekul PAL v Hartleyovych miceldch se nejcastéji
pohybuje mezi 50 a 150 a zavisi i na fyzikalnich podminkach.

S rostouci koncentraci roztoku se zvétsuje rozmér micel a uhlovodikové fetézce se
v nich stale vice orientuji navzajem rovnobézné. Nejprve se kulovité micely preménuji
ve wvdlcovité utvary (jejich vznik byl prokazan méfenim rozptylu svétla) a pii jesté
vétsich koncentracich vznikaji lamindrni ( MccBainovy) micely, slozené ze dvou vrstev
PAL, které jsou k sobé obraceny uhlovodikovymi fetézci a ionogenni skupiny smétfuji
ven. Stavbou pfipominaji dvojrozmérny krystal. Laminarni micely ionogennich PAL
maji mnohem mensi ndboj neZ micely sférické, nebot pri pomérné velké koncentraci,
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Obr. 11.12: Solubilizace (a), (b), (¢) malymi micelami, (d) laminarnimi micelami,
(e) neionogennimi micelami

pri niz vznikaji, klesa disociace ionogennich skupin. Proto se laminarni micely ukladaji
navzajem rovnobézné, pfricemz sousedni molekuly jsou k sobé obraceny povrchy, na
kterych jsou hydratované skupiny molekul PAL. V dusledku tvorby laminarnich micel a
jejich charakteristického usporadani mohou dostatecné koncentrované roztoky prechéazet
v gel.

V nékterych pripadech se micely mohou tvorit i v nevodném prostiedi; vznikaji tzv.
obracené micely, jejichz jadro tvoii polarni skupiny, zatimco uhlovodikové Fetézce
sméfuji ven do nepolarniho prostfedi. Asocia¢ni ¢islo obracenych micel nebyva veétsi
nez 10; KMK byvéa obtizné definovatelna, nebot pfechod z pravého roztoku na koloidni
nastava v pomeérné sirokém intervalu koncentraci.

V nékterych rozpoustédlech, napt. v methyl- nebo ethylalkoholu, tvoii PAL obvykle
pravé roztoky v celém rozsahu koncentraci. Polarnost alkoholu lezi mezi vodou a uh-
lovodiky a proto miize alkohol byt rozpoustédlem jak pro polarni, tak i pro nepolarni
¢asti molekul PAL.

11.6.3 Solubilizace

Vyznamnou vlastnosti micelarnich koloid, ktera souvisi se stavbou jejich micel, je so-
lubilizace — schopnost rozpoustét i latky v ¢istém disperznim prostredi nerozpustné.
Mechanismus solubilizace mutze byt rtizny. Nepolarni latky se rozpoustéji v jadru mi-
cely (obr. 11.12a). Molekuly, které maji polarni i nepolarni ¢ast (alkoholy, aminy) se
rozmistuji v micelach tak, Ze jejich uhlovodikové fetézce sméiuji dovnitt micel a polarni
skupiny do vodné faze (obr. 11.12b). Solubilizace polarnich latek probiha na povrchu mi-
cely nebo v tésné blizkosti povrchu (obr. 11.12¢). U neionogennich PAL, které obsahuji
polyoxyethylenové skupiny, se molekuly solubilizatu (napf. fenolu) rozmistuji v okra-
jovych ¢astech micel mezi zohybanymi oxyethylenovymi fetézci (obr. 11.12e) a tvori
patrné vodikovou vazbu s etherovym atomem kysliku. Pti solubilizaci roste hmotnost
micel PAL nejen v dtsledku zabudovani molekul solubilizatu do micely, ale také proto,
Ze solubilizaci se zvétsi objem hydrofobniho jadra a musi se tedy zvétsit i pocet mole-



394 KAPITOLA 11. DISPERZNI SYSTEMY

A
\
\-\. - \ =S -— T~ \ = .S
7 t & 72 § === = N\
Lo 7 ANt Vi .1 2o
/ \ \ N ISAT SN = \(r/;} N N, N7 \ﬂ‘

= f - 1
/}f'__._//'/}\/\ /Tf”_._/ r’\ /Tf”_._// \/
voda nedistota vlakno roztok PAL vrstva adsorbované PAL solubilizovana nedistota

Obr. 11.13: Pribéh odlucovani necistoty od textilniho vldkna plisobenim

vodného roztoku PAL

kul PAL tvoricich micelu. V laminarnich micelach vstupuje organické latka do micely,
rozmistuje se mezi uhlovodikovymi konci molekul a tim se vrstvy molekulovych Fetézcii
od sebe oddaluji (obr. 11.12d).

Solubilizace mé velky prakticky vyznam. Pfi detergenci (prani znecisténych po-
vrchit ptisobenim PAL) se ze zifedéného vodného roztoku molekuly PAL nejprve adsor-
buji na povrchu pevné latky a olejovité vrstvy, ktera, pfipadné s dalsimi necistotami,
prilind k povrchu pevné latky. Tim se méni velikost smaceciho thlu, olejovita vrstva
spolu s necistotou se pak postupné sbaluje, uvoliiuje a nakonec prechazi do roztoku, kde
je solubilizovana do micel; povrch solubilizované necistoty ma pak hydrofilni charakter
a nemuze se zpét pripoutat k ¢istému povrchu. Vhodny detergent tedy musi byt scho-
pen difundovat do ¢isténé hmoty (napf. do textilnich vldken), dobfe sméacet jeji povrch,
prevést necistoty do objemové faze a solubilizovat je.

Orientovani a koncentrovani molekul solubilizovanych v micelach mtze vést k pod-
statné zméné kinetiky chemické interakce solubilizovanych molekul mezi sebou i jejich
interakci s latkami rozpusténymi v disperznim prostiedi. Toho se vyuZiva pfi micelarni
katalyze. Solubilizace méa dulezitou tilohu také pfi emulzni polymeraci nenasycenych
uhlovodikil pii syntéze latexi. Polymerace probiha v miceladch, obsahujicich solubili-
zovany uhlovodik. Solubilizace nachazi uplatnéni i ve farmaceutickém a kosmetickém
pramyslu, pti vyrobé herbicidd, insekticidt, fungicidi atd.

V systémech s nepolarnim prostiedim, kde vznikaji micely s hydrofilnim jadrem a
hydrofobnim povrchem, dochazi k tzv. obracené solubilizaci. Toto koloidni rozpousténi
vody v oleji v pritomnosti PAL se vyznamné uplatniuje v potravinarském primyslu.

11.7 Koloidni roztoky makromolekul

Vysokomolekularni latky se ve vhodném rozpoustédle samovolné rozpoustéji za vzniku
termodynamicky stalych pravych roztoki, jejichz c¢astice koloidnich rozmért jsou tvo-
feny jednotlivymi molekulami velkych rozmért — makromolekulami. Jsou to tedy utvary
vazané chemickymi valen¢nimi silami.

11.7.1 Néco o makromolekulach

Rozméry makromolekul jsou ve srovnéani s béznymi molekulami zna¢né (napf. molekula
ethanu mé délku nékolik desetin nm, linedrni molekuly kaucuku a celulézy 400 az 800
nm) a jejich molarni hmotnost byva alespon 10 az 15 kg/mol.
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Obr. 11.14: (a) Intramolekularni rotace (b) Struktura rizné koncentrovanych roztoku po-
lymerti. Carkovana ¢ara zna¢i hranici domény klubka; mezery mezi fetézci jsou vyplnény
molekulami rozpoustédla

Vlastnosti vysokomolekularnich latek zaviseji nejen na rozmérech, ale i na tvaru a
struktutfe molekul. Podle tvaru makromolekul jsou vysokomolekularni latky rozdélovany
do nékolika skupin, mezi nimiz jsou mozné ruzné prechodné typy: linearni polymery,
vétvené polymery, nekonecné sitovité struktury nebo globularni (korpusku-
larni) makromolekuly. Koloidni roztoky mohou tvofit pouze linedrni polymery a
z trojrozmérnych ty, které maji molekuly omezenych rozméra — globularni makromole-
kuly. Trojrozmérné sitovité molekuly bez prostorového omezeni nemohou samovolnym
rozpousténim prejit na samostatné disperzni ¢astice koloidnich rozméri; mtze vsak do
nich pronikat kapalina pfi zachovani spojitosti struktury. O tom, v kterém rozpoustédle
se vysokomolekularni sloucenina rozpousti, rozhoduje polarita: slouceniny se silné polar-
nimi skupinami se rozpoustéji ve vodé nebo ve vodnych roztocich elektrolytt, nepolarni
slouceniny se rozpoustéji v nepolarnich rozpoustédlech.

Vysokomolekularni latky mohou byt jak anorganické (napt. amorfni sira, selen, kie-
micitany, slida, grafit, diamant, kiemik) tak organické. Organické mohou byt prirodni
(bilkoviny, vyssi polysacharidy, pfirodni kauc¢uk a pryskyfice), derivdty prirodnich vyso-
komolekuldarnich latek (derivaty celulézy, bilkovin, kaucuku) i syntetické (polymeraéni
produkty).

Chovani makromolekul v roztocich zalezi na tom, zda makromolekula obsahuje sku-
piny schopné elektrolytické disociace, tj. zda jde o neelektrolyt ¢i elektrolyt.

11.7.2 Roztoky vysokomolekularnich neelektrolytu

Vlivem tepelného pohybu jednotlivych ¢asti (segmentil) nebo pisobenim vnéjsich sil
(napf. stfizného napéti vyvolaného rychlostnim gradientem v tekoucim roztoku) muze
molekula linedrniho polymeru v roztoku meénit sviij tvar. Makromolekularni fetézce se
tepelnym pohybem (otacivost ¢lentt uhlikového Fetézce kolem spojnic se sousednimi uh-
liky, viz obr. 11.14) zkrucuji v neuspotfadané chomacovité ttvary — makromolekularni
klubka.

Ve zredénych roztocich jsou makromolekuly od sebe dostatecné vzdalené, takze
kazdé makromolekularni klubko je obklopeno jen molekulami rozpoustédla. Stupen svi-
nuti makromolekularniho klubka v roztoku zavisi na afinité segmentu makromoleku-
larniho tetézce k rozpoustédlu, kterd je vysledkem tii dil¢ich interakei: interakci poly-
mer—polymer, polymer—rozpoustédlo a interakci mezi molekulami rozpoustédla. V tzv.
dobrych rozpoustédlech se makromolekula snazi vystavit ptsobeni rozpoustédla
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Obr. 11.15: Tvar linearnich polyelektrolytt v roztoku

co nejvice svych c¢asti. Stfedni vzdalenost konci a tedy i objem klubka se zvétsuje,
pronikd do néj dalsi rozpoustédlo — klubko botné. Ve Spatnych rozpoustédlech je
klubko vice svinuté, protoze dochazi spise k vytvareni kontakti mezi jednotlivymi seg-
menty makromolekuly nez k jejich styku s molekulami rozpoustédla. Rozpoustédla,
v nichz jsou vzajemné interakce vyrovnané, se nazyvaji indiferentni neboli theta-
-rozpoustédla (fetézce makromolekul se chovaji jakoby byly tvofeny pouze hmotnymi
body, pfi ndhodném setkani si navzajem nepiekazeji ani spolu neinteraguji). Takového
chovani se dosdhne jen za urcitych podminek. Kvalita rozpoustédla se méni s teplotou
— theta podminky pro danou dvojici polymer-rozpoustédlo existuji pii jediné teplote,
tzv. theta-teploté. Pii vyssich teplotach se klubko rozvine, pod touto teplotou klubko
svij objem zmensuje. V koncentrovanéjsich roztocich prichazi mnoho ¢lanki fetézce do
styku s ¢lanky jinych vysokomolekularnich fetézcti pritomnych v roztoku. Jednotlivé fe-
tézce jsou pak propleteny a pocet kontaktlt mezi segmenty riiznych makromolekul roste
s koncentraci. Po dosazeni kritické (¢asto malé) koncentrace polymeru z nich mohou
vznikat reverzibilni gely (viz odd. 11.8).

11.7.3 Roztoky vysokomolekularnich elektrolytu
(polyelektrolytu)

Linearni makromolekuly, které obsahuji pouze naboje stejného znaménka, se jen ne-
snadno a v malé mife svinuji v klubka a ve zifedénych roztocich existuji spise ve formé
natazeného fetézce (obr. 11.15a). To je zpusobeno velkymi odpudivymi silami mezi
souhlasné nabitymi skupinami. Odpudivé uc¢inky elektrostatickych sil do jisté miry ze-
slabuji disociaci vzniklé protiionty. Je-li do roztoku ptridan nizkomolekularni elektrolyt,
stoupa iontova sila roztoku, iontova atmosféra kolem nabitjch skupin se stlac¢uje a mtze
se vice uplatnit vliv tepelného pohybu na svinuti makromolekuly v klubko. Jiz malymi
pridavky elektrolytu se ptivodné natazeny retézec svinuje.

U amfoternich makromolekul soucasné existuji kladné a zaporné naboje, které na
sebe ptisobi pfitazlivimi silami. Retézec se svinuje do ttvaru, jehoz podoba je uréena
zpusobem st¥idani nédbojt podél fetézce (v pripadé pravidelného st¥idani mtze vznik-
nout Sroubovice — viz obr. 11.15b). Nizkomolekularni ionty opét odstinuji vliv nabitych
skupin makromolekuly na jeji tvar; piidavkem elektrolytu se i v tomto pripadé ptiblizi
fetézec normalnimu stupni svinuti, charakteristickému pro nenabitou makromolekulu
(napf. fibrilarni proteiny). Nejvhodnéjsi podminky pro svinuti makromolekuly do tvaru
spiraly jsou v okoli izoelektrického bodu®.

5 Amfoterni molekuly (bilkoviny) maji pii vysokjch pH disociovany jen kyselé skupiny. Slabé zasadité



11.7. KOLOIDNI ROZTOKY MAKROMOLEKUL 397

Slozenim bilkovinného fetézce o definované sekvenci aminokyselin do kompaktniho
utvaru, ktery obsahuje také spirdlové tseky vznikaji trojrozmérné globularni proteiny.
Globularni makromolekuly se v roztoku chovaji jako tuhé ¢astice podobné jako ¢astice
lyofobnich solti.

11.7.4 Vlastnost: roztoku makromolekul

Roztoky makromolekul se stabilitou podobaji pravym roztokim. Aby doslo k vylou¢eni
dalsi faze, je nutno snizit vhodnym zésahem rozpustnost polymeru (zménou teploty,
pridavkem tteti slozky — Spatného rozpoustédla nebo elektrolytii ve velké koncentraci,
u globuldrnich proteint denaturaci — zménou ve struktufe makromolekuly).

Mnoho vlastnosti roztokii vysokomolekularnich latek zavisi na molarni hmotnosti.
Jeji stanoveni je proto dulezitou soucasti studia i kontroly jak pfirozenych tak synte-
tickych polymert.

Difuzni koeficient makromolekul v roztocich neni pfilis velky (vzhledem k jejich
velkym rozmértum). MéFeni difuzniho koeficientu v kombinaci s méfenim sedimentacni
rychlosti se vyuziva ke zjistovani molarnich hmotnosti (napt. bilkovin). K tomuto téelu
se Casto méri také sedimentacni rovnovaha v dostatecné silném odstiedivém poli. V gra-
vitacnim poli jsou roztoky polymerii vzhledem k malému rozdilu v hustotach rozpusténé
latky a rozpoustédla obvykle sedimentac¢né stalé.

Osmoticky tlak je méritelny jak u roztoki vysokomolekularnich neelektrolyti i elek-
trolyti, jsou-li pripraveny v dostatecné vysoké koncentraci. Z namérenych hodnot os-
motického tlaku je mozno vypocitat nejen molarni hmotnost, ale i virialni koeficient,
charakterizujici interakce makromolekuly s rozpoustédlem.

Rozptyl svétla lyofilnimi koloidnimi roztoky neni tak intenzivni jako u lyofobnich
koloidnich soustav, coz je mimo jiné zptisobeno malym rozdilem v indexech lomu poly-
meru a prostiedi. Vysledky méfeni jsou vyuzivany jak ke stanoveni molarni hmotnosti
tak i nekterych geometrickych parametrt ¢astic.

Studium wiskozity roztokd linedrnich polymeri poskytuje informace o tvaru, veli-
kosti a chovani makromolekul v roztocich. Viskozita ziedénych roztokt je tim vétsi, ¢im
vétsi je objem makromolekularniho klubka. V dobrém rozpoustédle se makromolekula
snazi privést do styku s jeho molekulami co nejvice skupin, a proto se vice rozvine a
klubko nabyva vétsich rozmeért. Tim ovSem stoupne viskozita roztoku. Nizka viskozita

skupiny nedisociuji a makromolekula je nabita zaporné
(NH2),R(COOH), +yOH™ — (NH2),R(COO"), +yH0
Naopak pii nizkych pH disociuji jen zdsadité skupiny a nadboj makromolekuly je tedy kladny
(NH?)zR(COOH)y +zHY — (NHg)'{R(COOH)y
Pii strednich hodnotach pH disociuji ¢astecné oba typy skupin a tak vznikaji obojetné ionty (amfiionty,

zwitterionty) s kladné i zdporné nabitymi skupinami. V tzv. izoelektrickém bodé je pocet kladnych
a zapornych skupin stejny, takze celkovy ndboj makromolekuly je nulovy
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ziedéného roztoku naopak svédci o tom, Ze afinita polymeru k rozpoustédlu neni pfi-
lis velkd — makromolekularni retézec se sviji do hustsiho, mensiho klubka. Viskozita
koncentrovanéjsich roztokii je ovlivnéna vznikem pfechodnych asociacnich spoji mezi
jednotlivymi Tetézci, takze roste rychleji nez s prvni mocninou koncentrace. Viskozime-
trickd méfeni jsou casto vyuzivana ke stanoveni molarni hmotnosti jednotlivych frakci
linearnich polymerti. Viskozita zfedénych roztoki globuldrnich polymert s kulovitymi
¢asticemi se vétsinou ¥idi Einsteinovou rovnici (11.35).

Polyelektrolyty, které obsahuji skupiny schopné disociace, vytvareji pii rozpousténi
ve vodé elektricky nabité ¢astice, které vykazuji elektrokinetické jevy (odd. 10.3).

11.8 Gely

Gely jsou disperzni systémy, v nichz jsou disperzni Castice spojeny do trojrozmérné
sité, kterd prostupuje disperznim prostfedim. Spojité je zde nejen disperzni prostiedi,
ale i disperzni podil. Po spojeni do sifovité struktury se disperzni ¢astice nemohou ne-
zavisle pohybovat disperznim prostfedim. Sily, které piisobi adhezi disperznich Castic,
mohou byt jak chemického, tak fyzikalniho charakteru. Odstranénim disperzniho pro-
stiedi (vysuSenim gelu) vzniké systém, ktery obsahuje pouze disperzni podil a nazyva
se xerogel (piuvodni rosolovity gel se nékdy oznacuje jako lyogel, je-li tieba jej odli-
§it od xerogelu). Disperzni ¢astice, jejichz spojovanim vzniké sitovita struktura gelu,
byvaji koloidni velikosti; jsou vSak znamy i pripady tvorby gelti v mikroheterogennich
systémech (napt. gely nékterych silikatt). Gely a proces gelace maji velky vyznam v 1é-
kafstvi a v biologii, nebot organizmy zivocichu a rostlin jsou tvofeny predev§im gely.
Gelace vysokomolekularnich latek je dilezity technicky proces (napf. vyroba vldken,
aplikace lepidel, zpracovani kuzi atd.). Rovnéz fada pochodt v potravinéfstvi a pekaf-
ském primyslu je zalozena na tvorbé geli.

Podle chovani prislusného xerogelu ve styku s kapalinami jsou gely rozdélovany do
dvou skupin:

e Gely reverzibilni (elastické) pfi vysouseni zmensuji sviij objem a davaji kom-
paktni xerogely, schopné prechazet opét do ptivodniho rosolovitého stavu priji-
manim puivodniho disperzniho prostiedi, popf. jinych kapalin.

e Gely ireverzibilni (neelastické) jsou sice pii styku s disperznim prostiedim
schopné urcité mnozstvi kapaliny adsorbovat, ale do ptivodniho stavu se tim
nevraceji. Pfeménu ireverzibilniho gelu na xerogel nelze tedy uskutecnit.

11.8.1 Reverzibilni (elastické) gely

Prostorova struktura reverzibilniho gelu je tvofena siti makromolekularnich fetézcii
spojenych v mistech, které se nazyvaji uzly, uzlové body nebo uzlové oblasti. Re-
verzibilni gely mohou vznikat bud z roztoki vysokomolekuldrnich latek gelaci, nebo
z xerogell botnanim.

Gelaci, spojovanim molekuldrnich fetézct v koloidnich roztocich, vznikaji jak che-
micky tak fyzikalnég sifované gely. Chemicky sitované gely (obr. 11.16a) mohou vzni-
kat vhodné usporadanou polymeraci monomeri nebo z jiz hotovych linearnich polymeri
zesifovanim za pfitomnosti vhodného sitovaciho ¢inidla (napi. kaucuk). Struktura geld
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o fyzikalni submikroskopicka mechanicke
chemlcja vazba amorfni spoj krystalicka oblast propleteni

(a) (d)

Obr. 11.16: Reverzibilni gely se strukturou vytvorenou (a) chemickymi vazbami, (b) fyzi-
kalnimi amorfnimi spoji, (c¢) fyzikdlnimi spoji s krystalickymi oblastmi, (d) geometrickym
sitovanim

s chemickymi vazbami je velmi pevna. Xerogely, vznikajici jejich vysusenim, v rozpous-
tédlech botnaji, ale pouze omezené — zpét na roztok by je bylo mozno prevést jediné
odbouranim chemickych vazeb; tim by se vSak zrusily i jiné vazby, nez ty, které vznikly
pti gelaci. Fyzikaln& siftované gely vznikaji spojovanim tsekii polymernich fetézcil
ptisobenim fyzikalnich sil (van der Waalsovych, polarnich sil, vodikovych vazeb) do uzlt,
nebo uzlovych oblasti, pricemz jedna makromolekula mize byt zapojena do nékolika
uzlovych oblasti. K asociaci mezi jednotlivymi fetézci dochéazi, snizi-li se afinita makro-
molekulédrniho fetézce k rozpoustédlu, napt. snizenim teploty, zvySenim koncentrace
nebo zhorsenim kvality rozpoustédla. Jestlize je asociace makromolekul nepravidelna,
nahodnd, vznikaji fyzikdlnim sifovanim amorfni gely (obr. 11.16b). P¥i vzniku gelu se
¢asti linedrnich makromolekul mohou ukladat rovnobézné a tim se v téchto oblastech
vytvari krystalickd mrizka. Vznikaji gely, ve kterych se stfidaji oblasti se strukturou
krystalickou (tzv. krystality) s oblastmi amorfnimi (obr. 11.16¢). Pfechod od amorf-
niho uspotradani ke krystalitim je spojity. Kromé spojovani makromolekularnich te-
tézcu pusobenim fyzikalnich sil mize dochazet ke tvorbé gelu také tzv. geometrickym
sitovanim, tj. mechanickym propletenim fetézcti v diisledku tepelného pohybu (obr.
11.16d).

Botnani je samovolny déj, pfi kterém xerogel pohlcuje nizkomolekularni rozpous-
tédlo za vzniku lyogelu, v némz pohlcovana kapalina tvori disperzni prostiedi. Objem
i hmotnost gelu se pritom zvétsuji.

Botnéani xerogelu v prebytku kapaliny, které se zastavi ve stadiu lyogelu (v rovno-
vazném stavu jiz neni pohlcovana dalsi kapalina), je tzv. omezené botnani. V né-
kterych systémech xerogel-rozpoustédlo se botnani nezastavi ve stavu lyogelu, ale za
pritomnosti dostatecného mnozstvi rozpoustédla zanikaji po dosazeni urcitého stupné
nabotnéani sty¢né body, jednotlivé makromolekuly se uvolnuji a prechazeji do roztoku
— nastava botnani neomezené. Dalsimi pfidavky rozpoustédla je mozno roztok dale
fedit. Botnani polymeru v kapaliné byva kvantitativné popisovano stupném nabot-
nani ), definovanym jako hmotnost kapaliny pohlcené jednotkou hmotnosti suchého
xerogelu, nebo botnacim tlakem, coz je tlak, kterym je nutno pusobit na gel, aby
se zastavilo botnani. Je-li aplikovany tlak nizsi nez botnaci tlak, gel botna; pti vyssim
tlaku nez tlak botnaci, je jiz pohlcena kapalina z gelu vypuzovana.

Vétsina fyzikalné sifovanych gell je termoreverzibilni: gely, které vznikly ochla-
zenim roztoku lze ohtfatim prevést na roztok. Prechod roztoku na gel a naopak neni
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(b) (©

Obr. 11.17: Ireverzibilni gel (a) s izometrickymi ¢asticemi, (b) s jehlicovitymi ¢asticemi a (c)
s destickovitymi c¢asticemi

termodynamicky vratny, jako je tomu u krystalizace a tani cistych latek; nenastava
pri jediné, presné urcené teploté. Pti ochlazovani tuhne koloidni roztok v gel pfi tzv.
teploté tuhnuti (bodu gelace), pfi zahfivani gel pfechézi na sol pfi tzv. teploté
ztekuceni, kterd je pro vétsinu geli o 10 az 20°C vyssi neZ teplota tuhnuti. Rozdil,
lze vysvétlit tim, Ze pfi ochlazovani solu vznikaji nejprve méalo pevné vazby, které se
postupné upevnuji; aby tyto pevnéjsi vazby byly pfi prevadéni gelu zpét na sol zru-
Seny, je zapotiebi zahtat gel na vyssi teplotu. Obé teploty zaviseji na rychlosti chlazeni
nebo ohfivani i na koncentraci systému. Urceni obou teplot je véci dohody, nebot ge-
lace je postupny proces (zjistuji se napf. jako teploty v okamziku, kdy p#i naklonéni sol
nevytéka, resp. gel vytéka ze zkumavky).

11.8.2 Ireverzibilni (neelastické) gely

Ve vysuseném stavu maji ireverzibilni gely pfiblizn€ stejny objem jako ptvodni lyogely,
avsak jsou porézni. Sice nebotnaji, ale mohou adsorbovat zna¢né mnozstvi kapaliny
(napft. silikagel).

Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich sola. Pti ¢asteéném naruseni ochranné
vrstvy disperznich ¢astic ztraceji nékteré ¢asti jejich povrchu stabilitu, v disledku toho
se Castice vzajemné témito misty spojuji a vznikd prostorova sit, v jejiz mezerach je
uzavieno disperzni prostredi.

Koncentrace disperzniho podilu musi dosdhnout urc¢ité minimalni hodnoty; pod ni
je mozna jen koagulace. Vzniku gelu napomahé zmenseni rozmeéru ¢astic pfi konstantni
hmotnosti disperzniho podilu. Velky vyznam pro tvorbu gelu ma tvar ¢astic. Vznik gelu
je snazsi, jsou-li ¢astice anizometrické. Na hranach a hrotech jsou nejméné vyvinuty
elektrické dvojvrstvy nebo solvatové obaly, takze ke spojovani ¢astic dochéazi prave zde.
Kromé toho postacuje pro vznik struktury mensi koncentrace disperzniho podilu, ktery
tvori napf. jehlicovité (obr. 11.17b) nebo destickovité ¢astice, nez u sold se sférickymi
Casticemi (obr. 11.17a) a je snazsi odlisit podminky gelace od podminek koagulace.
Destickovité ¢astice nékterych hlin (napft. kaolinitu) maji rtizné ndboje na plochéach a
na hranéch, coz vede k tvorbé struktur oznacovanych jako ,domek z karet* (obr. 11.17c).
Na rychlost tvorby i na vlastnosti vznikajiciho gelu mtze mit zna¢ny vliv teplota.

11.8.3 Vlastnosti geli

I kdyz je disperzni prostiedi gelt kapalné, maji gely mechanické vlastnosti charak-
teristické pro tuhy stav. Gel je schopen odolavat tecnému napéti az do urcité hodnoty,
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Obr. 11.18: Liesengangovy obrazce v prirodé

pod kterou se chova jako elastické tuhé téleso. Gely s kovalentnimi spoji, které obsa-
huji v jednotce objemu maly podet vazeb, jsou obvykle zna¢né elastické. Cim vice je
vazeb mezi fetézci polymeru, tim mensi je moznost zmény tvaru makromolekuly a tim
rigidnéjsi je vznikla prostorova sit. Neékteré gely s fyzikalnimi spoji a to reverzibilni i
ireverzibilni jsou zfetelné tixotropni. Jsou-li sily poutajici ptivodni disperzni ¢astice
do sitovité struktury velmi slabé, je mozno gel vice nebo méné prudkym protiepanim
prevést opét na sol, protoze mechanickymi uc¢inky se porusi slabé vazby mezi casti-
cemi. Nechame-li ztekuceny sol stat v klidu, vazby se pomalu obnovuji a dochazi k nové
gelaci. Elektricka vodivost gelu, jejichz disperzni prostfedi obsahuje disociované niz-
komolekularni elektrolyty, ztistava témér stejné vysoka jako v odpovidajicim solu. Také
difuzivita nizkomolekularnich latek v gelu je jen o néco mensi nez v ptivodnim solu,
z néhoz gel vznikl, ackoliv pii gelaci prudce vzrista viskozita soustavy. Malé molekuly a
ionty rozpusténych latek se pohybuji v disperznim prostiedi v prostorach mezi sifovim
disperzniho podilu témér stejné rychle jako v solu. Diky sitovité struktuie neni difu-
zivita nizkomolekularnich iontt v gelech témétr ovliviiovana proudénim ani tepelnymi
konvekcemi®.

Vétsina geli vyskytujicich se v rostlinach a v zivocisném téle vykazuje anizotropii,
ktera je ddna podminkami tvorby téchto gelti. Pfi¢inou anizotropie uméle ptripravenych
geli je obvykle jejich nerovnomérné deformace pii tvorbé nebo nerovnomérna objemova
kontrakce pii vysouseni (napf. gel pfipraveny vysousenim Zelatiny na sklenéné desticce;
smrstovani mize v téchto podminkéch probihat jen ve sméru tloustky filmu gelu a proto
se makromolekuly Zelatiny orientuji pfevazné rovnobézné s plochou desticky). U téchto
gell jsou vlastnosti jako zména linearnich rozmért vzorku gelu pfi botnani, lom a po-

6Nerusena difuze v gelech umoziiuje tvorbu tzv. Liesegangovych obrazcii: Jestlize do gelu, ktery
obsahuje néjakou nizkomolekuldrni latku, difunduje dalsi latka, kterd s ni muze tvorit nerozpustnou
slouceninu, pak v disledku rtznych difuznich rychlosti probihé srazeci reakce jen v urcitych zénach
soustavy, které se stfidaji se zonami, v nichz se srazenina netvori. Nechdme-li napf. ztuhnout roz-
tok zelatiny, v némz je rozpustén dvojchroman draselny a na vznikly gel nalijeme roztok dusi¢nanu
stiibrného, difunduje st¥ibrna sl do gelu, kde probihd srazeci reakce za vzniku chromanu st¥ibrného.
Protoze dvojchromanové ionty jsou zna¢né pomalejsi nez mensi ionty sti¥ibrné, poklesne po urcité dobé
jejich koncentrace v okoli vznikajici srazeniny pod hodnotu odpovidajici sou¢inu rozpustnosti, a proto
se za prvnim barevnym pasem tvori oblast, kde ke srazeci reakci nedochazi. Dalsi barevny pas se zacne
tvorit az v urcité vzdalenosti, kde je opét dostatek dvojchromanu. Timto zpisobem vznikaly napf.
barevné prouzky v achatech (obr. 11.18) v dobé, kdy se tvofily z gelu kyseliny kiemicité.



402 KAPITOLA 11. DISPERZNI SYSTEMY

hlcovani svétla, dvojlom i mechanické vlastnosti rizné v riiznych smérech. U cerstvych
gelil, reverzibilnich i ireverzibilnich, dochézi k fadé samovolnych jevii, nebof tyto sys-
témy nejsou v termodynamické rovnovaze. Pii tomto déji, ktery se nazyva starnuti,
roste pocet sty¢nych bodi, sitovita struktura se ponékud smrituje a s ni cely gel. Cast
puvodné pritomné kapaliny, pro kterou jiz v gelu neni misto, je vytlacovana a odmisi se
od gelu. Toto vytékani kapaliny z gelu, které se nazyva synereze, lze pozorovat zvlasté
u cerstvych gelt. Je podporovano zvysSenim teploty a u mnohych geli pridavkem elek-
trolyti.



Kapitola 12

Chemicka kinetika

Chemicka kinetika se v zasadé zabyva dvéma tematickymi okruhy. Predmétem jejiho
zdjmu jsou jednak rychlosti chemickych reakei (a jejich zéavislost na vnéjsich podmin-
kéch jako jsou teplota, koncentrace reaktantii, druh katalyzatoru atd.), jednak reakéni
mechanismy (posloupnosti reakénich krokt vedoucich k zddané preméné).

12.1 Zakladni pojmy a vztahy

12.1.1 Rychlost chemické reakce

Zabyvejme se nejprve pojmem rychlosti reakce. Rychlost urcitého procesu se obvykle
vyjadiuje zménou veli¢iny charakteristické pro dany proces, ke které dojde za jednotku
¢asu. Rychlost pohybu tak vyjadfujeme zménou polohy bodu (urazenou vzdélenosti)
napi. v kilometrech za hodinu, pritok vody v fece v kubickych metrech za sekundu
atp. V chemické kinetice se budeme zabyvat rychlostmi chemickych premén. Bude nas
zajimat, kolik vychozi latky zbyde nebo kolik produktu vznikne za urcity cas, resp. za
jak dlouho zreaguje vychozi latka treba z osmdesati procent. Jak tedy definovat rychlost
chemické reakce? Nabizi se, ze by to mohlo byt mnozstvi vzniklého produktu za jednotku
¢asu nebo presnéji, derivace latkového mnozstvi produktu podle ¢asu. Takova definice
by byla nesikovna, nebot by rychlost zavisela na tom, zda reakci provadime s jednim
gramem nebo s tunou vychozi latky, jinymi slovy, byla by extenzivni veli¢inou. Tento
nedostatek lze odstranit, vztahneme-li rychlost napiiklad na 1 kilogram nebo 1 mol
nékteré z vychozich latek. Z tradi¢nich diivodd neni rychlost reakce definovana takto,
ale vztahuje se na jednotku objemu.
Driive nez zavedeme formalni definici rychlosti reakce, uvazujme nasledujici reakci

A+2B — 3C (12.1)

Rychlosti ubytku vychozi latky A, ra, ubytku vychozi latky B, rg, a pfirtstku pro-
duktu C, r¢, jsou definovany takto:

poo_tdna o ldng  ldnc
AT TV ar B™Tviar CTVar

kde n; je latkové mnozstvi slozky ¢, V' objem systému a 7 je Cas.
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Zamyslete se nad tim, proc¢ je v prvnich dvou vztazich znaménko minus a ve tfetim
neni. Odpovéd je jednoduchd. Chceme, aby rychlost byla kladna. U vychozich latek
klesaji latkova mnozstvi s ¢asem (derivace podle ¢asu jsou zaporné), u produktu latkové
mnozstvi s ¢asem roste (derivace rostouci funkce je kladna).

Ze stechiometrie reakce (12.1) je zfejmé, Ze pii zreagovani urcitého po¢tu molekul
(nebo poc¢tu moli) latky A zreaguje dvojnasobny pocet molekul B a vznikne trojnasobny
pocet molekul C. Plati tedy

TR = 2ra re = 3ra

V této kapitole budeme pfedpokladat, Ze se objem systému v pribéhu reakce neméni.
V takovych pfipadech zapiSeme rychlost tbytku vychozi slozky i ve tvaru

1 dnz . dCZ’

Vdr  dr

ri =

kde ¢; = n;/V je koncentrace latky i. Analogicky pro rychlost pfirtstku produktu j
plati
B de
= dr
Rychlost ibytku nebo priristku zavisi na zvolené slozce. Abychom ziskali rychlost
reakce nezavislou na volbé slozky, definujeme rychlost reakce r vztahem

. ldcz

r =

v; dr

kde v; je stechiometricky koeficient (zaporny u vychozich latek, kladny u produkti, viz
rov. (3.34)). Ur¢itou nevyhodou této definice je, ze zavisi na zépisu chemické reakce.
Napriklad rychlost reakce zapsané takto

1 3

je polovi¢ni nez rychlost reakce zapsané ve tvaru (12.1). (Jedna se o situaci analogickou
se specifikaci rovnovazné konstanty reakce; idaj o rychlosti reakce bez jejiho stechi-
ometrického zapisu nema prakticky vyznam). Rychlosti ubytku a rychlosti pfirtstku
latkovych mnozstvi jednotlivych reakénich komponent vSak na zapisu chemické reakce
nezaviseji.

Z metodickych divodi budeme nekdy pouzivat rychlost reakce, castéji vsak rychlost
ubytku nebo prirtistku koncentrace konkrétni latky ticastnici se reakce.

12.1.2 Kineticka rovnice, jednoducha reakce, polocas

Kineticka (nebo téZ rychlostni) rovnice vyjadiuje zavislost reakéni rychlosti na re-
akcénich podminkach. Obecné plati, ze rychlost reakce je funkci koncentraci vsech latek
vystupujicich v reakci (pfipadné i katalyzatoru) a teploty. Totéz samoziejmé plati pro
rychlosti ibytku nebo pfiristku slozek. Naptiklad pro reakei (12.1) plati

dea(7)

L flea(r), es(7), co(r),T) (12.2)
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Reakce, které jsou dany jednou rovnici (jako napt. (12.1)) a jejichz rychlost lze vyjadrit
jednou kinetickou rovnici tvaru (12.2), budeme nazyvat jednoduchymi.
V inzenyrské kinetice se rychlostni rovnice vyjadiuje zpravidla ve tvaru

dCA o
== = k()G . (12.3)

kde na pravé strané vystupuji mocniny koncentraci vychozich latek a tzv. rychlostni
konstanta k, kterd v sobé skryva teplotni zavislost reakcéni rychlosti. Exponenty «,
B, ... se nazyvaji diléimi Fady reakce vzhledem ke slozkam A, B, ... a stanovuji se
na zékladé experimentu. Casto to jsou (ale zdaleka ne vzdy!) celd ¢isla. Soucet téchto
exponenti

n=auo-+ 5 + ...

se nazyva celkovy rad reakce, stru¢néji jen rad reakce.

Uvédomme si, ze v kinetické rovnici

d
—% = ]{ZCACB

jsou oba dil¢i Fady rovny 1, i kdyZz se jedni¢ka jako mocnina obvykle nepide. Celkovy rad je zde n = 2.

Rychlostni konstanta k pfedstavuje ve vztahu (12.3) nasobny faktor, a tudiz ¢im
je rychlostni konstanta (pfi stejnych koncentracich vychozich slozek) vétsi, tim rychleji
reakce probiha. Jeji rozmér v jednotkdch SI, (molm=2)'""s™! plyne z rovnice (12.3).
Castéji se viak koncentrace uvadéji v jednotkach mol dm~3. Potom m4 rychlostni kon-
stanta u reakce prvniho fadu rozmér s=!, u reakce druhého fadu rozmér dm? mol=!s™?
atd. Komplikace se slozitym rozmérem rychlostni konstanty u reakci s necelistvymi rady
1ze obejit zavedenim bezrozmérnych koncentraci (tj. vztazenych na standardni jednot-
kovou koncentraci), potom mé rychlostni konstanta pro libovolny fad reakce rozmér
cas~L.

Polocas reakce je doba, za kterou klesne koncentrace vychozi latky na polovinu.
Budeme jej znacit symbolem 7 /5. Je-li vychozich latek vice a jsou ve stechiometrickém
poméru, nezavisi poloc¢as na volbé vychozi latky. Nejsou-li ve stechiometrickém pomeéru,
pojem polocas se zpravidla vztahuje k latce, kterd nejdiive zreaguje (k tzv. klicové
slozce).

Podobné jako rychlostni konstanta je i polo¢as reakce mirou jeji rychlosti. Cim je
polocas kratsi, tim je reakce rychlejsi.

V pfipadech, kdy reagujicimi ldtkami jsou plyny a kdy podminky reakce (nizky tlak, vysoka teplota)
dovoluji pouzit aproximaci idedlniho plynu, mizeme zapsat kinetickou rovnici pomoci parcidlnich tlakd. Ze
stavové rovnice idedlniho plynu je zfejmé, Ze za konstantni teploty je parcialni tlak pfimo imérny koncentraci

s
pPi = VZRT = CiRT
Umite tuto rovnici dokdzat? Jestlize ano, pak jisté také dokdZete, Ze vztah (12.3) Ize pFepsat do tvaru

dpa
4 kp DX P - - -

a také snadno naleznete prepolet mezi k), a k.
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12.1.3 Elementarni reakce

Muize byt néco jednodussiho nez jednoducha reakce? Ano, je to reakce elementarni. Ele-
mentarni reakce je takova jednoduché reakce, kde stechiometricky zapis reakce presné
vystihuje jeji mechanismus. Jestlize k reakci dojde rozpadem jedné molekuly, nazyva
se reakci monomolekularni. Typickymi monomolekularnimi reakcemi jsou vSechny
radioaktivni rozpady, dalsimi pfiklady jsou tepelné rozklady mnoha latek, izomerace
atd.

Bimolekularni reakce jsou ty, pfi nichz spolu reaguji dvé molekuly (atomy). Mo-
hou to byt molekuly (atomy) stejné latky, napiiklad

H+H — H,
nebo molekuly (atomy) riznych latek, naptiklad
H+Br — HBr

Vétsina elementarnich reakei jsou reakce bimolekularni.

Trimolekularni reakce jsou takové, pii kterych reaguji na stejném misté ve stej-
ném case tfi molekuly. Mohou to byt tii molekuly stejné latky, nebo dvé molekuly jedné
a jedna molekula druhé latky, nebo nakonec molekuly tii riznych latek. Takové reakce
jsou velmi vzacné.

U elementarnich reakci jsou diléi fady rovny stechiometrickym koeficienttim. Celkovy
rad reakce je u elementarnich reakci totozny s tzv. molekularitou. Molekularita udava
pocet molekul, jejichz soucasna interakce vede k chemické premeéne.

VsSechny monomolekularni reakce jsou prvniho fadu, bimolekuladrni druhého a trimo-
lekularni tfetiho. Obréacené to vsak neplati. Reakce prvniho faddu neni nutné elementarni
a proto nemusi byt monomolekularni, druhého fadu nemusi byt bimolekularni atd.

12.1.4 Latkova bilance

Uvazujme opét jako piiklad reakci (12.1). Pfedpokladejme déle, Zze reakce je prvniho
radu vudi slozce A a druhého vidi slozce B. Kinetickou rovnici pak miZzeme psat ve

tvaru

dCA
3 ke e (12.4)

Z matematického hlediska je to obycejna diferencialni rovnice prvniho rfadu. Nezavisle
proménnou je ¢as. Zavisle proménné (neznamé funkce ¢asu) jsou ale dvé: ca(7) a cg(7).
Jedna diferencidlni rovnice pro dvé neznamé vsSak neposkytuje jednoznacné feseni. Pro
vyjadreni koncentraci cy a cg pomoci jediné proménné proto pouzijeme latkovou bilanci
uvedenou v tabulce

latka pocatek (7 =0) cas T
A CA = CAp cao — x(7)
B CB = CRo CBo — 2.217(7')

C 0 3x(T)
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Tabulka vyzaduje kratky komentar. Dolnim indexem nula budeme znacit poc¢atecni kon-
centrace; napiiklad cpg je koncentrace latky A v okamziku, kdy zac¢ne probihat reakce.
Velic¢ina z je obdobou rozsahu reakce &, zavedeného v kapitole o chemické rovnovaze.
Lisi se od ného tim, Ze zreagované latkové mnozstvi je vztazeno na jednotku objemu a
ma tudiz rozmér koncentrace, a tim, zZe x je mnozstvi pfeménéné v jednotce objemu za
urcity cas 7, nikoliv pfi dosazeni rovnovahy.

Z tabulky plyne cy = cap— a cg = cgp — 2x. Odtud dostaneme dcy /dT = —dx/dT.
Dosadime tyto vztahy do (12.4) a dostaneme

jﬁ = k(cao — x)(co — 27)°
Méame jedinou zavisle proménnou = misto dvou (ca a c¢g) a rovnice se da jednoznacné
fesit.

Jsou-li reagujici latky ideadlnimi plyny, mtizeme stejnou bilanci provadét v parciadlnich
tlacich. To ma vyhodu v piipadech, kdy reakce probiha za konstantniho objemu a méni
se tlak. Prubéh reakce lze pak sledovat pomoci zmény tlaku reagujici smeési s Casem.
Reakce (12.1) neni vhodnym piikladem pro demonstraci tohoto postupu, protoze v jejim
pribéhu se nemeéni celkové latkové mnozstvi a tedy ani tlak. Zvolme proto jako piiklad
jinou reakci

A(g) +2B(g) —» 3C(g)

kde symbolem (g) jsme vyznadili, ze latky acastnici se reakce jsou v plynném stavu.
Pii reakci klesd celkové latkové mnozstvi (zreaguje-li 1 mol latky A a 2 moly latky
B, vznikne 1/2 molu latky C). Pfi konstantnim objemu a konstantni teploté plyne ze
stavové rovnice, ze klesa i celkovy tlak. Bilance v parcialnich tlacich reagujicich latek
je provedena v tabulce

latka pocatek cas T

A Pao Pap — X
B PBoO PBo — 27
C 0 x/2

Je potfeba si uvédomit, ze parametr x v této tabulce tentokrat predstavuje ubytek
parcialniho tlaku vychozi slozky A v urc¢itém okamziku reakce. Je tedy funkci ¢asu, coz
pro zestru¢néni zapisu neni v tabulce uvadéno. Celkovy tlak v c¢ase 7 je podle Daltonova
zékona roven

2
p:pA+pB+pC:pA0+pBO_g$ = x = £(pao + peo — p)

Parcialni tlaky reagujicich latek nyni mtizeme vyjadrit pomoci celkového tlaku a poca-
tecnich tlakd vychozich latek:

2 4 1
pa =pao — 5(Pao +PBo —P) P =pBo— 5(Pao+PBo—P) Pc=5(pao+pro—p)
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12.2 Jednoduché reakce

V tomto oddile se budeme zabyvat reakcemi, jejichz kinetické rovnice maji tvar (12.3).
Budeme uvazovat jedinou reakci a pro jednoduchost budeme predpokladat, Ze na po-
¢atku reakce jsou jen vychozi latky a ze reakce probihaji tiplné, tj. v rovnovaze jsou
prakticky pfitomny pouze produkty reakce.

12.2.1 Reakce prvniho radu

Pod pojmem reakce prvniho fadu zpravidla rozumime chemické reakce s jednou vychozi
latkou
A —- B

V praxi je reakci, které se chovaji podle modelu reakce prvniho radu, cela rada. Rtzné
rozklady (napf. oxidu dusi¢itého na oxid dusnaty a kyslik), izomerace (napf. butanu
na izobutan), radioaktivni rozpady. Je proto uZite¢né védét, jak se méni koncentrace
vychozich latek nebo produkt v zavislosti na case. Pro reakce tohoto typu ma kineticka
rovnice tvar

ktery rika, ze rychlost reakce je prfimo imérna koncentraci vychozi latky. Tato rychlost
je velkd na zacatku reakce, kdy je vychozi latky velké mnozstvi. S ¢asem klesa, jak
vychozi latky ubyva. Obvykle nas ale nezajima okamzita rychlost reakce, ale doba,
za kterou je dosazeno pozadované premeény. Tento cas ziskame TeSenim dané kinetické
rovnice po separaci proménnych. Proménné separujeme takto

dc

——2 —kdr

CA
a integrujeme v mezich s pocateéni podminkou ca(7 = 0) = cpo. Pro integrovany
tvar kinetické rovnice tak dostavame vztah

—Inca +1ncpag = k7 (12.6)

a odtud po malé tpravé ziskame explicitni vyraz popisujici pokles koncentrace vychozi
latky v zavislosti na case

ca(T) = caoexp(—kT) (12.7)

Z rovnice (12.7) je ziejmé, Ze u reakce prvniho fadu klesa koncentrace vychozi latky
s Casem exponencialné.

Vyraz (12.6) vyuzijeme k ziskani vztahu pro polocas reakce. Dosadime cp = cao/2
a po jednoduché tupravé dojdeme ke vzorci

In2

h (12.8)

T1/2 =

Ten tiké, ze u reakci prvniho fadu nezavisi polocas na pocatecni koncentraci, ale jen na
hodnoté rychlostni konstanty. Cim je tato vyssi, tim je polocas kratsi.
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Jak jiz bylo uvedeno, jsou radioaktivni rozpady specidlnimi ptipady reakci prvniho
Ffadu. Nejsou to v pravém smyslu chemické reakce, nebot k pfeménam dochézi v jadrech
atomil. Jinak ale pro né plati stejné vztahy jako pro chemické reakce prvniho radu.

Shriime si charakteristické znaky reakci prvniho fadu: polocas reakce je nezavisly
na pocatecni koncentraci, logaritmus koncentrace vychozi latky klesa linearné s casem.

12.2.2 Reakce druhého radu

Budeme se zabyvat dvéma pripady:

1. Vychozi slozka je jedna.
2. Vychozi slozky jsou dvé, pricemz oba dil¢i fady reakce jsou rovny jedné.
Jedna vychozi slozka

Uvazujeme chemickou reakci
A — produkty

Kineticka rovnice je

_dCA

4 kci (12.9)

Integrovany tvar dostaneme fesenim této diferencidlni rovnice (nebo prostym dosazenim
n = 2 do obecného vztahu (12.14) pro reakci n-tého radu, ktery bude uveden déle):

11
= kT (12.10)

CA CA0

Pro polocas reakce druhého rfadu pak plati

1
kcao

Ti/2 =

V tomto pfipadé, stejné jako ve vsech pfipadech kromé reakci prvniho fadu, zavisi
polocas nejen na hodnoté rychlostni konstanty, ale také na pocate¢ni koncentraci.

Porovnejme pro zajimavost ¢asovy prubéh koncentrace vychozi latky A pro reakci
prvntho a druhého ¥adu. Uvazujme stejnou pocéateéni koncentraci cpg = 5moldm™3
a hodnotu rychlostni konstanty & = 0,0845min~! pro reakci prvniho fadu, resp. k =
0,0845 mol~! dm?® min~! pro reakci druhého Fadu. Vysledky dosazeni do vztahi (12.7) a
(12.10) jsou prezentovany na obr. 12.1. Z obrazku je patrné, ze pfi vyssich koncentracich
ubyva vychozi latka u reakci druhého radu vyznamné rychleji nez u reakci prvniho radu,
ale pro vysoky stupen premény vychozi latky je naopak potfebny delsi reakéni cas u
reakce druhého radu.

Dvé vychozi slozky

Budeme uvazovat chemickou reakci

A +B — produkty (12.11)
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80 7/ min

Obr. 12.1: Porovnani ¢asové zmény koncentrace vychozi latky pro reakci prvniho a druhého
radu

Kineticka rovnice ma tvar
dCA
—E :I{?CACB (1212)
Jestlize jsou vychozi latky ve stechiometrickém pomeéru, tj. plati-li cgg = cag, pak také
plati cg = ca a kinetickd rovnice ptejde na tvar (12.9).
Nejsou-li A a B ve stechiometrickém poméru, pfepiseme (12.12) na

dj
dr

a vysledkem integrace (metodou rozkladu na parcidlni zlomky) je vztah

= k(cao — )(cgo — )

1 CA0<CBO — ZL’)

In

CBo — CA0Q CBO(CAO - x)

=kt

Reakce pseudoprvniho fadu

Vratme se k reakci (12.11). Nékdy byva nékterd z vychozich latek, dejme tomu latka
B, na zac¢atku reakce ve velkém prebytku (cgg > cag). V Case 7 bude koncentrace
latky A rovna cy = cag — x, kdezto koncentrace latky B zustane prakticky nezmeénéna,
¢B = Cpy — T = cpo. Kinetickd rovnice (12.12) se zjednodusi na
_dea = keacg = K'ea
dr

kde k' = kegg. Formalné jsme dostali stejnou kinetickou rovnici jako v pfipadé reakce
prvniho fadu, viz (12.5). Proto se reakcim s pfebytkem jedné vychozi slozky fika re-
akce pseudoprvniho fadu. Casto, ale nespravné, se nazyvaji pseudomonomolekuldrnimi
reakcemi (monomolekularni reakce — viz 12.1.3).
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12.2.3 Reakce n-tého radu s jednou vychozi latkou

Méjme reakci typu
A — produkty

jejiz kineticka rovnice je

dCA n

a pocatecni koncentrace latky A je cap.
Z matematického hlediska je rovnice (12.13) oby¢ejnou diferencialni rovnici prvniho
fadu. Resi se, jako vSechny rovnice jednoduchych reakci, metodou separace proménnjrch.

Proménné separujeme takto

d
~ A kadr

Ve
Ca

Rovnici integrujeme v mezich respektujicich poc¢ateéni podminku ca (7 = 0) = cag
CA dCA T
CAOQ CA 0

Pro n # 1 dostaneme po integraci a tpravé (zkuste sami) integrovany tvar kinetické
rovnice

1
=1 T =1 + (TL - 1)/{37' (1214)
CaA Cao

zatimco pro n = 1 integraci dostanu znamy vztah (12.6).
Snadno odvodime vztah pro polocas reakce (viz 12.1.2), uvédomime-li si, ze pro

. 1 .
T = Ti/2 J& CA = 5 Cao:

|

n2= Tk cho' = Koy (12.15)

12.3 Zavislost rychlosti reakce na teploté

Jak je vyznaceno v kinetické rovnici (12.2), rychlost reakce je funkei teploty. Arrhenius
navrhl pro vystizeni této zavislosti vztah

k = Aexp (— I§T> (12.16)

ktery se podle svého autora nazyva Arrheniovou rovnici. V tomto vztahu predstavuje
E* tzv. aktivacni energii a parametr A se nazyva predexponencialni faktor, nékdy
také faktor frekvencni.

Teplota méa na rychlost reakce zasadni vliv. Vztah (12.16) indikuje, Ze reakce s velkou
aktivac¢ni energii jsou velmi citlivé na zmény teploty, naopak reakce s malou aktivacni
energii jsou teplotné relativné necitlivé. Z obr. 12.2, ktery ilustruje pribéh reakce roz-
kladu oxidu dusi¢ného pri dvou riiznych teplotach, je patrné, ze vhodna volba reakéni
teploty mlze vyznamneé snizit dobu potfebnou ke zreagovani vychozi latky. U elemen-
tarnich reakci je hodnota aktivacni energie vzdy kladna. Lze si ji predstavit jako energii,



412 KAPITOLA 12. CHEMICKA KINETIKA

CN,05

mol dm—3
0,10

0,08

0,06

0,04

0 1 L I
0 25 50 75 100 iy g

Obr. 12.2: Porovnani rychlosti ibytku vychozi latky pfi dvou rdznych teplotach

kterou je nutné dodat reagujicim molekulam ke vzbuzeni valenc¢nich elektront. Vyznam
aktivacni energie z pohledu energetického stavu reagujicich latek je schematicky zna-
zornén na obr. 12.3.

Reakéni koordinata reprezentuje cestu priblizovani a oddalovani reagujicich mo-
lekul. Tzv. aktivovany komplex znazornény v maximu energie reagujiciho systému si
miizeme predstavit jako nestabilni meziprodukt, vznikajici pfi preméné vychozich latek
na produkty.

Protoze vzdy E* > 0, plyne z Arrheniovy rovnice, ze rychlostni konstanta roste
s teplotou. Chemici v praxi pouzivali jako hruby odhad poucku, zZe pfi zvySeni teploty
0 10°C se reakéni rychlost zdvojnasobi. Zkuste si spocitat, jakou hodnotu musi mit
aktivacni energie reakce, aby toto pravidlo platilo presné pii vzristu teploty reakce
z 20 na 30°C!

Uvédomme si zdsadni rozdil mezi rychlostni konstantou a rovnovdznou konstantou reakce. Rovnovazna
konstanta poskytuje informace o sloZeni rovnovazné smési, nikoliv o rychlosti reakce. S teplotou bud roste
(u endotermickych reakci), nebo klesd (u exotermickych reakci).

Kvantitativni vliv teploty na rychlostni konstantu je demonstrovan v tab. 12.1, kde
jsou uvedeny experimentalné stanovené hodnoty rychlostnich konstant reakce rozkladu
oxidu dusi¢ného (reakce prvniho fadu) a odpovidajicich hodnot polocast této reakce
pro nékolik rtznych teplot.

Hodnotu aktivac¢ni energie dané reakce mtizeme z téchto idaj urcit napt. pomoci
zlogaritmovaného vztahu (12.16), kdyz vyuzijeme libovolné dva pary experimentélnich

dat:
L ks —E*(l 1)
n2_ = (- _ -
k1 R \T, Ty

Pfesnéji (zahrnutim vSech experimentélnich bodw) lze uréit hodnotu aktiva¢ni ener-
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Aktivovany komplex

Energie

Vychozi latky

Produkty

Reakéni koordinata

Obr. 12.3: Schematické znazornéni energetického prubéhu reakce

Tabulka 12.1: Zavislost polocasu rozkladu oxidu dusi¢ného na teploté

t/°C k-105/s71 T1/2
0 0,0787 10,9 dne
25 3,14 6,14 hodiny
45 49,8 25,2 minuty
65 487,0 2,49 minuty

gie a predexponencialniho faktoru A metodou nejmensich ¢tvercid, kde lze s vyho-
dou vyuzit skutecnosti, ze zavislost In k na reciproké hodnoté absolutni teploty je li-
nearni. Timto zptsobem byla pro danou reakci stanovena hodnota aktivacni energie
E* = 99800 Jmol ! a piedexponencidlniho faktoru A = 4-10*®s~! — viz grafick4 inter-
pretace vysledku na obr. 12.4. Na rozdil od chemickych reakci jsou rychlostni konstanty
radioaktivnich rozpadi na teploté nezavislé (jaka jim tedy pfislusi hodnota aktivaéni
energie?).

12.4 Meéreni a vyhodnocovani dat v chemickeé
kinetice

Bezprosttedni postup, jak ziskat informace o ¢asovém priitbéhu reakce, spociva v ode-
birani vzorku ve zvolenych intervalech a v jeho analyze. Vhodnéjsimi experimentalnimi
technikami jsou tzv. metody in situ, latinsky priblizné ,na ptvodnim misté“. Vzo-
rek se zde neodebira, ale méri se vhodna veli¢ina pfimo v reagujici soustavé. O jedné
takové metodé jsme jiz psali v odd. 12.1.4. Je to méfeni tlaku v uzaviené nadobé,
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Obr. 12.4: Zavislost logaritmu rychlostni konstanty rozkladu oxidu dusi¢ného na reciproké
hodnoté absolutni teploty

v niz dochazi k reakci. Tato metoda je vsak pouzitelna jen tehdy, jsou-li reagujici latky
plyny, jejichz celkové latkové mnozstvi se v pribéhu reakce méni. Vedle tabulky hod-
not cas—koncentrace, at jiz ziskané klasicky nebo nékterou z metod in situ, mizeme
pri vhodném reakénim usporadani mérit piimo rychlost reakce. Tato data vyuziva tzv.
diferencialni metoda urcovani fadu reakce (viz 12.4.3).

12.4.1 Integralni metoda urcovani fadu reakce

Pro jednoduchost uvazujme reakci s jednou vychozi slozkou. Méjme k dispozici tabulku
hodnot ¢y = ca(7). Tradi¢ni pouziti této metody spociva v hledani fadu reakce zkusmo.
Zkusime, neni-li to reakce prvniho fadu. Z rovnice (12.7) vyjadiime explicitné rychlostni

konstantu
1 CAQ

k=—In—
T CA
a pro kazdy bod tabulky vypocteme hodnotu k. Jestlize hodnoty rychlostni konstanty
kolisaji kolem néjaké stredni hodnoty, uhodli jsme. Je to reakce prvniho radu; zaroven
jsme urcili hodnotu rychlostni konstanty. Modernéjsi realizace metody vychazi z obec-
ného vztahu (12.14). Metodou nejmensich ¢tvercit vypocteme n a k. Vyhodou je, Ze
dostaneme bez jakéhokoliv zkouseni i necelistvé n. Nevyhodou je nutnost pouziti poci-
tacCe, protoze musime Tesit soustavu dvou nelinearnich rovnic. Pti soucasné dostupnosti
vypocetni techniky to neni nevyhoda tak velka.

12.4.2 Metoda polocasi

Pro jednoduchost ukazeme princip metody opét na ptikladu reakce s jednou vychozi
latkou. Metoda predpokladd, Ze bylo provedeno nékolik sad méfeni (nejméné dvé) za-
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vislosti koncentrace vychozi latky na case pro rtizné hodnoty pocatecni koncentrace cpg.
Z téchto méreni byly vypocteny polocasy reakce 7/, v zavislosti na pocatec¢ni koncen-
traci. Nasim vstupem je tedy tabulka hodnot cag, 71/2.

Predpokladejme nejprve, Ze tabulka ma jen dva radky. V prvnim je cao1 a 7121
a ve druhém cap2 a 71/22. PouZijeme vztah (12.15) pro polocas reakce n-tého fadu,
do kterého dosadime hodnoty v prvnim a druhém fadku tabulky. Dostaneme soustavu
dvou rovnic

2n—1 _ 1 n

T1/21 = 7(71_1)]{%0,1 (12.17)
2n—1 . 1 Y

Tij22 = Dk 1)kck072 (12.18)

pro dvé neznamé n a k. Nejpohodlnéji se soustava Tesi tak, ze se obé rovnice podéli,
jejich podil zlogaritmuje a osamostatni se n; i kdyz (12.17) a (12.18) nejsou definované
pro n = 1, lze ukazat, ze vysledny vztah
_ lTl(71/2,1/71/2,2)

ln(CAO,l/CAO,Z)
plati pro vSechna n. Potom se vypocte k napiiklad z prvni rovnice; pokud vyslon =1,
musime misto ni pouzit rov. (12.8).

Je-li k dispozici vice experimentalnich idaji o polocasu reakce v zavislosti na po-
¢atecni koncentraci, je vhodné pouzit vztah (12.15) v logaritmickém tvaru

In7ip =Ink"+ (1 —n) Incag (12.19)

n=1

a urcit fad reakce n a konstantu &’ a tim i rychlostni konstantu & metodou nejmensgich
¢tverct.

12.4.3 Diferencialni metoda

Diferencidlni metoda vyuziva tidaji o rychlosti reakce v zavislosti na koncentraci vy-
chozi latky (predpokladame, Ze je jen jedna). K urceni fadu reakce, stejné jako u metody
polocasti, nam staci jedna dvojice idaj: rychlost r; pii koncentraci ca; a rychlost ry
pti koncentraci cao. Dosadime je do kinetické rovnice (12.13) pro reakei n-tého fadu a
dostaneme soustavu dvou rovnic pro dvé neznamé n a k

1 =kcyy ro = KCjy (12.20)
Podélime je, zlogaritmujeme a osamostatnime n (provedte). Dostaneme
_ In(ry/rs)
In(ca1/caz)
Rychlostni konstantu ur¢ime napi. z prvni rovnice:
k=ri/ck

Presnéji lze stanovit kinetické parametry z vice experimentalnich tidaji o rychlosti
reakce v zavislosti na koncentraci. V tomto pripadé pak aplikujeme metodu nejmensich
¢tvercl na zlogaritmovany tvar rovnice (12.20),

Inr =Ink+nlncy (12.21)
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12.4.4 1Izolacéni metoda

Tato metoda se lisi od tfech pfedchazejicich. Nejde o postup vypoctu radu reakce, ale
o metodu vedeni experimentu k jeho urceni. Mame nékolik vychozich latek a cilem je
urcit dil¢i fady reakce. Princip pfedvedeme na reakci se tfemi vychozimi slozkami

aA+bB+cC — produkty

které odpovida kineticka rovnice

—(ZC: = kS eh . (12.22)
Chceme urcit exponenty «, [ a . Zvolime pocatecni koncentrace takové, ze latky B a
C budou ve velkém prebytku. Jejich koncentrace se budou v priitbéhu reakce ménit jen
velmi malo, takze je muzeme bez velké chyby aproximovat poc¢atecnimi koncentracemi
CB & Cpg, Cc & Cco (stejnou aproximaci jsme jiz zminovali v odd. 12.2.2 u reakci
pseudoprvniho fadu). Rovnice (12.22) se zjednodusi na

dCA o
ar M

kde k' = kcpocco. S takto zvolenym pocateénim slozenim provedeme kineticky expe-
riment. K urceni dil¢itho fadu « pouzijeme nékterou z vysSe popsanych metod. Pak
provedeme kineticky experiment s prebytkem latek A a C a urc¢ime (. Nakonec pfi
experimentu zvolime pfebytek A a B a urc¢ime ~.

12.5 Katalyza

Jeden ze zakladateltd fyzikalni chemie, Wilhelm Ostwald, definoval katalyzator jako
latku, ktera méni rychlost chemické reakce, aniz se sama objevuje v jejim sumarnim
zapisu. Katalyzator méni rychlost reakce, ale neméni polohu chemické rovnovahy. Lze
tedy konstatovat, ze urychluje stejné pfimou i zpétnou reakci. Moderni chemicky prui-
mysl je prakticky zalozen na katalytickych procesech. Vice nez polovina zakladnich
prumyslovych procesii je katalytickd, nové budované procesy jsou katalytické z vice nez
90%.

Co je pri¢inou katalytického efektu? Vratme se k aktivacni energii reakce. Pokud mé
reakce vysokou aktivacni energii, je pouze mala ¢ast molekul reakéni smési energeticky
natolik bohata, aby byla schopna chemické pfemény. Schematicky je tato situace na-
znacena na obr. 12.5a, kde je znazornén energeticky stav reagujiciho systému A — R
v pribéhu nekatalyzované reakce. Funkce katalyzatoru spociva v podstaté v tom, ze
vysledné premény se dosahuje jinym, energeticky méné naroénym mechanismem nez
u puvodni nekatalyzované reakce. Tuto situaci si lze predstavit tak, ze katalyzator K
tvofl meziprodukt AK s vychozi reakéni slozkou A, tj. probiha reakce A+ K — AK .
Dalsi reakce tohoto meziproduktu vede na regeneraci katalyzatoru K a vznik produktu
R, tj. AK — K+ R. Oba tyto kroky pfitom maji nizsi hodnotu aktivacni energie nez
puvodni nekatalyzovana reakce. Tato nova situace je zndzornéna na obr. 12.5b.
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a) nekatalyzované b) s katalyzatorem
9 .0
2 2
(0] (]
D 0

N
R
Ef
A A
Reakéni koordinata Reakéni koordinata

Obr. 12.5: Schematické znazornéni katalytického efektu

Pro néazornou predstavu o efektivnosti snizeni hodnoty aktiva¢ni energie uc¢inkem
katalyzy si uvedeme nasledujici piiklad. Rozklad peroxidu vodiku v nepfitomnosti kata-
lyzatoru mé aktivacni energii 76 kJ mol~! a probih4 za pokojové teploty velmi pomalu.
Pti pfidani malého mnozstvi jodidu se stechiometricky pribéh reakce nezméni, ale zdan-
liva aktivacni energie se snizi na hodnotu 57 kJ mol~!. Tudiz pii pokojové teploté, kdy
hodnota soudinu RT = 2,5kJmol~!, je pomér rychlostnich konstant katalyzované a

nekatalyzované reakce
k' (katal.) /k(nekatal.) = 2000

Snizeni aktivacni energie reakce vede v daném ptipadé k urychleni reakce o tii rady.

Katalyza se zpravidla déli na homogenni, heterogenni a enzymovou. Pfi homogenni
katalyze jsou vSechny latky ucastnici se reakce ve stejné fazi, zpravidla v plynné nebo
v kapalné. Pii heterogenni katalyze jsou vychozi latky a produkty zpravidla v plyn-
ném nebo kapalném stavu, kdezto katalyzator v pevném stavu. Enzymova katalyza,
jak napovida nazev, se uplatnuje pri biochemickych reakcich.

12.6 Simultannt reakce

Doposud jsme predpokladali, ze v systému probiha jen jedna chemicka reakce. V praxi je
to spise vyjimkou nez pravidlem. Zde a v nasledujicim budeme fesit pripady soucasného
pribéhu vice reakci.

Uvazujme dvé reakce

A+B — C a R+S =+ T

Tyto reakce nemaji zadnou spolec¢nou slozku. Lze proto studovat kazdou zvlast, tak jak
bylo ukézano v bakalarské c¢asti kapitoly Chemické kinetika.

V této stati se budeme zabyvat reakcemi, které maji alespon jednu reagujici slozku
spolecnou. Pro jednoduchost budeme predpokladat, ze dil¢i fady reakci jsou totozné se
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stechiometrickymi koeficienty v rovnicich. Takové reakce nazyvame elementarnimi, viz
12.1.3. Rovnéz pro jednoduchost se omezime jen na tii pripady: reakce boc¢né, nasledné
a vratné. Diive nez je zacneme studovat, musime rozsirit nékteré dosavadni poznatky
z pripadu jedné reakce na systém, v némz probiha soucasné vice reakci.

12.6.1 Rychlost ubytku a prirustku sloZky, latkova bilance

Uvazujme ¢ chemickych reakci, v nichz se vyskytuje latka A. Jeji stechiometricky ko-
eficient v prvni reakci oznacime vy 1, ve druhé v, o, atd. Rychlost prirtistku latky A je
pak
dc g
—A =rA1T + VA 2T2 +---= Z VAiTi (1223)
dr i=1
kde r; je rychlost i-té reakce. Rychlost ibytku latky A se od rychlosti ptirtstku lisi jen
znaménkem.
Latkova bilance se provadi stejné jako u simultannich reakci v chemické rovnovaze.
Ukazeme to na jednoduchém prikladé dvou reakci

A o
A+B 2 D (12.24)

kde k; je rychlostni konstanta prvni a ky rychlostni konstanta druhé reakce. Predpokla-
dejme, Ze na pocatku reakce jsou pritomny pouze vychozi latky. Bilance je pak ukazana
v nasledujici tabulce, kde x je koncentrace latky C a y koncentrace latky D v Case 7.

latka pocatek cas T
A CA0 Cao =T —Y
B CBo CBo — Y
C 0 x
D 0

12.6.2 Bodné reakce

Bocné reakce (téz paralelni) jsou takové, pfi kterych reaguji stejné vychozi slozky za
vzniku riznych produktii. Setkavame se s nimi pomérné casto. Naptiklad pii halogenaci
nebo nitraci aromatickych sloucenin.

Nejjednodussim piipadem je reakce jedné vychozi latky na dva produkty

A M B
A 2o (12.25)

Predpokladejme, ze obé reakce jsou prvniho fadu. Z rovnice (12.23) plyne pro rych-
lost tbytku latky A kineticka rovnice
dCA

gy = Riea 4 kaea = (ky + kz)ea (12.26)
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c
Cao
Cp
Cc
(&N
0 T

Obr. 12.6: Zavislost koncentraci vychozi latky A a produkti B a C na cGase pro pripad
k1 > ko.

Porovnejme ji s kinetickou rovnici (12.5) pro jednoduchou reakci prvniho fadu. Jediny
rozdil je v tom, ze zde mame (k; + k2) misto k. Snadno se pfesvéd¢ime, Ze integrovany
tvar rovnice (srovnej s (12.7)) je

ca = cap exp[— (k1 + ko)7] (12.27)

Pro rychlosti pfiristkd produktt plati

dCB

— = k 12.28
dr 1A ( )
dCC

- k 12.29
dr 26A ( )

Reseni téchto rovnic je snadné. Dosadime do (12.28) za ca z (12.27)

de
d—f = kicao exp[—(k1 + ko)7]

separujeme proménné a integrujeme. Za predpokladu, Ze na pocatku neni pritomna
latka B, dostaneme

k1
k1 + ko

{]. — exp[—(k1 + ]{?2)7']} (1230)

CB = CA0

Podobné pro zavislost koncentrace latky C na case ziskdme vyraz

ks

gy L exp= (ko k)7l} (12.31)

Cc = CAQ

Zavislost koncentraci latek A, B, C na c¢ase je vyznacena na obr. 12.6.
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Podélime-li rovnici (12.30) rovnici (12.31), dostaneme pro pomér koncentraci pro-

duktt jednoduchy vztah

c k

L2 (12.32)

Cc k‘g
ktery rika, ze pomér koncentraci produktii nezavisi na case. To ma vyznam pfti hledani
mechanismi, tj. sledu elementarnich stupnt, jimiz chemické reakce skute¢né probihaji.
Casto totiz nevime, vznikaji-li produkty podle schématu (12.25) nebo jinak, napiiklad
tak, Ze nejprve z latky A vznikne latka B, kterd dale reaguje na C (viz 12.6.3). Je-li
pomér zmérenych koncentraci produktt ¢asové nezavisly, signalizuje to, ze jde o bo¢né
reakce stejného fadu, v nasem ptipadé prvniho. Toto tvrzeni se podle svého autora
nazyva Wegscheiderovym principem.
padech postupujeme obdobné. Sami zkuste odvodit ptislusné vztahy pro pripad reakce
vychozi latky A na tfi produkty B, C, D.

12.6.3 Nasledné reakce

O néslednych reakcich mluvime tehdy, vznikaji-li z vychozich latek meziprodukty, které
dale reaguji na kone¢né produkty. Nejjednodussim ptikladem jsou dveé reakce prvniho
radu

A B B o (12.33)

Meziproduktem je latka B.
Pro vychozi latku plati kinetickd rovnice

dCA
S — 12.34
dr 1eA ( )
Jejim fesenim (viz (12.5)) je
ca = capexp(—ki7) (12.35)
Pro meziprodukt plati podle (12.23)
d
9B kiea — kacn (12.36)
dr

P1i feseni této rovnice narazime na dva problémy. Prvnim je skutec¢nost, ze v rovnici
jsou dvé zavisle proménné cp a cg. Této komplikace se snadno zbavime tak, Ze za cp
dosadime z (12.35). Dostaneme

de
d—B = kicao exp(—ki7) — kacp (12.37)
-
Druhym problémem je vlastni feSeni. Tento typ rovnic se fesi metodou variace kon-

stanty. Pokusme se postup osvézit. Nejprve se fesi tzv. homogenni rovnice

dCB

B _
dr 268
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ktera obsahuje jen ¢leny, v nichz se vyskytuje zavisle proménna cg. Po separaci pro-
ménnych a integraci ziskame zavislost

cg = aexp(—kaoT) (12.38)

kde « je integrac¢ni konstanta. Princip metody variace konstanty spociva v tom, ze
tento vysledek dosadime do ptivodni rovnice (12.37) a budeme ptedpokladat, Ze o neni

konstantou, nybrz takovou funkci ¢asu, aby rovnost byla splnéna. Leva strana rovnice

(12.37) bude
b — X exp(—hr) — aky exp(—a7)
— = — exp(—koT) — akgexp(—koT
dr dr P 2 2 €Xp 2
a pravou stranu dostaneme prostym dosazenim za cg z (12.38). Mame tedy

d
d—a exp(—koT) — akgexp(—koT) = kyicag exp(—k17) — kacvexp(—kaT)
-

a po jednoduché upravé
da

1= kicao exp [(ke — k1)7)]

Tuto rovnici fesime pro neznamou funkci o metodou separace proménnych. Vysledkem

je
k
o= (:Aoi1 exp [(ko — k1)7)] + 1
ko — k4

kde I je integra¢ni konstanta. Toto o dosadime do rovnice (12.38) a integracni konstantu
I uréime z pocatecni podminky cg = 0 pro 7 = 0. Tim dojdeme k hledané zavislosti
koncentrace meziproduktu na case

T k- Ry

CcB cao lexp(—k17) — exp(—koT)] (12.39)
Zavislost koncentrace produktu C na ¢ase miZzeme dostat bud feSenim kinetické

rovnice
dCC L
—— = KaoCB
dr

kde za cp dosadime z (12.39), nebo pohodInéji pomoci latkové bilance. Podle stechio-
metrie reakce totiz plati
CA + CB + Ccc = Cap

a potom

k1

ko — kq

Cc=Cap —CA — CB = Cap |1+ exp(—koT) — exp(—kq7) (12.40)

2
ko — k1
Zavislosti koncentraci latek A, B, C na cCase jsou vyneseny na obr. 12.7.

Zamysleme se nyni nad reakcemi (12.33) z hlediska chemického technologa. Je-li
cilem vyrobit latku C, meziprodukt B nés piili§ nezajimé. Casto vsak je cilem vyroba
meziproduktu. Podivejme se na obr. 12.7a, ktery zachycuje pripad nadéjny pro ziskani
rozumného mnozstvi meziproduktu B. Nechédme-li probihat reakci prilis kratce, vyro-
bime jen malo latky B. Bude-li naopak reakéni doba prilis dlouhé, skoro vSechna latka
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a) b)
C c
Cao Cao
CB CA
Cc
o = =
0 T 0 T

Obr. 12.7: Zavislost koncentrace vychozi latky A, meziproduktu B a produktu C reakci
(12.33) na ¢ase. Pro obr. a) plati k1 = 10ks, pro obr. b) naopak plati, ze plati k1 = 0,1 ko

B zreaguje na C. Ziejmé nejvyhodnéjsi je prerusit reakci v ¢ase, ve kterém ma latka
B nejvétsi koncentraci, tedy v maximu zavislosti jeji koncentrace na case. V maximu

funkce je prvni derivace nulova
dCB

dr
Derivovanim vztahu (12.39) tedy dostaneme pro bod 7 = Ty podminku

=0

k
! CA0 [k2 exp(_k27—max) - kl eXp(_lemax)] =0
ko — k1
a odtud In (k)
n\r~2/r1
max — ————— 12.41
7 — (12.41)

kde Tax je Cas, ve kterém meziprodukt nabyva nejvyssi koncentrace cgmax. Tuto kon-
centraci dostaneme dosazenim Ty, za 7 v rovnici (12.39). Po tpravé dospéjeme ke

vztahu
ko
k ko—kq
CB.max = CA0 <1> (12.42)
Ko

12.6.4 Vratné reakce

Vratnymi (téZ protismérnymi) nazyvame reakce, v jejichZ rovnovazném stavu se vy-
skytuji jak produkty, tak vychozi latky reakce v nezanedbatelném mnozstvi. Takové
reakce probihaji nejen ve sméru od vychozich latek k produkttim, ale téz od produktii
k vychozim latkam. Nejjednodussim reakénim schématem je

AZB (12.43)

N
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a) b)

C (&

Cao Cao

Cp
CaA

Cp
CA

Obr. 12.8: Zavislosti koncentraci latek na ¢ase u vratné reakce typu (12.43). Obrazek a) plati
pro ki1 > ko, obrazek b) pro ki < ko.

Ze vztahu (12.23) plyne kinetickd rovnice

_den e en = cn (12.44)
dr

Pomoci rovnic latkové bilance prepiseme tento vztah na

dx
1 = faleao — @) = kpe (12.45)

Po separaci proménnych dostaneme

/93 dx
=T
0 kl(cAO — ZL‘) — ]{?21'
Integral Fesime substituci y = ki(ca9 — ) — kox. Vysledkem je

1 kl(cAO — LU) — ]{?21'
_ 1 — 12.46
ky + ko " kicao ’ ( )

Na obr. 12.8. jsou schematicky znazornény zavislosti koncentraci latek A a B, viz reakce
(12.43), na case.
Ukazany postup 1ze snadno zobecnit na pripad libovolné reakce

aA+bB+-- 2 sS+tT+--- (12.47)

Za, predpokladu, ze stechiometrické koeficienty jsou rovny diléim Fadim reakce (tj. za
predpokladu, Ze pfim4 i zpétna reakce je elementdrni) mame kinetickou rovnici ve tvaru

dCA a s
= kel o — kpcich - (12.48)
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Pomoci rovnic latkové bilance ji prepiseme na

d
£ = ki(cao — ax)(cpp — bx)® - - — ky(sz)*(tx)' - - - (12.49)

Separujeme proménné a integrujeme

/f dx
0 ki(cao — ax)®(cgog — bx)b - — ko(sx)s(tx)t---

=T

Predesilame, Ze u elementarnich reakci jsou stechiometrické koeficienty, a tedy i dilc¢i
rady, ptrirozenymi c¢isly. V takové pripadé pocitame integral z racionalni lomené funkce.

12.6.5 Vratné reakce a chemicka rovnovaha

Dosud jsme, az na minuly oddil, zjednodusené predpokladali, ze reakce probéhnou
uplné, ze sméruji do stavu, kde vymizi vychozi latky a zbudou pouze produkty. Ig-
norovali jsme existenci chemické rovnovahy. Toto zjednoduseni je rozumné ve dvou
pripadech:
e Zajima nas zacatek reakce, kdy produktu je jesté malo a z tohoto
divodu mtzeme zpétnou reakci zanedbat.
e Rovnovazny stav reakce je silné posunut ve prospéch produkti. To
znamena, Ze rychlostni konstanta zpétné reakce je mnohem mensi nez
rychlostni konstanta primé reakce, ko < ky.

U vratnych reakci bereme v tivahu nejen pfimou, ale i zpétnou reakci. Stav chemické
rovnovahy nastava tehdy, jsou-li si rychlosti primé a zpétné reakce rovny. Ve stavu
rovnovahy se jiz koncentrace reagujicich latek neméni. V pfipadé reakéniho schématu
(12.43) pak plati

dCA

dr
kde index rovn zdtraznuje, Ze se jedna o rovnovaznou koncentraci. Z rovnice plyne
jednoduchy vztah pro podil rychlostnich konstant

=0 = ki(ca)ion = F2(B)rowm (12.50)

kl — (CB)TOVH

MR 12.51
ka (CA)rovn ( )
Porovnejme tento vztah ze vztahem pro rovnovaznou konstantu stejné reakce
a
i = (o (12.52)

(CLA ) rovn

kde ap a ap jsou aktivity slozek ve stavu chemické rovnovahy. Mezi aktivitou slozky a

jejl koncentraci plati vztah
Ci

s

kde ¢** je standardni koncentrace, zpravidla 1 moldm™3, ; je aktivitni koeficient. Do-
sazenim za a; do (12.52) a porovnanim s (12.51) dospé&jeme k nasledujicimu vztahu

KA (12.54)
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V piipadé idedlni smési (tj. za predpokladu, ze aktivitni koeficienty jsou jednotkové)
je rovnovazna konstanta podilem rychlostnich konstant primé a zpétné reakce. Pro
obecnou reakci (12.47) dostaneme stejnym zpusobem

v(8)

1 st
(=) kde K, =0T (12.55)
¢ YAVB

k1

K —
ko K,

a v(® je rozdil stechiometrickych koeficientit, (& = (s +t+---) — (@ + b+ ---). V pii-
padé idealniho roztoku je tedy rovnovazna konstanta cCiselné rovna podilu rychlostnich
konstant ptimé i zpétné reakce. Toto tvrzeni vSak plati jen pro elementarni reakce.

12.7 Mechanismy chemickych reakci

Zamysleme se nad jednou z forméalné nejjednodussich chemickych reakci, nad hofenim
vodiku

Hy +30; — H,0 (12.56)

Rovnice spravné vystihuje stechiometrické poméry mezi reaktanty. Z hlediska chemické
kinetiky je vsak absurdni. Riké totiz: potka se molekula vodiku s polovinou molekuly
kysliku a vytvori molekulu vody. Nékteri chemici patrné proto preferuji zapisy chemic-
kych reakci ve tvarech neobsahujicich zlomky

Tento zapis fika: potkaji se dvé molekuly vodiku s jednou molekulou kysliku a vytvori

vvvvvv

dvé molekuly vody. Ani toto vSak neni pravda, skutecnost je slozitéjsi. Necht reakce pro-
biha napiiklad nasledujicim zptisobem. Nejprve pii stfetu molekuly kysliku a molekuly
vodiku vzniknou dva radikaly

H2+OQ — HOé—i‘H.

Ty se tcastni dalSich reakci. Radikal HO5 reaguje s molekulou vodiku za vzniku vody
a nového radikalu OH’
HO; + H, — H,O + OH"

Radikal vodiku reaguje s molekulou kysliku

H +0; — O +O0OH
Radikal kysliku reaguje dale

Hy, + O — H + OH’
Nakonec radikal OH™ reaguje s molekulou vodiku

H, + OH" — H,O+H’

Neni tfeba se uéit tento sled reakci nazpamét. Zapamatujte si vSak nésledujici:
Neni-li reakce elementarni, pak je sledem elementarnich reakci. Tomuto
sledu fikame mechanismus reakce.
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Studium mechanismt chemickych reakci se sklada ze dvou tuloh. Prvni je navrzeni
mechanismu. To je predmétem intenzivniho experimentalniho a teoretického badéani.
Druhou tlohou je ovéfeni mechanismu. Je tfeba nejprve vyfesit soustavu kinetickych
rovnic (ve vySe uvedeném piikladé hotfeni vodiku je to soustava péti diferencidlnich
rovnic) a zjistit, zda TeSeni je v souladu s kinetickymi daty. Kromé toho se obvykle
zéda, aby Teseni bylo v analytickém tvaru.

Velmi ¢asto se v mechanismech vyskytuji nestalé meziprodukty: radikaly (A"), akti-
vované (tj. energeticky bohaté) molekuly (A*) nebo aktivované komplexy (A%). Protoze
jde o vysoce reaktivni Castice, jsou jejich koncentrace velmi malé a tudiz experimen-
talné obtizné dostupné. Proto se zada, aby se ve vyslednych rovnicich jejich koncentrace
nevyskytovaly. To je dalsi pozadavek omezujici vybér mechanismt.

12.7.1 Néktera zjednodusSent pri reSeni mechanismu

Uvedli jsme dva obvyklé pozadavky na feseni mechanismti chemickych reakei:

1. feSeni se hleda v analytickém tvaru,
2. nevyskytuji se v ném koncentrace nestalych meziproduktii.
Pti TeSeni je proto tfeba pouzivat jista zjednoduseni. NejcastéjSimi jsou t¥i, z historic-
kych divodi nazyvané , principy*:

e princip tidiciho déje,

e princip ustaleného stavu,

e princip prediazené rovnovahy.

Ridicim dé&jem nazyvame takovy fyzikalné chemicky proces!, ktery mé rozhodujici
vliv na rychlost vzniku koneénych produkti. Je to obvykle bud nejrychlejsi, nebo nej-
pomalejsi z reakei vystupujicich v navrzeném mechanismu. Naptiklad u bo¢nych reakci
(viz 12.6.2) je Fidicim dé&jem nejrychlejsi reakce. Spotfebuje vychozi latky diive, nez se
konkurenc¢ni reakce staci rozbéhnout. Pii feseni se miizeme soustifedit jen na tuto re-
akci a ostatni bo¢né reakce ignorovat. U naslednych reakci (viz 12.6.3) je fidicim dé&jem
naopak nejpomalejsi reakce.
princip fidiciho dé€je v mechanismu vynechat. Pouziti tohoto principu ma vsak smysl jen
v téch piipadech, kdy se rychlostni konstanty reakei lisi fadové. Cim vétsi jsou rozdily

Princip ustaleného stavu nachézi uplatnéni u mechanismi, v nichz vystupuji ne-
stalé meziprodukty. Princip je zalozen na pfedpokladu, ze koncentrace nestalych mezi-
produktii kratce po zacatku reakce nabudou hodnot, které se prakticky jiz dale neméni.
Je-li nestalym meziproduktem napiiklad aktivovana molekula A*, je matematickym
vyjadienim tohoto predpokladu vztah

dCA*
dr

=0 (12.58)

Tuto situaci vystihuje koncentrace latky B na obr. 12.7b. Pomoci vyse uvedené rovnice
pak mtzeme ve vysledné kinetické rovnici eliminovat (zpravidla nezndmou) koncentraci

1Nemusi nutné jit o chemickou reakci, mfize to byt i fyzikalni d&j, napi. difuze.
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aktivovanych molekul ca~. Piiklad pouziti principu ustaleného stavu najdeme v oddile
vénovaném fetézovym reakcim (viz 12.7.4).

Princip prediazené rovnovahy nachazi uplatnéni u nékterych naslednych reakci,
z nichz je alespon jedna vratna. Zvolme jako jednoduchy priklad nasledujici mechanis-
mus

A+B zZ AB* 2, p (12.59)

1z

Vyrchozi latky A, B nejprve vratné reaguji na meziprodukt AB¥, ktery dale reaguje
na konecny produkt P. Jestlize vratna reakce probihd mmnohem rychleji nez reakce
meziproduktu na latku P, tj. ki, ks > k3, znamené to, Ze mezi vychozimi latkami a
meziproduktem je ustavena rovnovaha. Ta se sice neustale narusuje preménou mezi-
produktu na latku P, ale diky vétsim rychlostem vratnych reakci se neustale obnovuje.
Matematickym vyjadfenim tohoto principu je rovnice

k
T _ Ko CAB* (12.60)
ks CACB
ze které snadno vyjadiime nezndmou koncentraci meziproduktu
cap# = Keacp (12.61)

Priklad pouziti principu predifazené rovnovahy uvadime v oddile homogenni katalyzy
12.7.5.

12.7.2 Lindemannuv mechanismus

Je znamo, ze fada homogennich chemickych reakei typu
A —- B

probihajicich v plynné fazi se idi rychlostni rovnici prvniho fadu. Zdanlivé se jedna o
monomolekularni pfeménu. Lindemann pro tyto reakce navrhl nasledujici mechanismus
(ktery byl posléze na zakladé pfesnych experimentélnich dat i potvrzen). Nejprve pii
srazce dvou molekul vychozi latky dojde k tomu, Ze jedna z molekul se stane aktivova-
nou, energeticky bohatsi nez jsou bézné molekuly A

k
A+A 2 A+A (12.62)

ko

Aktivovana molekula miZe svou piebytecnou energii ztratit dalsi srazkou s obycejnou
molekulou A, viz zpétna reakce. Nedojde-li v¢as k takové srazce, rozpada se aktivovana
molekula samovolné na produkt

A* & B (12.63)
Pro rychlost prirtistku koncentrace produktu plati

dCB
— kaCax 12.64
- 3CA (12.64)
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Aby byla tato rovnice pouzitelna, je tfeba vyjadrit experimentalné nedostupné koncen-
trace aktivovanych molekul pomoci koncentrace vychozi latky. Pouzijme princip usta-
leného stavu

dea«
gA = kich — kacacar — kscar = 0 (12.65)
-
Odtud snadno dostaneme b2
1CA
=8 12.66
A kg -+ kQCA ( )

a po dosazeni do predchozi rovnice dojdeme k vyslednému vztahu

2
dep kyci

B _ g, 1A 12.67
dr S ks + koca ( )

Neni to kinetické rovnice zddné jednoduché reakce (viz 12.1.2) a nemiizeme proto mluvit
o jejim radu. Zkusme ji analyzovat. Je-li kocp > ks, pfejde rovnice na vztah pro prvni
fad. Je-li kaca < k3 (ke konci reakce), jevi se nam dana reakce jako reakce druhého
fadu. Tento zvrat reakéniho fadu byl skute¢né u reakci tohoto typu za velmi nizkych
tlakti vychozi latky pozorovan.

12.7.3 Fotochemické reakce

Fotochemickymi nazyvame takové reakce, které jsou iniciovany svétlem, ¢i obecnéji elek-
tromagnetickym zafenim. Ze zékladni skoly zname ptiklad fotochemické reakce, na niz
je biosféra zavisla — fotosyntézu. Z bézného zivota zname i fadu jinych fotochemickych
reakci. Je na nich zaloZena napft. klasicka fotografie nebo pigmentace kiize pti opalovani.

Jak probihé fotochemicka reakce? Molekula absorbuje foton, kvantum elektromag-
netického zareni. Ziskanou energii miize vyuzit ke zrychleni svého translacniho pohybu,
ke zvyseni energie rotace ¢i vibraci meziatomovych vazeb. Muze také reagovat s jinou
molekulou, coz nas v tomto oddile predevsim zajima.

U fotochemickych reakei je hodnoticim kritériem vyuziti energie svétla kvantovy
vytéZek reakce. Ten se znaci symbolem @ a je definovan vztahem

_ pocet zreagovanych molekul vychozi latky

o

(12.68)

pocet absorbovanych fotonti

Pocet zreagovanych molekul se d& standardné urcit nékterou z analytickych metod.
Jak vSak ur¢ime pocet zreagovanych fotonti? Snadno. Mtuzeme zméfit celkovou absor-
bovanou energii F,s. Pfipomenme si, ze energie jednoho fotonu je dana Planckovym
vztahem

E, = hv (12.69)

kde h je Planckova konstanta a v frekvence elektromagnetického zareni. Pocet absor-

bovanych fotonti je pak
Eabs

E,
Ze vztahu (12.68) by se dalo ocekavat, ze kvantovy vytézek reakce bude ¢islo mezi

nulou a jednou. Hodnoty nula nabyva, kdyz k fotochemické reakci viitbec nedojde, jedné,
kdyz kazdy absorbovany foton vyvola reakci. Byly vSak zjistény i reakce, u kterych je

n =
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® > 1. Pro¢ je to mozné? Uvedeme jako priklad rozklad jodovodiku, pro néjz byla
experimentalné nalezena hodnota ¢ = 2:

2HI — H,+ 1, (12.70)

Rozklad probihé za ucinku svétla. Molekula jodovodiku pohlti foton, nacez dojde k roz-

padu vazby mezi atomy
Hl+hv — H +T (12.71)

kde symbolem hAv je minéna energie fotonu. Radikaly reaguji dale, tentokrat jiz bez
pomoci fotont

H +H — Hy+T (12.72)
2I' — 1 (12.73)

Spocitejme kvantovy vytézek reakce. Byl pohlcen jeden foton, zreagovaly dvé molekuly

jodovodiku:

2
d=2=2
1

coz je v souladu s vySe zminénou experimentalni hodnotou.

Hodnota ® > 1 signalizuje tzv. fetézovy pribéh reakce, pricemz dalsi ¢lanky ,Fetézu
reakci“ jiz nejsou iniciovany fotochemicky. Retézovymi reakcemi se zabyvame v néasle-
dujicim oddile.

12.7.4 Retézové reakce

S nejjednodussim piikladem fetézové reakce jsme se seznamili v predchéazejicim od-
dile, aniz bychom definovali, co Fetézova reakce je. Retézovou reakci rozumime sled
elementarnich reakci, pro ktery je typicka tvorba a zanik radikali.

U fetézovych reakci mluvime o tiech stadiich:

e iniciace,
e propagace,
e terminace.

U chemickych reakci rozliSujeme rizné pripady iniciace. Je-li fetézova reakce ,na-
startovana“ svétlem, hovofime o fotoiniciaci, viz konec minulého oddilu. Je-li vzbu-
zena teplem, mluvime o termické iniciaci. Jsou zndmy i chemické iniciace, napr.
plsobenim peroxidii.

Propagaci rozumime cyklicky probihajici sled reakei (cyklus), pii kterych zanikaji a
vznikaji radikaly. Kinetickou délkou retézce nazyvame prumérny pocet cykli, nez
dojde k terminaci.

Terminace je poslednim stddiem reakci. Pfi ni dochézi k zaniku radikal, bud vza-
jemnou reakci, nebo pfi narazu na sténu.

Pokusime se vySe uvedené pojmy ilustrovat na piikladu hofeni vodiku v chléru?.
Tedy

Hy, +Cl, — 2HCI (12.74)

2Hotenim se rozumi chemické reakce, pii které jsou emitovany fotony viditelného svétla. Nejéastéji
se takovych reakci i¢astni kyslik.
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Reakce probiha takto:

iniciace: Cl, 2 20r (12.75)

Cl'+H, % HCI+H
propagace: cyklus (12.76)
H +Cl, % HCI+CI

terminace: 2CI' 4 Cl (12.77)

V tomto prikladu lze reakci vyvolat napi. termickou iniciaci. PovSimnéte si, ze pfi
ni disociuje molekula chléru, ale ne molekula vodiku. Vazba mezi dvéma atomy vodiku
je pevnéjsi a vlivu tepla lépe odolava.

Do cyklu propagace vstupuje radikal chléru. Vysledkem interakce s vodikovou mo-
lekulou je vznik radikalu vodiku. Radikal vodiku reakci s molekulou chléru obnovi
chlérovy radikal. A tento proces se neustale opakuje. Kinetickd délka Fetézce je zde
impozantni, 108.

K terminaci uvedeného mechanismu dochazi reakci mezi dvéma radikaly chléru.

Kinetickou rovnici pro danou fetézovou reakci lze psat takto

dena
dr
Vystupuji v ni koncentrace radikalii, které je nutno vyjadrit pomoci métitelnych kon-
centraci ostatnich latek v reakci. Pouzijeme k tomu princip ustdleného stavu (viz
odd. 12.7.1)

= ]{72601'CH2 + ]{?3CH'C(;12 (12.78)

dCCl' . dCH' .

dr 7’ dr

Z téchto dvou rovnic odvodte sami vztahy pro koncentrace atomového chléru a atomo-

vého vodiku a vyslednou kinetickou rovnici. Vysledek: deycy/dT = 2koy/k1/kyy/Ccr,Cr, -

Uvedena fetézova reakce se nazyvéa reakce s nerozvétvenym retézcem. Ve stadiu

propagace pri ni vznika pravé tolik radikali, kolik jich zanika. Konkrétné pii reakcich

(12.76) vznikne jeden radikal a zanikne téZ jeden radikdl. Kdyby tomu tak nebylo,
nemohli bychom pouzit princip ustaleného stavu.

Existuji i fetézové reakce s rozvétvenym retézcem, kdy ve stadiu propagace

vznikéd vice radikald, nez zanikd. Takové reakce mivaji vybusny charakter (napf. re-

akce vodiku s kyslikem).

12.7.5 Homogenni katalyza

Katalyzované reakce obecné predstavuji dalsi skupinu reakci, u kterych je velmi dilezita
znalost jejich mechanismu. Uvazujme jako ptriklad homogenné katalyzovanou reakci

A+B — AB (12.79)

a predpokladejme, ze ji urychluje katalyzator X. Mechanismus reakce miize byt nésle-
dujici. Vychozi latka A vytvori s katalyzatorem nejprve meziprodukt AX

A+X 2 AX (12.80)

Nk
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(ABX)# BHAX)#

BHAX)#

Energie
Energie

A+B+X

X+AB X+AB

Reakéni koordinata Reakéni koordinata

Obr. 12.9: Reakéni koordinata pro katalyzované reakce. Vlevo: energeticka bariéra ET pro
vznik meziproduktu AX Arrheniova typu je mens$i nez pro druhy krok, vpravo: energeticka
bariéra E] pro vznik meziproduktu van’t Hoffova typu je vétsi nez pro druhy krok

Jedna se o reaktivni meziprodukt, ktery muze reagovat s latkou B

AX+B %, AB+X (12.81)

Uvolnéna molekula katalyzatoru pak mize opét reagovat s dalsi molekulou A. Rychlost
prirastku koncentrace produktu je v daném pripadé

deas
dr

= kgCAXcB (1282)

Problém je se stanovenim koncentrace meziproduktu AX. Predpokladejme nejprve,
ze rychlosti pfimé a zpétné reakce v rovnici (12.80) jsou mnohem vyssi nez rychlost
reakce (12.81), k1,ka > k3. Podle rov. (12.16) to znamen4, Ze vyska energetické bariéry
pro vznik meziproduktu je nizsi neZ pro reakci meziproduktu na produkty, viz obr. 12.93.
Potom miizeme k uréeni cax pouzit princip predfazené rovnovahy (viz 12.7.1)

K~ 2% ix = Keacx (12.83)
CACX
Po dosazeni do (12.82) dostaneme
d
AB _ kyKeacxes (12.84)
dr

Koncentrace katalyzatoru je konstantni. Proto

dcas
dr

= k'cacp kde E = ksKcex (12.85)

3Pozorny ¢étenat by mohl namitnout, ze to z rov. (12.16) nevyplyva, protoze predexponencialni
faktory obou reakci se mohou lisit. Obvykle se vS§ak mnoho nelisi a hlavni ¢ast rychlostni konstanty je
dana exponencialnim ¢lenem.
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Reakce je formalné druhého fadu. Rikdme, Ze nestaly meziprodukt je Arrheniova
typu.

Predpokladejme nyni naopak, ze reakce (12.81) je velmi rychla, ks > kq,ks. V tako-
vém piipadé se meziprodukt AX nehromadi, ale okamzité reaguje podle (12.81). Jeho
koncentrace bude po celou dobu reakce mala a prakticky konstantni (situaci ilustruje
obr. 12.7b). Pouzijeme proto princip ustéleného stavu (viz odd. 12.7.1),

deax kicacx
=k —k —k =0 = = — 12.86
dr 1CACX 2CAX 3CAXCB CAX ko + aco ( )
Dosadime ziskany vztah pro cax do (12.82) a dostaneme
d
CAB _ o CACB kde k" = kskyex (12.87)

dr N ]{32 + kgCB

Tato diferencidlni rovnice neni kinetickou rovnici jednoduché reakce (viz 12.1.2). Mu-
zeme ji vSak zjednodusit. Protoze jsme predpokladali, ze k3 > ko, lze uvazovat téz
kscg > ko a mizeme mensi s¢itanec ve jmenovateli zanedbat. Po jednoduché uprave
dostaneme

=k"ca kde K" = kyex (12.88)

Reakce je formalné prvniho tadu. V takovém pripadé fikdme, Ze nestaly meziprodukt
je van’t Hoffova typu.

Jak pozname zda je meziprodukt AX Arrheniova, ¢i van’t Hoffova typu? Nezname
totiz Ciselné hodnoty rychlostnich konstant, a proto nemizeme rozhodnout, ktera je
vétsi. Muzeme se Fidit zkuSenosti. Jednoznac¢nou odpovéd vSak daji experimentalni
kineticka data. Z nich mizeme nékterou z metod popsanych v 12.4 urcit fad reakce.
Bude-li prvni, plati rovnice (12.88), bude-li druhy, plati rovnice (12.85).

12.7.6 Enzymové katalyzované reakce

Velmi dtlezitou skupinu katalyzovanych reakci tvoii reakce katalyzované enzymy.
VSechny dosud znamé enzymy jsou bilkoviny s velikosti molekul o primeéru 10 az 100 nm.
Velikost téchto molekul zpiisobuje, ze enzymovou katalyzu lze zatadit jak do katalyzy
homogenni, tak i heterogenni. Jeji teoreticky rozbor muze proto vychazet bud z tvorby
meziproduktu spojovanim molekul enzymu s molekulami vychozi latky v roztoku, nebo
z adsorpce vychozi latky na povrchu molekul enzymu, coz je krok typicky pro hete-
rogenni katalyzu. Pridrzme se predpokladu, Ze se jedna o katalyzu v homogenni fazi.
Enzymova katalyza se vyznacuje dvéma vyznamnymi rysy — specificnosti a vysokou
ucinnosti. Pro ilustraci — enzym ureasa katalyzuje velice efektivné hydrolyzu mocoviny
i pfi poméru 1 dil enzymu na 10 miliont dild roztoku, zatimco na rychlost hydrolyzy
substituc¢nich derivatid mocoviny nema pozorovatelny vliv.

Mechanismus enzymové katalyzovanych reakci byl objeven na zacatku 20. stoleti.
Podle autori je ozna¢ovan jako mechanismus Michaelise a Mentenové. Modeluje
reakci vychozi latky (substratu) S na produkt P za katalytického u¢inku enzymu E
takto

E+SZ ES & E4+p (12.89)

Nk
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kde ES je komplex enzymu se substratem. Pro rychlost pfirtistku koncentrace produktu

plati

dCP
— =k 12.90
dr 3CES ( )

Koncentrace komplexu enzym-substrat (ES) neni experimentalné dostupna. Protoze
vsak enzymy jsou velmi tc¢inné katalyzatory, je jich potieba velmi malo, cgs < cgy <K cs.
Toto velmi malé cgg se nemtlize ani rychle ménit s ¢asem, plati tedy princip ustaleného
stavu (viz odd. 12.7.1)

d
% = kicgcs — kacgs — kzcgs = 0
-
Odtud dostaneme
k1 CECS
Cpg = ——— CRC§ = ———
ES Ty + Fos ECS R
ks + ko S s . , .
kde Ky = se nazyva Michaelisova konstanta. Dosadime za cgg do rovnice
1
(12.90) a dostaneme
dCP /{Zg
DA 12.91
dT KM CECS ( )

-----

trace komplexu cgg, zndma. Pokud je znama pocatec¢ni koncentrace enzymu cgg, pro
kterou plati cgg = cg + cgs, lze napsat
CECS CEo

CE =Cgp —CES =CEgp — & — —> CE:W
S M

12.92
- (12.92)

Po dosazeni do (12.91) a dostaneme kinetickou rovnici pro piirtistek koncentrace pro-

duktu
dep _,  CroCs

dr ‘K M + €3
Uvazujme pripad, kdy koncentrace substratu je vysoka a plati cg > Ky. Potom
miizeme K ve jmenovateli zlomku zanedbat a zjednodusit kinetickou rovnici na

(12.93)

deg  dep
—— = — =ksc 12.94
dr dr TR0 ( )
Reakce je pak formalné nultého fadu vzhledem k substratu S. Druhym krajnim piipa-
dem je cg < K\, tj. koncentrace substratu je velmi nizka. Potom

dﬁ . kscro
dr N KM

cs (12.95)

Reakce je formalné€ prvniho fadu vzhledem k substratu S.

Zpravidla vSak nezname ani po¢atec¢ni koncentraci enzymu (predstavte si tfeba od-
bouravani léku v jatrech). Jediné, co umime méfit, jsou koncentrace substratu a pro-
duktu (pfitom plati cg + cp = cgg, protoze cgs ~ 0) a jejich zavislosti na ¢ase. Rychlost
reakce se pak popisuje veli¢inou

Umax = Kk3Cgo
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©/ hod

Obr. 12.10: Odbouravani alkoholu mechanismem Michaelise-Mentenové v organismu pro
Vmax = 0,12gdm 3hod™! a Ky = 0,06gdm™3 (gramy alkoholu na litr télesnych tekutin).
Obsah alkoholu v krvi je uveden v objemovych promile. Pocatec¢ni ¢ast kfivky je prakticky
linearni (aproximace reakci nultého fadu, = = =), pro velmi nizké koncentrace (konec kfivky
) prejde v klesajici exponencidlu (reakce 1. Fadu)

ktera je, jak vyplyva z (12.94), rovna maximéalni rychlosti reakce (za pfebytku enzymu).
Meérit tedy miizeme pouze soucin kycgg a nepozname, jestli rychlost je dana t¢innéjsim
enzymem (vétsi k), jehoz staci méné (mensi cgg) nebo naopak. Dosazenim dostaneme
kinetické rovnice (12.93)—(12.95) v kone¢ném tvaru

Cs b w
Umax———— oObecné
dep Ky + cs
g =) Umax cs > Ku (12.96)
-
U[?;( Cs cs K KM

Jako ptiklad je na obr. 12.10 uveden prubéh odbourdvéani alkoholu v krvi (bez uvazo-
vani procesu vstfebavani po vypiti alkoholického népoje), ktery se ¥idi kinetikou Micha-
elise-Mentenové. Michaelisova konstanta je vSak tak mala, ze pro prakticky vyznamné
koncentrace (nad 0,2 promile) lze pfedpoklddat linedrni vztah (nulty fad) dany viax
(¢arkovana piimka).

12.7.7 Heterogenni katalyza

P1i heterogenni katalyze je katalyzator obvykle v pevném stavu. Reagujici smés mize
byt plynna nebo kapalné. Soustfedme se na piipad v praxi nejbéznéjsi, kdy kataly-
zatorem je pevna latka a reagujici latky jsou plynné. K vlastni reakci tak dochazi na
rozhrani dvou fazi. Aby k této reakci mohlo dojit, musi se reaktant nejprve adsorbovat
na povrch katalyzatoru (adsorbentu)?. Molekuly plynu mohou byt na povrchu vazany

4Deatilni vyklad o adsorpci najdete v odd. 10.2.4, zde se omezime na piehled zadkladnich vlastnosti.
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v zésadé dvéma zpusoby. Pfi fyzikalni adsorpci (fyzisorpci) jsou molekuly plynu (ad-
sorbatu) na povrchu vazany vlivem fyzikalnich mezimolekularnich sil. Jsou to sily téhoz
typu, které pisobi kondenzaci par v kapalinu a jsou nazyvany van der Waalsovy sily.
Adsorpce je tedy vzdy pochod exotermicky a napt. adsorpéni teplo fyzikalni adsorpce
je tadove rovno kondenzacnim tepliim. Fyzikalni adsorpce neni selektivni, tj. adsorpcni
schopnosti latek prili§ nezaviseji na jejich chemické povaze. Pfi tzv. chemisorpci jsou
molekuly adsorbatu k povrchu pevné latky vazany piisobenim valenc¢nich sil povrcho-
vych molekul pevné faze, kterd vytvari elektronovou vazbu s adsorbovanou molekulou
plynné latky. Na rozdil od fyzikalni adsorpce je selektivni — adsorpc¢ni schopnosti latek
jsou dany jejich chemickym slozenim. Pravé chemisorpce se uplatnuje pfi heterogenni
katalyze. Naadsorbované mnozstvi roste se specifickym povrchem adsorbentii, proto
jsou pro adsorpci nejvhodnéjsi praskovité a porézni latky. Specificky povrch nékterych
pevnych poréznich materialti dosahuje hodnot stovek metrt ¢tverecnich na jeden gram
hmotnosti. Dobrymi adsorbenty jsou predevsim aktivni uhli, oxid hlinity a silikagel.
Zminéné materidly se ¢asto pouzivaji jako nosice (zdkladni slozky) pevnych katalyza-
tortd. Na tyto nosice jsou pak v jemné disperzni formé nanaSeny slozky dilezité pro
chemisorpci (zejména kovy).

Zakladni mechanismus heterogenné katalyzované reakce zacina adsorpci reaktantu
na aktivnim misté povrchu katalyzatoru. Uvazujme pro jednoduchost reakci

A > B (12.97)

kde latka A je jedinym vychozim reaktantem. Molekula A se adsorbuje na volné aktivni
centrum povrchu L

iy
A+L, &2 AL (12.98)
ko
Rovnovazna konstanta tohoto pochodu je definovana vztahem
CA.L
Kags = (12.99)
CACL,

Je vhodné si uvédomit, ze obecné je rovnovazna konstanta definovana pomoci aktivit
a tudiz, piisné vzato, symbol ¢ zde predstavuje, stejné jako v oddile (12.6.5), podil
aktualni koncentrace ke koncentraci standardni (¢** = 1moldm™3). Symbol ca 1, pak
znaci koncentraci naadsorbovaného reaktantu A.L, cs koncentraci volného reaktantu
A a ¢, koncentraci volnych aktivnich center L,. Pro vyjadfeni rovnovazné konstanty
tohoto pochodu K45 musime byt schopni urcit koncentraci naadsorbovaného reaktantu
A.L, s vyhodou se pfi tom vyuziva bilance aktivnich center

CLo = CL, + CAL (12.100)

kde cr,, je celkovd koncentrace aktivnich center. Spojenim vztahu (12.99) a (12.100)
lze nyni vyjadrit koncentraci naadsorbovaného reaktantu A.L pomoci experimentalné
dostupnych veli¢in

o KadsCACLo
a 1+ K adsCA
Pri kvantitativnim popisu adsorpce se vzilo pouziti bezrozmérné velic¢iny 6, ktera vyja-
druje stupen pokryti povrchu. Pro dany katalyzator je v daném okamziku stupen

CAL (12.101)
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pokryti dan pomérem poctu obsazenych aktivnich center k celkovému poctu aktivnich
center AL
g = AL (12.102)

CLO
Zde je dobfe patrna analogie s enzymovou katalyzou. Komplex enzym—substrat je for-
malné analogicky adsorbované molekule A.L. Dosazenim za cap ze vztahu (12.101)

dostavame pro stupen pokryti katalyzatoru 6 vyraz

Kads CA

= 12.103
1 + KadsCA ( )

Jestlize se jedna o adsorpci plynu, ktery spliiuje stavovou rovnici idealniho plynu
pa = caRT', mize byt posledni vyraz prepsan do tvaru

_ bpa
1+ bpa

0 (12.104)

kde b = Kaqs/(RT). Rovnice (12.104) je zndma jako Langmuirova adsorpéni izo-
terma. PovSimnéte si opét analogie s rovnici (12.92) v mechanismu Michaelise a Men-
tenové.

Vratme se ke kinetickému popisu heterogenné katalyzované reakce. Jestlize budeme
predpokladat, Ze rychlost urcujicim krokem je preména adsorbované vychozi latky na
produkt, tedy krok

AL = B (12.105)

pak pro rychlost tohoto kroku lze zapsat kinetickou rovnici

dea ks KadsCryCa

“ar e = 1 + Kagsca

12.106
dr ( )

Pti aplikaci této rychlostni rovnice mohou nastat dva limitni pfipady. Pti nizké hodnoté
ca je soucin K gsca < 1 a reakeéni rychlost je imérna soucinu parcialniho tlaku reak-
tantu a celkového mnozstvi katalyzatoru. V opacném pripadé, pti vysokych hodnotach
ca, plati Koqsca > 1 a reakéni rychlost se stava nezavislou na tlaku reaktantu. Rikame,
ze katalyzator je nasycen. Obdobnym zptisobem se odvozuji i rychlostni rovnice pro

Katalytickych procest se Siroce vyuziva napi. pri oxidacich, hydrogenacich a pri
zpracovani ropy (jak k vyrobé pohonnych hmot, tak surovin pro vyrobu organickych
produkti formou krakovani a reformovani). V anorganické technologii je typickym pii-
kladem katalyzované reakce syntéza amoniaku z prvki. Katalytické reakce maji mi-
mofadny vyznam zejména pii zpracovani organickych latek, protoze organické latky
mohou vétsinou podléhat velkému poctu termodynamicky schiidnych reakei a vhodny
katalyzator dovoluje ,,vybrat® z téchto reakci reakci zddanou a provést ji selektivné, aniz
by vyznamné probihaly reakce nezadouci. Prestoze soucasna teorie katalyzy je rozsah-
lym védnim oborem, obecné jesté neni schopna predem urcit katalyzator pro libovolnou
pozadovanou reakci. Nalézani vhodnych katalyzatort ziistava predevsim naplni experi-
mentalni ¢innosti.



Kapitola 13

Atomy a molekuly

Chemie, vzesla ze stfedoveké alchymie a nejriiznéjsich empirickych poznatkt o latkach,
se jesté v osmnactém stoleti zabyvala pouze ,slévanim vodicek“. Prelom v chapani
slozeni hmoty nastal v roce 1803, kdy J. Dalton publikoval moderni verzi atomové
hypotézy. Tento model vedl nejen k rozvoji samotné chemie (Mendélejevova periodicka
tabulka na konci 19. stoleti), ale stal se i zdkladem Boltzmannovy kinetické teorie a
statistické termodynamiky, kterd tspésné vysvétlila (nejen) chovani plynt. VSechny
dikazy o existenci atom@i a molekul vSak zistavaly nepfimé — atomy nikdo nevidél?,
a tak jesté zacatkem 20. stol. mohl E. Mach povazovat atomovou teorii za pouhou
neopodstatnénou hypotézu.

Na zacatku 20. stol. se vsak podarilo rozlozit atom na mensi ¢astecky — jadra a elek-
trony — a pozdéji jadra na protony a neutrony a ty dale na kvarky a gluony (to je vSak jiz
doménou fyziky a vysokych energii). Tyto experimentéalni poznatky (spolu s problémem
zéfeni Cerného télesa ¢i fotoefektu) vedly k formulovani kvantové teorie. Jeji aplikace na
systémy slozené z elektronti a jader, tzv. kvantova chemie, umi vysvétlit existenci, stabi-
litu a vlastnosti atomti a molekul, pribéh chemickych reakei, spektroskopické vlastnosti
a mnoho dalsich jevi. Shoda teorie s experimentem dosahuje u jednoduchych systémii
(které umime piesné spocitat) neuvéfitelnych dvandcti desetinnych mist?.

Vratme se ale k fyzikdlni chemii. V tvodnim kurzu jste se seznamili s klasickou
termodynamikou. Principy této teorie byly formulovany axiomaticky — jako ¢tyfi ter-
modynamické ,véty“ (nultd az tfeti) zobeciiujici experimentalni zkusenosti. Pro odvo-
zeni termodynamickych vztahti nebylo podstatné, zda jsou zkoumané systémy slozeny
elektronti a jader nebo z atomid a molekul. Toto jednak odpovida historickému vy-
voji, protoze zaklady termodynamiky byly polozeny diive, nez byla vseobecné prijata
atomova hypotéza, o kvantové teorii ani nemluvé, jednak ndm umoznuje pouzit termo-
dynamiku i na systémy, které se z atomu neskladaji (zafeni, neutronové hvézdy), i kdyz
toto vas jako chemiky trapit nebude.

Takze situace je jednoduchd. Mame kvantovou chemii, kterd je schopna (v prin-
cipu) popsat celou chemii. Vezmeme tedy systém, ktery nas zajima, spocitame, kolik
jakych jader tam méame a kolik elektronti, nasypeme to do pocitace, stiskneme tlacitko a

1To se zménilo az neddvno. Zafizeni jako ,Atomic force microscope umi detekovat a zobrazit
jednotlivé atomy.

2Toto neni samoziejmé. Napi. teorie, kterd by z 92 protonti a 143 neutronti spoéitala dostateéné
presné feknéme polocas rozpadu 225U, neni znama.
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jadra kvantova mechanika makroskopické
elektrony vlastnosti

Y

(kvantové simulace)

molekulérni
model

Obr. 13.1: Délba prace mezi kvantovou chemii a statistickou termodynamikou

precteme vysledek. Tomu se ikd vypocet ab initio, protoze pouzivame pouze hodnoty
zékladnich pfirodnich konstant (Planckova konstanta, elementdrni naboj, hmotnosti
¢astic). Pokud ndm (tfeba pro interpretaci spekter ¢ chemickych reakci v plynné fazi)
staci malo atomt, jde to dobfe. Potiz nastava, kdyz potfebujeme studovat velké sys-
témy (DNA, kapaliny), protoze vypocetni narocnost kvantovych metod prudce vzristé
s poctem elektront a jader. Nicméné dnes v r. 2008 jiz umime nasypat do pocitace
100 jader kysliku, dvakrat tolik protont a 1000 elektronti a dostat malinkou krychlicku
kapalné vody a spocitat an initio jeji hustotu, permitivitu apod. s presnosti, ktera sice
neni zavratna, ale ani smésna.

Jestlize chceme studovat systémy slozené z ohromného mnozstvi atomt nebo mole-
kul, musime udélat mezikrok, zbavit se elektronii a jader a vytvofit model molekuly.
Ten miuze byt extrémné jednoduchy (hmotné body v pfipadé idealniho plynu), jedno-
duchy (tvrda kuli¢ka pro vysvétleni chovani plynu) ¢ slozity (model proteinu). Jednou
z moznosti tvorby modelu jsou kvantové vypocty jedné ¢i nékolika malo molekul. Al-
ternativou (jedinou moznou v predkvantové éfe) je matematické vyjadieni apriornich
predstav o velikosti a tvaru molekul a sildch mezi nimi.

I kdyz mame model, neni vzdy jednoduché ziskat chovani latky. Podle pristupt a
pouzitych aproximaci pouzivame nasledujici postupy

e kineticka teorie plynd vychazi z predstavy molekul pohybujicich se prostorem a
obcas se srazejicich,

e statistickd termodynamika zkouma chovani systémti mnoha c¢astic statisticky na
zékladé pojmu pravdépodobnosti,

e molekularni simulace na zakladé molekularniho modelu (a vysledk obou vyse
uvedenych metod) ,uvaii“ v pocitaci model latky sloZzeny z mnoha molekul.

Mezi kvantovou chemii a témito metodami tedy dochézi k délbé prace (viz obr. 13.1).

Na zéakladé predstavy hmoty slozené z atomt je mozné jednoduse odvodit mnoho
vztaht, které jsme zatim brali pouze jako experimentalni poznatky, napt. stavovou rov-
nici idedlniho plynu ¢i zavislost (pfesnéji nezéavislost) vnitini energie ideélniho plynu
na objemu. Pocitat 1ze viskozitu plyni i rychlost chemickych reakci. V kapitole o nei-
dealnim chovani roztokl elektrolytli se seznamime s Debyeovym-Hiickelovym limitnim
zédkonem, ktery lze tézko vysvétlit bez predstavy ionti v roztoku.
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13.1 Od jader a elektronu k atomum a molekulam

13.1.1 Hyperplocha potencialnt energie — nastroj
k pochopeni molekulové struktury a reaktivity

Koncept atomti a molekul vznikl pred asi 200 lety na poli chemie a pro soucasného
chemika tyto castice predstavuji zaklad jeho mysleni. Potiebuje proto védét, jak na
sebe pilisobi atomy v molekulach a jak na sebe ptisobi molekuly mezi sebou. Pokud
se fyzikalnimu chemikovi téchto informaci dostane, bude (alesponi v principu) schopen
vypocitat makroskopické vlastnosti latek. O charakteru piisobeni mezi ¢asticemi se mi-
zeme néco dozvédét experimentalné. Kupiikladu vliv jedné nabité ¢astice na druhou je
formulovan pomoci Coulombova zakona. Formulovat specidlni zakon pro jednu kazdou
molekulu by samoziejmeé nebylo praktické a neni to ani potieba. Molekula totiz neni nic
jiného nez chuchvalec kladné nabitych jader a zaporné nabitych elektront. A ptusobeni
mezi témito casticemi zname. Vlastnosti atom a molekul mtizeme proto ziskat ze zna-
losti pohybu elektronti a jader. Malickou nepfijemnosti je, ze atomy a molekuly jsou po
certech lehké castice. To by nas mohlo upozornit, ze klasicka mechanika nebude mozna
pfiméfend pro popis elektronil a atomovych jader. Z hodin fyziky si vzpomeneme, ze
,mirou kvantovosti“ mechanického objektu je jeho de Broglieho vlnova délka

A= (2771};3)1/2 (13.1)

kde h je Planckova konstanta, m hmotnost objektu a F energie, se kterou se pohybuje.
Pokud je vlnova délka naseho objektu vyrazné mensi nez je jeho typicky rozmér, mi-
zeme s klidem pouzit rovnic klasické mechaniky. To, bohuzel pro chemiky, neni piipad
elektronii v molekuldch. Atomova jadra se nachéazeji nékde na hranici. Pouzit pro popis
jejich pohybu klasickou mechaniku neni plny nesmysl, a proto je také tfeba kineticka
teorie plynti schopna poskytnout rozumné predpovédi. Na druhou stranu u celé fady ex-
perimentii se kvantovy charakter atomovych jader (a tedy atomi) projevuje, typickym
prikladem jsou vibrac¢ni spektra molekul.

Nez pokroc¢ime dale, zopakujme si néco malo o tom, co jsme se v lekcich z fyziky
dozvédéli o mechanice mikrosvéta, tedy o kvantové mechanice. V klasické mechanice
je stav Castice dan jeji polohou a hybnosti. Pokud zname tyto veli¢iny v urcitém case,
jsme také schopni vypocitat stav soustavy v jakémkoliv pozdéjsim ¢i drivéjsim case.
V kvantové mechanice ale nemtizeme vinou relaci neurcitosti zmeétit polohu a hybnost
s libovolnou pfesnosti. Misto toho se musime spokojit toliko s pravdépodobnostnim
popisem. V kvantové mechanice je stav ¢astice dan znalosti tzv. vlnové funkce ¢ (7), kde
7 je poloha ¢astice. Ctverec absolutni hodnoty vlnové funkce je pak interpretovan jako
hustota pravdépobnosti nalezeni ¢astice v daném bodu prostoru, takze pravépodobnost
nalezeni ¢astice v objemu V je dana vztahem

my = | () e (13.2)

Misto abychom ,vidéeli“ kvantovou c¢astici ostfe a jasné, jak jsme zvykli z klasické me-
chaniky, pozorujeme jen rozostieny oblak, jako kdybychom si nasadili silné dioptrické
bryle. Tento oblak popisujeme vlnovou funkci. Vlnova funkce se vyviji v ¢ase a podobné
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jako v klasické mechanice se ¢asovy vyvoj stavu (tedy polohy a hybnosti) fidi Newtono-
vymi rovnicemi, tak v kvantové mechanice se ¢asovy vyvoj stavu (tedy vlnové funkce)
fidi Schrédingerovou rovnici

ih 0y(7,T)

P Hy(7, 1) (13.3)

kde H je Hamiltonuv operator. V ném schovéana informace, jak na sebe ptsobi ¢as-
tice (elektrony a jadra) v soustavé, kterou popisujeme®. Detaily této rovnice nejsou
v tuto chvili podstatné. Je pouze tieba si uvédomit, ze pokud zname vlnovou funkci
v ur¢itém case 7, pak pomoci Schrodingerovy rovnice jsme schopni vypocitat vinovou
funkeci v libovolném okamziku budoucnosti i minulosti. V klasické mechanice jsme byli
zvykli, zZe castice mize mit libovolnou energii. Takze tfeba kosmonaut letici po obézné
draze si mize vybrat drahu, po které se chce pohybovat. V kvantové mechanice jsou
ale povoleny jenom urcité energie, tj. budeme-li méfit energii soustavy, namétime vzdy
jen jednu z moznych energetickych hladin. Tyto hladiny jsou dany stacionarni (bez-
¢asovou) Schrédingerovou rovnici:

Hyy(F) = Epu(7) (13.4)

kde &; jsou povolené hodnoty energii a 1;(7) pfislusné vlnové funkce. Tahle rovnice
asi pusobi zvlastné, nebot ndm zde vystupuji dvé neznamé: energie a vlnova funkce.
Vlnova funkce ale musi byt ,rozumna“, musi napiiklad platit normaliza¢ni podminka,
ktera zajistuje, ze ¢astice se nachazi nékde v prostoru (viz rovnice 13.2)

/V |p(P)]?d7 = 1 (13.5)

,2Rozumné“ vlnové funkce pritom nalezneme pouze pro urcité energie, podobné jako
struna upevnéna na obou koncich muze vibrovat jen s urcitymi frekvencemi (a tedy
energiemi).
Shrnme si vysledky kvantové mechaniky zajimavé pro chemiky:
e Castice popisujeme pomoci vinové funkce, obsahuji informaci o pravdépodob-
nosti nalezeni c¢astice v.daném bodu prostoru.
e Pohyb castice je v kvantové mechanice mozny jen pro urc¢ité hodnoty energii,
pohyb je tedy kvantovan.

ReSenim bezcasové Schrodingerovy rovnice pro molekulové systémy (pfesnéji pro elek-
trony) se zabyvad kvantova chemie*. Piib&h kvantové mechaniky v oblasti molekulo-
vych véd je hodny hollywoodského zpracovani. Stru¢né — fenomenélni a nezadrzitelny

3Pro jednoduchost jsme zapsali Schridingerovu rovnici pro jednu &astici. V piipadé vice ¢astic je
v funkci vice poloh, ¥ = ¢(7, 75, . .).

4Miize vas napadnout otdzka: kam se k ztratil ¢as? Pro¢ fesime bezé¢asovou Schrédingerovu rovnici
a na jeji Casovou variantu chemik Casto ani nepomysli? Zalezi samoziejmé na typu otazky, ktery
si klademe. Zajimé-li nas systém, ktery se s casem nevyviji pfipadné vyviji periodickym zptisobem,
miizeme si dovolit o ¢ase nemluvit. Je to podobné jako s jiz zminénym kosmonautem. Pokud vasi
rodice chtéli vypocitat, v kolik hodin nad nimi pfeleti major Gagarin, aby mu mohli zamévat, museli
fesit (Casové zdvislou) Newtonovu rovnici. Pokud vés ale zajimd, po jaké dréze se major pohyboval,
staci polozit odstiedivou silu rovnu gravitacni sile planety Zemé. Muzeme fict, Ze mame ,stacionarni
Newtonovu rovnici“ (coZ samoziejmé nefekneme).
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Obr. 13.2: Geometrie molekularniho iontu H; Poloha elektronu je popsana vektorem 7,
poloha obou protont vektory Ry a Ra

uspéch. Kvantova mechanika objasnila stabilitu atomi a molekul, vysvétlila podstatu
periodického systému prvki, byla schopna racionalizovat spektroskopicka pozorovani,
uci nas, jak na sebe ptsobi molekuly v kapalinach ¢i pevné fazi a umoznuje nam poro-
zumét podstaté chemickych reakci. Mnoho z téchto véci jste jiz vidéli v lekcich z anor-
ganické i organické chemie, pfipadné v hodinach fyziky. My se ted podivame, jak se
kvantova mechanika diva na nékteré intuitivné ziejmé chemické pojmy jako je geome-
trie molekuly, chemicka reaktivita a sily mezi atomy ¢i molekulami.

Chemik ma pod pojmem molekulova geometrie na mysli vzajemnou polohu atomo-
vych jader. Vezméme si jako nejjednodussi pfiklad molekuly ion molekuly vodiku, Hj .
Tato molekula je smési dvou protoni a jednoho elektronu. Geometrii takovéto soustavy
je 1ze popsat pomoci t¥i vektort (viz obr. 13.2). Stav této molekuly je popsan vlnovou
funkeci zavislou na téchto tfech vektorech. Ctverec vinové funkce nam pak udavé prav-
dépobnost, Ze naméfime urcitou vzdalenost mezi dvéma jadry Ri, a zaroven urcitou
vzdalenost mezi jddrem A a elektronem a zaroven urc¢itou vzdéalenost mezi jadrem B a
elektronem. Pod pojmem chemicka struktura miizeme rozumeét stfedni polohu atomo-
vych jader, v nasem pripadé tedy primérnou vzdalenost mezi atomovymi jadry:

(Ryy) = / Ry — Ryl [( Ry, By, )| ARy d Byd? (13.6)

Primérujeme zde polohu pres ,rozmazana“ jadra a ,rozmazané“ elektrony. Pocitat
geometrii molekuly takovymto zptisobem by ovSem byl kvantové-mechanicky funda-
mentalismus. Elektrony jsou totiz daleko ,rozmazanéjsi“ nez atomova jadra. Jsou pod-
statné leh¢i nez atomova jadra a jejich de Broglieho vinova délka je tak o mnoho vétsi.
I v pripadé nejleh¢iho jadra (tj. protonu) je rozdil v hmotnosti déan faktorem skoro 2000.
Pokud se za této situace atomové jadro pohne, elektrony se témér okamzité prizptisobi.
Mizeme si predstavit v analogii stado skotu obtézované rojem ovadi. Usporadani stada
urcuje, jak bude vypadat roj (tj. ¢tverec vlnové funkce) tohoto nepifjemného hmyzu.
Pro kazdou geometrii molekuly (tj. pro kaZdou polohu atomovych jader) proto mii-
zeme vyftesit Schrodingerovu rovnici pouze pro pohyb elektronti v poli nepohybujicich
se atomovych jader. Tomuto pohybu elektronti piislusi urcitd energie, kterou ziskdme
FeSenim (stacionarni) Schrodingerovy rovnice (13.4). Tato energie spolu s energii, kte-
rou se odpuzuji atomova jadra, dava dohromady potencialni energii molekuly pro danou
geometrii. Kdyz vzajemnou polohu jader zménime, zménime i potencidlni energii mo-
lekuly.
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Obr. 13.3: Zavislost potencialni energie na vzdalenosti jader pro zékladni stav (horni ¢ervena
kiivka je pro excitovany stav). Vlevo: molekula H;, vpravo: dvojice atomi argonu. Energie
v obou pfipadech byly vypocitany fesenim stacionarni Schrédingerovy rovnice

Na obrazku obr. 13.3 vlevo je vynesena zavislost potencialni energie molekuly Hj
na vzdalenosti mezi dvéma vodikovymi jadry. Tato kfivka se nazyva krivkou poten-
cialni energie. Na obrazku je vynesena jednak energie elektronové zakladniho stavu a
také prvniho elektronové excitovaného stavu. Krivka potencialni energie nam tika, jak
na sebe dva atomy v molekule ptisobi. V nasem pfipadé se (v elektronové zakladnim
stavu) dva atomy vodiku pii velkych vzdélenostech pritahuji, ale pokud se tla¢i prilis
blizko k sobé, zacnou se odpuzovat. Atomova jadra se v tomto potencidlu pohybuji
periodickym pohybem, podobné jako skateboardista na U-rampé. Geometrie molekuly
v zékladnim stavu je urcena minimem na kiivce potencidlni energie, vzdalenost ja-
der (délka vazby) je asi 0,1nm. Pokud molekulu Hj elektronové excitujeme (tieba
pomoci elektromagnetického zafeni), jadra vodiku od sebe odleti. Doslo k chemické re-
akci. V skateboardové analogii jsme naseho sportovce vyvezli na Petfin a postouchli jej
na prkné ve smeéru k Vltavé. Pojem kiivky potencidlni energie je chemickému ¢tenari do
té miry davérné znamy, ze si vétsinou neuvédomuje jeho omezeni. Proto pfipoménme,
ze predstava chemické reakce jako klouzani po kiivkach (¢ plochach ¢i nadplochéch, viz
dale) potencialni energie, kdy predpokladame, Ze elektronovy oblak se nekonecné rychle
pfizpiisobi, je pouze pfiblizenim®. Vétsinou toto zjednoduseni funguje natolik dobie, ze
se mnoho nestane, pokud toto varovani zapomenete.

V této chvili vime, co mame na mysli, kdyz hovorime o atomech v molekule, co
mame na mysli geometrii molekuly a jak probih& chemické reakce. Chtélo by se fict,
Ze vime z chemie to nejpodstatnéjsi. Neuskodi, kdyz si nyni uvedeme nékolik prikladii
kiivek potencialni energie u nékterych provafenych systémri.

Krivka potencialnt energie mezi dvéma atomy argonu

Atom argonu méa na rozdil od atomu vodiku uzavienou elektronovou slupku a nevy-
tvafi proto chemickou vazbu. To ale neznamenad, ze by na sebe s druhym atomem argonu

5Uéené se nazyvd Bornova-Oppenheimerova aproximace.
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Obr. 13.4: Zavislost potencialni energie molekuly ethanu na vzajemném natoceni methylo-
vych skupin v ethanu

nepusobi. Zavislost potencialni energie atomt na jejich mezijaderné vzdalenosti je zob-
razena na obr. 13.3 vpravo. Atomy pfi velkych vzdalenostech se pritahuji, pri kratkych
vzdalenostech se pak odpuzuji podobné jako u iontu Hy. Jsou zde oviem rozdily, va-
zebna délka je daleko vétsi a naopak vazebna energie fadové mensi. Pokud tuto energii
srovname s termalni energii kgT', zjistime, ze dimer argonu bude vazan pii teplotach
nizsich nez je 140 K.

Konformace ethanu

Na obrazku obr. 13.4 vyznacena zavislost potencialni energie molekuly ethanu na thlu
¢, ktery popisuje rotaci methylové skupiny kolem osy C-C. Tento obrazek je divérné
zndmy z ucebnic organické chemie z kapitoly o konformaci molekul. Je opét instruktivni
si uvédomit, ze energie vyznacené na grafu nejsou fantaziemi organickych chemikt. Vy-
znacend energie je potencialni energii molekuly, jak ji ziskdme z feseni Schrodingerovy
rovnice pro rizné geometrie molekuly ethanu. V pripadé rotace methylové skupiny ko-
lem C-C osy uz se neméni poloha toliko jediného atomu, energie molekuly se samoziejmé
meéni i s jinymi soufadnicemi, jako napfiklad s délkou vazby C-C, ostatni soutfadnice
jsou ale v pribéhu vypoctu ,zamrzlé“.

Reakcéni profil Sn2 reakce

Nukleofilni substituce je reakce, pii které dochazi k vymeéné nukleofilni skupiny dle
schématu

Nul + R-Nu2 — R-Nul + Nu2

SPokud je vazebna energie atomovych jader nizka, vzriistd de Broglieho vinova délka pro jadra a
neni tak mozné zanedbat kvantové efekty. Extrémnim piipadem je helium. Atomy helia jsou k sobé
nejen slabé vazané, ale jsou navic i velmi lehké. Pfestoze minimum na kiivce potencialni energie pro
dimer helia ma hodnotu nékolika desetin nanometru (jako vétsina slusnych molekul véetné argonového
dimeru), stfedni vzdéalenost mezi dvéma atomy helia (po zapo¢itdni kvantového charakteru vibrace)
je vétsi nez 5nm. Molekula He, je tak patrné nejvétsi dvouatomova molekula. Supratekutost helia je
pak ryze kvantovy jev.
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Obr. 13.5: Zavislost potencidlni energie soustavy Cl~ + CHs-CN na reakéni koordinaté
v pribéhu Sn2 mechanismu

kde R, Nul a Nu2 znac¢i uhlovodikovy zbytek, prvni a druhou nukleofilni skupinu.
Z ucebnic organické chemie vime, Ze nuklofilni substituce mtze probihat dvéma me-
chanismy, které se oznacuji zkratkami Snl a Sn2. Vezméme si ptriklad Sn2 mechanismu
reakce

Cl™ + CH3-CN — CH;3-Cl+4 CN™

a podivejme se na jeji reak¢ni profil. Mechanismus Sn2 pfedpoklada vznik aktivovaného
komplexu o struktufe

[Cl---CHj---CN]~

ktery se posléze rozpadne na produkt. V pribéhu reakce se tedy méni geometrie tohoto
komplexu, od reaktantu k produktu, a imérné tomu se méni také jeho potencialni ener-
gie. Pokud pro kazdy bod reakéni cesty spocitame potencialni energii tohoto komplexu
a vyneseme tuto do grafu, dostaneme obr. 13.5. To je obrazek, ktery asi dobfe znate
z ucebnic organické chemie. Je dobré si uvédomit, ze reakéni koordinata néjak souvisi
s geometrii molekul”. Ale co piesné na x-ovou osu vynasime? A jak reakce ,,vi“, kterou
cestou se ma vydat? To se dozvite v nasledujicim odstavci.

Potencialni energie molekuly zavisi na vzajemné poloze atomovych jader. V ptipadé
dvouatomové molekuly nebo molekulového komplexu tak postacuje pouze jedna soutrad-
nice — mezijaderna vzdalenost. Ale uz pro trojatomovou molekulu je potencialni energie
funkeci tii souradnic a takovouto funkci uz nejsme schopni v nasem trojrozmérném svété
graficky znéazornit. Misto kfivky potencidlni energie pak mluvime o hyperplose po-
tencidlni energie (ve zkratce PES, z angl. potential energy surface). Podivejme se
na hyperplochu potencialni energie pro reakci, kdy z atomu bromu a molekuly vodiku
vzniké molekula bromovodiku a atom vodiku

Br+Hs, — HBr+ H

"Nemé nic spoleéného s dasem!
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Obr. 13.6: Vrstevnicovy diagram potencialni energie pro reakci Br + HBr

Omezme se na situaci, kdy vSechny tii atomy lezi na jedné p¥imce. Za této podminky
lze geometrii t¥i nasich ¢astic vyjadrit pomoci dvou souradnic, kupfikladu vzdalenosti
mezi atomem bromu a prvnim atomem vodiku (Rpy.p,) a vzdalenosti dvou atomii vo-
diku (Rp.p). Vyneseni zavislosti potencidlni energie coby funkce dvou soufadnic na
dvourozmérny papir je tkol divérné znadmy kazdému turistovi. Potencidlni energii je
v tomto pifipadé energie gravitacni (tj. nadmoiska vyska) a jeji velikost turista ode-
¢itd pomoci vrstevnic — ¢ar spojujicich body o stejné potencialni energii. Na obr. 13.6
je sestrojena takovito mapa (vrstevnicovy diagram) pro nasi reakci. Udoli reaktantii
smeétuje nahoru, zde je vzdalenost Ry g, velkd a vzdalenost Ry.pg naopak rovna mezija-
derné vzdalenosti molekuly vodiku. Udoli sméfujici na grafu do prava naopak odpovida
produktiim. Z tdoli reaktanttt do idoli produktt se miizeme dostat rtiznym zptisobem,
napfiiklad po draze vyznacené kiivkou A. Profil této trati je vyznacen na obr. 13.6b. Je
zjevné, ze takovato cesta neni nejpohodlnéjsi a tudiz to neni ani cesta nejpravdépodb-
néjsi, jakkoliv je mozna. NejpohodInéjsi cesta se nazyva reakéni koordinata. Zavislost
energie na reakéni koordinaté se pak nazyva reakénim profilem.
vést pouze na zdkladé aproximaci, pfi¢emz plati, ze ¢im vice (valen¢nich) elektront
musime vzit v Gvahu, tim méné presnou aproximaci mizeme pouzit, abychom i na
nejmodernéjich pocitacich dostali vysledek za rozumnou dobu. Zhruba lze Tici, ze u
systému obsahujicich desitky valenc¢nich elektront jsme schopni spocitat geometrii mo-
lekuly (délky vazeb, thly apod.) s pfesnosti okolo procenta, energii s presnosti nékolika
maélo kJ mol~!. Poéitacové programy (z téch dokonalejsich je asi nejpopularnejsi GAUS-
SIAN) jsou nyni pfivedeny do stavu zna¢né dokonalosti a jsou komeréné dostupné.

13.1.2 Elektrické vlastnosti molekul

Atomy se skladaji z ,oblaku“ zaporné nabitych elektroni a z kladné nabitych jader.
Elektrické vlastnosti téchto ¢astic se promitaji do vlastnosti molekul. Interakéni energii
(potenciél) vyjadiime matematicky, abychom ji mohli pouZit v molekuldrnim modelu.
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Ionty

Nejsilnéjsi je interakce mezi ionty. Energie paru iontt ve vzdalenosti r je ddna znamym
Coulombovym zakonem

1 z29€?
Eeost(r) = —— 13.7
i (7) dmey 1 ( )
kde z; a 2, jsou nabojova &sla iont, e = 1,6022-1079 C je elementdrni naboj a

o = 8,8541878-10712Fm™! je permitivita vakua. Tato energie je na poméry v mik-
rosvété velmi silnd (energie jednoho molu pari Nat—Cl~ v typické vzdalenosti 0,3 nm
je 463kJmol™!) a ubyva se vzdalenosti relativné pomalu (jako r~1). Disledkem jsou
vysoké body tani iontovych krystalt a body varu iontovych kapalin.

Mezi molekulami je vakuum, a proto ve vyse uvedeném vzorci je gg. Permitivita jako makroskopicka
vlastnost dielektrika je zplsobena elektrickymi vlastnostmi molekul a ma smysl uvazovat o ni jen tehdy,
jestlize velikost vzorku je mnohem vétsi nez je velikost atom. Pak zdlezi na Grovni modelu. Jestlize stu-
dujeme napfiklad roztok NaCl ve vodé a mame mikroskopicky model vody, pouzijeme (13.7). Pokud vodu
nahradime dielektrickym kontinuem (spojitym prostfedim) o relativni permitivité £, = 80, mizeme pfiblizné
napsat

1 e?
— 13.8
Admeeq T ( )

Eest (rNa-CI) = -

Tato aproximace je mnohem jednodussi, protoze neuvazujeme jednotlivé molekuly vody, ale vyhovuje pouze
ve zredénych roztocich, kdy jsou ionty daleko od sebe a molekuly vody mezi nimi mizeme nahradit kon-
tinuem. Efektivni energie je osmdesatkrat mensi, a to je jednim z divodd, proC se sil ve vodé snadno
rozpousti.

Polarni molekuly

Polarni molekuly jako HCI maji nesymetrické rozlozeni naboje (tedy elektronového
oblaku plus naboje jader). Vnéjsim vysledkem parcidlnich nédboji je, Ze molekula mé
tzv. dipélovy moment.

Jak jsme se jiz zminili, za GCelem vypoctd potiebujeme toto rozlozeni naboji mo-
delovat, tj. misto slozité funkce elektronové hustoty mit jednoduchy vztah, ktery se da
alespon pfiblizné stejny vysledek. Nejjednodussi moznosti je, Ze atomim (atomovym
jadrim) pfifadime parcidlni naboje gg a gcp rovné zhruba naboji jadra plus néboji
elektronii nachéazejicich se v blizkosti. Naboj na H je kladny, na Cl zaporny. Protoze
molekula HCI je neutralni, plati qH = —q01 Dipélmoment je roven souéinu néboje I

vvvvv

Vv

g+ a q_, JQ]lChZ vzdalenost l = |l | se limitné blizi nule tak, Ze i = g, ztstéva kon—
stantni.) Jednotkou dipdlového momentu v soustavé SI je Cm, typické hodnoty jsou
fadu 1-1073° Cm. Energie dipdl-dipdl zavisi na orientacich obou molekul a ubjyva se
vzdélenosti jako r—3

Jako jednotka dipélového momentu se b&Zné pouZiva Debye (relikt ze staré a zakdzané soustavy jednotek
CGS), 1D = 3,335641-10730 C m. Typické hodnoty dipélovych momenti molekul jsou jednotky D.
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Nepolarnt molekuly

Ale i nepolarni molekuly jsou slozeny z elektricky nabitych ¢astic, a proto interaguji
s elektrickym polem (vnéj$im ¢i zpusobenym ostatnimi nabitymi ¢asticemi). Elektrické
pole o intenzité E (je to vektor) indukuje v molekule dipélovy moment i, pro ktery za
predpokladu nepfilis silnych poli a (pfiblizné) sféricky symetrickych molekul plati

fi=aF (13.9)

Veli¢ina « je tzv. polarizovatelnost. Jeji rozmér v soustavé SIje Cm?2 V! = C?2m? J~ L.

Misto « se vétsinou pracuje s pomérem acgs = a/(4meg), ktery ma rozmér objemu (a je zhruba roven
desetiné objemu molekuly), aniz by se obé& veli¢iny rozlidovaly®. Udava se obvykle v A3 (1A=1.10"10m).
Tuto polarizovatelnost v A3 prevedeme na a v S| znasobenim faktorem 1,11265-10~49. Typické hodnoty
polarizovatelnosti malych molekul jsou jednotky A3.

Polarizovatelnost rozlisujeme elektronovou a atomovou. Elektronova polarizo-
vatelnost je zpiisobena deformaci elektronového obalu. Protoze elektrony jsou lehké,
,stihnou* se deformovat i pfi ptsobeni elektrického pole o optické frekvenci (tj. mole-
kuly se polarizuji pfi pusobeni viditelného svétla). Mensi ¢ast celkové polarizovatelnosti,
tzv. atomova polarizovatelnost, je zptsobena deformaci celé molekuly. Protoze jadra
jsou tézka, neprojevi se v optickém oboru.

U polarnich molekul se vlastni dipélovy moment molekuly vektorove sc¢itd s indu-
kovanym dipélovym momentem.

13.1.3 Jednoduché modely

I kdyz se to mize zdat laiktim divné, to nejjednodussi, co muzeme studovat z hlediska
molekuldrnich modeli (pokud se nespokojime s idedlnim plynem), jsou vzacné plyny,
napi. argon. Polohu molekuly v prostoru totiz miizeme popsat pouze tiemi ¢isly, sou-
fadnicemi x, y a z, ¢ili jednim vektorem 7 = (x, y, z), ktery odpovida poloze atomového
jadra. Elektronovy obal je sféricky symetricky, takze dalsi idaje nepotiebujeme.

Jak takovy model vytvorit? Opét si vezmeme na pomoc kvantovou chemii a ro-
zebereme vysledek vypoctid pro dva atomy argonu, obr. 13.3 vpravo. Meziatomovy
potencial neboli interakéni energie pro vétsi vzdalenosti pritazliva a na velkych vzdale-
nostech ubyva jako r=5. Toto ubyvani, tzv. Londonovy disperzni sily, 1ze interpretovat
ve smyslu predchoziho oddilu jako interakci indukovany dipdél-indukovany dipdl.
I kdyz je atom Ar normalné nepoléarni, lze si predstavit, ze nahodné dojde k fluktuaci
naboje (vychyleni elektronového obalu) a ke vzniku dipélu. Ten indukuje dipdl v druhé
molekule. Po vypoctu vyjde, ze vysledkem fluktuaci je efektivni pritazliva sila imérna
r~7, tj. energie ubyvajici jako 6. Pro odpudivou ¢ast vychézi z kvantové teorie vztah
obsahujici exponencidlu, ktery se casto z divodii jednoduchosti vypoctu nahrazuje cle-
nem 712, Na z4vislosti energie na vzdalenosti je minimum, kde se pfitazlivé a odpudivé

8 Anglicky se nékdy acgs nazyva polarizability volume, coz lze pielozit jako ,objem polarizovatel-
nosti®.
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Obr. 13.7: Model peptidu v silovém poli CHARMMZ22. Vlevo: typy atomt, vpravo: parcialni
naboje

6

sily vyrovnaji®. Dostali jsme tedy kombinaci ¢lentt »~% a r=!2, kterou zapiseme jako

u(r) = de [(‘;)12 - (‘;)6] (13.10)

kde € je vazebna energie a o je vzdalenost, kde je energie rovna nule. Tato interakéni
energie se nazyva Lennard-Jonestv potencial. Muzete si jako cviceni odvodit, Ze
funkce u(r) nabyva minima pro ryy, = 20 a toto minimum je rovno u(rypm) = —€.

Latka, jako naptiklad zkapalnény argon, se skldda z mnoha atomi. Celkovou energii
dostaneme, jestlize prispévky od vsech part secteme

Epot = Y _u(ry) (13.11)

tj

kde r;; = |r3;] a 7 = 7 — ;. Symbol Y-, znaci soucet pfes vSechny pary. Je jich (g) =
N(N—=1)/2, kde N je pocet molekul. Napiiklad pro N = 3 mame (3) = 3-(3—1)/2 =3
pary a

Epot = U,(’T‘lg) + U(T23) + U(Tgl)

Vztah (13.11) neplati zcela presné. V hustych systémech se odchyluje od skutecnosti o
zhruba 10 %.

13.1.4 Slozité molekuly

vvvvvv

notlivych atomt popsanych polohou atomového jadra. Tomuto atomu je prifazen jisty
elektricky naboj; je to parcialni, protoze efektivni, naboj jako vysledek naboje jadra a
elektroni v okoli. Jadro mé také hmotnost (m = M/N,). Typi ,atomi“ je zpravidla
vice nez chemickych prvki, protoze vlastnosti modelovych atomi se lisi podle polohy
v molekule (napt. alifaticky a kysely vodik), viz obr. 13.7. Kromé elektrostatickych sil

9Sila je derivaci energie podle vzdalenosti, je tedy dana smérnici teény ke kiivee u(r). V minimu je
tedy teCna rovnobézna s osou 7.
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mezi nadboji na sebe tyto modelové atomy ptisobi dalsimi silami. Tyto sily se déli na va-
zebné, které modeluji vlastnosti chemickych vazeb, a nevazebné, které ptisobi mezi
atomy bud rtznych molekul a nebo mezi atomy, které jsou v molekule dale od sebe
(napt. koncové uhliky v butanu).

Nevazebné sily sestavaji z Lennard-Jonesovych (13.10) ¢ podobnych potencidli a
elektrostatickych sil.

Prikladem vazebnych sil je kovalentni vazba mezi dvéma atomy uhliku v ethanu. Ta
miize byt popsana potencialni energii

K

Eyn(r) = E(r —19)? (13.12)
kde r je okamzitd vzdalenost atomi a ry jeji rovnovazna hodnota. Je to vlastné har-
monicky oscilator. Silu ziskdme jako derivaci —dU/dr = —K(r — ry), K je tedy silova

konstanta vibrace. Silova pole (napi. CHARMM, AMBER, UFF, GROMOS) obsahuji
tabulky konstant K a rg pro vSechny pary modelovych atomii. Podobné lze zapsat
ohybani vazebného uhlu. Molekuly jako butan vyZaduji specidlni ¢leny (tzv. torze) pro
spravné zastoupeni cis a trans konformaci.

Hodnoty parametrii silovych poli se nastavuji jednak na zakladé kvantovych vypocti
(nékteré vazebné sily, parcialni ndboje), jednak na zékladé experimentu (napt. z hustot
vhodnych kapalin dostaneme 7, z vyparné entalpie Fiy,).

Celkova energie molekuly v dané konfiguraci (pro dané polohy atomi) je pak dana
souc¢tem vsech uvedenych prispévki. Jakmile mame energii, mizeme se ptat, kdy je
energie molekuly nejmensi (tzv. optimalizace struktury). Vypocet na zakladé modelu
je sice méné presny nez pii pouziti kvantové teorie, ale zato mnohem rychlejsi. Mini-
mum energie (alesponi lokalni minimum, protoze slozité molekuly se mohou vyskytovat
v tolika konformacich, Ze vypocet globalniho minima je slozity) je to, co zajima biology.
Pokud znaji tvar molekuly a jeho mozné zmény (tedy zmény, které nevedou k vysoké
hodnoté energie), mohou napi. studovat ptisobeni 1léku na receptor nebo ulozeni ionto-
vého kanalu v bunééné membrané. Jinym pouzitim modeli je tzv. refinement struk-
tury. Struktura vypoctend z rozptylovych dat (neutronovéi, elektronové ¢i rentgenova
difrakce), pfipadné z NMR, je totiz zatiZena zna¢nymi chybami v polohach atomu. Uve-
denim konfigurace do souladu s modelem v mezich danych experimentalnimi chybami
dostaneme mnohem lepsi odhad skutec¢né struktury.

13.2 Molekulova spektroskopie a difrakce

Molekuly a atomy jsou pfilis malé objekty, nez abychom je mohli pfimo vidét. Mzeme
si je ale ,o8ahat“ pomoci jinych objektt kvantového svéta. Vhodnymi adepty k tomuto
ukolu mohou byt tieba fotony, elektrony, neutrony, ale také jiné atomy. Za¢néme s fo-
tonem, jinymi slovy s elektromagnetickym zarenim. Pfi interakci fotonu s molekulou
se foton miize absorbovat, jindy mize byt naopak molekulou emitovan. Takovéto déje
studuje molekulova spektroskopie. I kdyz oblast spektroskopie pfesahuje ramec tohoto
textu, zminku si zaslouzi, protoze sehrala zasadni roli pro prijeti atomové hypotézy a
kvantové teorie.

Pohyb v mikrosvété je vétsinou kvantovan. To znamend, Ze energie, které tomuto
pohybu prisluseji, mohou mit jen urc¢ité hodnoty FE;. Molekula miize absorbovat nebo
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emitovat zareni o frekvenci v, jestlize rozdil mezi energetickymi hladinami v této mole-
kule je roven Plackové kvantu hv:

Ey — Ey =hv

Molekulova spektroskopie nam tak dava cennou informaci o energiich prislusejicich ur-
¢itému druhu pohybu. Takovato informace bude posléze k nezaplaceni pii studiu statis-
tické termodynamiky. Kromé toho je navic molekulova spektroskopie nepostradatelnym
zdrojem dat o molekulové strukture.

Podivejme se nyni na rizné druhy molekulovych pohybt. Pfedné se v molekule
pohybuji elektrony. Pfechody mezi elektronovymi hladinami jsou tim energeticky nej-
se nachazi ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra. O néco méné energetické jsou
prechody mezi vibra¢nimi hladinami. Vibra¢ni pohyb mizeme sledovat v infracervené
oblasti spektra. Jesté blize u sebe jsou energetické hladiny odpovajici rotaci molekuly,
tato energie odpovida energii fotonu z mikrovinné oblasti spektra. Energetické hladiny
prislusejici translacnimu pohybu molekuly jsou uz tak blizko u sebe, ze tento pohyb
nejsme schopni spektroskopicky zachytit'®. Shriime:

AEe > AEivib > AE11ro‘c > AEjtmns

Molekula mtze tedy snadno absorbovat energii do formy transla¢niho pohybu, kvan-
tové efekty zde nehraji roli. Méné snadno uz absorbuje energii do pohybu rota¢niho ¢i
vibrac¢niho.

Kromé pohybti, které tak divérné zname z naseho makroskopického svéta, mohou
vykonavat molekuly i ,,pohyby* neklasické. Elektron i jadro maji totiz jesté jeden stupen
volnosti, totiz spin. Spin lze chapat jako souradnici popisujici molekulu, podobné jako
polohu, s tim rozdilem, ze nabyva pouze urcitych hodnot. Pokud umistime céstici se
spinem do magnetického pole, opét dostaneme energetické hladiny a mizeme mezi nimi
prechézet za asistence fotonu. Energie tohoto prechodu odpovida pro jaderné spiny
oblasti radiovych vIn, pro spiny elektrontii oblasti mikrovinné. Dodejme jesté, ze pokud
posleme na molekulu foton o vyssi energii, nez odpovida ultrafialové oblasti, mize dojit
k ionizaci, a pijdeme-li dostatecné daleko, mize dojit k interakci s jadry atomu.

Foton ale nemusi byt molekulou toliko absorbovan ¢i emitovan. Mize byt naptiklad
rozptylen. Pokud dochéazi k rozptylu na usporadaném systému, pozorujeme difrakci,
protoze zafeni rozptylené na jednotlivych atomech interferuje. Vysledky takového ex-
perimentu pak vedou k odhaleni struktury. Podobné miize byt rozptylen také neutron
a elektron.

K tomu, abychom mohli odhalit strukturu molekul pomoci difrakce, musime nejprve
molekuly uspofradat, to znamend vytvorit krystal. To nékdy (napf. u vétsich proteint)
predstavuje problém sam o sobé. Krystal pak ,prosvitime“ pfi rtiznych natocenich a
z vyslednych difrakénich obrazct jsme schopni spoéitat strukturu (velmi zjednodusené
se jedna o inverzni Fourierovu transformaci).

Princip difrakce Ize demonstrovat pomoci laserového ukazovatka a jemné tkaniny (kapesnik, tenké
tricko). Po prosviceni se na vzdalené sténé objevi difrakéni obrazec, jehoZ symetrie (étvercova pro kapesnik,

10T neni tak dodista pravda, napiiklad THz spektroskopie to dokaze.
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Tabulka 13.1: Molekulové spektroskopie

zareni vinova délka pohyb spektroskopie

gama 10712-10710 nukleony v at. jadie Mossbauerova
rentgenové 10719-107° vnitini elektrony fotoelektronova

UV a viditelné¢ ~ 1079-10-¢ elektronovy pohyb elektronova, luminiscencni
infracervené 1076-1073 vibra¢ni pohyb infracervena, Ramanova
mikrovlnné 103-10"!  rotace, elektronovy spin mikrovlnna, ESR
radiové 10-1-10? jaderny spin NMR

Sestere¢nd u tricka) odpovida symetrii tkaniny. Nejednd se o stin vldken tkaniny (v tom pfipadé by pFi
posunovani tkaniny stiny rychle béhaly), ale o vysledek interference svétla proslého oky mezi vlakny.

13.3 Statisticka termodynamika

Odvétvi, které se systematicky zabyva vypoctem makroskopickych vlastnosti ze znalosti
pusobeni (interakce) jednotlivych ¢astic, je statisticka termodynamika nebo statis-
ticka fyzika. Budeme se zde zabyvat pouze rovnovaznou statistickou termodynamikou,
tedy budeme predpokladat, ze makroskopické vlastnosti systému se ¢asem nemeéni.

13.3.1 Pravdépodobnost

Z prednasek o kvantové teorii vite, ze systému v pevném objemu V lze pritadit vlastni
kvantové stavy ¢ tak, Ze kazdému stavu (pfesnéji: mikrostavu) odpovidd hodnota
vlastni energie £(1)). Je-li v systému mnoho ¢astic, je pocet téchto stavi tézko predsta-
vitelné obrovské ¢islo, coz nam vsak nemuze zabranit ve vypoctech. Kromé toho jsou
stavy zpravidla degenerované, tedy jedné hodnoté energie vyhovuje mnoho stavii .

Uvazujme nyni izolovany systém, nedochézi tedy k vymeéné ani prace (V = konst;
jiné druhy prace nez objemovou nebudeme uvazovat) ani energie ve formé tepla. Energie
systému E je tedy konstantou a je rovna (az na pfipadnou aditivni konstantu) vnitini
energii systému. Stale vSak miiZze existovat mnoho stavii, jak tuto energii dosahnout.
Zakladnim predpokladem statistické termodynamiky je demokracie: jestlize nemame
zadny divod, pro¢ néjaky stav preferovat, jsou vSechny stavy stejné pravdépodobné,
coz zapiSeme takto

() = = pro vSechny stavy ¢ takové, ze £(¢) = E

kde 7 (1)) oznacuje pravdépodobnost stavu ¢ a W je pocet stavii. Makrostav, tedy to,
co pozorujeme v prirodé, si muzeme predstavit tak, ze tyto mikrostavy rychle prechazeji
jeden na druhy. V dlouhém case je pravdépodobnost vyskytu vSech stavii stejna.

Z kvantové teorie vite, co je to hodnota pozorovatelné (veliciny) X ve stavu ),
X (¢) (nejjednodussim piikladem je energie &, jinym tfeba vyska molekuly nad hladi-
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nou mote). Makroskopicka hodnota libovolné veli¢iny X (tedy to, co nakonec métfime
v laboratofi jako vysledek slozeny ze vSech moznych stavii), je dana aritmetickym pru-
mérem pres vSechny mozné stavy, tedy
>y X ()

X)="—"F—— 13.13

(xX)= = (13.13)
kde symbolem (X) je oznacena stfedni hodnota a X (¢) je hodnota veli¢iny X v kvan-
tovém stavu ¢; W = 3", 1 je pocet stavii.

Kvantova mechanika jiz obsahuje pojem pravdépodobnosti, takze vyse uvedeny predpoklad je pFirozeny.
Pokud vsak pouZivame klasickou mechaniku, mame misto vlastni funkce 9 tzv. konfiguraci molekul, tedy
pro kaZzdou molekulu musime znat polohu vsech jejich atom{ a rovnéz vSechny rychlosti. JestliZze toto zname,
umime v principu predpovédét vyvoj systému, tedy polohy i rychlosti vSech atomi v libovolném budoucim
Case. Vyse uvedeny predpoklad pak znamend, Ze kaZdou konfiguraci (o dané energii) systém v nekoneéné
dlouhém case projde stejnékrat. Tento predpoklad se nazyva ergodicka hypotéza, a i kdyz byl pro nékteré
jednoduché systémy vyvracen, pro slozité systémy, které se vyvijeji chaoticky, vyhovuje dobre.

Predpokladejme nyni, Ze dovolime systému vyménovat teplo s okolim, tedy pono-
fime ho do termostatu (ktery si mizeme predstavit jako jiny mnohem vétsi systém).
Energie systému jiz nebude presné konstantni, ale bude fluktuovat okolo jisté stfedni
hodnoty. (Pokud je vam tato pfedstava cizi, pfedstavte si, Ze nas systém je tvofen jen
jednou molekulou. Ta bude obcas narazet do molekul termostatu a jednou bude mit
energii vyssi, jednou nizsi.) Poznamenejme jesté, Ze piic¢ina fluktuace energie naseho
systému je v tom, Ze systém prechazi z jedné energetické hladiny na jinou, protoze za
konstantniho objemu jsou vlastni funkce v i energetické hladiny neménné. Nemiizeme
v8ak jiz predpokladat, ze vSechny stavy (s riznou energii) jsou stejné pravdépodobné,
ale naopak jejich zastoupeni je déno jistou funkeci m(FE), kterd je vSak jiz jen funkei
energie, nebot stavy se stejnou energii maji stejnou pravdépodobnost.

Pokusme se nyni odvodit tvar funkce w(F). K tomu predpokladejme, ze ve styku
s termostatem mame dva (nikoliv nutné stejné) systémy, 1 a 2. Pravdépodobnost, zZe
systém 1 ma energii Fy, je 7(E}), pravdépodobnost, Ze systém 2 ma energii Fs, je w(E»).
Nyni systémy spojime do jednoho, ale tak, aby se minimalné ovliviiovaly. Energie spo-
jeného systému bude souctem energii obou subsystémt, E;.o = E; + F,. Pravdépo-
dobnost, ze systém 1 nalezneme ve stavu s energii ' a zaroven systém 2 nalezneme ve
stavu s energii Ey, je dana sou¢inem obou pravdépodobnosti,

T(E1y2) = 7(Ey + Ep) = w(Ey) w(Ey)
Po zlogaritmovani mame
In7(E; + Ey) = In7w(Ey) + Inn(Ey) (13.14)

Pokud mé tato rovnice platit pro jakékoliv hodnoty F; a E,, musi byt In7(F) linearni
funkci F, tedy

In W(EZ) = o4 — BEZ — W(EZ) = eaiiﬁEi (1315)

kde «; a (B jsou konstanty. Konstanta «; je pfitom aditivni, tedy ai,0 = a3 + as, a
zévisi jak na systému tak na (zatim nezndmé) teploté. Je ddna normalizaci, soucet
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pravdépodobnosti se totiz musi rovnat jednicce,

1= Zw(qp) — Z e BEW) _ o Ze—ﬁg(w) N oo Ze"%(w)
¥ P P "

Jeji fyzikalni vyznam odvodime az v odd. 13.3.2.

Konstanta ( je dana vlastnostmi termostatu. Veli¢ina, ktera je stejna v termostatu i
v systému, je podle 0. véty empiricka teplota, tedy [ bude souviset s teplotu. 8 nezavisi
na systému — teplota je u viech systémti v rovnovéze stejné. Faktor e®#¢(¥) resp. e #¢(¥)
se nazyva Boltzmannova pravdépodobnost resp. vaha ¢i faktor.

Vztah (13.13) pro stiedni hodnotu musime zobecnit. V (13.13) byla pravdépodob-
nost stavu 7(¢) = 1/W, nyni je dana funkci energie (13.15), n(v)) = 7(£(¢)). Kazdy
stav zapocCteme s pravdépodobnosti, se kterou se vyskytuje,

o PEW)
(X) = Zw: X(W)m(E®W)) = %:X(w)e“mw - sz)i(i)ﬁﬂw (13.16)

Napf. vnitini energie je nyni dana stfedni hodnotou
U= (&) (13.17)

Zbyva urcit konstantu . Protoze vztahy plati pro libovolné systémy, zvolime si
takovy, ktery umime spocitat. Nejjednodussim systémem je asi jednoatomovy idealni
plyn (sloZzeny z hmotnych bodt, viz odd. 13.4.1). Vypoétéme stfedni hodnotu energie
jedné jeho molekuly. Je-li v = (v,, vy, v,) rychlost molekuly (vektor) a m jeji hmotnost,
je jeji energie E = 3mi® = m(v2 + v 4 v?2). Podle (13.16) mame (pro spojité hodnoty
U prejde soucet na integral)

Yy EWIm(EW)) [ gmiPr(zme?) dv
) =T W)y

kde [dv = [Z [°5, [°0, duydu,du, (integruje se pres vSechny mozné hodnoty rychlosti).
Po ponékud neprijemném vypoctu dostaneme

(13.18)

31

(E) = 25 (13.19)

Tento vypoéet bohuzel vyzaduje trochu matematiky. Snad si jeSté vzpomenete na vzorec (Gaussiv
integral)

/_OO exp(—Az?) = /7/A (13.20)

Uzite€nym trikem nejen ve statistické termodynamice je derivace podle parametru. Vztah (13.20) zderivu-
jeme podle parametru A,

o [= o
a—A/ exp(—Az?) = 34 /A
| Caten(-ai?) = —ym/a

Tento vztah spolu s (13.20) pouZijeme v (13.18) a dostaneme vysledek (13.19).
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Energie jednoho molu je INa krat vétsi nez energie jedné molekuly, U = NA%%, cozZ
se ma rovnat U = %RT podle rovnice (13.43). Z toho dostaneme hledany vztah pro

kde
kg = R/Nj = 1,38065-10"2 JK~!

je tzv. Boltzmannova konstanta. Boltzmanniiv faktor je tedy

e~ €W)/(ksT) (13.21)

Poznamenejme, Ze ve vyse uvedenych vztazich je E skute¢nd energie daného souboru molekul (vyjddfena
v J). Budeme-li, jak je v chemii zvykem, vyjadFovat energii na jeden mol, tedy v Jmol~!, bude 3 = 1/(RT)
a pfislusné vyrazy budou mit povédomy tvar exp|[—energie/(RT)].

Zkusme se podivat, co z toho, co znate z fyzikalni chemie, se da vysvétlit na zakladé
Boltzmannovy pravdépodobnosti.

e Aby mohla probéhnout chemicka reakce, musi reagujici latky mit ur¢itou mini-
malni energii, tzv. aktivacni energii £*. Podil molekul, které ziskaji tuto energii
a zreagujl za jednotku cCasu, je imérny Boltzmannovu faktoru exp (%) Pro

rychlostni konstantu pak dostaneme Arrhenitiv vztah (12.16), k = Aexp (_Rb; )
(Ve skutecnosti A na teploté zavisi, ale ,méalo“, viz odd. 13.4.4).

e Energie potfebna k preneseni molekuly (v ,chemickych“ jednotkach jednoho
molu) z kapaliny do pary je Ay, Hy, pravdépodobnost nalezeni molekuly v péfe

je pak timérna ~ exp (7%7?;’[{). Pravdépodobnost nalezeni molekuly imérna hus-
toté a ta je v idedlnim plynu timeérné tlaku. Vysledek souhlasi s integrovanym

tvarem Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

=pe 7_AvypH (1—1) = const - e 7_AvypH
p=booxb o\ " 1,)| T P\ RY

ktery byl v odd. 6.2.3 odvozen za predpokladu, ze Ay, H,, nezavisi na teploté.

Dalsi aplikace probereme formou prikladi.

Priklad. Vypoctéte tlak vzduchu ve vysce h = 8850 m za teploty 0°C, je-li na hladiné more
normalni tlak. Predpokladejte, ze zemska atmosféra je v rovnovaze, tedy zanedbejte vitr, vliv
slune¢niho zareni atd.

Energie molekuly o rychlosti v je dana vztahem

1
E =mgh + §m172

kde g je tihové zrychleni. Druhy ¢len je (v praméru) pro vSechny molekuly stejny, pro-
toze teplota v rovnovaze je nezavisld na vysSce, a nemusime jej proto uvazovat (tj. ¢leny
jej obsahujici se vykrati). Hustota (poc¢et molekul v objemu) je Gmérnd pravdépodobnosti
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m(E) = exp(—pmgh). Tlak je tmérny pro idealni plyn hustoté, tedy této pravdépodobnosti,
a hledand zévislost tlaku na vysce (tzv. barometricka rovnice) je

_ st o _ st _mgh _ st _Mgh>
p = p* exp(—pBmgh) = p exp< kBT) =p exp( BT (13.22)

Dosadime stfedni molarni hmotnost vzduchu M = 29 gmol ™! a méame

29-1073 - 9,81 - 8850
8,314 - 273

p = 101,325 exp <— ) = 33,4kPa

Barometrickou rovnici mizeme také ziskat ze stavové rovnice idealniho plynu a podminky,
ze tlak v urcité vysce je dan tihou veskerého vzduchu nad danym mistem. Uvazujme pokles
tlaku dp = p(h + dh) — p(h) pii zméné vysky o dh. Hydrostaticky tlak sloupce vzduchu o
vysce dh je —dh go (tlak s vyskou klesd, proto zdporné znaménko). Hustota je podle stavové
rovnice idealniho plynu rovna 9 = Mp/(RT), a proto

Mp

dp = —dh go = —dh
90 = gRT

po separaci proménnych a integraci s podminkou p(0) = pSt

L5 =k o
pst p

dostaneme opét barometrickou rovnici (13.22). ]

Piiklad. Vlnocet zakladni vibrace molekuly dusiku Ny je 7 = 2738,8cm™!. Vypoctéte te-
pelnou kapacitu dusiku za konstantniho tlaku p#i teploté 1000 K.

Vnitini energie se skldda ze tii prispévki: translacniho, rota¢niho a vibra¢niho, a proto i
tepelna kapacita, Cy = (OU/9T)y, je souctem téchto ¢lend. Pro prvni dva ¢leny pouzijeme
klasicky ekvipartiéni teorém, (13.42); vibrace spocitame kvantoveé.

7 prednasek o kvantové teorii vite, ze energetické hladiny harmonického oscilatoru jsou
En = hv(n+1/2), kde vibraéni kvantové ¢islo n = 0,1,... a v = vc. Nejprve spocitame stiedni
energii podle (13.16):

S o hv(n 4 1/2)e Pvintl/2) N zoz hyne~Ahvn
220:0 efﬁhu(n+1/2) - 5 n:O e—Bhvn

(E) = (13.23)

kde jsme zkratili e~ (/28" Jmenovatel je geometricka fada,

> 1
Z e—ﬁhun —
= 1 — e Bhv

Opét budeme derivovat podle parametru, tentokrat podle 3:

0 & 0 1
—Bhvn
5L 051 —e
0 —Bhvn
—Bhvn  __ €
L (e =
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Obr. 13.8: Pravdépodobnost stavu s danou energii ( ). Kfivka = = =: Boltzmannuv faktor
(13.21) pro 1/(kgT) = 10, kiivka - - = -: pocet stavii tmérny F3°
a dosazenim obou vztahi do (13.23) nakonec
1 e P 1 1

Vibraé¢ni prispévek tepelné kapacity (molérni veli¢ina) je dan derivaci podle teploty

Uy, NE) z2e”
o =M =R (13.25)

Cvib =

kde 2 = Shv = hv/(kgT). K tomu pfipo¢teme klasickych 3R na translace (tii stupné vol-
nosti), %R na rotace linearni molekuly (dva stupné volnosti) a R = Cpm — Cym (0dd. 3.4.1).
Dohromady

3 2 -
Cpm = 5R + 5R + R+ Cyi, =3,5-8,314 + 8,314 - 22 5 =31,7Jmol ' K!

(e* —1)

kde jsme dosadili

hv  6,626-10734 - 273880 - 2,998-10°
x = = et = 3,94
kT 1,38065-10~2% - 1000

Vypoétend hodnota 31,7 J mol~! K~ lezi mezi hodnotou pro tuhou linedrni molekulu (3,5R =
29,1 Jmol ! K1) a hodnotou s klasickym ¢lenem R pro vibrace (4,5R = 45,7 Jmol~t K~1).
Experimentalni hodnota je 32,5 Jmol~! K1 ]

Pti aplikaci vztahu (13.16) na velké systémy je uzitecné si uvédomit jesté jednu
skutecnost. I kdyz ve vzorci mame funkci e~ €(¥)/(k8T) klesajici s teplotou!!, zastoupeni
stavu o dané energii (pravdépodobnost nalezeni energie F u systému ve styku s ter-
mostatem) neni klesajici funkci E, ale ma ostré maximum (pik). To je proto, ze pocet

11Uvédomte si, ze £(1)) méFime vzdy od tzv. zékladniho stavu, tedy stavu s nejnizsi energii, a proto
je E(¢) vzdy kladné. Kdyby stav s nejnizsi energii neexistoval, energie by se stile sniZovala a systém
by explodoval.
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stavi rychle roste s energii (srov. napf. (13.38)). Zastoupeni stavu s danou energii u
velkého systému je dano jako soucin rychle rostouciho poctu stavii a rychle klesajici Bol-
tzmannovy pravdépodobnosti, viz obr. 13.8. Siika piku se zmensuje s velikosti systému
(tmérné N—Y/2 kde N je pocet molekul).

13.3.2 Termodynamika

Vztahy predchoziho oddilu ndm umoznuji pracovat s pravdépodobnostmi stavii a poci-
tat stfedni hodnoty veli¢in, které lze vyjadrit jako funkce konfigurace. Takovymi funk-
cemi jsou naptiklad tlak a energie (a tedy i entalpie). Neumoziiuji vSak spoc¢itat entropii
a odvozené veli¢iny (Helmholtzova a Gibbsova energie), které tvori jadro chemické ter-
modynamiky.

Abychom odvodili korespondenci s termodynamikou, napisSme vnitini energii, ktera
je stfedni hodnotou energie

U=> m)EW)
P
Mala zména této velic¢iny je

dU =) w(v) - dE(W) + > dn(v) - £(¥)) (13.26)
v v

Clen d€(1)) znamen4, e se zménila energetickd hladina (energie stavu 1)), ¢len dm (1))
znamena, ze se zménila pravdépodobnost vyskytu stavu ¢. Z termodynamiky vime, ze
se tato zména ma rovnat

dU = —pdV + TdS (13.27)

Rovnaji se oba vztahy?

Prvni ¢len v (13.26) odpovidé vlivu zmény energetickych hladin (). Aby se tyto
hladiny zménily, musime zménit vnéjsi podminky, napiiklad objem. Predstavme si
proto, Ze mame ve valci s pistem systém ve stavu 1 a tento pist posuneme o malé
dz. Tim se zméni vlastni funkce ¢ a nésledné se energie zméni o d€(¢). Tato zména
energie se rovna mechanické praci, tedy az na znaménko soucinu sily F' a drahy dx, tedy
d€(¢Y) = —Fdx = —F/A-d(Azx) = —p(¢) AV, je to tedy prace objemova (A je plocha
pistu). Veli¢ina p(v)) je tlak daného stavu, skuteény tlak dostaneme jako stfedni hod-
notu (vazeny primér) pfes vsechny stavy, tedy p = >, 7(1)p(¢). Prvni ¢len v (13.26)
je tedy objemova prace —pdV.

Druhy ¢len v (13.26) naopak zahrnuje vliv zmény pravdépodobnostniho rozlozeni
7(1) za konstantniho objemu za neménnych stavii ¢ i hladin energie £(1)). Bude tedy
odpovidat vymeéneé tepla; napt. pfi dodani tepla vzroste zastoupeni stavii s vyssi energii
na ukor stavii s energii nizsi. Tento ¢len by tedy mél odpovidat ¢lenu 7'dS ve vztahu
(13.27). Abychom hledanou korespondenci dostali, vyjadfeme nejprve £(1)) pomoci
pravdépodobnosti z (13.15),

awzgm—mﬂw1

a dosadme do druhého ¢lenu v (13.26),

S dr()EW) = Y dr(w)=la — ()] = —= 3 da(®) - ln ()
» P 5 ﬁ b
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Pti tpravé jsme pouzili vztah

Y da(y) =0 (13.28)
Y

ktery snadno odvodime diferencovanim normovaci podminky >, 7(¢) = 1 (vyjadfeno
slovy, abyste se nebali derivaci: kdyz (1) vzroste, dm(v)) je kladné, kdyz (1) klesne,
je dm(v) zaporné; protoZe soucet je jedna, museji nékteré dr(v)) vzrist a jiné klesnout).

-----

Zdﬂ(zb) ‘In7m(yp) =d Zw(@/}) Inm(v)
P P

Druhy sé¢itanec v (13.26) je tedy

Y dn(y) - E(¢) = —ksTd
P

%: (1) In W(Qﬂ)}

Porovnanim s 7'dS dostaneme entropii jako funkci pravdépodobnosti stavi,

S =—kg) () Inw(y) (13.29)
%

Vréatime-li se zpatky k izolovanému systému, je 7(¢)) = 1/W pro £ = E(¢) an(¢) =0
pro E # £(¢) a mame

S =kglnW (13.30)

kde W je pocet stavii. Toto je slavnd Boltzmannova rovnice pro entropii. Entropie
je tedy tim vétsi, ¢im vice zpusoby lze dany stav realizovat, pricemz zavislost je logarit-
micka. To souvisi s aditivitou entropie: Uvazujeme-li opét spojené systémy 142, plati
W1+2 = W1W2, a proto Sl+2 = Sl + SQ.

Zbyva urdit fyzikalni vyznam parametru «. Z (13.29) po dosazeni za Inm z (13.15)
dostaneme

S =k Y 7)o — BEW) = kpa — g (13.31)
P
a tedy
U-TS F
T TkgT T kel

kde F' je vam dobfe znamé Helmholtzova energie. Z toho zaroven plyne dilezity vztah

F=—kgTlh

Ze—ﬁfw’)] (13.32)

(4

kde suma v hranatych zavorkach je stejné jako ve jmenovateli (13.16), nazyvé se kano-
nicka parti¢ni funkce nebo statisticka suma a obvykle se znaci () nebo Z. Z (13.32)
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lze alespoii v principu spoéitat libovolnou termodynamickou veli¢inu (je to opakovani
Fyzikalni chemie pro bakalare)

OF
= = 13.
po= o (13.33)
OF
§ =~ (13.34)
U = F-TS (13.35)
H = U+pV (13.36)
G = F+pV (13.37)

Priklad. Vypoctéte tlak a molarni entropii jednoatomového idealniho plynu za teploty T
v objemu V.

Podle vysledki, které jste ziskali na prednaskach z kvantové teorie, je energie jedné mole-
kuly v naddobé tvaru kvadru o stranach a, b a ¢ s pevnymi sténami rovna

h? (n2 ng n?
g_8m<a2+b2+62 (13.38)

Kanonicka parti¢ni funkce je
oo o0 oo
Q= > > exp(-f5E)
ng=1ny=1n,=1

Je-li nddoba dost velka, mizeme nahradit sumaci integraci

Q1= /OOO /OOO /OOO exp(—BE) dnydnydn,

a pouzit opét vzorce (13.20). Dostaneme

kde V = abc je objem a A = h/(2rmkgT)"/? je tzv. de Broglieova termélni vlnova délkal2.
Molekuly idealniho plynu navzijem neinteraguji, a proto E = Zi]il FE;, kde se sc¢itd pres
vSechny molekuly v systému. Kdyby byly vSechny molekuly rtzné (ale se stejnou hmotnosti
m), dostali bychom

N
Q=1[Q:i=QY
i=1

Tak tomu ale neni. V kvantovém popisu, ze kterého jsme vysli, jsou stejné atomy nerozlisi-
telné!3. Parti¢ni funkci je proto nutno vydélit poétem zpiisobii, kterymi lze molekuly oznagit
(o¢islovat). Nejsme totiz v principu schopni rozlisit stav, kdy je molekula vody ¢.1 v levém hor-
nim rohu nadoby a molekula vody ¢. 2 v pravém spodnim rohu nadoby od stavu, kdy jsou tyto

12Dosadte do rov. (13.1) za E energii jednoho stupné volnosti, F = %kBT, a dostanete A az na
multiplikativni faktor.

137 hlediska klasické teorie neni tento piedpoklad viibec samoziejmy. Jeho vynechani viak vede
k chybnym hodnotam entropie, napt. entropie vzroste po ,smichani“ dvou stejnych vzorka stejného
plynu (tzv. Gibbstv paradox). Vy vite, Ze entropie vzroste pouze po smichani rizngch plynt.
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molekuly opacné ocislovany. Pocet ocislovani N stejnych molekul se rovnd N!=1-2-3--- N.
Spravny vysledek je proto

L o~
Q= le
a podle (13.32) je Helmholtzova energie rovna

F=—-kgTlhQ@Q=—kgT (NlnX%—lnN!) = —kT (Nln/‘(;) —NlnN+N>

Pro odhad In N! jsme pouzili aproximaci spolu s integraci per partes (' znaci derivaci)

N
InN! = Inl4+In2+---+mIN=> Ini
=1

N N N
~ / lnxd:c:/ P Inrdr = [azlnx]{v—/ r(lnz) dz=NInN — N
1 1 1

Tlak je dan vztahem

OF NksT nRT

ov.- v VvV
coz je stavova rovnice idealniho plynu. Vypocet entropie je ponékud zdlouhavy, protoze na
teploté zavisi i A. Vyjde tzv. Sackurova—Tetrodeova formule

oF \%4 )
5= gz =knN (n g+ 5)

p:

a po prepoc¢tu na mol

|4 )
Sm = R (ln]\w + 2) = kOHSt =+ Ran + CVIHT
kde Cy = %R, coz je spravna hodnota pro jednoatomovy plyn. [ |

Velké systémy zpravidla nepopisujeme kvantové (byt s aproximacemi) jako ve vyse
uvedeném prikladu, ale klasicky. Predpokladejme, Ze systém se sklada z N atomti, jejichz
polohy popiseme N vektory 7, i = 1,2... N. Misto rychlosti ¢}, pouzijeme (z divod,
které vyzaduji hlubsi znalosti mechaniky) hybnosti, p; = m®;. Energie systému atomt
je B = FEyo + Eyin, kde o potencidlni energii E,o; se vice dovite v néasledujici kapitole a
kinetickd energie je Fiyi, = S0, p?/(2m). V tzv. semiklasické limité (provedené ve vyse
uvedeném piikladu pro idedlni plyn) piejde (13.32) na

1
1
= —kBT].n |:]V'/\3]V /e_'BEpOth_')l c. dFN:| (1339)

13.3.3 Virialova stavova rovnice

Stavovou rovnici idealniho plynu umite odvodit z predstavy neinteragujicich molekul.
Pokusme se nyni zapocitat vliv vzajemného piisobeni molekul v nepftili§ hustém plynu.
V (13.11) jsme napsali celkovou potencialni energii souboru N molekul jako soucet pfes
viechny pary molekul. V parti¢ni funkci mame vyraz e #Fvot | ktery upravime takto

e P = expl =3 u(ry)] = | Jepl=Aulry)] =TT+ f(ry)]

%)
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Obr. 13.9: Lennard-Jonesuv potencial u(r), jeho Boltzmanniiv faktor e = exp(—/fu) a Ma-
yerova funkce f =e —1 (== =: vySsi teplota, = - = -: nizsi teplota)

kde jsme oznacili f(r;;) = exp[—pu(r;;)] — 1 (tzv. Mayerova funkce). Pro¢ tak slozité?
Je to proto, Ze funkce f klesa k nule s rostouci vzdalenosti, viz obr. 13.9.
Soucin roznéasobime,

[T+ fO)l =1+ D flrig) + D2 D0 flrip) flri) + ...
ij ij ij kltij
Scitance v souctu >;; f(r;;) jsou nenulové, jestlize Castice i a j se dostanou blizko
k sobé. Toto odpovidad prvni opraveé k idedlnimu chovani. Prispévky z dvojité sumy
vzniknou, jestlize mame trojici molekul blizko u sebe. To je ve zfedéném plynu méné
pravdépodobné a my to zanedbame, jakoZ i ¢tvefice, pétice atd. (ostatné, rov. (13.11)
je sama o sobé& aproximaci, ktera pro trojice atd. neni pfesnd) Konfiguraéni integral, ze
kterého spocteme Helmholtzovu energii, je tedy priblizné

7 = / e P dR, . Ay
j

_ /<1+ @)f(m)) A7 ... diy

protoze integral ze vsech (];] ) pari ma stejnou hodnotu. Spocitame integraly,
[ari...aiy =v™
protoze kazdy integral [dr; = V. Déle
[ 1r2)ari iy = V2 [ fro)drdr = VI [ f(re)dre = VY
kde 719 = 75 — 71 a |T12| = 712 @ oznadili jsme

b= 47r/f(r)r2dr2
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Tlak je dan derivaci F' podle objemu. Pocitame

B T N 7 AN ) e O (AL
b="\ov), =™ z\ov), ~"® Yy + (VA1

 kpT 1+ 5L
- N(N-1

Vo ML L

ksT (N-1)%1 N(N-=1)1
~ 2 (14— o) (1o

v <+ > v > v

kT (. N

B (1

v (- art)

N(N-1)

kde predpokladame, ze v fidkém systému je v = —= %b < 1, takze cleny druhého
f4du miizeme zanedbat'?. Stejné rozvineme 1/(1 + z) ~ 1 — .

Stavovou rovnici vyjadfime pomoci kompresilibitniho faktoru. Po pfechodu na mo-
larni jednotky dostaneme viridlovou stavovou rovnici (do ¢lenu s druhym viridlovym
koeficientem),

VB _ PV B
SN TRr oty
kde
B=—Nx2r / F(r)r2dr (13.40)

je tzv. druhy viridlovy koeficient. Rozmeér B je stejny jako rozmér molarniho objemu,
m? mol !,

Ve vyse uvedeném postupu umime ukézat na mista, kde jsme zanedbali trojice
molekul nebo ¢leny vyssiho fadu. Kdybychom je nezanedbali, dostali bychom obecnou
viridlovou stavovou rovnici
PV B C

RT Vi V2
Jednotlivé ¢leny maji charakter opravy idedlniho chovani. Cim vice ¢lenfi pouzijeme,
tim presnéjsi vysledek dostaneme. Vypocet a predevsim méteni vyssich viridlovych ko-
eficient® jsou vSak obtizné, a tak se pouziva nejcastéji rozvoj do B.

Integral [ f(r)rzdr diverguje pro elektrostatické sily, které ubyvaji jako 1/r. Pro plazma sloZené z na-
bitych ¢astic proto viridlovou stavovou rovnici nelze pouzit!

13.3.4 Regularni roztok

Pojem regularni roztok byl fenomenologicky zaveden v odd. 5.5.3. Vychazi z nasleduji-
cich modelovych predstav:
1. Kazda molekula ve smési ma ng sousedii, se kterymi interaguje. Interakci se
vzdalenejsimi molekulami neuvazujeme.

14Tato aproximace je problematicks, protoZze vlastné pfedpoklddame, ze pN < 1, zatimco staéi
p < 1; sofistikovanéjsi manipulaci s fadami vSak lze dojit k zavéru, ze p < 1 skutecné staci. Jesté
vyhodnéjsi je pouZiti tzv. grandkanonické parti¢ni funkce, coz vSak jiz presahuje ramec téchto skript.
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2. Molekuly smési jsou rozmistény zcela ndhodné jako v idedlnim roztoku. Jinymi

slovy, dodatkova entropie je nula (ST = 0). jsPaassasvas ._i
Lt
:1 I, 1
)

3. Rovnéz dodatkovy objem je nulovy (VF = 0). 11

asase
o ]
Tyto predpoklady jsou dobfe splnény u nékterych smés- ! t 1
nych krystald, kdy nahodné rozmisténi atomi ,,zamrzne® ° o H —[{3 I*}
a zustane i pii nizsich teplotach, ale lze je prijmout jako e

aproximaci i u kapalin, jsou-li odchylky od idedlniho cho- E22 HH T

H

vani malé. —0 )TRSeees|

Omezme se nyni na binarni smés a oznacme energii dvou sousedicich molekul typu
i a j symbolem E;;. Podle pfedpokladu 1 je v 1 molu smési celkem N, = Nan,/2 part
sousedtl. Pravdépodobnost, Ze u ndhodné vybraného paru nalezneme obé molekuly typu
1, je 3, mame tedy N,x3 parti typu 1-1. Podobné je 2N,z;22 part typu 1-2 nebo 2-1
a Npx3 paril typu 2-2. Vnitini energie je tedy

Um = Npl'%Ell + 2Np131.’1§‘2E12 + prgEgg
Naés zajimaji dodatkové velic¢iny (jsou molarni),
UE = Um — NpiClEll - Npl'gEQQ = £C1£L'2Np(2E12 — E11 — EQQ)
Z predpokladi 2 a 3 odvodime, ze dodatkova Gibbsova energie je rovna dodatkové
vnitini energii
GE =UP 4+ pVE —TSE =U® = E¥zya

kde E¥ = N,(2E12 — E1; — Eg) je na teploté nezavisla konstanta popisujici, jak se
lisi interakce dvojice riznych molekul od primérné interakce stejnych dvojic. Aktivitni
koeficienty slozek jsou pak podle (5.69) rovny

71 = €xXp Yo = €xp

RT RT

Vidime, ze se zvysujici teplotou se aktivitni koeficienty blizi jednicce, protoze rozdil
energii E¥ se proti tepelnému pohybu uplatni méné.

Postupem doby byly pozadavky 2 a 3 rozvolnény, napf. zavislost E* na teploté
odpovida poruseni pozadavku 2, zavislost na tlaku poruseni 3. Pivodni definice se pak
nékdy nazyva striktné regularni roztok.

13.4 Kineticka teorie plynu

Kineticka teorie plynt vychéazi z predstavy atomid nebo molekul, které se pohybuji
prostorem. Pohyb je neuspofddany (chaoticky), a proto je mozné jej popisovat pouze
statisticky. Kinetickd energie je mirou teploty plynu. Pro zjednoduseni zavedeme dalsi
predpoklady:
e Mezi jednotlivymi srazkami (vzajemnymi i se sténou nadoby) se ¢astice pohybuji
primocaie a nepusobi na sebe zadnymi odpudivymi ani pritazlivymi silami.
e Plyn je natolik ridky, ze se molekuly srazi jen obcas. Proto jsou srazky vice nez
dvou ¢astic vzacné.
e Nase modelové ¢astice budou tuhé a dokonale pruzné koule (model tuhych kouli).
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Obr. 13.10: Pohyb molekuly v krychli o strané L.

13.4.1 Idealni plyn

V tomto oddile pouzijeme jesté jednodussi model a budeme povazovat molekuly za
hmotné body. Na zakladé této predstavy a zakoni mechaniky odvodime stavovou rovnici
idealniho plynu.

Tlak plynu je zptisoben narazy molekul plynu na sténu. Pfi odvozeni vztahu
pro vypocet tlaku budeme uvazovat N molekul plynu o hmotnosti m uzavienych
v krychli o strané L, kterou umistime do pocatku soufadnicového systému tak, aby
jejl stény byly kolmé na soutadnicové osy. Rychlost libovolné i-té molekuly je vektor
U; = (Vi, Viy, Vi2), jejl hmotnost m;.

Sledujme nyni molekulu ¢, viz obr. 13.10, a jeji narazy do stény krychle vz = 0.
K tomu nam staci x-ova slozka rychlosti. Molekula prekona vzdéalenost L mezi kolmymi
sténami za ¢as L/v; . O srazkach molekul se sténou pfedpokladame, Ze jsou dokonale
pruzné, tedy zZe thel dopadu se rovna tihlu odrazu a méni se pouze smér rychlosti, nikoli
jeji velikost. Po odrazu je tedy v;, stejné veliké s opa¢nym znaménkem. Slozky v;, a
v; . se neméni. Molekula podruhé do stejné stény tedy narazi za ¢as 7 = 2L /v; ;.

Sila je rovna zméné hybnosti za jednotku casu. Hybnost molekuly i je P = m7.
Protoze se molekula odrazi opa¢nym smérem, je zména hybnosti pfi narazu ve sméru
osy x rovna AP, = 2m,;v; ,. Primérna sila zptisobena narazy jedné molekuly je tedy

Foo— AP, 2muvi, Ml
VR 2L/v; » L

Tlak je sila ode vSsech N molekul délena plochou, tedy

N N .2
i Fi 2 i1 M5,

2 L3
Kinetické energie jedné molekuly je
1 1
§mivl-2 = imz(vfw + 0}, +v7,)

Protoze predpoklddame, ze se molekuly pohybuji ndhodné ve vSech smérech, jsou pii-
spévky od vSech t¥i soutadnic stejné. Kinetické energie plynu (vSech N molekul) je
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tedy
1Y 3
Ekln Z mzvg - 5 Z mlviz
=1 i=1

Jinak napsano

PV = =B (13.41)

Ale kde je teplota? Jak tento vztah souvisi se stavovou rovnici idealniho plynu,
kterou znate ve tvaru pV = nRT? Potiz je v tom, Ze mechanika sama o sobé nezna
pojem teploty. Teplota je pojem termodynamiky. Srovndnim (13.41) s pV = nRT
dostaneme tvrzeni, ze teplota je mirou kinetické energie molekul.

Rozeberme tento vztah podrobnéji. Zavedme nejprve pojem pocet mechanickych
stupnia volnosti f. To je po¢et mechanickych proménnych (soufadnic), kterymi je
soustava popsana. V nasem piipadé je f = 3N, protoze kazda molekula je popsana
trojrozmérnym vektorem. Pak

N f 2
V=nRT = —RT = ~kgT = = Fi,
p n Na 3 B 3 k

kde kg = R/Na = 1,3806503-10723 JK~! je Boltzmannova konstanta. Vyraz Ey, je

slozen celkem z f ¢lenu tvaru %mivz i kde k je x, y nebo z. V primeéru tedy na kazdy
stupen volnosti pfipada energie

Ekin 1

= —kgT 13.42

e ke (13.42)

To je specidlni pfipad tzv. ekviparti¢éniho principu. Vratime-li se zpét k molarnim

jednotkdm (f = 3N ), méme pro izochorickou molarni tepelnou kapacitu jednoatomo-

vého plynu
_ (OUn\  (OEuwm) 3
Cm = (aT )V - ( B )V -r (13.43)

coz dobfe souhlasi s experimentem pro vzacné plyny. U linedrnich molekul jako No

pristupuji jesté rotace, které jsou popsany dvéma stupni volnosti, tedy Cyp, = gR.

Ve skutecnosti jsou dva atomy N popsany celkem Sesti stupni volnosti, kazdy atom tfemi. Vzhledem
k sile vazby lze vSak ukazat, ze stupen volnosti odpovidajici vibracim nejen ze nelze popisovat klasickou
mechanikou, ale za béznych teplot budou prakticky vSechny molekuly v zakladnim stavu. Proto ho neuva-
Zujeme. Pravé vzhledem k vyznamnosti kvantovych efektil je pouzitelnost ekviparti¢niho teorému omezena
na nejjednodussi molekuly (a omezeny obor teplot).

Kdybychom v3ak vibra&ni stupné volnosti (napF. pro téZ8i atomy a vyssi teploty) mohli popisovat klasicky,
dostali bychom kT na kazdy vibra¢ni stupen volnosti. To je proto, Ze ¢len %kBT se pocitd za kazdy
kvadraticky ¢len v energii. V pfipadé translaci a rotaci mame jeden kvadraticky ¢len, napt. %mvﬁ, na stupen
volnosti v kinetické energii, v pfipadé vibraci mame navic harmonicky (kvadraticky) potencial (13.12).
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13.4.2 Pravdépodobnostni rozloZent molekularnich rychlosti

Rychlost molekul plynu se vlivem vzajemnych srazek neustale méni, takze stanoveni
skutecné rychlosti vybrané molekuly v daném okamziku neni mozné. Ve velkém sou-
boru molekul Ize vSak pomoci statistickych zakonitosti ziskat informaci o zastoupeni
rychlosti, jimiz se molekuly pohybuji. Pravdépodobnost, Ze molekulu 1 nalezneme

e v krychli¢ce o velikosti dzidy;dz; se soufadnicemi v intervalu (zy,x; + day),
(y1,91 +dy1) a (21,21 + dz1) a zdroven

e s rychlostmi v intervalu (vig, v, + dvy), (Viy, V1y + dvy), (V1z, V1, + dv,),

e a stejné pro molekuly 2, 3, ..., N,

je tmérna Boltmannovu faktoru (13.21)

Epot + Ekin
exp —7kBT

= exp (_Ep0t> exp _%mIU%z exp _%mlv%y exp _%mlﬂ%z .
kiBT k‘,BT kiBT kBT

Pravdépodobnost je vyjadiena jako soucin, protoze jednotlivé slozky kinetické energie
1 2 1 2 . ’ . ’ ya . -7 7 .o v
2Mivi,, 3mivy, atd. jsou nezavislé navzajem i na potencilni energii. Proto pravdépo-
dobnost, ze x-ova slozka rychlosti ¢astice 1 je v intervalu (v, v1, + dv,), je Gmérna

- %mlv%x
exp el

bez ohledu na polohy a rychlosti ostatnich ¢astic a slozky rychlosti ¢astice 1 v osach y a z.
Stejny vztah plati pro vSechny kartézské slozky rychlosti a vSechny molekuly. Rovnici
je zvykem normalizovat, tedy znasobit konstantou tak, aby normalizované rozlozenil®
fz(v,)dv, udévalo pfimo pravdépodobnost, Ze rychlost ve sméru z je v intervalu (v, v, +

dv,). Pak plati normaliza¢ni podminka

—+o00

N fo(vg)do, =1

tj. pravdépodobnost, Ze rychlost je jakdkoliv (kdekoliv v intervalu (—oo, +00)), je jedna.

Takto normalizovana funkce se nazyva hustota pravdépodobnosti. Podle Gaussova
integralu (13.20) snadno najdete, ze

1 2
B mi —5m1v1x
TR exp( s )

Ti, kdo dobfe poslouchali pfednéasky z matematické statistiky, si jisté vsimli, ze f,(v,)
neni nic jiného nez Gaussovo rozlozeni se smérodatnou odchylkou o = kgT'/m.

Funkce f,(v,) je pro dvé teploty vynesena na obr. 13.11 vlevo. Ze zvysujici teplotou
se distribuce rozsifuje, nebot stoupé zastoupeni vyssich rychlosti.

15Také se pouzivaji terminy (pravdépodobnostni) rozdéleni & distribuce.
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Obr. 13.11: Maxwellovo-Boltzmannovo rozlozeni rychlosti pro argon za rtznych teplot.
Vlevo: hustota pravdépodobnosti nalezeni slozky v, rychlosti, vpravo: hustota pravdépo-
dobnosti nalezeni rychlosti v

Rozdéleni na tii kartézské slozky se nékdy hodi, Cast€ji nas ale zajima, jaka je
pravdépodobnost, Ze rychlost v = |¢] je v intervalu (v, v 4+ dv). Protoze objem slupky
(v,v + dv) je 4mv*dw, je tato pravdépodobnost

f(v) =4n ( e )3/2 exp (—émﬂ)z) v? (13.44)

27T’€BT kBT

Zavislost f(v) je na obr. 13.11 vpravo. Vrchol funkce f(v), tj. nejpravdépodobnéjsi
rychlost, se s ristem teploty posunuje k vys$sim hodnotam. Plochy pod jednotlivymi
kiivkami jsou stejné, totiz jedna, nebot distribuce jsou normalizované.

Vyse uvedené vztahy se nazyvaji Maxwellovo nebo také Maxwellovo-
-Boltzmannovo rozloZeni. Pfi odvozeni jsme nikde nepouzili predpoklad, zZe latka
je v plynném stavu. Vztahy by tedy mély platit i pro kapalinu nebo pevnou latku.
Omezenim je vSak pouziti klasické mechaniky, které je tim méné opravnéné, ¢im lehci
je atom nebo molekula (kapalné hélium), ¢im silnéjsi je interakce (krystal) a ¢im nizsi
je teplota.

Nejpravdépodobnéjst rychlost molekul

Jako nejpravdépodobnéjsi rychlost molekul, vyejpr, je definovana rychlost, kterd odpo-
vidd maximu hustoty pravdépodobnosti. Ziskame ji tedy z podminky

df(v)
dv

=0

Zkuste si sami zderivovat a vyfesit rovnici. Mélo by vam vyjit

okgT\?  [2RT\"?
Unejpr = T = W (1345)
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Strednt rychlost molekul

Stredni rychlost molekul ¥ je dana primérem pfes vSechny molekuly

1 N
U= — ; 13.46
U= ;v (13.46)
My vSak pracujeme s pravdépodobnosti: f(v)dv je pravdépodobnost, ze rychlost je

v intervalu (v, v+dv). Znésobenim v tedy ziskdme pFispévek ke stiedni rychlosti od vSech
molekul v daném intervalu rychlosti. Se¢tenim (integraci) dostaneme stfedni rychlost

U= /OOO vf(v)dv (13.47)

Dosazenim za f(v) z rovnice (13.44) dostaneme

m 3/2 oo mu?
S / _ 3
v m <27Tk:BT> 0 P < 2k:BT> vidv
~ (8ksT\Y? (8RT\ (13.48)
N ™ -\ M '

Strednt kvadraticka rychlost molekul

Stredni kvadratickou rychlosti molekul rozumime odmocninu ze stfedni hodnoty
kvadrati rychlosti. Plati tedy

Vi, =2 = /OOO v? f(v)do (13.49)

Dosazenim za f(v) z rovnice (13.44) dostaneme pro stfedni kvadratickou rychlost

—\1/2 m 3/2 rco mU? 1/2
= (7?2 — . 4
e = () [M <27rkBT> /0 exP( ket )V

3kgT\?  [(3RT\?
_ _ (2L 13.
< ) = (13.50)

m

Vsude tam, kde zavisi makroskopicka veli¢ina na ¢tverci rychlosti molekul, je jeji hod-
nota urcena stiedni hodnotou ¢tverct rychlosti v2, nikoli ¢tvercem stfedni rychlosti

(9)*!
Strednt relativni rychlost molekul

Rychlost, kterou se molekuly k sobé ptiblizuji nebo vzdaluji, se nazyvéa relativni rychlost.
Stiredni relativni rychlost 7,¢ je rovna

Urel = / ’171 — 772| fx<U1x>fx(Uly)fm(vlz)fm(UQx)fx<U2y)fm(UQZ) dledvlydvlzdv2zd02ydv2z

kde integrujeme pres vSechny slozky rychlosti obou molekul. Integral spoc¢teme substi-
tuci o, = (¥, + 0)v2, T_ = () — U2)/v/2; Jacobian transformace je jedna. Vyjde

Tret = V2T (13.51)
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Obr. 13.12: Molekula letici ve sméru sipky se srazi s molekulami, jejichz stfedy lezi uvnitt
véalce o poloméru o, kde o je primér molekuly. Priifez valce je roven t¢innému prifezu

Stejny vysledek lze dostat, jestlize si uvédomime, ze pravdépodobnostni rozlozeni vza-
jemné rychlosti dvou molekul (v kazdé soufadnici) je také Gaussovo s dvojnasobnym
rozptylem, tedy smérodatnou odchylkou /2. Z toho okamzité plyne (13.51). Stiedni
relativni rychlost se uplatiiuje predevsim pfi popisu molekularnich srazek a dutsledkii
z nich plynoucich.

Srazkovy prumér a stredni volna draha molekuly

V dalsim vykladu budeme predpokladat, ze molekuly jsou tuhé kulové ¢astice o primeéru
o, které na sebe kromé okamziku srazky silové neptisobi (tuhé koule). Veli¢iné o fikame
srazkovy (kolizni) primér. Ucinny prifez ¢ili srazkové efektivni plocha (pro srazky
molekul stejného druhu) je mo?, viz obr. 13.12. Zaroveii budeme ptredpokladat, Ze plyn
je tak fidky (a srazky tak malo ¢etné), Ze mizeme pouzit stavovou rovnici idedlniho
plynu.

Stfedni volna draha molekuly L je stfedni vzdalenost, kterou molekula urazi mezi
dvéma srazkami. Je-li pocet ¢astic v jednotce objemu N a pohybuje-li se ¢astice stfedni
rychlosti U, potom za jednotku casu se srazi se vSemi molekulami, jejichz stfedy se na-
chézeji ve vélci o objemu 7o?v. Podet téchto molekul (a tedy i srazek) je Nmo?v, a to
za predpokladu, Ze se ostatni molekuly nepohybuji. Protoze vsak i vSechny ostatni mo-
lekuly se pohybuji, musime uvazovat stiedni relativni rychlost molekul. Pro korigovany
pocet srazek pak dostaneme vztah

r = N1o* 0 = V2N 700 (13.52)
St¥edni volna driha molekuly L je tedy
v v 1 RT
r - V2N 702w - V2N o2 a V2mo2p Ny
kde jsme pouzili stavovou rovnici idedlniho plynu ve tvaru N' = Nap/(RT). Pocet
vzajemnych srazek 7. vSech molekul v jednotce objemu za jednotku ¢asu je dan sou-

¢inem poctu srazek jedné molekuly za jednotku ¢asu a poc¢tu molekul v jednotce objemu
déleny dvéma, nebot kazdé srazky se t¢astni 2 molekuly:
N V2rei(N)o 1

Tcelk = > 9 = ﬁﬂ'oz-/\/‘2® (1354)

(13.53)
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Dosazenim za stfedni rychlost ¥ ze vztahu (13.48) dostaneme

1 202NA2p2
ce. 1 .5
Feelle = szT mksT VR (13.55)

Z posledniho vztahu je patrné, Ze pocet vzajemnych srazek molekul plynu je pii dané
teploté imérny druhé mocniné tlaku, zatimco stfedni volna draha molekuly (13.53) je
nepfimo umeérna tlaku.

13.4.3 Transportni jevy v plynech

Kinetickéa teorie je schopna vypocitat ze znalosti mezimolekulového ptisobeni rtizné kine-
tické (tj. souvisejici s pohybem molekul) vlastnosti, jako difuzivitu, viskozitu, tepelnou
vodivost apod.

Viskozita

Viskozita (vnitini t¥eni, pfesnéji tzv. smykova viskozita'®), viz odd. 11.3, se proje-
vuje vzdy pii proudéni tekutiny (kapaliny nebo plynu), jestlize se rtizné ¢asti kapaliny
pohybuji rtizné rychle. Predstavujeme si, ze proudéni se uskutecnuje v jednotlivych rov-
nobéznych vrstvach, které maji konstantni rychlost. Na sty¢né ploSe mezi sousednimi
vrstvami, které se pohybuji riiznou rychlosti, ptisobi brzdna sila f timérna stykové plose
A, gradientu rychlosti proudéni dv/dz, kde = je vzdalenost vrstev a konstanté 7, kterou
nazyvame dynamickou viskozitou!”

f=

n 1 (13.56)
Zakladni jednotkou dynamické viskozity je Pas.

Z molekularné-kinetického hlediska je pri¢inou této brzdné sily neustald vymeéna
molekul mezi jednotlivymi vrstvami. Ty se 1isi slozkou hybnosti (rychlosti) ve sméru
proudéni. Molekuly prichézejici kolmo na smér proudéni prenaseji slozky hybnosti ve
smeéru proudéni z jedné vrstvy do druhé. Pohyb rychlejsich vrstev je brzdén a naopak.

Pro odvozeni prislusné brzdné sily vyjdeme z predstavy, ze plyn proudi po hori-
zontalni rovinné desce (viz obr 13.13). Rychlost jeho usmérnéného proudéni v myslené
horizontalni roviné o plose A ve vzdalenosti y od desky je v, (ve sméru ) a gradient
rychlosti proudéni dv, /dy. Jako uréujici vzdalenost pro ptusobeni této brzdné sily po-
vazujeme stiedni volnou drahu molekuly. Potom kazda molekula o hmotnosti m, ktera
prichazi kolmo do této roviny ze sousedni vyssi vrstvy ve vzdalenosti y + L od desky,
prenasi hybnost m (v, + L(dv,/dy)). Podobn& molekula ptichézejici z nizsi vrstvy ve
vzdélenosti y — L od desky p¥inasi do myslené roviny hybnost m (v, — L(dv,/dy)). Po-
¢et téchto molekul, prichéazejicich v disledku tepelného neusporadaného pohybu za cas
dr v kazdém z obou uvedenych smérti je, s NTAd7. (Faktor 1/6 je vysledkem piiblizné
uvahy, Zze molekula se mize pohybovat v jednom ze Sesti sméra ¥, —%, ¢, —y, Za —Z.)

16Tzv. objemovou viskozitou, ktera popisuje odezvu (diagonalni slozky tenzoru napéti) na stlacovani
¢i expanzi, se nebudeme zabyvat.

17K apaliny, které se nefidi vztahem (13.56), tj. dynamicka viskozita neni konstantou, ale z&visi napf.
na gradientu rychlosti, se oznacuji jako nenewtonovské.
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v, +dVv

Tdy Vy

<V

X
Obr. 13.13: K odvozeni viskozity plynt

Vyslednou zménu hybnosti ve sméru proudéni d P, dostaneme jako rozdil téchto dvou
efekt

1 d d d

— “NvAm |v - T [ £ dT—*./\/’UAm vt T[S dT——*NUAmL Uz

6 dy dy dy
(13.57)

Podle druhého Newtonova zakona je sila rovna casové zméné hybnosti, a tudiz
dP fdv

= —=—-N7vA z 13.58
f I N mL dy ( )

Porovnanim se vztahem pro brzdnou silu (13.56) dostaneme pro dynamickou viskozitu
vyraz
1 - 1
= gN@mL = gg@L (13.59)
kde o je hustota.
Teplotni zavislost dynamické viskozity dostaneme dosazenim do vztahu (13.59) za

Lav
kaT
13.60
302 Va3 37TNAO'2 \/ ( )

Z této rovnice vyplyva, ze viskozita plynu pfi nizkych tlacich roste s druhou odmocninou
teploty a nezavisi na tlaku.

Uvedeny postup byl spiSe kvalitativni. PfesnéjSim postupem ziskali S. Chapman a D. Enskog pro dyna-
mickou viskozitu vztah

n= 3—2ng (13.61)

Rovnéz skutecna teplotni zavislost viskozity plynd je ponékud slozitéjsi.

Experimentalni iidaje o viskozité plynti ndm umoznuji stanovit srazkovy primér
molekuly a jeji stfedni volnou drahu.

Difuze

Pod pojmem difuze rozumime proces, pfi némz se ¢astice pohybuji samovolné z mista o
vyssi koncentraci do mist s koncentraci nizsi. Tento proces je velmi pomaly, nebot béhem
ného se pohybujici molekula v disledku velkého poc¢tu molekularnich sréazek nahodile
vychyluje od tohoto sméru. Proces difuze se fidi Fickovymi zékony, viz odd. 9.1.
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Pro tok latky druhu ¢ plochou A plati pii jednorozmérné difuzi (prvni Ficktuv zakon)

dN; dN;

dr dx
kde (dN;/dz) je gradient koncentrace (presnéji ¢iselné hustoty), D je difuzni koeficient
(difuzivita), N; = N;/V je pocet molekul i v jednotce objemu (¢iselnd hustota, volnéji
koncentrace).

Pti molekularné-kinetickém vykladu difuze postupujeme obdobné jako v pripadé
viskozity. Uvazujme plyn sestavajici z dvou druhii molekul (1 a 2), jejichz koncentrace
(M = N1/V, Ny = Ny/V) se méni ve sméru souradnice x. Koncentracni spad je vy-
jadfen gradientem koncentrace (dAN;/dx) a (dN5/dx). Pii konstantnim poc¢tu molekul
v systému (N = N; + Ns) museji gradienty koncentrace spliiovat vztah

AN AN
dz = dz

(13.62)

(13.63)

Kdyby tomu tak nebylo, vznikla by oblast se zvysenou koncentraci vSech molekul a tedy
vy$sim tlakem a okamzité by vznikl ,vitr“ (konvekce), kterym by se tlaky vyrovnaly.
Konvekce je pfitom mnohem rychlejsi proces.

Fickuv zdkon (13.62) musi byt splnén pro oba druhy molekul

dnV, dN;

— = —Di,A——= 13.64
dr 25 4w ( )
dN, dANS

—= = —DyA—= 13.65
dr 24y ( )

Z (13.63) okamzité plyne, ze D1y = Do;. Pocet ¢astic druhu 1, ktery prejde za cas dr
myslenou rovinnou plochou A z vrstvy (vzdalené o stiedni volnou drahu molekuly) o
vyssi koncentraci, je

AN/ = 6““4 (Nl +1, ;\/1> dr (13.66)

Zaroven z vrstvy chudsi na molekuly druhu 1 a vzdalené o stiedni volnou drahu L,
prejde za cas d7

ANy = —UIA (Nl d@g 1) dr (13.67)

Celkovy difuzni tok molekul druhu 1 v kladném sméru osy x je dan rozdilem téchto

dileich dejit

AN 1

<1> :——leleNl (13.68)
dr )

Podobné pro tok molekul druhu 2 plati

N. 1 _
(dd 2) — ——UQAL2—dN2 (13.69)
.

Protoze stfedni rychlosti i stfedni volné drahy obou druhtt molekul jsou rtizné, jsou
ruzné i oba molekuldrné-difuzni toky, coz je v rozporu s (13.63)—(13.65). Ve skutecnosti
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je vSak tento efekt okamzité kompenzovan proudénim plynu (konvekcei). Celkovy proces

prevodu hmoty je pak dan sou¢tem pfenosu molekularné-difuzniho a konvekéniho.
Konvekéni pievod hmoty plochou A je dan N Aw, kde N' = N/V, A je plocha, w je

rychlost konvekéniho toku. Vzhledem k vyse uvedenému divodu (konstantnost tlaku)

musi platit

dN dN:

—) +(=2) +NAw=0 (13.70)
dr dr

Dosazenim vztaht (13.68) a (13.69) do rovnice (13.70) dostaneme pro rychlost konveké-
niho toku

| N,
g (il — k)

1 dN,

ST —m T T (13.71)

Uhrnny tok molekul druhu 1 je dén soué¢tem molekularné-difuzniho a konvekéniho toku

dN dNV-
71 == 71 + ./\flAw =
dr dr D

{1 Nl — ] dM

3U1L1A+3N (’UlLl @QLQ) ﬂ
dN;

= —*A<$2U1L1+$1U2L2) dr (1372)

kde N;/N = x; je molarni zlomek i-té slozky (i = 1, 2). Podobné pro tok molekul druhu
2 dostaneme

ANy  [dN, B
d7_<w>+MM_
dN
= —*A($1U2L2+I2U1L1) d; (1373)

Porovnanim predchozich vztahti s (13.64) a (13.65) ziskdme pro difuzni koeficient
1 L
Dy = §($102L2 + 29U1Ly).

Uvazujeme-li ¢istou latku a oznacime-li si polovinu molekul jednou barvou a druhou
polovinu druhou (v experimentu mizeme pouzit ruznych izotopt), prechazi D15 na tzv.
koeficient autodifuze 1

D11 - 5@[1

13.4.4 Rychlostni konstanta ze srazZkové teorie

A7 dosud jsme predpokladali, ze srazky molekul byly pruzné, tedy az na zménu rychlosti
se s molekulami pfi srazce nic nestalo. Ale co kdyz mutize dojit k chemické reakci? Jestlize
(napt. z kvantové teorie) vypocteme, co se stane, kdyz se dvé molekuly uréitou rychlosti
srazi, z kinetické teorie mizeme vypocitat rychlost reakce. Zde odvodime vztah pro
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rychlost reakce pro jednoduchy model charakterizovany kromeé predpokladii uvedenych
v 13.4 predpokladem, ze molekuly zreaguji vzdy, jestlize k tomu maji pfi srazce dost
kinetické energie — alesponi tzv. aktivacni energii £*.

Protoze vysetfujeme binarni srazky, zajima nas pravdépodobnostni rozlozeni rela-
tivnich rychlosti. ProtoZe slozenim dvou Gaussovych rozloZeni (v kazdé soufadnici) je
Gaussovo rozlozeni s dvojnasobnym rozptylem, viz (13.51), dostaneme hledané rozlozeni
z (13.44) nahrazenim T — 27T,

m 3/2 —myv>
fre1(Vrel) = 4m (47?/{:]13T> exp <4k1131rfl> v, (13.74)

Molekula s relativni rychlosti v, se bude srazet s ostatnimi s frekvenci (pocet srazek
za jednotku ¢asu)

Vrel 7T(72 —_

2
kde délime dvéma, protoZe kazdé srazky se tidastni dvé molekuly. Opakujeme, Ze N =

je vre1/2 a energie je tedy

2

E = 21m1 (Urel>2 = 7mlvrel
2 2 4

*

Naopak minimalni rychlost v}, potfebnd k tomu, aby molekuly zregovaly, je v}, =
\/4E*/my. Frekvence srazek vedoucich k reakci (pocet srazek na jednu molekulu za
jednotku casu) je tedy dana integralem pies vSechny rychlejsi molekuly

2

< 7o\

T'reakce = /* Urel 9 frel(vrel)dvrel
v

rel

Po substituci za E' a dosazeni z (13.74) mame

167202N /1 my \3/2 oo —-F
reakce = — | EdE
reale m3 (47rkBT) / P (kBT>

- 16#202/\/( my

m? ArkgT

3/2 E” * 2
) exp ( kBT) (ke TE" + (ksT)’]

(Ovétte sami, ze pro E* = 0, tj. kazda srazka se pocita, dostaneme po znésobeni ¢isel-
nou hustotou vzorec (13.55).) Pii jedné srazce ubydou dvé molekuly. Reakéni rychlost
vyjadiend jako ubytek koncentrace ¢ = N/ N, za jednotku ¢asu je tedy

de .

e —-FE
7 = 2 N/Na = —A(T)exp (kBT) ¢ = —A(T) exp ( RTm> ¢ = —K(T) ¢

kde E? je molarni aktivacni energie a kde tzv. predexponencialni faktor je roven
_ RT+ E}
N \V Ty kBT

Reakce je druhého faddu ve shodé s mechanismem binarnich srazek. Zavislost predex-
ponencialniho faktoru na teploté je ve srovnani s exponencidlnim c¢lenem mirné: pri

Ao

A(T)
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Obr. 13.14: Molekularni simulace ,,dvourozmérného argonu“.

vysokd teplota stredni teplota nizkd teplota
(plyn) (kapka kapaliny) (krystal)

zméné teploty o 10°C se zméni reakéni rychlost nékolikrat (plati totiz E* > kgT
neboli £ > RT), ale A(T) se zméni jen o nékolik procent. Dostali jsme tedy v pod-
staté Arrhenitv vztah (12.16). Pfesnéjsi vypocty zahrnujici necentralni srazky, rotaci
molekul, vibrace atd. (nejlépe pocitané kvantové) vedou k ponékud odlisnému piedex-
ponencidlnimu faktoru (zpravidla mensimu, tj. reakce se nerealizuje pti kazdé srazce),
hlavni exponencialni ¢len vsak zlstava nezméneén.

13.5 Molekularnt modelovant a simulace

Soucasti statistické termodynamiky a kinetické teorie jsou i metody molekularnich
simulaci. Jsou dvé hlavni metody: metoda molekularni dynamiky a metoda Monte
Carlo. V metodé molekulérni dynamiky vyjdeme ze sil (ty jsou gradientem potencialni
energie F,) a integrujeme numericky pohybové rovnice. Dostaneme tzv. trajektorii,
tedy vyvoj konfigurace v case. To je asi nejblize vyznamu slova ,simulace* — miizeme
na obrazovce pocitace sledovat (mnohokrat zpomaleny a zvétSeny) ,skutecny“ pohyb
molekul. Dnesni (2016) pocitace dovoluji simulovat pohyb tisicti az miliont atomt po
dobu az mikrosekundy. Druhou metodou je Monte Carlo pouzivajici nadhodna cisla
na provadéni pohybd molekul takovym zptisobem, abychom dostali v primeéru stejné
konfigurace (dané Boltmannovym rozdélenim) jako pfedtim.

Vysledky simulaci dvourozmérného systému interagujiciho potencidlem Lennard-
-Jonesova typu jsou na obrazku 13.14. Je-li teplota tak vysoké, ze prekona pritazlivé
sily, a tlak tak nizky, ze dovoli molekulam se rozletét po prostoru, je latka v plynném
stavu. V redlném plynu se obcas dvé molekuly srazi ¢i (za niz$ich teplot) zachyti ve
formé dimeru, viz obr. 13.14 vlevo. Za nizsich teplot prevladnou pritazlivé sily a latka
je v kapalném stavu, kde (za nevysokych tlaki) jsou nejbliz§i molekuly pfiblizné ve
vzdalenosti minima potencidlu. Dostatecné velka teplota ¢ili kinetickd energie molekul
vsak zpiisobuje chaotické chovani molekul v kapalném stavu. Pii jesté nizsi teploté se
molekuly usporadaji pravidelné — latka zkrystalizuje!®.

18Vyiimkou je napf. helium.
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V simulacich provadime néco metodologicky velmi podobného redlnému experi-
mentu. Do simula¢ni buniky vlozime modelové molekuly, zahtivame, chladime, snizu-
jeme a zvySujeme tlak, nechdme ustavit rovnovahy (napt.) kapalina—péara apod. Proto
se témto metodam nékdy iikd pseudoexperimenty.

Metodami molekularniho modelovani a simulaci mizeme ziskat mnoho vysledkii:

e Porovnani vysledkil pseudoexperimentu s redlnym experimentem dovoluje ové-
fit presnost mikroskopického modelu, tedy napi. kvantovych metod, na jejichz
zékladé byl model vytvoren.

e Dovoluji ,,pfimy“ pohled na mikrosvét nedostupny ani experimentu ani lidské
zkusenosti.

e Predstavuji alternativu k redlnému experimentu. Napf. experimenty za vyso-
kych tlakt (nitro Zemé), pfi vybuchu, v extrémnich polich jsou drahé a simulace
mohou nabidnout levnéjsi alternativu.

o Jestlize néjaka statisticko-mechanicka teorie (napt. Debyeova-Hiickelova) nefun-
guje, nevime, zda problém je v teorii (je pfedstava iontové atmosféry spravna?)
nebo v tom, Ze mame Spatny mikroskopicky popis (je ion cesia skutecné velky
0,4nm?). Simulace na pfesné definovaném systému (ionty velké presné 0,4 nm)
miize tuto otazku rozhodnout.

13.6 Prispévkové metody

Casto potiebujeme alespoii piiblizné odhadnout fyzikalné-chemické vlastnosti neznamé
latky a nemame k dispozici data nebo tato nebyla naméfena. Mizeme se pokusit od-
hadnout z vlastnosti pfibuznych latek. Systematickym postupem jsou tzv. prispévkové
metody (group contribution methods), které tabeluji pfispévky od riznych atomi, sku-
pin ¢i strukturnich prvkia. Dané veli¢ina pro neznamou molekulu se vypocte jako soucet
prispévki.

Trividlnim prikladem je stanoveni molarni hmotnosti jako souc¢tu atomovych hmot-
nosti. Jednoduchym typickym prikladem je stanoveni molarniho objemu kapalin. Kazdé
skuping, viz tab 13.2, je pfifazen objem (vyjadieny na mol). Molarni objem ziskdme
seCtenim.

Ne vsSechny velic¢iny lze jednoduse sc¢itat. Napt. index lomu nelze ziskat jako soucet
prispévki. Ukazuje se vSak, Ze tzv. refrakce (13.80) je takovou aditivni veli¢inou. Po
vhodnych transformacich je mozné prispévkovou metodu stanovovat celou skalu veli¢in
od parametri stavovych rovnic po povrchové napéti.

13.7 Elektrické sily

V tomto oddile se budeme zabyvat systémy, v nichz jsou podstatné elektrické sily mezi
molekulami.
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Tabulka 13.2: Hodnoty piispévktl k molarnimu objemu pii normalni teploté varu

skupina Vin/cm*mol~!  skupina Vin/cm?® mol™*
C 14,8 O— 7.4
H 3,7 O (methylester) 9,1
Cl 22,2 O (vyssi estery) 11,0
Br 27,8 O (kyseliny) 12,0
I 37,0 -O- (methylether) 9,9
N 15,6 _O- (vy ethery) 11,0
N (priméarni aminy) 10,5 S 25,6
N (sekundarni aminy) 12,0 Sesticlenny aromaticky kruh —15,0

13.7.1 D:zielektrika

Dielektrika jsou latky, které nevedou elektricky proud (nebo jej vedou jen malo, jako
napf. voda). Pi vloZeni do elektrického pole vSak se v nich indukuji naboje — polarizuji
se.

Odezvu dielektrika na vnéjsi elektrostatické pole vyjadiuje permitivita. Hraje vy-
znamnou roli zejména v roztocich — velka permitivita rozpoustédla zmensuje efektivné
iontové intramolekularni sily a vede tak k disociaci molekul. Permitivita ¢ je konstantou
umeérnosti mezi intenzitou elektrického pole E a indukdi 13,

D=cE (13.75)
Pomér e, = ¢/eg, kde gy = 8,8541878-1072Fm~! je permitivita vakua, se nazyva
relativni perimitivita (nebo dielektrické konstanta). Pro indukei plati

D=¢E+P (13.76)

kde P je vektor elektrické polarizace. Ten je roven objemové hustoté indukovanych
dipélovych momentt (permanentni momenty zde nebudeme uvazovat),

V jednoduchych ptipadech aproximujeme molekulu kouli. Pfedpokladejme proto, ze
méame kouli o poloméru R ve vakuu (viz obr. 13.15). Pole, jehoZ intenzita v nekone¢nu
(daleko od dutiny) je E, je uvniti koule zeslabeno. Lze ukazat, Ze pole v dutiné je
homogenni a jeho intenzita je

— 380

in

. 3 .
= E= E
2e0 + € 24 ¢

Pole vné koule je stejné, jako kdyby uvnitt koule byl umistén dipol. Jeho velikost snadno

spocteme
4

4 .o . _ .
i = §7TR3P = (¢ —20) B = R3S 0350 F (13.77)
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Obr. 13.15: Dielektricka koule (e, = 3) ve vakuu. Vlevo: ,vrstevnice* stejného potenciélu,
vpravo: elektrické siloCary

Nepolarnt molekuly v elektrickém poli

V oddile 13.1.2 jsme se zabyvali odezvou molekuly na elektrické pole. Nyni definujeme
prislusné makroskopické veli¢iny. Veli¢ina
. N, Al

m —

13.78
300 (13.78)

se nazyva moldrni polarizovatelnost a méti se v m?3 mol~!. Vyjadiuje v molarnich jednot-
kach totéz, co polarizovatelnost «, totiz odezvu jedné izolované molekuly na elektrické
pole. Permitivita naopak vyjadiuje odezvu latky jako makroskopického kontinua. Najit
vztah mezi témito veli¢inami je tkolem molekularni teorie.

Na prvni pohled se zd4, Ze tento tikol je velmi jednoduchy. Z rovnice (13.9) zname
velikost indukovaného dipdlu. V objemové jednotce je N molekul. Polarizace je tedy
P = Na€, coz se ma rovnat podle (13.76) P = D — gk Po dosazeni definice (13.78)
dostaneme e _1

=g
Tento vztah vsSak plati pouze pro latky s permitivitou blizkou 1, tj. pro ridké plyny.
Divodem selhani postupu pro kapaliny je to, ze elektrické pole skutecné ptlisobici na
molekulu se nerovna vnéjsimu poli E , ale je modifikovano jak ostatnimi molekulami,
tak odezvou ostatnich molekul na polarizaci vybrané molekuly. Aproximativni rovnice,
kterou za chvili odvodime, je zalozena na nasledujicich predpokladech:

1. molekuly jsou kulového tvaru o poloméru R,

2. vSechny molekuly okolo této vybrané molekuly jsou brany jako dielektrické kon-

tinuum o permitivité e.
Protoze je jedno, jestli indukovany dipdl je umistén ve stfedu molekuly nebo je ,rovno-
mérné rozptylen® v kulové molekule (odezva je stejnd), budeme ekvivalentné predpokla-
dat, ze molekula je dielektrickd koule. Z rov. (13.77) okamzité dostaneme porovnanim
s (13.9) polarizovatelnost takové koule

E—£&p
€+ 2¢p

a = 47 R3¢,
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kde 47 R? je objem molekuly. Ten zaroveili aproximujeme objemem piipadajicim na
jednu molekulu, V;,/Na. Z toho plyne pfesnéjsi vztah zvany Mossottiho rovnice
nebo téz Clausiova-Mossottiho rovnice

Py = Vi (13.79)

e+ 2

Relativni permitivita souvisi s indexem lomu n obecné vztahem p,e, = n?, kde
relativni permeabilita 1, je pro prihledné latky témér 1, takze e, = n%. V elektro-
magnetickém poli o dostateéné nizké frekvenci (dalekd infracervend oblast) polarizuje
stiidavé elektrické pole jak elektronovy oblak (elektronova polarizace) tak deformuje
molekulu (atomova polarizace), takze (13.79) pfejde na

ng—1
ng + 2
kde jsme k indexu lomu pfidali index 0, abychom zdtraznili, Ze se jedna o index lomu
v limité nulové frekvence. V optickém oboru vsSak tézka jadra atomt nestaci sledovat

zmény pole, a proto prava strana této rovnice je mensi nez P, a odpovida v podstaté
pouze polarizaci elektronového obalu. Nazyvame ji molarni refrakce:

P, = Vi

n?—1
Ry,=——V,. 13.80
n?+ 2 ( )
Rozdil je atomovd molarni polarizovatelnost,
Pm,at = Pm - Rm y (1381)

kterd obvykle ¢ini 5%—-10% molarni polarizovatelnosti. Je zptsobena deformaci celé
molekuly.

Molarni refrakce je aditivni veli¢inou, Ize ji ziskat jako soucet prispévku jednotlivych
atomu ¢i skupin podobné jako molarni objem (viz 13.6).

Polarni molekuly v elektrickém poli

Ma-1i molekula permanentni dipdlovy moment u, zavisi jeji energie v elektrickém poli
na jeji orientaci. Plati B

Egpp = —fi- £
Budeme uvazovat tekutiny a tak mala pole, Ze energie g, je mal& ve srovnani s energii
tepelného pohybu, tepelny pohyb tedy orientaci stale narusuje. Vysledkem je jisté malé
prumeérné stoceni ve smeéru pole. Z Boltzmannova vztahu dostaneme pravdépodobnost
(pfesnéji Fe¢eno, nenormalizovanou hustotu pravdépodobnosti), Ze vektor p mé orientaci
danou jednotkovym vektorem /

< Edip> MEE 1+NU'E
exX - = X ~

P\ ksl P\ kpT kel
kde jsme ve shodé s predpokladem polozili uF < kgT. Primérna hodnota takto indu-
kovaného dipdélového momentu je

Juvexp (£ E)dQNf/ﬂ/< T)
dQ

I R I

—

Hor =

?r
1|

‘l
lls
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kde se integruje pres tthlové proménné (povrch koule || = 1). Pouzijeme sférické sou-
fadnice # (tthel mezi 7V a E) a ¢. Pak dQ2 = d¢sin0df a primét fi,, do sméru E je

Sy weost (1+ £ sinfdo 42p
Hor = = =
Iy (1 + %‘;59) sin 6 dé 3ksT

kde o, = 1?/(3ksT) je orienta¢ni polarizovatelnost. Piislusnd molarni orienta¢ni po-
larizovatelnost je

Npp?

9€0kBT

Tato rovnice (pFipadné rovnice pro «,,) se nazyva Debyeuv vztah. Celkova polarizova-
telnost je souc¢tem obou polarizovatelnosti, v rovnici (13.78) tedy nahradime « souc¢tem
a + aop. Pro molarni polarizovatelnost pak mame

Pm,or =

13.7.2 Debyeova-Hiickelova teorie

V odd. 7.7.3 jsme se zabyvali roztoky elektrolyt. Vidéli jsme, Ze nejjednodussi pred-
poklady idedlniho chovani nesta¢i k dostateéné presnym vypocétiim a uvedli jsme (bez
dikazu) Debyetiv-Hiickeltiv zakon, rov. (5.95)—(5.100), ktery dava podstatné lepsi vy-
sledky. V tomto oddile odvodime Debyetv-Hiickeltiv zakon na zakladé molekularnich
predstav. Veli¢inou, kterd nas zajimé, je chemicky potencial (nebo aktivita ¢i aktivitni
koeficient) iontu. Z néj pak lze spocitat Gibbsovu energii smési a dalsi veli¢iny.

Viridlova stavova rovnice i kineticka teorie plynt shodné ptredpokladaly, ze jsou-

-li ¢astice dostatecné daleko od sebe, lze jejich piisobeni zanedbat. To vSak neplati
pro systémy nabitych ¢astic. Zde energie ubyva se vzdélenosti jako 1/r, a proto vyraz
(13.40) pro druhy viridlovy koeficient diverguje. Atomy v plynu misto toho, aby se
pohybovaly po piimkéch a obcas se srazily, se pohybuji i v fidkém plazmatu po slozitych
trajektoriich (par nabitych ¢astic po kuzeloseckach podobné jako télesa okolo Slunce),
viz obr. 13.16. Pfi¢inou je pomalé ubyvani sil se vzdalenosti. Musime proto uvazovat
jinak. Vzhledem k diilezitosti pro chemii se budeme zabyvat roztoky elektrolyt a ne
plazmatem, i kdyz postup je obdobny.

Shrime nejprve predpoklady, které v pribéhu vykladu upresnime:

1. Rozpoustédlo se poklada za homogenni dielektrické kontinuum o permitivité e.

2. V roztoku muze byt nékolik druhti iontd o riznych koncentracich a nabojich, ale
vSechny aproximujeme nabitou kulickou o stejném primeéru o.

3. Rozlozeni iont v okoli vybraného iontu lze popsat pravdépodobnosti zavislou
pouze na elektrickém potencidlu v daném misté (tzv. iontova atmosféra). Tento
potencial zavisi na zprimérovaném pusobeni okolnich iont1, nikoliv vSak na jejich
pfimé vzajemné interakci®.

4. Roztok je natolik ziedény, ze elektrostaticka energie paru ionti nachéazejicich se
v primérné vzdalenosti je mnohem mensi nez kgT'.

9Tento typ priimérovani se nazyva ,aproximace stiedniho pole“ (mean-field) Lze jej vyjadtit také
tak, Ze zanedbavame korelace mezi trojicemi iontd (3 = 1 centralni ion + 2 v okoli).
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v plynu o teploté 300K se castice pohybuji po primkéch a jen obcas se srazi. Vpravo:
v plazmatu o teploté 10000 K se ionty pohybuji po kfivkach. (Obréazek ukazuje trajekto-
rie ¢astic v heliu o hustoté 30 gdm™3. Velikost periodické krychli¢ky je 1,9 nm, ,kulicky“ jsou
z dtivodli zobrazeni mnohem mensi nez atomy helia.)

Uvazujme smés k iontl o ¢iselnych hustotach N; a ndbojovych ¢islech z; v dielektric-
kém kontinuu o dielektrické konstanté . Vyberme si c¢astici ¢islo 1 a pfedpokladejme
nejprve, ze neni elektricky nabita (z; = 0). Primérna nabojova hustota p, tj. elektricky
naboj v jednotce objemu, v jejim okoli je dana souctem pfes vSechny druhy iontt

p=S Nize (13.82)

,Okoli“ je jakakoliv oblast prostoru; s¢ita se pres vsechny ionty v této oblasti. Muzete
si predstavit tfeba kouli o poloméru r okolo iontu 1 nebo interval vzdalenosti (r,r+dr).
ProtoZe predpokladame, Ze ¢iselné hustoty N; jsou konstanty (tj. ionty se kolem vybrané
¢astice 1 pohybuji nezavisle — nekorelované), plyne z toho, ze p = 0, protoze systém
jako celek je elektroneutralni. Zapojme nyni na ¢astici 1 ndboj z1e (21 # 0). Ion i ziska
energii E(r) = z;e¢(r), kde ¢(r) je elektrostaticky potencial ve vzdalenosti r od iontu 1
(ve shodé s predpokladem 3 je rozlozeni sféricky symetrické). Pravdépodobnost vyskytu
iontu ¢ v okoli se zméni v poméru Boltzmannova faktoru, tedy

exp (— f}g) — exp <—Z:j¥ )> (13.83)

krat. Nabojova hustota jiz neni nulova, ale je funkci vzdélenosti od iontu 1, p = p(r);
napf. je-li z; < 0, pak v okoli bude pfebytek kladného naboje, p(r) > 0. Protoze velikost
v8ech iontt je o, nejmensi vzdalenost mezi ionty je o, a tedy p(r) = 0 pro r < 0. Po
dosazeni (13.83) do (13.82) dostaname hustotu naboje

p(r) = Z/\/;zie exp (—zi£j¥)> (13.84)
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Tato rovnice svazuje dvé neznamé funkce — p(r) a ¢(r). Abychom mohli tuto rovnici
fesit, musime mit vztah mezi hustotou naboje p a potencidlem ¢. K tomu pouzijeme
predpoklady 1 a 3. (Uvédomte si, Ze potencidl ¢ zavisi nejen na naboji centrélniho
iontu, ale i na hustoté naboje p.) Z fyziky si mozna pamatujete, Ze tento vztah je dan
Poissonovou rovnici

Ap=-" (13.85)

€
kde A je Laplacetiv operator, A = 88—; + 88—; + g—;. Pro sféricky symetrické funkce plati
A = 53924 "5 proto (13.85) piejde na tzv. Poissonovou-Boltzmannovu rovnici

r2dr’ dr?
1d [ ,do p 1 zied(r)
29290 _ P i _HEAT) 13.86

r2dr (T dr) € € ;Nzeexp< kgT ( )

kde jsme dosadili za p z rov. (13.84). Dostali jsme diferencialni rovnici druhého fadu
pro neznamy potencial ¢.

Pokud vam Laplaceliv operator nesedi, nezoufejte a zalovte v paméti — tfeba si vzpomenete na vétu,
7e ,intenzita elektrického?? pole nabité koule je stejna jako téhoZ naboje ve stfedu koule®. Toto Ize snadno
rozSifit na tvrzeni ,intenzita elektrického pole jakéhokoli sféricky symetrického rozlozeni naboji ve vzdile-
nosti 7 od stfedu symetrie je stejnd, jako kdyby vSechen naboj v kouli o poloméru 7 byl umistén ve stredu
koule*. Naboj Q(r) nachézejici se do vzdalenosti r je

T

Q(r) = z1e +/ p(r’)47rr’2dr’ (13.87)

[ea

Intenzita pole ve vzdélenosti r je rovna jednak gradientu (derivaci) potencidlu, —%, jednak je dana Cou-
lombovym zdkonem jako #Qz tedy
™

@ = 71 [zle +/ p(r’)47rr'2dr'}

S dr Admer?

po zderivovani (Elen z1e da nulu a integral d4 integrand) dostaneme opét (13.86).

Rovnici (13.86) nelze analyticky Fesit. Zavedeme zde proto dalsi aproximaci a expo-
nencialu rozvineme v Taylorovu fadu do linearniho ¢lenu,

1d (,de) 1 zied(r)\ _ 1~ Nizfe?s(r)
d( m«)—‘g;M‘"’ie (1‘m>—52m (13.88)

7

kde jsme pouzili podminku elektroneutrality (>°; V;z;e = 0).

Aby tato aproximace platila, potfebujeme, aby z;e¢/(kgT) < 1. Bohuzel ani pro univalentni ionty
(z = 1), kdy je interakce nejmensi, tento vztah neplati, jsou-li ionty blizko u sebe: pro nejmensi vzdalenost
o =0,3nm vychazi ed/(ksT) = 2,3. V dostatedné zfedénych roztocich je ale takovéto blizké setkani iont
nepravdépodobné (coZ je dobfe, protoze blizko kontaktu pfestdva platit i pfedpoklad &. 1). Podstatné je,
zda z;e¢/(kpT) < 1 v oblasti typickych vzdalenosti iontd (pfedpoklad &. 4). K problému se vratime, az
budeme védét, co to je ,typickd vzdalenost dvojice iontl".

Tuto rovnici lze snadno Fesit substituci ¢(r) = y(r)/r. Vyjde rovnice

204 také gravita¢niho
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Obr. 13.17: Debyeovo stinéni pro vodny roztok NaCl modelovany tuhymi kulickami o pri-
meéru 0,3 nm v dielektrickém kontinuu o €, = 78,4. Na vodorovné ose je vzdélenost od kationtu,
na svislé potencial. Horni (¢erna) kiivka: bez stinéni (nekone¢né zfedéni), spodni kiivka: v roz-
toku o koncentraci 0,1 moldm ™2 (A = 0,96 nm). Odpovidajici hustota naboje je vpravo

kde
ekT

2
Zz’-/\/’iziez

je tzv. Debyeova délka. Rovnice méa obecné feseni

A= (13.89)

y=r¢p=A;exp(—r/\) + Agexp(r/\)

kde A; jsou konstanty. Protoze ma platit ¢(c0) = 0 (v nekonecné vzdélenosti je potencial
nulovy), je Ay = 0. ReSeni

¢:A16Xp(_r/A> resp. p:_iAlexp(—T/A)

13.
r >\2 r ( 390)

znamena, ze efektivni interakce mezi naboji ubyva podstatné rychleji nez coulombovské
1/r, ndboj z1e je totiz stinén iontovou atmosférou, jejiz typicky polomér je A; toto je
,typickd vzdélenost iont“, o které jsme se zminili vyse (viz obr. 13.17).

Efektivni ndboj méfeny ve vzdalenosti r od iontu je dan rovnici (13.87). V nekonecnu
je naboj uplné odstinén, ¢ili Q(oco0) = 0, coZ muZeme pouzit ke stanoveni integracni
konstanty A;. Po mensim cvi¢eni v integrovani (zkuste vycislit [>°e™"/*dr a derivovat
podle parametru \) vyjde
ze e?/A

" ame(l+0/N) (13.91)

1
Poslednim krokem je vypocet aktivitniho koeficientu. Ten vyjadiuje rozdil mezi

iontem v daném stavu a iontem v roztoku o stejné koncentraci, ale v extrapolovaném

stavu nekonecného zfedéni (ozn. *°, viz odd. 5.4.3), jinymi slovy iontem ponofenym

v Cistém dielektriku,

i — 5> )

=i 13.92
T (13.92)

%=e><p<
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Pracujeme s veli¢inami vztazenymi na jednu molekulu, a proto mame ve vzorci kg7’ a ne
RT. Rozdil chemickych potenciald je roven vratné prdaci potfebné k premisténi iontu ze
stavu * na dany stav (toto uzite¢né tvrzeni vyplyva z rov. (4.24)). Misto pfemisténi ion
vybijeme (v ¢istém dielektriku) a znovu nabijeme na stejny naboj (v roztoku ostatnich
ionti). Prace potfebné ke zméné nédboje o d@ (tj. jeho preneseni z nekoneéna, kde je
nulovy potencidl, na potencidl ¢(o), ktery je na povrchu iontu 1) je ¢d@; uvédomte si,
7e potencial ¢ zavisi na naboji iontu. Celkem

W = iy — = — / 0 $ia(0)dQ — /0 ™ 5(0)dQ (13.93)

kde ¢iq = Q/(4meo) je potencidl na povrchu iontu v Cistém dielektriku a ¢(o) za
pfitomnosti iontové atmosféry, ten vezmeme z rovnic (13.90) a (13.91) po dosazeni
r = o a misto z;e pouzijeme ,c¢asteény” naboj (). Po dosazeni dostaneme

ze Q ea/A e /A 1 2%62 1
W, :/ ~ag=-2& - 13.94
"o ame\140/X o o @ e 140/ ( )

Zbyva piejit k obvyklym makroskopickym jednotkdm. Ciselna hustota je rovna

N;  Nan;
i = = = Nac¢;
Ne=9 =7 A
Po dosazeni kg = R/Na do (13.89) mame
- eRT 1

~V2F? VI,
kde I, je iontova sila (5.96). Po zkompletovani rovnic (13.92), (13.93) a (13.94) dosta-

neme
VI,
1+ a\/fc

| 2F?
a= o
eRT
Typickd velikost iont je okolo ¢ = 0,3nm. Pro tuto hodnotu vychazi a = 1

dm?3/2 mol~'/2. Naopak v aproximaci bodovych iontt (o = 0) je a = 0 a (13.95) piejde
v limitni zédkon

Iny; = —Az? (13.95)

kde A je dano vztahem (5.97) a

Invy; = —A22V1, (13.96)

Zbyva rozebrat presnost vzorct a platnost predpokladu ¢. 4. Debyeova délka pro
roztok uni-univalentniho elektrolytu ve vodé o koncentraci 0,1 moldm= je asi jeden
nanometr. To je nékolikrat vétsi nez je velikost iontu. Predpoklady 1 az 4 plati, ale
jen ,tak tak“. Pfi zvySovani naboje a/nebo koncentrace se Debyeova délka snizuje na
velikost iontu a teorie prestava platit; pti téchto podminkach jsou molekuly solvatované
roztocich plati vztahy presnéji.

Ptesnéjsi vzorec (13.95), ktery je pro ziedéné roztoky jen malou modifikaci limitniho
vztahu (13.96), vSak jiz k odvozeni potiebuje oblast, kdy jsou ionty blizko od sebe a
predpoklady 1 a 4 jiz neplati nebo jen velmi nepiesné. Srovnani s experimentem nicméné
ukazuje, Ze (13.95) davéa o néco lepsi vysledky nez limitni vztah (13.96).
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Latinka
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aktivita; konstanta stavové rovnice
plocha; konstanta Debyeova-Hiickelova zakona
plocha

. konstanty

konstanta stavové rovnice

druhy viriadlni koeficient

(latkova) koncentrace

tepelna kapacita; pocet vaznych podminek; treti viridlni koeficient
diferencidl; totalni (plny) diferencial

neuplny diferencial

difuzni koeficient

elektricka indukce

Eulerovo ¢islo (zaklad ptirozenych logaritmu), e = 2,718 2818. ..
elementarni naboj, e = 1,602 1765-1071 C

elektron

energie

energie (stavu)

intenzita elektrického pole

exponenciala, exp(x) = e®

pocet fazi v soustavé; fugacita; sila; distribucni funkce, funkce (obecné);
koeficient tfeni; pocet mechanickych stupnt volnosti
Helmholtzova energie; sila

Faradayova konstanta, F = 96 485,341 C mol ™!

Gibbsova energie

tihové zrychleni

plynné skupenstvi

Planckova konstanta, h = 6,626069-1073* J s; pocet nezavislych slozek; vyska
entalpie

oznaceni ¢-té latky nebo slozky smési; proudova hustota
elektricky proud; iontova sila (pomoci molalit)

iontova sila (pomoci koncentraci)
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J tok

k pocet latek (slozek soustavy)

K rovnovazna konstanta

K, rovnovazna konstanta disociace vody

kg Boltzmannova konstanta, kg = R/Ny = 1,38065-102 JK~!
(1) kapalné skupenstvi

L délka

In prirozeny logaritmus, Inx = log, x

log dekadicky logaritmus, log xz = log,,z

m hmotnost

m molalita

M molarni hmotnost

n latkové mnozstvi; index lomu

N pocet molekul, N = nNu

N ¢iselnd hustota, N' = N/V

Ny Avogadrova konstanta, Na = 6,022 142-10% mol !
P tlak

P polarizace; hybnost

q elektricky naboj

Q teplo vyménéné mezi systémem a okolim

r vzdéalenost (atomt aj.); polomér

Ry molarni refrakce; elektricky odpor; polomér

R univerzalni plynova konstanta, R = 8,314472J K~ mol™!
(s) pevné skupenstvi

S entropie

t teplota ve stupnich Celsia

T absolutni teplota

Ts Boyleova teplota

Tinvy inverzni teplota

U vnitini energie

U pohyblivost iontu

u(r) meziatomovy potenciél (energie)

v pocet stupnu volnosti; rychlost (molekuly, iontu)
V objem systému

w hmotnostni zlomek

|44 prace vyménéna mezi systémem a okolim

x molarni zlomek

Y libovolné extenzivni veli¢ina

y moléarni zlomek (v plynné fazi)

z kompresibilitni faktor; mocenstvi nebo nabojové ¢islo
A globalni molarni zlomek
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Recka abeceda

a
Qp

a,

AR RSO0 T w

DR
B

e 6 © 1 Q9

alfa

béta

gamma
velké gamma
velké delta
psaci epsilon
éta

kappa

lambda

velké lambda
my

ny

ksi

pi

ré
psaci ré

sigma
tau

fi

psaci fi
psi

velké psi

Horni indexy

[l standardni stav nekone¢ného ziedéni vzhledem k ideilnimu roztoku o koncentraci ¢

E

stupen premény; polarizovatelnost molekuly
koeficient izobarické roztaznosti

oznaceni modifikaci tuhych latek

inverzni teplota, § = 1/(kgT)

koeficient izochorické rozpinavosti

aktivitni koeficient; povrchové napéti

povrchovy prebytek (na rozhrani)

rozdil: AY = Y5 —Y) = Y (koneény stav) — Y (poc¢atecéni stav)
permitivita

ucinnost; smykova dynamické viskozita; prepéti
Poissonova konstanta; mérna vodivost (konduktivita)
koeficient izotermické stlacitelnosti

Debyeova délka

de Broglieova vlnova délka

chemicky potencial; dipélmoment

stechiometricky koeficient; kmitocet

rozsah reakce

Ludolfovo ¢islo, 7 = 3,14159265. . ;
pravdépodobnost; osmoticky tlak

mérna hustota (p = m/V)

mérné hustota (p = m/V)

hustota latkového mnozstvi, p,, = n/V =c¢

kolizni priumér (velikost molekuly); celkova mezifdzova energie
cas

relativni vlhkost; objemovy zlomek

fugacitni koeficient

kvantovy stav (vinova funkce)

kvantovy vytézek reakce

st

dodatkova veli¢ina

®  plynné skupenstvi

() oznaceni i-té faze

O kapalné skupenstvi

] standardni stav nekone¢ného zfedéni vzhledem k idedlnimu roztoku o molalité mt

nasycena para

smésovacl velicina

) pevné skupenstvi
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pot
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standardni (napf. tlak, koncentrace)

standardni stav nekone¢ného zfedéni vzhledem k molarnimu zlomku 2% = 1
standardni stav ¢istd slozka ve stavu idealniho plynu za teploty soustavy a tlaku p®
standardni stav ¢ista slozka v daném skupenstvi za teploty a tlaku soustavy
obecny standardni stav (dosadi se vhodny podle latky a podminek)

smeés idealnich plynu

aktivacni (energie); aktivovana molekula

radikal

aktivovany komplex

nekonecné ziedéni

veli¢ina redukovana podle Nelsona a Oberta

Ini indexy

pocatecni (na zac¢atku reakce)

stfedni veli¢ina (pfes kationty a anionty)

Boyle (15 = Boyleova teplota)

kriticky bod

oznaceni i-té latky nebo slozky smési

inverzni (7i,, = inverzni teplota)
Jouletv-Thomsontv (koeficient)

kinetickd (energie)

molarni veli¢ina; p,, = hustota latkového mnozstvi
normalni bod tani

normalni bod varu

koeficient ¢i parcialni derivace za konstantniho tlaku
potencialni (energie)

redukovana veli¢ina (délend kritickou veli¢inou)
rovnovaha

mérné (specifickd) veli¢ina (na jednotku hmotnosti)
koeficient ¢i parcidlni derivace za konstantni teploty
trojny bod

voda (K = iontovy soucin vody)

koeficient ¢i parcialni derivace za konstantniho objemu
podél kiivky nasyceni (rovnovahy kapalina—para)
zména veli¢iny pri fazovém prechodu

reakéni (zmeéna veli¢iny pfi reakei)

Ayoyp Tozpoustéci (zména veli¢iny pii rozpousténi)

slucovaci (zména veli¢iny pii slucovani z prvki)

Agpal spalny (zména velic¢iny pifi spalovani)

Agup1 sublimaéni (zména veli¢iny pii sublimaci)

Agsni tani (zména veli¢iny pfi tani)
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Ayyp vyparny (zmeéna veliCiny pii vypafovani)

Zkratky

BET Brunauer, Emmet, Teller

BWR Benedict, Webb, Rubin

KMK kritickd micelarni koncentrace

PAL povrchové aktivni latka

PES potential energy surface (hyperplocha potencialni energie)

Ostatni symboly

operator parcialni derivace
soucet (sumace)
soucin (produkt)

integral

z toho plyne
chemické reakce

4

vztah plati pfesné pro X limitné se blizici nule
zpétna reakce

obousmeérna reakce

LT ol

pfiblizné (po zaokrouhleni)

zhruba (aproximace)

= U
=
~
—~
\.P—‘
O
~

uzavieny interval

(X) stfedni hodnota veli¢iny X

(a, b), (1;2) otevieny interval

(Z) binomicky koeficient ,,n nad k“, (Z) = ﬁl]{),

€ je prvkem

m molalita

Y parcialni molarni veli¢ina

T, T konjugované kapalné faze

T vektor; napf. ¥ = (1,9, ...,2;) nebo 7= (z,y, 2)

Galvanické ¢lanky

© zaporna elektroda
@ kladna elektroda
| fazové rozhrani
kapalinové rozhrani (pérovita prepazka)
|| solny mustek
::  polopropustnd membréna



Rejstrik

absorpce 338

— sveétla 377

Adams N. K. 338

adsorpce 338, 434

— fyzikalni 342

— iontova 350

—, méfeni 358

— molekularni 348

— preferencéni 349

— relativni 339

— vicevrstva 345

aerosol 363, 384, 388

— prirodni 389

agregace disperznich ¢astic 382
achat 401

akceptor 262

aktivita 148-149

— idedlni plynné slozky 149, 229
— povrchova 341

—, prehled 151, 229

— stfedni elektrolytu 161

— v roztocich elektrolyti 159
— v roztocich neelektrolytt 156
akumulator 295

— Edisontv 295

— lithium-iontovy 295

— lithium-polymerovy 295
alotropie 175

Amagat E. H. 35, 60

amfiion 397

ampér 20

analyza

— profilu kapky 356

— termicka 206

Andrade E. N. da C. 375
Andrews T. 50, 51

anoda 263, 267

Antoine C. 173

aproximace Bornova-Oppenheimerova 442
Arrhenius S. 310, 372, 375, 411, 432, 454
atmosféra

— (jednotka) 22

— iontova 352, 480

Avogadro A. 20, 29

azeotrop 186

— adsorp¢ni 349

— heterogenni 197-198

Bacon F. T. 296

bar 22

Benedict M. 44

Berthelot M. P. E. 62
bilance

— latkova 221, 406

— pro vice reakci 250
— tepelna obecna 89
binar 23, 177-199
binodala 194, 201
Blodgettova K. B. 338
bod

— azeotropicky 186

— eutekticky 205

— gelace 400

— izoelektricky 396, 397
— kriticky 40, 49, 51, 53, 202
— — rozpoustéci 194
— peritekticky 210, 214
— rosny 25, 178, 196-198
— tani 170

— — inkongruentni 214
— — kongruentni 213
— trojny 169, 175

— — vody 20, 170

— varu

— — normalni 169

— — smési 177

— ztekuceni 400
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Boltzmann L. 453, 454, 458
Born M. 442

botnani 399

Boyle R. 28-30, 45

Broglie L. de 439, 459

Carnot S. 95, 97

cela difuzni 302

Celsius A. 20
centrifuga 367
Chapman S. 471
Clapeyron B. 29, 170
Clausius R. 97, 99, 172, 454, 479
Coulomb Ch. A. de 446
coulometr 264
coulometrie 265

cyklus Carnotiiv 95-97

cas 20

castice

— fibrilarné disperni 363
— izometricka 363
cerpadlo tepelné 97

¢islo prevodové 314

— Hittorfovo 316

— pravé 316

¢lanek

— amalgamovy 282

— Danielliv 268

— elektrochemicky 280
— elektrolyticky 263

— galvanicky 263

— chemicky 281

— koncentrac¢ni 282-284
— Leclanchéiv suchy 294
— lithiovy 295

— palivovy 296-300

— plynovy 283

— primarni 294

—, rozttidéni 280

— sekundarni 295

— slitinovy 282

— s pfevodem 282

Dalton J. 35, 58, 437
Daniell J. F. 268
Davies C. V. 164
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Davy H. 266

Debye (jednotka dipélového momentu) 446

Debye P. 130, 162, 352, 480

deéj 18

— adiabaticky 86

— — vratny 77

— endotermicky 16

— exotermicky 16

— kruhovy (cyklicky) 19

— nevratny 301

— nevratny (nerovnovazny) 19, 116

— tidici 426

— transportni 301

— vratny (rovnovazny) 19

— vynuceny 119

— za konstantni veli¢iny 19

délka 20

— Debyeova 483

— Tetézce kineticka 429

— vlnova de Broglieova 439, 459

depolarizator 292

deprese kapilarni 332

derivace podle parametru 453

destilace 186, 198

— s vodni parou 199

detergence 394

diagram fazovy 169-170, 177-208

— dvouslozkového systému

— — kapalina—kapalina 192-194

— — kapalina—kapalina—para 197

— — kapalina—para 179, 180, 185, 187

— — kapalina—tuha faze 205, 208

— jednoslozkového systému 28, 169-170,
176

— siry 176

— tf¥islozkového systému (trojihelnikovy)
200-203

— vody 170

diagram generalizovany

— fugacitniho koeficientu 155

— kompresibilitniho faktoru (Nelsoniv a
Oberttav) 55-58

dialyza 369, 374

dielektrikum 477

diferencial

— neuplny 69
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— tplny (totélni, exaktni) 69
difrakce 450

difuze 302, 471

— v koloidnich soustavach 366
dipol 41, 446

— indukovany 41, 447

— permanentni 41

disociace 243-247
dispergovani 384

disperze

— heterogenni 381

—, klasifikace 363

— koloidni heterogenni 384
disperze lyofobni 382

— pfiprava 384

disperzita 363

Donnan F. G. 283, 372

donor 262

Dorn F. 353

draha stredni volnéa 469
Duhem P. 159

dvojlom 380

dvojvrstva elektricka 350, 352
dym 388

dynamika molekularni 475

ebuliometr 173

ebulioskopie 188

Edison T. A. 295

efekt

— asymetricky 308

— Donnantv 372

— elektroforeticky 308

— elektrokineticky 353

— Jouletiv-Thomsontv 123
— Peltiéruv 140

— relaxacni 308

— Tyndallav 380

— viskozitni 308

— vysolovaci a vsolovaci 191
Einstein A. 303, 366
elektroda 263, 267

— amalgamova 275

— aniontova plynova 276
— druhého druhu 277

— chinhydronova 278

REJSTRIK

— chlorostfibrna 277

— chlorova 276

— iontové selektivni 279

— jodova 277

— kalomelova 270

— kationtova

— — amalgamova 275

— — kovova 275

— — plynnéa 275

— kyslikova 276

— oxidacné-redukéni 278

— prvniho druhu 275

— referenéni 269

— sklenéna 279

— vodikova 269

— — standardni 270

— vratna 273

elektrody, prehled 273
elektroflotace 265

elektroforéza 353

— méfeni 360

elektrolyt 159, 242, 262

— neidealni 255

— silny 242

— slaby 242, 243

— gzredény 255

elektrolyza 263-265
elektroosmoza 353, 361

elevace kapilarni 332

emulgator 387

emulze 363, 384, 386

— piimé (O/V) a obracena (V/O) 386
energie 22

— aktivacni 411, 454, 474

— Gibbsova 100

— —, podminka rovnovahy 120
— — pro reakce probihajici v ¢lanku 287
— — reakéni 225-226

— — smésovaci 116

— — standardni reak¢ni 227
— — standardni slucovaci 232
— —, zavislost na p 110

— —, zména pii fazovém ptechodu 113
— Helmbholtzova 100

— — smésovaci 115

— —, zavislost na V' 109
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interakéni 447

— mezimolekularni 40

mezifazova 323

— celkova 326

potencialni 442

povrchova 323

vnitini 71

— standardni reakéni 81

—, zavislost na T, V 107

—, zmeéna pii fdzovém piechodu 113

volna viz energie Helmholtzova

Enskog D. 471

entalpie 73

— dodatkova 139

molarni 73

pro reakce probihajici v ¢lanku 288

rozpoustéci diferencialni 220

standardni

— reakéni 80

— slucovaci 81

— spalna 82

sublimac¢ni 174

tani 174

volné viz energie Gibbsova

vyparna 172-173

—, zavislost na T', p 109

—, zména pii fazovém prechodu 112

entropie 98-99, 129, 458

absolutni 130, 131

idedlniho plynu 106, 107

pro reakce probihajici v ¢lanku 288

smésovaci 115

van der Waalsova plynu 107

—, zavislost na T, V', p 106-107

—, zména pii fazovém prechodu 112

enzym 432

Eotvos L. 324

ergodicita 452

Euler L. 143

eutektikum 205

expanze adiabatickd (viz téZ dé&j adiaba-
ticky)

— nevratna 116

— vratna 77

extrakce 199

493
Fahrenheit D. G. 20
Fajans K. 351
faktor
— kompresibilitni 37
— predexponencialni (frekvenéni) 411,

474
faktor Boltzmanntiv 453
Faraday M. 261, 263
faze 16, 321
— anodicka a katodicka 294
taze konjugované 193
Fick A. E. 302, 472
film
— kapalny a tuhy 337
LB (Langmuira a Blodgettové) 338
plynny 336
povrchovy 335
flotace 334
fluidum 51
fluorescein 351
fotochemie 428
fotoiniciace 429
Freundlich H. 330, 343
fugacita 122, 153
funkce
— Mayerova 461
— particni 458
— rozdélovaci pro disperzni systémy 364
— vlnova 439

Galvani L. 266, 300

Gauss K. F. 453

Gay-Lussac J. 29, 30

gel 363, 398-402

— ireverzibilni (neelasticky) 400
— reverzibilni (elasticky) 398
— tixotropni 401

geometrie molekuly 441

Gibbs J. W. 159, 168, 252, 338, 459
gradient 301

Grove W. R. 296

Guggenheim E. A. 64, 338

Harkins W. D. 335
Hartley G. S. 392
hemolyza 369
Henry W. 189, 190
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Hess G. H. 83, 232

Hittorf J. W. 314, 316, 317, 361
hmotnost 19

— molarni 21

hodnota stiedni 453

Hoff J. H. van’t 369, 432
hospodarnost 96

Hiickel E. 162, 352, 480
hustota 21

— pravdépodobnosti 466

— proudova 293

hydratace ionti 316

hydrofobie 194

hydrochinon 278

hydrolyza membranova 374
hydronium 243

hydrosol 385

hyperplocha potencialni energie 439, 444
hypotéza ergodicka 452
hystereze adsorpcni 347

Chapman S. 471

chemie kvantova 440, 441
chemisorpce 342
chinhydron 278

chinon 278

chladnicka 97

indukce elektricka 477

inert 174, 235

iniciace 429

integral Gaussiv 453
intenzita elektrického pole 477
interakce viz energie interakéni
inverze fazi v emulzi 387

ion obojetny viz amfiion
ionex 351

izobara adsorpcni 343

izostera adsorpc¢ni 343
izoterma

— adsorpéni 342

— — BET 345

— — Freundlichova 343

— — Gibbsova 338, 339

— — Langmuirova 344, 436
— koncentra¢ni zmény 349
— metastabilni 52
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— slozena (kompozitni) 349

Jacques W. W. 296
jev viz efekt

joule 22

Joule J. P. 123

kalorimetr 113
Kamerlingh-Onnes H. 44
kanalek Gibbstv-Plateautiv 387
kapacita

— tepelna 22, 73, 110

— — izobaricka 74

— — izochoricka 74

— — molarni 74

— — vztah mezi C, a Cy 111
— — zavislost na objemu 110
— — zavislost na tlaku 111
kapalina

— nasycena 39, 49, 64

— newtonovska 375

— prehrata 52

kapilara 332

katalyza

— enzymova 432

— heterogenni 434

— homogenni 430

— micelarni 394

katalyzator 416

— nasyceny 436

kation oxoniovy (hydroniovy) 243
katoda 263, 267

Kay W. B. 63

kelvin 20

Kelvin viz Thomson W. (lord Kelvin)
kilogram 19

kinetika

— elektrodovych déji 290

— chemicka 403417
Kirchhoff G. R. 85

Kister H. Z. 157

klubko makromolekularni 395
Knudsen M. 174

koagulace 385

koalescence 386, 387

koeficient

— aktivitni 148-151, 186
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— — stanoveni potenciometrické 286
— — v roztocich elektrolytt 159, 162
— — v roztocich neelektrolyti 156
— difuzni 303

— fugacitni 123, 154

— izobarické roztaznosti 27, 64
— izochorické rozpinavosti 27

— izotermické stlacitelnosti 27, 64
— osmoticky 372

— rozestiraci Harkinsiav 335

— sedimentacni 367

— stechiometricky 79, 222

— viridlovy 44, 462

koheze 335

Kohrausch F. 310

koion 352

koloid (wiz téZ disperze)

— heterogenni 384

— micelarni 341

— micelarni (asociativni) 390-394
komora Wildonova mlzna 329
komplex

— aktivovany 412, 426

— enzym-substrat 433
koncentrace 24

— analyticka 243

— micelarni kriticka 391
kondenzace 38

— kapilarni 346

— z pravych roztokt 384
konduktivita viz vodivost

konoda 202

konstanta

— Avogadrova 20

— Boltzmannova 454

— dielektricka 477

— disociacni 231

— — stanoveni potenciometrické 290
— ebulioskopicka 189

— Faradayova 263

— Henryho 190

— kryoskopicka 207, 212

— kyselosti 231, 245

— Michaelisova 433

— nadobky odporova 311

— Planckova 428

— plynova 33

— Poissonova 78

— rovnovazna 227-228

— —, teplotni zavislost 232

— —, urceni 230

— rychlostni 405, 474

— van der Waalsovy rovnice 43
kontrakce objemova 139
konvence

— Stockholmska 270

— znaménkova 16, 68, 71
koordinata reakcni 250, 412, 444, 445
korekce na neidealni chovani 151
koroze 293

koule tuha 463

kritérium viz podminka
kritérium rovnovahy

— extenzivni 165

— intenzivni 165-168

krouzek Liesegangtv 401
kryoskopie 207, 212

krystal idealni 130

ktivka

— binodalni 194, 201

— bodi tuhnuti 204
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— distribuéni pro disperzni systémy 364

— chladnuti 206

— liquidu 204, 208

— potencialni energie 442

— rozpustnostni viz krivka binodalni
— solidu 208

— sublimac¢ni 169

kuzel Tyndalltv 380

kvantum svétla 428

kvaternar 23

Kwong J. N. S. 43

kyselina konjugovana k zasadé 245

Langer C. 296

Langmuir I. 338, 344, 436
Laplace P. S. de 327
latka

— hydrofobni 194

— klicova 223

— nezavisla 252

— odvozend 252
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— povrchové aktivni 341, 390
le Chatelier H. L. 236

lednicka 97

Lennard-Jones J. E. 448
Lewis G. N. 129, 155
Liesegang R. E. 401
Lindemann F. A. (lord Cherwell) 427
liquidus 204, 208

Luther G. W. 288

lyofilie 363

lyofobie 363

lyogel 398

lyosféra 348

lyosol 363, 384, 385

—, stabilita 383

Mach E. 437

makromolekula 394

Maxwell J. C. 103, 467

Mayer J. R. 76

McBain J. W. 392

mechanismus

— Lindemanntv 427

— Michaelise a Mentenové 432

— reakce 425

membrana polopropustnd (semipermea-

bilni) 267, 283, 368

Mentenova M. L. 432

meéteni

adsorpce 358

elektroforézy 360

elektroosmozy 361

povrchového (mezifazového)
354

povrchového tlaku 359

rozptylu svétla 379

metastabilita 52

metoda

ebuliometricka 173

efuzni 174

Hittorfova 317

in situ 413

Knudsenova 174

minimalizace Gibbsovy energie 260

Monte Carlo 475

— napéti
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nestechimetrickd vypoctu rovnovahy
259

Newtonova 46

odtrhovani prstence (du Noiiyho) 355

prispévkova 51, 476

rozhrani pohyblivého 318

saturacni 174

stalagmometricka 354

staticka 174

stechimetrickd vypocétu rovnovahy 259

urceni fadu reakce

diferencialni 415

integralni 414

izolac¢ni 416

polocast 414

useki 145

variace konstanty 420

metr 20

— normalni kubicky 21

meziprodukt 426

— Arrheniova typu 432

— van’t Hoffova typu 432

micela 341, 390-394

— Hartleyova 392

— MecBainova 392

— obracena 393

migrace iontt 310

Michaelis L. 432

minimalizace Gibbsovy energie 260

misitelnost

— Castecna v tuhé fazi 209

— omezena a neomezena 192

miseni 114

— idedlnich plynt 114-116

mlha 388

mnozstvi latkové 20

model

— molekuly 438, 448

— tuhych kouli 463

modifikace 175

mol 20

molalita 25

molarita 24

molekula

— aktivovana 426

— fyzikalni 366
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— poléarni 41, 446

— v kvantové chemii 441
molekularita reakce 406
moment dipdlovy 41, 446
Mond L. 296
monodisperzita 364
Monte Carlo 475
Mossotti O. F. 479
mustek

— solny 267, 285

— Wheatstonetv 311

naboj elementarni 446

napéti

— mezifazové 324

— — méfeni 354

— povrchové 324

— — méfeni 354

— rozkladné 292

napéti ¢lanku

— rovnovazné (elektromotorické) 269
— — standardni 273

— — standardni, stanoveni 288
nefelometrie 379

Nelson L. 55

Nernst W. 128, 273

Newton I. 375

Noiiy du 355

nula absolutni 129

Obert E. F. 55

objem 21

— dodatkovy 138

— mérny 21

— molarni 21

— parcialni 35

— — molarni 35, 142
— redukovany 56

— specificky 21

— vypocet ze stavové rovnice 46
obrat reakcni 80
obrazec Liesegangiv 401
Ohm G. S. 306

ochrana

— katodicka 294

— protikorozni 294
okoli 15
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opalescence 379, 389

operator Hamiltoniv 440
Oppenheimer R. 442
organosol 385

oscilator harmonicky 449
osmoza 368

Ostwald W. 312, 330, 382, 416
oxonium 243

Paneth F. A. 351

para

— nasycena 39, 50

— presycena 52, 329

paradox Gibbstv 459

pas vodivostni 261

pascal 22

pasivace 294

paucidisperzita 364

péna 363, 384, 387

— vlhka a sucha 387

peptizace 385

peritektikum 210, 214

permitivita 477

perpetuum mobile

— druhého druhu 99-100

— prvniho druhu 72

PES 444

pH 244-247

—, méreni potenciometrické 289

Planck M. 128, 428, 450

plasti¢nost 376

plazma 262, 481

plazmolyza a plazmoptyza 369

plyn

—, definice (vzhledem ke kritickému
bodu) 49

— idealni 29, 464

— permanentni 40

— realny 36, 151

podil disperzni 363

podminka

— rovnovahy

— — Donnanova 373

— — extenzivni 119, 165

— — intenzivni 165-168

— vazna 168
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podminky normaélni 21, 32
pohyblivost iontu 306
poise 375

Poisson M. D. 77, 78
pokovovani 265
polarizace

— elektrod 290

— elektrolyticka 291
— chemicka 291

— koncentracni 291
— molekuly 41

— orientacni 480
polarizovatelnost 447
— molarni 478
polarografie 292

pole

— elektrické 477

— silové 449

polocas reakce 405, 411
— druhého tadu 409
— prvniho fadu 408
poloc¢lanek 267
polydisperzita 364
polyelektrolyt 372, 396
polymer 395
polymerace emulzni 394
polymorfie 175
porozimetrie rtutova 333
potencial

— difuzni (kapalinovy) 283

— Donnanuv 283

— Dornuv 353

— elektrodovy 268

— — standardni 270

— chemicky 121, 146-151

— — stfedni elektrolytu 160
— —, zavislost na teploté 122

— Lennard-Jonestiv 448
— membranovy 283

— mezimolekulovy 447

— proudovy 353, 362

— reduk¢ni standardni 269
— —, stanoveni 286

— rozhrani 353

— sedimentacni 353, 362
— zeta 353
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povrch lyofilni a lyofobni 332

pozinkovani 294

ppb 23

ppm 23

prace 15, 67

— adhezni 335

— nevratna 69

— objemova 68

— —, vypocet 69

— proti konstantnimu vnéjsimu tlaku 69

— vratna 69

—, znaménkova konvence 16, 68

pravdépodobnost 451

— Boltzmannova 453

pravidlo

— Gibbsovo fazové viz zakon Gibbstv fa-
ZOVY

— Gibbsovo stechiometrické 252

— Lewisovo-Randallovo 155

— péakové 181

— Panethovo-Fajansovo 351

— smeésovaci 62

princip

— Clausitv 97

— ekviparticni 465

— le Chateliertiv 236

— predfazené rovnovahy 427

— Tidiciho déje 426

— Thomsontiv 97

— ustaleného stavu 426

— Wegscheideriv 420

procento molarni 23

proces stacionarni 18

profil reakéni 445

proménna prirozena 102

propagace 429

protiion 352

proud

— elektricky 20, 261, 263

— zbytkovy 292

pramér srazkovy (kolizni) 41, 469

prurez ucinny 469

prebytek

— povrchovy 338

prehanéni s vodni parou 199

prechod fazovy 112, 165-208
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nevratny 117

premeéna peritekticka 210
prepéti 293
prevod 282, 284

izotermicky 329, 382

primka spojovaci 182, 202
pristroj Hittorftv 317, 361

Q viz chinon
QH wviz hydrochinon

Rackett B. W. 64
radikal 425

Randall M. 129, 155
Rankine W. J. M. 20
Raoult F. M. 183
reakce

bez plynné faze 239

bimolekularni 406

bo¢na (paralelni) 418

druhého fadu 409

elementarni 406

endotermicka 80

exotermicka 80

fotochemicka 428

jednoduché 405

, molekularita 406

monomolekularni 406

n-tého radu 411

nasledna 420

oxidacné redukéni 262

prvniho fadu 408

pseudoprvniho fadu 410

rozkladna 238

fetézova 429

simultanni 417

slucovaci 81

, smeér 236

spalna 82

trimolekularni 406

vratnd (protismérnd) 422

v ¢lanku a termodynamické velic¢iny
287

v plynné fazi 237

v roztoku elektrolytu 242

, Zapis 79

Redlich O. 43, 157
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redox reakce 262

refinement 449

refrakce molarni 479

relace viz vztah

rovnice

— Andradeova 375

— Antoineova 173

— Arrheniova 411, 454

— barometricka 455

— Boltzmannova 458

— Clapeyronova 170-171

— Clausiova-Clapeyronova 172, 454

— Debyeova 480

— Debyeova-Hiickelova 162, 484

— Einsteinova 303, 366

— — pro viskozitu 377

— Einsteinova-Stokesova 303

— Eotvosova 324

— Gibbsova-Duhemova 159

— Guggenheimova 64

— kalorimetricka 73

— Kelvinova 328

— kineticka (rychlostni) 404

— —, integrovany tvar 408, 411

— Laplaceova-Youngova 327

— Mossottiho  (Clausiova-Mossottiho)
479

— Nernstova 273

— Ostwaldova-Freundlichova 330

— Planckova 450

— Rackettova 64

— Redlichova-Kisterova 157

— Schrodingerova 440

— stavova 27, 42

— — Benedictova-Webbova-Rubinova
44

— — idealniho plynu 29

— — Redlichova-Kwongova 43

— — van der Waalsova 36, 42

— — viridlova 44, 61, 460

— — vypocet objemu 46

— Stokesova 303

— Szyszkowského 341

— Tafelova 293

— van der Waalsova (pro povrchové na-
péti) 325
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— Wilsonova 158

— Youngova 331

rovnice

— Gibbsovy 101

— Poissonovy 77

rovnovaha 18

— Donnanova 283

—, Donnanova podminka 373
extenzivni kritérium 119, 165
chemické a vratné reakce 424
intenzivni kritérium 165-168
kapalina—kapalina 192-203
kapalina—kapalina—para 196-199
kapalina—para 169-174, 177-187
— — idealnich smési 183

— — neidealnich smési 184
kapalina—tuha faze 174, 204, 218
membranova 283, 372
predfazend 427

sedimentacni 366, 368
termodynamicka 119

tuhd faze—péara 174

u velkého systému 259

rozdéleni

— velikosti ¢astic 364

rozdéleni pravdépodobnostni viz rozlozeni
rozestirani 332, 335

rozhrani

— fazové 321

— mobilni 321

— pohybové 353

rozlozeni

— Gaussovo 466

— Maxwellovo(-Boltzmannovo) 467
— rychlosti molekul 466
rozpinavost 27

rozpoustédlo

— polymeru, klasifikace 395
rozptyl svétla 377

— meéreni 379

rozpustnost

— plynu v kapaliné 189

— soli ve vodé 247

— —, urceni potenciometrické 289
rozsah reakce 222, 250

roztaznost 27
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roztok 22
— elektrolytu 242
idealni 136
izotonicky, hypertonicky a hypoto-
nicky 369
regularni 157, 462
striktné regularni 463
rozvoj viriadlovy 44, 460
Rubin L. C. 44
rychlost
— molekul 466
— nejpravdépodobnéjsi 467
stfedni 468
stfedni kvadraticka 468
stfedni relativni 468
reakce 403-404

rad reakce 405
—, ur¢ovani 414-416

fada napéti kovi 266

sedimentace 366
sekunda 20

sila (viz téZ energie interakéni)
— adhezni 335
disperzni 41, 447
iontova 162

kohezni 335
Londonova 41, 447
mezimolekularni 29, 46
nevazebna 449
odpudiva 41
odsttediva 367
pritazliva 41

vazebna 449
simulace molekularni 475
skupenstvi 16

sloup Voltiv 266

slozeni kongruentni 213
slozeni rovnovazné

—, vliv teploty 233

—, vliv tlaku 233
slozka

— inertni 235

— klicova 223, 405

— nezavisla 252

— odvozena 252
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smaceni 331, 357

smér reakce 236

smés 22, 135

— binarni 23, 177-199

idealni 61, 136

idealnich plynt 34, 135

kondenzovand (kapalnd nebo tuhd)
136
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