Seznam vztahu z Fyzikalni a koloidni chemie — magistersky kurz (kvéten 2013)

Dilezité konstanty
R=8,314Jmol"’K™; N, =6,022.10"mol™ ; h=6,626.10">Js ; c=2,998.10° ms™ ; e=1,602.10"° C; F =96485 Cmol™;

ke =R/N, =1,381.10% JK™*; m, =9,1095.10* kg ; m, =1,675.10% kg; m, =1,676.10% kg; & =8,854.10% Fm™;
Uy =1,257.10° HM™; x =6,672.10" Nm’kg™

Vyjadieni koncentrace

n=m/M ; X = kni ; W, = kmi , ¢ = kVi , Vn;i:Vi ; mi:ni/mrozpouilédlo; G =n/V; (/7:&5
. oo ) i
2N, 2m, Vi P
-1 -1 -1
Stavové chovani €istych latek a smési
Z:ﬂ ;  Virialni rozvoje: Z:1+E+%+ ...... ; Z=l+£[B'+C'p+ ...... ]
nRT vV, V. RT
: - . T P Vi _ VP
Teorém korespondujicich stavi: z=f(T.,p); z=f(T,V°); z=1f(p,V"°); T=—: =L . yNO - _"m _'mT
p i ( r pr) ( rr ) ( pr r ) r Tc pr pc r VCNO RTC
RT,
Van der Waalsova stavova rovnice: p = RT —iz ; a= 27 ( ) ; b= Eﬂ . B=b _a
V,-b V. 64 P, 8 p, RT
. k os 2 k k K VA
Smési: a:Kijaj' ] ; b=>xb;; T/ =D xT.; Pe= %P (V") :Zx]
j=L =1 i=1 i=1 i= pc j
Koeficienty izobarické roztaznosti a izotermni stlac¢itelnosti: a,= i(avm j : K = _i A
oT V,Lop )
|. — II1. termodynamicka véta
AU =Q+W;  dW i mns =~ PungsidV 5 dSZdT—Q; limS=0; H=U+pV; F=U-TS; G=H-TS
T—-0
2 2
Jestlize dZ = (62) dx+| — oz dy je totalni diferencial, pak 0’z = 0z
oX ), 8y . Oxoy 0yox
Derivace implicitni funkce: (ﬂj (%] X =-1
oz )\ ox ), \ oy ),
dU =TdS — pdV ; dH =TdS +Vdp; dF =-SdT — pdV ; dG =-SdT +Vvdp
(75 7R e (E(EF)
oT ar ), aT ), aT )y, aT ar ),
6V C
dU =C,dT +|T [apJ —pldv; dH=CdT+|V-T dp; ds =& dT+[ pj av ; dsz—pdT—(ﬁ) dp
aT ), oT aT )y T aT ),
1-x
Poissonovy rovnice: pV* =konst, ; TV** =konst,; Tp * =konst, , kde x =
Jouletiv-Thomsontiv koeficient:  u;; = LI [ (aH)
op ), 6p ar ),
fugacita: G, (T, p)—G2 (T, p*) =RT Inist ; plyn: RT Inl =RTIlhe= j ( —ﬂJdp
p p 0 p
Carnotlv tepelny stroj: 7 = W = Q+Q = LN ; Q Ql =0; Q,— teplo ptijaté od zasobniku s vyssi teplotou (T, > T,)
QZ QZ TZ TZ Tl
Q_ T
Obraceny Carnotuv tepelny stroj: S = W T T ; Q+W =-Q,; Q,—teplo odebrané chladnéjsimu zasobniku (T, >T,)

Termochemie

k
Pro chemickou reakci ve tvaru 0= vR; (kde u vychozich latek v; <0) plati : Zv, 4H ZV, AGH

i=1




Termodynamika homogennich smési

Idealni smés'

mldsmes lele kde Y - H U Cp’ C\/ ; Sm,id.smés = ixisr;,i - Ri Xi In Xi ; mldsmes le m,i + RTZX |nX
i=1 i=1
mldsmcs le m|+RTzX InXi

Smé3ovaci, dodatkové a parcialni molarni veli¢iny (Y =H,U,G, F,S,C,C, ):

_ oY. k
E _ . sm . . —
m smés Z XI m,i ? Y - Ym,smés _Ym,id. smés ! Yi ( an = ’ m Smés Z ! Ysmés - nYm,sm(‘:s
i JTPn i=1

MNjsi

Chemicky potencidl:  u =G, = aS]
an ToPNjx

=4 (T,p)+RTIna =4 (T, p)+RT Inyx ; AT, p)+RT Ina, = 4T, p) +RT In 1 7% o

= 42 (T, p")+RT Ina, = 4T, p*) +RT In ; 4= ul™(T, )+ RT Ing, = uf®(T, ) + RT In 1" 2L

fugacita slozky ve smési: f, = px,¢,; Lewisovo-Randallovo pravidlo: f, =x " = px¢’

Chemicka rovnovaha

< , . . N —Nio Nio— M, . . X v
0= Zvi R, (v; <0 u vychozich latek); E= ~; a =——— («a je definovano pro klicovou slozku)
i Vi Nio
oG d k
AG= [ j =Y viu = Zv( 4 +RTIna)=AG, +RTIn[]a"
o Tp il i=1
vrovnovaze: K= I_IaI v = EXP _AGy ; Teplotni zavislost rovnovazné konstanty: (8 In Kj = Aer"
RT or J» RT
. ¥ . fi fi . st
Plynna smés: @ = F = F ; p* =101,325 kPa
m m m
Kapalna smés (v zavislosti na volb¢ standardniho stavu): & =y,X%; a,[ I = 7,[°] < ai[*] = i[*] =
C —_—
Chemicka rovnovaha v roztocich elektrolyti
1 1
Disociace elektrolytutypu B, A, ' a, = [(a+ )" (al)”~ Jvﬁ - Yy = [(;@ ) (r2)” J"ﬁ v
k
lontovasila: | = 1 z mz’; Debyeuv-Hiickeltv limitni zakon: Iny, = —A|Z+ Z_|x/|_
ionty v roztoku

Hendersonova-Hasselbalchova rovnice (pufr):

Caci . . -
[H*] =K, =2 (pokud koncentrace OH a H" iontt zanedbatelné v porovnani s c,;, ac,,.,)

base

Elektrochemie
anoda — elektroda, kde probiha oxidace; katoda — elektroda, kde probiha redukce

| . 1 k A
Faradaytv zakon: n= g =L ; Odpor, vodivost roztoki elektrolytii: p=—; K=—,; A= X i a=— (pro nizké c);
ZF  zF K R c A7
Kohlrauschiiv zikon: A° =v, A" +v. A" =z, v, A" +7 v 1%,
. A Uion Zion F . . .
pievodova Cisla: tpn +Ljon =15 by = Qo _ Vienin _ VinlhonZin™ 1 g0 o = kation nebo anion;
q A A
, ., . - _ RT an
Elektrodovy potencial pro elektrodovou reakci vA™ +vze" =A, je E=E. S = ——1n —
vz
()
Elektromotorické napéti galvanického élanku: E = E g o + Eoy s = Ereapravs — Ereciews = E ——InHaIV' ;
i=1

d(E”/T >
AG, =-zFE” =-RTInK; ( / )=A'H2 ; dE :A'S
dT ZFT dT zF




Chemicka Kinetika
11dn M 1dg n 1dp;

Rychlostni rovnice: r=———- = =k HC ; tlakové vyjadteni pro plynou fazi: r= = ka P ; RT)

v,V dr vdz’ v, dr

Teplotni zavislost rychlostni konstanty: k. = Aexp(—s—_r]

Integrovany tvar rychlostni rovnice pro reakci 2.fadu typu A+B — C (dil¢i fady = 1) pro C,, # Cgy

1 In CAO (CBO - X)

CBO - CAO CBo (CAO - X)

=kr kde X=C,,—Cs

n-1
Vypodet polocasu reakce pro n =1 (typ reakce A — Produkty ; —% =kcp): 7y, = (2 1)i Cre
T n-

A—>B . dc, _ dc dc

Boc¢né reakce prvniho fadu :
A—Ff sC dr

—(k; +k;)Ca 2 = K,Cao XP[ — (K, +Kk, )7 |

dr

Nasledné reakce prvniho fadu A—+—>B—25C: Cg = Cao[ @XP(—Kiz)—exp(—Kyr)];  Cap=Ca+Cq+Cc

ko —k
Vratné reakce typu A =2 B 1 kch,, —K CB =0
. k K,Cao —KyC
V ptipadg, Ze obé reakce jsou 1. fadu, plati K =1 ; A0 Lo
k, k +K,
dc,

Chemické reaktory (reakce A — P ) - Prito¢ny reaktor s pistovym tokem: — g (V /F) =r

Cao —Ca =r

(V/F)

Prito¢ny idealné promichavany reaktor

et ych molekul vychozi latk
kvantovy vtezek: d = pocet zreagovanych molekul vychozi latky

pocet absorbovanych fotonti

Mechanismy reakci:

chw_O.
r - ’

princip ustaleného stavu:

k1 . CAB“

princip piedfazené rovnovahy pro reakci A+B—><:;AB# — P K="=
- K, CxCqs
: o . Ky # # kK dCB k1Ci
Lindemanniv mechanismus: A—>B ; AtA——=A+A" ; A"—>B ; —2=k,—>—
ks dr Kk, +k_,Ca

Homogenni katalyza: A+B — AB ; A+X:<:>1AX . AX+B—% 5 AB+X;

k
dr dr ke, +k, +Kk,Co

Enzymova katalyza: S—P ; E+Skk<:>1 ES—2>E+P ; ac. =K,Cpes

predpoklad Cg, =Cg +Cgg

k CeoC c
dCEs =k c.Cs —k ,Cs —K,Cos =05 Z&:_ZCECs:kz el _ 0

r K, Ky+Cs Ky /s +1

Reverzibilni inhibice:

ki k
. 2
S—P | E+Se2ES—LoE+P d, dc, kow, y

_ — _ _ max

+ + dr  dr  aK,/c+a' aK,/c+a'
| |

ki 2 ki, ki 1 ki, 0(=1+k—'cI =1+Kc, :—CE * Ca
El ESI -1 Ce

'
CES + CESI

_1+ K —1eke =
k/

1-1 CES

— = K,Cpo eXp[ — (K, +k,)7]

X =¥{1—exp[—(kl +k2)r]} kde X =cC,, —C,

CAL 9= CA.L _ KadsCA . dCB k KadsC C

Heterogenni katalyza: A — B; A+L,, :<:>1A.LL>B y Kge =—

= RgbaL T
CaCy, C,, T 1+Kc,  dr 1+ K,4Ca




Fazové rovnovahy
pocet stupiiti volnosti: v=k—f +2-C

podminky rovnovahy za konstantni teploty T a tlaku p: dG=0; y-(l) = ,ui(z) = = ,ui(f) ; fi(l) = fi(z) =..=T

jednoslozkové fazové rovnovahy:

: * AgH : ,
Clapeyronova rovnice: & Ly, Clausiova-Clapeyronova rovnice: anp’ _ Aw 7
dT  TAV, daT RT

m

viceslozkové fazové rovnovahy:

k Kk
rovnovéha kapalina-para: ¢ py, = 7 %@’ p;; Raoultiiv + Daltontiv zdkon: p = Z p;, = z X.p; a py,=xp;; azeotrop: y, =X

i=1 i=1

. . . dInK, HY
rovnovaha kapalina-plyn: Henryho zékon:  f; =K, ;X; T = “RT?

) ) | | x(12) ) ) N
rovnovaha kapalina-kapalina: a® =a"); rozdglovaci koeficient: K, =—ay nebo K ; =—5=— 2
, ) :

; P A,

k
po k-té extrakei stejnym mnozstvim V; €istého rozpoustédla 2 z rozpoustédla 1 zbude v roztoku n; ;. =N, (m
’ ' 1 + c,i'2

.
. AiH,

rovnovaha kapalina-tuha faze: In 7fl)xi(') = I %dT

Tl

Koligativni vlastnosti ~ (dolni index 1 oznacuje rozpoustédlo, 2 rozpusténou slozku)

2 RT’M
Zvyseni bodu varu: AT = K.m,, kde K, = RIM, . SniZzeni bodu tani: AT =K, m, , kde K, =—-—
AVS/p 1 i M
Osmoticky tlak: 7z = —m kde ¢ je osmoticky koeficient; 7 = RTZ:Ci ;
1 i=2
Fazova rozhrani
dU =TdS — pdV +ydA+ >z dn; ; dH =TdS +Vdp + ydA+ > s dn; ; dF =—SdT — pdV +ydA+ > s4dn; ;

dG =-SdT +Vdp+ ydA+ > zdn,

ouU oH oF oG . oU oH 0S oy s
oA ), \oa), \aa), \oa) oA ), Loa ), \oa) ot ),

. . d
Teplotni zavislost povrchového napéti (Edtvosova rovnice): d—_l_(yvnf/ 3) =-k

Laplaceova-Youngova rovnice: pi — pe = yd—ﬂ = y~[i+ij (kulovita ¢astice: pi -pf= 2—:)

dv R Ry
Kelvinova rovnice: RT In p_; = iw + kapka, — vnitiek bubliny
P.. pr
RT In ig = —% cos® pro tenkou kapilaru o kruhovém prifezu
P., P

Uhel sméceni na tuhé podlozee: y,, =y + 7, C0sO

G
smageci teplo A, H = A [T-cos 0- (%} +T %" [8005 9] ~ 7" COS 6’}
Ap Ap

aT
chovani pevné &astice v rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi Viseo - 2 —Vionor - 0") -9 = 7, - L-C0S @
Rozestiraci koeficient: Sz =W, =W, =75 —7a —Vas: Wk =275 Wa =7a +7B —7AB
Povrchové filmy: 7=, a0 =73 7(A,—0n)=RT




Gibbsova adsorp¢ni isoterma: I',; :—i[ dy J R [dyj
T.p

RT\dIna, ) T\ da,
méefeni povrchového a mezifazového napéti: kapilarni elevace: y,, = th g q;
Cos
vyvazovani desticky: F = 2 (d +t)ycosé =2dy

max. pretlak v bubliné p=hpg+ 27
r

vazeni kapky: V (p, — p,) 9® = 27Ry

F'¢

47Z.rp

odtrhavani prstence: y =

. . b . _
Langmuirova adsorp¢ni isoterma: a = ayy ﬁ ; Freundlichova adsorp¢ni isoterma a = kpl/ n.
+bp

Izoterma BET: a=a,, -

C- Prei . Qads Qkond
; C-=
@ pa) L+ CDpu]” T ( RT j

roztok

roztok
binérni smés: Qz — nt:elk ( celk X;oztok ) — npovrch (Xgovrch _ X;ozmk) ngovrch Xlroztok _ nlpovrch roztok — Xlroztok [ povrch nlpovrch nz j :
1

Freundlichdv typ: €, =k, -¢5 -¢, —k, -¢/ -, (misto ¢;mohou byt X; — konstanty numericky jiné)

. b,c b D
Langmuirdv typ: €2, = C—a 1G4 C, (misto ¢;mohou byt X; — konstanty numericky jiné)
1 b c2 1+b,c
forencidln adsoroéni teplo: [ EMP) —_Qu@ . ot teplo: O (@) < L ]
Diferencialni adsorpéni teplo: ( R j =~~RTz integralni adsorp¢ni teplo: Q. (a) = 3 _([ Qg (a) da
1/2
o Al & -5, kg T konst.
Elektricka dvojvrstva: ——=———; V =V.exp(-x/I) ; =
) O, k+\ﬁ 0 p( / ) (ez Z‘4(Z| |o)j vz
. e N

Elektroforéza a sedimentacni potencial: u; = % =C grﬂ—g” ¢, Ug,=C Eog o N Ve ' (P—p,)-9-AN

n-K
Elektroosmoéza a potencial proudéni: V = RS ;U= £rgoe P

nx n-x

Disperzni systémy

0 o) r
Ry (1) =2 mérr) L [FM dr=1; QM)=[F(r) dr=1-[F(r) dr=1-1(r); dc:(rr) _Fn); ¢ Q(r) ~F(r)
0 r 0
sedimentace
Vipd—Vipo0— fili g =0 Y, =U; 7 - V gravitatnim poli v ustaleném stavu
- Va’x
V.’ p, V@’ X py — fili g =0 U ooy = % - ,a]: al (P — Py )- Vv odstiedivém poli v Ustaleném stavu
T i
Stokesova rovnice: f; =67z7,I; - pro kulové ¢astice
V, MD,
sedimentaéni koeficient: s =—1(p, —p, ) =—=" 1-£2
f, RT P
Vi D, ( éc;
sedimentaéni rovnovéha v gravitadnim poli: U; o4 = U, 4 ; '—g( p—Py)=——|—| ; Inc= _Mgfy A y + konst
Y ' f; ¢\ oY ) P RT P
V,o* D, (dc, 2
sedimentaCni rovnovaha v odstfedivém poli: U; 4 =U; 4 ; LX( pi— po) =+—|—1| ; Inc= Mo 1-2 x? + konst
’ f, ¢ X Jr,p 2RT Yol
Difuze
dn,
i = = UG
Adz

: : . . KgT KeT
1.Ficktiv zakon: J; =-D, %; U; g = —kB—T o ; Einsteinova rovnice: D, = ; Einsteinova-Stokesova rovnice D, = —2
oy ’ . o 6znr,




o' .

or oy’

2 .Fickav zakon:

n y
G (y'T) = 0 )1/2 eXp{_4D

2

A(ﬂ'D T

osmoticky tlak: 7 = Zci RT; Az =RT (ZC:' —ZCi' j ;

c 2 3 :
= RT-[MLZ+B-CW2+C-CW2+~~} kde c,, =c,M,;

2

Donnanovy rovnovahy: (C, ),ZA -(CA)lZK =(c, )lzlA -(CA)ﬁK

B3

rheologické vlastnosti: 7, =

A

—X

dy

2 _(RM)" .
’ _§ N 392 52 ’
A

T

J (je to rovnice pro konkrétni uspotradani systému !)
T

RT

N T
lim(7/c,,)
Cuz2 >0

|n77=A+TE; n=n,(1+2,5¢0+Bp’ +Cp®+.......)

Vysvétleni nékterych symbolu

H;

diferencialni rozpoustéci entalpie plynné slozky

horni index

0 standardni stav Cista slozka ve e standardni stav Cistd slozka v daném ©  obecny standardni stav
stavu idealniho plynu za teploty skupenstvi za teploty a tlaku soustavy
soustavy a tlaku p®t
(9) veliCina odpovidajici plynné fazi | [c] standardni stav ¢° = 1 mol/dm® [m] standardni stav m* = 1 mol/kg
(I) veli¢ina odpovidajici kapalné fazi | + vlastnost vztahujici se ke kationtu vlastnost vztahujici se k aniontu
st ve standardnim stavu oo nekonecné zfedéni
dolni index
C  kriticka veli¢ina rov  hodnota veli¢iny pro rovnovazny sl slu¢ovaci
stav
sp  spalné r redukovana veli¢ina (stavové 0 pocatecni stav nebo veliéiny
chovani) nebo reakéni veli¢ina tykajici se Cistého
(termochemie, chemické rovnovahy) rozpoustédla
nebo se vztahuje k zakiivenému
povrchu o poloméru r
oo rovinny povrch I, Il — oznaceni jednotlivych ¢asti systému




