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1 STAVOVE CHOVANI LATEK

Tlak, objem, povrch, hustota, teplota latkové mnozstvi jsou stavovymi
funkcemi - t.j zaviseji pouze na okamzitém stavu systému a souviseji s ma-
tematickym vyjadfenim.

Tlak P udavame v Pa (1 Pa = 1 N/m?) a ndsobcich — kPa, MPa. Objem
V se udavad v m3, dm3, cm®. Moldrni objem V,, je V/n = V,,. Teplota ¢ se
udava v °C (celsia); absolutni teplota 7" se udava v K (kelvin), n je latkové
mnozstvi (mol). Plati vztah (obecna forma stavové rovnice)

(T, P,V,n) =0 (1)

1.1 Idealni plyn
Stavové chovani idealniho plynu je popsano stavovou rovnici
PV =nRT (2)

R je tzv. plynova konstata, R= 8,31435 J K~'mol 1.
Pro smés idedlnich plynt o latkovych mnozstvich ny, noy atd., plyne

PV =(ni+ne+..)RT (3)

Z predchozi rovnice plyne Daltontiv a Amagatiiv zakon
P=> P [V =konst] (4)
Vio = Vi [P = konst] (5)

(kde P;, V},; jsou parcialni tlak ¢i parcidlni objem).

1.2 Virialni rozvoj

Pro mirné hustoty se osvédcuje tzv. viridlni rozvoj v némz se kompresibi-
litni faktor Z = PV/nRT vyjadiuje ve formé rozvoje (za stalé teploty)

Z =1+ B1/V,,)+C1/V;,)> +D(1)V;,)? + ... (6)

(kde B, C, D, ... jsou druhy, tfeti, ¢tvrty,... viridlni koeficient). V zavislosti na
teploté roste B od negativnich hodnot pfi nizkych teplotach k nule a k malym



pozitivnim hodnotam. Teplota, kdy B = 0 je Boyleova teplota. Zavislost B
na teploté vystihuji (exaktni) teoretické vztahy, napf.

B = bo[1 — k(e —1)] (7)

Virialni rozvoje pro smési obsahuji koeficienty By, Cs...
Bs=>>wwy;Bi; Cs=>_>> viyjuCijn (8)
i i j ok
atd., kde y; je molarni zlomek v plynné fazi.

1.3 Stavové rovnice
1.3.1 Rovnice van der Waalsova

Rovnice van der Waalsova vychazi z rozliseni vlivu odpudivych a pritazli-
vych mezimolekularnich sil. Z jednoduchych tivah plyne tvar

n%a
(P + V2> (V —nb) =nRT (9)
kde a, b jsou konstanty. Van der Waalsova rovnice je kubickou rovnici v ob-
jemu V. Pfi nizsich teplotach (nez je kritickd teplota) ma kiivka zavislosti P
na V,, esovity tvar s tfemi kofeny v objemu V,,. Nejmensi a nejvétsi koren
predstavuji objem kapalné a parni faze pri urcité teploté a tlaku. Pro jednu
teplotu — teplotu kritickou — t¥i kofeny splyvaji v jediny — kriticky objem
(V.); na kiivce P = P(V) se objevuje tzv. inflexni bod. Odpovidajici teplota
a tlak se oznacuji jako kriticka teplota (7.) a kriticky tlak (P.). Je-lin =1
mol je kompresibilitni faktor

PV, 1 a a 1 1\2
7 ="1= — = 14(b— — ) — b2(> ... (10
RT  1-(b/V,) RTV, +< RT) vm+ V., +-. (10)

Druhy virialni koeficient, odpovidajici van der Waalsové rovnici, je

B = (b— 157’) (11)

Z podminky inflexniho bodu

(OV, JOP) = (82V;y JOP?) = 0
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plyne
27(RT,)? 1
a = 9RTCVC = 77(}% )

8 64P, b=3V (12)
Naopak
a 8a
=3, P.=-— T = — 1
Ve = 3, o 27p?’ “  27TRb (13)

Dosazenim za a, b 1ze obdrzet tzv. redukovanou van der Waalsovu rovnici
(P, +3/VH(3V, — 1) = 8T, (14)
kde 7, =7T/T,, P.=P/P. a V,=1V,/V. jsou (bezrozmérné) redukované

promeénné.

1.3.2 Dalsi kubické rovnice

Rovnice Berthelotova zahrnuje korekci na teplotni zévislost pritazlivého

¢lenu,
/

<P + T%) (Viy — V) = RT (15)

Rovnice Redlichova-Kwongova rovnice zahrnuje modifikovanou zavislost atrak-
tivniho ¢lenu na teploté

RT a”

P _ 16
Voo =0 TV (Vi + ") (16)
Rovnice Pengova-Robinsonova ma tvar
T
o o (17)

V=08 ViV + B) + BV = B)
Kriticka hodnota kompresibilitniho faktoru plynouci z Pengova-Robinsonova
vztahu, Z, = 0,3074 je v dobré shodé s experimentalnimi daty pro vzacné
plyny.

1.3.3 Moderni semiempirické rovnice

Rovnice ”augmented van der Waals”-ova typu vyuzivaji exaktni poznatky
ziskané metodami statistické termodynamiky. Rovnice BACK ma tvar

L+ Ba=2y+ Ba? = Sa+ y" = 0% | x5 p e/ mym (1 Vi)

4= (1—y)?
(18)




kde y = (m/2/6)(Vo/Vyn) je tzv. zlomek stésnéni, Vj - vlastni objem molekul
v tésném usporadani, o je parametr nesfericity a D;; konstanty.

1.3.4 Teorém korespondujicich stavu

Pravi: Maji-li dvé latky vSechny nezéavisle proménné v redukované formé
stejné, maji stejné véechny zavisle proménné (zavisejici na mezimolekularnich
silach) v redukované formé.

Teorém je zakladem generalizovanych diagramt a generalizovanych vztaht
napft. diagramu kompresibilitniho faktoru, expanzniho diagramu ¢i diagramu
pro fugacitni koeficient.

1.4 Stavové chovani kapalin

V uzsim oboru tlakii a teplot se pouzivaji koeficient tepelné roztaznosti a
a koeficient izotermni stlacitelnosti 3,

_ LoV g _L (W
““vior), ~vier),

Pro cely obor kapalného skupenstvi se pouzivaji stavové rovnice kubické
¢i rovnice moderni, popisujici cely obor tekutin.
Saturacni objem kapalin lze pocitat z vyrazu

RT,
P
Povrchové napéti: (pfesnéji mezipovrchové napéti) v zavisi pouze na jedné
proménné — teploté. Etwos navrhl vztah

M

5 <d>2/3 = K(t,—t—0) (20)

Ke korelaci teplotni zavislosti lze pouzit vztah, zaloZeny na teorému kore-
spondujicich stavii:

Vit = (Bygsoemon (19)

i _ 11/9
T k(1 —T.)Y (21)

1.5 Stavové chovani pevnych latek

V uzsim intervalu proménnych se pouzivaji koeficienty tepelné roztaznosti o
a izotermni stlacitelnosti (.



2 ZAKLADY TERMODYNAMIKY

Klasickd termodynamika vychazi ze tii zakladnich principt (postulatit).
Prvni dva postulaty vyhlasuji existenci zakladnich stavovych funkci vnitini
energie a entropie v relaci k teplu, tfeti definuje vlastnosti entropie pti nulové
absolutni teploté. Tyto postulaty jsou doplnény nultym postulatem, zabyva-
jicim se teplotou.

2.1 Nulty termodynamicky princip. Teplota

Nulty princip pravi: Jestlize jsou dva pfedméty v tepelné rovnovaze s pred-
métem tietim, jsou v tepelné rovnovaze i mezi sebou. V precisni formé nulta
véta vyhlasuje existenci stavové funkce, zvané teplota, ktera charakterizuje
tepelnou rovnovahu.

Mezinarodni teplotni stupnice (ITS-90) mé dva zakladni fixni body — ab-
solutni nulu a trojny bod vody(273,16 K). Teplota je pak definovidna pomoci
P-V-T chovani idealniho plynu,

limpﬁo(PV)T
liInP—>O(})‘/)troj

T = 273,1600 K (22)

2.2 Prvni termodynamicky princip

Prvni termodynamicka véta vyhlasuje existenci stavové funkce nazyvané
vnitini energie systému, U, jejiz diferencial je dan elementarnim mnozstvim
tepla a prace. Matematicky zapsano:

dU = 0q + dw (23)

(6 znaci nekone¢né malou zménu nestavové veli¢iny, zde tepla a prace). Teplo
i prace dodané do systému jsou brany s kladnym znaménkem; vyjadiuji se
v J a nasobcich, kJ, MJ.

Prakticky vzdy pritomnym typem prace je prace objemova. Pokud se ne-
vyskytuje dalsi typy prace, je vnitini energie dana vztahem

dU = 5q — PAV (24)

Probihé-li proces za stélého objemu ([V]), pak teplo provazejici dany pochod
je rovno rozdilu vnitini energie na konci a pocatku,

q=AU V] (25)
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a pro infinitesimélni zménu s teplotou plati
. q (oU\
Ay AT (w)v =nv V] (26)

Cy je molarni tepelna kapacita za stalého objemu.
Za stalého tlaku plati

PAV =d(PV) [P]

dU+d(PV)=d(U + PV)=46dq |[P] (27)

Soucet U a PV definuje stavovou funkci entalpii H = U + PV Pak plati

(2)
q= ()dH:HQ—leAH [P] (28)
1
Tepelna kapacita za stalého tlaku je dana parcialni derivaci entalpie dle tep-
loty,

L4 _ (O0H\ _
A AT T ()P =nCp [P] (29)

2.2.1 Reakéni teplo pii T = 298,15 K.

Probiha-li v soustavé chemicka reakce, popsana obecnou rovnici
bBB+cC+..=rR+cS+..

(kde B, C,...znaci vychozi latky a R, S,... produkty) pak tento pochod je
doprovazen reakénim teplem, za stalého tlaku rovnym reakéni entalpii A, H.

Standardni reak¢ni entalpie se da urcit ze standardnich slucovacich en-
thalpii AyH®,

ArHe = [T(Ang) + S(AfH?) + ] — [b(AfH%) + C(Ang) + }

Pro organické latky se pouzivaji enthalpie spalné, A.H Pro reakéni teplo
plati
ATHS = — Z Vi(AcHe)i (30)

)



2.2.2 Kirchhoffuv zakon

Reakéni entalpie pii teploté T # T°, napt. pti T > T° lze urcit z myslen-
kového tristupnového pochodu, kdy vychozi latky ochladime z T na 7, pfi
teploté T° nechame probéhnout reakci (bB + ¢C = rR + sS) a produkty se
ohfteji z T° na teplotu 7T'. Definujeme-li

ACp =) vCp; = Aa+ AT + AcT? + AdT? + ... (31)
(kde sumace zahrnuje produkty i vychozi latky) lze psét
T
AHO(T) = ALHO(T°) + ACpdT (32)
TO

2.2.3 Vnitfni energie a entalpie jako funkce (7,V) a (T, P)

Jestlize se latkové mnozstvi, n, neméni, pak zména vnitini energie, U, se
zménou 1" a V je dana vztahem

oU au
AU = (So)vdT + (50)rdV (33)

Prvni parcialni derivace je pravé rovna n-nasobku tepelné kapacity za stalého
objemu, druhé derivace méa rozmér tlaku a nazyva se vnitini tlak. Pak

dU = nCydT + AV (34)

V pripadé idealniho plynu je II = 0.
Podobné lze psat pro zménu entalpie s teplotou a tlakem

0oH
dH = nCpdT + (== )rdP (35)
OP
V mnoha pfipadech je diilezité znat rozdil molarnich tepelnych kapacit;

plati

oU,, OV
Cp—Cy = [(W)T + P] (87T)P (36)
V pripadé idealniho plynu
Cp—Cy =R (37)



2.3 Druhy termodynamicky princip
2.3.1 Carnotuv cyklus

V Carnotové (myslenkovém) stroji s 1 molem idealniho plynu jako pra-
covni naplni jsou kombinovany izotermni a adiabaticka expanze a izotermni a
adiabatickd komprese do uzavieného cyklu. Vykonana prace v jednom cyklu
(ktera je rovna souctu tepel vyménénych se zasobniky pii teplotach Ty a T7)
je

Vin
—we = R(Ty = Th)In; 2 —pta (38)
m,1
Uéinnost tepelného stroje je dana pomérem vykonané prace a tepla odebra-
ného ze zasobniku o vyssi teploté, n = —w./qo,
R(To, —Th) In(V, 2/ Vi T, — T
= ( 2 1) n( ,2/ ,1) _ 12 1 [rev] (39>
RT2 ln(vag/Vm’l) TQ
Po dosazeni za n a tpravé plyne
0 a2
24232 40
Ty + T (40)

Uvazujme nyni stroj, ktery je kombinaci fady Carnotovych (vratngch)
cykli, pricemz chladn€jsi zasobnik prvého cyklu je teplejsim zasobnikem dru-
hého cyklu, ap. Pak obdobou predchozi rovnice je vyraz

(©) g (4) dq 0q
— —=¢——=0 41
/(A) T * /(C) T T (41)

Skutecnost, ze kiivkovy integral je roven nule ukazuje, ze dq/T je diferenci-
alem néjaké stavové funkce. Tu nazyvame entropie a oznacujeme symbolem
S plati

6Q'I'€U
ds = 42
L (12)
Pokud (kombinovany) stroj pracuje v nékteré ¢asti nevratné, pak
oq
as > — 43
o (43)



2.3.2 Formulace druhého principu

Druhy princip termodynamicky pravi: Existuje stavova termodynamicka
funkce entropie, ktera dovoluje rozlisit rovnovazné a nerovnovazné
déje. Matematicky vyjadfeno: plati

oq [irr]

ds5 2 T [rev]

(44)

Znaménko > plati pro déje nerovnovazné; znaménko rovnosti pro de€je rov-
novazné. Dokud proces probihd spontanné, entropie roste, dojde-li déj do
rovnovahy, dosdhne entropie maxima a dale se neméni.

2.4 Spojena formulace prvniho a druhého principu

Z defini¢ni rovnice entropie plyne
dU < TdS + dw (45)
Uvazujme pripad, kdy vSechny déje probihaji vratné. Pak
dU =TdS — PdV + duw’ (46)

kde w’ je prace jind nez objemové, oznacovana jako uZitecna.
Za stalé teploty a objemu lze element uzitecné prace vyjadrit vztahem

dw' =dU —d(TS) =d(U —TS) =dA [T,V] (47)

kde A je Helmholtzova energie .
Podobné lze vyjadrit prirtstek uzitecné prace konané za stalé teploty
a tlaku
dw'=d(U —-TS+ PV)=dG [T, P] (48)

Funkce G se nazyvd Gibbsova energie (Gibbsova funkce). JestliZe systém
nekoné zadnou jinou praci nez objemovou, pak v pripadé vratného pochodu
(rovnovazného) za stélé teploty a stalého objemu ¢i stélé teploty a tlaku je
dA = 0, respektive dG = 0.

Pokud v systému mohou probihat i déje nevratné, pak

[irr]
[rev]

dU < TdS — PdV (49)
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dA<0  [T,V,w =0 (50)
dG<0  [T,Pw =0 (51)

Helmholtzova energie a Gibbsova energie mohou slouzit za uvedenych pod-
minek jako kriteria rovnovahy.
Pro zménu Helmholtzovy a Gibbsovy funkce plati

dA =dU — TdS — SdT = —SdT — PAV  [w = 0] (52)
dG =dA+ PdV + VAP = —SdT + VAP [w = 0] (53)

2.4.1 Entropie jako funkce proménnych (T,V) a (T,P)

Je-li w' = 0, 1ze zménu entropie vyjadiit jako
Cy OP

ds = anT + (ﬁ)vdv (54)
Podobné lze psat i vyraz pro entropii jako funkci teploty a tlaku
Cp ov
=n——dT — (==)pdP
dS=n 7 d (8T)pd (55)
Vztahy pro dS vedou k nésledujicim vyraztim pro vnitini energii a entalpii
P
dU = nCydT — [P — T(gT)V]dV (56)
ov
dH =nCpdT + [V — T(a—T)p]dP (57)
Joule-Thompsontv koeficient je definovan jako p r = (g—g) 1. Plati
aT 1 0H, 1

por = = (55 = _@(W)T e [V —T(0v/oT)] (58)

2.5 Treti termodynamicky princip

Treti termodynamicky princip fika: Pti nulové absolutni teploté je entropie
nulova, t.j.
S —0 T — 0] (59)
Treti termodynamicky princip souvisi s Nernstovym teorémem, ktery pravi:
Za velmi nizkych teplot, T" — 0, se zmény entropie pii fazovych prechodech
blizi nule, t;j.
AS — 0 [T — 0] (60)
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3 Zaklady statistické termodynamiky

3.1 Postulaty

Statisticka termodynamika uvazuje diskretni stavbu hmoty. Céastice sys-
tému se 1idi zdkony kvantové mechaniky; v principu jsou c¢astice nerozlisi-
telné.

Prvni postulat pravi: Casovy primér mechanické vlastnosti termodyna-
mického systému je roven souborovému priméru této vlastnosti. Pak

M = Z 0; M; (61)

Soucet je predepsan pies vSechny kvantové stavy; wp; jsou normovany.
7 kvantové mechaniky nevyplyva zadny duvod pro preferenci nékterého
z kvantovych stavt pfislusnych stejné hodnoté E. Lze proto vyhlésit druhy
postulat: V souboru se stalymi N, V, E maji vSechny kvantové stavy stejnou
pravdépodobnost:
o1 = b3 N,V, B (62)

3.2 Pravdépodobnost kvantového stavu systému

Kanonicky systém charakterizovany T,V a poctem c¢astic N muze v riz-
nych okamzicich nabyvat riiznych hodnot energie, t.j. z mikrohlediska mtze
byt v kvantovych stavech s riznymi vlastnimi hodnotami energie, F;. Da se
ukazat nasleduji zavér: Pravdépodobnost, Ze systém je v kvantovém stavu ¢
je dana vztahem
- W

kde 8 = 1/kT, T absolutni teplota, k& — Boltzmannova konstanta a >~ e B =
Q@ je parti¢ni funkce kanonického systému.
7 prvého postulatu plyne

i (63)

_ E.e—PE;
; Q
V mechanice je tlak P dan relaci P, = —(%25)y takze
= i(%E) e 1 «—,0F;, _4p.
p=p=—=L9 = —— > (=2)ve B 65
>, e 05 Q ;( ov Ve (65)
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Pro zménu vnitini energie systému, dU (za stalého poétu ¢astic) lze ob-
drzet

dU = dFE = ZEdpl—FszdE S Edp + Y o oF

SrdV(66)

Druhy ¢len udava — az na znaménko — reversibilni praci kterou systém s oko-
lim vyménuje; prvni pak odpovida reversibilné vyménénému teplu. Protoze
Ei=[-Inp; —InQ]/B, je

Z Edp;, = —— Z In p;dp; = Z 0 1n p;] (67)
Po integraci, je-li integrac¢ni konstanta je poloZzena nule obdrzime

S=—k Z ©i ln @ (68)

Pri T'— 0 K je systém — az na vyjimky — v nejnizsim kvantovém stavu,
jeho pravdépodobnost p ~ 1, takze S = 0.
3.2.1 Termodynamické funkce z parti¢ni funkce @)

VSechny termodynamické funkce lze vyjadrit pomoci parti¢ni funkce ka-
nonického souboru, (). Tak plati

0lnQ oln@Q
2 _
U=k (g v = KT (G vy (69)
Podobné 91 Q
n
= Al e Bi/RT — k;T( )NT (70)
B S B Bi/kT B (9111@
Pro Helmholtzovu funkci A = U — T'S pak plati:
A=—kTInQ (72)
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3.2.2 Idealni plyn

Ideélni plyn je limitni pfipad tekutin (za vyssich teplot) kdy hustota klesa
k nule. Molekuly takového systému se prakticky neovliviiuji a vlastni hodnoty
energie F; se nechaji vyjadrit sou¢tem vlastnich hodnot energii jednotlivych
Castic systému ¢;. Pak prvni hodnoty energie F; jsou

_ / /
Ey=¢€,+e;+ ... +en

Ey=€y+e,+...+ e
Es=¢ +ey+...+ey  atd

Suma v partiéni funkci @ =Y, exp[—FE;/kT] zahrnuje vSechny kvantové
stavy systému, dané vSemi kombinacemi kvantovych stavi individualnich
Castic; proto

Q = ) -
kde ¢} znaci parti¢ni funkci molekuly . Parti¢ni funkce nerozlisitelnych iden-
tickych molekul (idedlniho plynu) je pak

Q= " (73)

Parti¢ni funkci ¢’ 1ze déle vyjadrit jako soucin dvou prispévki odpovidajicich

(i) pohybu tézisté molekuly v objemu systému, (ii) pohybim uvnitf molekuly

ql = q‘zrans ’ q\,/n (74)

Aproximativné lze vyjadiit ¢, jako soucin piispévkt pohybi rotac¢niho,

vibrac¢niho, ad.

Q/vn = qllcot ’ q::ib : qgl : qJ'/ad (75)

Protoze energii nedovedeme urcovat absolutné, zavadi se tzv. energie nu-
lového bodu vztahem ¢’ = ¢y + €. Pak

1 —(€0T€; 1 —INVe —€;
Q= M(Ze (eo+ z)/k:T)N _ ﬁe N o/kT(Ze l/kT)N (76)
Odtud napt.
1
A——Ub::—kThﬂﬁﬂqN) (77)
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3.2.3 Parti¢ni funkce translacéni

Vlastni hodnota energie translace hmotného bodu v hranolu o hranach

a,b,c a objemu V = abc je z kvantové mechaniky

R n? n2  n?

annynz = (? b2 62

8m

takze

(trans = (

Pro Helmholtzovu energii nalezneme

2mmkT

Atrans = NETIn N — NET — NET In(= )*2v
Utrans = §NkT
2
Prispévek k tlaku je roven celkovému tlaku
NET
p-_"
%
Po jednoduchych tpravach
Gy 2rk 3 5
-1 32—~ InM—= InT+InP
N~ Gy TR =g M =g InT A n
Strans 2rmkT 3/2 NET. 5
NE = —In N + In[( 2 ) Iz 1+ 5
Htrans/NkT = CP trans/Nk == 2

kde M molarni hmotnost, a P tlak (v 10° Pa).

3.2.4 Parti¢éni funkce vnit¥ni

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

V jednoduché aproximaci je parti¢ni funkce vnit¥ni dana soucinem partic-

nich funkeci rotacni, vibracni, elektronické ¢i jaderné.
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Parti¢ni funkce vibrac¢ni
Vlastni hodnota energie dvouatomové molekuly vibra¢niho pohybu je

evip = (1/2 + n)hv (86)
kde v je charakteristicka frekvence a n — kvantové ¢islo. Parti¢ni funkce je
¢ = (1 — exp[—hv/kT]) (87)

S pouzitim vztahu hv = hev, kde ¥ je charakteristicky vinocet, lze definovat
bezrozmérnou veli¢inu x = hev/kT; pak plati

Avib - Gvib - —_x
NET = NET — In(1 —e™) (88)
Uvib o Hvib o 0 —z\ __ x
NiT kT~ Lp mlmeT) = o (89)
Svib - € —x
Nk:_el’—l_ln(l_e ) (90)
Cvpvib  Cpvib r2e” (91)

Nk~ Nk (e"—1)2

Viceatomova molekula, tvofena n atomy, méa (3n — 6) nebo (3n — 5)
(linearni tvar) vibrac¢nich stupint volnosti. Parti¢ni funkce je dana souc¢tem
prispévki pro jednotlivé mody; pak plati

Aviv Gup 28 oy
NAT ~ NhT 2 (e (92)

a podobné pro dalsi termodynamické funce.

Parti¢ni funkce rotacni
Vlastni hodnota rota¢ni dvouatomové molekuly méa tvar

e =I(l+1)h?/(871) (93)
(kde [ je kvantové ¢islo a / moment setrvacnosti).
> r 8m2IkT

ot = 2[ 1 —l(l+1)6./T —
rot §< +De 20, oh?

(94)
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kde 0 = 1 ¢i 2 je cislo symetrie. Pro pfispévky k jednotlivym funkcim plati

Arot Grot 87T2Ik’T
= = —In(———— 95
vir ke ) (95)

Urot Hrot
= = 96
NET  NET (96)
3.2.5 Termodynamické funkce smési idealnich plynu
Parti¢ni funkci soustavy, tvorené N = N + Ng molekulami je:

0. 1 e_NAeAO/kTqivA e—NBeBO/kquB (97)

 NAING!

Definujeme-li Uyg = Naeag + Npepp pak

Ay — Usg = NakTIn Ny + NghTIn Ng — NakT(1+ Inga) — NekT(1 + Ingg)
(98)
As—Usp = NET (ya Inya +ys Inyg) +ya(Aa —Uao) +ys(As —Upo) (99)

Vzhledem k definici Uy 1ze psat

A — Z%‘Ag = NkTZyi Iny; (100)

Protoze se idealni plyn ridi Daltonovym zakonem, plati pro smésovaci Gibb-
sovu funkci

AiaG = Gy — Zinf = NkTZyZ- In y; (101)
ApicH=0 a AV =0 (103)

Posledni ¢tyti rovnice jsou shodné s defini¢nimi rovnicemi idealniho roztoku.
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3.3 Tekutiny. Konfiguracni integral

Parti¢ni funkci molekuly idealniho plynu, ¢, lze psat ve tvaru

1 1
q= ﬁ(%)N/.../drldrg...drN == ﬁ(%)NZN (104)

kde Zy je konfiguraéni integral. Probiha-li translacni pohyb v potencidlnim
poli pak plati
Ty = / / ¢ PUpEL-TN) dr dry. dr g (105)

Potencialni energie U, je dana v podstaté mezimolekuldrnimi interakcemi.

3.3.1 Virialni koeficienty

D4 se ukazat, ze druhy viridlni koeficient, (zde zna¢eny symbolem B; ) je
dan vztahem

1 1
By = 512~ 72 = —50 / / e~/ 1] dp, dr,

= —QW/[e_“(T)/kT — 1)r?dr (106)
Pro systém tuhych kouli je druhy a tfeti viridlni koeficient (B3 = C') roven

2 5)
By = gNAﬂ'US Bs = T8N3F2UG (107)

Pro pravothelnikovy potencial nabyva druhy viridlni koeficient tvaru

By = iNAm?’u — (v = 1)(e/* —1)] (108)

Na zakladé znalosti né€kolika viridlnich koeficientti systému tuhych kouli
byla navrzena stavova rovnice

PV, 1 3y (3y* —y?)
BT (-9 -y (1_yp (109)

ktera plati v Sirokém oboru hustot.
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4 FAZOVE ROVNOVAHY CISTYCH LA-
TEK

4.1 Molarni veli¢iny

Pfi popisu fazovych rovnovah je nutné explicitné vyjadrit zavislost ter-
modynamickych funkci na promeénlivém latkovém mnozstvi n; jednotlivych
slozek systému.

Zavislost objemu na nezavisle proménnych 7', P a n lze vyjadfit relaci

ov ov ov
G )pndT + GplrndP (5,

Moléarni objem V,, = (0V/0n)rp = V/n.
Podobné vztahy mtzeme psat téz pro entalpii H, entropii S ¢i Gibbsovu
energii G:

dV = )T7Pdn (110)

oG oG oG
kde
(8G/8n)T,p = Gm = u= G/n (112)

Veli¢iny H,,, S,,, G,, nazyvame molarni entalpie, molarni entropie a molarni
Gibbsova energie. Vzhledem k vyznamu a vlastnostem molarni Gibbsovy
funkce vzil se pro ni nazev chemicky potencial a specialni symbol pu; pak

dG = —8dT + VAP + pdn (113)
) )
du = (aéf)PdT+ (a]‘i)TdP —SdT + V,,dP (114)

1 charakterizuje fazové rovnovahy cistych latek.

Za stélé teploty a tlaku je dG = 0. Zména Gibbsovy funkce za [T, P] zavisi

na zménach latkovych mnozstvi n!, n!! v uvazovanych fazich

dG = dG" +dG" = pldn’ + pHdn'" = (u' — p')dn' =0 [T, P,rovn.
(115)
Odtud plyne podminka fazové rovnovahy

p! =pt [T, Provn.] (116)
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4.2 Fugacita cisté latky
Analogicky vztahu pro zavislost p idealniho plynu na tlaku

T
dj = VydP = B])de — RTAInP [T, %] (117)

se zavadi termodynamicka funkce, zvana fugacita, znac¢ena symbolem f:
dp =V, dP = RTdIn f [T] (118)
Ta je doplnéna podminkou
f— P jestlize P —0

Rovnici lze integrovat
w=RTlnf+C (119)

tudiz
f1=f (120)
K urceni fugacity se definuje fugacitni koeficient 9 = f /P, pro ktery plati

Inyd = /OP(Z 1) dnP [T (121)

Pro nizsi tlaky vyjadiime (Z — 1) pomoci 2. viridlniho koeficientu

BP
Inv? = ﬁ (122)

Obecny zptisob urceni v plyne z pouziti generalizovaného diagramu pro fuga-
citni koeficient plynu. [Fugacita latky v kapalném (& pevném stavu) vychazi z
rovnosti fugacit fazi v rovnovaze, f9(T, P°) = fI(T, P°) = fo4(T, P=100kPa) ] .
4.3 Dvoufazové rovnovahy

Popis fazovych rovnovah vychézi z rovnosti chemickych potenciali a jejich
diferencialti. V rovnovaze plati

—Sar +vidp = —sHar + viap (123)
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4.3.1 Rovnovaha kapalina—para, pevna latka—para a pevna latka—
kapalina

Symboly p! a p? nechf znaéi chemické potencialy v kapalné a parni fazi,
pak
P Sy - st
ar Vi -Vt
Rozdil entropii je podle druhého termodynamického principu roven A, H/T
takze

(124)

dP°  AyH
= 12
dT  TAV,, (125)
Vztah ptredstavuje Clapeyronovu rovnici.
Za predpokladu A, H = konst a AV, = RT/P lze obdrzet
P. AvapH , 1 1
In-2=-""00 (o - — 126
Py R <T 2 T1> (126)
popftipadé
AyapH
In P° = —— %% 12
n 7y T C (127)

Tuto Clausiovu-Clapeyronovu rovnici lze pouzit i k popisu rovnovahy pevna
latka—para. V pripadé rovnovahy mezi kapalnou a pevnou fazi se uplatni
vyraz

A, H
AP° = !

= Tav AT (128)

4.3.2 Fazovy diagram
Fazovy diagram prinasi zavislost tlaku nasycenych par kapaliny ¢i pevné

latky a krivku zavislosti tlaku na bodu tani.

4.3.3 Semiempirické vztahy: Rovnice Antoineova, Calingaertova-
Davisova a Wagnerova

Antoine navrhl semiempirickou rovnici

B

log P°(kPa) = A — —
og P*(kPa) C +t(°C)

(129)
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Jinou relaci je rovnice Calingaertova-Davisova

B

log P°(kPa) = A — ————— 130
og P (kPa) 230 + (°C) (130)

Z kazdé z téchto rovnic lze pocitat A,q, H
dln P Ay, H (131)

dT ~  RT?
Vyparné teplo lze urcit i na zékladé teorému korespondujicich stavi. Pak

AvpH

By = k(- T,)3/% (132)

Z teorému korespondujicich stavli vychazi rovnice Wagnerova

1
In Py = (A7 + B732 4+ 073 4 D7%) (133)

T

kde 7 = (1 = 1T,).
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5 FAZOVE ROVNOVAHY V ROZTOCICH

5.1 Parcialni molarni veli¢iny. Definice a stanoveni

Zavisi-li objem binarniho systému na teploté, tlaku a latkovych mnoz-
stvich slozek 1 a 2, matematicky vyjadieno V = V(T P,ny,ny) je elemen-
tarni zména objemu dana vyrazem

dV = a—v dT+ 0l dP+ 5l dni+ 8l dns
aT Pmni,ng aP Tn1,m2 8711 T,Pno 8712 T,Pn1

(134)
Posledni dvé parcialni derivace jsou oznacovany jako parcidlni moldrni ob-
jemy a oznacovany symbolem V;; obecné V; = (0V/On;)r pn,., Parcialni
objemy spliiuji rovnici Gibbsovu-Duhemovu
v, IV,
— — =0 [T,P 135
x1<8x1>+$2<8x1> [T, P (135)

Podobné vztahy lze ziskat téz pro entalpii, entropii a Gibbsovu energii.
Pro Gibbsovu energii plati

dG = 8£ d7T+ 8£ dP+ 3£ dn;+ 8£ dns
8T Pni,na aP T.n1,n2 anl T,Pna anz

Parcidlni derivace Gibbsovy energie podle latkovych mnozstvi jedné slozky —
parcialni molarni Gibbsova energie — se oznacuje specialnim symbolem u; a
nazyva chemickym potencidlem dané slozky i (v roztoku). Plati

Oy Opia -

Gibbsova-Duhemova rovnice omezuje tvar empirickych rovnic pro aktivitni
koeficient, které lze pouzit ke korelaci experimentalnich dat.

5.1.1 Urceni parcialnich molarnich veli¢in

Obvykle byvaji termodynamické vlastnosti vyjadieny jako funkce molar-
nich zlomku. Pak plati

. OH, _ OH,
HQZHS—IL’l . a H1:H5+IL’2 (138)
O T.P O T.P
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5.1.2 Smeésovaci a dodatkové termodynamické funkce

Zmény, provazejici miseni se vyjadiuji pomoci smésovacich funkcei, tj.
ApinZ = Zg— 0120 — 1923 = 0171 + 19 Lo — 21707 — 1923 (139)
Tak pro entalpii plati
Ao H = x1(Hy — HY) + 2o(Hy — HY) (140)

Vyrazy v zavorkach — rozdil parcidlni molarni entalpie (v roztoku) a molarni
entalpie ¢isté latky — se nazyvaji diferencialni molarni rozpoustéci tepla. V
pripadé Gibbsovy funkce vyjadiujeme A,,;,G pomoci chemickych potenciali;
plati

ApinG = @1(t1 — p1) + z2(p2 — 13) (141)

Parcialni molarni objemy idedlniho plynu jsou rovny molarnim objemtm
a podobné parcialni molarni entalpie molarnim entalpiim, takze plati A,,;,V =0
a A H = 0. SméSovaci entropie A,,;.S a sméSovaci Gibbsova funkce A,,,;,G
vSak jsou nenulové i v pripadé idedlnich roztokt. K zachyceni vlivu ne-
idealniho chovani na entropii a Gibbsovu funkci se uvadéji dodatkové funkce
vztahem

AZF = AninZ — A Z° (142)

kde * oznacuje idealni roztok.

5.2 Podminky fazové rovnovahy v roztocich. Gibbstv
zakon fazi

Z podminky fazové rovnovahy dG = dG! +dG! + ... =0 [T, P] (kde
symboly I, I oznac¢uji jednotlivé faze) plyne

pidnt + pgdng + padnd + ..+ pifdnd’ + pdldng’ + pifdni + ... =0 [T, P]

(143)
Protoze celkové latkové mnozstvi jednotlivych slozek v celém systému je kon-
stantni

0= (u" = p)dnt’ + (" — p3)dns’ + .. [T, P] (144)

plati rovnost potenciali jednotlivych slozek ve vSech fazich:
pl=plt =p = proi=1,2,... [T,P] (145)
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Gibbsuv zakon udéava pocet stupnu volnosti, tj. pocet nezavislych pro-
ménnych, které lze v urc¢itém oboru ménit, aniz by se meénil pocet fazi daného
viceslozkového roztoku. Je-li pocet slozek roztoku ¢, pocet fazi f, pak pocet
stupnu volnosti v lze nalézt z uvahy

v=flc—1)4+2—c(f—-1)=c—f+2 (146)

5.3 Zavislost 1 na teploté, tlaku a slozeni. Fugacita a
aktivita slozky v roztoku

Diferencial chemického potencialu je dan tvarem
du; = =S;dT + VAP + (0u;/0z;)r pdx; (147)
Pro idealni plyn
dpi = RTdIn P + RTdlnz; = RTdIn(z;P) = RTdln P, [T,*g] (148)
Pro realny roztok se definuje fugacita slozky ve smési, f;, vztahem
dp; = RTdIn f; [T (149)

a podminkou, aby pii P — 0 byla fugacita rovna parcidlnimu tlaku. Roztoky,
pro které plati vztah

fi=axif? (150)
nazyvame idealnimi roztoky.
Za stalé teploty a tlaku dosazenim za chemické potencialy plyne Gibbsova-
-Duhemova rovnice pro fugacity slozek ve smési

21(0n f1/0x1) + 22(01n f5/021) =0 [T, P] (151)

Podminka fazové rovnovahy — rovnost chemickych potenciadlu kazdé slozky
ve vSech koexistujicich fazich plati i pro fugacity. Z defini¢ni rovnice je téz

pi — p; = RTIn(f;/ f7) [T (152)

kde symbol © zna¢i standardni - referentni stav. Zlomek v posledni rovnici
udava tzv. aktivitu pro niz plati

g — i = RTIn(f;/f°) = RTIna; [T] (153)

25



Volba referentniho stavu je nasledujici: Pro plyny je to cista latka ve stavu
idealniho plynu za tlaku 1 bar (=100 kPa Pa) pfi dané teploté. Aktivita
slozky je pak rovna parcidlnimu tlaku (v bar) ndsobenému fugacitnim koefi-
cientem f7 = v9P,.

Pro kapalinu (neelektrolyt) je standardnim stavem cista latka za dané
teploty a tlaku 1 bar; f© je (aZ na zanedbatelnou korekci) rovna tlaku na-
sycenych par P¢; aktivita je pak dana soucinem aktivitniho koeficientu 7,
molarniho zlomku a tlaku nasycenych par a; = 2, F?. Pro latky v pev-
ném skupenstvi je referentnim stavem ¢istd latka za [T, P= 1 bar] v stalé
modifikaci.

5.4 Idealni roztok. Raoulttiv a Henryho zakon

Idealni roztok je definovan rovnici

fi = ka; (154)
(kde k je konstanta). Existuje-li slozka ¢ v dané fazi jako ¢ista latka, pak
fi=zif} (155)

V rovnovaze mezi kapalnou a plynnou fazi plati rovnost chemickych poten-
cidli a téz rovnost fugacit dané slozky v obou fazich. Za nizkych tlakt je
fugacita plynné (parni) faze pfiblizné rovna parcidlnimu tlaku, f/ = P;, fu-
gacitu f? je rovna tlaku nasycenych par cisté kapaliny, P?. Pak

P =P} (156)

Tento vztah byl empiricky nalezen Raoultem.

5.4.1 Rovnovaha kapalina—para idealniho roztoku

Z Raoultova zékona lze nalézt zavislost tlaku par na slozeni kapalné faze
(1) a parni faze (y,) v pripadé idealniho dvouslozkového systému:
P:$1P10+I2P;:P20+$1(P10—P20) (157)
PPy
Py =y (PP — P%)
Na zakladé predchozich dvou rovnic lze sestrojit x —y — P diagram a diagram
x —y — T, dovolujici sledovat destilaci ¢i rektifikaci. Jednodussi je z — y
diagram pro zavislost y1/ys = (x1P7)/(x2Py). Pomér tlaki nasycenych par
a2 = PP/ Py se nazyva koeficient relativni tékavosti idealniho roztoku.

P =

(158)
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5.4.2 Rozpustnost plyni

Zavislost rozpustnosti plynu na (parcidlnim) tlaku je
P1 = k’H.Z'l (159)

kde kp je tzv. Henryho konstanta (zpravidla udavana v MPa), zavisejici na
teploté; posledni vztah se nazyva Henryho zakon.

5.5 Koligativni vlastnosti

Ke koligativnim vlastnostem fadime zvyseni bodu varu, pokles bodu tani a
zvysSeni osmometrického tlaku pti ebulioskopii, kryoskopii nebo osmometrii.
Tyto metody slouzi k stanoveni molarni hmotnosti (a dalsich vlastnosti).

Plati
RT?M; 1000w, 1000w,

— =K, ——= 160
1000AvapH1 ATw1 ATwl ( )
(kde w; je navéazka slozky 7).
Osmometricky tlak je tmérny koncentraci co netékavé latky.
RT _ RT N9 o N9

To =~ =
vy Vi W

Ms

m=AP =

RT = &»RT (161)

Pfesnost metod klesé od kryoskopie k osmometrii, velikost méfitelné molarni
hmotnosti ve stejném sméru roste.

5.6 Realné roztoky

Systémy, které nespliiuji podminku (154) v celém koncentraénim oboru
oznacujeme jako realné roztoky.

5.6.1 Rovnovaha kapalina—para za nizkych tlaka

Obdobou vztahu pro rovnovahu v ideadlnim roztoku je vyraz
yiP = vz Py (162)
Pak je zavislost celkového tlaku na slozeni kapalné a parni faze

P = 7Py +x1(n Py — 72 Py) (163)
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o N2 PP Py

- P (PP — 7 Fs)
Pro realny roztok je relativni tékavost dana vztahem ago = 71 Py /72 P§ takze

Q1221

14 a(oge — 1) (165)
Je-li v; pfi 1 &~ 0 znacné vétsi nez jedna, pak kiivka y vs x nabyva esovity
charakter a v ¢asti pro x — 1 eventualné protina prfimku y = = v tzv. azeo-
tropickém bodé; na kfivce T'— z a P — 2 mu odpovida minimum/maximum
kiivky.

P

(164)

U1

5.6.2 Rovnovaha kapalina—kapalina

Rozpadéa-li se roztok pro urcitou koncentracni oblast na dvé rovnovazné
kapalné faze plati pro kazdou slozku rovnosti aktivit af = aff i = 1,2
kde symboly I, 1 jsou oznaceny obé¢ kapalné faze o slozeni a1 a z!!; slozeni
koexistujicich kapalnych fazi je pak (z!/z/1) = (v /4}). Jsou-li v rovnovaze
dvé kapalné a jedna parni faze, tvori se tzv. heterogenni azeotropicky bod.

5.6.3 Rovnovaha kapalina—pevna latka

Nezbytna data ke sestrojeni fazovych diagrami plynou z termické analyzy.
Pii ni se sleduje zavislost teploty chladnouci taveniny na cCase.
Na vyslednych kiivkach lze nalézt zlomy a prodlevy, odpovidajici fazovym
preménam. Nejjednodussi fazovy diagram ma dveé kiivky [ — s, které se sty-
kaji v bodé, zvaném eutektikum kdy teplota tani je nizsi nez b.t. Cistych

vvvvvv

kongruentné nebo inkongruentné tajicich sloucenin.

5.6.4 Trislozkové soustavy. Rovnovaha kapalina—kapalina

K znézornéni fazovych rovnovah za [T] nebo [P] pro 3 faze slouzi rovno-
stranny trojuhelnik. Specialni pfipad rovnovahy kapalina-kapalina nastava,
jsou-li 2 slozky prakticky zcela nemisitelné zatimco tieti je neomezené mi-
sitelnd s obéma. V rovnovéaze plati rovnost aktivit v koexistujicich fazich

I 0.0 _ I _ II.II
az = y3x3 = az’ =3 23" Pak

(z3/x3") = (3% /13%) = konst (166)
Podobné plati i pro pomér koncentraci (ck/ci!) = konst. Posledni viraz se

oznacuje jako Nernstiiv rozdélovaci zakon.
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6 CHEMICKA ROVNOVAHA

6.1 Podminky chemické rovnovahy
Z kriteria rovnovéhy za [T, P] plyne pro reakci bB+cC+... = rR+sS+ ...
TR+ Sps + ... —bup —cpuc — ... =0 (167)

Posledni rovnice predstavuje podminku chemické rovnovahy. Protoze p; =
uS + RT Ina; 1ze nalézt
AG® = —-RTIn K (168)
kde
TR+ spg 4 . —bug — cpg — .o = > vy = AG° (169)

Zlomek v logaritmické funkci predstavuje pravou rovnovdznou konstantu vy-
jadfenou pomoci aktivit

aray... Jlab .
K=-15" o =8 _Tla 170
a%aé...  TlaY 1:1 (170)

kde V a v zde znadl vychozi latky a P a p produkty. pf i fZ musi byt
uvazovany pii témze standardnim stavu.
6.1.1 Reak¢ni izoterma

Kdyz neni systém v chemické rovnovaze, plati

!’

a/r s
AG =rup+ sps — bup — cuc = TG + sus — bus — cug + RT In afza,c =
BAC
— A,G® + RTIn 1% (171)
agac

Aktivity a; v posledni rovnici jsou obecné nerovnovazné. Posledni vyraz se
nazyva reakéni izoterma.

Zmeéna Gibbsovy energie dovoluje uréit (uzite¢nou) préci elektrickou, vy-
konanou za [T, P]. Jsou-li £ a @) rovnovazné napéti (potencialni rozdil) a na-
boj, F' Faradayova konstanta a n pocet elektronit vyménénych v elementarni
reakci, pak Nernstova rovnice ma tvar

—nFE = —nFE® + RTIn([[af/ ] ) (172)
P v
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6.2 Volba standardniho stavu

Bézné volby standardnich stavi pro smési neelektrolyt byly uvedeny v
predchozi sekci. Pro rozpusténou latku a ionty v (zfedénych) roztocich elek-
trolyti je predchozi volba standardniho stavu nevhodnd, nebot dané slozka
jako Cista latka neexistuje. Vhodnou volbou je stav, odpovidajici lineadrni ex-
trapolaci termodynamickych funkci z chovani nekone¢né ziedéného roztoku
pti dané teploté a tlaku P® na jednotkovou molalitu (jednotkovou koncent-
raci).

6.3 Chemické reakce v plynné fazi

V pripadé homogenni reakce v plynné fazi je standardnim stavem pro
v8echny komponenty stav ¢isté latky za [T,P=100 kPa]. Rovnovaznéa kon-
stanta K ma tvar g g .

v T v S S
K = R TR () (173
(vB)" (V&) Yy
kde > v = r 4+ s — b — c¢. Prvni zlomek, zahrnujici fugacitni koeficienty v,
obvykle K, ~ 1. Jestlize dosadime za molarni zlomky slozek v plynné fazi z
definice y; = n;/ Y ng, 1ze obdrzet

T

nLns P\ 2V
K:KURS< ) 174
b c an ( )

npné
Je-lim =Y v <0, zvyseni tlaku podporuje zvyseni vytézku reakce. Opacny
vysledek ma pridavani inertu.

6.4 Chemicka reakce v kapalné a v pevné fazi

Pro roztoky neelektrolytu, je a; = f;/f? = v ;. Po dosazeni plyne pro
K, vyraz

s TR nn 5,
K= ——K (3" ) (175)
e dhat 1 e (2

Pokud probiha reakce v pevné fazi, je volba standardniho stavu obdobna
predchozimu pripadu s tim, Ze je nutno pro standardni stav uvazovat stalou
modifikaci.
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6.5 Chemicka reakce v roztocich elektrolyti

V ptipadé roztokt elektrolyti (piikladem jsou vodné roztoky soli) je vhod-
nou volbou standardniho stavu stav nekonecné zredéného roztoku, extrapo-
lovany na jednotkovou molalitu (koncentraci); tomu odpovida aktivitni ko-
eficient 7%, Pro rovnovaznou konstantu lze psét

Or A 0s T S
mpm
K . fyR fYS R''"S <176>

= W b
Vil mpmg

Obvykle je prvy zlomek Ko =1.
Vyznamnymi predstaviteli reakei tohoto typu jsou disociace kyselin (s kon-
stantou K,) (popf. zésad) dle rovnice

HA + H,0 = A~ (aq) + H30" (aq)

pro néz plati

K, = {Hs0tA” (177)
GHA

Mezi vyznamné reakce tohoto typu patii disociace vody (autoprotolyza) t.j.
reakce 2H,O = H3;0" + OH™ s rovnovéznou konstantou K,

K, = agsotaon- (178)

6.6 Chemicka rovnovaha v heterogenni soustaveé

Jestlize jednotlivé slozky reakéni smési jsou v riznych skupenstvich, jde
o heterogenni chemickou rovnovahu. Rozdil proti predchozimu postupu je
pouze v tom, ze aktivity (a chemické potencialy) nékterych slozek uvazujeme
v ruznych fazich. Pfitom ¢asto komponenty v pevném (kapalném) skupenstvi
jsou Cistymi latkami s jednotkovou aktivitou.

6.7 Urceni standardni reak¢ni Gibbsovy energie

Vipocet hodnot standardni reakéni Gibbsovy energie je obdobou urceni
reakéni enthalpie; jednoduchy je v pfipadé, kdy chemické potencidly (molarni
Gibbsovy energie), nebo slucovaci enthalpie a entropie vSech latek pti dané
teploté jsou k dispozici (zpravidla pouze pii T = 298, 15 K). Pak plati

ArG%s = Z Vi<AfG%8>i (179)
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nebo
ArGigs = D Vi(ApHzeg)i — T i Syes)i (180)
Pri teploté rozdilné od hodnoty T° = 298,15 K lze:

a) ur¢it nezavisle A, H® a A,.S® pii dané teploté z hodnot termodynamic-
kych funkei pii 298,15 K,

T AC,
70 T

T
AHE = A HE, + / AC,dT A,S2 = A,SS + T
TO

b) Jednodussi postup vychézi z termodynamické relace [0(G/T)/0T|p =

—H/T?
ATG@) (ATG9> /T (ATH9>
= — dT (181)
( T ), T )y ° T2
kde A, H® = Iy + [ AC,dT a Iy je integracni konstanta ve vyrazu A, H =
f(T).

c) Pfi tfetim zptisobu vychézime z rovnice

ArGe o AT‘H2®Q8 (GT - HZQS)
——F =T +> vy 71 ) (182)

i

kde termodynamické funkce [—(Gr — Hags)/T]; pro idealni plyn jsou uréeny
metodami statistické termodynamiky. Byvaji tabelovany pti né€kolika teplo-
tach (napt. 298,15, 500, 750, 1000 K) a pro jiné teploty se urci interpolaci.

6.8 Nernstova formulace tiretiho termodynamického prin-
cipu
Z rozboru zavislosti reak¢nich tepel a reakénich Gibbsovych energii na

teploté pti T— 0 K Nernst zjistil, ze obé zavislosti se k sobé primykaji a
maji spolecnou tecnu. Protoze S = —(0G/0T)

AGE AGE — AH® OAGS  OAH®
lim 0AGE im ¢ =T or (183)
70 OT T50 T 1

Protoze citatel posledniho zlomku je podle Nernstova zjisténi nulovy, je
limy_o(OAG® /OT) = 0 a tedy

lim AS® =0 (184)
T—0
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Pak ale 1

. OAH®
lim

T—0

= :}}Ll}) ACp =0 (185)
Aby tyto zavéry obecné platily, musi platit pro individualni slozky

lim S =0 %ir% Cy =0 (186)

T—0

(a totéz i pro molarni tepelnou kapacitu za stalého tlaku).
Slovy: Entropie kazdé chemicky homogenni kondensované faze se blizi s
klesajici teplotou neomezené nule. To je obsah tfeti véty termodynamické.
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7 ROZTOKY ELEKTROLYTU

Roztoky elektrolytt jsou viceslozkové soustavy, tvorené rozpoustédlem a
ionty, t.j. atomy a skupinami atomt, nesoucimi kladny nebo zaporny na-
boj. Termodynamicka soustava jako celek musi ztistavat elektroneutralni.
Podminka elektroneutrality a skutecnost, ze mezimolekularni sily mezi ionty
(charakterizované Coulombovym vyrazem) jsou vyrazné odlisné od dispers-
nich sil, ptisobicich mezi neutralnimi molekulami vyznamné ovliviiuje chovani
soustav elektrolytli a nasledné i odpovidajici termodynamicky popis.

Popis zfedénych (vodnych) roztokiu je dobfe formulovanou a pomérné jed-
noduchou ¢asti termodynamiky roztoki elektrolyti. Naproti tomu je popis
chovani koncentrovanych soustav elektrolytii znacné komplikovanou zalezi-
tosti, lezici mimo ramec tohoto textu.

7.1 Zakladni termodynamické vztahy
7.1.1 Standardni stav. Aktivita. Stfedni aktivitni koeficient
V roztoku elektrolytu musi platit podminka elektroneutrality
Y zng=zing+zn_ =0 (187)
Pti disociaci iontové slouceniny
M, A, = mM* + EA*
plati v rovnovaze pro chemické potencialy
U A, = T far=+ + K fia=— (188)
Dale plati
DG = ny(mpurs + ki — Sy a) + (i — i) (189)

Reakéni Gibbsova energie rozpousténi nezavisi na stupni disociace «.

Z podminky chemické rovnovahy pro disociaci iontové latky plyne rovnost
chemického potencialu nedisociované komponenty a chemickych potenciali
iont.

[ara = par + pra = pip 4+ pS + RTInay + RTInay (190)
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Aktivita a; = fi/fz@ je
m; %
@ = Vi = Vil (191)

Aktivitni koeficienty jednotlivych ionti nelze stanovit; zavadi se stfedni
aktivitni koeficient

e = ()Y (192)

Pti nizkych molalitach (koncentracich) lze stfedni aktivitni koeficient urcit
z Debyeova-Hiickelova limitniho vyrazu

logvs = —Alzyz_|T'? (193)

jako funkci iontové sily I (kde A = 0,509 pti 298,15 K)
1
I=3 > my(z)?, i=—+,— (194)

7.2 Definice pH. Tlumici smési

Velicina pH se definuje jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus koncent-
race vodikovych iontt, pH = — log cy+. Cista voda mé pii 7 = 298,15 K pH
= 7. V exaktnim postupu se definuje pH jako pH = —logay-.

Tlumici roztoky jsou obvykle tvofeny smési slabé, malo disociované kyse-
liny (HA) a jeji soli se silnou zdsadou (A~). Pro aktivitu vodikovych iontt

plati

py0r = Koo JHA (195)
mg 7A—

respektive

YHA

pH = pkK, — log ™ _log (196)
m

s YA-
kde pK, znac¢i —log K.
Podobné mtize fungovat i smés slabé zasady a jeji soli se silnou kyselinou.
Pak

pH = pK,, — pKj, — log = (197)
mp

Pti rozpousténi soli slabé kyseliny a silné zasady ve vodé nastava hydrolyza
— anion A~ reaguje s prebytkem vody za vzniku nedisociované kyseliny

A” +H,O=HA+OH"
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Po vyjadfeni rovnovazné konstanty hydrolyzy K, = K, /K, plyne

1 K
H=7—-1 - 198
p 5 loel ] (198)
Podobné pro sill slabé zasady a silné kyseliny plyne vztah
1 m
H=7—-1 ® 199
p 5 log Kb] (199)

Posledni vztahy se oznacuji jako Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice.

7.3 Galvanické ¢lanky. Nernstova rovnice

Galvanické ¢lanky jsou zarizeni k piimé preméné chemické energie spon-
tané probihajicich oxidac¢né-redukénich reakci v elektrickou préci. Nejjed-
nodussi galvanicky c¢lanek sestava ze dvou kovovych vodi¢t v kontaktu s
elektrolytem. Kovovy vodi¢ a elektrolyt tvoii elektrodu (poloclanek). Elek-
trickd prace w, clanku, dana souc¢inem rozdilu svorkového napéti nezatize-
ného ¢lanku (rovnovazného napéti, elektromotorické sily), E a pievedeného
naboje )

we =—FEQ = —nFFE (200)

kde F' = Nae™, e~ je naboj elektronu, F' Faradayova konstanta (F = 96485
C mol™!) a n pocet prevadénych elektront. Dosadime-li viraz —nFE za A, G
a —nFE® za A,.G° do vyrazu pro reakéni izotermu, lze pobdrZet Nernstovu
rovnici

RT Tl dp

nF " I1, ayr
Aktivity produkti i vychozich latek jsou obecné aktivitami neodpovidajicimi
chemické rovnovaze. Na anodé galvanického ¢lanku probiha oxidace na ka-
todé redukce. V ¢lankovém diagramu se pise anoda vlevo, katoda vpravo

Galvanicky clanek lze myslenkoveé rozdélit na dvé ¢asti, tzv. poloclanky.
Rovnovazné napéti (F) ¢lanku odpovidéa rozdilu potenciéli obou elektrod
E = E, — E;. Potencidl jednotlivych polo¢lanku je (pro z* = 2)

E = E° (201)

RT
EM2+4>]\/I = E]?42+_>M + ﬁ In Q2+ (202)
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7.3.1 Typy polo¢lanku

RozliSujeme nésledujici t¥idy polo¢lankt (elektrod):

(i) Nejjednodussi typ elektrody (prvniho druhu) je tvofen kovovym vodi-
¢em v kontaktu s roztokem stejnojmennych ionti, schematicky
M(s) M= (aq).

(ii) Elektrody druhého druhu jsou tvofeny kovovym vodi¢em obalenym
malo rozpustnou soli tvorenou kationtem odpovidajicim danému vodici a
aniontem v kontaktu s roztokem téhoz aniontu. Piikladem je poloclanek,
tvofeny Ag-vodi¢em (dratkem), pokrytym vrstvou AgCl. Elektrodovy déj je
dan schématem

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + Cl™ (aq)

vy

melova dana diagramem
Pt(s)[Hg(1)[HgyCla(s)|Cl™ (ag)

(iii) Plynové poloélanky jsou tvofeny kovovym vodi¢em, jehoZz povrch,
ponofeny do elektrolytu (s danym iontem) je sycen odpovidajicim plynem.
Probihé napf. reakce $Cly(g) + e~ = Cl™(agq)

Zakladni vyznam pro elektrochemii ma vodikova elektroda (poloclanek),
tvofend Pt-pliskem pokrytym Pt-Cerni, sycenym vodikem. (E® odpovida
tlaku 100 kPa, P, = 1 v roztoku o jednotkové aktivité).

Plati

1
H"(ag) + e~ = 5 H2(9)

Potencial této elektrody pri tlaku P, = 1 a jednotkové aktivité hydroxiono-
vych iontl apg,0+ = 1 je — z definice — pfi vSech teplotach roven nule.

(iv) Oxidaé¢né-redukéni polo¢lanky.

(v) Specialni elektrody pro analytické a dalsi ucely.

7.3.2 Standardni rovnovazné napéti ¢lanku

Standardni rovnovazné napéti ¢lanku E© je dano algebraickym souctem
E? odpovidajicich polo¢lanki, E. Standardni rovnovazné napéti vodiko-
vého poloc¢lanku E?I2 se poklada rovno nule a E ostatnich poloclankt se
vyjadiuji vzhledem k tomuto referentnimu bodu. Definujeme

ES =
H+—1Hj(g)

0 (203)
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pri relativnim tlaku P, = 1 za vSech teplot. S touto volbou souvisi pak de-
finice chemického potencidlu, entropie a slucovaci entalpie, které jsou pro
vodikovy polo¢lanek rovnéz nulové za vSech teplot. Aktivity ionti a; lze vyja-
dfit pomoci relativnich molalit (vztazenych na m® = 1 mol/kg) a aktivitnich
koeficientii, danych napt. Debyeovym-Hiicklovym vztahem

log vy = —0,509|z42_|/I/(1 + By/I) (204)

7.4 Termodynamické a analytické aplikace

Meéfteni rovnovazné napéti vede k pfimému urceni reakéni zmény Gibbsovy
energie z vyrazu A,G = —nFFE.

Ze zavislosti rovnovazné napéti daného ¢lanku na teploté plyne vztah pro
zmeénu entropie

S o
A,.S° = —aAaf = nFa£ [P = konst] (205)
Pro A, H® plati
S
AHS = nFTQa(EaT/T) [P = konst]| (206)

Standardni hodnoty elektrochemickych potencidli, £, dovoluji uréovat
souc¢in rozpustnosti malo rozpustnych soli. Pfikladem muze byt soucin roz-
pustnosti AgCl, definovany jako

Ky =au+ - aci- = 8° 207
g

kde a; znac¢i rovnovazné aktivity pfislusnych iontii v nasyceném roztoku.

7.4.1 Potenciometricka titrace

Pti acidobazickych titracich lze misto indikatoru pouzit ¢lanek tvoreny vo-
dikovou, — v praxi sklenénou elektrodou a referentni kalomelovou elektrodou;
rovnovazné napéti ¢lanku (které méfime) je ddno vztahem

RT
EiEe— ?ln mHSO+ —

RT
= E°+ = In10-pH = E° +0,051 - pH (208)
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kde E® = E;_, — 0.

P1i titraci silné zasady silnou kyselinou ¢i opac¢né je bod ekvivalence pfi
pH = 7, takze 0,0591-pH je rovno 0,4143 V. Pti titraci slabé kyseliny silnou
zasadou probiha hydrolyza

A+ H,O=HA + OH™

a v bodé ekvivalence je pH stejné jako pfi rozpousténi dané soli.

7.5 Baterie, akumulatory a palivové clanky

Zdroji nizkonapétové elektromotorické sily jsou baterie a akumulétory.
Na rozdil od baterii akumuléatory lze po vybiti znovu nabit. Suchy ¢lanek Le-
Clancheiiv je tvofen uhlikovou a zinkovou elektrodou s elektrolytem tvorenym
NH,CI s pridavkem MnQO,. Je zaloZen na reakci

Zn + 2NHI + 2MD02 == Mn203 + [ZD(NH3)2]2+ + HQO
Kompaktni baterie s dlouhou dobou Zivota je popsana schématem
Zn(s)|ZnO(s)|KOH (pasta)|HgO(s)|Hg({)|Fe(ocel)

Soucastmi olovéného akumulatoru jsou Pb desky pokryté PbSOy, pono-
fené do koncentrované HySO4. V akumulatoru probiha celkova reakce

V palivovém c¢lanku se realizuje exothermni reakce plynt za pfimé pro-

v/

dukce elktrické energie. Nejznadmnéjsi je palivovy ¢lanek na bazi vodiku po-
psany celkovym diagramem

Pt(s)[Hz(g)|NaOH(aq)|O2(g)[Pt(s)

Podobnym zptisobem lze realizovat v palivovém ¢lanku i oxidaci methanu
a dalsich plynti.
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8 Chemicka kinetika

Néplni chemické kinetiky je stanoveni a) reakéni rychlosti b) reakéni cesty
¢) pfi¢in chemické reaktivity.

Chemické reakce t¥idime: podle a) poctu fazi b) zpisobu provadéni (vsad-
kové, kontinudlni) c) podminek (isotermické,...) d)zptisobu aktivace e) kine-
tickych kriterii — fadu, molekularity.

8.1 Reakcni rychlost, fad, homogenni reakce

Je-li d¢ zména reakéniho rozsahu, je reakéni rychlost r

_ d§ —dny
"TVar T avdt

(209)

kde V' je objem, a stechiometricky koeficient vychozi latky A a t ¢as. Reakéni
rychlost zmény urcité latky je r4 = ar. Za stalého objemu je rychlost dana
zménou koncentrace s ¢asem. Rychlost se vyjadifuje rovnici

r=k(T)f(ca,cp,...) = k(T)cch... (210)
Zde je k konstanta reakéni rychlosti ¢ koncentrace a v; fad reakce vzhledem
k latce L.

8.1.1 Jednosmérné homogenni reakce. Polocas

V uzavieném systému [V] 1ze vztahy pro rychlost reakce integrovat
de
k / dt=— [ =2 (211)
c
A

Polocasem reakce se rozumi doba za kterou se snizi koncentrace na polovinu.
Podle tadu reakce ma integrovana zavislost a polocas tvar:
a) nulty rad

CA = Cpp — kt t0,5 = CAo/Qk (212)

b) prvni fad
Incy =Incyy — kt tos =1In2/k (213)

c¢) druhy 7ad (reakce 2A— P)
ljea=1/cao+ k't tos = 1/kcag (214)
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d) druhy rad (reakce A+B— P)

In(2 — cqp/c
In(ca/cp) =1In(cao/cpo + k t (ca0 — cpo) tos = k((CBo fOC/Af)O) (215)

e) tieti fad (3A— P)

2 2
1/ =1/, +2kt s = 3% (216)
f) obecné pro n # 1
1/ =1/ + (n—1) k t tos = it (217)
A A0 05 (n—1) k c’y?
8.1.2 Simultanni homogenni reakce
Soubézné reakce Soubézné reakce zahrnuji tii t¥idy:
a) typ [A = R (k1) A — S (k)]
b) typ [A+B — R (k1) A+C — S (ko)]
In Cp = In CA0 — (k‘l + kg) t (218)
Nasledné reakce
Schéma je nésledujici A — B — C [k1, ko] Po integraci
Cq = cAoe_klt
e—klt _ e—k‘zt
= ky —— 219
CB = C40 K1 ko — ki ( )
Cc = C40 — C4 —CB
Koncentrace latky B nabyva maxima v Case
ln(k’l/k’g)
mar = ————— 220
p— (220)
kdy je
CBmaz = CAO(kl/kQ)kQ(lQikl) <221>
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Protismérné reakce

Schéma: A = B ki, k_];
v rovnovaze K, = ky/k_ = Creq/Cacq
K.cp— K.+ 1
I eCA” R Mett (222)
K.ca0 — cro K.

8.2 Elementarni reakce

Vétsina reakci probiha vicestupniové (Ffadou elementarnich reakci). Ty jsou
bimolekularni, monomolekularni reakce za specidlnich podminek; molekula-
rita = 1, 2, 3. Vétsina reakci ma slozity mechanismus; zjednoduseni dano
uréenim tzv. rychlost uréujiciho kroku (aproximaci ustaleného stavu).

8.2.1 Rychlost urcujici krok, aproximace ustaleného stavu

Z rovnic pro nasledné reakce plyne pro latku C

k k
co=capll + e Rt 2 __~hit) (223)

(k2 — k1) (k2 — k1)
Je-li ko > kq pak
co = cao[l — e ] (224)

Je-li naopak k; > ky plati podobny vysledek s konstantou k5. Rychlost ur-
cujici krok je krok s nejnizsi rychlostni konstantou.
Aproximace ustaleného stavu predpoklada, ze meziprodukty maji nizkou
a stélou koncentraci, takze (dcp/dt)=0. Z podminky, ze reakéni rychlost me-
ziproduktu B je dédna rp = kjca — kocp plyne cgp = (ki/k2)ca. Protoze
(dee/dt) = kecp plati
(dCC/dlf) = kch (225)

V pripadé dvou reaktantil, reagujicich na meziprodukt a pak na produkt
A+B=C—=P [k, ki, ko] se zjednodusené urc¢i z podminky

(dee/dt) = 0 = kyycacg — ki_co — kaco

Pak
rp = (dCP/dt) = kQKCCACB (226)
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8.2.2 Monomolekularni reakce, enzymolyza

Monomolekularnimi reakcemi jsou napf. isomerizace A — P; jejich prubéh
vysvétluje Lindemanntv- Hinshelwoodtv mechanismus, kdy srazkou dvou
molekul A vznikne aktivovand molekula A*, ktera vede k produktu P, viz

A+A=A"+A a A" —-P
Plati podminka

(dA*/dt) = k1+0?4 - kl_CA*CA — kQCA* =0

de . k‘gkl_;,_Ci
dt N kQ + k‘l_C A
Je-li ky_ca > ko pak pribéh je monomolekularni (dep/dt) = kca, pro vyssi
koncentrace je reakce bimolekularni. [Tento vyklad je zjednoduseny — v ramci
jednoduché srazkové teorie].
Enzymolysa je v biochemii reakce enzymu E se substratem S za vzniku
komplexu ES s nésledujicim jeho rozpadem na produkt(y) a enzym,
E+ S+ ES — P + E Z aproximace ustaleného stavu plyne

(227)

Cps — k’1+/(l{?17 + kQ)CECS

Protoze substrat je v prebytku, cg =~ cgg a pro enzym plati bilance cg+cggs =
Cpo Je

e ki+crocs
B ks + ky + kiycs
(dep/dt) = kegy  kde k= kacs/(ky + ¢) (228)

a kys je Michaelisova konstanta (Michaelisiv-Mentenové mechanismus).

8.2.3 Retdzové reakce

Tyto reakce probihaji v fadé krokii: a) inicia¢ni krok — produkuje se no-
sitel Fetézce b) propagacni krok(y) — nositel se recykluje ¢) ukoncovaci krok
(terminace); d) retardace (nékdy) —nevznika produkt. Pfiklad:

M+A, —2A + M iniciace
A +B,—-AB+B B + A, —- AB + A propagace
B+ AB+= B; + A°  retardace
M+2A — Ay +M terminace
(M - kov, zafeni, katalyzéator ap.) Vztah pro rychlost (dcap/dt) plyne z pod-
minek
(dea. /dt) = (dep. /dt) = 0 (229)

43



8.3 Konstanta reakéni rychlosti. Zavislost na teploté

Konstanta reakéni rychlosti £ zachycuje vliv teploty, struktury molekul a
dalsi vlivy (mimo zavislosti na koncentracich) na rychlost reakce. Vliv teploty
vyjadiuje empirickd Arheniova rovnice

k(T) = Ae~Fa/RT (230)

kde E, je aktivacéni energie a A - frekvenéni (pfedexponencialni) faktor. [Pro
fadu reakci se vzristem T o 10 K vzroste k 2,5 krat].

8.3.1 Srazkova teorie

Aby dvé molekuly (v plynné fazi) zreagovaly, musi se a) srazit b) srazka
musi byt G¢inna - energie po srazce musi byt vétsi nez F,,.

Je-li primér koule, odpovidajici objemu molekuly d, je pocet srazek za
jednotku doby (7 = 1s) Zap

Zap = md% gcacpv (231)

v = (8KT/mp)Y/? (232)
(kde v je rychlost a p - redukovana hmotnost). Celkem

1 ma+ mp o
k=-(d d)2 (8T —2 1 "5\1/2 o= Emin /KT 233
4t dp)*(BmhT A 2 (233)

8.3.2 Teorie aktivovaného komplexu

Teorie (absolutni reakéni rychlosti) je zalozena na vysledcich statistické
termodynamiky, kterd dovoluje pfimé urceni rovnovazné konstanty pro mo-
lekuly vychozich latek i komplexy. Za vhodnych podminek se komplex roz-
padd v jedné vibraci s konstantni rychlosti. Teorie skytd pomérné dobrou
predpovéd rychlostni konstanty k fady reakei.

8.3.3 Katalyza

Katalyza dovoluje zvysit reakéni rychlost celkové reakce tak, ze misto ki-
netiky s aktiva¢ni energii £, probiha mechanismus s vice kroky, z nichz kazdy
mé aktivaéni energii mensi nez E,. Katalyza je heterogenni (katalyzator je v
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pevné fazi), homogenni (tekuty) a heterogenizovand homogenni (homogenni
katalyzator na nosici). Pevnymi katalyzatory jsou kovy a oxidy, obvykle nane-
sené na pevném porésnim nosici. Katalytické piisobeni dano elektrostatickou
nebo acidobasickou povahou ¢i geometrickou strukturou povrchu. Kataly-
ticky pochod ma kroky: a)vnéjsi difuze b) vnitini difuze dovniti katalyzatoru
¢) adsorpce, povrchovéa reakce a desorpce d) vnitini difuse k povrchu e) vnéjsi
difuse do proudu reakéni smési. Difusni pochody jsou popsany Fickovymi za-
kony, adsorpce a desorpce Lagmuirovou izotermou

ca KPF, KP,M

M _ 1+Kp, P “T17gp

(234)

kde 6 je zlomek obsazeni povrchu o M aktivnich mistech c,, P, koncenrace
a parcialni tlak a K rovnovazna konstanta. Pfesnéjsi popis adsorpce skyta
rovnice BET.
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9 Piiklady

Priklad 1-1.

Uréete druhy virialni koeficient methanu pii 190 K z B = bo{1—k(exp[e/kpT|—
1)} jsou-li parametry by = 47,64 cm3mol ™!, k = 3,096, ¢/kp = 142,5 K.
Resent:

B = 47,64[1 — 3,096(e'*?%/T — 1)] = —117,11 cm®mol ~*

Piiklad 1-2.
Urcete Boyleovu teplotu Tp CHy z predchozi rovnice a parametri.
Reseni:

B=0=[1—-k(e* T _1)]; Tp=¢/kpln(l+1/k)
142, 5
In(1 + 1/3,096)

(Ts)cm, = =509,1 K

Priklad 1-3.
Z konstant van der Waalsovy rovnice vypoctéte druhy viridlni koeficient me-
thanu pii 190 K z konstant van der Waalsovy rovnice.
Reseni: Konstanty dané rovnice pro CHy jsou a = 0,23026 dm®MPa mol~*
a b = 0,043067 dm?® mol~!.
B =0b—a/RT = 0,043067.10% — 0.23026/8, 31433 /190 =
—1.0269.10*m? /mol = -102,69 cm?®/mol P¥iklad 1-4.
Methan je pii teploté T = 250 K v zasobniku o objemu 0,4 dm3; uréete tlak
smeési.
Reseni: Redukovand teplota pak je T, = T/T. = 250/190,5 = 1,312, P. =
4,598 MPa. Plati

P RT

= M 5 oMP
2. PV J &

Pro P =4 MPa je P.= 0,870 a z generalizovaného diagramu Z=0,88 a P/Z =
= 4,54; pro P = 5 MPa, P, =1,304, P/Z = 5.81. Extrapolaci plyne P =

— 4,45 MPa.

Priklad 2-1. Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce 4FeS,(g)+1104(g)
= 2Fe;03(g) +8S04(g) pti 298,15 K. Standardni sluc¢ovaci entalpie pii 298,15
K jsou AyH® pro FeSy(g) —177,90, Fe;O3(g) —822,14 a pro SO2(g) — 296, 89
kJ/mol.

Reseni: Po dosazeni plyne A, H® = -3307,8 kJ mol ™.
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Piiklad 2-2. Jaké je maximalni G¢innost turbiny, do které vstupuje para pii
teploté 350 C a odchéazi pti 80 C.

Reseni: Maximalni t¢innost tepelného stroje je ddna pomérem vykonané
prace a dodaného tepla. Plati n = (Ty — T1) /T, tj. n = 0,433.

Priklad 2-3. Urcete zménu molarni Gibbsovy energie pti 350 K provazejici
zménu tlaku ze 100 na 200 kPa v pripadé€ idealniho plynu.

Reseni: Plati AG,, = [°V,,dP . V piipadé idealniho plynu je tato zména
AG,, = RTIn(P,/P;) = 2,017 kJ /mol.

Priklad 2-4. Urcete Jouletiv-Thompsoniv koeficient pcop, pti teploté 280 K,
jsou-li van der Waalsovy konstanty a = 0,23026 dm® MPa mol 2,

b = 0,043067 dm?® mol~!.

Reseni: Plati p = —(1/C,)[b — (2a/RT)]. Pro molarni tepelnou kapacitu po-
wZijeme hodnotu pro ideélni plyn, t.j. 4 R; pak je p = 1,547.107* K/Pa t.].
0,155 K/kPa.

Priklad 3-1. Urcete piispévky transla¢niho pohybu k entropii, vnitini ener-
gii, molarni tepelné kapacité a Gibbsové energii fluoru (M = 37,996) pii T =
298,15 K a tlaku 101,325 kPa .

Reseni: Pifspévek translace k molarnim tepelnym kapacitam je Cy = (3/2)R;
Cp = (5/2)R; U,,=(3/2)RT; Hy = (5/2)RT. Pro Gibbsovu energii lze na-
16zt Gy /RT = [In N — 1,5In(27k/Nah?)] —1,5In M —2,5InT — In(R/P) =
= — 16,105 + 4,905-14,244 + 9,408 = —16,04. Pro entropii pak lze obdrzet
Syr/R = Hy,./JRT — Gy, /JRT = 2,5 + 16,04 = 18.54

P¥iklad 3-2. Je-li moment setrvac¢nosti fluorovodiku I = 1,34.10747 kg m?,
jaky je prispévek rotacniho pohybu k termodynamickym funkcim?

Reseni: Piispévek rotace k molarnim tepelnym kapacitam je Cy = Cp =
(2/2)R; Uy= H,ot = RT; G,oi/RT = —[In(87%k/h*)] —Inl —InT + Ino= -
104,525 + 107,93 - 5.697 + 0 = -2,29. S,,;/R = H,ot/ RT — G0/ RT = 1,00
+ 2,29 = 3,20.

Piiklad 3-3. Je-li vinocet dvouatomové molekuly 7 = 368 cm™!, jaky je pii
300 K vibrac¢ni prispévek ke Gibbsové a vnitini energii?

Reseni: Plati (G,4/RT) = In(1 — exp[—=z]), kde x = hev /kT. Po dosazeni je
x = 1,765 a G,3/RT = — 0,187. Podobné U,;,/RT = 0,365.

Priklad 3-4. Ma-li binarni smés idealnich plynu slozeni y; = 0,43 a yo =
= 0,57, jaka je zména Gibbsovy energie a entropie.

Priklad 4-1. Urcete zménu chemického potencidlu, Au, provazejici zménu
tlaku z 2 kPa na 200 kPa pfi teploté 250 K jestlize se tlak fidi van der Wa-
alsovou rovnici s konstantami a = 0,2304 dm®MPa/mol? a b = 0,04307 dm?
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mol 1.
Reseni: Plati
M2 — M1 = / VindP
2

Vztah lze upravit do tvaru Ap = (PV,,)s — (PV,,)1 — f((1)) PdV,,. Ze stavové
rovnice je V;=1.039 a Vo= 0.01032 m?®; APV,, = = - 14 J/K mol. Integral
vede na vyraz RT In[(Vi,2 —0)/(Vin1 —b)] +a(1/Vye —1/V,,1). Po dosazeni
plyne pro tento druhy ¢len 9594 J/mol; celkem Ap = 9,58 kJ/mol.
Priklad 4-2. Urcete fugacitni koeficient v9 xenonu pii 100 C a tlaku 1 MPa;
druhy viridlni koeficient je B = — 81,7 cm® mol~!.

Reseni: Pro fugacitni koeficient plati In 9 = BP/RT. Po dosazeni je Inv9 =
= —0, 0263, takze 19 = 0,974.

Priklad 4-3. Tlak nasycenych par perfluoro-2,3-dimethylbutanu pii 5,01 C
¢ini 10,347 kPa a pii 50,15 C 72,808 kPa. Urcete normdlni bod varu (bod
varu pii 101,325 kPa).

Reseni: Nejprve uréime konstanty Calingaert-Davisovy rovnice: Z rovnic log 10, 347 =
A — B/(230 + 5,01) a log72,808 = A — B/(230 + 50,15) jsou A=6,2740,
B=1235,96. n.b.v. = 59,57 C.

Priklad 4-4. 3-methylpentan mé pfi 15,29 C tlak nasycenych par 16,62 kPa
a pii 50,60 C tlak 66,74 kPa. Jaké je vyparné teplo pti 30 C.

Reseni: Z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice In(PY/P?) = (A, H/R)(1/Ty —
1/T5). Po dosazeni je A,qpH = 20197 J/mol = 20,197 kJ/mol.

Priklad 4-5. Jaka je fugacita kapalného propanu pii 40 C (kdy tlak nasyce-
nych par je P° = 1368 kPa). Kritické veli¢iny jsou T, = 369,85 K a P, = 42477
kPa.

Reseni: Pii fazové rovnovaze je fugacita kapaliny rovna fugacité plynu za
danych [T, P°]. Fugacitu plynu uré¢ime z generalizovaného diagramu pro fu-
gacitni koeficient. K tomu tcelu uréime redukované proménné 7, = 0,8467,
P, = 0,322. Z diagramu lze nalézt Y = 0,82 a nasledné f9 = 1121,7 kPa.
Pak rovnéz f! = 1121,7 kPa.

Piiklad 5-1. Konstanty Calingaert-Davisovy rovnice benzenu (slozka 1) a
perfluorobebzenu(2) jsou (1) A = 6,19280 B = 1297,8

(2) A = 6,39360, B = 1385,4. Za ptredpokladu idedlniho roztoku urcete slo-
zeni parni faze a celkovy tlak za teploty t = 50°C, je-li molarni zlomek x; =
0,40.

Reseni: Pii teploté 50°C jsou tlaky nasycenych par P? = 36,12 kPa a Py =
= 28,00 kPa. Celkovy tlak je P = 0,40 - 36,12 4 0,60 - 28,00 = 31,25 kPa. Z
Raoultova a Daltonova zakona y; P = 1 P7; odtud y; = 0,462.
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Priklad 5-2. Pro stejny systém jako v Pf. 1. urcete tlak nasycenjych par
obou latek pii t = 60C a sloZeni kapalné faze (z1), je-li sloZeni parni faze y;
= 0,55.

Reseni: Z C-D rovnic pii 60C je P? 52,19 kPa a Py = 41,01 kPa. Pro celkovy
tlak P plati: P = PYPy/[PY — w1 (PY — Pg)] Pak P = 46,49 kPa; sloZeni
odpovidajici kapalné faze je x; = 0,49.

Priklad 5-3. Jestlize k 350 g benzenu, jehoz kryoskopicka konstanta je Kj =
= 5,533 bylo pridano 0,45 g neznamé latky, klesla teplota bodu tani z 5,100
na 5,011 °C. Urcete molarni hmotnost latky.

Reseni: Po dosazeni do vztahu M, = Kjw;1000/(w,AT) kde w; je navazka
rozpoustédla nebo neznamé latky plyne M, = 79,93.

Pfiklad 6-1. Urcete reakéni zménu Gibbsovy energie reakce C(s) + HyO(g)
= Hs(g) + CO(g) a rovnovaznou konstantu pfi 800 C. Hodnoty A¢G® pro
oxid uhelnaty a vodu jsou - 137,17 a - 228,57 kJ/mol, A, Hsys = 131,29
kJ/mol Priamérné hodnoty Cp pro C(s), CO(g), Ho a HyO jsou 8,527, 29,14,
28,824 a 33,58 J/K mol.

Reseni: Reakéni zména Gibbsovy energie je

AG® =- 13717 4 0 - 0 + 228,57 = 91,40 kJ/ mol; ACp = 15,857 J/K
mol. Plati (AG®/T) = (AG®/T)a9s + (AHS5)s — ACp298)(1/T — 1/298) —
ACpIn(T/298) = 306,5 - 126562.0,002422 - 20,3 = - 20,33 J/K mol. In K, =
—AG®/RT; K, = 11.5.

Priklad 6-2. Urcete reakéni zménu Gibbsovy energie stejné reakce za stej-
nych podminek, maji-li entropie pfi 298,15 K pro C(s), CO(g), Hy a H,O
hodnoty 5,74, 197,67, 130,68 a 188,83 J/K mol. Z vysledki pfedchoziho pii-
kladu je A, H, = 143549,2 J/K mol, ASgg = 133,78 + 15,857 In(7/298, 15)
= 154,088 J/K mol. Odtud In K, = 2.44, K, = 11,5.

Priklad 6-3. Rovnovazna konstanta oxidace SO,, popsand rovnici

2504(g) + Oa(g) = 2S03(g) méa pro T = 900 K hodnotu 4,90. Urcete rovno-
véazné slozeni pfi tlaku a) 100 b) 500 kPa.

Reseni: Za nizkych tlakt plati

K P30, B a?(3 - a)
_Pgozpoz_(l_a)?’Pri

Pii tlaku 100 kPa je P, = 1 a a = 0,498. Tomu odpovida slozeni: SO, 40,13
%, Oz 20,06 % a SO3 39,81 % molarnich. V druhém piipadé je P, = 5, a =
0,655 a slozeni SOy 29,42 %, O4 14,71 % a SO3 55.86 % molarnich. (Pozn. Po-
mér fugacitnich koeficienttt K, odpovidajici danym podminkam je s dobrou
pfesnosti roven jedné).
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mol L.

Priklad 7-1.

Rozpustime-li 0,001 mol Ca—3(POy), v 0,5 kg vody, jaké je molalita jednot-
livych iontt. Jaka je iontova sila roztoku?

Resent: Podateéni koncentrace nedisociované soli je m, = 0,002 mol/kg. Mo-
lalita mg.2+ = 0,006, Mpp3- = 0,004 mol/kg. Iontovou silu lze psat jako
I =3imb(vh)? +k(v™)?, takze I = 15m = 0,03.

Priklad 7-2.

Jaké pH mé roztok CH3COONa o m, = 0,003 mol/kg, je-li disocia¢ni kon-
stanta kyseliny octové pii 298,15 K K, = 1,753.107°7

Reseni: Nejprve uréime pomér C' = K,,/(K,m,) = 1,90.10~7. ReSenim kvad-
ratické rovnice o + Ca — C' = 0 plyne o - my, = 1,305.107% = mppy—. Odtud
pH = 8,12. Stejny vysledek, pH = 8,12, plyne i ze zjednoduseného vztahu
mow- = v/ (Ky - ms/K,).

Priklad 7-3.

Vypoctéte rovnovazné napéti nezatizeného c¢lanku tvoreného zinkovou a ar-
gentochloridovou elektrodou v roztoku ZnCl, o molalité m,=0,002 mol/kg.
Reseni: V Nernstové rovnici je E = E° — (RT/2F) - In(ag,+a%,-) kde
E?gCl/Agﬁ»Cl* =0,2222 V a E§n2+/2n = —0,7628 V. Po zanedbéni korekce
na aktivitni koeficienty je FE = 1,2072 —0,012851n(3,2.1078) = 1,429 V.
Priklad 8-1.

Jestlize koncentrace latky A je c4 = 0.1 mol/kg, rychlostni konstanta je k4
= 0,02 mol/dm?® sec a stechiometricky koeficient v = 1, za jak dlouhou dobu
poklesne koncentrace na ¢4 = 0,05 m, jde-li o reakci nultého ¢i prvého radu?
Reseni: V pfipadé nultého fadu je t1/2 = cao/(2ka) = 0,1/0,04 = 2,5 sec, v
druhém piipadé t1/, =In2/ky = 34,66 sec.

Priklad 8-2.

Je-li pii 20 C rychlostni konstanta k4 = 0,025 sec™! a pii 30 C 0,050, jaka je
aktivacni energie F,?

Reseni: Plat{ In ks = In A— E,/RT. Po dosazeni je In2 = (E,/R)(1/293,15—
1/303,15) = 6 160; £, = 51,215 kJ/mol.

Priklad 8-3.

Pro reakci A(g) + 2 B(g) — C(g) je pii 605 K rychlostni konstanta k4 = 0,4
dmSmol2min~!. Je-li c4o 1,5 M a cpy = 4 M, urcete reakéni rychlost, je-li
stupen premény vzhledem k A 0,757

Reseni: r4 = dcy/dt = kacack = - 0,4.1,5(1-0,75)(4-3.0,75)% = - 0,4594 M
min~ .
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