Soustava kapalina + tuha latka

Izobaricky fazovy diagram pro soustavu obsahujici vodu a chlorid sodny
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K¥tivka 1 — znazorniuje zavislost rozpustnosti chloridu sodného ve vodé na teploté.

K¥ivka 2 — znazoriuje zavislost teploty tani na slozeni roztoku — viz kryoskopicky efekt. Linearni

je tato zavislost pouze pro ziedéné roztoky.

Dvoufazové oblasti (NaCl(s) + nasyceny roztok, H,O(s) + nenasyceny roztok) maji podle
Gibbsova zékona fazi dva stupné volnosti. Zvolime-li tlak a teplotu, je slozeni roztoku dano
hodnotou na p¥islugné k¥ivce. Napt. pfidame-li k ledu o teplotd £ takové mnozstvi NaCl, aby jeho
hmotnostni zlomek v celé soustavé mé&l hodnotu w', ast ledu roztaje a sloZeni vzniklého roztoku

bude odpovidat zlomku w".

Eutekticky (eutonicky) bod — zobrazuje teplotu (¢, = -21,2°C) a slozeni soustavy (w. = 22,4 %), ve

které koexistuji tfi faze — nasyceny roztok, led a tuhy chlorid sodny. Jeden stupen volnosti, ktery ma

cv v

v soustave existuje kapalna faze, pod touto teplotou jiz soustava obsahuje pouze led a tuhy chlorid

sodny.
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TRISLOZKOVE SYSTEMY

Soustava dvou nemisitelnych kapalin a tuhé latky rozpustné v obou kapalinach

Pridame-li ke dvéma nemisitelnym kapalindm (rozpoustédlim I, II) tuhou latku (B), ktera se
v nich rozpousti, rozdéli se mnozstvi latky B mezi tato rozpoustédla — ustavi se tzv. rozdélovaci
rovnovaha. Podminku fazové rovnovahy v této soustavé, kde pouze slozka B miize piechazet z jedné

faze do druhé, vyjadiuje rovnice

Hg1 = Hg -

Pro chemicky potencial rozpusténé latky v roztoku plati

Ug =ty +RTIna,.

Po dosazeni tohoto vztahu do podminky f4zové rovnovahy a Gpravé dostaneme vyraz

o o
Hp1 — Hpn dg
=In
RT ag,

2

ve kterém 5| a g oznacuji standardni chemické potencialy slozky B v rozpoustédle I a II. Leva

strana tohoto vyrazu je tedy pti dané teploté konstantni, tzn. Ze 1 argument logaritmu na pravé strané
musi byt konstantni. Pomér aktivit rozpusténé latky v danych rozpoustédlech se nazyva Nernstiv

rozdélovaci koeficient k; a vztah

Nernstuv rozd€lovaci zakon.

Ve ziedénych roztocich Ize rozdélovaci zdkon vyjadiit pomoci koncentraci

c
B,II
=k

r*
Cy1

Tento zékon tedy tika, Ze nezavisle na celkovém mnozstvi latky B v soustave se tato latka rozdéluje
mezi dana rozpoustédla stale ve stejném poméru.

Ptidame-1i do soustavy dvou nemisitelnych rozpoustédel takové mnozstvi latky B, Ze ¢ast ji zlstane
nerozpusténd, budeme mit soustavu o tfech fazich. Takova soustava mé podle Gibbsova zakona fazi
dva stupné volnosti. Pii zvoleném tlaku a teploté to znamena, ze slozeni obou kapalnych fazi je dano a

to rozpustnosti latky B v téchto fazich (oba roztoky jsou nasycené). Nernstliv rozdé€lovaci koeficient se
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tedy ptiblizné€ (za piedpokladu idealniho chovéni pfesné) rovna pomeéru rozpustnosti latky B v danych

rozpoustédlech.

Rozd¢€lovaci rovnovahy maji velky prakticky vyznam. Je na nich zaloZena extrakce nebo-li
vytiepavani, tedy ¢astecné prevedeni rozpusténé latky z jednoho rozpoustédla do jiného. Na

kontinudlnim uspotédani extrakce je zaloZena rozdélovaci chromatografie.

2.4. Rovnovahy v mezifazi

Mezifazim se rozumi tenkd vrstva (tloustka fadové odpovida molekuldrnim dimenzim) na
rozhrani dvou fazi, kterd se svym slozenim liSi od slozeni stykajicich se fazi. Je-li sty¢né plocha fazi
mala, 1ze jevy v mezifazi zanedbat. Uvedeme-li vSak plyn ¢i roztok do styku s pevnou fazi o velkém
specifickém povrchu (povrch latky vztazeny na jednotku jeji hmotnosti) pak miizeme pozorovat, ze
tlak plynu resp. koncentrace rozpusténé latky v roztoku se snizi. Je to zpisobeno adsorpei plynu resp.

rozpusténé latky - adsorbatu na povrch tuhé faze — adsorbentu.

Sily, které poutaji adsorbent k adsorbatu
> van der Waalsovy — fyzikalni sorpce = fyzisorpce

> chemicka vazba — chemicka sorpce = chemisorpce.

Fyzisorpce Chemisorpce
nékolik vrstev adsorbovanych molekul monomolekulérni vrstva
adsorp¢ni teplo fadové v jednotkach az desitkach adsorpéni teplo fadové ve stovkach kJ mol™
kJ mol™ (odpovida reakénimu teplu chemickych reakci)
reverzibilni ireverzibilni
pt. adsorpce dusiku na aktivni uhli pt. adsorpce vodiku na povrch kovll — vytvaii se

slouceniny typu hydrida

Mezi naadsorbovanou vrstvou a plynnou resp. kapalnou fazi se ustavi tzv. adsorpéni

rovnovaha. Rovnovazné mnozstvi naadsorbované latky je pii konstantni teplot¢ umérné tlaku plynu
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resp. koncentraci rozpusSténé latky v roztoku. Tato zavislost se oznaCuje jako adsorpéni izoterma.

Adsorp¢ni izotermy lze ziskat experimentalné (empirickd izoterma) ¢i teoretickym odvozenim.

Ptikladem empirické izotermy je Freudlichova izoterma

1/m

a=kp'",

ve které a je naadsorbované mnozstvi, vyjadiené hmotnosti ¢i latkovym mnozstvim plynu vztazeném

na 1 g adsorbentu, p je rovnovazny tlak plynu a £ a m jsou empirické konstanty. Tato izoterma dobie

vystihuje napft. adsorpci dusiku na aktivni uhli pfi nizkych tlacich.

Prvni teoreticky vyklad adsorpce provedl Langmuir. Za predpokladu adsorpce pouze jedné

vrstvy odvodil na zaklad¢ kinetickych predstav vztah

_ amax bp

= - Langmuirova izoterma.
1+bp

Veliiny a a p maji stejny vyznam jako ve Freudlichove izotermé, am.x 0znauje maximalni mnozstvi
plynu, které se miiZze naadsorbovat na 1 g adsorbentu a b je konstanta. Konstanty b a amax je ovSem

nutné stanovit experimentalné. Langmuirova izoterma je tedy vztahem semiempirickym.

Grafické znazornéni Langmuirovy izotermy

! Pti nizkych tlacich 1ze soucin bp ve jmeno-

vateli Langmuirovy izotermy zanedbat proti

jednicce, takze tato rovnice ptejde na tvar
a=a, bp,

vyjadfujici pfimou imeru mezi naadsorbo-

vanym mnozstvim a tlakem plynu. Pti

vysokych tlacich 1ze naopak zanedbat

jednicku proti soucinu bp, takze rovnice

p —

prejde na tvar a = a,, . Pii vysokych tlacich tedy adsorbované mnozstvi limituje ke konstant¢ amay.

Adsorpce je jednim ze separacnich principli vyuzivanych v chromatografii.
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2.5. Chemické rovnovahy

Budeme se zabyvat syst¢émy (homogennimi i heterogennimi), jejichz slozky mezi sebou
chemicky reaguji. O kazdé chemické reakci musime obecné predpokladat, ze probéhne pouze do
rovnovahy, tedy do stavu, kdy slozeni reakéni smési se jiz dale neméni, pficemz tato smes obsahuje

nejen produkty reakce, ale téz urcité mnozstvi nezreagovanych vychozich latek.

Stupen konverze (pfemény) a

Obecna definice stupné konverze pro i-tou slozku reakce

n,; znaci pocatecni latkové mnozstvi i-té slozky, n; je latkové mnozstvi i-té slozky v daném okamziku

reakce.

Rovnovéazny stupeii konverze
no,i - nrov,z’

n

0,i

Nyov; predstavuje latkové mnozstvi i-té slozky v rovnovazné reakéni smési.

Stupeint konverze neni definovan pro slozky s nulovym poc¢ate¢nim mnozstvim. Obecn¢ nabyva pro
ruzné slozky reakce riznych hodnot. Pro slozky, které reakci ubyvaji, lezi hodnota stupné konverze
v intervalu <0, 1>

a=0< n,, =n,; = reakce neprobchla

a=1<n_ =0 = veskerépocatecni mnozstvii- té slozky zreagovalo

i,rov

Rozsah reakce &

Obecna definice — v diferencialnim tvaru
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Rozsah reakce & v daném okamziku

Rovnovéazny rozsah reakce

5 _ _rovi o [Cj] _ mOl.

Rozsah reakce ma stejnou hodnotu, at’ ho vyjadiime pomoci kterékoliv slozky reakce.

Vztah mezi rozsahem reakce a stupném konverze:

—An, An,
ai = L g = !
no,i Vi
U
_ainoz = Vié:

Podminka chemické rovnovahy

Pro soustavu, ve které probiha chemicka reakce zapsana obecnou stechiometrickou rovnici

vl =0,
plati
dG,, = Zuldni ,

kde dn; predstavuje infinitesimalni zménu latkového mnozstvi i-t¢ slozky reakce zpisobenou

probihajici chemickou reakci.

dGy, = Z/uividé:
oG
Az =2 ViH; -
[85 jT,p Z’:
%/_J
AG

Vyraz na levé stran€ se oznacuje jako reakcni Gibbsova energie A G

ArG:[a_GJ
%< ),

POZOR - vyjimka v symbolice: A zde neznaci konecnou zménu Gibbsovy energie!
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Schématické znazornéni zavislosti G na & pro jednoduchou reakei A =B, proniz A G = uy — 1,

Cervena &ast kiivky (sestupna)

G 0.7 - konstantnf Gibbsova energie klesa =
o AG <Otedy u, > uy
AG<0 e spontanné probihd reakce A — B
(nao=1mol)
AG>0 Modra ¢ast kiivky (vzestupnd)
Gibbsova energie roste =
AG=0 o AG>O0tedy p, <y
0 1 e spontdnné probihd reakce v opacném
g

sméru B — A (ngp=1mol)

Minimum Gibbsovy energie =

o AG=0tedy u, =y

e v soustavé probihaji pouze reverzibilni déje, reakce dospéla do rovnovahy A= B.

Podminka chemické rovnovéahy pro obecnou reakci

Zvi/ui =0
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