TERMODYNAMICKA ROVNOVAHA

Podminky samovolnosti (nevratnosti procesit) a podminky rovnoviahy

V rovnovaze probihaji pouze vratné procesy

Systém izolovany [q=0,V=0,w '=0], adiabaticky [q=0]

V tomto systému

entropie stoupa pii nevratnych déjich dS>0

a dosahuje maxima v rovnovaze, tedy pro stav, kdy probihaji pouze vratné déje ~ dS=0

Tedy popsat rovnovahu v tomto systému znamena nalézt takové hodnoty stavovych proménnych pro néz

ma entropie maximum. (viz nasledujici obrazek).

Rovnovaha

[V1.[a-=0]

Koordinata procesu

Koordinatou procesu je tlak nebo teplota systému. Mnohem cast¢js$i v praxi nez systém izolovany nebo
adiabaticky je

Systém izobaricko-izotermni [T,P] (fazove piechody, chemické reakce)

U tohoto systému

Gibbsova energie klesa pii nevratnych dé€jich dG<0
a dosahuje minima v rovnovaze, tedy pro vratné d¢je dG=0
G
[T.P]
Rovnovaha

Koordinata procesu

U tohoto systému je koordinatou procesu mnozstvi latek v jednotlivych fazich nebo roysah reakce.
Vyse uvedené vztahy urCuji tzv. extenzivni Kriteria samovolnosti (pribéhu) procesti a rovnovahy

(entropie i Gibbsova energie jsou extenzivni stavové veli¢iny, jejichz hodnota zavisi na mnozstvi latek
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v systému a tedy na jeho velikosti).
V tad¢ pripadi je vhodngjsi pracovat s veli¢inami intenzivnimi, nezavisejicimi na velikosti systému.

Je vhodné rozdélit systémy v nichZ dochazi k fazovym piechodiim a systémy s chemickymi reakcemi.

Fazové pirechody, rovnovaha fazi
Popis fazové rovnovahy spociva v nalezeni intenzivnich stavovych proménnych a termodynamickych
rovnic popisujicich slozeni a termodynamické chovani viceslozkovych a vicefazovych termodynamickych

systémul.
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Pro ukazani piistupu pouzitelného pro ziskani intenzivnich kriterii fdizové rovnovahy, méjme uzavieny

systém o 1 sloZce a 2 fazich jak je znazornéno na obrazku. Pro Gibbsovu energii tohoto systému plati: .
G = n(l)y(l) + n(Z)’u(Z)’ [T, P]

kde n” je latkové mnozstvi slozky ve fazi i a p je chemicky potencial slozky v této fazi. Pro uzavieny
systém s piechodem latek mezi fAzemi musi platit::

n" +n® = konst
Prechodem latek mezi fazemi se méni Gibbsova energie systému. Pro malou zménu Gibbsovy energie za
[7,P] s vyuzitim ptredchazejici rovnice plati:

dG = dn®u® +dn® 4 = dn(”(y”) _ﬂ<2>) [T P]

V rovnovaze dG=0J tj..

u —u® =0J/mol

Tedy chemicky potencidl slozky je stejny v kazdé fazi, kde je slozka ptitomna. Tento dil¢i zavér

1ze zobecnit do intenzivniho kriteria fazové rovnovahy vyrokem:

Pri fazové rovnovaze je chemicky potencial kazdé slozky stejny ve vSech fazich, kde je

slozka pritomna.

Pro obecnou slozku & pritomnou ve fazich (1),(2), .... (N) piSeme

1 2
n? =p® = =p®

Teplota a tlak musi byt v rovnovaze rovnéz stejné ve vSech fazich.
1 _ 2) __ _ N) . 1 _ 2) __ _ N
T =T? =, =TO;P® =p® =, =PV




Na zakladé intenzivniho kriteria fazové rovnovahy lze odvodit Gibbsovo fazové pravidlo, které
uréuje pocet intenzivnich stavovych proménnych (stupnd volnosti) v, které miizeme nezavisle volit,
abychom popsali danou fdzovou rovnovahu. Zbytek intenzivnich proménnych pak zavisi na zvolenych
proménnych. Intenzivni nezavislé stavové proménné v homogennim systému o N slozkach jsou 7,P,
molarni zlomky x;,,...xy.;, protoZe plati, ze soucet molarnich zlomk je roven 1 a tedy jeden Ize vyjadrit
pomoci ostatnich molarnich zlomkd.

Mg¢jme N-slozkovy systém se slozkami v pf fazich. K popisu takového systému volime

intenzivni proménné T,P (2 proménné) a slozeni systému popiseme pf (N-1) nezavislymi molarnimi

zlomky (v kazdé fazi je soucet molarnich zlomkt roven 1). Potfebujeme tedy
2+pf (N-1) intenzivnich proménnych
Tyto proménné nejsou nezavislé; plati podminky rovnosti chemickych potenciali, kterych je
N (pf-1) podminek.
Po odecteni druhého vzorce od prvniho dostaneme vzorec
v=2+pf(N-1)-N(pf-1)=2- pf + N.
Pokud mezi slozkami probiha C chemickych reakci, pak je nutné v zmensit a plati:
v=2- pf +N-C.

JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVY
Jedna faze v=1+2-1=2

Tedy volbou tlaku a teploty jsou uréeny dalsi stavové proménné (V,, ) i stavové funkce. Nakreslime-li

si v8ak napt. van der Waalsovu stavovou rovnici v soufadnicich p - V,,, (viz Obr. J1), pak je zfejmé, ze
pro jednu hodnotu tlaku a jednu hodnotu teploty mizeme dostat jednu nebo tfi hodnoty molarniho
objemu. Pokud dostaneme jednu hodnotu, pak tato udava molarni objem plynné nebo kapalné faze. Tedy
volbou teploty a tlaku je molarni objem urcen. To je v souhlase se stavovou rovnici.
Dvé faze v=1+2-2=1
Volbou teploty je uréen tlak a objem fazi v rovnovaze. Pro zvoleny tlak feSeni van der Waalsovy dava
tii realné hodnoty molarnich objemil (viz Carkovana ptimka). Prohlasime-li nejvyssi hodnotu s molarnim

objemem plynné faze V., a nejnizsi hodnotu s molarnim objemem kapaliny V.., pak existuje jen jedna

poloha této pfimky- tlak pro niz hodnoty chemického potencidlu jsou po dosazeni hodnot Vi, a Vi
stejné. Mezi témito dvéma body je skutecny pribéh stavového chovani dan ne matematickym popisem
z Obr. J1, ale ptimkou dle Obr. J2.

Hodnoty tlakti odpovidajicich rovnym usekdm v Obr. J2 udavaji tlak, pti némz je pii dané teploté
v rovnovaze kapalné a plynna fize. Tomuto tlaku se #ika tlak (tenze) nasycenych par, zna¢i se P . Lze ho

namgfit v tésné blizkosti rovinného rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi.



Tlak

P Chybna poloha

Tlak

Obr. J1 Objem -V,

Obr. J2

Objem -V

Z Obr. J2 je ziejmé, ze zvySovanim teploty se hodnoty objemil kapalné a plynné faze k sobé blizi

a pro teplotu Tk jsou stejné. Tato teplota se nazyva kriticka teplota, bod K je kriticky bod, v némz mizi

rozhrani mezi kapalinou a plynem. Neexistence fazového rozhrani vede k velmi specifickym vlastnostem

plynu pii kritickych podminkach, coz lze vyuzit pfi ptipravé novych materiald. Napf. voda za téchto

podminek rozpousti dobie kiemen nebo

meéd.

Z grafu J2 je ziejmé, Ze pro teplotu vyssi nez kriticka teplota dostaneme pro jednu hodnotu tlaku jen

jednu hodnotu objemu. Tedy pro teploty vysSi neZ Tk nelze plyn zkapalnit Zidnym tlakem. Proto se

pro plynnou fazi s teplotou nizsi nez kriticka Obr. J3. pouziva pojem pary.

Konstanty van der Waalsovy rovnice 1ze vyjadiit pomoci hodnot tlaku, teploty a objemu v kritickém

bodé¢. K tomu pouzijeme rovnice

oP RT, 2a o'P 2RT, 6a
Ve V=0 Vi Wi )e V=) Vi
_ RTy _a
. VmK _b anK
Z téchto tii rovnic pak
a a 8V - Pk
", e 270 Y3 R
P
! K
S g
Tb
T
Obr.J3

Vyneseme-li hodnoty tlaku nasycenych par P’ proti odpovidajicim rovnovaznym teplotam,

dostaneme pribéhy schematicky znazornéné v Obr. J3. V tomto obrazku Tb oznacuje trojny bod, v némz

jsou v rovnovaze tfi faze — pevna, kapalna a plynna. Pro vodu je trojny bod definovan teplotou 0.01 °C.



Z Obr. J2 a J3 lze ucinit zaveér, ze tlak ma jen velmi maly vliv na hodnotu molarniho objemu kapalné

faze nebo teplotu tani pevné faze. To Ize tvrdit obecné pro jakoukoliv vlastnost pevné nebo kapalné faze.

Matematicky popis rovnovaznych kiivek v Obr. J3 lze odvodit nezavisle na stavové rovnici pouZzitim

intenzivniho kriteria rovnovahy dvou fazi A a B v jednosloZkové soustave tj..
'u(A) =GW (T,P)= 'u(B) =G» (T, P)
Tato rovnice definuje zavislost p na T. Pro vratné zmény plati
dG\(T,P)=-S\dT +V\VdP =-S\"dT + V"' dP = dG\" (T, P)
dP S:’,‘A) - S:VIB) ASfaz AI—Ifaz

ar v -y AV, TAV

faz

Posledni rovnice se jmenuje Clausiova rovnice a lze ji bez dalsi upravy pouZit pro popis rovnovahy mezi

kondenzovanymi pevnymi fazemi (alotropické zmény) a mezi kapalnou a pevnou fizi (tani, tuhnuti).

Protoze vlastnosti, téchto kondenzovanych soustav nezaviseji prakticky na tlaku, lze pouzit jeji

zjednoduSeny tvar:
TAV

AT = AP[—) ,
AH ),
kde veli¢iny v zavorce se berou pii normalni teploté¢ (NT) tani (tuhnuti, modifikace)

Pro rovnovahu v soustavach, kde se vyskytuje parni faze(vypafovani, sublimace) plati Vg >>Viy.

Pak Clausiovu rovnici lze pfepsat na rovnici Clausiovu-Clappeyronovu:
dP _ ng - Hmc id.ilyn AI_Ivyp(suhl)

dT IV RT?

mg

Integraci této diferencilni rovnice za pfedpokladu, ze 4H,,, nebo AH,,; nezavisi na teploté dostaneme
integrovany tvar Clausiovy-Clappeyronovy rovnice
n B AH(II)
P R \T, T,
kde za T, mizeme dosadit teplotu norméalniho bodu varu tj. tlak par P,’=101,3 kPa. Clausiova-
Clappeyronova rovnice fika, ze tlak nasycenych par s teplotou exponencialng roste (do Tx).

Empirické rovnice pro zavislost tlaku par na teploté: Antoineova rovnice

B
log P° [kPa] = A -
g [kPa] t+C

kde A,B,C jsou konstanty ziskané experimentalné, které jsou pro fadu sloucenin tabelované, t je teplota ve
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stupnich Celsia. Antoineova rovnice predpoklada zavislost vyparmného tepla na teplote.

DVOJSLOZKOVE SOUSTAVY
Pokud v systému je teplota nizsi nez jsou kritické teploty obou slozek, pak mluvime o

Rovnovdhdch kapalina - para, tj. destilacni rovnovahdch

Pro popis jednofazového systému musime volit v=2+2-/=3 intenzivni proménné tj. teplotu, tlak a

sloZeni kapalné (molarni zlomek x,) nebo plynné (molarni zlomek y,) faze.

Systém se dvéma fazemi: v=2+2-2=2




Pak  volime-li x;a T je urCeno slozeni pary y; a P
volime-li x; a P je urCeno y; a T.
Pro standardni stavy u obou kapalnych slozek jako ¢ista kapalna slozka za teploty a tlaku soustavy a u
plynnych slozek jako Cista plynna slozka ve stavu idealniho plynu za teploty systému a tlaku 101,325 kPa,

lze psat

P
,Ul(l): /110(1)+RT1n(x17/1) /Ul(g): ﬂlo(g)—’_RTln(mj

()= 13 (D) + RTIn(x,7,)  p1,(g)= 13 (g)+ RTln(—PZ j

101,325
P R’
0 _,,0
K, =exp| - (&) - (D)) _a(g)_101.325 _ 101.325
RT a,(!) X7 1
P2 P20
0 0
K, = exp| — 42 (g)—#, ()| _a,(g) _101.325 _ 101.325
RT a, () X7 1

V rovnicich K oznacuji rozdélovaci poméry, coz jsou konstanty zavislé jen na teploté a tlaku. Pokud se
slozky v plynné fazi chovaji jako idealni plyny a plati Daltontv zakon pro jejich smes, pak /=P a posledni
dva ¢leny v predchazejicich rovnicich lze napsat ve tvaru
B =PR'xy, =Py, P = Pix,y,=Py,

kde P’ oznatuje tlak nasycené pary Gisté kapalné slozky, ktery lze uréit z Clausiovy-Clappeyronovy
rovnice nebo Antoineovy rovnice.

Aktivitni koeficienty y; a y; vyjadiuji skutecnost, Ze pfi prechodu Cistych kapalnych slozek do smési
dojde v dusledku riznosti jejich velikosti a polarity k objemovym a energetickym zménam. Pro vyjadieni
zavislosti aktivitnich koeficientll na slozeni, teploté¢ a tlaku existuje fada rovnic a modeld Jednim z

modeli je model regularniho roztoku pro néjz

Iny,=b(T,P).x;; Iny,=b(T,P).x}

Nazev regularni vychazi z predpokladu, Ze pii smiSeni slozek dochazi ke zménam entropie
odpovidajicim pouze zméndm koncentrace a ne zménam velikosti a usporadani molekul. Proto konstanta
b je u tohoto modelu neptimo timérna T, tj. b~ 1/T.

Jsou-li aktivitni koeficienty jednotkové, coz vyjadiuje situaci, kdy interakce mezi vSemi molekulami

(1-1, 2-2 a 1-2) jsou stejné, pak predchézejici rovnice prejdou v Raoultiiv zakon popisujici idealni roztok
P;=PF'x, =Py; P, =pix, =Py,

Z poslednich dvou rovnic Ize vyjadrit tlak jako funkci slozeni kapalné faze (x;) nebo plynné faze.
PP,
Ployl +P20(1 -n)

P=P’x,+P)(1-x,) P=

Vynesenim téchto zavislosti do grafu pfi konstantni teploté dostaneme Obr. D1. Pokud je tlak



konstantni a vyjadiime z téchto rovnic numericky teplotu (je obsazena v tlacich nasycenych par Cistych
slozek p,” a p,’ ) mizeme nakreslit Obr. D2. Opacny sklon kiivek v Obr. D1 a D2 vyplyva z faktu, Ze
nizs§i tlak par Cisté slozky 1 (Obr. D1) odpovida vyssi teploté varu v Obr. D2.

Vyjdeme-li z roztoku o sloZeni V a budeme zvySovat jeho teplotu, nebude se stav ménit (v=2 pro
zvoleny konstantni tlak) az do teploty odpovidajici bodu L1 , kde se objevi prvni podily pary se slozenim
oznaCenym G1 a v=]. Protoze pracujeme pfi konstantnim tlaku a zvolili jsme sloZeni kapalné faze, tim
musi byt pfesné urceno slozeni plynné faze. Toto slozeni definuje bod G1, kde rovnobézka s osou X
(teploty fazi vrovnovaze musi byt stejné) prochazejici bodem L1, protina kiivku ¢ = #(y; ) . Dalsi
zvySovani teploty znamena piibyvani parni faze, jejiz slozeni se méni podle kiivky G1-G . Soucasné
ubyva kapalné faze, jeji Z sloZzeni se méni podle kiivky L1-L. Jakmile teplota dosahne té odpovidajici
bodu L, mame v systému jen velmi malo kapalné faze. Dalsi zvySovani teploty znamena jiz ohiev plynné

faze av=2.

° Obr. D1 XY !

Pakové pravidlo

Latkova mnozstvi kapalné a parni faze pro urcitou teplotu lze ur€it z pakového pravidla vzhledem
k bodu V. Podle obrazku D2 plati

n(G2) x rameno (G2-V) = n (L2) x rameno (V-L2)
Délku ramen Ize v grafu zméfit pravitkem nebo vyjadiit pomoci molarnich zlomkl jedné ze slozek. Pak
n(G2) x (y1 (G2)~x,(V)) =n (L2) x (x,(V) —x1(L2))
n(V) =n(G2) + n(L2)

Tyto rovnice vyjadiuji latkovou bilanci.
Pozn.: Pokud bude slozeni v grafu D2 vyjadieno pomoci hmotnostnich zlomk, bude latkové mnozstvi
v predchozich vzorcich nahrazeno hmotnosti.

Pti tvorbé idealniho roztoku nedochazi k energetickym ani objemovym zménam. Idealni roztok
budou tvofit zejména slouc¢eniny podobné strukturné i vazebné (napf. alifatické uhlovodiky jako pentan a
hexan nebo propan a butan nebo uhlovodiky aromatické jako toluen a xylen).

Neidealni chovani slozek v roztoku, tj. hodnoty aktivitnich koeficientt rizné od jedni¢ky, vede

k deformaci ktivek nakreslenych v Obr. D1 a D2. Jednim z disledkd je tvorba azeotropu s maximem
(Obr. D3) nebo minimem (Obr. D4) bodu varu. V azeotropické smési x;=y;.

Azeotropy s minimem bodu varu ma smés ethanolu svodou (systém vnichz se uplatiuji



vodikové mistky). Azeotropy s maximem bodu varu lze nalézt u roztokd mineralnich kyselin ve vodé

(HCL, HNO;).

v1

/

t=t(x,)

, 0
Obr. D3 Obr. D4

Dals$im zvétSovanim rtiznosti mezi vlastnostmi obou slozek (velikost, polarita) mtize dojit k situaci,
kdy obé¢ slozky vytvori dvé kapalné faze. Tyto ptipady jsou schematicky ukazany v Obr. D5 a D6.

Diagram znazornény na Obr. D5 schematicky popisuje stavové chovani smési voda-butanol. Pokud
namichame kaplnou smés o slozeni V, bude tato smés homogenni, jednofdzova . Zmény chovani smési
pfi jejim zahtivani se daji popsat podobné jako u vyse uvedeného idedlniho roztokku. Rozdilné chovani
ma ale smés o slozeni K, kterd se po smichani slozek 1 a 2 pfi dané teploté rozpadne na dv¢ kapalné faze
o slozeni J1 a J2 (v=1). Podle pakového pravidla bude vice faze o slozeni J1. Zahfivanim smési se bude
slozeni obou fazi ménit podle kiivky J1-L1 a J2-L2. Pfi teplot¢ odpovidajici bodim L1 a L2 se objevi
parni faze o slozeni E (v=0). Dalsim zahiivanim se teplota nebude ménit, ale bude ubyvat kapalnych fazi.
Jakmile ze systému zmizi kapalna faze o slozeni L2 (je ji mén¢) zméni se stupeii volnosti na v=1

Obr. D6 znézornuje piipad, kdy jsou slozky nemisitelné v kapalné fazi (napt. voda a toluen). U téchto
systémul se po smichani slozek 1 a 2 systém rozpadne na dvé kapalné faze odpovidajici prakticky ¢istym
slozkam. Zahiivanim smési o poméru slozek odpovidajicim bodu K se slozeni fazi neméni az do teploty
odpovidajici bodu E, kdy ze systému bude odchéazet plynna faze o tomto slozeni. Teplota se nebude ménit,
pokud ze systému neodejde Cista slozka 2 (je ji méné). Pii dalSim zvySeni teploty v systému je Cista

kapalna slozka 1 a plynna faze o slozeni dané kiivkou E- L1.

[P]




Chladi¢

Predloha

S pomoci vyse uvedenych diagramii lze znazornit princip dilezitého primyslového déliciho procesu
— destilace. Destilaci 1ze dé€lit na destilaci frak¢ni (kontinualni), rektifikaci nebo pfehanéni vodni parou. U
destilace frakéni, ktera je velmi Casto vyuZivana v laboratofi, pouZijeme aparat sestavajici z varné nadoby,

na ni napojeného chladice a predlohy. Smés, kterou chceme destilovat zahfivame ve varné nadob¢, pary

odchazeji do chladice, zde kondenzuji a kondenzat (kapalina) stéka do predlohy (viz schéma vyse). .
Princip frakéni destilace je ziejmy z Obr. D7. Zahfivanim vychozi smési V k bodu varu VI,
dostaneme prvni podil pary (a kondenzatu) o sloZzeni G1. ZvySovanim teploty se smes ve varné nadob¢
ochuzuje o t€kavejsi slozku a jeji slozeni se méni podél kiivky V1-V2 (viz Obr. D7), zatimco sloZeni
kondenzatu se méni dle kiivky G1-G2. Teplota ve vafaku stoupa az na hodnotu G2, kdy je veskery obsah

varné nadoby vyparen.

t

V2| V2|

0

t

Obr. D7 XY 1 ° Obr. D8 XY, 1

U rektifikace piistroj sestava z varné nadoby k niZ je pfipojena kolona s pfepazkami nebo naplnéna
naplni (sklenéné kulicky, keramické tvarovky ..) — viz nésledujici schéma. K vrcholu kolony je ptipojen
chladi¢ s odbérem destilatu. Pary z varné nadoby pfichdzeji na prvni patro, kde je kapalina, kterd stéka
rovnéz do varné nadoby. Na patie dochazi ke kondenzaci par a vypatrovani kapaliny (teplota je nizsi nez

ve varné nadobé¢). Pary z prvniho patra postupuji na patro druhé, kde se proces opakuje pfi nizsi teploté.



Kolona

Varak

Princip rektifikace je ukazan v diagramu na Obr. D8. Slozeni par odchazejicich z varné nadoby

udava bod Gl1, jejich kondenzaci popisuje ptimka G1-V2. Vypafeni kapaliny na prvnim patie pak
popisuje ptimka V2-G2. U tohoto typu destilace se definuje rovnovazny délici stuperi , ktery zahrnuje

jedno vypaieni a kondenzaci. Jde tedy o piimky V2-G2 a G2-V3. Pocet téchto stupid 1ze urcit z diagramu

(na Obr. D8 jsou 3). U skute¢né kolony je pocet d€licich stupnti mensi nez je pocet rovnovaznych stupnt

a tedy destilace neprob¢hne do takového stupné jako je znazornéno v diagramu. U azeotropickych smési

s minimem bodu varu lze rektifikaci ziskat pouze azeotrop.
Destilaci s vodni parou pouZivame u slozek nemisitelnych v kapalné fazi (Obr. D6). V tomto piipadé
pristroj sestava z varné nadoby do niz je ptivadéna vodni para, chladi¢e napojeného na varnou nadobu a

predlohy pro destilat. (viz nasledujici schéma).

Chladi¢

Para

\ /

Varak
Voda a Predloha
destilovana faze
Vodni para ptivadéna do varaku ¢aste¢né zkondenzuje a ohfeje dvoufazovou smeés na teplotu, kdy se
objevi podil parni faze (sloZeni bod E na Obr. D6).. Pary (jsou homogenni) kondenzuji v chladi¢i a do
predlohy stéka dvoufazovy kondenzat. Dtlezité je, Ze vypafeni dvoufazové smési ve varné nadobé

probiha pii teplotach blizkych teploté varu vody (pokud druha slozka ma bod varu mnohem vyssi nez

voda). To umozni ziskat bez rozkladu fadu organickych sloucenin (jako jsou silice pro potravinaistvi a
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parfumerii), které by napf. rektifikaci nebylo v diisledku vysokych teplot mozné ziskat.

Rovnovaha kapalina-plyn - rozpustnost plyni

Na rozdil od ptedchazejicich rovnovah, zde je teplota systému obvykle vyssi nez kriticka teplota
rozpousténého plynu.
Pro dvé faze v=2+2-2=2
Zadanim teploty a tlaku je uréeno slozeni kapalné i plynné faze.

Pii volbé standardniho stavu ¢istd kapalna latka za teploty a tlaku systému pro rozpoustédlo (slozka 1)

a hypotetického stavu, kdy Cisty rozpustény plyn (2) by za teploty a tlaku systému mél stejné interakce

jako v nekonecné zfedéném roztoku (standardni stav ,,nekoneéného ziedéni*), lze napsat rovnice pro
rovnovahu v tomto systému ve tvaru

R=P'x.y,=Py, P=H(TPk,y,=Py,
Gy (g) =t (1)]

H =101,325-exp| —
RT

Tyto rovnice byly odvozeny za predpokladu, ze plynné slozky se chovaji jako idealni plyny a plynna faze
se fidi Daltonovym zékonem. V druhé rovnici H je Henryho konstanta, p° oznacuje chemicky potencial
slozky 2 ve standardnim stavu ,nekoneéného ziedéni“ a G,’. je molarni entalpie plynu pii teploté 7' a
tlaku 101,325 kPa.
Pii rozpousténi plynti obvykle plati, Ze P, >> P; a molarni zlomek rozpoustédla y; je velmi maly. Pak
celkovy tlak systému P odpovida prakticky tlaku plynu uvedeného do kontaktu s rozpoustédlem
Zavislost Henrvho konstanty na teploté

Pro odvozeni této zavislosti vyuzijeme posledni rovnici a obecné termodynamické vztahy pro
zavislost Gibbsovy energie (chemickych potencialil) na teploté. Pak

(GlnHj CHUQ-HY) ALy
or ), RT? RT?

U vétsiny plynit Henryho konstanta s teplotou roste a tedy rozpustnost plynu se snizuje. To plati do
urcité hranice teplot, pak v nékterych piipadech Henryho konstanta mtize s teplotou klesat.

Fazové rovnovahy v kondenzovanych dvousloZkovych kapalnych soustavdich

Zvétsovanim rozdilnosti velikosti a chemické struktury slozek (naptf. vody a aromatickych
uhlovodiki) se zvysuji odpudivé sily mezi jejich molekulami, coz v nekterych piipadech vede ke vzniku

dalsich fazi a to i v kapalném stavu. Hovoiime pak o vzajemné rozpustnosti kapalnych slozek. Pro tento

ptipad pocet stupiili volnosti
v=2+2-2=2
ale vzhledem k faktu, ze tlak ma nepatrny vliv na vlastnosti kondenzovanych soustav lze jeho vliv
v Sirokém rozmezi tlakti zanedbat a v=1I.
Pak  volbou jednoho slozeni v jedné fazi (A) je urCena teplota a slozeni druhé faze (B)
volbou teploty je ur¢eno slozeni obou fazi v rovnovaze.

Z hlediska vzajemné rozpustnosti v kapalné fazi mohou existovat systémy s horni (obr. D9), dolni
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(Obr. D10) a obéma kritickymi rozpoustécimi teplotami. Zde kriticka rozpoustéci teplota urcuje hranici,

pri niz jesté dojde ke vzniku dvou kapalnych fazi.

0 X 1 0
Obr. D9 ! Obr. D10 X,

b

Pokud namichame pfi teploté tO kapalnou smes o slozeni daném bodem JO, pak se smés rozpadne na

dve faze o slozenich J1 a J2. Pro pomér mnozstvi té€chto fazi plati pakové pravidlo

0y (X = X 0) = 1y, (X 0 = X, )

My (2, = 2150) =My (2150 = Z152) ’
kde x; oznacuje molarni zlomek slozky 1 a z; jeji hmotnostni zlomek. Pokud pouzijeme pro vyjadieni
slozeni molarnich zlomkt, pak mnozstvi jsou latkovd mnozstvi v [mol] u hmotnostnich zlomk jde o
vahu (hmotnost) v [ kg]. Rozdily molarnich (hmotnostnich) zlomkt Ize v grafech odméfit i pravitkem.
Podobné vzorce lze napsat i pro slozku 2.

Horni kritickou rozpoustéci teplotu ma systém n-hexan — nitrobenzen (asi 19 °C, pro x; = 0,4), dolni
kritickou rozpoustéci teplotu ma systém voda — triethylamin (asi 18 °C, pro w; = 0,35). Systém voda-
nikotin ma jak dolni (60°C) tak horni (210 °C) kritické rozpoustéci teploty.

Dalsim zvétSovanim rozdilnosti slozek miize dojit az ktomu, ze jsou v kapalné fazi uplné
nemisitelné a dvé koexistujici faze maji slozeni Cistych kapalnych slozek. K takovym systémim patii
napf. voda a uhlovodiky.

TROJSLOZKOVE SOUSTAVY

Destila¢ni diagramy na Obr. D5 a D6 i diagramy na Obr. D9 a D10 ukazuji, ze u slozek v kapalné fazi
muze dojit v disledku riiznych mezimolekulovych sil k rozpadu homogenniho roztoku na dv¢ faze. Tento
proces je mozné ovlivnit pridanim tieti slozky (napf. pfidani acetonu ke smési toluenu a vody), kdy pfi
ur¢itych pomérech vSech tii slozek dostaneme opét homogenni roztok. Pro termodynamicky popis
takovych systémt je nutné uvazovat rovnovahy v trojslozkovych soustavach.

U trojslozkové kapalné homogenni smési v=3+2-1=4.

Fixaci zanedbatelného vlivu tlaku v Sirokém rozmezi jeho hodnot dostaneme _v=3.
Tedy volbou dvou molarnich zlomkd a teploty je ureno stavové chovani homogenni smési. Pro
znazornéni takového chovani bychom ovsem potiebovali bod v nasledujicim prostorovém grafu. Pokud se
systém rozpadne na dv¢ faze (v=2), vyjadiuje stavové chovani prostorova kiivka v tomto prostorovém

grafu.
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Dvoufazova
oblast

Takové prostorové grafy jsou malo prehledné, a proto se vétSinou zakresluje stavové chovani pii
konstantni hodnot¢ teploty. Tim volime dalsi intenzivni proménnou; pak v=2 a pro znazornéni nam staci
rovinny graf.

Obvykle se pro znazornéni pouziva rovnostranny (Gibbstv) trojuhelnik (viz Obr. T1). V tomto

trojtthelniku vrcholy znazornuji body slozeni ¢istych slozek (100% slozky, tj. molarni nebo hmotnostni
zlomek jednotkovy). Strany pak udavaji slozeni piislusnych dvouslozkovych smési tvotenych slozkami
oznacenymi Vv piislusnych vrcholech. Body uvnitf trojihelnika udavaji slozeni trojslozkovych smési.
Piimky rovnobézné se stranou protilehlou k pfislusnému vrcholu udavaji slozeni smési s konstantnim
obsahem slozky oznacené ve vrcholu (napf. Cerchovana piimka v Obr. T1 rovnobézna se stranou AB

oznacuje konstantni obsah slozky C).

[m

binodalni
kFivka

A obr. T1 B Te Obr. T2 Ta
Pokud jsou slozky A a B omezené misitelné (tj. tvori po smichani dvé kapalné faze jako je tomu napt.

smeés voda-toluen), pak 1ze pridanim tfeti slozky C misitelné jak s A tak s B vzajemnou rozpustnost slozek

A a B zvysit a zmenSit rozsah slozeni pfi nichz systém vytvori dvé faze. Rovnovahu téchto dvou fazi lze

v trojihelnikovém diagramu znazornit tzv. binodadlni krivkou. Oblast pod binodalni kiivkou je oblast

existence dvou kapalnych fazi, nad ni oblast jedné faze.

Slozeni kapalnych fazi, které jsou v rovnovaze spojuji spojovaci primky (konody- viz Carkovana

ptimka v Obr. T1). Konody se piiblizné protinaji v jednou bod¢ Ta (Tarasenktiv bod), ktery lezi na
prodlouzeni strany A-B. Konody se musi zjistit z experimentu.. K oznacuje kriticky rozpoustéci bod, kde
jsou slozeni obou fazi v rovnovaze stejnd. Namichame-li trojslozkovou smés o slozeni udaném bodem JO,
rozpadne se nam na dvé faze o slozeni J1 (bohatsi na slozku A) a J2 (chudsi na slozku A). Naopak u

trojslozkovych systémd, jejichz slozeni je napt. udano cerchovanou ptimkou v Obr. T1.
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Pro matematicky popis rozdéleni slozky C mezi faze J1 a J2 pouzivame Nernstiiv rozdélovaci
koeficient Ky definovany rovnici

K, (T,P)=

xc(IDy () x.(J1)
X (J2)y (J2)  x.(J2)

U posledniho ¢lenu byl vyuzit standardni stav pro slozku C jako hypoteticky stav, pfi némz by ¢ista

kapalna slozka C méla stejné interakce jako ve smésich, kde se jeji molami zlomek blizi 0 (v tomto
ptipadé jsou tyto smési tvoteny latkou A a latkou B). Pro malé koncentrace slozky C jsou pak aktivitni

koeficienty rovny slozky C pfiblizn€é 1. Pokud sloZeni vyjadfime hmotnostnimi zlomky, lze definovat

Nemnstiv rozdélovaci pomér pomoci hmotnostnich zlomkd.

Vyse uvedené poznatky se vyuzivaji pti popisu délici metody extrakce (viz Obr. T2). U této metody
se k homogennimu dvouslozkovému roztoku o slozeni 10 obsahujicimu slozku C, kterou chceme odstranit
prida slozka A, ktera je se slozkou B nemisitelnd. Mnozstvi piidané slozky A musi byt takové, aby se
smeés rozpadla na dvé faze (bod JO v Obr. T2). Kolik musime piidat slozky A ur¢ime z pakového pravidla
pro piimku A-JO-I0 a z pribéhu binodalni kiivky. Po odd€leni obou fazi dostaneme ve fazi o slozeni I1
podstatné vyssi obsah slozky B. K této fazi miizeme opét pridat slozku A a proces opakovat. Vysledkem
bude prakticky ¢ista slozka B.

Pro matematicky popis procesu extrakce pouzijeme Nernstova rozdélovacicho koeficientu a
predpokladu, Ze mnozstvi vychozi smési n(I0) a mnozstvi pridané slozky n(A) se v disledku extrakce

nemeni. Pak 1ze psat latkovou bilanci pro slozku C ve tvaru
n(10)-x.(10)=n(J1)-x.(J)+n({1l)-x.(I1) =

=n(J)-K, -x.(I)+n(11)-x.(I1) = n(A4A)-K, -x.(I1)+n(0)-x.(I1
Pti odvozeni jsme pouzili aproximaci, ze latkova mnozstvi smési o slozeni 10 a I1 jsou prakticky stejna
(latky C je malo) a ze latkové mnozstvi v bodg€ J1 je rovno prakticky mnozstvi piidané slozky A. .
Pak
1
n(A)
n(10)

xc(I1) = x..(10)
I+

KN

Pokud ptidame k- krat stejné mnozstvi slozky A ke smési, pouzijeme pak vzorec

xe (I = %0 (10)———

+n(A)K k
n(10y "

Posledni vzorec vyjadiuje experimentalni zkuSenost, ze pro odstranéni slozky C je 1épe piidat vicekrat
mens$i mnozstvi slozky A, nez 1x celkové stejné mnozstvi, protoZe na poctu ptidani zavisi vysledna

koncentrace exponencialn¢ a na n(4) jen neptimo imérné..

KOLIGATIVNI VLASTNOSTI
Vyjadtuji vliv rozpusténi malého mnozstvi netékavé latky (2) v rozpoustédle (1) na teplotu tani, varu

a osmotické vlastnosti rozpoustédla. Netékavost znamena, ze latka (2) je pouze v roztoku a nepiechazi

do dal$ich fazi. Jde o kryoskopii, tj. snizeni bodu tani, ebulioskopii, tj. zvySeni bodu varu a osmoticky tlak.
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Vyuzitim podminky fazové rovnovahy (rovnost chemickych potenciald v roztoku a v pevné fazi) pro
slozku (1) (rozpusténa slozka je jen v roztoku) za predpokladu malych koncentraci slozky (2) v roztoku
(aktivitni koeficienty jsou prakticky jednotkové) dostaneme

Kryoskopie - snizeni bodu tani rozpoustedia

Inx, :_ﬂ1(l)',u1(s)_> Oln x;, :AHtam‘zAxl _ I=x
RT aT P R]w2 AT ATtam'
RT.. RT> M
ATtam’ ~ tani x2 ~ tani 1 Q — K]( ﬂ
AH[a ni AH[a ni m] ml

V poslednim vzorci je Ky kryoskopickd konstanta, jejiz hodnota zavisi jen na vlastnostech
rozpoustédla.

Kryoskopie se pouziva pro stanoveni molarni hmotnosti netékavych latek (slozka 2). Pti
experimentu se ve zkumavce ochladi znamé mnozstvi napt. benzenu tak, az ¢aste¢né ztuhne. Naméii
se piislusné teplota tani. Pak se prida latka (2) o znamé hmotnosti. Po ustaleni rovnovahy se opét
zm¢éfi teplota (je nizsi). Z rozdilu teplot a znamé Ky se uréi n, a z ptidané hmotnosti latky M, .
Analogicky pro ebulioskopii

Ebulioskopie - zvyseni bodu varu rozpoustédla

RT> M
ATvarZKEQ KE= o 1
mij A Hvar
Osmoticky tlak IT

Vyjadfuje tlak, kterym bychom museli plsobit na roztok oddéleny polopropustnou membranou od
rozpoustédla (membrana je propustnd jen pro molekuly rozpoustédla — slozku (1) - viz nasledujici

obrazek) , abychom rozpoustédlu zabranili pronikat do roztoku.

(1) +(2) (1)

Plati vant"Hoffuv vztah.
I1=c,RT

Osmoticky tlak ptisobi v buiikach nebo v zilach

CHEMICKE REAKCE, CHEMICKE ROVNOVAHY
Pro obecnou chemickou reakci mezi n vychozimi latkami Al,....,An a m produkty B1,.....Bm

probihajici v uzaviené soustaveé za konstantni teploty a tlaku se Gibbsova energie vyjadii vztahem
n m
G= znAi/uAi + ani/uBi
i=1 i=1

Latkova mnozstvi reagujicich latek jsou vztazena k rozsahu reakce g vztahy:
0 0
Ny =Ny —Sv(Ak) ng =ng +Sv(Bk)

kde horni index 0 oznacuje pocatecni stav, v(Ak) je stechiometricky koeficient, s nimz vychozi latka
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Ak vystupuje ve stechiometrické rovnici reakce (podobné pro Bk u produkti).

Pro malou zménu latkovych mnozstvi reagujicich latek pak piseme:

dG =" —d&v(Ai) u(Ai)+ Y. dEv(Bi) u(Bi) [T, P]
=1 i-1

Vyraz dG/d&=AG,, se nazyva reakcni izoterma a vyjadiuje zménu Gibbsovy energie uzavieného
systému s chemickou reakci pfi jednotkové zméné rozsahu reakce. U samovolnych déja 4G, <0J/mol.
V rovnovaze AG, =0J/mol, pro zakazané reakce (nemohou probihat smérem zleva-doprava jak to
odpovida zapisu stechiometrickou rovnici) AG, >0J/mol. Po vyjadieni chemickych potencialti pomoci

aktivit a standardnich chemickych potenciala lze psat
flg = AG, =Y —v(AD)[u (4i) + RTna( 4|+ v(Bi) [ (Bi) + RT na(Bi)|[T, P]
i=l1 i=1
m n H Cl(Bl) "
AG, = v(Bi)u’(BI) =Y v(Ai)u’(Ai)+ RT In| -
i=1 i=1 H a(Al-)v(Ai)
i-1

V posledni rovnici symbol IT vyjadiuje soucin, tedy ¢leny za nim jsou Cinitelé mezi nimiz je
znaménko -krat. V Citateli logaritmu je m Cinitell, ve jmenovateli n Ciniteld. Aktivity a se vyjadii
pomoci slozeni smési, pro niz chceme uréit smér reakce. Symbol p° oznaduje standardni chemické
potencialy reagujicich slozek.

V rovnovaze je argument logaritmu vytvofen pomoci rovnovaznych aktivit a je to konstanta

oznaCovana K, a zavisejici pouze na teploté a tlaku. Tato konstanta nezavisi na rovnovazném sloZeni,
a z tohoto hlediska je volen nazev rovnovazna konstanta. Plati
m n H a(Bi) V(Bl)
0=> v(Bi)u"(BI)= Y v(Ai)u"(Ai)+ RTIn| = |  =AG’+RThK,
i=1 i=1 HG(AZ) v(4i)
i=1

rovn
V posledni rovnici AG,” je standardni zména Gibbsovy energie pii reakci.
Vyjadieni rovnovazné konstanty pomoci slozeni rovnovazné smeési

Podle volby standardniho stavu miizeme dostat rizna vyjadreni rovnovazné konstanty pomoci slozeni
rovnovazné smesi. Obecné pro reakci probihajici v plynné, kapalné a pevné fazi lze rovnovaznou
konstantu zapsat jako

Ki= KAg K Kas -

Pokud néktera faze se v reakci nevyskytuje, pak ptislusny Cinitel je roven 1 (Napf. pro reakci probihajici

jen v plynné fazi je Ky =1 a Ka=1).

Reakce v plynné fazi

Pokud pro reagujici plynné latky zvolime standardni stav Cistého idealniho plynu za teploty systému a

tlaku 101,325 kPa a za predpokladl, ze latky se chovaji jako idedlni plyny a jejich smés se fidi
Daltonovym zékonem lze K, vyjadrit vztahy
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= a(Bi v(Bi) - P(Bi v(Bi) y
[TaB) [P N
K= =], , Loz
[ Jat4i) [T P4y :
i=1 rovn i=1
m m Av
Bi)"8) , Bi)'B) <
_l;[y( i) [PjAg_]:[n( i) p
e NOL3) T || 1013)n
y(Ai)" n(Ai)" or
1l I :

V predchazejicich rovnicich, je P tlak v systému PAi) — parcidlni tlak, y(Ai)- molarni zlomek a n(Ai) —

latkové mnozstvi vychozi latky Ai (Bi oznaCuje produkt) v rovnovaze.Symbol >n, oznacuje soucet

rovnovaznych latkovych mnozstvi vSech plynnych slozek (reagujici sloZky i inertni) Av, je zména

stechiometrického ¢isla v plynné fazi vyjadiena pomoci stechiometrickych koeficientti reagujicich

plynnych latek

m n
Av, = z v(Bi)— z v(Ai)
i=1 i=1
Pro pouZiti si vybereme piislusnou rovnici dle toho, v ¢em je vyjadieno rovnovazné slozeni.
Reakce v kapalné fizi

Pro standardni stav ¢ista kapalna slozka za teploty a tlaku systému nebo Cista kapalna slozka, kterd by

mela stejné interakce jako v roztoku nekonecné ziedéném a za predpokladd, Ze smés reagujicich

kapalnych latek se chova jako idealni roztok (tj. vSechny aktivitni koeficienty jsou jednotkové) lze Ky
vyjadiit vztahy

m

Ha(Bl-)v(Bi) Hx(Bl)v(Bl) Hn(Bl)v(Bl) 1 Av,
i=1 | =l | =l

ﬁa(Ai)v(Ai) ﬁx(Al-)v(Ai) ﬁn(Ai)y(A[) an
= i=1 i1

rovn

KAI =

V téchto rovnicich je x(Ai)-molarni zlomek, n(Ai)- latkové mnozstvi vychozi latky Ai v rovnovazném
roztoku. Symbol >n, oznaCuje soucet rovnovaznych latkovych mnozstvi vSech kapalnych slozek
(reagujici slozky 1 rozpoustédla) Av, je zména stechiometrického €isla u reagujicich kapalnych slozek
definovana obdobné¢ jako pro plynné slozky.
Reakce v pevné fazi

Pro standardni stav Cista pevnd slozka za teploty a tlaku systému a za predpokladu, Ze pevné slozky

jsou vétSinou nemisitelné
Kas=1.
Vyjadrent rovnovazné konstanty pomoct termodynamickych dat
Pro toto vyjadieni Ize vyjit ze zékladni definice
—~RTInK , = AG) = AH! —TAS!

kde horni index 0 oznacuje, ze piislusné veli¢iny byly s pomoci standardnich chemickych potenciala.
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Vypoéet AG,
1. Ze sluovacich Gibbsovych energii AG” tabelovanych pro ptislusnou reakéni teplotu a tlak

AG! =" v(Bi)AG] (Bi)— Y v(A)AG (Ai)
i=1 i=1
2. Z G-funkci a slu¢ovacich tepel tabelovanych pro pfislusnou reakéni teplotu a tlak
G-funkce GF jsou teoreticky vypocitané veliciny definované vztahem

GF = GO — H§98K
T
S jejich vyuzitim
AG! =T v(Bi)GF(Bi)—T_ v(Ai)GF(Ai)+AH(298K)
i=1 i=1

kde standardni zménu entalpie pii 298 K vypocteme ze slucovacich entalpii tabelovanych pii teploté
298 K.

AH? =" v(Bi)AHJ(Bi)— Y v(AD)AH(A4i) T =298K
i=1 i=l1
3. Ze sluovacich tepel a absolutnich entropii S” tabelovanych pro reakéni teplotu a tlak

m

AH) =" v(Bi)AHJ (Bi)— z V(ADAH O (4i) T =T

reakce
i=1

m

AS) =" v(Bi)S°(Bi)- Z v(4i)S°(4i), T=T

ro reakce
i=1 i=1

AG’ = AH" —TAS?
4.Ze slucovacich tepel a absolutnich entropii tabelovanych pii jiné teploté T’/ nez reakéni a ze
zéavislosti molarnich teplenych kapacit za konstantniho tlaku na teploté.

AH(T)= AH"(T1) + AA(T ~T1)+ AzB(TZ —T12)+A3C(T3 _Tls)_AD(l_l)

AS’(T) = AS*(T1) + A4 ln(;j +AB(T - T1)+ Azc(T2 ~T1?)- AZD(I - lj
Pak pro kazdou reagujici slozku musime znat koeficienty A,B,C,D u zavislosti
Cpm =A+BT+CT* +DT"

Znalost hodnoty rovnovazné konstanty umozni vypocet rovnovazného slozeni. To ndm udava
maximaln¢ dosazitelny stupen zreagovani vychozich latek. Pomoci rovnovazné konstanty Ize urcit
nejen rovnovazny rozsah reakce, ale nastavit sloZzeni smési vychozich latek tak, aby jedna zreagovala
uplné.

Pi.: U reakce
C(s) +H0 (g) = CO (g) + Ha (g)

umozni chemicka rovnovaha urcit kolik moli vodni pary je tfeba uvést do kontaktu s 1 molem
zhavého uhliku, aby Gplné zreagoval. Tuto situaci popisuje nasledujici tabulka

Poé. [mol] Rovn. [mol]
C(s) 1 0
H,0 (g) n n-1
CO (g) 0 1
H, (g) 0 1

Rovnovaznou konstantu pro tuto reakci lze vyjadfit vztahem
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Fas (n(f(;)”:(OC)O)][101,325(n(H20)i n(H, )+ n(CO))] i nl;l ! (101225] L 1* 1

Ze znalosti rovnovazné konstanty a tlaku, 1ze ur¢it hodnotu n.
Chemicka rovnovaha dava i obecné piistupy, jak zvysit rovnovazny rozsah reakce pomoci

Ovliviiovdni rovhovazného rozsahu reakci — Le Chatelieruv princip
Obecné lze rovnovazny rozsah reakce a tedy zvySeni obsahu produktl vrovnovdzné smési
ovliviiovat n¢kolika zptisoby.

1. ZvySeni hodnoty rovnovazné konstanty.

To Ize ucinit pouze zménou teploty a tlaku. Tlak nema vliv u reakei probihajicich pouze v plynné
fazi, nebot’ v tomto piipad¢ byla konstanta urcena z termodynamickych funkci idealniho plynu pfi
tlaku 101,3 kPa a ten se nemize ménit.

U ostatnich typt reakci z termodynamickych vzorct

[aanAj _AH? [aanAj Ay
P T

or RT? oP RT
Ize ucinit zaveér, ze
rovnovazna konstanta roste s teplotou u reakci endotermnich
rovnovazna konstanta klesa s teplotou u reakci exotermnich.
Tlak ma vliv pouze u reakci, kde se vyskytuji pevné nebo kapalné reagujici latky, ale vzhledem
k nepatrnému  vlivu tlaku na vlastnosti kondenzovanych fazi, lze tento vliv zanedbat, pokud
nepracujeme s tlaky na arovni alespon 10° .. tlak normalni
Vliv teploty na rovnovaznou konstantu a tedy rovnovazny rozsah reakce je ziejmy
z nasledujicicho obrazku.

AH9>0

4H,° <0

T

Rovnovazna konstanta se neméni — posuv rovnovahy za [T,P]
2. Odvadeéni reakénich produkti
Aby hodnota rovnovazné konstanty zlstala stejna, musi se pfi snizeni aktivit produkti jejich
odvodem ze systému snizit i aktivity vychozich latek. Tento princip se uplatituje napf. pii rozkladu
pevnych latek

CaCOs (s)=Ca0(s) + CO, (g)

_ (P(COZ )J

101,3

Pro tento piipad se definuje tzv. rozkladna teplota jako teplota pii niz tlak plynné smési je prave roven
101,325 kPa. Pro tuto reakci je p5i roykladnO teplot2 K, =I. Dal§im zvySenim teploty nad rozkladnou
teplotu dochazi k unikani plynnych slozek do okoli a tim i k vy$§imu proreagovani.

a

3. Ptidéni vychozich latek
Vyuziva stejny princip jako pfistup 2, neni samoziejmé tak efektivni.
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4. Zména tlaku
Tento pristup lze pouzit pouze u plynnych reakci s nenulovou zménou stechiometrického Eisla
Av,. Ackoliv v tomto piipadé€ nelze ovlivnit hodnotu rovnovazné konstanty, protoze standardni stav u
plynt je definovan pro hodnotu tlaku 101,325 kPa a u kapalin a pevnych latek standardni hodnota
jejich chemického potencialu na tlaku prakticky nezavisi, lze z pozadavku na neménnost hodnoty
rovnovazné konstanty se sloZzenim rovnovazné smési ucinit nasledujici zavér:
Stupeii proreagovani se zvySuje s tlakem pokud Av,<0.
Stupeii proreagovani se sniZuje s tlakem pokud Av,>0.

&

Avy <0

Av, >0

Pf.: U reakce
N, (g) + 3 H, (g) =2 NH; (g)

je Av,= -2 areakce se proto provadi pfi vysokém tlaku asi 4 10" kPa

4. Pridavek inertu
Tento pfistup lze suspéchem pouzit u reakci (v plynu i vroztoku) snenulovou zménou
stechiometrického &isla Av . Inert znamena napf. dusik ve vzduchu nebo rozpoustédlo. Ackoliv
v tomto piipadé nelze ovlivnit hodnotu rovnovazné konstanty lze z pozadavku na jeji neménnost se
sloZzenim rovnovazné smési ucinit nasledujici zaveér:
Stupeii proreagovani se zvySuje piridanim inertu pokud Av>0.
Stupeii proreagovani se snizuje pridanim inertu pokud Av,<0.

&
AVg| >0

\<O

Ninert
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