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Pfedmluva

Vézeni kolegove,

ucebni text, ktery pravé drzite v rukou, je pro fadu z vas patrn€ prvnim setkdnim s fyzikalni
chemii. Dfive, nez se ji zatneme zabyvat, pojd’'me ji trochu ptedstavit. Fyzikalni chemie je obor,
ktery se vyviji jiz vice nez sto let a patii mezi zakladni pfirodovédné discipliny. Jako takovy je
proto pfirozené zafazen mezi zakladni pfedméty studia na nasi fakulté. Fyzikalni chemie se za-
byva dvéma zakladnimi otazkami:

1. Jakym smérem a pro¢ viibec probihaji chemické reakce?

2. Jaka je rychlost chemickych reakci?

V ramci fyzikalni chemie je prvni z téchto otazek feSena chemickou termodynamikou, odpoveéd
na druhou otazku hleda reak¢ni kinetika. Zkoumani uvedenych otdzek s sebou pfinasi potiebu
studia dalSich oblasti, které se tak spole¢né s termodynamikou a kinetikou stdvaji samoziejmy-
mi soucastmi oboru fyzikalni chemie. Sem patii naptiklad nauka o struktute hmoty, o fazovych
rovnovahach, elektrochemie, atd. Fyzikalni chemie tedy neni pouhym mezioborem na pomezi
fyziky a chemie. Jde o samostatnou disciplinu, kterd pouziva fyzikalni nastroje ke zkoumani
chemickych pochodli. Mnohé zékonitosti, které fyzikalni chemie nachazi, jsou platné i mimo
oblast chemie. Nejen chemické d¢je totiz probihaji uréitym smérem (termodynamika) a urci-
tou rychlosti (kinetika).

Fyzikalni chemie poskytuje teoretické zaklady pro vSechny ostatni chemické obory 1 pro fadu
dalSich disciplin. Pfedkladany ucebni text si neklade za cil seznamit ¢tenare podrobné s celou
sifi fyzikalni chemie. Obsahuje pouze nékteré kapitoly tohoto oboru, které maji poslouzit jako
zékladni znalosti pti dalSim studiu zejména analytické chemie a farmaceutické technologie.
Obecné zakonitosti formulované fyzikalni chemii 1ze samoziejmé vyuzit i v dal§ich oborech.

Autori



1. CHEMICKA TERMODYNAMIKA

Termodynamika pojednava o vzajemnych pfeménach riznych druht energie, o smérech fyzi-
kalnich a chemickych dé&ji a o rovnovahach, které se v diisledku téchto déjti ustavuji. Je zalo-
zena na n€kolika malo principech, vétach, které maji axiomaticky charakter a jejichz platnost
je ovéiena zkuSenosti.

1.1. Zakladni pojmy a definice

Soustava piedstavuje ¢ast prostoru s jeho hmotnou naplni, které jsou pfedmétem termodyna-
mické tivahy. Oblast mimo systém nazyvame okoli. Oba prostory jsou oddéleny skute¢nymi
nebo myslenymi sténami, jejichz vlastnosti je nutno piesné urcit. Jestlize systém nemtize ménit
s okolim hmotu, oznac¢ujeme jej jako uzavieny. Otevieny systém muiize ménit s okolim hmotu
i energii. Systém, ktery nemize s okolim ménit energii ani hmotu je izolovany.

Vlastnosti homogenniho systému jsou ve vSech jeho ¢astech stejné nebo se méni plynule.
Heterogenni systém je slozen ze dvou nebo vice homogennich oblasti, které se nazyvaji faze.
Termodynamicky stav soustavy predstavuje podminky, v nichZ maji méftitelné defini¢ni vlast-
nosti urcitou hodnotu. Kompletni popis systému zahrnuje urceni téchto veli¢in, hmoty m, tla-
ku p, objemu V a teploty 7. Stav systému tvoieného plynnou fazi je fddné definovan, jsou-li
znamy kterékoliv dvé ze tii proménnych (7, p nebo V). Potom rovnice, kterd udava vztah mezi
témito proménnymi, V = f (T , p) , je stavovou rovnici, ptikladem je stavova rovnice idedlni-
ho plynu.

Me¢ni-li se stav soustavy, fikdme, Ze probiha termodynamicky déj. Termodynamické vlast-
nosti soustavy, které zavisi jen na jeho stavu a nezavisi na zpusobu (ceste), kterym se sys-
tém do daného stavu dostal, se nazyvaji stavové funkce. Kazdy termodynamicky déj probiha
jen do stavu, kdy se v systému jiz termodynamické veli¢iny neméni a je v termodynamické
rovnovaze. Termodynamicky proces provedeny za konstantniho tlaku se nazyva izobaricky,
je-li proveden za konstantniho objemu, jmenuje se izochoricky. Nemtize-li soustava pfi termo-
dynamickém dé&ji vyménovat s okolim teplo, d¢j se nazyva adiabaticky, probiha-li za konstant-
ni teploty, je izotermicky.

1.1.1. Prvni véta

Prvni véta je formulaci zdkona zachovani energie a definuje stavovou funkci znamou jako
vnitini energie systému, oznacovanou symbolem U. Tento parametr piedstavuje celkovy ob-
sah energie systému za definovanych podminek. Podle prvni véty je vnitini energie izolované
soustavy konstantni. Pro soustavu, ktera reaguje s okolim, plati, Ze zména jeji vnitini energie
AU je rovna pfijaté praci a piijatému teplu od okoli:

AU=g+w, (1.1)

kde g a w jsou teplo a prace systémem od okoli ptijaté. V chemické termodynamice je ptijata
dohoda, Ze kona-li systém praci, nebo odevzdava-li teplo do okoli, maji tyto veli¢iny negativ-
ni znaménko, jestliZze soustava praci nebo teplo od okoli pfijima, pak jsou pozitivni. Absolutni
hodnota vnitini energie nemiize byt urcena, protoze zahrnuje vSechny typy energie vSech ¢asti
systému vcetné energie elementarnich ¢astic. Ale vice nez absolutni hodnota této veli¢iny zaji-
ma termodynamiku jeji zména. Je mozno psat



AU =U,-U,, (12)

kde U, a U, jsou absolutni hodnoty této veli¢iny ve stavech systému 1 a 2. Vzrist vnitini ener-
gie jakozto stavové funkce je nezavisly na zptisobu, jakym systém piesel ze stavu 1 do stavu 2.
Naproti tomu hodnota veli¢in prace w nebo tepla ¢ je zavisla na zplisobu zmény. Z tohoto dii-
vodu nejsou obecné teplo a prace termodynamickymi funkcemi (i kdyz za urcitych podminek
se jimi mohou stat).

1.1.2. I1zotermické a adiabatické procesy

Provedeme-li urcitou chemickou reakci v tepelné€ izolovaném systému (v termosce), reakce
probéhne adiabaticky. V termodynamickém vyjadieni to znamend, ze vymeénéné teplo ¢ =0.
Prvni véta se za téchto podminek redukuje na vztah

AU =w. (1.3

Jestlize systém kond praci, jeho vnitini energie klesa, a protoze nemutze pii adiabatickém pro-
cesu absorbovat teplo, jeho teplota musi klesat — prace se kond na ukor jeho vnitini energie.
V této rovnici se prace stala termodynamickou funkci zavislou pouze na pocate¢nim a konec-
ném stavu systému (protoze je za danych podminek rovna termodynamické funkci, je sama ter-
modynamickou funkci).

Je-li v systému naopak v prabéhu termodynamického déje udrzovéana konstantni teplota, re-
akce probih4 izotermicky, teplo se v pritbéhu tohoto déje systému odebira nebo dodava (izo-
termicky proces je mozno provést umisténim reakénich nddob do velké 14zn€ s konstantni tep-
lotou, takZe odebrané nebo ptredané teplo této lazni podstatné neovlivni jeji teplotu).

1.1.3. Vnitini energie idealniho plynu

J. L. Gay-Lussac a J. P. Joule méfili teplotni zmény plynii pfi jejich expanzi do vakua. Tato ex-
panze probiha bez kondni objemové prace, tedy w = 0 (pfi expanzi do vakua plyn nepfekonava
zadny odpor). Teplota soustavy se pfi tomto pokusu nezménila, to znamena, Ze systém nepfii-
jal ani neodevzdal zadné teplo, tedy g = 0. Pak musi platit, Ze 1 dU =0, protoze dU =g+ w.
Znamena to, Ze vnitini energie idedlniho plynu neni funkci objemu ani tlaku a zavisi pouze
na teploté. Matematicky to vyjadtuji nasledujici rovnice:

(daujav) =0,

(dU/dp)T =0. (1.4.)
Z rovnic dale plyne, Ze pti jakémkoliv izotermickém procesu v systému tvoreném idealnim ply-
nem, je zména vnitini energie také nulova, dU nebo AU je rovno nule. Podle prvni véty pak
plati:

—-w=q. (1.5.)

Prace vykonana idealnim plynem p¥#i izotermické expanzi je rovna teplu prijatému
od okoli.



1.1.3.1. Prace plynu pri izotermické expanzi nebo kompresi plynu

M¢éjme plyn ve valci s plochou pistu S, ktery se pohybuje bez tieni a tlak plynu ve valci je p.
Celé soustava je umisténa do termostatované 14zn€. Za rovnovahy ptisobi plyn na pist tlakovou
silou /= p-S, ata se rovna tlakové sile z vnéjsku.

F=p-§S

Obr. 1.1. Prace pfi expanzi plynu

Posuneme-li pistem o diferencidl drahy dx, vykoné soustava objemovou praci
—dw= F-dx=p-S-dx=p-dV. (1.6.)

Pro konecnou expanzi z objemu V| na objem ¥, se vykona celkova objemova prace

—w=fp v (1.7,

jejiz hodnota bude zaviset na vztahu mezi tlakem a objemem.
1.1.3.2. Prace pri reverzibilnim a ireverzibilnim procesu

Pfi expanzi vratné musi byt vnéjsi tlak v kazdém okamziku roven vnitfnimu tlaku. Znamena
to pohybovat pistem velmi pomalu, potom zmenSujici se tlak na pist zptisobuje pomaly vzrist
objemu, pfi¢emz se vnitini tlak staci vyrovnat vnéjSimu tlaku, takze se v soustavé staci neu-
stale ustavovat rovnovaha. Tento proces miizeme zastavit a vratit kdykoliv opacnym postupem
do pivodniho stavu. Pfedpokladejme, Ze vratné expanduje » mola idealniho plynu, pak préci
vykonanou pii tomto procesu (obrazek 1.2 a) spocitdme integraci vztahu 1.7.

V; V;

( (dv V
—w= dV =nRT | — =nRTIn—=* 1.8.

Jp 7[ e 7 (1.8

V ptipad¢ izobarického provedeni rychle snizime vnéjsi tlak na pist a v disledku toho rychle
vzroste objem plynu (situaci odpovida obrazek 1.2 ¢). Pro vykonanou praci pak plati vztah

£
—w= [ p,dV =p,(V,=V)=pAV. (1.9.)
14

1
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Podobnymi tvahami odvodime vztahy pro objemovou praci pii kompresi plynu. Je vidét,
ze izobarické provedeni expanze je nevratnym déjem, plochy pod kfivkami pro izobarickou
kompresi a expanzi se nerovnaji. Komprese vratna a nevratna jsou uvedeny na grafech b a d
obrazku 1.2.

a) & b 4

v
o 4 d 4
p] ""':\ pz""‘ -
? Wir>0 /
Pylb-ooi — L
Wir<0
V V. d V. vV d

Obr. 1.2. Objemova prace pii izotermické vratné a nevratné expanzi a kompresi plynu

Porovnanim ploch pod kiivkami jednotlivych graft, které fyzikalné predstavuji vlastni obje-
movou préci, je zfejmé, ze pii nevratné expanzi odevzda soustava mensi praci, nez pii expanzi
vratné a pii nevratné kompresi naopak pifijme vice prace nez pii kompresi vratné. Prace vyko-
nana soustavou pri izotermickém procesu je maximalni, je-li vykonana reverzibilné. Pro
okoli je reverzibilni prace nejvyhodnéjsi.

I kdyz experimentélni provedeni idedlniho procesu neni mozné, nékteré realné systémy
se mohou chovat takika idealn¢. Takovym je proces, ktery probihé pfi méfeni rovnovazného
potencialu elektrody. Proto se k pfesnému stanoveni termodynamickych parametra daji pouzit
elektrochemickéd méteni.

1.1.3.3. Izochorické ohiivani plynu, tepelna kapacita c,
Pti izochorickém ohtivani nemuze plyn konat objemovou praci (p - dV = dw = 0). Nemutze-li
konat ani praci neobjemovou w* (elektrickou, povrchovou, atd.) dw* = 0, plati podle prvni

vety

dU = dq. (1.10.)

11



Za izochorickych podminek a pti vylouceni neobjemové prace se pfijaté teplo rovna zvySeni
vnitini energie soustavy

dU =nc,dT =g, . (1.11.)

Vnitini energie U je extenzivni veliCina zavisla na hmotnosti, resp. latkovém mnozstvi. Veli¢i-
na c, je molarni tepelna kapacita za izochorickych podminek a piedstavuje mnozstvi tepla,
které je tfeba za danych podminek dodat 1 molu latky k jejimu ohtati o 1 kelvin.

1.1.3.4. Izobarické ohrivani, tepelnd kapacita c, entalpie

Pti izobarickém ohfivani nebo ochlazovani soustavy tvofené n moly latky, kterou mtize byt plyn
uzavieny ve valci, za predpokladu, Ze se nekond jina nez objemova prace, plati podle I. véty pro
diferencial vnitini energie dU = dq + dw. Dosazenim z rovnice 1.6. dostaneme:

dU =dq— pdV, (1.12))

piipadné
AU =q— pAV. (1.13))

Znamena to, Ze zmétime-li reakeéni teplo absorbované soustavou za konstantniho objemu (v ka-
lorimetrické bomb¢), ziskdme AU piimo jako izochorické reakéni teplo. Izobarické reakc-
ni teplo g se vSak 1i8i od tepla za izochorickych podminek o vykonanou nebo ziskanou obje-
movou praci. Z vySe uvedené rovnice je patrné, Ze je vyhodné definovat si novou funkci, ktera
jednoduse vyjadii energetické zmény pfi izobarickém déji. Touto funkci je entalpie H s defi-
ni¢ni rovnici 1.14.

H=U+pl. (1.14.)
Za konstantniho tlaku plati pro zménu mezi stavy 1 a 2
H,—H =(U,-U)+p(V,-V), (1.15)

neboli
AH=AU+p AV:qp. (1.16.)

Zména entalpie reakce AH se rovna izobarickému reakénimu teplu q, Podobné¢ jako vniti-
ni energie, je 1 entalpie stavovou funkci. Proto jsou tepla métena za izobarickych podminek q,
nebo tepla méfena za izochorickych podminek ¢ také stavovymi funkcemi (jsou za danych
podminek méfeni rovna stavovym funkcim AU, pfipadné AH). Toto konstatovani vede k dtle-
zitému zavéru, vyuzivanému v oboru termochemie, ze reakéni tepla ziskana soustavou reakci
provedenych za konstantniho tlaku (naptiklad atmosférickém) nebo pii konstantnim objemu,
jsou nezavisla na poctu reakénich kroki ani na mechanismu reakce.

Tak jako byla definovana tepelna kapacita pro izochoricky provadéné reakce, je i pro izo-
barické procesy mozno definovat tepelnou kapacitu za izobarickych podminek jako mnoz-
stvi tepla, které je nutno dodat jednomu molu latky k jejimu ohfati o jeden Kelvin pii konstant-
nim tlaku:

dH =nc,dT =gq,. (1.17.)
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Souhrnné mizeme vyjadfit tepelnou kapacitu za izobarickych a izochorickych podminek na-
sledujicimi rovnicemi:

HY (AH
ne :CP:q—P:[d—] g[—] (1.18))
, ar a1 ), —\AT),
A
a ch:cqu—V:[d—U] g[—U] , (1.19.)
ar — \dr ), ~\AT),

vnichz C,a C, pfedstavuji izochorickou, resp. izobarickou tepelnou kapacitu soustavy, ¢, a c,
pak ptislusné molarni tepelné kapacity. Pti vétSich teplotnich intervalech je tieba respektovat
zéavislost téchto parametrii na teploté. Pro vyjadieni zavislosti molarni tepelné kapacity na tep-
loté za konstantniho tlaku se ¢asto pouzivd mnohoclen

c,=a+bl+cT*+dT" +..., (1.20.)
s parametry a, b, ¢ a d, které jsou pro nékteré latky tabelovany. V tizkém teplotnim rozmezi né-
kolika stupiili je mozno povazovat hodnoty molarnich tepelnych kapacit za konstanty, charak-
teristické pro dané latky.
1.1.3.5. Vztah mezi AU a AH
M¢gjme soustavu tvofenou n moly idealniho plynu. Ze stavové rovnice idedlniho plynu
pV = nRT pak plati pro reakci za konstantniho tlaku, pfi které dojde ke zmén€ o An v poctu
moli plynu

pAV = AnRT

a pro zménu entalpie AH pak plati

AH =AU + pAV = AU + AnRT . (1.21))

U reakcti, které probihaji v kapalné nebo v tuhé fazi, jsou objemové zmény velmi malé, takze
zde plati pfibliZzna rovnost

AU~ AH . (1.22)

1.2. Termochemie

Termochemie je ¢ast termodynamiky, ktera se zaméiuje na tepelné efekty provazejici fazové
nebo chemické premény latek v soustaveé. Proces, pii kterém soustava teplo piijimé je oznaco-
van jako endotermicky (AH > 0), jestlize teplo odevzdava do okoli, je oznaCovan jako exoter-
micky (AH <0).

1.2.1. Reakéni tepla

Reak¢ni teplo je definovano jako teplo, které soustava pfijme, jestlize se v ni za konstantniho
tlaku (resp. konstantniho objemu) uskute¢ni dana chemicka reakce v celkovém rozsahu 1 molu
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zakladnich reakénich pfemén, za predpokladu, Ze teplota soustavy je pfed reakcei i po reakci
stejna a ze vychozi latky i1 produkty jsou ve stavech udanych chemickou rovnici.

Termochemie tedy vyZzaduje nejenom popis dané chemické reakce ptislusnou rovnici, ale
1 teploty a skupenského stavu reagujicich latek. Ten se uvadi v rovnici v zévorce za pfislus-
nym reaktantem nebo produktem reakce, pro plynné latky (g), pro kapaliny (1) a pro latky v tu-
hém skupenstvi (s). U latek v krystalovém stavu se uvadi dale 1 jeji krystalograficka modifi-
kace. Tepla reakci provedenych za standardniho tlaku (101325 Pa) a standardni teploty (25 °C
neboli 298,15 K) se nazyvaji standardni reakéni tepla. Oznacuji se nulou v hornim indexu
a ¢islem 298 v dolnim indexu ptislusného reak¢niho tepla. Uved’'me si jako priklad reakci oxi-
du uhelnatého s vodou

CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + H,(g)

jejiz standardni reakéni teplo za izobarickych podminek AH, =—41,22 kJ - mol™.

298

1.2.2. Termochemické zakony

Prvni termochemicky zakon vyslovili P. S. Laplace a A. L. Lavoisier: teplo potfebné k rozlo-
zeni slouceniny na prvky je stejné velké, jako teplo uvolnéné pfi tvorbé této slouceniny z prvki.
Nov¢jsi formulace tohoto zékona zni: Reakéni teplo pfi priabéhu zvratné reakce zleva doprava
a ve smeru opacném se lisi jen znaménkem. Podminkou platnosti tohoto zédkona je uskutecné-
ni této reakce v obou smerech za stejného tlaku a teploty. Prikladem mohou byt dale uvedené
zpétné reakce s prislusnymi reakénimi teply

298

1
SO,(g) +5 O,(g) — SO,(g) s AH;,=-9827k] mol"

1
SO,(g) — SO,(g) + 5 O,(g) s AHj,=+9827kJ - mol™.

298

Druhy termochemicky zakon vyslovil G. R. Hess: Reak¢ni teplo postupné provadénych reak-
ci, které vychazeji ze stejnych vychozich latek a poskytuji stejné produkty, je stejné bez ohle-
du na pocet stupiii a charakter meziproduktti. Podminkou je, Ze dana reakéni tepla jsou métena
pii stejné teploté a tlaku. To znamena, Ze z hlediska tepelného zabarveni je piima reakce vy-
chozich latek A na produkty B ekvivalentni sumé postupnych reakci ptes meziprodukty C a D
podle schéma:

Plati tedy: AH, . =AH, +AH. +AH_ .
Hesstv zakon vyplyva ze skute¢nosti, ze reakéni tepla jsou ddna zménou stavové funkce (AH,

resp. AU), jejichz hodnota zavisi jen na pocatecnim a kone¢ném stavu soustavy. Absolutni hod-
notu entalpie (podobn¢ jako absolutni hodnotu vnitini energie) nelze stanovit.

14



1.2.3. Tepla slucovaci a spalna

Relativni hodnotu entalpie 1ze pro libovolnou slouc¢eninu spocitat z reak¢éniho tepla reakcei, pii
nichz latka vznika z prvki. Takto ziskané reakéni teplo se nazyva teplo slucovaci. Standard-
ni teplo slucovaci je reakéni teplo reakce pii vzniku 1 molu dané slouceniny z prvki za stan-
dardniho stavu. Ptikladem defini¢ni reakce slucovaciho tepla mize byt reakce vzniku amonia-
ku z prvki: 1/2 N,(g) + 3/2 H,(g) = NH,(g), jejiz reakéni teplo AH |, = 46 kJ - mol™".

Pro tadu organlckych sloucenln se uvadejl tepla spalna, kterd se pro tyto slouc¢eniny snad-
néji stanovi. Standardni spalné teplo AH_ , je ddano zménou entalpie pfi reakci jednoho molu
uvazované latky s kyslikem za stalého tlaku za vzniku definovanych oxidu. Jako ptiklad stan-
dardniho spalného tepla mizeme uvést reakéni teplo spalné reakce

CH,CH,OH(l) + 2 O (g) =2 CO,(g) + 3 H,O(l), AH,,=—1 368,0 kJ - mol .

spal

Reakéni teplo urcité reakce je tak mozno spocitat z tepel slucovacich nebo spalnych danych
reaktantli a produktt podle rovnice:

AHO Z AHﬁuc (prod) Z AH&luc (vych) Z Aflwval (vych) Z AH{ spal (prod) » (1 -22-)

jejiz vysvétleni naleznete na nasledujicim obrazku 1.3.

. vychozi
latky
ZA sluc vych ZAHYpal vych
| ,,
prvky AH? oxidy
l A
» produkty

[
EA slu¢ (prod) : :AHspal prod

Obr. 1.3. Schéma odvozeni vypoctu reakéniho tepla z tepel sluc¢ovacich nebo spalnych

K méfeni tepelného zabarveni reakci se pouzivaji nejriznéjsi typy kalorimetrti. Nejjednodus-
$im zafizenim tohoto druhu je tzv. Dewarova nadoba (kterou miize byt termoska). Ta je vhod-
na pro méfeni reakcniho tepla reakcei v kapalném prostredi. Uvolnéné teplo pii reakcei se spocita
z tepelné kapacity tohoto termostatu, kterou je mozno kalibrovat pomoci elektrického topidla.

1.2.4. Zavislost reakéniho tepla na teploté
Casto potiebujeme uréit reakéni teplo reakce, ktera probihé za jiné teploty neZ je teplota tabelo-
vand. Tento vypocet je mozno provést podle tzv. Kirchhoffovy rovnice. Pro nepfilis velky roz-

sah teplot miizeme povazovat tepelné kapacity za konstanty a pouzit integrovanou formu pra-
vé stran€ rovnice 1.23.

AH, =AH, +f Ac,-dT =AH, +Y ¢, AT—> ¢ AT (1.23.)

prod vych
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1.2.5. Tepelné zabarveni skupenskych premén

Nejjednodussim termochemickym problémem je energeticka bilance skupenské premény lat-
ky v jednoslozkové soustavé za konstantniho tlaku. Méjme v nadob¢ uzaviené pistem celkem
n moli urcité latky, z niZ n, mold je ve form¢ kapaliny a (n — n,) je ve formé plynu. Soustava je
v tepelné 1 tlakové rovnovaze. Snizime-li nyni o diferencial tlaku vngjsi tlak, dojde ke zméné
objemu a k dodatecnému vypareni kapaliny. Situace je zobrazend na obrazku 1.4.

/)_(\
/& av{ i
T

""""""""" n—n,+n

vyp

n—n,

Obr. 1.4. Izotermicko-izobarické vypatfovani kapaliny

Vypati-li se v priibéhu tohoto procesu n,  moli kapaliny za izotermicko-izobarickych podmi-
nek, kdy se nekona jind nez objemova prace, je piijaté teplo vyuzito pouze k vypareni kapaliny
a ke zmeén¢ objemu. Pro pfijaté teplo g plati podle I. véty termodynamiky:

q,=AU—-w, =AU+ pAV .

V prvnim pfiblizeni miizeme vzniklou paru povazovat za ideélni plyn, pro néjz plati rovnice
1.21.: AH =AU + pAV = AU + AnRT . Potom mizeme pro izobarické vyparné teplo psat
rovnost ¢, = AU + AnRT . Bylo-li pro n. moli vypatené kapaliny pouzito teplo AH, ptipada
na 1 mol:

AH
—=AH, . (1.24.)

P
n‘W’

Velicina AH,  se nazyva molarni vyparné teplo litky a vyjadiuje se v jednotkach
J - mol™.

Teplo, které soustava odevzda, kdyz se v ni 1 mol téZe latky v plynném stavu pteméni na ka-
palinu pii téze teploté, se nazyva molarni teplo kondenzaéni. Podle I. termochemického za-
kona musi platit, Ze teplo vyparné je stejn¢ velké az na znameni jako teplo kondenzacni, jsou-li
ob¢ tepla méfena za stejné teploty a tlaku:

AH,  =—-AH

vp kond *

(1.25.)

Podobné vztahy bychom mohli napsat i pro jiné fazové zmény, skupenské teplo tani a tuhnuti,
skupenské teplo sublimacni a kondenzacni nebo i tepla polymorfnich zmén. Pro sublimaci pla-

vvvvv

AH,, +AH,, ~AH,,, (1.26.)

tani —
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ze kterého je vidét, Ze pro vypateni 1 molu tuhé latky je tfeba pfiblizné€ stejného tepla, jako
k jeho roztaveni a naslednému vypareni.

1.2.6. Tepla rozpoustéci a zifed’ovaci

Rozpoustime-li v tepelné izolované soustaveé tuhou latku v kapalin€, dochazi ke dvéma, z hle-
diska tepelného zabarveni, protichiidnym procesiim. Soustava jednak teplo spotiebovava
na uvolnéni ¢astic tuhé faze z krystalové miizky, jednak teplo uvoliuje jako disledek solvatac-
nich efektii (obalovani ¢astic molekulami rozpoustédla). Konecny tepelny efekt zavisi na tom,
ktery z té€chto vlivil prevazi. Prvnim piikladem, kdy pfevazuji tepelné ztraty z prekonani miiz-
kové energie, je rozpousténi thiosiranu sodného, naopak mohutné uvolnéni tepla pozorujeme
pii rozpousténi silné polarnich latek v polarnich rozpoustédlech (hydroxid sodny ve vodg).
Rozpoustéci teplo se, podobné jako reakéni tepla nebo tepla skupenskych premén, vztahuje
na 1 mol latky. Jeho hodnota zavisi na tom, zda se rozpousti latka v ¢istém rozpoustédle nebo
v roztoku urcité koncentrace.

n(HCI) = 1

Integralni teplo rozpoustéci
HCI+2H,0=HClIv2H,0

Integralni teplo zfed'ovaci
HCIv2H,O+3HO — HClv5HO0

Diferencialni rozpoustéci teplo
= smérnici teény v daném bod¢

10 20 30 40 50
n(H,0)

Obr. 1.5. Zavislost diferencialniho a integralniho rozpoustéciho tepla HCI ve vodé na stupni zfedéni

Termochemie definuje tzv. diferencialni rozpoustéci teplo, které se rovna tepelnému efek-
tu pii rozpousténi 1 molu latky v takovém mnozstvi roztoku, Ze se jeho koncentrace zméni jen
o nekone¢né malou hodnotu. Rozpustime-li 1 mol latky v takovém mnozZstvi ¢istého rozpous-
tédla, aby vznikl roztok daného sloZeni, nazyva se ptisluSny tepelny efekt vztazeny na 1 mol
latky integralni molarni rozpoustéci teplo. Jeho hodnota se zvySuje s mnozstvim pifidaného
rozpoustédla (se zfedénim roztoku) a limituje k hodnoté zndmé jako integralni molarni teplo
pri nekone¢ném zredéni. Rozdil dvou rozpoustécich tepel se nazyva integralni molarni tep-
lo zied’ovaci.

1.2.7. Vypocet reakéniho tepla z vazebnych energii

Nase znalosti o vazebnych energiich mezi atomy molekul jsou vypocitany ze spektroskopic-
kych a termochemickych dat. Ukazme si, jak lze znalosti vazebnych energii mezi atomy vyuzit
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pro velmi pfiblizny odhad velikosti tepelného zabarveni reakce. Tyto odhady se provadéji v or-
ganické chemii, kde jsou atomy vazany prevazné kovalentnimi vazbami, a pii prvnim piiblizeni
se predpoklada, Ze jednotlivé vazby nejsou ovlivnény substituenty na vazanych atomech. Vazeb-
na energie je v téchto tivahach definovana jako primérné mnozstvi energie potirebné k roz-
trZeni vazby mezi dvéma atomy (bez ohledu na dalsi substituenty na téchto atomech). Vime,
ze reakeni teplo je ddno souctem energie spotiebované na rozstépeni pivodnich vazeb ve vy-
chozich latkach (soustava energii pfijima, ta ma tedy kladné znaménko) a energie, ktera se uvol-
ni pii1 vzniku vazeb novych (soustava energii uvolni, proto se pocita se znaménkem zapornym).
V nasledujici tabulce jsou uvedeny ptiklady vazebnych energii nékterych kovalentnich vazeb.

Tabulka 1.1. Pfiblizné hodnoty vazebnych energii £ kovalentnich vazeb (v kJ - mol™")

Typ vazby energie typ vazby energie
C-H 413 H- 299
O-H 463 CI-Cl 235
N-H 163 - 150
H-H 436 Cc=C 614
C-ClI 328 C=C 839
c-C 348 C=0 (ketony) 799
H-CI 431

Ptikladem muze byt vypocet reakéniho tepla reakce jodu s vodikem probihajici podle rovnice

H,(g) + 1(g) — 2HI(g),

které 1ze spocitat z nasledujiciho vztahu:

AH =>"E,—> E,=436+150—(2x299)=—13kJ -mol " .

vych.l. prod.

1.3. Il. véta termodynamiky

Z prvni véty termodynamiky plyne nemoznost realizace zafizeni, které by produkovalo pra-
ci z niceho. Znamena to, ze pokud mé soustava poskytovat praci, musi ji vykonavat na tkor
své vnitini energie, pifipadné ma-li pracovat cyklicky, tj. opakované se vracet do stavu o stejné
vnitini energii, musi konat praci na ukor tepla ziskavaného z okoli. Takovato zafizeni by méla
jisté obrovsky hospodaisky vyznam, protoze by mohla konat praci na ukor tepla prakticky ne-
vycerpatelnych tepelnych zadsob vody v oceanech, pevnin nebo atmosféry, které je neustéale do-
pliovana slune¢nim zafenim. Zkusenost vSak ukazuje, Ze ani tato zafizeni, ktera neodporu-
ji zakonu zachovani energie, sestrojit nelze. Tato skutecnost, ktera byla mnohokrat zkuSenosti
potvrzena, je vlastné podstatou druhé véty termodynamiky, kterou miizeme vystihnout napfi-
klad formulaci W. Thomsona:

»Nelze zkonstruovat takové cyklicky pracujici zafizeni, které by trvale odebiralo teplo urci-
tému zasobniku a pfi téze teploté ho ménilo na mechanickou praci (tzv. perpetum mobile dru-
hého druhu).

Toto vyjadreni je ekvivalentni formulaci, kterou vyslovil R. Clausius:

,» Leplo nemtize samovolné pfechazet ze soustavy o nizsi teploté do soustavy o teplote vyssi®.
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Kazdy cyklicky pracujici stroj musi pracovat mezi dvéma tepelnymi laznémi. Stroj ziska
od teplejsi 1azn€ s teplotou 7, teplo ¢, pouze Cast této energie pfevede na praci —w, kterou preda

v

okoli a zbytek odevzda chladngjsi 1azni o teploté 7', ve form¢ tepla g, (viz nasledujici obrazek).

Tepelna lazen
T

2
J
Tepelny stroj | ———>

B

Tepelna lazen
T

1

Obr. 1.6. Zékladni schéma funkce tepelného stroje

Musi platit

q,=—q,—W. (1.27.)

Zajima nas nyni, kolik tepla Ize pomoci tepelného stroje pfeménit na praci. Na tuto otazku od-
povida Carnot. Na zaklad¢ studia tepelnych strojii ukazal, Ze ze vSech cyklicky pracujicich sou-
stav, pracujicich mezi dv€éma tepelnymi rezervoary o dvou teplotach 7', a T, (T,< T,), ma vratné
pracujici soustava nejvétsi u€innost. Ukazal dale, ze u vratného cyklického déje pro Gcinnost 7,
definovanou jako pomér odevzdané prace k teplu ptijatému od teplejsi lazné, plati

_wW_ 49 +4
q, q,

n (1.28.)

Z ivah o obecném cyklickém déji, pfi kterém soustava piijde postupné do styku s velkym po-
¢tem lazni o riiznych teplotach T a ptitom od kazdé¢ ziska teplo g, 1ze odvodit vztah

q.
—+<0. 1.29.
D (129))

Roste-1i pocet 1azni tak, ze od kazdé z nich pfijme systém jen diferencidl tepla dg a teplota laz-
ni se spojité meéni, lze sumaci nahradit integraci

dq
9§ - <0. (1.30.)

Symbol 56 znaci kruhovy integral — scitajici vSechny diferencidlni ptirtstky funkce dq/T pro
ptechod systému po kruhové cesté z ur¢itého vychoziho stavu zpét do tohoto stavu]. Rovnice
1.30. je povazovana za matematickou formulaci II. véty termodynamiky. Znaménko rovnos-
ti plati pro vratné (rovnovazné) procesy, znameni nerovnosti pro procesy samovolné, nevratné.
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1.3.1. Pojem entropie

Vyraz dgq,,, /T je aplnym diferencialem nové stavové funkce, ktera byla nazvana entropii a zna-
&i se S. Entropie je definovéna rovnici 1.31., z niz vyplyva jeji jednotka [S]=1J-K™

9rev

AS = (1.31))
Podivame-li se podrobnéji na samovolné pfirodni procesy, je ziejmé, ze probihaji vzdy ve smé-
ru, kdy ma soustava nizsi stupen uspotfadanosti, naptiklad pfi sméSovani plynt nebo rozpous-
téni latek v rozpoustédle. Z hlediska pravdépodobnosti je stav s niz§im stupném uspotadanosti
pravdépodobnéjsi. Tento fakt vystihuje kvantitativné druha véta pravé pomoci termodynamické
funkce entropie. ZvySovani neuspotadanosti je déj samovolny, pravdépodobny a obraceny pro-
ces je nepravdépodobny, prakticky nemozny. Dosadime-li do vztahti pro zménu vnitini ener-
gie a entalpie za vyménéné teplo pro vratny déj rovnici 1.31., ziskdme tzv. Clausiovy rovnice,
z nichz se déle odvozuje celd fada termodynamickych vztaha.
Tyto rovnice maji tvar

dU =TdS — pdV (1.32)
dH =TdS +Vdp (1.33))
1.3.2. Helmholtzova a Gibbsova funkce

Vyuziti entropie pro charakterizaci samovolnosti procesii je nevyhodné, protoze méfeni této ve-
li¢iny je spojeno s méfenim tepla. Z toho diivodu byly navrzeny stavové funkce, které predsta-
vuji fyzikalné€ praci. Méjme soustavu, v niz budou probihat pouze vratné déje. Z prvni véty ter-
modynamiky 1ze odvodit rovnici

dU =TdS +dw

rev

(1.34.)
z niZ si miZeme spocitat vykonanou praci dw,, =dU —TdS .

ProtoZze pfi izotermickém déji plati, Zze 7dS = d (T . S), je mozno pro reverzibilné vykonanou
praci za izotermickych podminek psat

dw, =dU—d(TS)=d(U —TS). (1.35.)

Tato rovnice definuje novou stavovou funkci, tzv. Helmholtzovu funkei 4 (ktera byla diive na-
zyvana volnou energii a oznacovana symbolem F’)

A=U-TS. (1.36.)
Z defini¢ni rovnice je vidét, Ze se jednd o novou stavovou funkei. Pro Helmholtzovu funkei pla-
ti, Ze jeji zmeéna je rovna 0 za rovnovahy nebo probiha-li vratny d¢j a ma zapornou hodnotu pti
prubéhu samovolného déje. Z rovnic 1.34. a 1.36. je rovnéz vidét, ze

dw, =dA, (1.37)

tedy, Ze ubytek Helmholtzovy energie soustavy pii vratném izotermickém dé&ji je roven maxi-
malni préci, kterou soustava pti tomto dé&ji odevzda do okoli. Pokud celkovou praci vyméng-
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	7.6.2. Heterogenní katalýza
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