2.4. Rovnovahy v mezifazi

Mezifazim se rozumi tenkéd vrstva (tlouStka fadové odpovida molekuldrnim dimenzim) na
rozhrani dvou fazi, kterd se svym slozenim 1i8i od sloZeni stykajicich se fazi. Je-li sty¢né plocha fazi
mala, Ize 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 mizeme pozorovat, zZe
tlak plynu resp. koncentrace rozpusténé latky v roztoku se snizi. Je to zpiisobeno adsorpci 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 monomolekularni 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
pf. adsorpce dusiku na aktivni uhli pt. adsorpce vodiku na povrch kovll — vytvari se

slouceniny typu hydridii

Mezi naadsorbovanou vrstvou a plynnou resp. kapalnou fazi se ustavi tzv. adsorpéni
rovnovaha. Rovnovazné mnozstvi naadsorbované latky je pii konstantni teploté timérné tlaku plynu
resp. koncentraci rozpusténé latky v roztoku. Tato zdvislost se oznaCuje jako adsorpcni izoterma.
Adsorp¢ni izotermy lze ziskat experimentalné (empirickd izoterma) ¢i teoretickym odvozenim.

Ptikladem empirické izotermy je Freudlichova izoterma
a=k pl/m ’
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.
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Prvni teoreticky vyklad adsorpce provedl Langmuir. Za predpokladu adsorpce pouze jedné
vrstvy odvodil na zaklad¢ kinetickych predstav vztah

_a,.bp

= - Langmuirova izoterma.
1+ bp

Veli¢iny a a p maji stejny vyznam jako ve Freudlichové izotermé, ama.x 0znacuje maximalni mnozstvi
plynu, které se miize naadsorbovat na 1 g adsorbentu a b je konstanta. Konstanty b a amax je ovSem

nutné stanovit experimentalng. Langmuirova izoterma je tedy vztahem semiempirickym.

Grafické znazornéni Langmuirovy izotermy

Pti nizkych tlacich Ize soucin bp ve jmeno-

vateli Langmuirovy izotermy zanedbat proti

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

vyjadfujici pfimou iméru mezi naadsorbo-

vanym mnoZzstvim a tlakem plynu. Pii

vysokych tlacich lze naopak zanedbat

jednicku proti soucinu bp, takze rovnice

p —

prejde na tvar a =a_, . Pii vysokych tlacich tedy adsorbované mnozstvi limituje ke konstante @may.

Adsorpce je jednim ze separacnich principt 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 sloZzeni 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.

Rovnovazny stupen konverze
no,i - nrov,z’

n

0,i

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

Stupent 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

57



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 rovnovahy pro obecnou reakci

Zvi/ui =0
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