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lTermodynamika chemické_

aA+bB —cC+dD

a, b, ¢, d — stechiometrické koeficienty
aktivovany komplex (tranzitni stav)

zmena Gibbsovy
(volné) energie 2 [ R 1 koncovy stav (produkty)

vychozi stav (reaktanty) stavy (reakéni koordinata)
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Chemicka premena

agA + bB — cC+ dD

Reakci latek A a B vznikaji latky C a D a naopalk, tj. reakci latek C a D vznikaji latky A a B. Oba
déje (doprednd a zpétna reakce) probihaji tak dlouho, dokud se zmény v obou smérech
nevyrovnaji a neni tak dosazeno rovnovahy.

Principalni otazky:
> Jaké je sloZeni reakéni smési v rovnovaze a ¢im je urc¢eno?

»Jakym zpusobem je mozné ovlivnit slozeni reakéni smési v rovnovaze?




Prubéh reakce

Pribéh reakce je moiné popsat pomoci rozsahu reakce, ktery zohlednuje stechiometrii
premeény.

agA + bB — cC+ dD

Rozsah reakce § je definovan jako zména latkového mnozstvi dané latky v poméru k jejimu
stechiometrickému koeficientu:

An i Znaménkova konvence pro v,
5 = koncovy stav —kladna hodnota
D vychozi stav —zaporna hodnota

Priklad: pocatecni stav: ng »; Ngg




lGibbsova energie reakc

Gibbsova energie reakcni smési je funkci slozeni reakéni smési. Za konstantni teploty a
tlaku je moziné totalni diferencial Gibbsovy energii reakéni smési zapsat v nasledujicim
tvaru:
" (oG
dG (n,,n, ... n )= Z — dn
i=1 ani

p,T,nj;tni

Derivace Gibbsovy energie podle latkového mnozstvi latky je velmi uzite¢na velicina, ktera
se nazyva chemicky potencial y; :

oG n; je latkové mnozstvi latky i
Hy =17
on.

p,T,nJ.;tni

N
dG (n,,n, ..., Ny )= > wdn,
i=1




Chemicky potencial

Chemicky potencial je stavova funkce:

0G
u,o=1
on.

'/ p TN =,

Chemicky potencial vyjadruje snahu latky:
* reagovat s jinou latkou
e zménit svUj stav
* zmeénit své prostorové rozlozeni

Velikost chemického potencidlu :
* souvisi s vlastni podstatou latky
* souvisi s prostfedim (teplota, tlak, koncentrace,...)
* nesouvisi vsak na podstate latek, se kterymi reaguje nebo na které se preménuje

Souvislost mezi chemickym potencialem g, a aktivitou a; latky:

M. = ,ui0+ RT In a.




Zavislost 1 na aktivite

Pro idealni plyn (soustava neinteragujicich molekul) je zména Gibbsovy energie pfi zméné
tlaku rovna objemové praci:

p
nRT nRT P
dp G:J db + G =G "+ nRT In —

0

P Y P

Chemicky potencidl je pak mozné zapsat ve tvaru:

,u:,u0+RT In a

kde:
Hodnotu chemického potencialu je mozné vyjadrit pouze
4G D vuci presné definovanému stavu, podle konvence se
U =— a=— jedna o standardni stav.
0
dn P

Aktivita latky pak vyjadfruje efektivni mnozstvi latky vici
standardnimu stavu.




Bl Aktivita

Aktivita vyjadruje efektivni mnozstvi [atky vici standardnimu stavu. Jedna se o bezrozmérnou
veli€inu.

f 0 f—fugacita
plynné smési a. = L~ — p— parcllalr,n tlak
P 0 P 0 ¢ — molarni koncentrace

v — aktivitni koeficient
smés plyn( . .
smes idealnich plynu
roztok Py

idealni roztok (zredény roztok)

C. C
| |
roztoky 4 =7 c’ " o Standardni stav (IUPAC):
p® =100 kPa
0 - 3 -
pevné a kapalné latky za standardniho stavu: a, = 1 ¢® =1moldm==1M

Dlvodem pro zavedeni aktivitniho koeficientu (¢i fugacity) je udrZzeni jednoduchého vztahu
mezi aktivitou a chemickym potencidlem. Vztah lze tedy brat jako vlastni definici aktivity:

0
Hi— K

a =¢e




l Standardni chemicky po

Standardni chemicky potencial je zména Gibbsovy energie, ktera je spojena se vznikem
jednoho molu latky ve standardnim stavu. Zmeéna Gibbsovy energie se nej¢astéji vyjadruje
ve formé standardni slucovaci Gibbsovy energie.

Standardni slucovaci Gibbsova energie je zména Gibbsovy energie, ktera odpovida vzniku
jednoho molu latky z jednotlivych chemickych prvki ve standardnim stavu. Chemické

prvky ve standardnim stavu maji nulovou slu¢ovaci Gibbsovu energii (jedna se o definici
referencniho stavu).

Standardni stav (IUPAC):
p® =100 kPa

c® =1moldm3=1

M




lGibbsova energie reaké_

N

dG (n,n,,.., n )= Z pdn

i=1

Gibbsovu energii je vhodnéjsi vyjadrit pomoci rozsahu reakce:

£ = — > dn =ovdé

N

dG =) uwd¢

i=1

Derivaci Gibbsovy energie podle rozsahu reakce je mozné pouzit pro vycisleni zmény
Gibbsovy energie, ke které dochazi v prlibéhu reakce:

dG X integrace 4G
— =Y up, > AG=G(£)-6(0)=[——d¢
d¢é i=1 0 de




lGibbsova energie reaké_

dG X integrace 4G
— =Y up, > AG =G(5)-6G(0)=[—d¢
dé i=1 i de

Jaky ma pribéh hodnota AG?

Pri vyjadreni je nutné zohlednit fakt, ze chemicky potencial jednotlivych latek zavisi na
jejich efektivnim mnozstvi vicéi standardnimu stavu, tj. na slozeni reakéni smési.

dG N N N
_:zluiui:ZUi,uio-l-RT Inl_[aivi
dé i=1 i=1 =1
standardni Gibbsova reakéni energie reakéni kvocient
dG .
—=AG_ +RT InQ
dé




lZména G v prubéhu p‘r’e_

Priklad:
—8B
£ = AT WL Q = 8] _ 5 za konstantniho objemu
- 1 - 1 [A] n., —¢& aktivitni koeficienty jsou 1
0,A
dG . . £
—=AG_+RT nQ =AG_+ RT In
de Noa ™ S
Vysledek:
" 4G
G(ﬁ):j—d§+G(0):AGf§+RT {zjlnf—(f—nOA)ln(nOA—é)—nOAln nOA}+Gf\
dé& ’ ’ ’ ’
0




lZména G v prubéhu p‘r’e_

G(S) é:AGrO +RT {f In & - (GE - nO,A)In (nO,A _5)_ Noa In no,A}+ GA

G(©)

pouze pro danou reakcia ng , = 1.0 mol




Zména G v prubéhu pre

G(S) é:AGrO +RT {f In & - (GE - nO,A)In (nO,A _5)_ Noa In no,A}'l' GA

AG% =0
| | G(@I
GAGT,
& & o
o o O

0.00 / 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

& [moll & [moll & [moll

zména Gibbsovy energie v dlsledku reakce (jedna se o Gibbsovu energii jednotlivych
|atek ve standardnim stavu v mnozstvi uréeném rozsahem reakce)




Zména G v prubéhu pre
A—B

G(S) é:AGrO +RT {f In & - (GE - nO,A)In (nO,A _5)_ Noa In no,A}'l' GA

o

AG% =0
| | G(@I
GAGT,
& & o
o o O

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
& [moll & [moll & [moll

smésovaci Gibbsova energie (Gibbsova energie, ktera se uvolni v disledku smiseni [atek ve
standardnim stavu v mnozstvi uréeném rozsahem reakce)




lZména G v prubéhu p‘r’e_

G(S) é:AGrO +RT {f In & - (GE - nO,A)In (nO,A _5)_ Noa In no,A}'l' GA

o o Y,
O o \/ o
1 | | 1 /l | | 1 |
0.00 0.25 0.50 0.75 .00 0.00 0. 0.50 0.75 - 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

€ [mol] & [m & [mol]

lokalni extrém (minimum) — uréuje slozeni
reakcni smeési v rovnovaze




l Kvalitativni zavery

= Zména Gibbsovy energie je sloZzena ze dvou prispévki:
a) "reakéniho"
b) "smésovaciho"

= Zmeéna Gibbsovy energie smérem z vychoziho nebo koncového stavu do rovnovahy je

vzdy zaporna, jedna se tedy o samovolny déj. A to i tehdy, pokud je standardni Gibbsova
reakcni energie nulova nebo kladna.

= Existuje pouze jeden lokalni extrém (minimum) funkce Gibbsovy energie na rozsahu
reakce, ktery odpovida stavu rovnovahy.




Nalezeni extrému

V lokalnim extrému nabyva derivace funkce nulové hodnoty:

dG ;
—=AG ' +RT hQ =0

de

AG’ = -RT IhQ =-RT I K

r

Rovnovazna konstanta K je bezrozmérna velicina, ktera odpovida reakénimu kvocientu ve
stavu rovnovahy. Hodnota rovnovaziné konstanty je zavisla pouze na podstaté reakce,
teploté a definici standardniho stavu, nezavisi vSak na vychozim slozeni reakéni smési.

Znaménkova konvence pro v,
koncovy stav —kladna hodnota

K = H a,; vychozi stav —zapornd hodnota
=1

N

za rovnovahy (r)
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. {Al{e) [AT[B]

bezrozmeérné f

c d c d c d
—a -b c d a'r,Car,D {C }r{D }r [C ]r[D ]r
b

11 ma rozmeér !!!

kompatibilni jsou pouze hodnoty uvedené v
(mol dm3)", kde n je suma stechiometrickych
koeficientdl v znaménkové konvenci (dano
definici standardniho stavu pro roztoky)

za rovnovahy (r)




Bl Zévér

= Rovnovazna konstanta je pri dané teploté a definici standardniho stavu uréena pouze
standardni reakéni Gibbsovou energii:

0

AG = -RT h K

= Standardni reakéni Gibbsova energie odpovida pfemeéné vychoziho stavu na koncovy,
coz je hypoteticky déj, ke kterému ve skutecnosti nedochazi.

= Pfi ustanovovani rovnovahy z vychoziho nebo koncového stavu, je zména Gibbsovy
energie vzdy zaporna bez ohledu na to, jestli je standardni reakéni Gibbsova energie
nulova Ci kladna.

= Reakce tedy probihaji z vychoziho nebo koncového stavu do rovnovahy vidy spontanné.




Jil Cviceni | -

1. Urcete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, ze standardni Gibbsova reakCni energie pfi
298 K je -0,5; -1,0; -2,5; -5,0 a -10 kcal/mol. Vychozi latkové mnozstvi latky A je
0,001 mol. Objem reakcni smési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. Dale
urCete rozsah reakce a pomér koncentraci latky B k latce A. Vysledky diskutuje.

A— B




Jl Cviceni I s

1. UrcCete zménu Gibbsovy energie, ke které dojde smisenim 500 ml roztoku latky
A o latkovém mnoistvi n, = 0,001 mol a 500 ml roztoku latky B o latkovém
mnozstvi ng = 0,01 mol. Objem vzniklé smési bude 1 |. Latky A a B spolu reaguji
za vzniku latky C. Reakce je charakterizovana rovnovaznou konstantou K = 106,
Objem reakéni smési se v prubéhu reakce neméni. Reakéni smés povazujte za

idedlni roztok.

A+2B—C




Cviceni Il

1. Latka A je titrovana latkou B pri teplote 298 K. Vychozi koncentrace latky A je ¢y , =4 mM
a v prubéhu titrace se nemeéni. UrCete rovnovazné koncentrace latek A, B, AB a AB, jako
funkci na cyg/cy, v rozsahu od 0 do 2 (tj. do dvojnasobku molarniho ekvivalentu).

Reakéni smés povazujte za idealni roztok.

A+B — AB K, = 10
A+2B — AB, K, = 10°

2. Prepocditejte rovnovazné koncentrace latek A, AB a AB, na molarni zlomky latky A, které
zobrazte jako funkci na cyg/cy, v rozsahu od 0 do 2 (tj. do dvojnasobku molarniho

ekvivalentu).




l Nastinéni reseni cviceni

1.

NapisSte soustavu rovnic, které jednoznacné popisuji sloZzeni reakéni smési, coz zahrnuje
= vztahy pro rovnovazné konstanty

= bilan¢ni rovnice (zohlednuji zakon zachovani hmoty)

Pocet rovnic musi byt stejny (4), jako je pocet uréovanych hodnot (4).

Rovnice prepiste do tvaru

y = F(x)

kde x jsou hledané koncentrace a y je vektor, ktery nabyva nulové hodnoty pfi nalezeni
reseni soustavy rovnic.
Reseni je mozné nalézt pomoci metody fsolve v jazyce octave.

f(x)=0

Titraci poéitejte opét v programu octave pomoci cyklu. Redeni x z pfedchoziho kroku
(pfedchozi hodnoté ¢ 5) pouzijte pro novou hodnotu ¢, 5. Vysledné hodnoty
koncentraci a molarnich zlomkd ukladejte do souboru.

Pro zobrazeni vysledku pouzijte gnuplot.




