C4660 Zaklady fyzikélni chemie — 9. chemicka rovnovéaha

9. Chemickarovnovaha

» pii chemické reakci se samovolné méni latkova mnozstvi slozek
» zména sp¢je, a mize dospét, do rovnovahy
»V uzavieném systému
doprovazi chemickou reakci
pokles Gibbsovy funkce systemu jako celku
» reakce konc¢i ustavenim rovnovahy spojené s
minimalizaci Gibbsovy funkce
» Gibbsova funkce je jasny
ukazatel sméru reakce a Kritériem rovnovahy
» chemika zajimaji zmény koncentraci — cesta od Gibbsovy funkce ke
koncentracim vede pres chemické potencialy slozek reakce
»V uzavieném systému se latkovd mnozstvi méni vzajemné zavisle
(zména jedné koncentrace ur¢i zménu vSech ostatnich)
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Standardni reakéni Gibbsova funkce (energie) |A G

obecnou reakcl lze zapsat: Z v K= Z v L

reaktanty produkty
pak: AG®= > VIAGS- ) viAGE
produkty reaktanty
nebo kompaktnéji: 0=> v,J| v, >0 proprodukty
J
pak: AG® =) vAGP
J

A;G® (prvek) = 0 pro viechny teploty

A, G*| je bilance G pro hypotetickou pfeménu reaktantd na produkty

ve standardnim stavu podle uvedené chemické rovnice;
pro danou reakci je za dane teploty konstantni a
urcuje hodnotu rovnovazne¢ konstanty
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vidime posun rovnovahy s teplotou
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N,O, (9) —> 2NO;(9)

)

\_/
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priklad:

N,O,(g) —— 2NO;(g) ... AHzg, =+57.2kImol™" (zAHZ,)
A Sy, =+175.83 J K™ mol™
AG°=AH®-TAS® prodT =0

A G®° =57.2—- 298.15x175.83 _ +4.78 kd mol ™

r 1000

zvyseni teploty posunuje rovnovahu ve prospéch NO;,

>
» reakce probéhne do minima G
» znaménko A G° kvalitativné vypovida o poloze rovnovahy

» Jak to kvantifikovat?
— kromé bilan¢ni A G ®je zapotiebi A G (&)
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Izomerizace — nejjednodussi stechiometrie

A—B
dG = u,dn, + g dng
—dn, =dng, =d¢
dG = (5 — 1x)dE <O

U <y, => A——B

ROVNOVAHA: |, = ug

Ug > U, = A<——B

& Je rozsah reakce
(latkové mnozstvi chemickych transformaci)
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|Izomerizace — reak¢ni Gibbsova energie

1 mol
A = = B
dG = p,dn, + pzdng .
—dn, =dn, =d¢&
dG =1y — 1, )dE — a AG
oG o
—> ArG = (—j = Uy — U, AG>0f
o 0
smérnice zavislost G (&) OUNOVALA
A,G se méni se slozenim: 0 1
§
(a) A.G<O0... y, > g ... — exoergonicka 1 - 0
0 e 1
(b) A,G=0...|u, = ttg|... ROVNOVAHA "y

(C) AG>0... u, < g ... < endoergonicka

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/7/27
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1 mol
reak¢éni Gibbsova energie A G A === B
jako zména Gibbsovy funkce G|
pi1 preméné jednoho molu
latky A na latku B e

za konstantniho slozeni

0G
(gj =g — Hp|=AG

p.T

AG=0 (¢)
(b}

ROVNOVAHA
0 - |
| S
”.\ {:}
0 - |
ny
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Definice reak¢ni Gibbsovy funkce

v
'

oG
(}____{J — ArG = Hg — Hp - ArG — :EE:‘/JAJJ
ag p.T b J

ro A——B "
P obecné

umozni posoudit reakci v libovolném stadiu,
mimo rovnovahu i1 v rovnovaze

vyjadieni pomoci chemickych potencialu
umoznuje kvantifikovat zavislost reakce na
parcialnich tlacich (koncentracich, fugacitach, aktivitach)
pomoci

reakéniho kvocientu Q a rovnovazne konstanty K
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A——=B id(g)

A G = Hg — Hp
Pa . Pg
1, = iy +RT In—=% o Mg = ,uB+RT|n
p p°
_ pB pA
AG=pu’ -1, +RTIN=2—-RT In—=4
p° p°
AG=p®—1°+RTInPE A G +RTInPe
Pa Pa
reakcni kvocient: AG=AG®+RTIn Q,
ROVNOVAHA:
— _ o
AG=0=AG°+RTINQ,) =
A.G® =—RT In = —RT InK
rovnovazna konstanta: r (Qp )Rov P

(Q P )ROV =K P 09/10/27
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ROVNOVAZNA KONSTANTA

» je urcena standardni reak¢ni Gibbsovou funkeci,
a ta je pro danou reakci a teplotu konstantni

» zavisi (pouze) na:
e tom, 0 jakou reakci jde
e teploté
e volb¢ standardniho stavu
(zatim jen pro A —— B)
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obecngjsi reakce (rizné v,)

2A +3B —— C+2D

A: dn, =-2d¢
B: dn, =-3d¢&
C: dn. =+1d¢
D: dn, =+2d¢

dG = u,dn, + gdng + p.dn. + g dng =
=—24,d& —3pd & + . d &+ 2u,d S =
= {_ZluA — 3y + fe + ZﬂD}df
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2A +3B —= C+2D
dG:{—Z,LzA—3,LtB+,uC+2,uD}d§
ROVNOVAHA

dG=0=>

(=21, =3ty + p1e + 241, } =0
2pp + 3ty = He + 210,

2A + 3B ——=C +2D
2pp+ 3y = Ho 21

0= ZVJJ
2. (vany) =0
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obecna reakce

J J

so<( ] Xom)

J

ROVNOVAHA: A,G=|> (v,u;)=0

J

(a) AG<0 .. — (exoergonickd)
(b) AG=0 .. ROVNOVAHA
(c) AG>0 .. <« (endoergonicka)
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koncentrac¢ni zavislost

4 A

p .
a, :p—é .. 1d(g)
kel fJ 21Ny
u, = +RTIna, <a :F .. realny (g) }
a, =X, .. ldealniroztok
a; =y,X; ... realny roztok |

pro idealni chovani je to krasne, jednoduché a kvantitativni

Vv piipad¢€ realncho (neidealniho) chovanti je to kvantitativni;

za kvantitativni provedeni zaplatime zavedenim

fugacity | aktivity a naroCnosti spojenou se zjiStovanim
fugacitniho | aktivitnino koeficientu (zavislého na koncentraci);
je to slozite, ale stale krasne
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potencial

kvocient

konstanta

K

p
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plyny

Idealni (Q)
parcialni tlak

()

realny (Q)
fugacita
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kapalne roztoky

Idealni roztok (1) realny roztok (I)

molarni zlomek aktivita
potencidl x, = +RTInXx, u =7 +RTIna,
kvocient Q=]]x Q=]]ay
J J

konstanta K = {H X} } K = {H a;’ }
J ROV J ROV
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2A+3B ——= C+2D idealni (g)

1 2
B
AG=AG°+RTIN-E AP/ _ A GO4RTING,

2
BB
p" ) \p”

vrovnovaze AG=0 =
AG®=-RTInK,
AG®=-RTIn(Q,)

K, :(Qp)

rov

rov
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2A +3B ——= C+ 2D realny (idealni) roztok
Ay
a3
AG=AG®°+RTInQ

_ Ay ( XeXo

2 A3 2 3
aAa'B XAXB

AG=AG®°+RTIn =A.G° +RTInQ

pro idealni roztokj

vrovnovaze AG=0 =
A G®° =-RTInK
A,G®° =—RTIn(Q)

K=(Q)

rov
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Simultanni rovnovaha (reakce se spole¢nymi slozkami)
(1) bB+cC ——= kK+IL; AG;K,
2) bB+ILe—— mM +pP; AG;;K,

(3) cC+ pP ——=1R; AG; K,
(4) 2bB +2cC == kK+mM +IR; A G2 K,
K, =K/ xK,xK;; AG?=AG°+AGS+AG’;

(5 { 55

™

a;’a
A G, = —RTIn(KKK) —RT InK,-RT InK, -RT InK,

YQ WQ YQ
ArGl ArGZ ArG‘3
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Simultanni rovnovaha - priklad

reakce mezi: CO, H,,CH,OH, C,H,, H,O

2 nezavislé chemické rovnice

(kazdou dalsi rovnici je mozné vytvorit jejich kombinaci):
CO(g) +2H,(g) —= CH,OH(9g); K,; AG°

2CO(g) +5H,(g9) == C,H,(g) +2H,0(9); K,;AG;

3CO(g) +7H,(9) = CH,0H(g) + C,H,(g) +2H,0(9)
K,=K,xK, AG?=AG°+AG?;

2 2 Py
3 3 47 - 2 2 .5
a’.a/, o laedy acedy ) 3
a, =—
o J ¥a)
ArG3 =—RT|n(K1K2)=:RT In Kh—RTln K% P

4 4
AG AGy

.id(q)

...realny (g)
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» Vv termodynamickych vztazich s Gibbsovou funkci vystupuje
rovnovazna konstanta K a reak¢ni kvocient Q v logaritmu, a nesmi
proto mit rozmer

» pii vypoctech s rovnovaznou konstantou a reakénim kvocientem
musime znat prisluSnou chemickou rovnici (vCetné koeficientir) a
pouzity standardni stav

» pro ,,mimotermodynamické® vypocty se ¢asto pouzivaji

rovnovazné konstanty s rozmérem

JAK ZAVISI K NA PODMINKACH (p, T) ?
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rovnovazna konstanta K na tlaku nezavisi,
rovnovazné slozeni zaviset muze:

-

vy ) Ay,
X p V; prov
=) | {5

L 7 rov

pro bilanci A v, => v, =0 se
J

A v,
¢initel ( prg’ se méni s tlakem a
P

¢initel {H X’ } se musi menit tak, aby se neménila K
J

rov.
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Teplotni zavislost rovnovazné konstanty

o
AI,GQ:—RTIIIK — Af = —RInK
!

Gibbs-Helmholtzova rovnice
0(G/T)  H

oT | T?
p
o(AG/T)| AR
OT T
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(ﬁj =-S ... S>0 = GklesasT
oT ),
G-H H

G=H-TS = -S=——= =T
T T

(8(G/T)) __H G H
oT )y T

o0(AG/T) AH AG -y ,
—— ... — —> chemicke rovnovahy
oT ) T T
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van’t Hoff

o(AG/T) AH
oT T?

L 1p

d(ArGQIT) ~ AH®

® AG®°=-RTInK

dT T2
dinK  AH®
dT RT?

K ma extrémni hodnotu (minimum | maximum) pii ArH9 =0
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