7. Chemicka rovnovaha - reseni

K nastudovani: Peter Atkins, Fyzikalni chemie, kapitola 6; soubory integraly.jpg + derivace.jpg

Konstanty: moldrni plynové konstanta R = 8,314472 ) mol*K?

Priklady:
1. PFi 2027 °C je rovnovaZna konstanta reakce N, (g) + O2(g) 2 2 NO (g) rovna 1,69-103. Vypocitejte
molarni zlomek oxidu dusnatého v rovnovaze, jestlize pti této teploté a celkovém tlaku 100 kPa

smichame 5 g dusiku (M(N2) = 28,02 g mol?) a 2 g kysliku (M(0O,) = 32,00 g mol?).

Reseni
_mNy) 5 _
n(Nz) = NN, 2802 mol = 0,1784 mol
m(OZ) _ 2 _
n(0;) = M(0, — 3200 mol = 0,0625 mol
N> 0, NO celkem
pocatecni ldtkové mnozstvi / mol 0,1784 0,0625 0 0,2409
zména —£ =& +2¢&
latkové mnoZstvi v rovnovaze / mol 0,1784 —& 0,0625 —¢ 2¢ 0,2409
- 0,1784 - ¢ 0,0625 — ¢ 2¢
moldrni zlomek _
0,2409 0,2409 0,2409

‘v s . _ a _ B sl _ by T i _
rovnovaznd konstanta: K = ﬁ =1,69-107%, aktivita: a; = ot parcialni tlak: p; = x;p =

o (e () ()
Ko o _\p®) _ \p° _ 0,2409p°

" ay,a0, PN Po,  XN,P X0,P " (0,1784 —&)p (0,0625 —)p
p° p° p° p° 0,2409p° 0,2409p°
p = 100 kPa, p® = 100 kPa :%: 1=
28 \°
K= (52235) _ 4% 02409  0,2409
(0,1784 - &) (0,0625 —¢&) 0,2409%2 (0,2380 —¢) (0,0625 —¢)
0,2409 0,2409
2 2

K = 4 = & =1,69-10°  /-(0,01115—0,2409¢ + £2)

T (0,1784-8)(0,0625 —§) ~ 0,01115 —0,2409& +&2

48?2 =1,69-103:(0,01115 — 0,2409¢ + £2) =1,885-10° - 4,071-10* & + 1,69-103 &2

4-1,69-10% =4 = 4§24 4,071-10% § — 1,885-105=0



. —4,071-107* £ /(4,071-10"4)2 — 4- 4 - (—1,885- 1075)
B 2-4

&> 0 (& < 0jefyzikdlné nemoiné) = & = 2,121-103

o = 26 221211073
NO ™ 92409~ 0,2409

=1,76-10"

2. Pf¥i teploté 230 °C je standardni reak¢ni Gibbsova energie izomerizace borneolu na izoborneol
9,40 kJ mol™. Vypotitejte reakéni Gibbsovu energii v reakéni smési obsahuijici 0,15 mol borneolu a

0,30 mol izoborneolu pfi celkovém tlaku 80 kPa.

Regeni:

borneol izoborneol  celkem
latkové mnoiZstvi v rovnovaze / mol 0,15 0,30 0,45
molarni zlomek Z g

Qizoborneol

reakéni kvocient: Q = , aktivita: a; = %, parcialni tlak: p; = x;p =

Aborneol

Pizoborneol XizoborneolP Zp

Q= Gmborneal _ P p° 3" _2 b _2 3°_,
Qporneol pbor(r)leol xbornoeolp LO 3p0°3p° 3p° p
p p 3p

A,G = A,.G° + RT InQ = (9400 + 8,314472-503 - In 2) ) mol™* = 12,3 kJ mol*

3. Reaktanty i produkty v reakci 2 A+ B 2 3 C+ 2 D jsou plyny. Jestlize pfti teploté 25 °C a celkovém
tlaku 100 kPa smichame 1 mol A, 2 mol B a 1 mol D, bude rovnovazna smés obsahovat 0,90 mol C.
Vypocditejte

(i) molarni zlomky vSech latek v rovnovaze.

Redeni:

A B C D celkem
pocatecni latkové mnozstvi / mol 1 2 0 1 4
zmeéna -06 -0,3 +0,9 +0,6
l[atkové mnoiZstvi v rovnovaze / mol 0,4 1,7 0,9 1,6 4,6

molarni zlomek 0,087 0,370 0,196 0,348



(ii) rovnovazinou konstantu.

Redeni:
3.2
rovnovaznd konstanta: K = 22‘2 = 1,69-107, aktivita: a; = %, parcialni tlak: p; = x;p =
Pc 3_ Pp 2 Xcp 3_ Xpp 2 0,196p 3_ 0,348p 2
3 12 0 0 0 0 0 0
_ %% _ \p p _\D p _ p p
ajap (P_A)Z P8 (m)z . Xgp (0,08719)2 .0,370p
p0) p° PO 0 PO p0

p=100kPa,p°=100kPa=>:L0:1=>

_0,1963-0,3482
"~ 0,0872:0,370

= 0,324

(iii) standardni reakcni Gibbsovu energii.

Redeni:

A,.G° = —RT InK = (-8,314472-298 - In 0,324) ) mol* = 2,792 kJ mol*

4. Nakreslete zdvislost Gibbsovy energie izomerizace na rozsahu reakce s ¢iselnym vyznacenim

standardni reakéni Gibbsovy energie pfi 25 °C a spravné umisténym minimem kfivky, jestlize

rovnovazna konstanta ma hodnotu

(i) 10.
Reseni:

A B celkem
pocatecni latkové mnozstvi / mol n 0 1
zména —né  4ns
latkové mnoistvi v rovnovédze /mol n—né  né 1
molarni zlomek n—né né

(v . _ 9B L _P) o
rovnovazna konstanta: K = ”" aktivita: a; = 0 parcialni tlak: p; = x;p =

pe  xgp  mép
k@ _p°_p° _ p° _npnl-Op _ndp p° ¢
ap Ba XAl n(1-Op p° -  p° p° n(1-Op 1-¢
p p p°
_ £
K=17=10 /(1)
§=10(1-§)=10-10¢  /+10¢

10
11§=10=§=_ 1
A,.G° = —RTInK = -8,314472-298 - In 10 J mol™ = -5705 J mol’



(i) 3.
Redent:

¢

K=12=3 /19
§=3(1-§)=3-3¢ /43¢
4§=3=§=3

A,.G° = —RTInK = -8,314472-298 - In 3 ) mol'* = -2722 ) mol "
(iii) 1.

Redeni:

- £ (1 —
K==1 /(-9
§=1-¢  /+¢
A,.G°=—-RTIn1=0

K=10 K=3 K=1

Q
—
.

rG° =0/

\ A
\ 4,G° =-5705 ) mol ™ 4,G° =-2722 I mol™ \ /
S~

g0 K
H““'-—l-y _3 _1
| T3 12
1 <— Ny 01 <— ny 0 1 <=— Ny 0
0 ng — 10 ng —= 1 ( ng — 1

5. Standardni Gibbsova energie reakce H,0 (g) 2 H:(g) +%Oz (g) p¥i 1727 °C je 135,2 kJ mol™.
Vypocitejte moldrni zlomek kysliku pfi této teploté a tlaku 200 kPa.

Redeni:

A,G° = —RTInK =

A,.G° 135200
L= =-8,13 =

InK = =
RT 8,314472-2000

K =e®%=2,944-10"



H,O0 H, 0, celkem

pocatecni latkové mnozstvi / mol n 0 0 n
. n
zména —né +né + Eg
. . v o . n 1
latkové mnoiZstvi v rovnovéze / mol n—né né Ef n(1+-4)
1-¢ 3 3
molarni zlomek 1 1 2
14+ 5¢ 1+5¢ 2+¢
2 2
v . _ aHZ a02 _ 4 T _ p] ey s . _
rovnovazna konstanta: K = » = 2,944-10*, aktivita: aQ = oo parcialni tlak: Py =Xp=
H,0

P, o WP B T ia G DR
(1+3¢)»

K = 2 2 _ = =
aH,0 PH,0 XH,0P 1-9p

L 5T

p=200kPa,p°=100kPa:>:;0=2:>

28 28
1 '\/2+§ 1
_1+§§ 2¢ \/z_g .1+7§ B /283

2(1-9) =1+%§'1/2+§ 20-9 (-8 2+¢
1+5¢
2

EK1l=

V283 )
K =Y2-=8=29410"=

§=1(2944-107%)2 = 4,425-10%=

4,425-1073 _
X0 =i=—_ =2,21-10 3
2 2+& 2+4,425-1073

6. Priteploté 25 °C a celkovém tlaku 100 kPa se v rovnovaze rozlozi 20,1 % dimeru oxidu dusicitého.
Rovnice rozkladu dimeru oxidu dusicitého je N,O4 (g) 2 2 NO> (g). Vypocitejte

(i) reakéni Gibbsovu energii.

Redeni:

v rovnovaze 4,,G =0



(ii) rovnovazinou konstantu.

Redeni:

N,O. NO, celkem
pocatecni latkové mnoZstvi / mol n 0 n
zména -né  +2né

latkové mnozstvi v rovnovaze /mol n—né 2né n+né

[N

+

Sy
)
S

molarni zlomek

—_
oy

1+¢

rovnovazna konstanta: K = a—B, aktivita: a; = p—é, parcialni tlak: p; = x;p =
aa p

e B G ()
aa P_ﬁ XAD Totp

p s 1+ )p°

p=100kPa,p°=100kPa:>:;0=1:>

Lo 4P axp _ aag
S A+)? -9 @+Ha-9H 1-¢7
£=0201=K = 14;‘1;22‘:)1122 = 0,16841

(iii) standardni reakéni Gibbsovu energii.
Regeni:

A,.G° = —RTInK =-8,314472-298 - In 0,16841 ) mol* = 4,41 kJ mol™*

7. Pfi teploté 25 °C a celkovém tlaku 100 kPa se v rovnovaze rozlozi 18,46 % dimeru oxidu
dusicitého. Rovnice rozkladu dimeru oxidu dusicitého je N,O4 (g) 2 2 NO; (g). Vypocditejte

(i) rovnovainou konstantu pti 25 °C.

Redent:
_agr
K = = (viz priklad 6)
4-0,1846%

§=0,1846 =K = =0,1411

1-0,18462
(ii) standardni reakéni Gibbsovu energii pfi 25 °C. (4,854 kl mol™)
Regeni:

A,.G° = —RTInK =-8,314472-298 - In 0,1411 J mol™ = 4,854 k) mol*




(iii) rovnovainou konstantu pfti teploté 100 °C, jestlize je v celém teplotnim rozsahu reakéni entalpie

rovna 57,2 kl mol™.

Redeni:
o d(ArGO)
ArG dInk 1 T
4,G°=—-RTInK =InK = ——L-= =————
RT dT R dT
(Arao) o o
. . T A-H dInK A-H
Gibbsova-Helmholtzova rovnice: =—-—-"—= ===
daT T2 dT RT?
d(%) 1 2(1 dink _ AH® _ dInk A-H® A HO (1
_:——ﬂdT:—T d(—)ﬁ— =L = == ﬂdan: r (—)
dT T2 T R R T

2d(z) KT d(g)
Rovnici nyni zintegrujeme. Na obou stranach puajde o urdity integral.

K(Tz) T;

[ amk- f a2

K(Ty)

Pfedpokladame, Ze standardni reakéni entalpie nezavisi na teploté. =

TZ TZ
f ArHOd(l)_ ArHofd(l)
R T) R T
T1 Tl
Plati: f dx=[x2=b—-a=
K(Tz)
K(T,)
dinK =InK(T,) —InK(T;) =In
K(Ty)
K(Ty)
Tz
ArHojd(l)— ATH(’(l 1)
R T/~ R \T, T,
T;

= InK(T,) — InK(T,) = —ﬂ(i - i) =

InK(Ty) = InK (1) - 222 (L~ 1) = no,1411 -

57200 ( 1 1
T, T,

- ) —2679 =
8,314472 \373,15 298,15

K = e*%7? = 14,579



