Geochemie exogennich procesu

3.
Stability
Rovnovahy, Gibbsova funkce




Rovnhovazna konstanta

* Udava rozsah prubéhu reakce pred dosazenim
rovnovahy.

e Je ddna pomeérem produktu a reaktantu

reakce v rovhovaze:
aA(g) + bB(g) < cC(g) + dD(g)

[C]¢[D]¢
[A]¢[B]"
Definice rovnovazné konstanty: soucin moldarnich koncentraci produktu

chemické reakce umocnénych na prislusné koeficienty z rovnice ku soucinu
molarnich koncentraci vychozich latek umocnénych na prislusné koeficienty.

Keqg =




Rovnhovazna konstanta

e 7 definice vyplyva:

— Koncentrace pro vyjadreni rovhovazné konstanty
jsou vzdy v mol.L*

— Produkty jsou vzdy v Citateli.
— Reaktanty jsou vzdy ve jmenovateli.

— Exponenty jsou vzdy koeficienty ve vycislené
rovnici.




Rovnhovazna konstanta

Urcuje pomér mezi reaktanty a produkty:

K > 103 vyraznéji prevysuji produkty

K < 1073 vyrazné prevysuji reaktanty

103 > K> 1073 vysledné koncentrace budou
podobné




Pozn.

 Konvencne se do rovnice pocita pouze s
koncentracemi plynu a kapalin (roztoku), protoze
pevneé latky maji konstantni koncentraci, ktera je
uz zahrnuta v K.

CaCO5(s) « Ca2*(aq) + CO%Z (g)
K.q = [Ca**][CO57]
Keq = 10794

* Rovnovazna konstanta je zavisla na teploté (a v
mnohem mensi mire i na tlaku).




Slucovani vodiku a dusiku na amoniak

3H,(g) + N,(g) < 2NH; (g)

Pfi teploté 350 °C jsou rovnovainé molarni koncentrace N, = 0,885; H, = 0,665; NH; = 1,230.
Jaka je hodnota rovnovazné konstanty?




Priklad

* Calculate the value of the equilibrium
constant, K_, for the system shown, if 0.1908
moles of CO,, 0.0908 moles of H,, 0.0092
moles of CO, and 0.0092 moles of H,O vapor
were present in a 2.00 L reaction vessel were
present at equilibrium.

CO,{g) + Hz(ﬂ]%‘:ﬂ'(g} + H,0(g)




Posouzeni

e Které procesy budou probihat samovolné?




Posouzeni

e Které procesy budou probihat samovolné?
— Roste celkova entropie (AS > 0)
— Uvolnuje se energie (AH < 0)

* Pri posouzeni tedy muzeme vychazet z AH, AS
a T (energie castic).
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Josiah Willard Gibbs

GIBBSOVA FUNKCE

(1839 —1903)




Gibbsova funkce

dqp,systém : dH
dqp,oko]i : _dqp,systém = —dH

systém

SyStém r —- s s .

T, p = konst. I

dS celkova T dS systém —I_ dS okoli Lo
dg oo celkovy system
dSOkO]i - pT,OkOh - ASsystém ot ASol(oli
, , okoli
is  —ds . 4% vlastni systém
calt SR T proces se zménou entropie a entalpie
d Sce]kové - d Ssystém I ;stém systém systém

qp,systém = _qp.okoli

zmeéna entropie systému B e Y =
a okoli vyjadrena pomoci teplo
termodynamickych velicin,

vztahujicich se k systému AH

A S _ qp.okoli = systém
okoli — _
i T




Gibbsova funkce

dS o d S stystém
celkova ~— systém T
T dScelkové - TdSSYStém i dHSyStém
— dS celkovd dHSyStél‘ﬂ B TdSSYStém
dGsystém — =4 dScelkové
dG =dH —TdS
dG. .
dSceIkové i -
T

Gibbsova funkce

G=FH "1y

Prirozeny proces

dS . . >0

celkova

dG <0

Termodynamicka rovnovaha

dG =0

dG:dH—d(TS):dH—TdS—SdT (p:konsz‘.)

dG =dH —T71dS (T — konsz‘.)




Zhodnoceni Gibbsovy funkce

* Z hodnoty AG muzeme posoudit, zda bude
reakce probihat za uvazovanych podminek.

* AG <0 znamena, ze stabilnejsi jsou produkty
(maji mensi hodnotu G) a reakce bude
probihat smerem dopredu.

 AG >0 znamena, ze stabilnejsi jsou reaktanty a
reakce bude probihat smérem zpét.

* V kazdém pripadée reakce nakonec dojde do
rovnovahy a AG = 0!




Gibbsova funkce

G=H-TS

dG =dH —TdS — SdT
dH =dU + pdV +Vdp
dU =dg+dw

dU =dg — pdV

dg =T7dS

dU =TdS — pdV




Gibbsova funkce

dU =T1dS — pdV
0G 0G
dH =TdS — pdV + pdV + Vdp P )r p
dH =TdS +Vdp
dG =dH —TdS — SdT T o
dG =TdS +Vdp —TdS — SAdT [—] =—5 |[—1 =V
aT p 8p T

dG = Vdp — SAT




Zavislost Gibbsovy funkce na teplote a

~
S~

2]
T ),

dG = 8dT

f;z aG= [ ® sdT

G, -G, :S(Tz_Tl)
G, =G ~S(T,~T,)

AG,™ = AG; " SESESEE

G°

f; 4G = fT " sdr

G,—G =—-S8(I,-T,) (S=konst.)
G,=G —-S(T,-T,)

tlaku

S = fee ()

S = konst.
IAG] __g
: AT .
‘..
T°=298 °C P
AG| ,
Ap ),
@
V' = konst.
p°=0.1 MPa p

V' = fee (p)

p°=0.1 MPa




Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

obecna zavislost G na podminkach

dG:[a—q] ar +|28 dp+[8_G] dn [3_G] ) _y
aT ), )2 on )., aT ), dp ).
chemicky potencial
[
i on ),

zavislost G na p, T a slozeni pro latku A

dG, =V,dp—S§,dT + p,dn,




Zavislost chemického potencialu na slozeni

Plynne roztoky

py =ty +RTIn X,
Gse = Malbp + Np ity
Gonis = Hakta T Hpfly = 1y (/UJZ +RTIn X, )"’ Ny (ﬂg +RT In XB)

AG . =G _.—G;

cisté

mis smis = nA RT ln XA —l_ nB RT ln XB

AGmis :nRT(XA lnXA +XB lnXB) O<XAI XB< 1, In XAI In XB< 0

vwraz X, InX, +X,InX, jevzdyzaporny, miSenim plynt vzdy roste celkova entropie




Plynné roztoky

_o¢
-58
G nesmisenych plynu
. =591
5 5
£ £
2 2
s © 60|
AG miseni
61 | G;
®
G roztoku plynu
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
N' X O N2 Xk',sik Oz

2 kyslik 2

Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plynt a tim i ke
snizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rustu celkové entropie).




Plynné roztoky

0
AG nesmisenych plynu
- AG miseni
=
a2  —1Ei
O
<
AG roztoku plynu
-'2 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
N X O,

2 kyslik

Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plynt a tim i ke
snizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rustu celkové entropie).




Souhrn

e Prvni zakon rika, jaké procesy v prirodé probihaiji:
Probihaji je takové procesy, pri kterych se zachovava energie.

e Druhy zakon rika, kterym sméerem procesy probihaiji:
Procesy probihaji smérem, ve kterém celkova entropie roste.

Entropie je definovana vztahem

Méritkem celkové zmény entropie je Gibbsova funkce
G=H-TS

Pro vztah mezi zménou Gibbsovy funkce a celkovou entropii plati

e

dScelk = T




Souhrn

Hodnota Gibbsovy funkce zavisi na teploté, tlaku a slozeni

dG = —SdT +Vdp + pdn

pricemz chemicky potencial u latky A zavisi na slozeni

fty =ty +RT In X\

kde u je roven hodnoté Gibbsovy funkce jednoho molu Cisté latky.

V realnych systémech, jejichz chovani se lisi od idealniho, je nahrazena
koncentrace aktivitou a odchylky od ideality jsou soustredény do

aktivitniho koeficientu:

py =ps +RTna, =pu, +RTInvy, X, =p, +RTInX, +RTIn~,




Jiny pohled

 Muzeme vztah vyjadrit i jako:
H=G+TS
* Entalpie latky pak obsahuje dve slozky:

1. G -—slozka energie, ktera muze byt reakci
uvolnéna, a proto udava nestabilitu latky
(podobné jako potencialni energie).

2. TS —slozka energie, ktera je neodlucné vazana ve
vhitfnim neusporadani latky a je chemickymi
reakcemi nedostupna.




Priklad 1a

* Urcete AG,° pro rozpousteni kalcitu.

CaCO3 => Ca2* + CO%
* G2 (Ca?*) = -553,54 kl/mol
¢ GP (CO,%) =-527,89 ki/mol
* G (kalcit) =-1129,26 kJ/mol

* Co to vypovida o charakteru reakce? A o povaze
rovnovahy (pokud vime, ze aktivita iontu v
roztoku za standardniho stavu je rovna 1)?




Priklad 1b

e Jaké bude reakcni teplo rozpousténi kalcitu?

5”;%3::@ = —1206.9 kl/mol

&f‘ffﬁz_ = —542 .8 klJ/mol
AH® . = —677.1 kl/mol

x| 'L'D_rj_




Priklad 1c

* Jaka bude zména entropie pri rozpousténi
kalcitu za standardnich podminek?
* 50 (Ca?*) =-53,2 J/K
¢ 5°(C0,%) =-56,9 J/K
* S° (kalcit) =92,9 J/K




Priklad 1 finale

* Jakou hodnotu bude mit AG° pro rozpousteni
kalcitu spocCitame-li ho z hodnoty Ha S pro
standardni stav (tj. predchozi dva vypocty).




Priklad 2

e Zjistete (a) zmenu Gibbsovy funkce a (b)
celkovou zménu entropie pri polymorfni
premeénée 1 molu kalcitu na aragonit pri teploteé
25 °Ca tlaku 1 bar.

* Gibbsova funkce kalcitu je —1128,84 kJ/mol a
aragonitu —1127.79 kJ/mol.




STABILITA




Stabilita

za danych podminek se systém snazi dosahnout
maximalni celkoveé entropie, tedy minimalni
hodnoty Gibbsovy funkce

za rovhovahy jsou hodnoty molarnich Gibbsovych
funkci tedy chemickych potencialu jednotlivych
slozek v celém systému stejné bez ohledu na to, v
jakych fazich se vyskytuji




Stabilita

* Pokud za danych podminek (7, p a slozeni) existuje stav
s nizSi hodnotou Gibbsovy funkce, snazi se Priroda
systém do tohoto stavu prevest, protoze tim zvysi
celkovou entropii. System bude za danych podminek
nestabilni.

* Pokud dosahl systém za danych podminek stavu s
entropii), vedla by zména stavu systému ke zvyseni
hodnoty Gibbsovy funkce a tedy ke snizeni celkové
entropie. Takové zméeny Priroda nepripousti. Systém
bude za danych podminek stabilni.




Porovnani celkovych entropii

skupenské skupenske

teplo tani teplo varu
. & . i skupenské
ASt- 1 ASV- 3 teplo varu
s =%
9, q, q,

S'celk 3 Sled o ASt B ASV

celk o voda

celk d para

Slozky entropii systému s H,O v raznych stavech.




Celkove entropie systemu s H,O

250

boc i) g, = 6,9 kJ mol-
q, = 44,0 kd mol™

200

150

100

S (J mol" K1)

50

0°C 25 °C 100 °C 150 °C

273 K 298 K 373 K 323 K

Porovnani celkovych entropii systému s H,O v ruznych stavech pfi riznych teplotach.

Pro ilustraci byla zanedbdna teplotni zavislost entropii ledu, vody, pary a skupenskych tepel tani a varu na teploté. Tyto zmény entropii v zavislosti na teploté by mirné
modifikovaly jednotlivé hodnoty, zakladni vztahy mezi celkovymi entropiemi systému v jednotlivych stavech by vsak zlstaly stejné.




Porovnani entropie systéemu pri krystalizaci

q : =—q.. skupenske
Ty tani teplo krystalizace
- qkrystalizace
3 krystali
qkrystalizace AI-Ikryst.allizace rystalizace T

tavenina

tavenina

entropie systému klesa
entropie okoli roste

= e +
celk tavenina celk krystaly krystalizace




Zavislost stability fazi na teplotée a tlaku

Muze se ménit tlak, teplota a slozeni zustavaji konstantni.
P ¢4 g

dG =—-S8dT +Vdp
dG =Vdp

G:G°+V(p—p°)

para (g) | tavenina (/) krystaly (s)

>

tlak varu tlak tani p

evvs

Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostoucim tlakem roste Gibbsova funkce pfimo Umérné vlastnimu objemu latek. Pro plyny roste nejrychleji, pro pevné latky nejpomaleji. Proto dostavaji za




Zavislost stability fazi na teplotée a tlaku

MuUze se ménit teplota, tlak a slozeni zustavaji konstantni.
T A
dG = —SdT +Vdp
dG =-8dT

G:@—S@—W)

krystaly (s) tavenina (/) | para (g)

-
bod tani bod varu T

Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostouci teplotou klesd Gibbsova funkce pfimo Umérné zaporné hodnoté vlastni entropie systému. Pro krystalické faze klesa nejpomaleji (nizka hodnota entropie),
pro plynné faze klesa nejrychleji (nejvyssi hodnota entropie). Proto dostdvaiji pti vysokych teplotdch prednost nejméné usporadané faze.




Systémy s promenlivym slozenim fazi

* chemické reakce
* taveni ve viceslozkovém systému
* rozpusténi ve vodeée

Ke zméndm v hodnoté chemickych potenciald jednotlivych slozek a hodnot Gibbsovy funkce
jednotlivych fazi dochazi nejen v dusledku zmény teploty a tlaku, ale také v ddsledku zmény
koncentrace slozek v nékterych nebo vSech fazi.

Teplota a tlak jsou obvykle urceny zvnéjsku systému, koncentrace slozek v jednotlivych fazich se
mUze ménit nejen dodavanim slozek zvnejsku systému a odvodem slozek mimo systém, ale také
prechodem slozek mezi jednotlivymi fazemi.

Odvozeni zakladnich vztah

A+2B—3C+2D

Pro modelovou reakci, ktera probiha pfri urcité teploté a tlaku, je mozné sledovat pribéh
hodnoty Gibbsovy funkce v zavislosti na tom, jak ,, daleko” reakce probéhne. Tlak a teplota se v
pribéhu reakce neméni a proto bude zména hodnoty Gibbsovy funkce v zavislosti na teploté a
tlaku nulova. Pfi modelovém priabéhu jsou na zacatku v systému pritomny jen Cisté vychozi latky
A a B, na konci reakce jsou v systému pritomny jen Cisté produkty C a D.

Pridbéh hodnot Gibbsovy funkce v zavislosti na tom, jaka ¢ast vychozich latek se preménila na
produkty, zaroven ukazuje, jak se méni celkova entropie systému. Podle druhého zakona

svVv/

a tim k dosazeni maximalni celkové entropie.




A+2B—3C+2D

K vyjadreni stupné premeény vychozich latek na produkty je mozné pouzit tzv. pokrocilost reakce
(rozsah reakce), kterd udava, jakou €ast cesty systém urazil od vychozich latek k produktim.

na pocatku: £=0

na konci: £=1

Zména v zastoupeni slozek v systému v zavislosti na pokrocilosti reakce £ je pak dana vztahy

dn, =—d¢

in, = adc
dn. = 43d¢
dn, = +2d¢

Hodnota Gibbsovy funkce systému je ve kterémkoliv okamziku dana souctem hodnoty Gibbsovy
funkce jednotlivych slozek

G, =G +0,+6.+G,

syst




Zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce

0

G; =-1,5 kJ mol™
G, =-2,5 kd mol”’
-2 Gf:=—2,0 kJ mol-’
G;=-1,0 kd mol”

G (kJ)

-10
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0




Pro zavislost Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce obdrzime

Ezm T2 =y — 2

d§
Hodnota dG/d¢ predstavuje smérnici teény k zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti
reakce. Pokud bude tato smérnice zaporna, pak dojde dalsSim pokracovanim reakce z leva do
prava k poklesu Gibbsovy funkce a reakce bude mit tendenci pokracovat. Pokud bude smérnice
kladna, pak by dalSim pokracovanim reakce hodnota Gibbsovy funkce systému rostla. Reakce
bude mit naopak tendenci probihat z prava do leva.
Minima Gibbsovy funkce a tedy rovnovahy bude dosazeno v bodé, kdy bude mit tato smérnice
nulovou hodnotu.

i <0 zlevado prava g >0 zpravado leva

d¢é '

E —0 rovnovaha
d§

Smérnice zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti
reakce se oznacuje jako reakéni Gibbsova funkce AG,

dG

A G d_.f = SR T 2 o M

060a




Dosazenim za chemické potencialy a dalsi upravou
AG, :3(u8 +RT1naC)+2(,ug +RT1naD)— (,uj; —I—RTlnaA)—2(,u; +RTlr1aB)
AG, =3p. + 2y — =2 e e G | Ina, —2RT Ina,

AG, =3G. + 2G5 — G, 26 FoitinammmeR T inags="RT' Ina, —2RT Ina,

AG. =AG°+RTIna. +RTnal, —RTIna, —RT Ina,

3
AG, = AG® + RT In %%
a,ay

AG =AG’+RTnQ

AG°, je standardni Gibbsova reakéni funkce (nebo standardni hodnota reakéni Gibbsovy funkce) a
je rovna rozdilu standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek na pravé strané a [atek na levé strané
chemické reakce. Koeficient Q se oznacuje jako reakeni kvocient a je roven soucinu okamzitych
aktivit (koncentraci) produktll umocnénych na prislusné koeficienty, déleného soucinem aktivit
(koncentraci) reaktantl umocnénych na prislusné koeficienty.

O O Cle e




Za rovnovahy

G _ Ao
d§

3
a-da

0=AG® +RTIn %% — AG° + RTInK

a,ag

=l
RT

InK =

Vyznam

Za rovnovahy je reakéni Gibbsova funkce rovna nule, systém ma tendenci v tomto stavu s nejnizsi hodnotou Gibbsovy funkce
setrvavat. Reakéni kvocient Q se za téchto podminek stava rovnovaznou konstantou K. Rovnovazna konstanta je jednoznacné
urcena rozdilem standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek, které se zucastnuji reakce.

Tento kli¢ovy vztah plati pro jakékoliv premény, jejichz vysledkem je zména koncentraci nékterych nebo vSech slozek systému. V
podstaté zmény hodnoty Gibbsovy funkce systému neni samotné ,spojovani“ a ,rozpojovani“ slozek systému (atomu, iont,
molekul), ale zména jejich koncentraci v disledku tohoto ,,spojovani“ a , rozpojovani“, tedy zména zfedéni a s tim spojend zména
Gibbsovy funkce pfislusné slozky v podobé ¢lenu RT In a.

Pokud by modelova reakce neprobihala v prostredi, kde alespor nékteré slozky vytvareji roztok — nedochazelo by ke zméné
koncentrace, hodnoty Gibbsovy funkce by zlistdvaly konstantni. Za danych podminek teploty a tlaku by dostala jednoznacné
prednost kombinace latek, které maji pfi dané teploté a tlaku nizsi hodnotu Gibbsovy funkce (A a B nebo C a D). Jen zménou
vnéjSich podminek (teploty, tlaku nebo obou) Ize dosahnout stavu, kdy mohou byt uvedené latky ve vzajemné rovnovaze. V
pripadé, Ze dané latky vytvareji roztok, pak muize systém dosahnout minima Gibbsovy funkce i vnitfnimi zménami v systému
zménou koncentrace slozek v dusledku chemickych reakci, rozpousténi nebo taveni a krystalizace.




Zavislost rovnovazné konstanty na teploteé

NG
RT

InK =

de__d[AGﬂ

d7 Br
dIn"K¥= = d];
-

Uvedeny vztah ukazuje, jak se zméni rovnovazna konstanta K (presngji In K), kdyz se zméni teplota o hodnotu dT.
Hodnota AH®, je standardni reakéni entalpie - rozdil entalpii latek na prave a levé strané reakce.

_AH,‘.’[l | ]

- R T

T()




Van‘t Hoffova rovnice

Pro vyjadreni zmény K se zménou teploty

dinK  AH,
d7T’ RT?
MdlzZeme integrovat na
(
_AHO 1
logK, —logK, = —| — —
I N T 7




Priklad

* Jaka je hodnota soucinu rozpustnosti (=
rovnovazna konstanta rozpoustéeni) kalcitu pri

25°Calatm?

AGY = —1128.8 kJ/mol
fCaCo,

Mf'cﬂz— = —553.6 kJ/mol

AGY = —527.8 kJ/mol

fCo3-




Priklad

* V podzemnich krasovych systémech je
prumerna teplota 10 °C. Jaka bude
odpovidajici disociacni konstanta pro kalcit?

AH j‘.‘mm; = —1206.9 kl/mol
&f—fj‘.’ﬁ . = —542 .8 klJ/mol
La“

A Z70 . 7 o
&H_J.,-m% = —677.1 kl/mol




Souhrn

Zakladni principy platné pri posuzovani stability a pfemén systému:

1. pfijakémkoliv procesu se energie zachovava
2. prijakémkoliv procesu celkova entropie roste

Z téchto dvou principt pak vyplyva

ds , >0 atedy dG <0

Pro Gibbsovu funkci a souvisejici veliCiny pak plati

ds., = —%G G=H-TS

dG =Vdp — SdT + udn U=y +RTInX

-AG. —AH;’(l_L)
RTr KT :KToe R \T T

InK =

S pomoci téchto vztahu Ize resit jakykoliv problém rovnovahy a premeén.
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* Necitované obrazky jsou pouzity se svolenim
autora — doc. Josefa Zemana




