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Opakovani: prehled klasické termodynamiky ABl4

Opakovani je matka moudrosti.
Zapominani je otec moudrosti.

0. zdkon 1. zékon
| l
id. plyn: pv¥ =nRT| — |pVK=konst (id.,ad.)
1
id. plyn: U= U(T)

(=t < A h 7 = (] 6/29
Chemicky potencial v idealni plynné smési Aém
Zména molarni entropie idealniho plynu pfi zméné tlaku z pst — p:

P
ASm =—R|nﬁ

IdedIni molarni smésovaci entropie:
AmixSm=—R > xiInx;
i

Gibbsova energie smési idealnich plynd: Chemicky potencial:

l smésid. pl i i PXi U %G
.pl. o et
do Gm (p.T)= XU+ RT x[ln—t t i) i
Carnotdv cyklus| — — - =0/ - [2 zékon = = r Uni#iTe
i Chemicky potencidl slozky ve smési idealnich plyn(:
PXi Pi o _ =0
a0 =M +RTIN— =} +RTIn— Hy =
AG K, .| « |lms=0/ «— |35 ds=—" o pst pst = =mi
1 Priklad. Kolik energie je minimalné potfeba na
3. zakon a) rozdéleni 1 m3 vzduchu na dusik a kyslik - pouZijeme RTZleiln%
b) vyrobu 1 m3 kysliku ze vzduchu - pouZijeme RTInp:%
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Helmholtzova a Gibbsova energie a1z | Chemicky potencial v idealni kondenzované smeési AB14

Vnitfni energie | fundamentalni rovnice |

kona se jen

U(S,V) 1.zékon:dU=dQ+dW dU=TdS—pdV objemova prace
Entalpie

au
H(S,p)=U+pV = U—(a—v)v = dH=TdS+ Vdp
Helmholtzova energie (Helmholtzova funkce, volnd energie)

ou
F(T,V)=U-TS = Uf(g)s = dF=-SdT—pdV

pozn: Casto se znaci A

Gibbsova energie (Gibbsova funkce, volna energie/entalpie)

oH
G(T,p)=H-TS = H—(E)s = dG=—5dT+Vdp

oF
Nebo také: G=F+pV=F—(a—V)v

credit: (HelmholeaRelas

Viﬁ. smés(p' ) Gin(i. smés(pl T) =

k
>xui =
=1

k
xis:m.—Rinlnx,- ¥
i=1

k
DXtV
=1

e
X‘HmI

K K
Zx,‘u[' + RTZXHHX[
i=1 =1

k
> xi[u +RTInx]
i=1

M~E

id. smés -
LY

Mw

id. smé =
SiasmEs(p, T) =

]
-

Hi= Wi +RTInx;

Piiklad. Kolik energie je minimalné potieba k ziskani 1 m3 sladké vody z mo¥ské vody (3.5 hm.%
NaCl, 300 K)? - pouzijeme RT Inxp,0

L v, 3/29 L jkv -Wn -If pic/exhausted.jpg 8/29
F, G a prace - vratné déje 14 | Standardni stavy AB14
Helmholtzova energie F=U-TS Definice aktivity vzhledem ke standardnimu stavu, © =° * [¢] [x] [m]
dU=TdS + dwW di= ”?+ RTIng; a; je bezrozmérné
dF=—SdT+dW = dF=dw [T] Aktivita je ,multiplikativni* veli¢ina reflektujici rozdil
Vratné déje: Zména Helmholtzovy energie chemického potencidlu od zvoleného standardniho stavu.
za konstantni teploty je rovna préaci @ plyny: ° = Cista latka ve stavu idediniho plynu za teploty systému a standardniho tlaku pSt
.Za konstantni teploty” = ,ve styku s termostatem tak, Ze teplo se prevadi vratné“ fi Pi®i  YiP®i
== = @i =1 pro idealni plyn
R R ps pst pst
Gibbsova energie G=H-TS
dW = —pdV + dWijins nes objemova @ smési kapalin, tuhé roztoky: * = &istd kondenzovana latka za teploty a tlaku systému
dG = —S5dT+Vdp+ dWjina nez objemova ai=Xvi Yi=1 pro ideéIni smés
= dWijina nez objemova [T.P]
s . ) ’ L e T ¢ Imoldm=3=1M
Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za @ ziedéné roztoky: [€] = std. stav nekone&ného ziedéni vzhledem k ¢St 7 o
konst. T, p je rovna préci jiné nez objemové 107" M pro H* biochem.
CiYi v T
»Za konstantniho tlaku” = ,ve styku s barostatem tak, Ze objemova prace se provadi vratné” aj= ot Yi=1 v nekonetném zfedéni
z 50 ot P = 4/29 “ 2 9/29
Nevratné déje a extenzivni podminka rovnovahy a2 | Jedna reakce a latkova bilance AB14
ohFivani: T=Ta 49 disipace energie na teplo tienim: Obecny zépis reakce:
do >0 R P=Pos . 2Hz+02 — 2H20
~ Ty 0= ViR; 0 = —2H—02+2H0
T>Tin B ¥ * AT uvazujeme jen ; o _ _ _
e Jain bi L VH, =—2, Vo, =—1, VH,0=2
= dS=~ E > ﬂ Pin objemovou praci reaktanty: v; < 0, produkty: v; >0
in T Bilance v latkovém mnozstvi: na zacatku
ochlazovani: dW = pin(—dV) + dQuis
do do = R T
dQ<0, T<Tjp = dS= T > - vidy dQgis > O (ztréta) i=nio+Vvi§
ds > E S dQugis -0 pak § = rozsah reakce a rozmér [E] = mol
T T (extent of reaction, extenze reakce, nepresné reakéni obrat)
dU=dQ+dW < TdS—pdV (nevr) dG < —-5dT+ Vdp (nevr) [T] = teplota Obdobné bilance v koncentracich (pokud V = const), pak rozmér rozsahu reakce je moldm=3
du < 0 ([S, V], nevr) dG < 0 ([T, p], nevr) termostatu
1 [p] = tlak
Gibbsova energie uzavieného systému pfi nerovnovéaznych déjich za barostatu

konstantni teploty a konstantniho tlaku klesd; v rovnovaze nabyva minima.

simolant -13 -PT=.6,bc=0 5,59

Energie vs. entropie AB14

Interpretace ¢leni F=U—TS nebo G=H—TS: Entropie je mirou neusporada-
nosti systému: v izolovaném
systému S = kgInW, kde W je
@ vysoka teplota = vliv entropie je vétsi nez energie (entalpie) potet mikrostav(i, ve kterych

Priklad:

@ nizka teplota = vliv energie (entalpie) je vétsi nez entropie

se systém muze nachazet.

@ Za nizké teploty latka krystalizuje - nizké (zépornd) energie, nizka entropie

@ Kapalina ma vy33i energii i entropii :
@ V bod tani [T, p]: L
Qtani _ AraniH .
T T

AeaniS = sh_gls) vrat.
neboli
AtaniG = DtaniH — TeaniBraniS = 0

tj. zvySeni entropie je presné kompenzovano
zvysenim entalpie
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Priklad
UvaZujte reakci syntézy amoniaku (Haberlv-Boschiv proces)
N2 + 3Hy — 2NH3

Urcete sloZeni rovnovazné smési, jestlize ve vstupni smési je 40 mol. % N2 a 60mol. % H3 a v rov-
novazné smési bylo stanoveno 12 mol. % H,.

Hledame rozsah reakce v rovnovéze. Zname xn, = 0.12:

0.6—3 i nio ni
XH2=;£=0'12 N2 0.4 0.4-§
1-28 Ha 0.6 0.6—3E
0.12—-2-0.12-E=0.6—3 012708 _ 1939 (mon NHs 0 26
12—2-0.12-E=0.6— = = =0. m
& & & 2-0.12-3 © celkem 1 1-2§
0.4—E 0.4—0.1739
XNy = ————2 = ————————=0.347 .,
1-26 1-2-0.1739 Vysledek:
12 mol. %H>
2 2.0.1739
XNH; 5 =0.533 35mol. % N2

1-26 1-2.0.1739 53mol. % NH3

XNH3 + XN, + XH, = 0.533+0.347 + 0.12 =1 (kontrola)
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Chemicka rovnovaha - klicova latka AB/M
Necht' interval [Emin, Emax] je nejvétsi interval takovy, ze n;>0, i=1,...,k (k = pocet slozek)

Predpoklad: §ni, = 0 ¢ili n; =0 pro néjaky produkt, pak n; > 0 pro § € [0, Emax]
Kli¢ova latka (slozka) j je ten reaktant, ktery prvni vymizi pti pribéhu reakce zleva doprava.
Predpoklad: j= 1. Pak n1 =n1,0 + ViEmax =0 = Emax =(n1—n1,0)/v1
Stupen premény (konverze/disociace; degree of conversion/dissociation):
oo MLOTM -vi1§ _ -v1§ _ 3
n,o ni,o —V1Emax  Emax
prevadi interval & € [Emin, Emax] na interval a € [0, 1]

ni=nio+Vvi§

v1<0

@ stechiometrickd smés = reaktanty v poméru v;
pfi 100% prabéhu reakce reaktanty vymizi zroven

*ve videopredndsce je zde chyba
fve videopfednasce je uprostfed vzorce $patné znaménko

plot/NH3.sh 16/99

Priklad G(&) o

Nz+3Hz — 2NH3 (T=600K p=10MPa) ., ‘ ]
{ n,0(8) ni[mol]
nn,,0 = 1mol, ny,,0=3mol, nNu,;,0=0mol N> 1 1-¢
—286
3 3-3§
G(&) = NNH3HNH3 + NHyHH, + NN,HN, 0 28
= 2&uNH; + (3= 38)uH, + (1 - &E)un, 5 2881 7 a-2e
aproximace: plyny jsou idedIni (p;=1) [}
G 290
o +RTin( 2. 3735
HH, = Hp, +RTIn{ —-——=
: pst 4-28 2921 rovnovaha 4
P l—E)
= py +RTIn| —-
HNy = My, (pst a2 ool ]
. p 2§ ‘
HNH; = #NH3+RT|H(I§'H€) 0 0.5 1

@ Clen tvaru EIn& resp. (1—&) In(1—E&) zpGsobi, Ze minimum (pro rovnovahu v homogenni smési)
je vzdy uvnitf intervalu [ Emin, Emax], ne v krajnim bodu.

“are A - 2 12/29 <217 17/29
Priklad - nestechiometricka smés AB/” Priklad AGm(E) AB/14
Uvazujte reakci syntézy amoniaku N2+3Hs — 2NH3 (600K, 10 MPa) T
N i 100 i ni,0(8) ni[moll
2+3Hy - 2NH3
. . ; L . o | nn,0=1mol, ny, 0= 3mol, nyH;,0=0mol N2 1 1-§
Urcete klicovou slozku pro 40 mol. % N2 a 60 mol. % Hy ve vstupni smési a vyjédiete bilanci pomoci Hy 3 3-3¢
stupné premény. 50 1
P p. Y — ArGm(E) = VNH3HUNH; + VHoHH, + VNHN, 5 NH3 0 28
i ni,0(8) ni vypocty njo(a) = 2/UNH; — 3HH, — UN, £ celkem 4 4-2¢
2
N2 0.4 0.4—& nn,=0pro£=0.4 0.4—0.2a aproximace: plyny jsou ideélni (¢; = 1) z 0
Ha 0.6 0.6—38 nH,=0pro §E=0.2=Emax 0.6—0.60=0.6(1—a) p 3-3E i T
NH3 0* 28 = Emin=0 0.4a HH, = #;2+RTIn(?~4 > ) < s 1
celkem 1 1-2E 1-0.4a P & rovnovaha
p 1-§ )
= a=0.2a = u® +RTIn[—.-———
&= Emax Ny = My, (p“ 4-28 ~100}- ]
@ Klicovou slozkou je Ha P 26 )
HNH; = Hyy, +RTIN| (- —— 0 0.5 1
3 pst 428 !
* zde je ve videopfednasce omylem 0.6
ot . e =2 13/29 s sz G % 18/29
Priklad - stechiometricka smés AB14 Rovnovazna konstanta a podminka rovnovahy AB14

Uvazujte reakci syntézy amoniaku
N2 +3H2 — 2NH3

Urcete klicovou slozku pro 25 mol. % N2 a 75 mol. % Hy ve vstupni smési a vyjadiete bilanci pomoci
stupné premény.

i nio  ni(§) vypotty ni,o(a@)

N 0.25 0.25—& nn,=0pro§=0.25 0.25(1—0a)
Ha 0.75 0.75—3E nH2=0pro£=0.25}Emax 0.75(1—a)
NH3 0 28 =>&Emin=0 0.5a
celkem 1 1-2§ 1-0.5a

& =Emaxa =0.25a

@ Smés je stechiometricka, kli¢ovou slozkou je kterykoliv reaktant

ui = p7+RTIng; (U7 =Gp,)
k Kk K
Diviwi = Yo vi+ > viRTIna
=1 =1 =1 .
AGm = MGy +RTIn| [a* ¥ o
1

kde ArGy, = standardni reakéni Gibbsova energie

Rovnice pro rovnovahu (ArG‘:n = standardni reakéni Gibbsova energie)

AG? ko
exp (— r '") = a;/‘
=1

RT

To se podeziele podoba Boltz-
mannoveé pravdépodobnosti

A,G;)

Definice rovnovazné konstanty: K = exp(— i

Ve&tsi K: vice produktl (—)

vi ( produkty)
mensi K: vice reaktantd («—)

= rovnovazna podminka: K=| |a.
P (l:! L reaktanty

a q . . 14/29
Rovnovaha za konstantni teploty a tlaku a Gibbsova energie AB/14
Pro [T, p] hleddme minimum funkce =0
o
K Kk
Gy, ..., )= i dG=—SdT+Vdp+ Y pdn
=1 =1

kde (jedna reakce)
ni=ni0+vi§, ..., Nk =nk,0+ VkE

Déle ukazeme, Zze v homogenni smési
nem{ze minimum nastat na kraji intervalu.

aG k \
() -y

i=1

na intervalu & € [Emin, Emax]

Z vyrazu pro dG a z dn; = vid§:

Souvislost: spocteme piimo derivaci G (pozor, y; zavisi na slozeni):

aG k. ran; k au[)
- + il
(()E)PT L;<a‘5>;ﬁm an(ag p.T

i=1
(Ve skute€nosti jsme takto Gibbsovu-Duhemovu rovnic odvodili)

= 0 (Gibbs-Duhem)
'

Z:mdu1 =0
L

19/29
AB14

Takto definovana ,standardni“ nebo ,termodynamicka“ rovnovazna konstanta je bezrozmérna.

Rovnovazna konstanta

Pozor, existuji i jiné definice/zvyklosti.

Rovnovazna konstanta zavisi na

@ zvolenych standardnich stavech (v biochemii ¢t = 10~7 moldm=3 = A G®(H2) # 0)

@ zépisu reakce (stechiometrickych koeficientech)

@ teploté

@ pro kondenzované faze i na tlaku, pro b&zné tlaky je vliv maly (zde nebudeme uvaZovat)
Vypocet rovnovazné konstanty

@ z experimentalnich rovnovaznych dat

@ z termochemickych dat

& pomoci statistické termodynamiky (ze spektroskopickych dat a/nebo kvantovych vypoctd)
K ¢éemu je dobra

@ k vypottu rovnovéazného slozeni

@ ke stanoveni sméru reakce

@ soutast mixu veligin k vytvoreni Gplného termodynamického popisu
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Reakcni Gibbsova energie AB14

Co kdyzZ nejsme v rovnovaze? Pro jednu reakci

k
0= Z ViR;
i=1

se reakcni Gibbsova energie A/Gn definuje takto:

3G Le
AGm = (E)D,T = 1221: ViHi
Znaménko ArGm pro dané T, p a sloZeni reakéni smési urCuje smér reakce:
AGm smérreakce néazev reakce
<0 — exergonicka
=0 rovnovédha isoergonicka
>0 — endergonicka

Reakéni Gibbsova energie je piikladem exergie (exergy, availability, available energy) = maxi-
malni prace, kterou miize systém vykonat (pfechodem do rovnovéhy).
(Zde pouzivdme znaménkovou konvenci zaporna exergie = systém moize konat préaci.)

20/29

Vypocet rovnovahy v plynné fazi [T, p] AB14

Vypoctéte rovnovazné slozeni reakce N + 3H, — 2NH3 za teploty 600 K a tlaku 10 MPa, je-li
vstupni smés stechiometricka. Rovnovéazna konstanta je za téchto podminek rovna K = 0.001703.

2
i ni,o(E) ni , (L 28 )
Na 1 1—¢ K = ANH;, _ pst 4—2&
H2 3 3-3E ) an, (1.3_35)3(3. 1_5)
NHs 0 28 pst 4—28) \pst 4-2§
celkem 4 4—2§ ( o )_2 2£) V9 = Zi:plyn vi=-2
i . i idealnf = |—= —— (pocet molekul pfi re-
aproximace: plyny jsou idealni 4—25)p%t 271-6)% aid o el 22)
an, = d l_E 2 2
> T pstiac 100 \72 (2 ick
pst 4-28 0.001703:(—) i{, MY £=0.6035
ay, = P 3738 (4-28)) 27(1-¢8) ==
> T pta2 1- 3-3 2
P & xN2=—E=0.142, XH, = 5o 426, XNH, 5 o432
p 2 4-28 4-28 4-285
NHy = 2
: pst 4-28 kontrola: XN, + XH, + XNH; = 0.142 + 0.426 + 0.432 = 1
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Zavislost K na teploté ABL4

d(AG/T) A,

(a(G/T)) H
= > — =
oT Jp T? dT T2
= (van 't Hoff)
dInK _ DArHp,
dT ~ RT2
DArHp, pro vyssi T se K rovnovéaha se posune
zaporné zmens{ —
kladné Zvetsi —

Le Chatelieriv(-Brauntiv) princip:

Soustava ve (stabilni termodynamické) rovnovaze se snazi kompenzovat
ucinky vychylenf z rovnovahy.

(Stav se zméni tak, Ze kdyby se zménil stejnym zplsobem bez pfedchoziho
vychyleni, zplsobil by odchylku od rovnovéahy opaéného sméru.)

credit: (La Chatelier, Braun) Wikipedia

. , _mz http://old.vscht.cz/fch/prikladnik/prikladnik/tab/logksl.html 26/29
Priklad - K pro syntézu amoniaku Il ABL4

PohodInéjsi jsou logaritmy slucovacich rovnovaznych konstant
= aZ na faktor standardni slu¢ovaci Gibbsova energie DG, =—RTIn10logKs|
Tak pro NH3 najdeme: logKs| = —1.400 pro pSt = 1atm
%Nz + %Hz — NH3 slucovaci reakce, K¢ = 10~1.400 (AS|G; =6.98k)mol~1)
N2 +3Hy — 2NH3 jiny zapis téze reakce, K = 10714002 = 0,001585

Pfevod na jiny standardni tlak

o %
P1

1atm\"?
1 bar)

(9)
(ostatni ¢leny), kde V19 = Z vi=—2
i=plyn

Klba,:Klam( =0.001585-1.013252 = 0.001544
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Souvislost s Clausiovou-Clapeyronovou rovnici
Uvazujme ,reakci”

A(l) = A(g),  ArHm = AyypHm

Zjednodusujici predpoklady:

@ para je idealni plyn: aa(g) = p%/pt

@ objem kapaliny je nulovy = standardni stav Cista latka nezavisi na tlaku (Au = VmAp)

Pak podminka rovnovahy je aktivita Cisté slozky = 1
a S/ st

K= A(g) =P P
an() 1

Van't Hoff:

dinK  dInp®  AyypHm
dT = dT =~ RT?
= Clausius-Clapeyron

= 27/29
Smeér reakce ABL4

ArGm smér reakce néazev reakce

k 2

' <0 — exergonicka

AGm = AGS +RTIn[ [a) , ) L

M= S m g i =0 rovnovédha isoergonicka

>0 — endergonicka

Priklad. Rovnovazna konstanta reakce
sn(l)+ H0(g) — SnO(s) + H2(g)

je pfi T =928K rovna 0.435. Urtete, zda bude probihat oxidace ¢i redukce cinu, jestlize nad obéma
samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynna smés H,0 + H3 obsahujici 65 mol. % vodni pary.

dsno(s)AHa(g) _ 1-YHy(@P/PS  Yhyg) _ 035

asn()@H,0(g)  1*YH,0(@)P/P"  YH,0(g) 0.65
AGm 0.35
=—InK+In——=0.213>0 «— = redukce
RT 0.65 —_—
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Vypocet K z rovnovaznych dat AB14

PouZijeme takové podminky, aby byl systém skoro idedIni (nizké tlaky/koncentrace), pfip. abychom
znali aktivitni/fugacitnf koeficienty

ps://yarathermowarriors.weebly.com

5
k4

plot/NH3.sh 28/29

Vliv tlaku na rovnovahu v plynné fazi AB14

p VO K p VO K
Vi _ Vi
(E) l_IYI _(pstn(g)) l_[ni

~
f
:7?
Q
<
i
—
~~
=
kel
N——
o

(st
i=1 =1\ P° i=1 i=1
kde
ni
nl9) = Z ni (zbilance), V9= Z Vi Yi= (—gl)
ieplyny ieplyny n
t v . . L
pstn(9) vi Priklad pro mé: aA méni tlak
K =[1n}
p i=1 N2 +3Hy — 2NH3
V(9 < 0: zvydeni tlaku zvysi vytézek
V9 pti zvyéeni p se rovnovaha posune . o
<0 — Le Chateliertv princip: Posun reakce do-
0 st - prava zplsobi zmenseni poétu molekul a
zUstane nezmenena proto snizeni tlaku, coz ¢astetné kompen-
>0 — zuje plvodni zvyseni tlaku.

*plati presné jen pro idealni chovani

Vypocet K z termochemickych dat 145/124?
Ko ( ArG‘:n> AsiGmi= Y kG
=exp|—
RT s

kde se scité pres sluco-

K k K " R
vaci reakci slozky i
MG =AH —TASS = 3 VibgHi =T 3 ViSii= D VibsiG oy .
i=1 i=1 i=1 AsiGm,prvek = 0
- - o
Zakladni tabulkové udaje: AsIGy # BsiH i — TSy

@ sluovaci entalpie AgH?, (T) nebo AgiH7,(298.15K) a Cpm(T)
@ absolutni entropie S*(T) nebo 5°(298.15K) a Cpm(T)

anglicky Ag) = A¢
(f = formation)
@ piip. jesté entalpie fazovych premén AgazHy,

Alternativni udaje:

@ slu¢ovaci Gibbsovy energie A5|G‘;1(T) nebo AS|G‘;,I(298.15 K) a A5|H,‘_’n(T)

@ InKs) = —AgGy/RT nebo log1oKs

G5 (T)— H,(298.15K)

@ AgH3,(298.15K) a — T
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Vliv inertu na rovnovahu v plynné fazi AB/14

p Vo) k

K=[]a"= (7) 7
L t L
i=1 pstn(@ i=1
Kk
N9 = ninert + Z n; vzroste po pridani inertu

ieostatni plyny

v
pstn(9) Ve
K( =[In
=1

p

V{9 po ptidani inertu se rovnovaha posune
<0 — o . . . PR
0 st PR Pfidavek inertu je ekvivalentni zfedéni
2Ustane nezmenena smési, tedy snizeni tlaku
>0 —

* plati pfesné jen pro ideéIni chovani

mz https://webbook.nist.gov/chemistry 25/29

Priklad - vypocet K pro syntézu amoniaku AB14

Podle NIST za teploty 600 K a tlaku 1 bar, stav ideédlniho plynu (°):

plyn s°(T) —[Ge (T)— H2,(298.15K))/T  H?, (T)—H?,(298.15K) AgH3,(298.15K)
[Jmol—1k-1] [Jmol—1k-1] [k) mol~1] [k)mol~1]
NH3 220.6 200.3 12.19 —45.89806
N2 2122 197.4 8.89 0
Ha 151.1 136.4 8.81 0
POmOCI’—[G:_n(T)—H:n(ZQS.ls K)/T: N2 +3H; — 2NH3
ArG® (T —45898.06
A6 5 200.3-107.4—3-136.4 — 2. 22289806 _ 53 006 Dmol~1k-1]
T 600
K = exp(—53.006/8.31446) = 0.001703
Pomoci entalpie a entropie: [Jmol~1K=1]
AGS(T)  2-12190—8890—3-8810 45898.06
= +(2-220.6—212.2—3-151.1) + 2-——— = —53,073
T 600 600

K =exp(—53.073/8.31446) = 0.001690




