1/29

Opakovani: prehled klasické termodynamiky AB14
0. zakon 1. zdkon Opakovani je matka moudrosti.
l l Zapominani je otec moudrosti.
id. plyn: pV=nRT, —  pVX=konst (id.,ad.)
1

id. plyn: U =U(T)

~"

k& dQ :
Carnotuv cyklus — — =0 < | 2.zakon
l
. dQ
ArG, K, ... — 1limS=0 « 3S, dS=—
T—0 T

!

3. zadkon
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Helmholtzova a Gibbsova energie AB14
Vnitrni energie | fundamentalni rovnice | , ,
kona se jen
U(S,V) 1.zékon:dU=dQ+dW dU=TdS—pdV objemova prace
Entalpie
oU
H(S,p)=U+pV = U—(a—v)v = dH=TdS+ Vdp

Helmholtzova energie (Helmholtzova funkce, volna energie)

oU
F(T,V)=U-TS = U_(E)S = dF=-Sd7T —pdV

pozn: Casto se znaci A

Gibbsova energie (Gibbsova funkce, volna energie/entalpie)

oH
G(T,p)=H—-TS = H_(E)S = dG =-5dT7 + Vdp

oF
Nebo také: G=F+pV=F—(a—V)V

o=l Iel s Ellglgle/tZ, Gibbs) Wikipedia
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F, G a prace - vratneé deje AB14

Helmholtzova energie F=U-TS

dU =TdS + dW

dF ==SdT+dW = dF=dW [T]

Vratné deje: Zméena Helmholtzovy energie
za konstantni teploty je rovna praci

»Za konstantni teploty” = ,ve styku s termostatem tak, ze teplo se prevadi vratne*

Gibbsova energie G=H-TS
dW = —pdV + dWjing nez objemovs
dG = —5dT + Vdp + dWjing nez objemovs

dWijina nez objemova [T, P]

Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za
konst. T, p je rovna praci jiné nez objemové

»Za konstantniho tlaku“ = ,ve styku s barostatem tak, Zze objemova préce se provadi vratne“
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Nevratné deje a extenzivni podminka rovnovahy AB14
ohrivani: I=To 4o disipace energie na teplo tirenim:
dQ = O l‘L& f P = Pout
S 1
T > T e T \ de-f uvazujeme jen
d0 do o o ) objemovou praci
= dS=~ > 3
Tin T
ochlazovani: dW = pin(—dV) + dQyis
dQ dOo
dQ <0, T<Tin = d5= T = vzdy dQqis > O (ztrata)
do dQy;
d5>? dS ~ les>0
dU=dQ+dW < TdS—pdV (nevr) . dG < —SdT + Vdp (nevr.) [T] = teplota
dU < 0 ([S,V], nevr) dG < 0 ([T, p], nevr) termostatu
l [p] = tlak
Gibbsova energie uzavreného systému pri nerovnovaznych dejich za barostatu

konstantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovaze nabyva minima.
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Energie vs. entropie AB14

Interpretace ¢lend F=U—-TS neboG=H—-TS: Entropie je mirou neusporada-
nosti systému: v izolovaném

systému S = kgIn W, kde W je
@ vysoka teplota = vliv entropie je vétsi nez energie (entalpie) pocet mikrostavl, ve kterych
Piiklad: se systém muze nachazet.

@ Za nizké teploty latka krystalizuje — nizkd (zadpornd) energie, nizkéd entropie

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

@ Kapalina mé vyssi energii i entropii

@ V bodé tani [T, p]: L
vrat. Qtani  AtaniH T

Avzn:S =S _ g(s)
tani T T

neboli

AtzniG = DAeagniH — TranibeaniS =0

tj. zvySeni entropie je presné kompenzovano C o
zvysenim entalpie A

o
S L TR
L) 'n.-:é.:g.:. .

SN X peah
..:&::%%.la"e.im‘:' . " - g * s
SRESREARE ::!’:.'g.i."e.'. e Pote Paene LA AN T e se Sy 500Dt waires PenllE VAL e woSiTh.
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Chemicky potencial v idealni plynné smesi AB14

Zména molarni entropie idedlniho plynu pfi zméné tlaku z pSt — p:

pst
ldealni molarni smeésovaci entropie:

AmixSm =—R in In X;

Gibbsova energie smési idedlnich plyni: Chemicky potencial:
Gomesid-plp Ty = Zx +RTZX n2 Hi= (aG)
Hi ‘ pst on; nj,j#i,T,p
Chemicky potencidl slozky ve smesi idealnich plynu:
° PXi o Pi o —=O°

Priklad. Kolik energie je minimalne potreba na

a) rozdéleni 1 m3 vzduchu na dusik a kyslik — pouZijeme RTZ _ 1 XiIn ‘;X‘
PX 02

b) vyrobu 1 m3 kysliku ze vzduchu - pouzijeme RT In
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Chemicky potencial v idealni kondenzovaneé smesi AB14

k
Z XiM; +RTleInxl

V:ﬂ. smes(p’ T)

> v, I 5mes(p, T)

B K o

H'rg'smes(p,T) = ZX[H:m- inu[ = Z i[ui‘+RTInxi]
(=1 (= (=1

. 5 k

S'rﬂ'smes(p,T) = ZXSmL—RleInxl y
(=1 (=1

Ui = ,ul?+ RT In Xx;

Piiklad. Kolik energie je minimalné potteba k ziskdni 1 m3 sladké vody z moiské vody (3.5 hm.%
NaCl, 300 K)? - pouzijeme RT InxH,0
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Standardni stavy AB14

Definice aktivity vzhledem ke standardnimu stavu, © =° ® [c] [x] [m]

a; je bezrozmerné
Mi=U; +RTIna; ‘)

Aktivita je ,,multiplikativni“ veliCina reflektujici rozdil
chemického potencialu od zvoleného standardniho stavu.

@ plyny: ° = &ista latka ve stavu idediniho plynu za teploty systému a standardniho tlaku pst

fi _ piwi  yipo

a;= ﬁ = e = P @; = 1 pro idealni plyn

@ smési kapalin, tuhé roztoky: ®* = ¢istd kondenzovand latka za teploty a tlaku systému

a;j = X;Yi Yi= 1 pro idedlni smeés

—3 _
@ ziedéné roztoky: L€l = std. stav nekoneéného zfedéni vzhledem k ¢St L mc;l e = 1M
10~/ M pro H* biochem.
~ CiYi

aj=—— Yi=1 v nekoneCném zredeni
cst
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Jedna reakce a latkova bilance AB14

Obecny zapis reakce:
2H>+ 0, — 2H>0

k
0=ZViRi O = —2H>—072+2H>0
(=1

VH, =—2, VO, =—1, VH,0=2
reaktanty: v; < 0, produkty: v; > 0

Bilance v latkovém mnozstvi: na zacatku
/

ni=nio+ Vvi§

pak & = rozsah reakce a rozmeéer [E] = mol
(extent of reaction, extenze reakce, nepresnée reakcni obrat)

Obdobné bilance v koncentracich (pokud V = const), pak rozmér rozsahu reakce je moldm—3
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Priklad AB14

Uvazujte reakci syntézy amoniaku (Habertv-Boschiv proces)

N>+ 3H> — 2NH3

Urcete slozeni rovnovazné smesi, jestlize ve vstupni smesi je 40 mol. % N> a 60 mol. % H> a v rov-
novazné smesi bylo stanoveno 12 mol. % H».

Hledame rozsah reakce v rovnovaze. Zname xy, = 0.12:

[ nio N
0.6—3
XH2 -_ E=O.12 N2 0.4 0.4_E
1-28 Ho 0.6 0.6—3E
0.12—2-0.12-£E=0.6—3 0-12705 _ 11739 [mon NFAs O 26
) —2-:0. . = .0 — = = = V.
5 5 5 2:-0.12—-3 mo celkem 1 1—2E&
0.4—E 0.4—0.1739
XN, = = = 0.347 ,
1—2E 1—-2-0.1739 Vysledek:
(o)
2E 2.0.1739 12 mol. %H>
1—28 1-—2-0.1739

53 mol. % NHs3
XNHs3 + XN, + XH, = 0.533+0.347+0.12 =1 (kontrola)
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Chemicka rovnovaha - klicova latka AB14

Necht' interval [Emin, Emax] je nejvétsi interval takovy, ze nj >0, i=1,...,k (k = pocet slozek)
Predpoklad: &, = 0 Cili n; = 0 pro néjaky produkt, pak n;> 0 pro & € [0, Emax]
Klicova latka (sloZka) j je ten reaktant, ktery prvni vymizi pfi prubéhu reakce zleva doprava.

Predpoklad: j=1. Pakn1 =n1 0+ V1iEmax=0 = Emax=(n1—n1,0)/v1*

Stupen premény (konverze/disociace; degree of conversion/dissociation):! ny=nio+vi§
g "Lo—n —vi§_ —vi§ & V1 <0
ni,o ni,o —V1Emax &Emax

prevadi interval & € [Emin, Emax] na interval a € [0, 1]

@ stechiometrickd smés = reaktanty v poméru v;
pri 100% prabéhu reakce reaktanty vymizi zaroven

*ve videoprednasce je zde chyba
fve videopredndasce je uprostied vzorce Spatné znaménko
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Priklad - nestechiometricka smes AB14

Uvazujte reakci syntézy amoniaku
N>+ 3H>, — 2NH3

UrCete klicovou slozku pro 40 mol. % N> a 60 mol. % H ve vstupni smesi a vyjadrete bilanci pomoci
stupné premeny.

l' nio(§) n; vypocty ni,o(a)

N> 0.4 0.4—E nnN,=0proE=0.4 0.4—0.2a

H> 0.6 0.6—3§ nH,=0pro§=0.2=Emax 0.6—0.6a=0.6(1—a)
NH3 0* 2E = &Emin=0 0.4a

celkem 1 1—2¢& 1—-0.4a

E =Emaxa=0.2a

@ Klicovou slozkou je H>

* zde je ve videoprednasce omylem 0.6
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Priklad - stechiometricka smes AB14

Uvazujte reakci syntézy amoniaku
N>+ 3H>, — 2NH3

UrCete klicovou slozku pro 25 mol. % N> a 75 mol. % H ve vstupni smesi a vyjadrete bilanci pomoci
stupné premeny.

l' nio ni(&) vypocty ni,o(a)

N> 0.25 0.25—& ny, =0 pro E=0.25 0.25(1 — a)
H- 0.75 0.75—3E np,=0 prog=o.25}Emax 0.75(1—a)
NH3 0 2& = &Emin=20 0.5a
celkem 1 1—2¢& 1—-0.5a

E=Emaxa=0.25a

@ Smés je stechiometrickd, klicovou slozkou je kterykoliv reaktant
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Rovnovaha za konstantni teploty a tlaku a Gibbsova energie AB14
Pro [T, p] hledame minimum funkce =0
/
G(n1,...,n/<)=Zniui, dG =—-5dT + Vdp + ZUidni
= i=1

kde (jedna reakce)

ni1=nio+ VvVi§,..., Nk =nk o+ Vk§

na intervalu & € [ Emin, Emax] Dale ukdzeme, ze v homogenni smesi
nemuze minimum nastat na kraji intervalu.

(ag)pT ;Vlul_o

Z vyrazu pro dG a z dn; = v;dE&:

Souvislost: spocteme primo derivaci G (pozor, u; zavisi na slozeni): = 0 (Gibbs-Duhem)
/

oG K ran; K ol Zn.d o
o _ ot . N idu;i=0
(as)p,r Z(aa)p;“ﬁzn‘(a&)ﬂ i

(=1 (=1
(Ve skutecCnosti jsme takto Gibbsovu-Duhemovu rovnic odvodili)
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Reakcni Gibbsova energie AB14

Co kdyz nejsme v rovnovaze? Pro jednu reakci

k
0= Z ViR
(=1

se reakcni Gibbsova energie A;Gm definuje takto:

AGm = (E)p . Z Vil

=1

Znaménko ArGm pro dané T, p a slozeni reakéni smési urCuje smer reakce:

ArGm Smér reakce nazev reakce

<0 — exergonicka
=0 rovhovaha isoergonicka
>0 — endergonicka

Reakcni Gibbsova energie je prikladem exergie (exergy, availability, available energy) = maxi-
malni prace, kterou muze systém vykonat (prechodem do rovnovéahy).
(Zde pouzivdme znaménkovou konvenci zaporna exergie = systém muze konat praci.)



Priklad G(&) AB14
N>+ 3H>, — 2NH3 (T=600K, p=10MPa)
—284 ; _
l n;o0(&) n;[mol]
nn,,0 = 1 mol, nH,,0 = 3 mol, NnNH;,0 = 0 Mol N> 1 1—¢
—286
H> 3 3—3E
G(E) = NNH3MNHs + NHyMH, + NN, N, NH 0 26
3
= 2EUNH-, T+ (3—3 H, + (1 — N = —288 -
SN (3= 35)km, + (1= Eun, - 5 celkem 4 4—28
aproximace: plyny jsou idealni (¢; = 1) 5
O 290 -
o p 3—3§
UH, = uH2+RTIn e
p 3 _292 | rovnovaha .
p 1—5)
= Uy +RTIn .
IJNZ IJNZ (pst 4 . 2& _294 i |
o p 28 ' ' ' ' N ' ' '
HUNH; = “NH3+RT'”(pst°4_2£) 0 0.5 1

@ Clen tvaru EInE resp. (1—&)In(1—E&) zplsobi, Ze minimum (pro rovnovdhu v homogenni smési)
je vzdy uvnitr intervalu [ Emin, Emax], ne v krajnim bodu.



Priklad A,Gm(E) nois

100 | { n;0(§) n;[mol]

N> +3H, — 2NHs3 (600K, 10 MPa)

NN,,0 = 1 mol, ny, 0 = 3mol, nyH,,0 = 0 Mol - | N2 1 1-¢§
| H2 3 33 :
ArGm(&) = VNH3MNH; + VH,HH, + VN,UN, | NH3 0 28
= 2UNH3 — 3MH, — MN, celkem 4 4—2§

aproximace: plyny jsou idealni (¢; = 1)

AGH(E) [kd/mol]
o

° +RT] (p 3_35) T

MH, = ,UH + n ) -
2 pst 4—2& —50 rovhovaha

p 1-¢§
UN, = My +RTIn( . )
2 N> pst 4 —2E _100 1 ]

: p 28 —————

UNH; = “NH3+RT|n(pst°4—2g) 0 0.5 1
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Rovnhovazna konstanta a podminka rovnovahy AB14

i = U +RTIna; (U7 =G, )

2, Vil = Z ViH; + Z ViRT Ina;
(=1
AGrn = ArG +RTIn l_[ Vi v rovnovaze
(=1
kde Aran = standardni reakcni Gibbsova energie

0

Rovnice pro rovnovahu (ArG = standardni reakcni Gibbsova energie)

exp( ArGe) l—[avl

Aran) To se podezfele podobéd Boltz-

Definice rovnovazné konstanty: K = exp (—

RT mannove pravdépodobnosti
o ) £ produkty s .
= rovnovazna podminka: K= l_[ai‘ vetsi K: vice produktu (—)
i=1 reaktanty men&i K: vice reaktantl («—)
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Rovnovazna konstanta AB14

Takto definovana ,standardni“ nebo ,termodynamicka“ rovnovazna konstanta je bezrozmerna.
Pozor, existuji i jiné definice/zvyklosti.

Rovnovazna konstanta zavisi na

@ 2zvolenych standardnich stavech (v biochemii ¢St =10="moldm™3 = AG®(H>) # 0)

@ zapisu reakce (stechiometrickych koeficientech)

@ teploté

@ pro kondenzované faze i na tlaku, pro bézné 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 cemu je dobra

@ k vypoctu rovnovazného slozeni

@ ke stanoveni sméru reakce

@ soucast mixu veli¢in k vytvoreni Uplného termodynamického popisu
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Vypocet rovnovahy v plynné fazi [T, p] AB14

Vypoctéte rovnovazné slozeni

vstupni smés stechiometricka.

reakce N> + 3H> — 2NH3 za teploty 600 K a tlaku 10 MPa, je-li
Rovnovazna konstanta je za téechto podminek rovna K =0.001703.

2
[ nio0(&) n; 2 ( Zt' 25 )
N> 1 1—E& K = 3NH3 _ p 43— 2&E
H> 3 3—3& ap, AN, (P .3—35) (P . 1—5)
NH3 0 E pst 4—2&) \pst 4-2¢&
celkem 4 4—-2& b 2 (28)2 V(9) = Dot sl Vi = —2
aproximace: plyny jsou idealni = ((4_ ZE)pSt) 27(1— £)° (poc.:et molekvull pri re-
o b 1—€¢ 2 2 akci se zmensil o 2)
2 T st g4_ 100 Y\ 2 numerick
p= 4—28 0.001703 =( ) (25) - = £=0.6035
p 3-—3E (4—28)) 27(1-¢&)
aH, = .
M T st a_2f 1—& 3_3E 2E
XN, = =0.142, xn, = = 0.426, XNH; = =0.432
p 2E 4—2F 4—28 —— 4—2F
ANH3 = .
’ pst 4-2§ kontrola: XN, + XH, + XNH; = 0.142 + 0.426 + 0.432 =1
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Zavislost K na teploté AB14
(a(G/T)) H d(ArG/T) ArHT
— 3 —— —
T Jp T2 dT T2
= (van 't Hoff)
dinK _ ArHren
dT  RT?
ArHZ pro vyssi T se K rovhovaha se posune
zaporné zmensi —
kladné zvetsi —

Le Chatelieruv(-Braunuv) princip:

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

(Stav se zméni tak, Ze kdyby se zménil stejnym zplsobem bez predchoziho
vychyleni, zpUsobil by odchylku od rovnovahy opa¢ného sméru.)

credit: (La Chatelier, Braun) Wikipedia
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Souvislost s Clausiovou-Clapeyronovou rovnici AB14

Uvazujme ,reakci”

A(l) = A(g), ArHm = A\/ypHm "
Zjednodusujici predpoklady:

@ para je idedIni plyn: ap(g) = p5/p>t
@ objem kapaliny je nulovy = standardni stav Cisté latka nezavisi na tlaku (Au = VmAp)

Pak podminka rovnovahy je aktivita Cisté slozky = 1

a S/ st
K — A(g)=P P

aa(l) 1

Van't Hoff:
dinK dinp>  AyypHm

dT dT RT?2

= Clausius—Clapeyron
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Vypocet K z rovhovaznych dat AB14

Pouzijeme takové podminky, aby byl systém skoro idedalni (nizké tlaky/koncentrace), prip. abychom
znali aktivitni/fugacitni koeficienty

k
K = l_[ az/"
=1

Chemical equilibrium

l

credit: https://yarathermowarriors.weebly.com



Vypocet K z termochemickych dat

k k k
AGY =AH? —TASS = > VilgHo =T > VST = > ViAgGo .

Arefn)

K = exp (— RT

Zakladni tabulkoveé udaje:

@ slucovaci entalpie AgiH? (T) nebo AgH? (298.15K) a Cpm(T)
@ absolutni entropie S°(T) nebo S°(298.15K) a Cpm(T)

@ piip. jesté entalpie fazovych pfemén Agg,H>

Alternativni udaje:

24/29
AB14

As|Gmi = Z VkGemk,
k

kde se scita pres sluco-
vaci reakci slozky i

AsIGm,prvek =0
AsIG i # BsiH =TSy,

anglicky Ag = Af
(f = formation)

@ slucovaci Gibbsovy energie AgG~ (T) nebo AgiG (298.15K) a AgiH (T)
@ InKs; =—Ag G- /RT nebo logyoKs

@ A H® (298.15K) a —

G® (T)—H? (298.15K)

T



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 idealniho plynu (°):
plyn S°(T) —[G° (T)—H? (298.15K)]/T H (T)—H? (298.15K) AgH? (298.15K)
[Jmol—1 K—1] [Jmol—1 K=1] [k) mol—1] [k mol—1]
NH3 220.6 200.3 12.19 —45.89806
N> 212.2 197.4 8.89 0
H> 151.1 136.4 8.81 0
Pomoci —[G?n(T)—H?n(298.15 K)]/T: N> + 3Hy — 2 NH3
ArG? (T) —45898.06 11
R =2-.200.3—197.4—3-136.4 — 2. 500 =—53.006 [Jmol=+tK 1]

K = exp(—53.006/8.31446) =0.001703

[Jmol—1K—1]

45898.06
+(2-220.6—212.2—3-151.1) + 2- 600 =—53.073

Pomoci entalpie a entropie:
ArG? (T) 2-12190—8890—3-8810
T 600

K =exp(—53.073/8.31446) = 0.001690
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Priklad - K pro syntezu amoniaku Il AB14

PohodIngjsi jsou logaritmy slucovacich rovnovaznych konstant
= az na faktor standardni slu¢ovaci Gibbsova energie AsiG, =—RTIn10logKs

Tak pro NH3 (T = 600 K, pSt = 1atm) najdeme: logKs =—1.400

%Nz + %Hz — NH3 slucovaci reakce, K¢ = 10—1-400 (A5|an = 16.08 k] mol—1)
N> +3H, — 2NHs3 jiny zapis téZe reakce, K = 10714902 = 0,001585

VVVV

Prevod na jiny standardni tlak:

v(9)
K1 = (%) (ostatni ¢leny), kde V(9) = Z Vi=—2
P (=plyn
1atm\V'?
K1par = K1 atm ( : bar) —0.001585-1.013252 = 0.001544


http://old.vscht.cz/fch/prikladnik/prikladnik/tab/logksl.html
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Smer reakce AB14

ArGm smer reakce ndézev reakce

k [} V4

. <0 — exergonicka

ArGm =ArGS +RTIn]| |a) , . o
m i1 ‘ =0 rovhovaha isoergonicka

>0 — endergonicka

Priklad. Rovnovazna konstanta reakce

Sn(l)+ H>O(g) — SnO(s)+ H>(g)

jepriT =928K rovna 0.435. UrCete, zda bude probihat oxidace Ci redukce cinu, jestlize nad obéma
samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynna smeés H>O + Hy obsahujici 65 mol. % vodni pary.

asno(s)@Ha(g)  1*YHy(@)P/P™"  YHyg)  0.35

asn()aH,0(g)  1*YH,0(0)P/P%  YH,0(g) 0.65

ArGm 0.35
=—InK+In =0.213>0 «— = redukce
RT 5




Vliv tlaku na rovnovahu v plynné fazi

kde

K

K Vi
<=Ll =T10ge) =
=

St
i=1 P

(9) — Z n; (z bilance),
(eplyny

V(g)
pstn(g) k U
K( = l_[ n;
p i=1

S

v{9)  pfi zvydeni p se rovnovdha posune
<0 —

0 zUstane nezménéna™
>0 —

* plati pfesné jen pro idedIni chovani

y(9)

AB14
vi9) Kk v(@) Kk
) 1 =(g) LI
L t l
i=1 pstn'9) i=1
= S v yi= il
— lr L= " (A)
eplyny n9)
Priklad pro me: aA meni tlak

N>+ 3H> — 2NH3
v{9) < 0: zvygeni tlaku zvysi vytéZek

Le Chatelierav princip: Posun reakce do-
prava zpusobi zmenseni poc¢tu molekul a
proto snizeni tlaku, coz CasteCneé kompen-
zuje puvodni zvyseni tlaku.
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Vliv inertu na rovnovahu v plynne fazi AB14

k o V(g)
_ Vi _ Vi
K= l_[ a; = (pstn(g)) l_[ni

k
n(9) = Ninert + Z n; vzroste po pridani inertu
ieostatni plyny

(9)
stn(g) 14 k |
p :

v{9)  po pfidani inertu se rovnovéha posune
< O _ v/ [ [ [l Ve \'4 \'4 /7
0 oot v v« Pridavek inertu je ekvivalentni zredeni
zustane nezmenena v . o~
smesi, tedy snizeni tlaku
> 0 —_

* plati presné jen pro idedlini chovani



