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Priklad na zavislost K na teploté Ag15
lontovy soucin vody Ky je rovnovézna konstanta reakce pK =—log1gK

Hp0 — H* + OH—
Pro ionty se pouziva standardni stav nekone¢ného zfedéni, cSt = 1molL~1. Podle tabulek je
pKw(0°C) = 14.95 a pKw(50°C) = 13.26. Vypoctéte reak¢ni entalpii a srovnejte s tabulkovou
hodnotou neutralizaéniho tepla (silné kyseliny se silnou bézi) —57.6 k) mol~1 (25°C).
dinK _ Ay,
dr RT?
Za predpokladu konstantni reakéni entalpie integrujeme

AHE, [_i . i]
R T, T1

Zanedbali jsme zménu
objemu roztoku s teplo-
tou, spravné by se mélo
pracovat s molalitami.

InK2 —InK1 =

InKz—InK1 In10(pK1 — pK2) 14.95—13.26
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Priklad - sublimace salmiaku AB15

Do autoklavu o objemu 1 dm3 vioZime jeden gram pevného chloridu amonného (M = 53.5 gmol~1),
evakuujeme a uzavieme. Poté nadobu vytemperujeme na teplotu 600K. Jaky bude tlak uvniti
nadoby? Rovnovazna konstanta disociace NH4Cl pfi 600K je 0.0836 (pSt = 1atm).
NH4Cl(s) — NH3(g) + HCl(g)
Bilance: p = puci + PNH; = PHCI = PNH; = p/2
= ONHSGHCI _ PNH3 PHI (E)Z
anHel - pSt pSt o \pst

p=2ptVK =2-40.0836atm = 58.6 kPa

Poznamky:
1. Ve skute¢nosti je v pardch malé mnoZzstvi molekul NH4Cl.

= = —1 . . A N . o . PR . . Yy
ArH = 1T1—1/T, 1T —1/T, 8.3145-In10- 1/273.15—1/323.15 Jmol 2. Predpokladali jsme, Ze v autoklavu zlistala nevysublimovana ¢ast pevného salmiaku. Ovéfeni:
N pV _ M(NH4CI)
=57118)mol™ NNH3+HCI (g) = ﬁ =0.011745mol, m(g) = NNH;+HCI (g)M = NNH3+HCI (Q)T =0.314g¢,
ArH;, =57.1kJmol~! ~ —neutraliza¢nf teplo = 57.6 k) mol~% coz je méné nez navazka 1 g

e —— 3. Zanedbali jsme objem pevného NH4Cl.
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Bilance v jinych proménnych AB15 Reakce cCistych kondenzovanych fazi ABL5

Pokud g; = const - n;, pak mizeme pouzivat g; misto n;.
@ c;=nyV pokud V = const (plyny, pfiblizné roztoky pfi p = const)
@p= n,-R—J pro smés ideélnich plynl za V = const
Priklad. Reakce (Haber{v-Bosch(v proces)
N2 + 3H — 2NH3

probiha za konstantniho objemu a teploty. Na za¢atku je ve smési 40mol. % N2 a 60 mol. % H; za
tlaku 10 MPa. Jaka je hodnota K, jestlize tlak po ustaveni rovnovéhy byl 7.6 MPa? (pSt = 0.1 MPa)?

i pi,0 [MPa] p;(Ap) [MPa] 10—2Ap=7.6 = Ap=1.2[MPa]

N2 4 4—0p (pNHy/PH)?

Ha 6 6-34p K= oo™ oo

NHy 0 28p [(2-1.2/0.1)2

celkemBTo TO2 D = [@=12/0.0]-[(6-3-1.2y013 _ 20012

Vzhledem k neidealité plynd a od¢itani blizkych &isel (Ap = (10— 7.6)/2) bude nepfesné

Budeme uvaZovat jednu reakci mezi ¢istymi kondenzovanymi fadzemi. Rovnovaha:
k
k=[la/" ai=1 = K=1 = AGm=AG;,=0
i=1
@ pokud Gy, # 0, dojde k rovnovéze v krajnich bodech intervalu - jedna z latek vymizi

@ pokud ArGy =0 (pro urtitou teplotu), je vice fazi v rovnovaze (jejich mnozstvi nelze urcit)

K ArGry G(8) Erovnovaha
<1 >0 roste Emin
=1 =0 konstanta  [Emin, Emax]
>1 <0 klesa Emax

Reakce plynu s ¢istymi kondenzovanymi fazemi jgljs
Plyny:

@ Pro plyny pouzivdme standardni stav ,idealni plyn za dané teploty a standardniho tlaku“. Tento
standardni stav nezavisi na tlaku.

@ Za nepfili$ vysokych tlaki nebo mensich pozadavkd na presnost sta&i aproximace idedlnim
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Reakce pevnych latek - priklad AB15

Fe304(s) + Fe(s) — 4FeO(s)

Pfi jaké teploté mohou spolu koexistovat tti pevné faze Fe, FeO a Fe304? Urcete rovnovazny stav
systému pii teplotdch 800K a 900K, jsou-li na poc¢atku dva moly Fe30O4 a tfi moly Fe. Data:

| litka  AgIGZ,(800K)/(kJmol=1) AgG? (900K)/(Kfmol=1) nyo n; [mol]
nem.
Py o Fe304(s) —848.54 —818.45 2 2-¢
Kondenzované faze: Fe (s) 0 0 3 3_¢
@ Pro kapalinu a pevnou latku pouzivéame standardni stav ,&ista latka za dané teploty a daného FeO(s) —211.76 —205.17 0 48
tlaku“. Tento standardni stav zavisi na tlaku (za b&znych tlaki malo).
. s 4. (— (- - -1
@ Na tlaku zavisi i K pro reakce s &istymi kondenzovanymi fazemi, ale s vyjimkou velmi vysokych 80(3 K MG =4-( 211'76)M (—848.54) = 1.5 [Kjmol™7] 15
tlak Ize tuto zavislost zanedbat a pouzit tabulkovou hodnotu za pst. Smer: «— &= &Emin = 0 (nemUZe reagovat), 2mol Fe304 + 3 mol Fe '
@ Proto pro &isté latky v kondenzované fazi pouzijeme a;= 1. 900 K: A/G;, = 4-(—205.17) — (—818.45) =—2.23 [k)mol~1] X
. . 0
smér: —, § = Emax = 2 (Fe304 vymizi), 1 mol Fe, 8 mol FeO
Rovnovaha: AG® (T)=0, T=800+ 100 ——————— =800 + 40 [K
Gl 1.5—(—2.23) [_]2,23 100
T =840 K] X 800 900
. 4/17 , R R L L, R cd ../maple; start syntezaNH3.mw 9/17
Priklad ABLS Ukazka: vliv neidealniho chovani (Lewis-Randall) AB15S

Oxid uhelnaty se vede potrubim, v némz se udrzuje teplota 1300K a tlak 202 kPa. Pfitom miize
probihat reakce
2C0O(9) — CO2(9)+C(s)
a) Kolik gramt sazi vznikne z 1 mol pfivadéného plynu?
b) Kolik musime pfidat CO, k 1 mol CO, aby nedoslo k tvorbé sazi?
Data: K = 0.00515 (pSt =101 kPa).

i co C0+CO,
‘ g nio nimol] ‘ o, 50-C0,
CO(g) 1 1-2§
CO2(g) 0 & a) g ) 1 Prel = p/pSt
C(s) 0 & (neniplyn) aco,ac \1—g")’
| n@ 1 1-¢ K= =-——> 2~ = £=0.0100 [mol]

a2 1-2E 2
o ( 1_£Prel)

mc=M(C)-§=0.12g na mol CO

b) pomér CO3 : CO = &/(1— 2E) =0.0102

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

aproximace fugacitnich koeficient(: Lewisovo-Randallovo pravidlo

i nj n;
N 11'0(5) 1[_ Pro i€ {N2,Hz,NH3} a dané T, p:

2 & 1) objem V; m z Redlichovy-Kwongovy rovnice (cisté latka) g
H2 3 3-38 2) fugacitni koeficient: (viz fchab10) g
s 026 RT a_ Vim e
celkem 4 4-2 i= ex [ In . +z-—1]

5 O o Wim—b) PRT2b; " Vim+ b 5
_ pen, 1-E = Ones=0.915, g, =1.030, gn, =1.035

an; = pst ‘4 28 Rovnici pro rovnovahu fesime za pomoci softwaru (napf. Maple):
poH, 3-3§ i,

aw, = gt K=—"- = £=0.6289 (&g, plyn = 0.6035)
P & Qp, an,
PPNH; 2§

aNH; = st .4—25 = XN, =0.135, x4, =0.406, xnH; =0.459

id. plyn: xn, =0.142, x4, = 0.426, xNH; = 0.432
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Rozkladné reakce pevnych latek AB15

Pi rozkladu cisté pevné latky (pfip. kapaliny) uniké plyn (plyny).
Popis je podobny jako u varu nebo sublimace.

normélni rozkladné teplota: > p;=pt
ieplyny

Rozkladna teplota: Z pPi=p,
ieplyny

@ K(T) roste s T, protoze ArH > 0 (jako u varu nebo sublimace)

@ ArH < 0 (exotermicka rozkladna reakce) = exploze

Priklad.
CaCO3(s) — CaO(s)+CO2(9)

aca0aco, Pco,
K=—"""—qco, = =

acaco,
rozkladna teplota: pco, = p5t = K(Trozki) = 1

xcat rkfug/syntezaNH3.ev 10/17

Ukazka: vliv neidealniho chovani (one-fluid EoS) AB15

Pouzijeme Redlichovou-Kwongovou rovnici. Dalsi aproximace: koeficienty smichame:

2
a= (ina}/z) , b= inb(
i i

Z ni Ize spotitat F = —fpdv, G =F+pV apj=03G/an; a nakonec ¢; (pfesny postup je mimo rozsah

této prenasky). Nutno ale iterovat:

1) Polozime @;=1

2) Z rovnice K = jNHz
ah, 9N,

3) Spocitdme x;

4) Z R-K rovnice spocitdme ¢;

5) Pokra¢ujeme bodem 2), dokud nezkonverguje (3-4 iterace)

spocitdame §

metoda 5 PN, PH,  PNH3; XN, XH,  XNH3
one-fluid EoS | 0.6311 | 1.034 1.064 0.942 | 0.135 0.404 0.461
Lewis-Randall | 0.6289 | 1.030 1.035 0.915|0.135 0.406 0.459
idedlIni plyn | 0.6035 1 1 1 0.142 0.426 0.432
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Ukazka: konverze vodniho plynu za vysokého tlaku ABLS

Vodni plyn (syntézni plyn, syngas) se historicky vyrabél zply- stechiometrickd vstupni smés

novanim uhli (koksu) vodni parou: ; n0(E) ni
C+H0 - CO+Hy co 1-¢
o
nyni vétsinou konverzi ze zemniho plynu (steam reforming), H20 1 1-§ A
Easem se snad dotkéme elektrolyzy. .. CO2 0 3 2
CHg +Ha0 — CO+3H Ho 0 &
4+ = *ahe celkem 2 2

Pro zvétéeni vytéku vodiku néasleduje water-gas shift reaction / 4
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Priklady - pocet nezavislych slozek AB15

@ {CIO3, H*, Cl3, H20, ClO3, CIO2 }
4 = 3 prvky + ndboj, napr. {CIO;, H*, Clp, H0}
Nezavislé reakce napf.:

@ {HCIO3, Clz, H20, HCIO3, ClOZ ¥
3 = 3 prvky, napf. {HCIO3, Cl, H,0}
Nezavislé reakce napf.:

5CI0; +2H* — 3ClO3 +Cl2+ H20
8CIO; +8HT — 6CIOz + Cla + 4Hy0

5HCIO; — 3HCIO3+ Cly + Hy0
8HCIO; — 6ClOz + Cly + 4H20

@ {pentan, isopentan, neopentan}
1 (pokud na sebe mohou izomery volné piechazet)

@ {voda, kys. octova, ethanol, ethylacetat}
3 nezavislé slozky, 1 reakce (esterifikace)

@ {MnOy, 02, Mn042~, H0, Clp, MnO4~, CI~, H*, OH™}
4 prvky + 1 ndboj = 5 nezavislych slozek, napf. prvnich 5. Nezavislé reakce napt.:

MnO2 +20H™ + 02 — Mn042™ + H,0

MTloox 7 —— |
CO+H0 — COz2+H> 09
k(T = IC0AHs _ 9CO:0H; g2 oBp Tk N
acoam,0  PcoPH0 (1—E)? © o7
o T=800K
VK’ ,  ®COPH,0
E=—— kde K'=—— o5k T-1000K
1+ VK’ PCO,PH,
V idedlInim pfipadé (¢; = 1) nezavisi vytéZek na tlaku. 04 B 7 8 9
VytéZek s tlakem klesa, hl. dlisledkem pfitazlivych sil (¢ < 1) vody. l0gyo (p/Pa)
L . L " L xoctaye ../octave/vodni.plyn.m VODNI PLYN 12/17
Ukazka simultannich reakci: konverze vodniho plynu a vznik sazi ABLS
Priklad. PFi reakci CO a H20 mohou probihat reakce jednotky = [mol]
CO+H0 B COp+H;  Ki=1.35(1000K), V¥ =0 i nyolE) Ty
£ (9) co 1 1-§1-2&;
2CO 5 CO2+C(s) K2 =0.517 (1000K), v, =—1 H,0 n n—g&
Vypoctéte slozeni, je-li na po¢atku n mold H20 na 1 mol CO a COo, O E1+ &2
Prel = p/pSt = 20. Plyny jsou idedlni. H, © £
Rovnice pro rovnovahu: C(s) O &> neniplyn
(9) —
X AC0,aH, _ NCO,MH, (51 +&2)E1 n® 1+n 1+n-&
1 = = =
acodH,0 NconH,0 (1—81—28)(n—&1) i n(n=1) ny(n=2)
Ky = ac(s)dco, _ (@)—1 nco, (1+n—§&3)(E1+8&2) CO 0.318 0.290
aZ, n@J  nZ, Pprei(l—&1—282)? H20 0565  1.290
Podminky: n;>0,tj. nc=&2>0 CO2 0.558 0.710
(polozime &3 = 0 a feSime obé rovnice pro nezndmé &1 a n) H> 0.435 0.710
@ pro n < 1.3789 vznika uhlik (feéime 2 simultanni rovnice) C(s) 0123 Y

@ pro n > 1.3789 nevznika uhlik (§2 = 0, fedime jen 1. rov.)

20H™+Cl; — 2CIm+H20+30;
Mn04%~ +Cly — MnOg4~+2CI~
H0 — H*+OH™
P g 16/17
Velké systémy Il AB/15

Stechiometricka metoda: Reseni soustavy rovnic

@ Bilance pro kazdou rovnici pomoci rozsahu reakce @ Tolik rovnic, kolik je nezavislych reakci.

@ |deéini chovéani = algebraicka rovnice
(na pocitaci snadné).
Neidedlni smés = transcendentni rov-

Nestechiometricka metoda:

@ Bilance (rovnice) pro piitomné prvky (skupiny), na-
boj atd. Nevadi, je-li rovnic vice, jsou-li spravné (tj.

jsou linearné zavislé). nicle, mohou nastat numerické pro-
blémy.
—n(CI03) + n(H*)—n(ClO3) = 0 @ Na konci vybereme Fedeni, pro které
(naboj) plati n; > 0.
n(Cl03) + 2n(Cl2) + n(CI03) + n(Cl02) = no(Cl) Metoda minimalizace G:
2n(Cl103) + n(H20) + 3n(CI03) + 2n(ClO2) = no(O) @ Minimalizuji vyraz pro G(n;) za podmi-
n(H*)+2n(H20) = no(H) nek n; >0

Existuji efektivni a robustni numerické
metody i pro velmi mnoho promén-
nych.

xgnuplot show/simrovg.gp 13,17

Ukazka simultannich reakci: minimalizace G AB15

=

G= anuz
i

G(&1, 82)

o 1-81—-28&
G = (1-§1—-25&) [Gsl(CO) +RTIn (mﬁrel)]

o n-§&
+(n—81) [Gs|(H20) +RTIn (mprel)]

. E1+E
+(E1+E2) [GS|(C02) +RTIn (#_;Pra)]

o &1
+&1 [Gs\(HZ)*‘RT'n(T_EZPmI)]
+&2G5(0)
tyto ¢leny jsou nula

Gg, ziskéme napf. z logy o Ksj = —Gg/RT/In 10
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Reakce neelektrolytii v kapalné fazi AR

methyl butyrate smells of pineapple or apple
methyl salicylate (oil of wintergreen) smells
of the ointments called Germolene and
Ralgex in the UK

Priklad. Rovnovazna konstanta reakce

CH3COOH (1)+C2HsOH () — CH3COOC,Hs (1)+H20 (1)

. _ v, ° vy Lot * methyl benzoate smells of fruity ylang-ylang
jek= 13:§ pri 25V C \{.ypocFete fno!arm;lopek esEeru « ethyl formate smells of rum
Vv rovnovazné smési pfi ekvimolarnim néstfiku a pred- o ethyl butyrate smells of pineapple etc.
T 4. ¢ o ethyl salicylate smells of oil of wintergreen
pokladu idealniho chovani. o ethyl heptanoate and methyl anthranilate
i ni,O(E) nj smell of grape _
« propyl isobutyrate and isobutyl propionate
CH3COOH 0.5 0.5—-§ smell of rum
_ o isobutyl formate smells of raspberries
C2Hs0H 0.5 0.5-§ « butyl butyrate smells of pineapple
CH3COOC2H5 0 g o pentyl acetate smells of banana
* isoamyl acetate (3-methylbutyl ethanoate)
H20 0 13 smells of banana, also alarm pheromone for
celkem 1 1 honey bees
* pentyl pentanoate smells of apple
2 e pentyl butyrate smells of pear or apricot
K = ACH;CO0CH5AH20 _ XCH3CO0CoHsXH;0 _( § ) « propyl acetate smells of pear
- - - _ « isopentyl acetate smells of pear or banana
ACH3COOHAC,HsOH  XCH3COOHXC,HsOH 0.5-§ e octyl acetate smells of fruity-orange
0.5/K * benzyl acetate smells slightly of jasmine or
_ _ _ N . peach
T1rJR XCH3CO0C;Hs = 0.393 (experiment: 0.333) | ethyl phenylacetate smells of honey
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Velké systémy | AB15

Hleddme minimaini systém latek, aby kazda dalsi byla linedrni kombinaci (tj. existovala formalné
chemicka reakce) téchto latek. Nazyvaji se nezavisla slozka (component), dalsi latky jsou odvozené
slozky (noncomponents).

@ Pocet nezavislych slozek = potet druhd atom( resp. nepfeménuijicich se skupin + 1 pro elektron
(naboj iontd)

@ Pokud nékteré reakce neprobihaji (nékteré skupiny se nepfeménuji): >

@ Mame-li izomery, které na sebe mohou pfechazet: <

Gibbsovo stechiometrické pravidlo:

potet nezvislych slozek]|=[pocet I4tek]—[potet nezavislych reakci




