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Priklad na zavislost K na teplote AB15

lontovy soucin vody Ky je rovnovazna konstanta reakce pK =—1log1g9K

HoO — HT + OH™

Pro ionty se pouZivd standardni stav nekoneéného zfedéni, ¢St = 1molL~1. Podle tabulek je

PKw(0°C) = 14.95 a pKw(50°C) = 13.26. Vypoctete reakcni entalpii a srovnejte s tabulkovou
hodnotou neutralizaéniho tepla (silné kyseliny se silnou bézi) —57.6 k] mol—1 (25 °C).

dink  ArHZ Zanedbali jsme zmeéenu
dT  RT2 objemu roztoku s teplo-
Za predpokladu konstantni reakéni entalpie integrujeme tou, spravne by se melo
A HE 1 1 pracovat s molalitami.
)
InK> —InKy = m{— +—}
R T T3
INnK> —InK3q INn10(pK1 — pK> 14.95—-13.26
AHS =R =R (P P )=8.3145-In 10 - Jmol—1
m 1/T1—1/T> 1/T1—1/T> 1/273.15—1/323.15
=57118)mol—1

ArH? =57.1kJ mol~! ~ —neutraliza¢ni teplo = 57.6 k) mol~1
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Bilance v jinych promennych AB15

Pokud g; = const - n;, pak mdzeme pouzivat q; misto n;.

@ c;=ny/V pokud V = const (plyny, pfiblizné roztoky pfi p = const)
Q= nl-R—VT pro smés ideélnich plynd za V = const

Priklad. Reakce (Haberlv-Boschuv proces)

N>+ 3H> — 2NH3

probiha za konstantniho objemu a teploty. Na zacatku je ve smési 40 mol. % N> a 60 mol. % H> za
tlaku 10 MPa. Jaké je hodnota K, jestliZze tlak po ustaveni rovnovahy byl 7.6 MPa? (p°t = 0.1 MPa)?

i pio [MPa] p;i(Ap) [MPa] 10—2Ap=7.6 = Ap=1.2 [MPa]
K, +—A4p (PNH/P*H)?

2 ° °—34p © T on/P Do

NH3 0 2Ap [(2-1.2/0.1)2

celkem 10 10— 24p = [(4—1.2)00)] [(6—3-1.2)01]3 2

Vzhledem k neidealité plynd a odcitani blizkych ¢isel (Ap = (10— 7.6)/2) bude nepiesné
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Reakce plynu s cistymi kondenzovanymi fazemi AB15

Plyny:

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

@ Za neprilis vysokych tlaki nebo mensich pozadavkd na presnost sta¢i aproximace idedlnim
plynem.

Kondenzované faze:

@ Pro kapalinu a pevnou latku pouzivdame standardni stav , Cista latka za dané teploty a daného
tlaku“. Tento standardni stav zavisi na tlaku (za béznych tlakd malo).

@ Na tlaku zavisi i K pro reakce s Cistymi kondenzovanymi fazemi, ale s vyjimkou velmi vysokych
tlak{ Ize tuto zavislost zanedbat a pouzit tabulkovou hodnotu za pst.

@ Proto pro ¢isté latky v kondenzované fazi pouzijeme q; = 1.
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Oxid uhelnaty se vede potrubim, v némz se udrzuje teplota 1300K a tlak 202 kPa. Pfitom muze
probihat reakce

2CO(g) — CO2(9)+C(s)

a) Kolik gramut sazi vznikne z 1 mol pfivddéného plynu?
b) Kolik musime pridat CO> k 1 mol CO, aby nedoslo k tvorbé sazi?
Data: K =0.00515 (pSt =101 kPa).

cO CO+CO,

( nio n;[mol] — —
CO2(g) 0 & a) ( g ; ) . Prel = p/p*
C (s) 0 (neni plyn) aco-.a _ghrel)e
@) S By K= 2e09¢ _\1—8 = £=0.0100 [mol]
n'9 1 1-§& ag, 1—2E& 2
(1_£Pm0

mc =M(C)-E=0.12g na mol CO

b) pomér CO, : CO=&/(1—2&E)=0.0102




Rozkladné reakce pevnych latek

Pri rozkladu Cisté pevné latky (prip. kapaliny) unika plyn (plyny).
Popis je podobny jako u varu nebo sublimace.

Rozkladna teplota: Z pi=p, normalni rozkladna teplota: Z p; = p°t
(eplyny (eplyny

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

@ AH < 0 (exotermickd rozkladna reakce) = exploze

Priklad.
CaCO3(s) — CaO(s)+ CO>(9)

ACca0dco, PCO;
K = = aCOz = <t
AdCaCOs3 p

rozkladna teplota: pco, = pt = K(Trozkl) = 1
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Priklad - sublimace salmiaku AB15

Do autokldvu o objemu 1 dm3 vloZime jeden gram pevného chloridu amonného (M = 53.5 gmol™1),
evakuujeme a uzavreme. Poté nadobu vytemperujeme na teplotu 600K. Jaky bude tlak uvnitr
nadoby? Rovnovazna konstanta disociace NH4Cl pfi 600K je 0.0836 (pSt = 1 atm).

NH4Cl(s) — NH3(g)+ HCI(g)

Bilance: p = pyci + PNH; = PHCI = PNH; = p/2
s ANH3AHCI _ PNH3 PHCI _ (%)2
ANH,CI psSt  pst pSt

p=2pStv/K=2-4/0.0836atm =58.6kPa

Poznamky:
1. Ve skutecCnosti je v parach malé mnozstvi molekul NH4CI.
2. Predpokladali jsme, Ze v autoklavu zustala nevysublimovana ¢ast pevného salmiaku. Ovéreni:

pV _ M(NH4Cl)
NNH5+HCI (g) = BT =0.011745mol, m(g) = NNH;+HCI (g)M = NNH;+HCI (g) > =0.314q,

COZ je méné nez navazka 1 g
3. Zanedbali jsme objem pevného NH4ClI.
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Reakce cistych kondenzovanych fazi AB15

Budeme uvazovat jednu reakci mezi Cistymi kondenzovanymi fazemi. Rovnovaha:

K
kK=]]a/, ai=1 = K=1 = AGm=AG> =0
i=1

@ pokud ArGf’n # 0, dojde k rovnovaze v krajnich bodech intervalu — jedna z latek vymizi

@ pokud ArG? = 0 (pro urcitou teplotu), je vice fazi v rovnovaze (jejich mnozstvi nelze urcit)

K ArGfn G(&) &rovnovaha
<1 >0 roste Emin
=1 =0 konstanta [ Emin, Emax]
> 1 <0 klesa Emax




Reakce pevnych latek - priklad Eé]i;

Fes304(s) + Fe(s) — 4FeO(s)

Pri jaké teploté mohou spolu koexistovat tfi pevné faze Fe, FeO a Fe3047? UrCete rovnovazny stav
systému pri teplotach 800K a 900K, jsou-li na pocatku dva moly Fe304 a tri moly Fe. Data:

ldtka  AgiGT (800K)/(k)mol=1) AgG= (900K)/(kJmol=1) | njo n; [mol]
Fe304 (s) —848.54 —818.45 2 2—E
Fe (s) 0 0 3 3—§
FeO (s) —211.76 —205.17 0 4f
800 K: A/G> =4-(—211.76)— (—848.54) = 1.5 [k)mol~1]
smér: «— & = Emin = 0 (nemUzZe reagovat), 2 mol Fe304 + 3 mol Fe 1.5
900 K: A/GY =4-(—205.17)— (—818.45) = —2.23 [k) mol~!] ) X
smer: —, & = Emax = 2 (Fe304 vymizi), 1 mol Fe, 8 mol FeO
R 3ha: A\G°(T)=0, T=800+ 100 Lo 800 + 40 [K]
ovhovaha: =0, T= + : _ +
m 1.5—(—2.23) —2.23 100
T =840 [K] N > >

X 300 900
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Ukazka: vliv neidealniho chovani (Lewis-Randall) AB15S

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

: , _ aproximace fugacitnich koeficientl: Lewisovo-Randallovo pravidlo
( nio(&§) n; . ,
N 1 1€ Pro i€ {N2,Hy,NH3} a dane T, p:

2 1) objem V; m z Redlichovy-Kwongovy rovnice (Cista latka) v
H2 3 3—3& | 3) fugacitni koeficient: (viz fchab10) &
NH 0 2 e

: : RT ai . Vim 3
celkem 4 4—2& Q= exp 373 In +zi—1 N
pP(Vim—Dbj) RT*<b; Vim+Db S

_ poN, 1—& = @NH5; = 0.915, ¢Nn, =1.030, ¢, =1.035

Ny = pst 4 _ E Rovnici pro rovnovahu reSime za pomoci softwaru (napr. Maple):

poH, 3—3§ afn,

aH, = st 72— 2E K = 3 = £§=0.6289 (&jd. plyn =0.6035)

p ap, AN,
PPNH; 2§
a = . = XN, =0.135, xH, =0.406, X = 0.459

NH3 pst 4 — 26 N> Al L il H> i NH3 MeTII

id. plyn: xN, =0.142, xy, =0.426, xNH; = 0.432


http://old.vscht.cz/fch/software/redlich{\kern 0pt}\discretionary {-}{-}{-}kwong-3.html
http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/fchab/fchab10.pdf#page=9
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Ukazka: vliv neidealniho chovani (one-fluid EoS) + Ag1s

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

2
a= (inail/z) , b=inbi
[ [

Z ni lze spocCitat F = —fpdv, G=F+pV au;=09G/on; a nakonec ¢; (presny postup je mimo rozsah
této prenasky). Nutno ale iterovat:

1) Polozime ¢; =1

2

INH;
aHzaN
3) Spocitame Xx;
4) Z R-K rovnice spocitame o;
5) Pokracujeme bodem 2), dokud nezkonverguje (3-4 iterace)

2) Z rovnice K = spocitame &

2

metoda § ®N,  @H,  ®NHs | XN,  XH,  XNHs
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
idealni plyn | 0.6035 | 1 1 1 | 0.142 0.426 0.432




Ukazka: konverze vodniho plynu za vysokého tlaku
Vodni plyn (syntézni plyn, syngas) se historicky vyrabél zply-

novanim uhli (koksu) vodni parou:

C+HO—-CO+Hj

nyni vetsinou konverzi ze zemniho plynu (steam reforming),

casem se snad docCkame elektrolyzy. ..

CHg4 + HO — CO+ 3H>
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stechiometrickd vstupni smeées

Pro zvétdeni vytézku vodiku nasleduje water-gas shift reaction /.

CO+HO — COy+H>

K(T) = aco,aH,  @co,pH, &2
ACOOH,0 @COPH,0 (1— E)?
VK’ , PCOPH,0
E = kde K" = K
1+ VK’ PCO,PH,

V idealnim pripadé (¢; = 1) nezavisi vytézek na tlaku.

0.9+

0.8

0.7

0.6 -

0.5r

0.4

Vytézek s tlakem klesd, hl. disledkem pfritazlivych sil (¢ < 1) vody.

{ n;o(§) n;
CO 1 1-& | _
H>O 1 1—& |
CO> 0 £ §>
H> 0 g
celkem 2 2

T=400K

. T=600K e i

. one-fluid RK
T=800K See,

T=1000K tee L., g

5 6 7 8 9
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Ukazka simultannich reakci: konverze vodniho plynu a vznik sazi + ,;;:

Priklad. Pfi reakci CO a HoO mohou probihat reakce jednotky = [mol]
' n; n;
CO+H0 3 COz+Hy  Ki=1.35(1000K),v\¥ =0 i 0(8)
£, (9) CO 1 1—-&1—2&>
2CO 5 COz+C(s)  Kp=0.517 (1000K), vy’ =—1 | o | n—g
Vypoctéte slozeni, je-li na poc¢atku n mold H>0 na 1 mol CO a COr O E1+ &2
pre| = p/pSt = 20. Plyny jsou idedlini. H, 0 £1
Rovnice pro rovnovahu: C(s) O &2 neniplyn
(9) _
y aco,aH,  Nco,NH, (E1+ &2)E1 n 1+n 1+4n-8&
1 —_ —_ p—
dcodH,0 NconH,o (1—&1—2&2)(n—E&1) i nin=1) nyn=2)
p ac(s)aco, (Prel )—1 nco, (1+n—28&2)(&1+&2) CO 0.318 0.290
2 —_ ) —_
ago n@)  n2,  prel(l—81—282)? HO0 0.565  1.290
Podminky: n;>0, tj. nc=&2 >0 CO> 0.558 0.710
(polozime &> = 0 a reSime obé rovnice pro nezndmé &1 a n) H> 0.435 0.710
@ pro n < 1.3789 vznikd uhlik (fesSime 2 simultadnni rovnice) C(s) 0.123 0

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



; : ; ; ) o ) xgnuplot show/simrovg.gp 13,77
Ukazka simultannich reakci: minimalizace G + AB1s

G = Z”illi
i

G(&1, &2)

) 1-81—2&>
G = (1—61—252)[Gs|(co)+RT'”( 1+n—&; Prel)]

o n—_&i1
+(n—&1) [GS|(H20) +RTIn (1 P EZPrel)]

+
+ (81 + &2) [G;(Coz) + RTIn (1iln _E;Prel)]

. &1
+ &1 [GS|(H2)+RT|n (1 - Ezpm)]
+ EZ G;|(C)

&1

tyto Cleny jsou nula

G, ziskdme napf. z logyoKsi = —G_/RT/In 10
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Velke systemy | AB15S

Hleddme minimalni 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 = pocet druhd atomu resp. nepreménujicich se skupin + 1 pro elektron
(ndboj iontd)

@ Pokud nékteré reakce neprobihaji (nékteré skupiny se nepfeménu;ji): >

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

Gibbsovo stechiometrické pravidlo:

pocCet nezavislych slozek|=|pocet latek|—|pocCet nezavislych reakci
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Priklady - pocet nezavislych slozek AR
< {ClOE, H*, Cl», H>O, ClOg, ClO> } @ {HCIO>, Cl, H>0, HCIO3, ClIO>}
4 = 3 prvky + naboj, napf. {CIO5, HT, Clz, H,0} 3 = 3 prvky, napf. {HCIOy, Clp, H,0}
Nezavislé reakce napr.: Nezavislé reakce napr.:
5CIO, + 2 Ht — 3 ClOg + Cl> + H>0 5HCIO, — 3HCIO3+ Cl> + H>0
8ClO; + 8HT — 6ClO2+ Cly +4H0 8HCIO2 — 6CI02 + Clz + 4H0

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

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

@ {Mn0O5, 03, MN042~, H>0, Cl, MNO4~, CI~, H*, OH™}
4 prvky + 1 naboj = 5 nezavislych slozek, napr. prvnich 5. Nezavislé reakce napr.:

MNO> + 20H™ + 05 — MnO04%~ + H>0
20H" +Cl; — 2CIm+H20+ 503
MNO42~ +Clo — MnOg~— + 2CI™
H>O — HT +OH™



Velké systémy i

Stechiometricka metoda:

@ Bilance pro kazdou rovnici pomoci rozsahu reakce

Nestechiometricka metoda:

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

jsou linearné zavislé).
—n(CIO5) + n(Ht)— n(ClO3)

n(ClO, )+ 2n(Clz) + n(ClO3) + n(CIO2)
2n(ClO, ) + n(H20) + 3n(CIO§) + 2n(ClO»)
n(HY) + 2n(H>0)

0)
(naboj)
no(Cl)
no(O)
no(H)
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Reseni soustavy rovnic
@ Tolik rovnic, kolik je nezavislych reakci.

@ !dedini chovani = algebraickd rovnice
(na pocitaci snadné).
Neidedlni smeés = transcendentni rov-
nice, mohou nastat numerické pro-
blémy.

@ Na konci vybereme feseni, pro které
plati n; > 0.

Metoda minimalizace G:

@ Minimalizuji vyraz pro G(n;) za podmi-
nek nij=0
Existuji efektivni a robustni numerické
metody i pro velmi mnoho promeén-
nych.



Reakce neelektrolytu v kapalné fazi

Priklad. Rovnovazna konstanta reakce

CH3COOH (D+C2H50H (1) — CH3COOC2Hs5 (1)+H20(D
je K=13.5 pri 25°C. Vypoctete molarni zlomek esteru
Vv rovnovazné smesi pri ekvimolarnim nastriku a pred-
pokladu idealniho chovani.

[ nio(§) n;
CH3COOH 0.5 0.5—&
CoHs0OH 0.5 0.5—-¢&
CH3COOCo2Hs O &
H->O 0 S
celkem 1 1
. ACH3CO0C,HsAH20 _ XCH3COOC2HsXH20 =( § )2
ACH3;COOHAC,Hs0H  XCH3COOHXC,HsOH 0.5-§
0.5vVK |
E = = XCH5C00C,Hs = 0.393 (experiment: 0.333)

1+ 4K
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methyl butyrate smells of pineapple or apple
methyl salicylate (oil of wintergreen) smells
of the ointments called Germolene and
Ralgex in the UK

methyl benzoate smells of fruity ylang-ylang
ethyl formate smells of rum

ethyl butyrate smells of pineapple etc.

ethyl salicylate smells of oil of wintergreen
ethyl heptanoate and methyl anthranilate
smell of grape

propyl isobutyrate and isobutyl propionate
smell of rum

isobutyl formate smells of raspberries

butyl butyrate smells of pineapple

pentyl acetate smells of banana

iIsoamyl acetate (3-methylbutyl ethanoate)
smells of banana, also alarm pheromone for
honey bees

pentyl pentanoate smells of apple

pentyl butyrate smells of pear or apricot
propyl acetate smells of pear

isopentyl acetate smells of pear or banana
octyl acetate smells of fruity-orange

benzyl acetate smells slightly of jasmine or
peach

e ethyl phenylacetate smells of honey



