
Pøíklad G(ξ)
s.4
B09N2+3H2 → 2NH3 (600K,10.13MPa)Poèáteèní slo¾ení: nN2,0 = 1mol, nH2,0 = 3mol, nNH3,0 = 0mol

G(ξ) = nNH3µNH3+nH2µH2+nN2µN2 = 2ξµNH3+(3−3ξ)µH2+(1−ξ)µN2
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Výpoèet K z termohemikýh dat s.8
B09
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Rovnováha a G
s.3
B09Pro [T, p] hledáme minimum funke

G(n1, . . . , nk) =
k
∑

i=1

niµikde

n1 = n1,0+ ν1ξ, . . . , nk = nk,0+ νkξna intervalu ξ ∈ 〈ξmin, ξmax〉 (zjednodu¹ení: ne v krajníh bodeh)Pozor: µi = µi(n1, . . . , nk)Minimum nastane pro:
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νiµi ≡∆rGm = 0

∆rGm = reakèní Gibbsova energie

∆rGm smìr reakezáporné −→nula rovnová¾ný stavkladné ←−

Rovnová¾ná konstanta II s.7
B09

K je bezrozmìrná velièina.

K závisí na:zvolenýh standardníh stavehzápisu reake (stehiometrikýh koe�ienteh)Pøíklad. K◦sl(NH3,600K) = 0.040. Vypoètìte rovnová¾nou konstantureake N2+3H2 → 2NH3. 0.0016teplotìpro kondenzované fáze i nepatrnì na tlaku { nebudeme uva¾ovatVýpoèet K:z rovnováhyz termohemikýh dat

Chemiká rovnováha { klíèová látka s.2
B09Pøedpoklad: ξmin = 0 èili ni = 0 pro nìjaký produkt.Klíèová látka (slo¾ka) i je ten reaktant, který první vymizí (ni = 0) pøiprùbìhu reake zleva doprava (⇒ ξ = ξmax). Neh» i = 1.Stupeò pøemìny (degree of reation):
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= −
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n1,0
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ξ

ξmaxstehiometriká smìs = vstupujíí látky v pomìru νipøi 100% prùbìhu reake vstupujíí látky vymizí zároveò
Pøíklad. N2+3H2 → 2NH3Urèete klíèovou slo¾ku pro 40mol.% N2 a 60mol.% H2 ve vstupnísmìsi a vyjádøete bilani pomoí stupnì pøemìny. H2:ξmax=20mol

Rovnová¾ná konstanta I s.6
B09
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De�nie rovnová¾né konstanty:

K = exp
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⇒ rovnová¾ná podmínka:
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výchozí látky

)

vìt¹í K: víe produktù (−→)men¹í K: víe výhozíh látek (←−)

Chemiká rovnováha { látková bilane s.1
B0920. listopadu 2008Pro obený zápis reake:

0 =
k
∑

i=1

νiRiBilane v látkovém mno¾ství: na zaèátku

ւ

ni = ni,0+ νiξ

ξ = rozsah reake; rozmìr [ξ] = mol(extent of reation, extenze reake, nepøesnì reakèní obrat)
Interval 〈ξmin, ξmax〉 je nejvìt¹í interval tak, aby ni ≥ 0, i= 1, . . . , kPøíklad. N2+3H2 → 2NH3Urèete slo¾ení rovnová¾né smìsi, jestli¾e ve vstupní smìsi je 40mol.%N2 a 60mol.% H2 a v rovnová¾né smìsi bylo stanoveno 12mol.% H2.

ξ=17.4mol,35mol.%N2,53mol.%NH3

Pøíklad ∆rGm(ξ) s.5
B09N2+3H2 → 2NH3 (600K,10.13MPa)Poèáteèní slo¾ení: nN2,0 = 1mol, nH2,0 = 3mol, nNH3,0 = 0mol

∆rGm(ξ) = νNH3µNH3+ νH2µH2+ νN2µN2 = 2µNH3 − 3µH2 − µN2
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Reake v plynné fázi s.12
B09
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ν(g) pøi zvý¹ení p se rovnováha posunezáporné −→nula zùstane nezmìnìna∗kladné ←−

∗platí pøesnì jen pro ideální hování

Opakování standardníh stavù s.11
B09plyny: ◦èistá látka ve stavu ideálního plynu za teploty systému a standardníhotlaku pst

ai =
yip

pst
=

pi

pst

(id. plyn)
smìsi kapalin, tuhé roztoky: •èistá kondenzovaná látka za teploty a tlaku systému

ai = xi (id. smìs)zøedìné roztoky: [c]standardní stav nekoneèného zøedìní vzhledem k cst

ai =
ci
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(γ = 1)
([x] a [m] nebudeme pou¾ívat) ai je v¾dy bezrozmìrné!

Reake v plynné fázi { vliv inertu s.15
B09
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⇒ pøídavek inertu = zøedìní =̂ sní¾ení tlaku

ν(g) po pøidání inertu se rovnováha posunezáporné ←−nula zùstane nezmìnìna∗kladné −→

∗platí pøesnì jen pro ideální hování

Souvislost s Clausiovou-Clapeyronovou rovnií s.10
B09Uva¾ujme þreakiÿA (l)→ A (g), ∆rHm =∆výpHmPak podmínka rovnováhy je

K =
aA(g)

aA(l)
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1Van't Ho�:
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d ln ps

dT
=
∆výpHm

RT2= Clausius-Clapeyron

Pøíklad { reake v plynné fázi II s.14
B09N2+3H2 → 2NH3 (600K,10.13MPa)
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p
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⇒ ξ = 0.5972 ⇒ yNH3 = 0.426

Závislost K na teplotì (jinak) s.9
B09
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m pro vy¹¹í T se K rovnováha se posunezáporné zmen¹í ←−kladné zvìt¹í −→

Le Chatelierùv-Braunùv prinip:Soustava ve (stabilní termodynamiké) rovnováze se sna¾í kompenzo-vat úèinky vyhýlení z rovnováhy.(Stav se zmìní tak, ¾e kdyby se zmìnil stejným zpùsobem bez pøedho-zího vyhýlení, zpùsobil by odhylku od rovnováhy opaèného smìru.)

Pøíklad { reake v plynné fázi I s.13
B09Vypoètìte K (◦, pst = 101.325 kPa) a rovnová¾né slo¾ení pro reakiN2+3H2 → 2NH3 (600K,10.13MPa)Poèáteèní slo¾ení: nN2,0 = 1mol, nH2,0 = 3mol, nNH3,0 = 0mol

Data: logKsl(NH3) = −1.400 ⇒ K = 0.00158Alternativní data Φ(T) = −(G◦m −H◦m,298.15 K)/T :

Φ(N2) = 197.242 JK−1mol−1
Φ(H2) = 136.294 JK−1mol−1
Φ(NH3) = 200.120 JK−1mol−1
∆slH

◦
m,298.15 K = −45.94 kJmol−1
−∆rG

◦
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◦
m = −31650.4 JK−1mol−1

⇒ K = 0.00176


