
Rovnováha a G
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Pro [T, p] hledáme minimum funkce

G(n1, . . . , nk) =
k∑

i=1

niµi

kde

n1 = n1,0+ ν1ξ, . . . , nk = nk,0+ νkξ

Minimum nastane pro:

∆rGm = 0 reakční Gibbsova energie

∆rGm smìr reakce

záporné −→
nula rovnová¾ný stav

kladné ←−



Rovnová¾ná konstanta I
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µi = µsti +RT ln ai

∆rGm =∆rG
st
m+RT

k∏
i=1

ln a
νi
i
v rovnováze
= 0

De�nice rovnová¾né konstanty:

K = exp

(
−
∆rGstm
RT

)

⇒ rovnová¾ná podmínka:

K =
k∏

i=1

a
νi
i

(
produkty
výchozí látky

)

vìt¹í K: více produktù (−→)

men¹í K: více výchozích látek (←−)



Rovnová¾ná konstanta II
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K je bezrozmìrná velièina.

K závisí na:

zvolených standardních stavech

zápisu reakce (stechiometrických koe�cientech)

teplotì

Opakování standardních stavù

plyny: ai =
pi

pst
=

xip

pst
=

ni∑
nj

p

pst

smìsi kapalin, tuhé roztoky: ai = xi =
ni∑
nj

èisté tuhé látky: ai = 1



Øe¹ení rovnováhy - plyny
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2CO+ O2 → 2CO2

Attivity ai =
pi
pst
= xip

pst
= ni∑

nj

p
pst

K =
a2CO2

aO2a
2
CO
=

n2CO2
nO2n

2
CO

(
p

pst
∑

ni

)−1

Øe¹ení rovnováhy - kapaliny

C2H5OH(l) +CH3COOH(l) → CH3COOC2H5(l) +H2O(l)

Aktivity ai = xi =
ni∑
nj

K =
aCH3COOC2H5aH2O

aC2H5OHaCH3COOH
=

xCH3COOC2H5xH2O

xC2H5OHxCH3COOH



Øe¹ení rovnováhy - pevné látky (+plyny)
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Pouze pevné látky:

2Fe(s) + S(s) → FeS(s)

rozhoduje znaménko ∆rGstm
je-li ∆rGstm < 0 − →
je-li ∆rGstm > 0 − ←

Pevné látky a plyny:

CaCO3(s) → CaO(s) + CO2(g)

Aktivity pevných látek ai = 1

K =
aCaOaCO2
aCaCO3

= aCO2 =
pCO2
pst

V rovnováze pCO2 je rozkladný tlak.

Je-li pCO2 roven okolnímu tlaku, pak T=rozkladná teplota.



Bilance - pojmy
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Bilance v látkovém mno¾ství: na zaèátku
↙

ni = n0i + νiξ

ξ = rozsah reakce; rozmìr [ξ] = mol

(extenze reakce, nepøesnì reakèní obrat)

Klíèová slo¾ka i je ten reaktant, který první vymizí (ni = 0) pøi prùbìhu

reakce zleva doprava (⇒ ξ = ξmax).

Stupeò pøemìny:

α =
n0i − ni

n0i
= −

νiξ

n0i
=

ξ

ξmax

Stechiometrická smìs = vstupující látky v pomìru νi

pøi 100% prùbìhu reakce vstupující látky vymizí zároveò



Bilance
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2CO+ O2 → 2CO2

K =
a2CO2

aO2a
2
CO
=

n2CO2
nO2n

2
CO

(
p

pst
∑

ni

)−1

CO O2 CO2 Celkem

Počátek n0CO n0O2
− n0CO+ n0O2

Konec n0CO − 2ξ n0O2
− ξ 2ξ n0CO+ n0O2

− ξ

K =
(2ξ)2

(n0CO − 2ξ)2(n
0
O2
− ξ)

 p

pst(n0CO+ n0O2
− ξ)

−1



Faktory ovlivòující chemickou rovnováhu
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teplota (viz dále)

tlak δν > 0 p ↑ x ↓ ←
δν = 0 nemá vliv

δν < 0 p ↑ x ↑ →

slo¾ení pro → lze pøidat jednu z výchozích slo¾ek

inert ( N2) stejný vliv jako pokles tlaku



Závislost K na teplotì
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(
∂(G/T )

∂T

)
p

= −
H

T2
⇒

d(∆rGstm/T )

dT
= −

∆rHstm
T2

⇒
d lnK

dT
=
∆rHstm
RT2

∆rHstm pro vy¹¹í T se K rovnováha se posune

záporné zmen¹í ←−
kladné zvìt¹í −→

Le Chatelierùv princip:

Soustava ve (stabilní termodynamické) rovnováze se sna¾í kompenzovat

úèinky vychýlení z rovnováhy.


