Reakéni izoterma a rovnovazna konstanta

Reakéni izoterma je vztah mezi reakéni Gibbsovou energii a sloZzenim reakéni smési pfi

zvolené teploté. Tento vztah ziskame dosazenim vyrazu pro chemicky potencial
i, =u’ +RTIna,
do rovnice

A G= ZV,-M .

Pro obecnou reakci
ZV,.L,. =0
A G =Zv“uf+RTZvilnai
AG = Zf v,u’ + RT lan a,
H symbolizuje soucin pies vSechny slozky reakce.

i

Prvni vyraz na pravé strané rovnice se oznacuje jako standardni reakéni Gibbsova energie A,G°

A G =Y vl

Reakéni izoterma

A,G=A.G°+RTIn][a"

Pozor narozdil mezi A G° a A G:

Standardni reak¢éni Gibbsova energie ma vyznam rozdilu Gibbsovy energie soustavy, ve které
se uskutecni reakce v jednotkovém rozsahu, ptficemz vychozi latky 1 produkty dané reakce jsou ve
svém standardnim stavu. V symbolu pro standardni reakéni Gibbsovu energii ma A jiz klasicky
vyznam kone¢né zmény. Standardni reak¢éni Gibbsova energie je analogii standardni reakéni entalpie.

Reakéni Gibbsova energie udava, jak se zméni Gibbsova energie soustavy, ve které se

uskute¢ni reakce v jednotkovém rozsahu ovSem pfii konstantnim sloZeni reak¢éni smési (Ize si predstavit
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tak, ze pfisluSna reakce probéhne v tak velkém mnozstvi reakéni smési, ze uskutecnéni reakce

v jednotkovém rozsahu slozeni smési prakticky nezméni).

V rovnovaze plati
A G=0
U
A, G°=-RTIn]]a"

Pii zvolené teplot¢ musi byt souCin aktivit jednotlivych slozek vrovnovazné reakéni smeési
umocnénych na pfislusné stechiometrické koeficienty konstantni. Tento soucin se oznacuje jako

rovnovazna konstanta K

K= Haiv‘

A.G°=—RTInK

T

Kromé rovnovazné konstanty definované pomoci rovnovaznych aktivit — tzv. ,,pravé termodynamické*

konstanty, budeme pouzivat i konstanty vyjadiené pomoci jinych rovnovaznych veli¢in.

Ruzné vyjadieni rovnovaznvych konstant a jejich vztah k pravé termodynamické rovnovazné konstanté

Pro reakce probihajici v roztoku budeme ¢asto pouzivat konstantu vyjadfenou pomoci rovnovaznych

relativnich koncentraci K.

Vi _ Vi _
K, = I Icrel,i K = I Iai a; =Cp;7;
i i

U
K = Hcre],iViHyiVi
U

K
K =a=——
‘ |‘|7/1‘V[
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Bude-li reakce probihat ve zfedéném roztoku, u kterého lze ptfedpokladat idealni chovani, bude

konstanta K, totoznd s pravou termodynamickou rovnovaznou konstantou.

Pro reakce probihajici v plynné fazi pouzivame konstantu vyjadienou pomoci rovnovaznych

relativnich tlakil K, nebo konstantu vyjadfenou pomoci rovnovaznych molarnich zlomku X..

Kp = ]‘_[prel,iw K = H\frel,iw ﬁel,i = prel,i¢i
i i

U
K= Hprel,i‘/i H¢i‘/i

Pro konstantu K, plati analogické zavéry jako pro konstantu K.. Fugacitni koeficienty ¢ zavisi na

tlaku soustavy, K, tedy kromé teploty téZ zavisi na tlaku soustavy (neni pravou konstantou). Bude-li

se soustava chovat idealné, tzn. ze pro vSechny slozky bude platitg, =1, pak K, =K.

2 _ v _
Kx = Hxi Kp - H prel,i prel,i = PraXi
i

U
Kp = HxiVinreIV[
U

K
K, =—2
prelzf: i

Prel Predstavuje celkovy relativni tlak rovnovazné reakéni smési, ZVi se oznacuje jako molové Cislo

1

reakce a udava, jak se zméni latkové mnozstvi soustavy, ve které se uskutecni reakce v jednotkovém

rozsahu.
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Pfi spInéni jedné ze dvou nésledujicich podminek bude platitK , = K,
1. Zvi =0

2. p=p°

Budou-li se navic plynné slozky chovat idedln¢, pak rovnovazna konstanta K, bude totozna s pravou

termodynamickou konstantou.
Takto definované rovnovazné konstanty jsou veli¢iny bezrozmérné.
Urceni rovnovazné konstanty

1. Ze vztahu
A.G° =—-RTInK .
AG® lze vypoctitat ze sluCovacich standardnich reakénich Gibbsovych energii jednotlivych slozek

reakce AgG°(L;) analogicky jako standardni reakéni teplo ze slu¢ovacich tepel

A, G =>v,A G(L,).

Standardni slu¢ovaci Gibbsova energie latky L je definovana jako standardni reakéni Gibbsova
energie reakce, pfi které vznikne 1 mol této latky piimo z prvki, pficemz prvky musi byt pii
zvolené teploté a standardnim tlaku ve své nejstalejsi podobé. Standardni slu¢ovaci Gibbsovy
energie prvku v jejich nejstalejsi podobé jsou nulové pii jakékoliv teploté. Stejné jako standardni

slucovaci tepla jsou 1 standardni slucovaci Gibbsovy energie tabelovany.

AG® lze téz stanovit experimentalné ze standardniho rovnovazného napéti galvanického ¢lanku

(viz. Elektrochemie)

2. Z defini¢niho vztahu — tedy stanovenim slozeni rovnovazné reakéni smési.
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Zavislost rovnovazné konstanty na teploté

AG°=-RTInK

1d(AG) dinkK
RAT\ T | dT

Van’t Hoffova reakéni izobara v diferencialnim tvaru

dinK AH®
dr RT?

Rovnovazna konstanta tedy s rostouci teplotou roste u endotermnich reakci (A H°® >0) a klesa

u exotermnich reakei (A H° <0).

Integralni tvar van’t Hoffovy reakéni izobary za predpokladu, ze A H ° nezavisi na teploté

X _AHT 1
K, R \L 1,)

Vliv vnéjsich podminek na sloZeni rovnovazné smési

1. Vliv teploty
Rovnovazné sloZeni je ureno rovnovaznou konstantou a ta je funkci teploty, tedy zménou teploty 1ze

ovlivnit slozeni rovnovazné smési - viz vyse.
2. Vliv tlaku

Tlakem lze ovlivnit rovnovazné slozeni u reakci, jichz se ucastni plynné slozky a jejich molové ¢islo je

nenulové.
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Pro obecnou reakei v ideélni plynné smési
Z vL. =0
K

Pra5 !
InK = an—Zvi Inp,,

K =

dlnK
R _zvi
dlnprel i
lmg Z%<O
2g>0
2%=0
Inp

rel

U reakei s kladnym molovym ¢islem K, s rostoucim tlakem klesd, tzn. pfi vy$$im tlaku se rovnovaha

posouva smérem k vychozim latkam, u reakci se zapornym molovym ¢islem je tomu naopak.

3. Vliv pridavku ¢i odebrani nekteré ze slozek reakce

Pfidavkem ¢i odebranim nékteré slozky reakce zménime hodnotu soucinu Haf" , tzn. porusime

l

rovnovahu. Reakce musi tudiz probéhnout v takovém sméru, aby dany soucin nabyl opét hodnoty
rovnovazné konstanty pro danou reakci. Posunuti rovnovdhy ve sméru produkti docilime bud’

ptidavkem nékteré z vychozich latek ¢i naopak odebranim nékterého z produkta.
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Le Chatelierav princip akce a reakce:

Poruseni rovnovahy zménou vnéjSich podminek (akce) vyvola déj (reakei) smetujici ke zruSeni vlivu

vnéjsiho zésahu.

Reakce, jichzZ se uéastni pevné latky

Plynné slozky jsou v rovnovazné konstanté zastoupeny relativnimi fugacitami, slozky v roztoku pak
aktivitami. Pro tuh¢ latky mtizeme téz formalné zavést aktivity vztahem

i, =’ +RTIna,.
Standardnim stavem tuhé latky je Cista latka pii standardnim tlaku. Chemicky potencial tuhych latek
vSak zavisi na tlaku jen nepatrné. Stav tuhé latky lze tedy povaZovat za standardni 1 pfi tlaku

odlisném od standardniho tlaku = za aktivitu tuhé latky budeme dosazovat jednotkovou hodnotu.

PF.
CaCOs(s) = CaO(s) + COx(g)

K= a0 relc0,

Acaco,

K= frel,co2
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