12. Chemicka rovnovaha

Chemické reakcie si termodynamické nevratné procaesy, ktoré prebiehajd samo-
volne v urditom smere dovtedy, kym sa nedosiahne rovnovdiny stav, tzv. che-.
mickd rovnovéha. Jednou z najddleZitejdich Uloh fyzik4lnej chémie je ur&enie
chemickej rovnovdhy v zdvislosti od vlastnosti sdstavy.

12.1 ROVNOVAZNA KONSTANTA CHEMICKEJ REAKCIE

Chemickd rovnov4dhu moZno opisat z kinetického alebo z termodyneamického hla-
dinB.

Majme reakciu vyjadrend vSeobecnou stechiometrickou rovnicou (2.2-4)
aA + bB —> rR + 8S

aleb; v skrdtenom tvare
%”iui =0

. Na za&iatku, ked sustava obsahuje len vychodiskové zloZtky A, B, prebieha
ich chemickd premena na produkty R, S najrychlejdie. Postupne sa v3ak kon-
centricia vychodiakovjcg l4tok zmen3uje, rychlost premeny (v smere —>) kle-
sé, neopak vzrasté koncentrdcia produktov v sistave a prebieha tzv. spitnd
reakcia, ktorej rychlost vzrastd (v smere «—), v d8sledku &oho nastédva pre-
mena produktov na vychodiskové l4tky A, B, Takéto reakcie, ktoré prebiehaju
v oboch smeroch s tzv. "vratné reakcie" (nie v3ak v termodynamickom zmysle).
V ur&itom okamihu sa rychlosti &iastkovych reakcii vyrovnaji, nastdva stav
chemicke j rovnovdhy. Z kinetického hladiska je to v3ak rovnovdha dynamické,
pratoZe &iastkové reakcie v oboch smeroch sfice prebiehajy, ale koncentrdcia
zlo%iek pritomnych v sistave sa nemen{ a vyslednd rychlost reakcie sa rovné
nule,

Pre elementdrne chemické reakcie (reakcie, ktoré sa uskutofnuji v priamej in-
terakcii podla stechiometrickej rovnice bez medziatupﬁov)-
objgyili zdkonitost, podla ktorej "rychlost ickej re
inu okamZitych aktivit reagujicich ldtok umocneného na prislusné stec

metrické koeficianty".
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Rychlost priamej chemickej reakcie v smere zlava doprava (kladny smer) Jje
r, =k a® ., ad (12.1=1)
+ aA°®° B =
a rychlost .spdtnej reakcie "(sprava dolava)
r_ =k ap . g (12,1=2)
-"R S
kde k., k_ sd kon3tanty Umernosti, tzv, rychlostné konS3tanty Ziastkovych
= peakci{ (sd funkciou teploty, druhu a mno¥stva katalyzdto-
ra),

ay je aktivita zlo%ky i, prifom i = A,B,R,S.

Vyelednd rychlost reakcie dostaneme ako rozdiel &iastkovych de jov
a b r 8 '
rs= k+aA . aB - k"‘aR . Es : (1201-3)

Upravou tejto rovnice tym, %e vytkneme rychlostni konStantu priesmej reakcie
dostaneme vztah ;

k
= a b - —- r 8 X -
r=k, (“A . &g = ap - 85) (12.1-4)

T4to rovnica vyjadruje rjchlost reakcie ako si&in rychlostnej kon3tanty k_
a hnacej eily reakcie

k
a b - T 8
(GA. . GB - ;: SR . as)

V rovnovéZnom stave vyslednd rychlost ka%dého procesu sa rovnd nule (tzv. ki-
netické podmienka rovnovihy) a teda i chemickej reakcie, t.j.

) =0 (12.1-5)
a

Z tejto rovnice vyplyva, %e z kinetického hladiska v rovnovdhe hnacia sila
procesu sa rovnd nule a pomer rychlostnych konstant je

r. s
k agh
-—+ = K = S (12.‘-6)
k_ . a,b

8A°B

tzv. rovnovd’na konStanta chemickej reakcie.
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V rovnieci (12,1-6) indexom e vyjadrujeme rovnovd%ny stav, t.j. pri urditej
teplote v rovnovéhe pomer sulinu aktivit produktov k sdlinu aktivit vjcho-
diskovych zloZiek povySenych na prislu3né stechiometrické koeficienty je
konStantny.

RovnovéZnu kon3tantu chemickej reakcie mo%no vyjadrit aj sumédrnou rovnicou,
v ktorej sd stechiometrické koeficianty vyjadrené v&esobecne

V4 =, -
K, = ,—] ail = (aAE 3 aBb g aE 5 ag)e (12.1-T)
i

kde znak r] vyjedruje postupny sudin aktivit zloZiek i, ktoré sui povyZené
na prisludné stschiometrické koeficienty (podla dohody - pozri kap. 2.2, ste-
chiometrické koeficienty Y3 Ppra vychodiskové ldtky su zéporné,lt.j. Wy
= -a, Vg = ~b a pre produkty ed kladné, t.j. Yp 2By Vags 8).

Pri termodynamickom odvoden{ chemickej rovnovéhy vychddzame z extenzitnej
podmienky, ktord je vyjadrend rovnicou (4.2-24) a rovnicou (4 7-8)

dG = -SdT + VAP + 2 pydn; = 0 (12.1-8)
e —————— S T

ktord pri konStantnom tlaku a konStantnej teplote md tvar
iZPidni =0 (12.1-9)

kde pg je chemicky potencisdl zloZky i, By = f(T,P,c?),
dn, - zmena lAtkového mnoZstva zloZky i pri nekonedne malom reak&nom
obrate.

Sdstava je v rovnovéhe voli reakcii vtedy, ak nekone&ne mely chemicky obrat
pri kond3tantnom tlaku a kon3tantnej teplote nemeni volnd entalpiu sistavy.

Pre uvaZovanu chemickd reakciu, ktord je vyjadrend stechiometrickou rovnicou
mo#no napisat

4G = n,dn, + podn, + pedng + Bodng = 0 (12.1=10)
8,08y T pping +ihpdng F Bgdng

Zmenu l4tkového mnozatva Jednotlivych zloZiek moZno vyjedrit pomocou rozsahu

——

raakcle 'g (rovniea 2, 2-19)
ag e (12.1-11)

Po doaadeni za zmeny ldtkového mnoZstva jednotlivych zloZiek do rovnice
(12.1-10) dostaneme vztah
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4G = (n,¥, *+ ppVp * MpVp * Mglgle 4§ =0 (12,1-12)

V tejto rovnici sa zmena rozsshu reakcie nerovnid nule a preto sufet v z4tvor-
ke v rovnovdZnom stave musi byt rovny nule, t.Jj.

DBy =0 [p,7] (12.1-13)
i

Rovnica (12,1-13) vyjadruje intenzitnd termodynamickd podmienku chemicke j
rovnovéhy.

Chemicky potencidl zloZiek By mo%no vyjadrit z Lewisovho vztahu (8.5-1)

PretoZe pri vzniku zmesi zo zloZiek sa potencidl pre kaZdd zloZku meni
o
o e i |
0

Po integrdcii v tychto medziach dostPneme

8y £y £
)
() 9 21
& Bk i
pripedne
p; = p$ + BT . 1n &y ' (12,1-15)

Dosadenim do rovnice (12.1-13) za chemicky potencidl dosteneme vztah

? o 0
:E;yipi = V,(p, + RT.1n a,) + VYg(pg + RT.1n ag) +
i

+ vﬂcug + RT.1n ap) + Yglug + RT.1n ag) = 0 (12.1-16)

pripadne 9
o
Yiu{ + RT > 1n 8 o i=90 (12.1=17)
i i

Prv4 sumdcia oznaduje Standardny zmenu volnej entalpie reakcie
o o i
Ap8p = ;"’191 (12.1-18)

t.j. zmenu volnej entalpie v pripade, ked reakcia prebehne za &tandardnych
podmienok a dplne. Druhd sumdcia v rovnici (12.1-17) obsahuje rovnovédinu kon-
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Btantu reakcia

-a =b r 8 =
RT (1n an +-1n ap + 1n aR+1n as)e =
r.8
agbg :
=RT . 1n = RT . 1n K, (12.1-19)

8,98 /e

Dosadenim do rovnice (12.1-17) za jednotlivé Zleny a po Uprave dostaneme rov-
nicu

EAg.cr’*RT. InK =0 . (12,1=-20)

\ — —

Z tejto rovnice moZno vypoditat rovnovéd¥nu konZtantu

A8y
ln K, = - (12.1=21)
RT
e
A8y
Kg = exp | - (12,1-22)
RT

.

12,2 SUSTAVA MIMO ROVNOVAHY - REAKCNA IZOTERMA

UvaZujme, %e v sustave medzi poliatodnym a rovnovdZnym stavom prebieha che-
mickd reaskcia pri konftantnej teplote a tlaku

aA + bB=—=rR + 8S

Zmenu volnej entalpie sustavy mimo rovnovdhy mo¥no vyjadrit z rovnice
(12,1-20). V tomto pripade sa tdto zmena nerovnid nule

e = 3-vi#s95 | (12,2-1)
\ S-SR ':
pripadne po dosadeni za chamlcky potencidl
dG = (Zv.u? + Rr - Zy-ln a. ) d? k12.2-2)
s i 1 i
alebo
dg = (A 5‘1‘ +5RT e :1n ’_I a; ) d§ (12.2-3)
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Vyraz v zdtvorke je reaek®n4 voIrnd entalpia chemickej reakcie

v.
Arg‘l‘ = Arg,g +<RT »5'In ’:| ai" (12.2-4)

kde a; Jje aktivita jednotlivych zloZiek v uvaZovanom nerovnoviZnom stave.

Rovnica (12.2-4) sa nazjva rovnica reak®nej izotermy. Uddva zdvislost reakd-
nej volnej entalpie od aktivit zloZiek pri kon3tantnej teplote a tlaku, Pre-
toZe aktivita zloZiek je pri tychto podmienkach iba funkciou zloZenia, mo%no
rovnicu (12.2-4) povaZovat za vztah, ktory ud4va zdvislost reakdnej volnej
entalpie od zloZenia reak&nej zmesi, pripadne od rozsahu reakcie (pripadne
_od stupna premeny).

Pri konStantnej teplote a tlaku je diferencidl volnej entalpie sistavy dany
vztahom

a6 = Argrdg : (12.2-5)
Integrdciou te jto rovnice dostaneme celkoviu zmenu voIlnej entalpie

o

§
26 = [ 5,88 (12.2-6)
0

Na obr. 12.1 je zakresleny priebeh zivislosti AG = £(f) a A g, = £(f),
vypo¥itany podla rovnic (12.2-4) a (12,2-6),

1. Minimum krivky AG = f(g) y bod e(f - f.) odpovaed4 rovnovédZnemu stavu,
pri ktorom je ;

d AG v

— =083 +R .1n [l et =0 (12.2-7)
i

as i

2. Pre rozseh reakcie, ktory je men3{ ako rovnovdiny, § < §, Jje AG<O,
%o v sidlade s rovnicou (4.7-6) odpovedd samovolnému priebehu reakcie. Td-
to podmiénka md%e byt splnend len vtedy, ak ArgT < 0, pretoZe rozsah re-
akcie § je vidy v#¥3{ od nuly, t.j. df > o.

3. Oblast, kde AG >0 a ALgp >0 odpovedd podmienkam, pri ktorych reak-
cia prebieha v obrdtenom smere, t.j.

rR + 8§ &=—>r aA + bB

Zmena voTnej entalpie AG je vlastnou hnacou silou chemickej reakcie a jej
.znamienko rozhoduje o smera, ktorym reakcia v sistave samovolne prebieha.
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aG=t(f) *

Obr. 12.1

Zdvislost volnej entalpie erstavy a reak&nej volnej
entalpie od rozsahu reakcie

12.3 VYIPOZET ROVNOVAZNEJ KONSTANTY CHEMICKEJ REAKCIE
20 ZLOZENIA sUsTAvVY

Rovnovdina kon3tanta chemickej reakcie K, Je dand ektivitami jednotlivych
zloZiek v rovnovéinom stave.

Hodnota aktivity a; = f,/f{ zdvief od hodnoty fugacity £; &istej zloZky

v Standardnom stave. Cfselnd hodnota ektivity m4 zmysel len vtedy, ak zdro-
ven uddva Standardny stav, ku ktorému sa vztahuje. Rovnako to plati aj o rov-
vovédinej konitante Kg.

PodYa toho, ako zvolime ¥tandardny stav, dostaneme pri réznych typoch sustav
r8zne modifikdcie vyjadrenia rovnovéZnej kon3tanty. V3eobecne pre akiukolvek
sistavu a akykolvek 3tandardny stav plat{ rovnica (12.1=7)



. y
= at« = (12.3=1)
e gt NN R SN g

pde fi Jje fugacita &istej zloZky v l'ubovoInom Ztandardnom stave, ktory vo-
lime na vyjadrenie aktivity.

Definicia idedlneho roztoku AL (fo)T P'ci naproti tomu pouZiva ako
Standardny stav len &istu zloZku pri teplotc a tleku suistavy. V8eobecne sa
teda fugacita fi # (f1 T,p*
Zdkladnd rovnicu (12.3-1) mdZeme dalej upravovat podTa toho &i ide o susta-
vu homogénnu (plynnd alebo kvapalni) alebo heterogénnu a podYa zvoleného
8tandardného stavu.

12.3.1 Reakcie v plynnom stave

1. Pre reakcie v plynnej fdze je zvykom zvolit za Standardny stav &istud
plynnd zloZku ako idedlny plyn pi:i teplote sistavy a tlaku 105 Pa (pred-
tym tzv., jednotkovy tlak, ku ktorému sa prisudzovala jednotkovd fugacita).
Fugacita &istej zloZky v tomto pripade Jje fg = 107 Pa.

Aktivita zloZky sa potom rovné

8y = — =107 . £, (12.3-2)

Ak zmes plynov tvori redlny roztok, potom fugacita zloZky je

kde ¢i Je fugacitny koeficient,
P = parcidlny tlak zloZky.

Pre uvedeny 3tandardny stav potom rovnovéZna kon3tanta bude

£, Vi 9.P, Vi
P G e
ri-| E l] r{) I;-]to5

. i % -P—)ﬂi : RSN
U §i" . [l i (105 Ke 'Kb'(,05) (12.3-4)
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kde
- Yy
ik
4 ¥ §s Ky (12.3-6)

Pre idedlny roztok q& =1 apreto K, = 1. V pripade, Ze v tejto sistave
pofas reakcie nenastane zmena latkového mnoZstva,t.j. Z;yi = 0, hodnota rov-
novdZnej kons3tanty nezdvis{ od tlaku sustavy

Ke = Ky = i 31-: (1203-7)

2, Dalsim 3tandardnym stavom Je &istd zloZka ako idedlny plyn pri teplote &
tlaku sustavy. Pri tomto Standardnom stave fugacita &istej zloZky sa rov-
nd tleku sustavy, t.Jj. fg = P, takZe

Ty
By o8 (12.3-8)
P
Zavedenim fugacitného koeficientu ?; dostanema
?;Ps
8 = = @53 (12.3-9)
P
Dosadenim do zdkladnej rovnice (12.3-1) dostaneme
[ 41
K& - i (?iyi) = Kq)o % (12.3-10)

3. V pripade, %Ze robime sdibefne s termodynamickou analyzou aj kinetickd ana-
1yzu sdstavy, je vyhodné pouZivat 3tandardny stev jednotkovej mdlovej ob-
jemovej koncentrécie c?o = ni/v =1 mol/m3, t.j. &istu zloZku v stave
idaélns%o plynu pri mdlovej objemovej koncentricii zlo¥ky rovnajicej sa
1 mol/m”,

Pre idedlny plyn plati

R e e
0f Bom'B = & = (12.3-11)
V RT RT

Z %oho pre cgo = 1 mol/m3 Jje

P, = RT = rg (12.3-12)
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takZe
\A Y
Ka = —_— = I—] =
i RT i RT
V.
=[] 9?1 [ (P—iy (12.3-13)
i = i \RT
pripadne
Kog = Kg - K¢ (12,3-14)
kde
K, = (cm) = ¥y .(—) (12.3-15)
c [J i I] i RT

Vypoditajme teraz rovnovdZnu kon3tantu dehydrogendcie metanolu (A) na for-
maldehyd (R) a vodik (S), ktord sa uskutodnuje podla nasledujucej stechio-
metrickej rovnice

Pri teplote 800 K a tlaku 506,63 kPa rovnovd’ne zloZenie sustavy sa rovné
41,4 mol% H,, 41,4 mol® HCHO a 17,2 mol% CH30H. Za danych podmienock budeme
predpokladat, %e &isté zloZky tvoria idedlnu zmes plynov.

1. Hodnota rovnovdZnej konStanty pre prvy 8tandardny stav bude (fg = 10° Pa)

(‘Piyip )"1 _ ( P \2V
[{a = [-l = K = K,Y a—
1\ 40 9 10°

priZom K? =1 a

Yr's P ' o0,414.0,414 506,63 . 10°
K, = e = . = 5,049
Ya /e \10° Gyvee 10°

2. Hodnota rovnovédZnej kon3tanty pri druhom 3tandardnom stave (fg = P) bude

Py Vi

A :
Ka'D(?iF) ’El (f193). "= Kg o Ky

0,414 . 0,414
=
0,172

= 0,9965
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3, Hodnota rovnovdinej koni¥tanty pri tretom Standardnom stave (rg - 2.

_. : Pi :
I | M\ i M
Ka = K? . Kc = : & {ci) A aviak O & =i e

tak¥e rovnovdZna konsStanta bude

YRs P \' 0,414 . 0,414 506,63 . 10°
K& = T . = o 75'9
Y2 Jo \E® 0,172 8,314 . 800

Hodnota rovnoviZnej kon3tanty je v kaidom pripade ind. Pri vypolte v tretom
pripade si treba uvedomit, Ze hodnota K, Jje bezrozmernd, aj ked podra rov-
nice (12.3-15) jej zdanlivo prislicha rozmer [mol/hg']. Nesmieme zabudnut,

¥e v rovnici (12,3-15) vystupuje aj jednotkovd molové objemové koncentrécia

zloZiek cfo = 1 mol/m3.

12,3.2 Reakcie v kvapalnej fdze

Pre kvapalné roztoky sa Zasto poufiva ako Standardny stav Zistéd zio!ka pri
tlaku a teplote sustavy.

Aktivita zloZky pre tento 3taendardny stav je
5
ai = -—o = ’Tixi (12.3-16)
21

Z %oho rovnovédZna kon3tanta chemickej reakcie Jje

K'I_I ayi'n,r:i.n x:i-K,r.K

(‘2.3-17}
a i i i i X
Pre idedlny roztok K’T = | a rovnovdZna kondtanta
K =K (12.3-18)

a x

Molovy§ zlomok zlo%ky v kvapalnom roztoku je

iy

Iy
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a rovnovédZna kon3tanta (pre ng = 1) bude

= = 2. 2
a i T Kn =4 (12.3-19)
i i

‘v.
Kh = l:l ng* (12.3-20)

kde

12.3.3 Reakcie v heterogénnej fdze

Heterogénnymi nazyveme tie reakcie, pri ktorych reaknéd zmes pozostéva naj-

menej z dvoch f4z. V takomto pripade ako 3tandardny stav pre plynnd (kvapal=-
nd) alebo tuhd l4tku volime Zistud zloZku pri teplote sidstavy a tlaku 105 Pa.
Fugacita tuhej 14tky sa pri st4lej teplote s tlekom nemeni (s vy¥nimkou velmi
vysokych tlakov) a fugacita kvapaliny sa meni len velmi mdlo a zanedbatelne

oproti fugacite plynov. Preto moZno aktivity tuhych a kvapalnygh zloZiek

v takejto sustave poloZit rovné jednej, t.j.

2{® | £V
N A
o\3 o]
fi £

Rcvaovﬁ!nu kon3tantu vypo¥itame len z aktivit plynnych zlozlek, pre ktoré
volime ako 3tandardny stav &istd plynnd idedlnu zloZku s fugacztou fi
= 105 Pa. Pre reakcie v heterogénnej sustave mdZeme pisat

y v :
Ka = n (ais) s ail) e a:{g)} i = n 3 (aj(.g)) i (12.3-21)

i

Za aktivity plynnych zloZiek dosadime ako pri reakcidch v plynnej féze, a
rovnova’nu kon3tantu vypod{tame podYa rovnice (12.3-4).

12.3.4 Z4vislost rovnovédZnej konitanty od tvaru chemickej rovnice

Chemickd reakcia, ktord je vyjadrend vSeobecnou stechiometrickou rovnicou

%viui =0
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mé rovnovdZnu konstantu

Ka = II\ a:i

T4 istd chemick4 reakcia, ktord je vyjudrend napr, dvojndisobnymi stechiomet-
rickymi koeficientami (alebo poloviZnymi koeficientami), t.j.

1
Z2V.M;, =0 (Z- V.M, = 0)
e iMy g
bude mat ind rovnov4Znu kondtantu
2y
Ky = ';] 8 A (12.3-22)
pripadne ,v
K, = E] a2t (12.3-23)

Ak mAme napr. chemické reakcis

Cl{4 + H,0&== C0 +3 H2 (1) rovnovédZna kon3tanta K

al

cCo + H20 — 002 + H2 (2) rovnovdZna kon3tanta Kaz

potom reakcia, ktorej stechiometrickd rovnica vznikla spodftanim rovnice (1)
a (2), t.j.

CH4 + 2 H20 e 002 + 4 H2
bude mat rovnovdinu kondtantu
Ky = K&l » Kaz (12.3—2{)

Podobne reakcia, ktorej stechiometrickd rovnica vznikne odpolitenim stechio-
metrickych rovnic dvoch reakci{ bude mat rovnovdZnu konStantu rovnu podiqlu
rovnovédZnych kon3tdnt p8vodnych rovnic, t.j.

Ksl

Ka2

Z uvedenych prikladov vyplyva, Ze numerick4 hodnota rovnovdZnej kon3tanty
chemickej reakcie je viazand (okrém teploty, tlaku & volby 3tandardného-eta-
vu) aj urditym tvarom chemickej rovnice, ktory mus{ byt spolu 8 nou uvedeny.

Vidime, %e rovnovéZnu konStantu reakcie moZno vypol{tat na zdklade zndmych
rovnovdZnych kon8tdnt &iastkovych reakcif{ (ktoré prebiehaji za rovnakej tep-
loty a tlaku),
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12.4 2AvIsLOST ROVNOVAZNEJ KONSTANTY CHEMICKEJ REAKCIE
OD TLAKU A TEPLOTY

12.4.1 Vplyv tleku na rovnov4Znu kon3tantu chemickej reakcie

Vplyv tlaku sa prejavi len v tom pripade, ak Standardny stav zdvie{ od tlaku
sistavy.

Derivujme rovnicu (12.1-20) podla tlaku pri kcon3tantnej teplote

91n K, " () Arg,‘;
T o — (12.4-‘)
3P T RT 3P T '

Dosadenim z rovnice (12.1-18) a s ohl'adom na,  rovnicu

ao
(.fi) i
3p /o 1

dostanems -
348 o
X o =
3P = = - :L_Vi /a_;— 5 S - %_Vivi (‘2.4 2)
pripadne
?1n K 1 '
- o =
( = )T e %Yi"i (12.4-3)

Tento vztah moZno pre Standardny stav (pre reakcie v plynnej f4ze oznalené
8. 2, £{ = P) zjednodusit vzhladom na to, %e

Z4vislost rovnovédZne j konStanty potom bude

91n K, 1
=-= 2V (12.4-4)
3® /T P 3

Zo vztahu (12.4-4) vyplyva, %e zmysel zmeny rovnovdZnej konstanty plynnych
reakci{ so vzrastajucim tlakom je dany znemienkom sutu stechiometrickych
koeficientov ZLvi. Ak sa pofas reakcie zvi¥3uje ldtkové mnoZstvo ( Zlviv-o).
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potom sa rovnovdZna kon3tanta s tlakom zmen3uje, naopak pri zmenlovani ld4tko-
vého mnoZstva ( Zlvi'fO) rovnov4Zna konStanta sa s tlakom zvB&3uje. V pripa=-
de, ¥e reakcia v plynnej f4ze sa uskutodnuje bez zmeny l4tkového mno%stva
(Z¥;=0), rovnovd’na kon¥tanta nezdvis{ od tlaku sustavy. V sudstavdch kva=-
palnych a pri reakcii v tuhej f4ze vplyv tlaku na K, Je spravidla zanedba-
telny.

12.4.2 Vplyv teploty na rovnovdZnu kond3tentu chemickej reakcie

Zdvislos?t rovnovdZnej konStanty od teploty Jje oproti zdvislosti od tlaku ove-
Ta vyrazne jSia. Pri odvodeni tejto zAvislosti vychddzame op#t z rovnice
(12,1=20), ktord derivujeme podla teploty pri stdlom tlaku.

(’aln Ka> 1 3 ~
ar /P R aT

P

kde podla Gibbsovej Holmholtzovej rovnice (4.6-17) zmena reak&nej volnej en-
talpie v Standardnom stave' (t.j. pri teplote sustavy & nie pri 298 K) je

-
0 i ‘Arh;

or P 12

Zmenu rovnovédZnej kon3tanty chemickej reakcie potom moZno ur&it zo vztshu

9ln K, Arhg
) = (1204-7}
P

oT RT2

ktory sa nazgva van 't Hoffova resknd izobara.

Podla rovnice (12.4-7) zmysel zmeny K, od teplota je dany znamiankon Stan-
dardnej zmeny reak&nej entalpie., Pri exotarmlckych reakcidch z:rhT <0 =a
prato rovnovd’na kon3tanta reakcie sa so zvySujucou sa teplotou zmen3uje, &
naopak pri endotermickych reakcisdch ‘ﬁrhg >0 a rovnovédina kon3tanta so
zvySujicou teplotou ea zvi&Suje. Pre oba pripady je priebeh K, = £f(T) vy-
znaleny na obr. 12.2,
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iy >0

arhy <0

T——---

Obr. 12,2
Van t ‘Hoffova reak®nd izobara
Reak¥nu entalpiu v Standardnom stave (pri teplote sustavy) moZno urdit
z Kirchhoffovej rovnice (6.1-23), ktord v diferencidlnom tvare je

3 Aphg
—r———— = z vicgi (|2.4-8)
3T P i

kde
o 2 3
°pi .ag ¥ biT + ciT + diT

Integrdciou rovnice (12,4-8) pri po¥iatoénych podmienkach

s s 0 o]
T=T,=29K Jje Aphy = 12"1( Dgahogg) g (12.4-9)
dostaneme
B C D
AnY sl Poro Me=smPyp=,ntyq (12.4-10)
=T h
2 3 4
kde

A= 2Ya,, B %Vibi, Cs 2V¥e;, D= %yiai

i
a I, Je integralné kon3tanta, ktord vypolitame z podmienky (12.4-9).

Po dosadeni do rovnice (12.4-7) dostaneme

31n K, Yol b SBwe R P
= - -t =t o=, T =, T 4+ = (12.4-11)
BP PR NRTR ) 4 72

.8 po integrécii
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T
D h
= 2 3
ana- il +—-.T--—>+Ik

B
AlnT +—- . T +
12 T

2

w | -
ol a

(1204-12)

Integragni kondtantu I, vypo¥ftame z pofiatofnej podmienky, t.j. pre

(o]
ArBogg

R . 298
(12.4-13)

kde (Azlggga)i Je zluZovacis volnd entalpia zlu¥eniny pri teplote 298 K,
pri ktorej si jej hodnoty uvedené v tabulkédch.

- (o) 5 0 o]
T - 298 K’ Ar8198 s %vi(Azlgzgs)i a 1n Ka 2 -

Rovnaké vysledky dostaneme, ked do rovnice (12.,1-21)

o
A8y

In KL = =
» RT

za Arg; dosadime vyraz, ktory dostaneme integriciou rovnice (12.4-6)

(%8?
o
a = Oghp /4 B ¢ D o i0h
— e — e - D o P g (12.4-14)
TR e 4 52
t.J. '

2 B g i 3 I,
A8y = =T AlnT+;.‘I‘+E.T +—2.T--1-.— -|-I8
1
(1204-15)

kde Ig je integragnd konitanta, ktord sa vypolita z poliatodnej podmienky

(o] N (o]}
T = 298 K| Argzga o %vi( &218298)1 (12.4-‘6)

Po dosadeni za reaké&nd volnud entalpiu do rovnice (12,1-21) dostaneme vztah
pre zédvislost rovnovdZnej kondtanty od taploty

: D
1nxa=l Al s oo teonty 2igds By (12.4-17)
R 2 g _
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12,5 VYPOEET ROVNOVAZNEHO ZLOZENIA - ROVNOVAZNEHO ROZSAHU REAKCIE,
PRIPADNE ROVNOVAZNEHO STUPNA PREMENY CHEMICKEJ REAKCIE

Rovnovéd%ny rozsah reakcie, pripadne rovnovédZny stupen premeny vypo¥itame po=-
mocou zndmej hodnoty rovnovdZnej kon3tanty chemickej reakcie.

'V pripade, %e sa uva¥ované reakcia uskuto¥nuje v plynnej f4ze a na vypofet
aktivity pouZijeme Standardny stav, ktory je vyjadreny rg = 105 Pa, potow
rovnovédZna konStanta je

P\Xy ;
Kg =Kp o K [ — i (12.5=1)
S 107 . '

kde

Mélovy zlomok zloZky v rovnovdhe moZno vyjadfif vztahom

(' - )
Yie * ;
%Zni e

kde n;q je 1l4tkové mnoZstvo zlo?ky i v rovnovdhe, ktoré mdZeme vyjedrit
pomacou rovnovAZneho rozsahu reakcie (pripadne rovnovédZnym stupnom premeny,
pozri rovnicu (2.2-20) a tab. 2)

Nje " Mio * 'yige
pripadne vi

Dig " %o T 3; * Dpo ¢ aq

a Zf.nie je celkové 14tkové mnoZstvo v3etkych zloZiek (aj inertu) v rovnové-
he’ t.j.

> 2T DSN e T AR N 0 Y )

1 ie 1 1e 1 i’e
pripadne vy

Z.n = Zn . » N s X

1 ie 1 io Ya Ao Ae

Molovy zlomok zloZky potom je v rovnovdhe
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io i
Yia =
%"10 £ %vige
pripadne y
i
A
Yie = >
Vi
%nio i T [ nao o XAQ

Dosadenim do rovnice (12.5-1) za molovy zlomok dosténeme

5 ZYy;
Vi
Ka = K? 5 5 s Ey % E]‘(nio 2 yige)
107 (Zng, + 2 i 5o (12.5-2)
pripadne
P PRV
Kq = Kg = i,
5 EE i
10 (?nzo p Vs * Mo x.l\a)
(1205"3)

.
w3
A
[
@
!
\‘.I <~
B |
. .
.‘.b’
o
»
>
]
ekl
=<
[N

V rovnici (12.5-2) a (12.5-3) vystupuje jedna nezndma, rozseh reakcie alebo
stupen premény v rovnovshe, Za predpokladu, 2%e pozndme l4tkové mnoZstvd vy-
chodiskovych zloZiek a podmienky, pri ktorgych sa uskutodnuje reakcia (T,P)
mo%no vypoiitat zloZenie siustavy v rovnovdinom stave.

Vypo¥itajme teraz rovnovéine zloZenie syntézy &pavku pri teplote 150 %°c a
tlaku 1 MPa. Pre zjednodulenie vjpo¥tu budeme predpokledat, Ze za danych
podmienok je Kq; = 1, t.j. korekciu na neidedlnost sprévania sa plynov za-
nedbdme. Pre teplotu 150 % v kap. 6.5 sme vypofftali hodnotu Standardnej
reak®nej volnej entalpie

B85y = = 1583 J/mol
Syntéza Spavku sa uskuto¥nuje podla nasledujicej stechio metrickej rovnice

N2+332:‘:;-*2 NH3

V§poset rovnovéineho zloZenia uskutolnime pre tri rbdzne pomery vychodisko~-
vych zloZiek:



a)
b)
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diskové zloZky obsahujui 50 % mol inertu,

c)

molovy pomer dusfika k vodiku je 1:5,

mélovy pomer dusika k vod{ku je v stechiometrickom pomere,
molovy pomer dusfika k vodiku je v stechiometrickom pomere, prifom vycho-

Pre uvedené pripady su v tab. 12.1 bilandné rovnice, ktoré pouZijeme na vypo-

¢et koncentrdcie reagujucich zloZiek v rovnovdhe.

Tabulka 12.1

non Vyatup "e"
J . Vstup "o T okd
a) b) c) a) b) c)
H, 3. paatal sc Gar S F G IR B R aGi a  Se s e
I S e e = - 4. -
RHs o 5 2Xpe 2Xpe . 2Xpe 2X)q
P 4| 8 6 -2X,, 2(2-X, ) 2(4-X,,) 2(3-X, )
Rovnov4Zny stupen premeny ur&ime z rovnice (12.5.3)
f 108 = 2Xpe
a) | . -
107202 = X ) 3(1 = X, )%
- 2 Ae’ Ae
b -
108 =1 2X)q
b) K, = : -
L107 . 2(4 - X, ) | 31 - X,,)
[ -
105 1 2X&e
c) SR : »
_Io . 2(3 - XAO) 4] (‘ - er) . (5 s BXAQ}
RovnoviZnu konStantu K uréf{me z rovnice (12.1-21)
= 0
( frfr ( 1989 1,5683
K. = exp [ - = exp =
a RT 8,314 . 423,15 :

' RovnovéZny stupen premeny & zlo%enie reakfnej zmesi pre uvedené pripady sd

v tab.

12,2,
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Tabulka 12.2

A yia
a) Xpo = 0,720 b) X0 ® 0,587 c) Xpa = 0,820
N, 0,1094 0,0605 0,0413
H, 0,3281 0,1815 0,5826
I = 0,5860 S
NH, 0,5625 0,1720 . 0,3761
Z. 1,0000 1,0000 1,0000

12.6 VPLYV REAKZNYCH PODMIENOK NA ROVNOVAZNY STUPEN
PREMENY

V tejto kapitole preberieme vplyv teploty, tlaku a podiatodného zloZenia (mo-
lovy pomer vychodiskovych zlo%iek, pritomnost inertu) na rovnovéZny stupen
premeny.

Vplyv teploty na rovnové%ny stupen premeny moZno odvodit z porovnania rovni-
ce (12.4-7} a romice (12.5-3)0

UvaZ?ujme, Ze v sustave sa uskutodnuje jedna vratnd reakcia v plynnej féze
(idedlny plyn)

o —— B

ktorej rovnovd%na kon3tanta je

_ YR Npo * MacXae Feea
K sk, E.=[— ] = .6-

Npo =~ Pacae
Rovnové¥ny stupen premeny kYluiovej zloZky A V z4vislosti od rovnovédZnej
konStanty Jje

n
Ro
KG(T) - n——'

Ao

X
o ) N T R
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V tejto rovnici je rovnovdZna konitanta Ky 1len funkciou teploty a je dand
rovnicou (12.4-12),

Pri exotermickych reakcidch rovnovédZna konitants s rasticou teplotou kleséd

a preto i rovnovdZny stupen premeny s rasticou teplotou klesd. Pri endoter-
mickych reakcidch s rastucou teplotou rovnovdZna konZtanta stipa a preto
stuipa s rastiucou teplotou i rovnovd¥ny stupen premeny. Podmienky sd vyznale-
né na obr. 12,3.

T ——

Obr, 12.3

Zévislost rovnovéZneho stupna premeny od teploty pre
exotermickd a endotermicky reakciu

Z uvedeného vyplyva, %e exotermické reakcie by sa mali uskuto&novat pri niz-
kej teplote, %o je vdak v&&3inou neuakutoénitarné, pretoZe rychlost reakcie
Jje za t¥chto podmienok veImi mald. Aby sa zvySila rychlost reakcie, treba
2vy3it teplotu reakcie (pri vi&Sine reakcif rychlost reekcie exponencidlne
rastie s teplotou). V tomto pripade treba ur&it optimdlnu teplotu reakcie,
ktord umo!ﬁuje hospoddrne uskuto&nit dand reakciu, t.j. pri dostato®nej rych-
losti (z &oho vyplyvaji investi¥né nédklady ako aj prevddzkové ndklady) je vy~
hovujlici rovnovdiny stupen premeny. V pripade endotermickych reakcii zvy&uju-
ca sa teplota zvyZuje tak rychlost reakcie, ako aj rovnovd’ny stupen premeny.

V pripade, Z%e chemickd reakcia, exotermickd alebo endotermickd, sa uskutod-
nuje v uzavretej suistave za adiabatickych podmienck (sistava tepelne izolo-
vand od okolia) v2dy poklesne rovnovi’ny stupen premeny. Ak sa v sistave u-
skuto&ni exotermickd reakcia za adiabatickych podmienok, teplota sustavy bu-
de polas reakcie stiupat a podYa z4vislosti Xie ™ £(T) pre A h <0 na
(obr. 12.4a) poklesne rovnovd?ny stupen premeny. Podobne v pripade, %e che-
" mickd reakcia je endotermickd, za adiabatickych podmienok teplota sistavy
potae reakcie klesd. Pokles teploty zni%i stupen premeny (pozri obr. 12.4b).
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a) b)
Y e e o T e T e T T S
* (7] r
e (%]
xh I Q=0 XM. i
Q=0
0 1E 0 Te
T—-—-— T——-—-
Obr. 12.4

Zmena rovnovAZneho stupna premeny v adiabatickej sustave
a) exotermick4d reakcia, b) endotermickd reakcia

Vplyv tlsku moZno dobre postdit z rovnice (12.3-4) pre redlne plyny

a pre idedlny plyn

P

KB = Ky —
10°

Pri odvodeni uvedenaj rovnice sme zvolili za itandardny stav &istu zloZku

s fugacitou rovnajicej sa 10° Pa. Takto vypo¥ftund rovnovéina kon3tanta K,
nezdvis{ od tleku. Pri stdlom K, sa podla rovnice (12.3-4) zmen{ Ky v su-
stave idedlnych plynov

Ko

K, =
(L
107

7 exotermickych podmienok so zvySujicim sa tlakom pri reakcidch, pri ktorych
sa zvidiuje podet molov (Zlvi:rO) rovnové?ny stupsn premeny klesns & naopak
pri reakcidch, pri ktorych sa zmenSuje potet molov (2Zy;<0) stupen preme-
ny stupne tek ako je to vyznalené na obr. 12.5.

Aj rownovédZna kondtanta K¢ z4vis{ od tlaku, av3ak jej vplyv na rovnovAZny
stupen premeny sa vy¥znemnejSie prejavi len pri reakcidch, kde sa nezmeni po-
%et molov, t.j. pre Xy; = O.



in>0

P—-—-

Qbr. 12.5
Zévislost rovnovéZneho stupna premeny od tlaku sdstavy

Vplyv poliatodného zloZenia reakZnej zmesi na rovnovéainy stupen premeny tre-
ba vySetrovat z hladiska molového pomeru vychodiskovych reak&ngych zloZiek
podYa tzv. molového prebytku zloky ne za¥iatku reakcie, ako aj podYa toho,
8i je v siustave pritomny inert,

RovnovédZna kondtanta Kqg nezdvis{ od podiato&ného zloZenia reak&nej zmesi.

Vplyv po¥iato¥ného zloZenia je napr. zahrnuty v pravej &asti vyrazu (12.5-3)

P 2y

107 (}nio % T nonAa)

y Vi
n i ;
el L Rforo ;; Nyo*ne

z ktorého vyplyva, %e prebytok jednej zo vstupujicich zloZiek zvySuje stu-
pen premeny reakcie. ZniZovanie pritomnosti inertu v sistave mé rovnaky né-
sledok ako zvySovanie tlaku reakcie (pozri obr. 12.5).

Kg = K

Odstranovanim &asti produktov z reaknej sustavy (napr. oddestiloveanim re-
akénych produktov) zni¥ime ich aktivity. To spdsobuje, Ze reakcia prebehne
dalej doprava, tzn. %e sa zvy3i stupen premeny, aby sa obnovila rovnovéha
(pri rovnakom tleku a teplote) na pdvodnid hodnotu K.

Vplyv vonkaj¥ieho z4sahu na rovnovéhu chemickej reakcie moZno kvelitativne
posydit podla tzv. Le Chatelierovho principu. Ak bola rovnovéha sistavy po-
ru¥end vonkajSim zdsahom (zmena teploty, tlaku alebo zloZenia), zalni pre-
biehat v sustave deje, ktoré vedud k odstréneniu jeho ndsledkov a k obnove-
niu rovnovéhy (aj ked vysledkom tejto zmeny byva oby&ajne rovnovéiny stav
odli3ny od predchéddzajiceho rowvnovéZneho stavu).
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Zahriatie sustavy (zvySenie entalpis) zaprilin{, %e v nej za&nd prebiehat
deje spojené s pohlcovanim tepla. Podla toho pri zshriat{ rovnovdinej siusta-
vy

Hy0(y) == Hp0(p

posunie sa rovnovdha doprava, pretoZe ide o endotermicku reakciu, kym pri
chemicke j reakcii

l\l2 + 3H2 — 2NH3

sa rovnovéha posiva dolava (znf{Zenie rovnovédZneho stupna premeny), pretoZe
v tomto pripade ide o exotermickd reakciu.

Stladenie rovnovd¥nej sustavy zapridinif, %e v nej zalnud prebiehat deje spoje-
né so zmenSovanim objemu. Pri stladeni predchddzsjucej rovnovaZinej sdstavy
(ak 2"y;<0) sa posunie rovnovéha doprava, pretoZe v tomto smere sa pri re-
akcii objem sistavy zmen3uje.

Vplyv teploty a tlaku na rovnov&Zny stupen premeny ndzorne vidno z udajov na
syntézu amoniaku (pozri tab. 12.3). 2 uvedengych ddajov, ktoré sa ziskali ex-
periment 4lnym meraenim molového zlomku amonisku v reak¥nej zmesi v zdvislosti
od teploty a tlaku sustavy.

V zhode s Le Chatelierovym principom, %Ze pri syntéze amoniaku, ktord je exo=-
termickou reakciou, pridom Zlvi¢:0, sa najvy¥3{ molovy zlomok amoniaku

(a teda aj najvy&31{ stupen premeny) dosishne pri najniZ8ej teplote a pri naj-
vy88om tlaku sdstavy.

' 12.7 ROVNOVAHA KOMPLEXNYCH REAKCIT

Ak sa medzi pri{tomnymi l4tkemi uskuto®nuje niekolko chemickych reakcif si-
%asne, zlo%enie reak®nej zmesi v rovnovihe zdvisi od v&etkych rovnovdZnych
kon&tdnt prisluinych reakcif, Inymi slovami, ka¥dej reakcii prislicha vlast-
nd rovnovd’na konitanta, Vysledné zloZenie zmesi musi byt také, aby sulasne
vyhovelo rovnovdZnym kon3tantdm vSetkych reakcii,

Rovnovédhu komplexnych reakcif{ si ozrejmime na priklade dbéleZitého priemysel-
ného procesu - parného reformingu zemnéhc plynu, ktorého prevlddajicou zloZ-
kou je metdn. Pre jednoduchost uvaZujme len so &tiepenim metdnu.
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Je znéme, %e pri tomto procese, pri teplote 1100 K a tleku 3,345 MPa, prebie-
haji v prvom stupni konverzie najm# nasledujuice reakcie, ktorych rovnoviaine

konitanty sd uvedené v tab. 12.3.

Tabulka 12.3

Reakcia Kp
1. CH, +H,0 =200 + 3 H, 304,09.1013252 [Pa?]
2. CH, + 2 HyO === C0, + 4 H, 302,00.101325% [Pa®]
3. CO + H,0 == CO, + H, 0,993. [1]
4. CH,=2C+2H, 27,542.101325°2 [Pa?]
5. C+ H,0&2>CO + H, 11,0407 [1]
6. C + CO,+=2 CO 11,1173 (1]
743560, =+ 6410 1,5631.10719.101325 [Pa]
8. H0=2H, + 0, 1,3092.10°%. V101325 [pa®:?]
9. .2 C0&=20C+0, 1,406.10729,101325 [Pa]

Chemické reakcie opfsané stechiometrickymi rovnicami 1. a% 9. nie su line-
édrne nezdvislymi rovnicemi. Z4vislé sd napr. rovnice 1, 2, 3, rovnice 9, 4, 5,
rovnice 5, 8, 9 atd. Ak je v sistave prebytok vodnej pary, neobjavi sa v pro-
dukte uhlik, nebude sa uskuto&novat reakcia podla rovnic 4, 5, 6, 7, 9. Rov-
nicu 8 moZno zanedbat pre velmi malé Kp. Sp#tnd reakcia pritom nemdZe pre-
biehat, lebo v sustave nie je kyslik. Zostdvaji teda rovnice 1, 2, 3, z kto-
rych sd len dve linedrne nezdvislé.

Za charaktaristické dve rovnice ei zvol{me rovnice 1. a 2., ZloZenie vstupu-
jlcich zloZiek si zvolime v sulade s priemyselnou praxou. Na 1 mol me tdnu sa

nastrekuje do reaktora 4,2 mol vodnej pary.

Predpokladajme, %e stupen premeny meténu podla 1. reakcie je x a podla
2. reakcie Y.

Za tychto podmienok je ldtkovd bilancia uvedend v tab. 12.4.
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Tabulka 12.4

ZloZka Vatup Tvorba N (1) \ Vistup
i nio (1) (2) A 7 nie

CH4 1 - X -y 1=x=y

H,0 4,2 - X -2y 4,2~-x=2y
co - o - x

002 = = R y

H, = +3x +4y 3x+4y

EE_ 5,2 +2x +2y 5,242x+2y

Rovnovd¥ne konStanty chemickej reakecie (1) a (2) sd

2
P . Vi
Ka(1) = X9(1) [ ] E] Nie

10° (5,2 + 2x + 2y)

2
¥a(2) = %g(2) [ ] U "ie

10° (5,2 + 2x + 2y)

Parny reforming sa uskutonuje pri 1100 K a 3,345 #Pa. Za tychto podmienok
sa v3ak fugacitné koeficienty zloZiek ¢@; blf¥ia 1 a preto aj Kq; sa
bl{%i k jednej.

Pre rovnovdZne konStanty Kp platia nasledujice vztshy

Mo { 3,345.10° T x(3x + 4y)3
K = < = . =
p(1) = 1 “i (5,2 + 2x + 2y) (1-x-y) (4,2-x-2y)

304,1 . (101,325 . 10%)2

M s 3,348.10° . |2 yGx+apt
Kp(z) 3 bk 3

: (5,2 + 2x + 2y) (1-x-3) (4, 2-x-2))°
2

n

302 . (101,325 . 10°)

Z oboch rovnic vypo¥itame hodnoty x a ¥
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x = 0,3756
¥y = 0,4074

Z bilanZnej tabulky 12.4 mdZeme vypolitat 14tkové mnoZstvo a zloZenie jed-
notlivych zloZiek v rovnovdhe. Vypoliftané hodnoty si uvedené v tab, 12.5.

Tabulka 12.5

i Nie Yie
cH, 0,217 0,0321
H,0 3,0096 0, 4448
co 0,3756 0,0555
co, 0,4074 0,0602
H, ‘ 2,7564 0,4074
2L 6,766 1, 0000

Z tabulky 12,5 vyplyva, %e z prvéhc stupna konverzie odchddzajui 14tky obsa=
hujice 40,74 % mol vodika.
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