Entropie, S

Entropie = mira obsazeni dostupnych energetickych stavi, mira
tepelnych efektu u reverzibilnich déju

Reverzibilni déj = malou zménou podminek Ize jeho smér obratit
Ireverzibilni d¢;

Spontanni procesy

eprobihaji samovolné bez vnéjSiho zasahu

*vedou ke zvySeni S vesmiru

eprobihaji smérem ke staviim s nejvyssi pravdépodobnosti
v¢tsi pravdépodobnost rozptylu energie




Entropie, S

[zolovane soustavy atomu a molekul samovolné obsazuji vSechny
dostupne¢ energeticke mikrostavy, ktere jsou jim termicky
pristupn¢ a prechazi do takovych usporadani nebo makrostavu,
ktere poskytuji co nejvice takovych mikrostavi.

Spontanni zmény se uskutecnuji ve sméru takovych podminek, pri
kterych je vétsi pravdépodobnost rozptylu energie. Po takové
spontanni zméné, logaritmus poméru poctu dostupnych
mikrostavi k poctu pfedchozich mikrostavli je umérny vzristu
entropie systému s konstantou R / N,.




Druhy véta (zakon) TD

Entropie vesmiru vzrusta
Spontanni procesy zvysSuji entropii vesmiru

AS, ocmirg = AS

vesmiru systém

+ AS

okoli

AS, ... > 0 spontanni proces

vesmiru

AS. ... < 0 procesneprobihd v daném sméru

vesmiru

AS, iy = 0 rovnovaha

Abychom zjistili samovolnost procesu, musime znat
AN a AS

systém okoli




Spontanni procesy

Probihaji bez zasahu z vnéjsku
Spontanni proces muze byt rychly nebo pomaly

Termodynamika — moZnost, spontannost, smér reakce
— vychozi a konecny stav

ANE Skoneéné -5

vychozi

Kinetika — rychlost reakce




Spontanni zmény

Expanze plynu Pfenos tepla

AS =R 1In V| \/V e AS =C, In T,/T,
(1 mol idealniho plynu)




Treti véta (zakon) TD

Entropie 1dealniho krystalu pii1 0 K je rovna nule

e idealni krystal neexistuje
* 0 K nelze dosdhnout

Referencni stav perfektni usporadani
pohyb, vibrace, rotace ustaly

S=kinW

PHOK W=1,S=0




Boltzmannova rovnice

S=klnW

k=R/N, =1.38066 1023 J K-!

W = pocet mikrostavi Ludwig Edward Boltzmann

- i

systemu

Lze urcit hodnotu S pro dany stav
(na rozdil od H)

5. Fijna 1906 spachal v Duinu
u Terstu sebevrazdu




S=klIn (Wkon / WV}"Ch)

k = Boltzmannova konstanta = 1.3807 1023 J K-!
W = pocet mikrostavii

In W, =S/k=41/1.3807 1023 =10




Standardni entropie

SY = Standardni entropie latky pii 298 K a 1 bar
(o kolik se zvysi S latky pi1 ohrati z 0 K na 298 K)

S0=AS =S (298 K) — S (0 K)




Standardni entropie S’ latek pii 298 K a 1 bar

Latka

S, J K mol!

| I:11 ¢

S, J K mol!

S5 (2)

431

H,0 (g)

189

SF; (2)

292

H,0 (1)

70

0,(g)

205

H,O0 (s)

41

CO,(g)

248

CaCO;,(s)

93

CO(g)

198

CaO(s)

40

H, (2)

131

Sn (s) bily

52

CH;OH (g)

240

Sn (s) Sedy

44

CH,OH (1)

127

C,H.OH ()

161

C(s) grafit

6

C(s) diamant 2

10




Standardni entropie S°

Entropie klesa v fadé: g>1>s

| Latka S, J K-1mol!
Liquid, ( | H,O (2) 189
' e H,0 () 70
H,0 (s) 41
Na (g)
Na (s)

L
[
B
~
=
=
B
=
—

7

-

pri e
8 =
G o
g=5 £
X o)
- ~n)

Temperature, T —>




Standardni entropie S°

Rozpousteéni

Latka
CH;O0H (1)
CH,0H (aq)
NH,/CI (s)
NH,CI (aq)




Standardni entropie S°

Hmotnost molekuly, pocet Latka §?% J K- mol!
at.omﬁ v molekule, pocet F, (g) 203
vibraci a rotaci Cl, (g) 293

Latka S, J K-'mol!
K (g) 160

Cl, (g) 223

P, (2) 280
As, (g) 289

Br, (2) 245
I (@ 260

T¢zs1 molekuly maji energeticke hladiny bliZze, vice moznych stavu

Slon nadéla vice entropie v porcelanu nez mys
13




Standardni entropie S°

Latka
NaCl (s)
MgCl, (s)
AlCI, (s)

Chemickeé slozeni




Standardni entropie S°

Pevné¢ kovalentni vazby

Entropie roste

3D <2D < 1D < 0D struktury

Latka

Sn (s) bily

Sn (s) Sedy
(diamant)

C(s) gratfit, 2D

C(s) diamant, 3D

P, (s) bily, 0D

P, (s) ¢erny 2D




Standardni entropie S°

Symetrie, usporadanost struktury

ENTROPY AND STRUCTURE
0.58 e.u. 2.3 e.u. 10.0 e.u. 15.5e.u. 1B.5 e.u.

m '}‘}*w.;

Si04 Pb (solid) Hg (liquid)

Increasing entropy

L' s

3-[ lattices Sheets Helical Chains Packed metal Molecyuiar Moecular
(0.6-10.71 (1.4-13.6) (10.0-11.9) atoms solids (Sases
(2.3-19.8) (7.7=27.9) (30.1-53.3)

Hg (gas)



Reak¢ni entropie

_ 0
2 nV}'/ch S

0 — 0
AN reak¢ni ) nprod S prod vych

CH,(g) +2 O,(g) - CO,(g) +2 H,0()
AS° =12(69.9) +213.6] — [182.6 + 2(205.0)]
=-242.8 J K-!
AS® .« <0 pro reakce:
Vznikaji tuh¢é nebo kapalné latky z plynu
Zmensuyje se celkovy pocet moli plynnych latek

AS® .« >0 pro reakce:
Vznikaji plynn¢ latky z tuhych nebo kapalnych
Zvétsuje se celkovy pocet molu plynnych latek




Vesmir, systém, okoli

Vesmir = systém + okoli




Druhy zakon TD

Entropie vesmiru vzrusta
Spontanni procesy zvysSuji entropii vesmiru

+ AS

AS, ocmirg = AS

vesmiru systém okoli

AS, i 0 spontanni proces

vesmiru

AS, . 0 proces probiha v opaCném sméru

vesmiru

AS, sy = 0 rovnovaha




Vyména tepla

pro p = konst
teplo Teplo (okoli) = — AH (soustava)
AS 1o1i = Pichazi (1) Ztraci (—)
teplota Odebirano (—) Piijima (+)

JAV S |

Pro reakei pii1 298 K

Sb,0(s) + 6C(s) — 4Sb(s) + 6CO,(g) AH=778kJ 0
AS, ... =—AH/T =—778 kJ / 298 K = 2.6 kJ K- Enérgy




AS _ - AH Vyména tepla
okoli T

Warm

' ‘ Change in entropy
. 1i 4 1 of surroundings
J

" _ee-

okoli

Prenos stejného mnoZstvi tepla pi1 nizsi teploté
zvysi relativné vice entropii okoli




Reakcni entropie

2Fe(s) + 3H,0(g) = Fe,05(s) + 3H,(g)
AS° = [S°(Fe,05(s) +3S°H,(g)] — [2S°Fe(s) + 3S'"H,O(g)]
ASOrZ —141.5 JK!

Je tato reakce samovolna pri1 298 K, je AS° > (?

vesmir

ASVesmiru - ASsystém + ASokoli

AS° = AS° =-141.5J K!

system




Samovolnost reakce

AS° ~AH® /T = - AH°/T

okoli —

AH® = AH®(Fe,04(s)) + 3AHC(H,(g))

- 2AH°(Fe (s)) - 3 AH°{(H,0O(g)) =-100kJ

AS° — AH® /T = 336 J K-!

okoh

AN

vesmir

=-141.5+336=194.0 J K1

Reakce je samovolna pr1 298 K, AS° > ()

vesmir




Entropie fazovych premeén

H,0(1) S H,0(g) pfi373 K
— AH

vyparne

T

var




Entropie fazovych premén

H,O0(l) S H,O(g) pfi373 K

Fazové premény jsou rovnovazné procesy pi1 nichz AS°

vesmiru

AS°, = S(H,0(g)) — S°(H,0(1)) = 195.9 J K~!— 86.6 J K~!

-1
H,0(1) 1 mol =18 g ~ 18 cm? = 109.1 JK
H,0(g) 1 mol = 31 litrii pii 100 °C

AS°  .=—-AH_, ./T =-40.7kJ/373 K=-109.1 J K~!

okoli vyparné

AN VAN

vesmiru syst

ASookoli =0




Druhy zakon TD

AN =

vesmir




Spontanni procesy

Reakce je samovolna (spontanni) kdyz AS >0

vesmiru

AS = AS + AS

vesmiru systém okoli

= AS — AH/T >0

systém

Vynasobit —T N4asobeni —1 obrati nerovnost

AH—-TAS_ . < 0

Syst

AG = Gibbsova volna energie
(=-TAS

vesmiru )

AG =AH_ ., — TAS

syst syst

KdyZ AG je negativni, reakce je spontanni!




Gibbsova volna energie

1. AG je stavova funkce

2. AG® je Gibbsova volna energie za standardnich podminek
-298 K

- 1 bar pro plyny
- 1 mol 1! koncentrace

. AGP® tabelovany

120, (g) + Ny(g) 5 N,0O (g)
AG®, (N,O) = 104.18 kJ mol-!

Vychozi latky jsou stabiln€Si nez produkty




Standardni slucovaci Gibbsova volna energie

AG® . 1ze vypocitat z AH®; . a S°

C(grafit) + O,(g) S CO,(g)

sluc

AH®, .= AH °=-393.5 kJ mol!

slu¢

AS® = 5° (CO,(g)) - 8° (C(grafit)) — S (O,(g))
AS°=213.60 — 5.74 — 205.00 = 2.86 J K- mol"!

AG® = AH® — TAS®

AG®, . =-393.5 — (298)(2.86) = — 394.360 J K-' mol-!

sluc




Table 17.5 Standard free
energies of formation at

72 "r |_.{'_- o+

-

& Gl'ug.
Substance k)/muaol

Gases

ammonia, NH,

carbon dioxide,
O,

nitrogen dioxide,
NO,

water, H,O

Liquids

benzene, C.H,
ethanol, C,H.OH
water, H,(

Solids

calcium carbonate,
CaCO,'
— 1128 8silver chloride,

AgCl
*Additional values are given in

Appendix 2A.

'Calcite,




AG® vypoétena z AG ;.0

sluc

ACTOreak =X 1’]'prod ACTOSlu(V: (pI’Od) - IlV}"Ch ACTOSlu(V: (V},]Ch)

aA + bBS cC + dD

AG? = cAGY; (C) + dAGO; (D) — aAGO «(A) — bAG?, (B)

sluc sluc

3NO(g) S N,O(g) + NO,(g) AGY =7

AGY = AGY, .(N,0)+ AG, .(NO,)— 3AG?,, .(NO)

sluc sluc slu¢

AGO = 104.18 + 51.29 — 3(86.55) = —104 kJ mol-!




Vliv teploty na AG'

AYELEVAY § LI WYL
AHO + ASO + AGY Negativni pii vysoké T
AHY + ASY — AGY Pozitivni pii vSech T
AHY ASY + AGY Negativni pii vSech T

AHO ASO — AG" Negativni pfi nizké T




Reakce je samovolna pri vysoké T,
opaény smér pri nizké T

Hy(g) +1, (2) = 2 HI (g)

AG positivni pri vSech T. Reakce je
samovolna v opa¢ném sméru pri
vSech T.

30, (2) S5 205 ()

AG je pri vSech T. Reakce
je samovolna pri vSech T.

2H,0,(1) 5 2 H,0(I) + O,(g)

Reakce je samovolna pri nizké T,
opacny smér pri vysoké T

NH, (g) + HCl(g) S NH,CI (s)




Vliv slozeni na AG

AG = AG" + RT InQ Q = Reak¢éni kvocient

3NO(g) 5 N,O(g) + NO,(g) AG’= —104 kJ mol-!

NO=0.3atm; N,O=2atm ; NO, =1 atm Kterym smérem reakce pobezi ?
_ PNZO I:)NO2 _ (2)(1) — 74 1

Qe = P (0.3)
AG = AG? + RT InQ =-104.0 + (8.314 J K mol")(298 K) In (74.1)

AG =—-93.3 kJ mol-! Reakce je samovolna ve sméru doprava
jeste vice NO se rozlozi na produkty




Reakéni kvocient

Vratna reakce: aA +bB S cC+dD

Nerovnovazné koncentrace

Na zacatku reakce napf.: M

1
0

Q=1/0—>
Uplna reakce:

Q=0/1->0
(proa=b=c=d=1)




Vliv slozeni na AG
aA+bB & cC+dD

AG = AG + RT InQ

Direction of
spontaneous
reaction

*'.

¥ i—

B
el 4]
=
Lyl
c
¥}
L¥]
L¥
=
a

Free energ
1 Equilibrium
Free energy —>

.. Equilibriumh:‘;
'+ Equilibrium

Y
Y
\
".
Y
] —

AG'. <0 . AGY, >0

Pure Pure Pure Pure Pure Pure
recactants products reactants products reactants products

V rovnovaze AG =0




AGY a rovnovazna konstanta K
AG = AG? + RT InQ

V rovnovaze AG=0apak Q=K

AG’=—-RT InK

aA +bB S ¢cC+dD

Rovnovazné koncentrace




Q =K. Systém je v rovnovaze, zadna zmeéna nenastane.

Q > K. Koncentrace produktu je vétsi nez odpovida rovnovaze.
Cast produktu se musi preménit zpét na vychozi latky, aby se

dosahlo rovnovahy. Posun reakce doleva.

Q < K. Koncentrace vychozich latek je vétsi nez odpovida
rovnovaze. Posun reakce doprava, aby se dosahlo rovnovahy
musi vychozi latky zreagovat na produkty.




AG? a rovnovazna konstanta K

3NO(g) S N,O(g) + NO,(g) AG’=-104kJ mol-!

AGY —(—104,000)
K :e_ﬁ :e(8.314)(298) _ 1 8 X1018

K = [NO,]! [N,0]! / [NOF




AG? a rovnovazna konstanta K

AG!

K

V rovnovaze prevladaji
(AG=0)

produkty

vychozi




Rovnovazna konstanta K

K je funkci pouze teploty

Cisté faze (1, s) se ve vyrazu nevyskytuji, neovlivni rovnovahu
Koncentrace rozpoustédla se neuvazuje

K je bezrozmérna velicina,

koncentrace vztaZzeny na standardni stav 1 M




Guldberg-Waaguv zakon

1864 zakon o puisobeni aktivni hmoty

aA +bB S cC+dD

_ [C ]C rovn [D ]d rovn
a b
[A] rovn [B] rovn

K

K = rovnovazna konstanta

Cato Maximilian Guldberg (1836-1902)
Peter Waage (1833-1900) 2




Guldberg-Waaguv zakon

cC+dD S aA +bB

Obraceni rovnice, K .= 1/K

ncC +ndD S naA + nbB
Nasobeni rovnice konstantou K, .= (K)"

Soucet chemickych rovnic

K=K, K,



Guldberg-Waaguv zakon

2NO,52NO+0, K,

280,+0,5280, K,

NO,+ S0, 5NO+S0, K;=+VK,K,




Chemicka rovnovaha

V laboratori

Na,CO, + CaCl, - CaCO, + 2 NaCl

Na brezich slanych jezer v Egypté
CaCOj; + 2 NaCl — Na,CO, + CaCl,

C. L. Berthollet

(1748-1822)  Pptebytek produktu miize obratit prabéh
chemicke reakce




Ustaleni chemické rovnovahy

H,+1, — 2 HI 2HI > H,+1,

koncentrace

equilibriun 2. 12 equilibriunm

Ztafe Ztake




LeChatelieruv princip

Princip pohyblivé rovnovahy
Termodynamicky reverzibilni reakce

V rovnovaze pritomnost produktu 1
vychozich latek

Pokud dojde v systému, ktery se nachazi v
rovnovaze, ke zméné teploty, tlaku nebo
latkového mnozstvi reagujicich latek, bude
tendence k reakci v tom sméru, ktery snizi
efekt této zméeny.

Henri LeChatelier
(1850-1936)

tio equilibrum

concertrakion




Vliv pridavku na reak¢ni rovnovahu

K seneméni CO,(g) tH,(g) S H,O (g) +CO (g)

susici latka pohlcuje vodu, posun doprava

NaCl (s) + H,SO, (1) 5 Na,SO, (s) + HCI (g)

plynny HCI unika ze soustavy, posun doprava

H, (g) +1,(g) S 2HI (g)

pfidavek ertu N,, neucastni se reakce, neméni se pocet
molu, beze zmény




Vliv pridavku na reak¢ni rovnovahu

K se neméni CO,(g+C(s) S 2CO(g)

pridavek N, za konst. V, beze zmény

pfidavek N, za konst. p, V roste, méni se poCet molu
plynu, zifedéni, posun doprava

H,0 (1) 5 H,0 (g)
vodni para unika ze soustavy, posun doprava
AgCl (s) & Ag™(aq) + Cl (aq)

Ptidavek CI-, posun doleva, sniZeni rozpustnosti




Prenos kysliku a CO,

hemoglobin + O, 5 oxyhemoglobin

O,-hemoglobin 5 hemoglobin S CO-hemoglobin

H,0 + CO, + CO,> & 2 HCO,"

Protein (globin)




Vliv tlaku na reakcéni rovnovahu

Dulezité pro reakce u nichz se méni pocet moll plynnych latek

2 NO,(g) S N,0,(g) K se nemeéni

Ang = (nprod —

Nygep) = 1 =2 =-1 V na polovinu, p 2x

ZvysSeni tlaku posune reakci doprava Q=%K

stladeni 1l B ustaveni
: | rovnovaznych
koncentraci

51




Vliv tlaku na reakcéni rovnovahu

CaCO,(s) S Ca?t + CO5* K se neméni

Rozpustnost CaCOj; vzrusta s tlakem.

Dno Atlantiku je pokryto vrstvou CaCO; ze schranek uhynulych
mikroorganismi

Dno Tichého oceanu (hlubsi) neni pokryto vrstvou CaCO;, pod
urcitou hloubkou (tlakem) se CaCO; rozpousti




Vliv tlaku na reakcéni rovnovahu

N,(g) + 3 Hy(g) S 2 NH;(g)

Exothermni reakce, snizuje se pocet molu

plynnych latek

podle LeChatelierova principu bude vytézek  Fritz Haber
maximalni pt1 vysokém tlaku a nizke teploté (1868-1934)

pti nizké teploté je ale reakce velmi pomald NP za chemii 1918
pouziti katalyzatoru Fe/Mo pro urychleni
reakce

1000 atm a 550 °C

Concentration




Vliv tlaku na reakcéni rovnovahu

K se neméni

N,(g) + 3 Hy(g) S 2 NH;(g)




Rovnovazna konstanta
pV =nRT p=m/V)RT =cRT

p=p; tp, t p; + ..... Parcialni tlaky

. INHF G

[Mo][Ha]? (S (G,

]

III. ";EII-'T.[-IE; .III .




Rovnovazna konstanta

JA+kB S IC+mD

K, =K, (RT)*

An=({+m)-(+Kk)




Heterogenni rovnovahy

CaCO;(s) S CaO(s) + CO,(9)
K =[CO,][Ca0] / [CaCO;] = [CO,] = p(CO,)

Aktivita (koncentrace) €istych kapalin a tuhych latek je
konstantni a neobjevi se v K.

[CaO] = [CaCO;] = konst.  Pfidavek nic neméni




Heterogenni rovnovahy

2H,0() 5 2H,(9) + 0,(9)
K= [H,]*[O,] K, = p*(H,) p(O,)

2H,0(9) S 2H,(9) + O,(9)
K= [H,]*[0,] / [H,0]? Kp = p*(H,) p(O,) / p*(H,0)




Vliv teploty na K

K — AG® AH® AS°
n __ﬁ__ RT + R KseménisT

Porovnat Kpi1 T, aT, (K,aKk),)

0
InK, —In Klzln%: AR




Vliv teploty na reakc¢ni rovnovahu

2 NO,(g) 5 N,0,(g) AH =-63 kJ mol!

Exothermni reakce se chlazenim posune doprava

K vzroste




Vliv teploty na reakc¢ni rovnovahu

N,(g) +3 Hy(g) 5 2 NHy(g) AH’=-92 kJ mol!

Exothermni reakce, vytézek klesa s rostouci T

T, K K

500 90
600 3
700 0.3
800




Vliv teploty na reakc¢ni rovnovahu

CaCO;(s) 5 CaO(s) + CO,(g) AH = 556 kJ mol!

Endothermni reakce se zahfivanim posune doprava

K vzroste, K =p(CO,)




Vliv teploty na reakc¢ni rovnovahu

Blesky

N, +0, 52 NO

AH.° = 180.6 kJ mol!




Mimo prumyslove procesy, jsou blesky nejvétSim zdrojem znecisténi atmosfery
oxidy dusiku (NO,) a (NOy")
N,+0,52NO

Gibbsova volna energie pti 298 K
AG°®=-RT In (K,,)

AGP® =AHL =0proN, a0, AG (NO) = 86.6 k] mol-!

AH? (NO) = 90.3 kJ mol” R =28.314 J mol! K-!

AH® =2 (90.3) — 0 — 0 = 180.6 kJ mol!
AG® =2 (86.6) — 0 — 0 = 173.2 kJ mol"!

K., = exp (- AG/RT) = exp (- 173.2 103/ 8.314 298) =4.33 103!




K = PN02/ Py, Po,

<q

Kdyz Py, = 0.8 atm; P, = 0.2 atm

Pyo = V(K,, 0.8 0.2) =2.63 10"'¢ atm

Pro 2000 K
AH a AS jsou nezavislé na teploté

AG® =~ AH° — TAS®
173.2 =180.6 — 298 AS®
AS° =253 J mol! K-!

AGT = AH® — TAS® = 180.7 — 2000 25.3 10*=130.1 kJ mol"!




AG 3999 = 130.1 kJ mol!

Koy = Pno/Pra Poy = exp (-AGY/RT) = exp (- 130.1 10%/ 8.314 2000)

=4.00 10

Peeik = 1.00 atm

Pyo=8.0 10" atm =[0.8 % obyj.]

Pro 2500 K
Keq =3.410° [NO]=2.3% obj.




Parni reformovani zemniho plynu
Teploty varu:

CH,=-161 °C, H,0 = 100 °C, CH,OH = 65°, H, = -253°C

Teplota Reakce An,  posun

50°  CH,(g) + H,0(l) 5 CH,0H(1) + H,(g) 0 ne

75°  CH,(g) + H,0(l) 5 CH,OH(g) + Hy(g)  +1 doleva

120° CH,(g) + H,O(g) S CH;0H(g) + H,(g) 0 ne




InP

Zména tenze par vody s teplotou

H,O(1) S H,0(g) AHO = 40.66 kJ mol!

Clausius-Clapeyronova rovnice

Tenze vodni pary pi1 50 °C =323 K

40.66 Jmol ™ 1 1
T = A 1l 1 - | = —203
8.315JK "'mol 373K 323K

P,,=e>"=0.131atm

Experimentalni hodnota = 0.122 atngg



Vypocet rovnovazné koncentrace

H,(9) + F,(9) 5 2HF(g)

K = 1.15 102 = [HF]? / [H,][F,]
[H,],=1.00M [F],=2.00M [HF],=0

H,(9) F»(9)
Pocatednt 1.00 2.00

/Zmeéna —X — X

Rovnovazna 1.00 — X 2.00 —Xx 2X

K = 1.15 102 = [HF]? / [H,][F,] = (2X)2/ (1.00 — X)(2.00 — X)




Vypocet rovnovazné koncentrace

X;, = [~ b=x(b*—4ac)*]/2a

Kofeny
X, =2.14 mol I a x, = 0.968 mol I

Pouzijeme
X, = 0.968 mol 1!
H,]=1.000M - 0.968 M=3.2 10°M

|
[F,]=2.000 M — 0.968 M = 1.032 M
[HF] =2 (0.968 M) =1.936 M




