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Hodnota Gibbsovy funkce systému se méni v zavislosti na teploté, tlaku a slozeni systému. Rov-
novazny stav systému tj. stav s nejnizsi hodnotou Gibbsovy funkce systému, ktery odpovida ma-
ximalni celkové entropii, je témito tfemi parametry jednozna¢né urcen. Systém ma tendenci

v tomto stavu setrvavat. Pokud se systém v tomto stavu nenachazi, ma tendenci do tohoto stavu
piejit a témto podminkam se pfizptlisobit.

Pokud se podminky tj. teplota, tlak nebo slozeni ¢i jejich libovolna kombinace zméni, mtiize se
stat stavem s neniz$i hodnotou Gibbsovy funkce jiny stav a systém se bude snazit t¢émto novym
podminkam pfizpuisobit.

Latky se mohou v systému vyskytovat jako Cisté. Pak ziistava hodnota Gibbsovy funkce jednoho
molu dané latky stejna nezavisle na tom, kolik je dané latky v systému pfitomno a systém se mii-
ze novym podminkam ptizptsobit jeding tak, ze se zméni fazovy stav systému (voda se preméni
na led, kalcit na aragonit, kyanit na andalusit nebo se anortit s enstatitem preméni na granat a
kiemen).

Latky se vSak v systému také mohou vzajemné misit a vytvaret roztoky. Pak je hodnota Gibbsovy
funkce jednoho molu dané latky zavisla i na jeji koncentraci v roztoku. Systém se miize novym
podminkam pfizplsobit nejen zménou fazového slozeni, ale také zménami koncentraci latek

v jednotlivych fazich.

HODNOTA GIBBSOVY FUNKCE SYSTEMU V ZAVISLOSTI NA KONCENTRACI
LATEK

Pro roztok, ve kterém probihé obecna reakce
aA+bB & cC+dD (1.1)

ktera predstavuje nejen reakce chemické premény, ale také rozpousténi pevnych latek, plynt,
vymeénné a sorp¢ni reakce atd., je hodnota Gibbsovy funkce systému ve kterémkoliv okamziku
rovna souctu hodnot Gibbsovy funkce jednotlivych forem slozek v systému

G, =G+ Gy + G. + Gy (1.2)

Hodnota Gibbsovy funkce pro se jeden mol dané latky méni s jeji aktivitou (v idealnim ptipadé
koncentraci) podle vztahu



G, =G, +RTna, =y, +RTna, =p, (1.3)

kde GA je hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu latky A (jeji chemicky potencial ua), é; je

standardni hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu latky A (standardni chemicky potencial i ;

chemicky potencial latky A pfi jeji jednotkové aktivite) a aa je aktivita latky A. Dosazenim obdr-
Zime

Gy, =n,(G: +RTIna,)+ny (G, + RTInay)+n. (G + RTnag )+ny (Gy + RTIna,)  (1.4)

Rovnovahy bude pro reakci (1.1) dosazeno za situace, kdy nabude Gibbsova funkce systému Giys
minimalni hodnoty. Lze odvodit, Ze v z&vislosti na stupni pfemény latek na levé strané rovnice na
latky na pravé strané £, je smérnice zavislosti Ggys rovna

dG,,
d—g:AGr:C,U;C +d/~LD_a/“LA_b/“LB (15)

kde AG; je Gibbsova reakéni funkce (rozdil chemickych potencialt latek na pravé a levé strané
chemické reakce, vynasobené reakénimi koeficienty). Dosazenim za chemické potencialy
z rovnice (1.3) do rovnice (1.5) obdrzime

AG. = ¢G. +dG;, —aG; —bG; +RTIna’ + RTIna’ —RTIna’ — RT Inal,
(1.6)

a naslednou upravou slou¢enim standardnich Gibbsovych funkei latek a logaritmickych ¢leni
dale dostavame
: aca,
AG, =AG +RTIn—— (1.7)

a b
aAaB

kde AG; je standardni Gibbsova reak¢ni funkce, kterd ma konstantni hodnotu a je rovna rozdilu

standardnich Gibbsovych funkci latek na pravé a levé stran€ rovnice (1.1) vynasobenych piislus-
nymi reakénimi koeficienty. Clen s aktivitami na pravé strané rovnice (1.7)

acay (1.8)

a b
aAaB

se nazyva reak¢ni kvocient a obvykle se oznacuje symbolem Q. Dosazenim do rovnice (1.7) ob-
drzime pro Gibbsovu reakéni funkei vyraz

AG. =AG" +RTInQ (1.9)



Obr. 1 Zavislost hodnoty Gibbsovy funkce systému na pokrocilosti reakce. Minimum hod-
noty Gibsovy funkce systému odpovida rovnovéze systému.

ROVNOVAHA

Za rovnovahy dosahuje Gibbsova funkce systému v zavislosti na pokrocilosti reakce minima a
musi tedy platit

2 (1.10)

Podle defini¢ni rovnice (1.5) je zaroven tato hodnota rovna Gibbsov¢ reakéni funkci a za rovno-
vahy musi platit

dG,
—2=AG.=0 (1.11)
d§
Dosazenim do rovnice (1.11) za Gibbsovu reak¢ni funkci z rovnice (1.7) dostavame
acad
AG =AG; +RTIn—<=2=AG +RTInQ0=0 (1.12)
a,dg

Protoze se za téchto podminek jedna o stav s minimalni hodnotou Gibbsovy funkce systému, je to
stav rovnovazny a reakéni kvocient je pfimo roven rovnovazné konstanté

AG" +RTInK =0 (1.13)

a reak¢ni kvocient se stava rovnovaznou konstantou



c d
acdp

K=—— (1.14)
a,ag
Dalsi tpravou pak dostavame pro rovnovaznou konstantu vztah
nk = —2G (1.15)
RT
nebo
—AG,
K=efl (1.16)

Rovnovazna konstanta je jednoznacné urcena rozdilem hodnost standardni Gibbsovy funkce rea-
gujicich latek na pravé a levé strané chemické rovnice.

ZAVISLOST ROVNOVAZNE KONSTANTY NA TEPLOTE

Zavislost rovnovazné konstanty na teploté je dana vztahem

dink d [—AGr] (L17)

dr  dT| RT
Podle Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice plati pro derivaci Gibbsovy funkce podle teploty
d (G H
—|=|=—= 1.18
dr [ T] T? (118)

a vztahuje se nejen na termodynamické veli¢iny, ale 1 na jejich rozdily. Dosazenim z rovnice
(1.18) do rovnice (1.17) za G/T dostavame

dinK _i
dr R

T2 (1.19)

AH® ]

kde AH_ je standardni reakéni entalpie (rozdil standardnich entalpii reagujicich latek na pravé a

levé stran¢ chemické rovnice. Pro zavislost rovnovazné konstanty na teploté pak plati

AH® dT
F

dInk = (1.20)



Pokud zname rovnovaznou konstantu pti jedné teploté, pak miizeme rovnovaznou konstantu pti
libovolné jiné teploté vypocitat integraci rovnice (1.20) v uvedeném teplotnim rozmezi. Pokud je
vychozi teplotou standardni teplota 7°, pak

Ky o T
fdan:AH’ d—f (1.21)
J R JT
7o T
AH(1 1
nK,—InK ,=——-|{—— 1.22
T T R [T TO] ( )
in-Ar _—ﬂ[l— ! ] (1.23)
K, R \T T
EUHINEN
K,=K,e ®UT (1.24)

Ze vztahu je mozné odvodit, jak se bude obecné ménit rovnovazna konstanta v zavislosti na re-
ak¢ni entalpii. Pokud se bude reakcei teplo uvolnovat (exotermicka reakce; entalpie systému bude

klesat), pak bude hodnota AH_ zaporna. Pti zvySovani teploty bude rozdil hodnot 1/7 zéporny a

celkové hodnota exponentu na pravé stran¢ rovnice bude zapornd. Zaklad ptirozeného logaritmu
umocnény na zaporné ¢islo bude mit hodnotu mensi nez 1 a hodnota rovnovazné konstanty
klesne — rovnovaha se posune ve prospéch latek na levé strané rovnice (1.1). Pokud se bude reak-
ci teplo zabavovat, bude tomu naopak a rovnovéaha se bude s rostouci teplotou posouvat ve pro-
spéch latek na pravé stran€ rovnice (1.1).To je v souladu s empirickou zkuSenosti rostouci teplota
podporuje reakce, pii kterych se teplo zabavuje a znevyhodnuje reakce, pii kterych se teplo uvol-
nuje.

ZAVISLOST ROVNOVAZNE KONSTANTY NA TLAKU

Pro zéavislost rovnovazné konstanty na tlaku plati

dink d [—AG,] (1.25)

dp  dp| RT

ProtoZze ve vyrazu pro rovnovaznou konstantu tlak p pfimo nevystupuje, je rovnovazna konstanta
obecné nezavisla na tlaku

dinK

0 1.26
i (1.26)

Pokud v priib¢hu reakce dochazi ke zméné objemu, pak se vliv tlaku na rovnovahu projevi ne-
ptimo. Typickym ptipadem jsou reakce, jichz se zac¢astni plynné latky. Zatimco se objem pev-



nych a kapalnych roztokti v tlakovém rozmezi povrchu a svrchni kliry prakticky neméni, u plyn-
nych latek nelze zmény objemu zanedbat.

Zména hodnoty Gibbsovy funkce jednoho molu latky s tlakem je dana rovnici
dG=vdp (1.27)

Pokud se jedna o idedlni plyn, pak nelze objem povazovat za konstantni a je tfeba dosadit ze sta-
vové rovnice idedlniho plynu

y - RT (1.28)

p

a zménu Gibbsovy funkce jednoho molu latky s tlakem zjistit integraci rovnice (1.27)
v ptislusném tlakovém rozmezi. Jako vychozi byl vzat standardni tlak p°

6/} _ P d

fG:RTf—p (1.29)

G e r° p

G =G,+RTnE (1.30)
p »° po

Hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu latky je rovna jejimu chemickému potencialu a tak je
chemicky potencial plynu pii tlaku p roven hodnoté

o, =1 +RTln§ (1.31)

kde i, ,je chemicky potencial ¢istého plynu pii tlaku p. Pokud je plyn ve smési, pak kromé za-

vislosti chemického potencidlu plynu na tlaku pfistupuje jesté jeho zavislost na vlastni koncentra-
ci plynu

fn, = o, + RTIN LA = 2 L RTIn, (1.32)
p

kde pa je tlak plynu ve smési plynti pii celkovém tlaku p a podil obou tlakt je parcidlni tlak 7x,
ktery je roven molarnimu zlomku plynu ve smési. Dosazenim za chemicky potencial ¢istého ply-
nu A pfi tlaku p do rovnice (1.32) z rovnice (1.31) dostdvame

oy = 12, +RT1n§+RT1n ™, =p . +RTInm, % (1.33)

V logaritmickém ¢lenu je tedy pfi jiném nez standardnim tlaku p° soucin parcialniho tlaku plynu
A ve smési a nasobku standardniho tlaku. Pro standardni podminky SATP (Standard Ambient



Temperature and Pressure) je standardni tlak 100 kPa. Pro vypocet chemického potencidlu plynu
pii celkovém tlaku p je mozné pouzit vztah (1.33) nebo po dalsi Gipravé

Mqu§f+RTmi}%cq§ﬁ+RTm§§ (1.34)

kde pa je tlak plynu A a p° je standardni tlak. Pfi dosazeni do pfedchozich vztahti odvozeni rov-
novazné konstanty zlistane rovnovazna konstanta K stejna, zména tlaku se vSak projevi zpro-
sttedkované pies chemicky potencial plynu.

Typickym ptikladem, kdy ziistadva rovnovazna konstanta plisobenim tlaku stejnd, ale zméni se
rovnovazné koncentrace, je rozpousténi plynd ve vod€. Rovnovaha plynu mezi vodnou a plynnou
fazi

A(g)(—)A(aq) (1.35)
je dana rovnovaznou konstantou

K. — a,(aq) _ a,(aq)
! a,(g) Sa

(1.36)

kde aa(aq) je rozpusténého aktivita plynu ve vodné fazi a as(g) je aktivita plynu v plynné fazi,
ktera je rovna jeho fugacité. V piipadé idedlniho chovani je pak fugacita plynu pfimo rovna jeho
parcialnimu tlaku tj. jeho podilu na celkovém tlaku

K, = @) (1.37)

UUN

Pokud bude celkovy tlak plynné faze jiny, nez standardni, zméni se 1 tlak plynu A a je tfeba jej
zapocitat do rovnovéahy. Pak se vyraz ve jmenovateli v souladu s vyrazem pro chemicky potencial
plynu v rovnici (1.33) zméni na

_a,(aq)
K, == (1.38)

o

UUN

Naptiklad pii tlaku 1 MPa (desetindasobek standardniho tlaku) se 1 aktivita rozpusténého plynu
zvysi desetkrat tak, aby hodnota Henryho rovnovazné konstanty zistala stejna.

Skute¢nym diivodem neni udrzeni rovnovazné konstanty, ale dosazeni minimalni hodnoty Gibb-
sovy funkce tj. maximalni entropie systému. Vyznam zmény celkového tlaku v systému
s plynnou fazi znovu lépe vysvitne, pokud podle vySe uvedeného schématu znovu odvodime vy-
raz pro rovnovaznou konstantu rozpousténi plynu ve vodné fazi. Hodnota Gibbsovy reakéni
funkce systému AG; pro reakci rozpousténi plynu (1.35) je v souladu s rovnici (1.6)

AG. =G;

A, aq

+RTna,, —(G;,+RTha, ) (1.39)



Aktivita rozpusténého plynu je v idedlnim piipad¢€ rovna piimo jeho koncentraci (molalité nebo
molaritg). Aktivita jednoho molu plynu v plynné fazi je rovna jeho fugacité, v idealnim ptipadé
jeho parcialnimu tlaku ma (podilu tlaku plynu A na celkovém tlaku pti standardnim celkovém
tlaku pa/p°). Dosazenim do rovnice (1.39) dostavame pro Hodnotu Gibbsovy reakéni funkce
vztah

AG, =G, +RTna, ,—(G; ,+RTInr,) (1.40)
Pokud se celkovy tlak plynu zméni ze standardniho tlaku p° na tlak p, pak se hodnota Gibbsovy
funkce plynu zméni podle rovnice (1.30) a rovnice (1.40) piejde na tvar

AG, =G, +RTna, , —|G,, +RTInm, + RTIn£- (1.41)
p
Dalsi tipravou pak
AG, =G, —G; +RTna, , —RTInm, —RTIn£ (1.42)
p
o aA,aq
AG, = AG’ + RT In—2 (1.43)
A p

Rovnovéhy je dosazeno pti minimalni hodnoty Gibbsovy funkce systému, kdy je Gibbsova re-
akéni funkce rovna nule

AGr:0:A(_?f+RTlnaA—";:AGf+RT1nK (1.44)

T

o

Tim jsme provétili, Ze vyjadieni koncentrace plynu v Henryho rovnovazné konstanté rozpousténi
plynt je spravné

N (aq)
K, = —p (1.45)

o

p

Ta
Ve jmenovateli, ktery vyjadiuje koncentraci plynu A v plynné fazi, mizeme pouzit bud’ vyrazu

7, 2 (1.46)

o

coz je soucin parcialniho tlaku plynu A ve smési (jeho podil na celkovém tlaku pa/p°) a celkové
tlaku vyjadfeného jako nésobek standardniho tlaku p°® (100 kPa), nebo po dalsi apraveé



WA%:p_Aﬁ_& (1.47)

p° pp p

o

coz je podil absolutniho tlaku plynu A a standardniho tlaku p°.
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