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MO 2 CHEMICKA KINETIKA A TERMODYNAMIKA

1) Chemicka kinetika - teorie aktivovaného komplexu, zakony chemické kinetiky.
2) Rychlost chemickych reakcf a faktory, které ji ovlivriujf.

3) zakladni termodynamické veli¢iny a jejich vyznam.

4) Termochemie a termochemické zakony.

5) Slu¢ovaci a spalnd tepla.

6) Entropie, Gibbsova energie.

CHEMICKA KINETIKA

- studuje rychlost chemickych reakcf a jeji zavislost na faktorech ovlivriujicich rychlost chemické reakce
- vysvétluje reakéni mechanismy
aA+bB—cC+dD

- pomalé reakce: esterifikace kyseliny octové, oxidace stfibra, koroze
- rychléreakce: horeni, reakce alkalickych kovi s vodou

délenireakci z pohledu r.k.:
izolované
- v soustavé probihaji sami

- nejsou na né vazany jiné reakce

simultanni
- dochazi k nékolika rtznym reakcim soucasné

. zvratné - z reaktant( vznikaji produkty stejné rychle jako z produktd reaktanty
. bocné

. spole¢né reaktanty reaguijf za vzniku riznych produktd

. Cast&jsi v organické chemii
CH,=CH. + H.0
CH,CH.OH -<
CH;CHO + H,

. produkty se stavaji reaktantem v nasleduijici reakci

. nasledné

= radikélovd substituce alkant (iniciace, propagace, terminace)

reakcni rychlost
- asovy ubytek molarni koncentrace nékterého z reaktantt v zavislosti na ¢ase

[v] = mol.dm?.s’

vychozi latky: produkty:




pf.: 2H, + O, = 2H,0

z rovnice: V(H2) = 2V(02)

teorie reakéni kinetiky
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reakéni koordindta

1) srdzkovd teorie
2) teorie aktivovaného komplexu
1) srdzkovd teorie
EFEKTIVNI (UCINNA) SRAZKA
- aby dastice zreagovaly, musi dojit k i¢inné srazce
- (neidinna srazka nevede ke vzniku produkt()
- pravdépodobnost srazky je imérnda koncentraci (tedy i rychlost reakce zavisla na koncentraci)
podminky srazky
— vhodnad prostorova orientace &astic
— dostatecnd kineticka energie ¢astic k prekonani energetického valu (jeho vyska je dana hodnotou E,)
b aktivovany komplex
E e
‘ 2
Y o
f \ = 7]
h, G s
. | »g
J— £
I Gcinnd srazka . ©
2 [ E‘ _______
vychozi latky
" ) e
neudinna srazka
Ex - aktivacni energie = je rovna energii potfebné k rozStépeni zanikajicich vazeb ve vychozich ldtkdch
doplnite:

srostouci T a s rostouci koncentraci V

U srdzek (vedoucich k chemické reakci) a R

latek roste F

srdZek Cdstic a tim roste i frekvence

chemické reakce se tak Z

(teplotou, vychozich, frekvence, tcinnych, rychlost, tvysuje)



molekularita reakce
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- dislo, které udava pocet castic, jeZ se podileji na vzniku aktivovaného komplexu
- nejpravdépodobnéjsi a nejbézné;jsi jsou reakce bimolekularni (A+B) = srazi se 2 molekuly
- existuji také monomoleklarni, trimolekularni jsou uz jen vyjimkou

cv:

Vyznacte v aktivovaném komplexu a) parcialni naboje b) zanikajici vazbu c) vznikajici vazbu.

Urcete molekularitu reakce CH;CH,Cl + OH = CH;CH,OH + CI, pfedpokladame-li existenci aktivovaného komplexu o sloZeni:

2) teorie aktivovaného komplexu

Vychozi latky

CH3

Cl--C—OH

/N
H H

Aktivovany komplex

00 __. 09
v O

Produkty

= pfi postupném pfiblizovani molekul dochazi k zeslabovani vazeb mezi atomy v molekuldch vychozich latek a

energie se spotfebovava

=  vznikd novy nestdly celek — aktivovany komplex

=  zanikaji vazby ve vychozich latkach
= zadinajf se vytvaret nové vazby mezi atomy v molekulach produktd (energie se uvolriuje)

= aktivovany komplex se rozpada na produkty

aktivacni teorie E,

- mnozstvi energie, kterou je tfeba dodat, aby srazka byla 3

efektivni
- slouZi k pfekonani energetického valu

- prorlizné reakce je vyska energetického valu RUZNE

- reak¢ni koordinata = casovy pribéh reakce

aktivovany komplex

- vznikne po prekonani energetického valu

Teorie aktivovaného komplexu

© ktivacéni energie

A + BC

reaktanty

produkty

Y

¢asovy pribéh reakce

- je znac¢né nestabilni a rozpada se za vzniku jednotlivych produktt



ucse online.cz

teorie absolutni reakcni rychlosti

- reak¢ni rychlost je pfimo imérna koncentraci aktivovanych komplexi

Vv

- exotermicka reakce: energie se pfi tomto déji uvolfiuje — produkty stabilnéjsi nez vychozi latky - AH <0

Vv

- endotermicka reakce: energie je tfeba pfi tomto dé&ji dodat — vychozi latky stabilnéjsi neZz produkty - AH >0

endotermni reakce

energie

P \H

|
I | exotermni reakce
L — >
I reakcni koordinata

CV: Pri zaniku vazeb se energie a) spotfebovéva b) uvolriuje a pfi vzniku novych vazeb se energie ..........cc.evevuennn

V grafu vyznacte energii vazebnou a disocia¢ni.

faktory ovliviujici rychlost chemické reakce
koncentrace
teplota
tlak
katalyzator

velikost stycnych ploch

koncentrace

- Guldberg-Waagedyv zakon - rychlost chemické reakce je primo imérna soucinu koncentraci vychozich (reagujicich)
latek

- srostouci koncentraci roste i pravdépodobnost ti€inné srazky reagujicich molekul
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kinetickd rovnice(rychlost chemické reakce):
v=k.[A].[B]’ t=konst.; A+B —AB

- vyjadfuje vztah mezi koncentraci vychozich latek a rychlosti reakce

- pfimo Umérna soucinu okamzitych molarnich koncentraci vychozich latek umocnénych na stechiometrické koeficienty
této latky (Waage Peter 1864)

- k.r. jednotlivych reakci |ze ziskat pouze analyzou experimentalnich adaja!!!
- k.r. nelze odvodit z rovnic chemickych (pouze u jednoduchych rovnic)

v=k.[AF.[B]

v =rychlost reakce

k = rychlostni konstanta (zavisla na teplot€)

k= - vychazime ze vztahu: v =k.c%(A). ®(B)
(A).c(BY

K = e [k] = mol".dm’.s"

mol.dm?. mol.dm?

[A],[B] = rovnovazné koncentrace vych. latek

a, b = koeficienty

a+b =rad reakce
»  soulet koeficient( u koncentraci latek v kinetické rovnici
= urluje se experimentalné!!!
* nezavisi-li reakeni rychlost na koncentraci dané 1atky - exponent=0......
reakce je vzhledem k této latce nultého fadu

pr.: H, + Br, = 2HBr

*  v=kc’(H,).c(Br,)

»  reakce 2. Fddu vici vodiku

= reakce prvniho Fddu vici bromu

= celkovyrddreakce3=a+b=2+1
= kdyZ zvySim koncentraci bromu 2x, v se zvysi 2x
= kdyz zvySim koncentraci vodiku 2x, v se zvysi 4x
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" graf:

Na tomto grafu je zndzornéno jak rychlost v, s pribyvajicim ¢asem (a tedy ubytkem
vychozich latek) klesa, zatim co rychlost zpétné reakce v, stoupa, protoZe produktd
stoupa.

e PO

rychlost v -

V urcitém Case dojde k vyrovnani rychlosti a tudiz k rovnovaznému stavu, kdy nebude
ubyvat ani pribyvat produktt ¢i vychozich latek (teoreticky, prakticky vsak neustale
dochdzi k reakci, ta se ovSem navenek neprojevi).

Tomuto stavu se fikd dynamicka rovnovaha.

vyjadreni vztahu pro rovnovaznou konstantu (viz MO 4):
=v.

2

ki [AY[B]° = k,[C]<[D]¢

k, _ [€] [D]¢

=k T Al [B]

v;a Vv, jsou rychlosti pfimé a zpétné reakce
ki a k; jsou rychlostni konstanty (zavisi na teploté a typu reakéni soustavy)
[A], [B], [C], [D] jsou okamzité molarni koncentrace latek A, B, C, D

teplota

- pokud latce dodame energii ohfevem, rychlost pohybu molekul se zvysi
- zaroven vzroste i Sance na srazku molekul
- srazky budou mit vyssi energii

Arrheniova rovnice

- udava vztah mezi reakeni rychlosti a teplotou

B o 4 pr o

=k rychlostni konstanta (ze vztahuv = k.c*(A). ¢°(B))

= A frekvendni faktor (konstanta, které vyjadiuje pravdépodobnost s jakou dojde k G¢inné  srazce reagujicich molekul)
= e zaklad prirozeného logaritmu, Eulerovo &islo (e = 2,718)

" Ea aktiva¢ni energie reakce [J.mol™]

= R R = 8,314 J K'mol™" (univerzéini plynova konstanta)

= T termodynamickad teplota [K]

- vzroste-li teplota, vzroste hodnota rychlostni konstanty a tim i rychlost chemické reakce
- sesniZujici se hodnotou Ea u katalyzovanych reakci se zvysi rychlostni konstanta a tim i reakéni rychlost
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...nebot.......v = k[A]"[B]" ....resp. v = k.c°(A).c°(B)

van’t Hoff:
- nazdakladé experimentu vyslovil zaveér, Ze zvétsenim teploty vychozich latek o 10 °C vzroste reakéni rychlost 2x — 4x

v' napfiklad reakce vodiku a kysliku .....b&Znd teplota => prakticky zadna reakce,

v 400°C => po 80-ti dnech Ize prokazat vznik H20
v 500°C => za dvé hodiny Ize prokazat vznik H20
Voo 600°C => vybuch

tlak
- pokud je alespori jeden reaktant plynny, Ize rychlost reakce ovlivnit tlakem
- zvySenim tlaku se zvysi pravdépodobnost srazky molekul
- srostoucim tlakem se pfi nezmé&néném objemu zvySuje i teplota, coZ plyne ze stavové rovnice idealniho plynu:
pV = nRT
n - latkové mnozstvi v molech
R - univerzalni plynovd konstanta (R = 8,3143 J K" mol”)
T - termodynamicka teplota v Kelvinech
p - tlak v Pascalech
V - objemv m?
katalyzator

- vede reakci jinym reakénim mechanismem
- aktivacni energie obou dilCich reakci jsou mensi, neZ aktivacni energie nekatalyzované reakce

- ménireakdnirychlost chemické reakce, ale na konci procesu zlstavd nezménéna
- v biochemii jsou velmi ¢asto reakce katalyzovany enzymy (viz MO 23)

aktivované komplex

A+B+K | AK+B| AB+K | aktivacni

energie

S
B) 2
reakéni koordinata

Obr. Graf nekatalyzované a katalyzované exotermické reakce.

- reakce bez katalyzatoru: A+B->AB
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- reakce s katalyzatorem: A+K->AK
AK+B->AB+K

negativni katalyzdtory — inhibitory

- zpomaluji pribéh chemické reakce
- zvySuji aktivacni energii, prodluzuji Cas k dosazeni chemické rovnovahy
- nespotfebovavaji se

katalyza
homogenni - reaktanty jsou s katalyzatorem ve stejné fazi
heterogenni - reaktanty a katalyzatory jsou v rGzné fazi (napf. kontaktni katalyza)

prod.

r. k.
velikost stycnych ploch

- skupenstvi reaktantt je také velmi ddleZity faktor ovliviiujici reakéni rychlost (Fe piliny x praskové Fe)
- pokud jsou v rliznych skupenstvich, napr. jeden reaktant je kapalina a druhy plyn - dochazi ke kontaktu pouze na
rozhrani fazi

reak¢ni mechanismus

- sled dil¢ich reakci, dle kterych probiha skute¢na preména VL — P

- vétsina reakci probiha pres radu dilcich reakci (elementérni reakce), jejichZz druh a poradi ze stechiometrickych
chemickych rovnic urcit nelze

- nejpomalejsi dil¢i reakce reakéniho mechanismu uréuje rychlost premény VL — P

pf.:
bromace acetonu

CH;COCH; + Br, —"% %" — CH;COCH,Br + HBr

zjiSténo experimentdlné:

- rychlost ubyvadjiciho acetonu je zdvisld na jeho koncentraci a na koncentraci OH iontt
- plati kinetickd rovnice: v = k.c(CH;COCH,).c(OH)

dil¢i reakce:

- CH;COCH; + OH —CH;COCH, + H,0
= urcuje, coby pomalejsi, celkovou rychlost reakce, nebot’ odpovidad kinetické rovnici
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- CH3;COCH, + Br, =CH3;COCH,Br +Br

reakcni meziprodukt

- produkt urcité dilci reakce a zaroven vychozi latkou pro naslednou dil¢i reakci

- béZné meziprodukty organickych reakci:

karbokation - ¢astice nesouci kladny ndboj na atomu C (CeHs),C*

(CH3)C
— HCl +
R-CH=CH, — > R-CH-CH; —> R (H(H
CcT Cl
HQC'l H
R—CH=CH-R B9, p pcpr — > R—Cl‘H—CIH—R'
Cl
H—Cl
karboanion - ¢astice nesouci kladny ndboj na atomu C CH;-CO-CH2
H-CO-CH2
(CH;C00C)2CH
radikaly — C3stice s nepdrovym elektronem He, Cle, CH3 e
mechanismy organickych reakci (napr. viz MO 12, 13, 14)
ADICE Ac viz MO 12 - Acyklické uhlovodiky
ELIMINACE E viz MO 14 - Halogenderivéty a dus. derivéty uhlovodika
SUBSTITUCE Se viz MO 13 - Cyklické uhlovodiky

Sk viz MO 14 - Halogenderivaty a dus. derivaty uhlovodik

Sk viz MO 12 - Acyklické uhlovodiky

dle typu Cinidel délime vySe uvedené mechanismy na:
nukleofilni
elektrofilni

radikalové

pravidla: Zajcevovo pravidlo (Ag) -viz MO 14 - Halogenderivaty a dus. derivaty uhlovodik

Markovnikovo pravidlo (E) - viz MO 12 - Acyklické uhlovodiky



ucse online.cz

Chemicka termodynamika
- studuje pfemény rdiznych forem energii (energeticka bilance) pfi chemickych reakcich (= chemicka energetika)
- popisuje dasledky, které z téchto premén vyplyvaiji
- ztermodynamickych zakonitosti Ize odvodit, pro¢ mohou chemické reakce probihat = uskutecnitelnost chemickych
reakci
zdkladni pojmy
soustava

- {ast prostoru, kterd je ohrani¢ena skute¢nymi nebo smyslenymi sténami (hranicemi)

1. soustava otevrena - vyménuje s okolim castice i energii (pr. voda v kddince)
2. soustava uzavrena - vyméniuje s okolim pouze energii, nikoli ¢astice (pf. uzaviena lahev s teplou vodou)
3. soustava izolovana - zabrariuje vyméné energii i ¢asti s okolim (pr. ¢aj v termosce)

stavové veliciny

- velic¢iny popisujici stav soustavy
veliciny, u kterych nelze zméfit jejich absolutni hodnotu, ale pouze jejich zménu = charakterizuje zménu soustavy a zmény

tlak - objem - teplota — hustota - latkové mnozstvi

- extenzivni
= veliciny, které zavisi na velikosti systému
* hmotnost, objem, latkové mnoZstvi
- intenzivni
= veliciny, které nezavisi na velikosti systému
= tlak, teplota, hustota

termodynamicky déj

- prechod z jednoho stavu soustavy do druhého = kazdd zména soustavy
- méni se stavové veliciny

déje:

- vratny (reverzibilni)
» soustava prochdzi velkym poctem malych zmén, pfi kterych je stale v rovnovaze s okolim
= déjlze kdykoli zastavit a obracenym sledem zmén vratit soustavu i okoli o plivodniho stavu
= pr.:voda—led

- nevratny déj (irreverzibilnf)
= prechod soustavy z jednoho stavu do druhého
= vSechny samovolné (bez dodani energie) reakce
= nelze vratit do plvodniho stavu

- rovnovazny
= v kazdém okamziku je soustav ve stavu rovnovahy
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- nerovnovazny
*  rovnovdha se ustavi az po ukonceni déje
je-li pfi d&€ji nékterd veli¢ina konstantni, projevi se to v pojmenovani déje:
- izotermicky d&j - t=konstantni

- izobaricky dé&j - p =konstantni
- izochoricky déj - V =konstantni

- adiabaticky déj - déj, pfi kterém nedochdzi k tepelné vymeéné mezi soustavou a okolim (AQ = 0)

endergonicky déj (endergonni)

- reakce, pri kterych reagujici soustava spotfebovava energii => energie produktd > energie vychozich latek

exergonicky déj (exergonni)

- reakce, pri kterych soustava uvoliiuje energii do svého okoli => energie produktt < energie vychozich latek
Termochemie

- oddil termodynamiky zabyvajici se tepelnymi zménami (jevy) pfi chemickych reakcich
zakladni pojmy:
1. reakcni teplo Q

- kJ/mol
- teplo, které soustava pfi reakci vyméni s okolim

= prijme (pohltf)

» uvolni (odevzdd)

Q=4H zména entalpie - pro izobaricky déj = zavisi na teploté a tlaku
Q=4U zména vnitfni energie - pro izochoricky d€j

standardni reak¢ni teplo

- AH
- reakeni teplo za standardnich podminek: T=298K (t =25°C), p =101,3 kPa

exotermni (exotermickd) reakce

- 4H<O
- teplo se uvolriuje
- horeni, spalovani, oxidace; dychani
C+0,—CO,

endotermni (endotermickd) reakce
- 4H>0

- teplo se spotrebovava
CaCO; — "> Ca0 + CO,
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2.  molarni teplo Q,, - teplo vztazené na mnoZstvi [dtek dané stechiometrickymi koeficienty v chemické rovnici
3. termochemicka reakce - tato reakce musi obsahovat:

= skupenské stavy latek
= reakdniteplo

4Ag(s) + Oyg) ——> 2Ag,05) AH® = -61,03 kJmol”
COy(g) + Hag) = H2O(g) + COg) 4H° = 41,2 kmol”

1 mol zakladnich reakénich premén

- znamena, Ze zreagovala takova latkova mnozstvi vychozich latek a vznikla takova latkova mnozstvi produktd, jaka jsou
uddna stechiometrickymi koeficienty v rovnici

termochemické zdkony:

1. termochemicky zdkon: Lavoisier - Laplacetv
- reakdni teplo reakce pfimé a zpétné je az na znaménko stejné
pFl’klad Hz(g) + IZ(g) mmmmmmmm> ZH](g) AH® = -129 kJmol’
ZHl(g) > Hz(g) + IZ(g) AH® = 129 kJmol’
2. termochemicky zdkon: Hesstv

- vysledné reak¢ni teplo chemické reakce nezavisi na zplsobu jejiho pribéhu
- zdvisi pouze na vychozim a kone¢ném stavu soustavy => nezavisi na stavech prechodnych

A >C A 5sB- B >C
Q=Q,+Q;

obecné: A+2B, — AB, AH = aH, + 4H,
= A+B,—AB, AH,
= AB,+B,— AB, 4H,

priklad:  C(g) + Osg) —rrrrrr> COsg) AH = -393,1 kJmol’
Cs) + 1/20(g) > CO(g) AH, =-110,5 kJmol”
CO(g) + 1/202(g) -------------------- > COz(g) AH, =-282,6 kJmol”

AH = AH, + 4H, AH =-393,1 kJmol”
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pFI’klad ZC(S) + ZHZ(g) -------------------- > C2H4(g) AH =? kJmol
Cs) + Oy(g) —=-=-==-—=-> COxg) 4H, = -383,7 kJmol”
2Hy(g) + Oyg) mmmrmmmmmmeme- >2H,0, 4H, = -571,6 kJmol
GHyg) + 305(g) —-m-mmmmrmmmemev >2H,0¢y +2C0y) 4H3=-1409 kJmol’

varianta 1: AH = 2. AH, + AH, + AH; = 2.(-383,7) + (-571,6) + (1409) = 70 kJmol’

varianta 2: AH = 2. 4H, + 4H, - AH; = 2.(-383,7) + (-571,6) - (- 1409) = 70 kJmol”

Vypocty reakéniho tepla:

1. ze slucovacich tepel
2. ze spalnych tepel
z hodnot vazebnych energii (viz MO 2)

1. slu¢ovaci teplo:

- hodnoty nalezneme v MFCHT
- [kJ.mol™]

- reakdni teplo reakce pfi niz pfimou syntézou z prvki (ve standardnim stavu) vznikne 1 mol slouceniny

- slucovaci tepla prvkd = o !!!
- standartni (zakladnf) stav:

* napt. Au, Ag, Zn ve formé atom(
= napr. vodik, kyslik, chlor maji nulovou slu¢ovaci enthalpii ve dvouatomovych molekuldch H,, O,, Cl,

- volné atomy H, O, Cl maji slu¢ovaci teplo (enthalpie) paradoxné rovnou zméné enthalpie (popf. vnitini energie) p¥i rozkladu molekul prvkd na
atomy

- standardni slu¢ovaci teplo (AH%,qs )au: jSou-li prvky i slou¢eniny ve standardnich stavech
P 9 J prvky y

AHO = Z(AHozgs)sluE - Z(AH0298)sluE
prod vych

- nutno vynasobit sluc. tepla stechiometrickymi koeficienty v
- slucovaci teplo je zaroveri reakénim teplem v pfipadé, kdyZ z 1 molu vznikne 1 mol slou¢eniny (H, + O, = H,0,)

zdvér:
Reak¢ni teplo (enthalpie) reakce se vypocitd jako souéet standartnich slu€ovacich tepel (enthalpii) produktt

vyndsobenych jejich koeficienty od kterych se odeéte soucet standartnich slu€¢ovacich tepel (enthalpif) reaktantd
vynasobenych jejich koeficienty.

2. spalné teplo:

vevs

- reakeni teplo reakce, pri niz je 1 mol latky spalen v kysliku na konecny, nejstabilnéjsi produkt

- slu€ovaci teplo vody = o !!!

- standardni spal. teplo (AHqs )spat jSOU-li prvky i slou¢eniny ve standardnich stavech
p P 98 Jspal | prvky y
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AHO = Z(4H0293)5pa1 - Z(AH0298)spal

vyc| pro

- nutno vynasobit spalna tepla stechiometrickymi koeficienty v
- spalné teplo je zarover reakénim teplem, kdyZ spalenim 1 molu vznikne 1 mol (C + O, — CO,)

slucovaci teplo se rovna spalnému v piipadé, kdy se spaluje jeden mol a vznikne jeden mol !!!

3. disociacni energie: energie potrebnd k rozstépeni vazby

pri Stépeni vazby se energie spotfebovava — musime ji dodat +
pfi vzniku vazby se energie uvolriuje — vznikne -

priklad:
vazba vazebna energie
C-H 415,1
C-F 484r9
F-F 158,8
H-F 568,5
Vypocitejte AH této rekce:
CHy(g) + 4F3(g) > CFyg)+ 4HF(y

AH = 4(415,1) + 4(158,8) — 4(484,9) — 4(568,5) = ev e vervee e

- pokud vyjde zaporna hodnota 4H - rce je exotermni

- pokud vyjde kladna hodnota 4H - rce je endotermni

Prvni termodynamicky zakon = 1. véta termodynamicka
- vnitfni energie je formulaci 1. termodynamického zakona — zakon zachovani energie
- teplo (Q) dodané soustavé pri konstantnim objemu soustavy se spotrebuje na zvyseni jeji vnitfni energie (U)
1. Vnitfni energie (U)

- rekcniteploQ
- celkovd energie soustavy zmenSena o kinetickou a potencialni energii soustavy
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- lzejizvysitjen tim, Ze soustava pfijme energii ve formé tepla (Q) nebo prace (W)
- pfedreakci ma soustava vnitfni energii U

Plati vztah: AU=Q + W
2. Entalpie (H)
- rekcniteploQ
- zavadi se pro déje izobarické (p=konst.)
- muiZeme opét, jako u vSech stavovych velicin mérit pouze zménu entalpie 4H
AH=U+pV [H]=kJmol’
zména entalpie 4H:

- teplo, které se uvolni &i spotfebuje pri déjich probihajicich za konstantniho tlaku
= tepelny obsah latek

3. Entropie (S)
- [S]= JK'mol
- mira neusporadanosti soustavy

- &m je soustava vice usporfadand, tim ma nizSi entropii = ,,&im vétsi chaos”, tim je hodnota Svyssi a stav
pravdépodobnéjsi

wvevs

- vpfirodé vzrlstd entropie = tedy neusporadanost = méné usporadany stav je pravdépodobnéjsi, nebot’ je energeticky
vyhodnéjsi

AS = Sprodukt& - Sreaktant

nutno vynasobit Sp-oqukta i reaktantts Stechiometrickymi koeficienty v

priklady vzrastu entropie:

1. rozpousténi pevné latky v rozpoustédle (samovolny déj) = roztok je stav mnohem pravdépodobnéjsi

2. smiseni dvou plynt plvodné oddélenych prepazkou

3. zména skupenstvi - pevna |. — kapalina, kapalina - plyn !!!

4. prvky slouc¢ené ve slouceniné
4. Gibbsova energie G (Helmholzova energie A - volna energie, pfi izotermicko-izochorickém déji)
- G
- jednotka )

- charakterizuje samovolnost priibéhu (sméru) izobarickych-izotermickych chemickych reakci (déjd) (konstantni teplota
a tlak)

- charakteristika samovolnosti déje:

1. zvétdeni entropie = vzrist neusporadanosti
2. vSechny déje exotermické a nékteré endotermické

pro zménu Gibbsovy energie (4G) se zavadi tento vztah:



predvidani pribéhu chemickych reakci:

AG > 0ieerveveevee ee e s

AG< Ouerervevvevne e ans

1) 4H>0, AS<0 P AG > 0ue v v v v v e e
2)  AH<0, 4S50 P AG< Ouevvevvevvvvvanvievie e e

3) AH>0, 4550 cevvvviiiiiiii i
4)  AH<O, ASKO et vt et e e et e

5) T.AS=4H P AG=0uevvvvvvvvvvvivevie e e

AG=A4H - TA4S

pop¥. pro Helmholzovu energii:

AA =AU - TAS

....... dé samovolné neprobiha

<esvun ... d€j samovolné probiha

. d&j samovolné neprobiha
. d&j samovolné probiha

...Systém je v rovnovadze

Tabulka: Usuzovani na samovolny pribéh chemické reakce:

ucse online.cz

. déj samovolné probihad pouze za podminek: T. AS > AH

. déj samovolné probihad pouze za podminek: T. AS < AH

AH TAS AG = AH -TAS samovolny pribéh reakce
. ©) ® ©) ne
2. @) (+) () ano
3. (+) (+) (+) nebo (-) za podminky TAS > AH
4. @) @) (+) nebo (-) za podminky [4H/» [TAS/
5. AH =TAS AG=0 systém je v rovnovaze

pFI’klad 4Ag(5) + Oz(g) ————— ZAgZO(S)

AH°® =-61,03 kJmol”
AS° =-132,1 JK'mol”
T=298K

AG=7?)

AG =-61,03.10° - 298 ( -132,1) = -21,69.10°Jmol " — d&j probiha samovolné

déle se mlZe pouZivat pro vyjadieni zmény Gibbsovy energie (4G) tento vztah:

AG =-nFAE



