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Rovnovaina konstanta 7 termochemickych dat

Planckova formulace tfeti véty termodynamické v zasad¢ vyfteSila problém vypoctu rovnovazné
konstanty chemické reakce bez pfimého méteni slozeni rovnovazné smeési. Tyto vypocty lze prova-
dét riznymi zpasoby, ale jejich podstata je vzdy stejna; vzdy vychazeji ze vztahu:
_ _AGe(T)
In Ko(7) = - —RT
Hodnoty A;G® je mozno vypoéitat z termodynamickych dat, které se tabeluji nejriiznéj$imi zptsoby:
e Z defini¢ni rovnice pro standardni reakéni Gibbsovu energii:
AG®=AH®-T-AS®
kde A.H® je standardni reak¢ni entalpie:
AH® =Y"v, (AJH®),; , popt. AH® ==Y v, (A, H®),

spal

a A,S® standardni reakéni entropie: A SO = ZVZ. e

Slucovaci ¢i spalné entalpie 1 absolutni entropie byvaji tabelovany pii teploté 298,15 K. Prepo-
¢et na jiné teploty -pomoci teplotnich zavislosti tepelnych kapacit reagujicich latek.

e 7 tabelovanych hodnot standardnich reakénich Gibbsovych energii pro slucovaci reakce, ob-
dobn¢ jako standardni slucovaci tepla (opét pii teploté 298,15 K):

AGS =) v, (A4G9),

AgG® - standardni zména Gibbsovy energie pii vzniku jednoho molu slouceniny z prvki ve
standardnich stavech a podle defini¢ni rovnice pro G plati:

AGGO =AH® -T-A,S°
Ptepocet na jiné teploty - pomoci tabelovanych zavislosti tepelnych kapacit na teplot¢.

e 7 tabelovanych hodnot logaritmti rovnovaznych sluc¢ovacich konstant pfi zaokrouhlenych hod-
notach teploty.

InK,= Zvi In (Kg));
l

Ky - rovnovazna konstanta reakce, pii niz vznika 1 mol sloudeniny z prvki. AgG® prvki ve
standardnich stavech je rovna nule, takze sluCovaci konstanta prvkl v jejich standardnich sta-
vech pfi libovolné teploté je vzdy rovna jedné.

Pti vypoctech rovnovazné konstanty je vzdy nutno uvazit standardni stavy, pro které jsou ter-
modynamické data uvedena a v nékterych ptipadech je tieba sluc¢ovaci Gibbsovu energii pfepocitat.
Pti reakcich ve vodnych roztocich se vétSinou voli standardni stav slozka v idedlnim roztoku o jed-
notkové koncentraci. Na zaklad¢ tieti véty termodynamické je mozno ziskat slucovaci Gibbsovu
energii latek v krystalickém stavu, AgG® (s). Pro vypocet rovnovazné konstanty reakci probihaji-
cich v roztocich je vSak tfeba znat AgG® (aq).

Zména Gibbsovy energie pii prechodu jednoho molu latky z idedlniho krystalického stavu do
stavu latky rozpusténé v idealnim roztoku o jednotkové koncentraci (1 mol kg ' nebo 1 mol dm ),

AG (s — aq) = AgG® (aq) — AgG® (s)
miZze byt vyjadiena jako soucet zmén Gibbsovych energii dvou kroki:
1. Rozpusténi krystalti ve vodé na nasyceny roztok. Protoze v nasyceném roztoku je rovnovaha
mezi nerozpusténymi krystaly a roztokem, je pro tento d&j AG; = 0.
2. Ziedéni nasyceného roztoku (aktivita anas = Jhas' Mnas) Na standardni roztok o a = 1

AG,=RT In

= — RT In (Jhas' Dlnas)

anas

a AgG® (aq) = AqG® (s) +AG) + AGy = AgG® () — RT In (Jhas* Ninas)

Chemické rovnovéhy 2



Biochemicky standardni stav

Mnohych reakci probihajicich v Zivych organismech se zGi¢astiiuji ionty H'. A,G® takovych reakci
odpovidéa standardnimu stavu, v némz jsou aktivity vSech slozek jednotkové, tedy 1 aps = 1, tj.
pH = 0. To je ovSem velmi vzdaleno fyziologické hodnoté pH, kterd je priblizn¢€ rovna sedmi. Proto
byl konvenci zaveden pro biochemické reakce jako standardni stav pro vodikové ionty cp™ = 107
moldm™ , pH~ 7

Neizotermni prubéh reakce:
e Entalpicka bilance

Q = Q (Ta @: [é:: é:(T)] bilance

e Rovnoviha:

K=K (&
(aanj — AYHG = [é: f(T)] rovnovaha
oT » RT?
Simultanni reakce: - — 7
2 st
(1) A=B+C  vplynné fazi (rozsah &) K = ‘i __plp
(nag — 61— &) (nag+&+8)
x12 1 1
vroztoku: x; =& /V K= . —
(CAO—xl—X2) (CAO +X1+X2) CSt
2 st
2)A=R+S v plynné fazi (rozsah &) K;= 52 . plp
(npag—& =) (npg+&+&)
x% 1 1

vroztoku:  x; =& /V K;= . —
(CAO—XI—Xz) (CAO+X1+X2) cS

Rovnovahy v roztocich elektrolyti
K, A, =vgK* +y, A%

VK™ VA
Podminka elektroneutrality roztoku: VK "ZK = VA "ZA
C VK "ZK =C VA "ZA
(S — [S——}
K ‘A

G= m-u +mn-p =m-p+ny (VKUK +VA - UA)

rozpoustédlo  rozpustény
KVK Ay A

Stredni chemicky potencial elektrolytu:
VK " UK VA * UA

Hrx =
VK +VA
Stiedni iontova aktivita: a,, = (aI‘;K -a:;A )1/ (g +vy)
Stiedni aktivitni koeficient: Yy = (&7 ) kA
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pH roztoku slabych kyselin a zasad a jejich soli

AH =A +H"
H,O=H"+OH

Slabé kyseliny:
iontovy soucin vody K,

Slabé zasady:

Disociacni konstanta zdsady (ve starSich tabulkéach, v Tabulce XI ve Shirce prikladii z FCH II')
B+H,0=BH +OH rovnovazna konstanta K
Disociacni konstanta kyseliny konjugované k uvafované zasadé — konstanta kyselosti BH"
BH ' =B+H" rovnovazna konstanta Kgp+
Disociace vody:
H,0=H"+OH"
Vztah mezi rovnovaznymi konstantami: Kp - Kpye =K

iontovy soucin vody K
\%
Hodnoty disociacnich konstant nékterych slabych zdasad

a konstant kyselosti konjugovanych kyselin
t = 25°C (standardni stav ¢ = 1 mol dm™)

zésada B Ksp konjugovana kyselina BH" Kgi+
piperidin CsH(NH 1,34-10° CsH,oNH," 7,52-107"
methylamin ~ CH;NH, 4,58-10" CH;NH;" 2,2 107"
ethylamin ~ C,HsNH, 4,58-10% | C,HsNH;" 2,2 10"
propylamin ~ C;H;NH, 4,0 10 C;H,NH;" 2,5 107"
amoniak NH; 1,80-10° NH," 5,56-10"°
pyridin CeHsNH 1,71-10°° CeHsNH," 59 -10°
anilin CgHsNH, 4,0-10"° | CeHsNH;" 2,5:10°
difenylamin (CsHs),NH 6,90- 10 (CsHs)zNH2+ 0,146
Roztok slabé zasady:
Uvazujeme dvé simultanni reakce:
e zisada B pfijme proton
B+H =BH" K=1/Kg+= 9BH- CBH- ..t rozsah reakce x;
ag - ag- CR " CHy+
e disociace vody
_ Crr+ " COL—
H,O=H"+ OH K, = ay: -apg- = % ..... rozsah reakce x»
c
Bilance: CB = Co— X1
CBH+ = X1
CoH- = X2
K, _K,
Cy+ = X2 — X . Cy+ = =—
H H = oo .

1 _ Xl
Kp. (¢ =x)(xz —xp)
K, =(xp—x1) xp

K,  x-x
Kg.  (cp—x)

pH =—-log K, — pOH

= x12x; =con- (vroztocich zasad cy+ velmi malé)
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Napt.:

NH," =NH; + H konstanta kyselosti K (i, = 5,6-10""°
e zasada NHj3 pfijme proton
NH; +H'" = NH," K= 1/K nug
e disociace vody
H,O=H"+OH" K,
+ _ C e, K CNH; “C€OH-
NH; + H,O=NH;" + OH disociaéni konstanta: K = v = 4 (aHzo =1)

Koenmy) N, o™

Siil slabé kyseliny a slabé zasady BA je v roztoku upIné disociovana:
BA=B +A"
které dale reaguji s vodou podle reakei
() B"+H,0=BOH+H" x1;, K;=Kg (disociaéni konstanta konjugované kyseliny B")

2) A +H,0=AH+OH  x,, K,= KL
dis (HA)

(AH=H +A" Kiisma) )

(3) H,0=H +OH x;, K3=K,

Bilance: ¢y — po¢ateéni koncentrace BA, ¢ = 1 mol dm™
CaA- =Cp—X2

CB+ =Cy)—X]

CHA = X2
CBOH = X
Cy+ =X +X3 (—log (x; +x3) =pH - idedlni roztok)

Cog- = X2 + X3

CBOH “Cy+ _ X1~ (X1 +3)

K =K _
ac (BOH) Cpr Co— X1
K =K _canCou _ X2 (0+x3)
K dis (HA) Ca- Co— X

K3 = ¢y -cop- = (X1 +x3) - (X2 +x3)

Rovnovahy v roztocich malo rozpustnych soli
e v (isté vodé

e vliv pfitomnosti soli
& se stejnymi ionty, napf.
& Bas(PO4), (s) =3 Ba’" (aq) + 2 PO, (aq)
Nas;PO, =3 Na” (aq) + PO, (aq)
& Bas(PO4), (s) =3 Ba®" (aq) + 2 PO, (aq)
BaCl, = Ba®" (aq) + 2 CI (aq)
& s jinymi ionty, napf.
& Bas(PO4), (s) =3 Ba’" (aq) + 2 PO, (aq)
NaCl=Na" (aq) + CI (aq)
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Debyeova-Hiickelova teorie silnych elektrolyti

Elektroneutralni ¢astice — van der Waalsovy sily: ~ F ~— aZ —

Nabité ¢astice — elektrostatické coulombovské sily: F ~ —
r

Piedpoklady:

Ionty jsou hmotné body, nesou urcity naboj

Uvazuje se pouze elektrostatické silové plisobenti, jiné interakce se zanedbavaji
Kolem kazdého iontu se vytvaii kulovitd ,,iontova atmosféra®, kterd obsahuje vice
iontl opacného naboje, nez iontl, které maji naboj shodného znaménka

s centralnim iontem. Polomér této iontové atmosféry je tim mensi ¢im mensi

s naboj centralniho iontu a ¢im vétsi je koncentrace elektrolytu.

e Voda jako rozpoustédlo je povazovana za spojité prostredi

Iny, =—zl.2-A~\/7

3. A2
e’ N~ - [2p
A 1 1 2
= I==) (m -z
87(cRT)*> zzi:(—l )
pro 7<0,001 mol kg ": ln%_r:—ZK'ZA'A'\/Y ve ziedénych roztocich m; = ¢
pro 71<0,1 mol kg
1 z AN Iny —_ZK'ZA'A'\/7 (a=1kg"” mol?)
ny, =———— = =
T T S deadr | TTREMO

S—
(ion jiZ neni uvazovan jako hmotny bod, ale jako koule o urci-
tém poloméru, na jejimz povrchu je ndboj iontu) rozprostien
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