Kemijska ravnoteza



Uvjeti kemijske ravnoteze

Prvi zakon termodinamike — bilancne jednadzbe po atomima

CH,COOH + C,H.OH <> CH,COOC,H, +H,0
2 mol 1 mol 0,03 mol 0,02 mol

nk=4 ne=3

Ugljik: 2%¥2+1%2+0,03*%4+0,02*0

Broj atoma na ulazu

nk nk nk . . . . .
F F Frop 0 jednak je broju u bilo kojem
bc — 2 :ni :Bic an‘ P = Z n; P trenutku, pa tako i u
i=1 = =l ravnoteZi



Uvjeti kemijske ravnoteze

Prvi zakon termodinamike — bilan¢ne jednadzbe po atomima

Kod heterogene ravnoteze

nk nk nk nk
F o I II nf
Znilgie_znilgie+zni IBie+ +Zni Igze
i=1 i=1 i=1 i=1
ne nk ne nk ne nk ne nk

2.2 By =2 2 mpBy+ 2 2 mi By Lt 3 ) ! B

j=1 i=1 j=1 i=1 j=1 i=1 j=1 i=1



Uvjeti kemijske ravnoteze

Prvi zakon termodinamike — bilance energije
H' =) nh Ulaz Z n°h°
nk

.. : F O
Adijabatski H =H ZthF Znoho
i=l1

Uz izmjenu HF:HO—l—Q

Ravnoteza



Uvjeti kemijske ravnoteze

Entalpije pojedinin komponenata iz entalpija nastajanja
r “( Oh
h=An+|c (T)dT+) h*+ || —| d
f zj (N2 i(ﬁpl g

Neidealni sustavi

nk nk
> onfhf+H™ = nh + O Jednataza
i=1 i=1

l l



Uvjeti kemijske ravnoteze

Drugi zakon termodinamike

S = max — dS =0 Maksimum entropije izoliranih sustava
G = min — dG =0 Minimum Gibbsove energije zatvorenih
sustava pri p, T=konst.
oG oG X 0G
dG=|—| dp+ (—j dT + (—) dn, Ravnotezni dose
( ap jT,n aT p.n ; ani p.T.n.; g
nk \
AP Ton 6= (Zﬂ j d—‘f =0 - {
i=1
oG .
M = n
ni o7 i, n k Doseg reakci)

E ILI-V. :O Stehiometrijska suma
11 kemijskih potencijala



Uvjeti kemijske ravnoteze

_ Stehiometrijska suma
Z'uivi =0 kemijskih potencijala

Standardno stanje

=t +RTIna, K= Cista tvar

NajCesci podaci: Ags” i Ahs° pri standardnim uvjetima od 1 bar i 298,15 K

. Al —Ag;
Standardna temperatura G =H —-TS As; =—— B
. ¢ (T)
Integriranje j, _ Az + j T)dT s, =As; + j ) ar
T
Za realne plinove JA‘Z @lpyl Za realne otopine
ovisnost o tlaku d; = ovisnosto tlaku a4, = X.7,

putem aktivnosti fi ep zanemariva



Kemijske reakcije

Jednostavne reakcije
3H, + N, <> 2NH,
CH, +20, < CO, +2H,0
CH,COOH + C,H,OH <« CH,COOC,H; + H,O
Dopustene su linearne transformacije kemijskih jednadzbi

i Polozaj kemijske
vivalentno ravnoteze u reakcijskom

3/2H, +1/2N, <> NH, sustavu ne ovise 0
obliku zapisa
4CH, + 80, <> 4CO, +8H,0
CH,COOC,H; + H,0-C,H,OH <> CH,COOH



Kemijske reakcije

Esterifikacija
CH,COOH +C,H,OH < CH,COOC,H, +H,0

Linearna transformacija — dodaju se kemijski elementi

CH,COOH + C,H.OH +4C +3/20, + 5H, <> CH,COOC,H, + H,0 + 4C +3/20, + 5H,

Linearna kombinacija (manipulacija)

A 2C+0,+2H, < CH,COOH
B 2C+1/20,+3H, <> C,H,OH
C 4C+0,+4H, <> CH,COOC,H, E=C+D-A-B

D 1/20,+H, < H,0

Ag: (esterifikacija) = Ag; (CH,COOC,H;, )+ Ag; (H,0) - Ag; (CH,COOH) - Ag; (C,H,OH)

nk
Ag; =) viAg;,
i=1



Kemijske reakcije

Esterifikacija
CH,COOH +C,H;OH < CH,COOC,H, +H,0

Linearna transformacija — dodaju se termodinamiCki nestabilne specije — atomi

CH,COOH + C,H.OH + 4C + 30 + 10H <> CH,COOC,H + H,0 + 4C + 30 + 10H
E

Linearna kombinacija (manipulacija)

A 2C+20+4H < CH,COOH

B 2C+0+6H <> C,H,OH E=C+D-A-B
C 4C+20+8H «»> CH,COOC,H|
D O+2H < H,O



Odredivanje minimalnoga broja kemijskih reakcija

T aQw>

Kemijske reakcije

Metoda matriCne eliminacije

4NH, +50, <> 4NO + 6H,0,

4NH, +30, <> 2N, +6H,0,

4NH, + 6NO <> 5N, + 6H,0,
2NO +0, <> 2NO,,

2NO & N, +0,,

N, +20, < 2NO,.

Matrica stehiometrijskih koeficijenata

NH; | O, | NO | H,0 | N, | NO,

Al 4546 [0] 0

B| 4 |30 6 |2] 0

Cl 4066 [5]0

D| 0 |-1| 2] 0 [0 2

E| 0 |1 ] 2] 0 1] 0

F| 0 |2]0] 0 |-1] 2
NH; | O, | NO | H,0 | N, | NO,
A4 1 |54 -1 [32]0] 0
B | 4|30 6 |2 0
C | 406|650
D 0 |-1] 2] 00 2
E 0 |1 ] 2] 0 1] o0
F 0 |2] 0] 0 |-1] 2

Kod slozenih reakcija
cesto nije moguce

a priori odrediti broj
neovisnih kemijskih
reakcija u sustavu

Neovisnhe
kemijske
reakcije

u sustavu
potrebno je
odrediti
radi
stabilnosti
numerickih
postupaka
proracuna
ravnoteze



Kemijske reakcije

Metoda matriCne eliminacije
Odredivanje minimalnoga broja kemijskih reakcija

NH; | O, | NO [ H,0 | N, [ NO;,
A/(-4) = A4 1 |54 -1 320 0
(A/(-DIx(-4'-B = AB| 0 |24 ] 0 [2] 0
([A/(-D]x(4)}-C = AC| 0 |[-5][10] 0 [-5] 0
(A(-Dx0}-D = -D| 0 | 1] 2] 0|0/ -2
(A(A0-E = -E | 0 |-1| 2] 0 [-1] 0
(A(-Dx0}-F = F | 0 [ 2] 0] 0 [1] -2
NH; | 0, | NO | H,0 | N, | NO,
A/(-4) 1 |54 -1 [-32]0] 0
ABY-2)| 0 [T |20 1] 0
A-C 0 |5]10] 0 |-5] 0
D 0 |1 |20 o] 2
E 0 |-1] 2] 0 |-1] 0
F 0 |20 o0 1] =2
NH; | O, | NO | H,0 | N, | NO,
“A/4 = A/4 1 |54 -1[-32]0] 0
(A-B)/(-2) = (B-A)/2 0o | 1|20 [1]0
[(A-B)/(-2)]x(-5)-(A-C) = (A-B)x52+C-A| 0 | 0] 0] 0 [0] 0
[(A-B)(-2)]x1-(-D) = (B-A)24D 0o |lo |40 |[1]2
[(A-B)/(-2)]x(-1)-(-E) =  (A-B)2+E olo[o] ool o
[(A-BY(-2)]x2-(-F) = B-A+F 0o |40 |12




Kemijske reakcije

Metoda matriCne eliminacije
Odredivanje minimalnoga broja kemijskih reakcija

NH; | O, [NO [H,0 | N, | NO,
-A/4 1 [54] -1 3210 0
BA2 | 0 |1 ] 2]0]1]0
B-A)2D| 0 | 0| 4] 0 | 1] 2
BA‘F | 0 |0 | -4] 0 | 1] 2
NH; | O, [NO [H,0 | N, | NO,
-A/4 1 [54] -1 320 | 0
(B-A)2 0o |1 ]2]0 170
[B-A)2+DJ/(-4)| 0 | 0| I | 0 |-1/4]-112
B-A+F 0] 0] 4] 0 2
NH; [ 0, [NO[H, 0] N, [NO,
_A/4 = -A/4 1 |54 -1 [-32] 0 | 0
(B-A)/2 = (B-A2 o |1 [ 2] 0] 1o
[(B-A)/2+D]/(-4) = [AB2D)J4| 0 |0 | 1] 0 |[-1/4]-112
[(B-A)/2+D]/(-4)x(-4)-(B-A+F) = (A-B)2+D-F | 0 | 0| 0 | 0 | 0 | 0




Kemijske reakcije

Metoda matriCne eliminacije

Odredivanje minimalnoga broja kemijskih reakcija

NH; | O, |[NO | H,O | N, | NO;
-A/4 1 [54] -1 [-32] 0 0
(B-A)/2 0 1 | -2 0 1 0
[(A-B)/2-D]/4 0 0 1 0 [-1/4]-112
-A/4: NO+3/2H,0 <> NH; +5/40,
(B-A)/2: 2NO <> 0, +N,
[(A-B)/2-D}/4:  1/4N, +1/2NO, <> NO
NH3 02 NO HZO Nz NOZ
G: 1 0] 0 |-32]-7/8]| 3/4
H: 0 110 0 | 12| -1
I: 0 0| 1 0 |-1/4|-12

3/2H,0+7/8N, <> NH, +3/4NO,
H: NO, <0, +1/2N,
I: 1/4N, +1/2NO, <> NO

Rjesenje

Wolfram Mathematica RowReduce

Ekvivalentno rjeSenje



Kemijske reakcije

Denbighova metoda

1. oblikovanje komponenata iz atoma
2. eliminiranje termodinamicCki nestabilnih specija

J: N+3H <> NH;,
K: 20 0,,
L: N+0O < NO,
M: 2H+0 < H,0,
N: 2N & N,
O: N+20 <> NO,.
Eliminiranje npr. N Eliminiranje H
K: 20 0,,
L-J: 0-3H <> NO-NH,, M-K/2+2/3%(L-J-K/2): 0 <> H,0-5/60, +2/3NO-2/3NH,,
M: 2H+0 «< H,0, N-2xJ-2x(L-J-K/2): 0> N,-2NO+O0,,
N-2xJ:  -6H < N, -2NH,, 0-J-K~(L-J-K/2): 0> NO, -NO-1/20,.
0-J: 20-3H <> NO, -NH,.
Eliminiranje npr. O . .
Ekvivalentno rjesenje
L-J-K/2: -3H < NO-NH, -1/20,,
M-K/2- 2H & H,0-120,, 5/60, +2/3NH, <> H,0 +2/3NO,
N-2xJ: 6H <> N, -2NH,, ZNO &N, +0,,

0O-J-K: -3H & NO, -NH, -0, . NO+1/20, <> NO,.



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija

nk
Z V.U = () Ravnotezna jednadzbal |
i=1

ivfﬂi :ik:vig[ +RT§V[ ll’la[ =0
=l i=1 i=1

_i"i& = RTlnln_k[(ai )"
i=1 i=1

nk
_Z v, (Ag;) =RTn Uvodenje Gibbsovih energija nastajanja
i=1

nk
2 (8g7) =g, ~Ag’ =RTInK,
Standardna
Gibbsova Ravnotezna jednadzba Il

Reakcijska
energija



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija

—Ag’ = RTlnH(%) |

l’lk A Vi
o O, py;
~Ag; =RTIn] I(—j
i=1 (01' p

Realni
plinovi

nk Vi .
o Dy, |dealni
_Agr —RTIHH(?j plinOVi

nk Vi . .
- D, Parcijalni
—Ag, = RT IHH(FJ tlakovi

nk
~Ag’ :RTlnH(xi%_)Vf Realne

e otopine
Ao’ — RT1 i v, |dealne
T8 T nl;[(xl.) otopine



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 1. primjer
Stehiometrijska smjesa vodika i dusSika (3:1) ulazi u kemijski reaktor, pri 450 K i 4 atm, u kojem se

zadrzava dovoljno dugo da se postigne kemijska ravnoteza. Odrediti molarne udjele dusika, vodika i
amonijaka u izlaznoj struji! Pretpostaviti idealno pona$anje plinske smjese u ravnotezi! (Prema Sandleru!)

1/2N, +3/2H, - NH, Kemijska

reakcija
v(NH;) =1 : o
- Stehiometrijski
V(Nz)__l/z . e . o -1
V(H,) =32 koeficijent Al (NH, ) = 45857 Jmol™  Termodinamicki

Ag; (NH,)=-16330 J mol” podaci

5T o T7

3
cp(NH3)= 6,5846+6,1251-10 E+2,3663-10_ E—1,5981-10"Q% -4,184 J mol'K !

T T? s

cp(Hz): 6,952-4,576-10 E+9,563-10’7E—2,079-10’10 C -4,184 J mol 'K

2 3
¢, (NZ) = (6,903—3,75310_4%+1,930-10_6 %—6,86110_10 %}4,184 J mol 'K



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 1. primjer
¢, ()= 3.6, (7)-

( _6,903_3~6,952j ] Toplinska
2 2 funkcija
3,753-10" 3-4,576-10*\ T
+ + + —
2 2 K
= 4,184 I mol'K ™' =
1,930-10° 3.9,563-107 ) T
+ - - —+
2 2 K
6,861-10" 3.2,079-10"°) T°
+ + + —
i 2 2 K’ |
-2 T -7 T2 -9 T3 -1
=| -30,5219+2,92844-10 -E—1,387-10 -E—3,94635~10 ' J mol'K

" —45857—(~16330)

nk °
A= vAk;, =1-(-45857 Jmol')-1/2-0-3/2-0= Standardna As = A T—GAgr
— ~45857 J mol” reakcijska

entalpija pri 298,15K

Ag' = ileg;J =-16330J mol Standardna
reakcijska
Gibbsova energija pri 298,15K

=99.0174 J mol'K!
298,2

Standardna
reakcijska
entropija pri 298,15K



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 1. primjer

~30,5219

oz 901 12,92844.1072-T
Ah, = Al + [ Ac, (T)dT =-45857+ | o
) ol —1,387-107-T

-3,94635-107 -7

Reakcijska
dT =-48862,8 Jmol” entalpija pri 450K

~30,5219/T )
ns =g [ 2D yr_gg grzan | FROHHI0T 07,2247 mol K- Reakcijska
S = /S _ = + = — . .
N “T[ T ! ZJ&Z ~1,387:107 -7 TEIme entropija pri 450K

-3,94635-107 -7

Reakcijska
Gibbsova energija pri 450K

Ag, = Ah, —TAs, = —48862,8 —450-(~107,224) = —611,974 J mol !

Bilanca tvari preko stehiometrijske tablice

Tvar | PoCetno stanje | RavnoteZno stanje | Molarni udio
NH; 0 G ¢/ (2-9)
N, 0,5 0,5(1-¢) 0,5(1-&) / (2-&)
H» 1,5 1,5(1-¢) 1,5(1-&) / (2-¢)
ukupno 2 2-& 1




Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 1. primjer

(@, )
—Ag. = RTlnH{ﬁ] Ravnoteza u plinskoj fazi
-t \ @ P

nk py. Vi
-Ag, = RT lnH[ p:j Idealni plin
i=1
(4-101325 ¢ j
101325 2-¢

-0,5 . . .
~(~611,974) = 8,314-450-In 41'(1)‘1);?.0’52'(1—5)} || Uvrsti se bilanca tvari
- (stehiometrijska tablica)

4101325 15-(1-¢)) "
101325 2-¢

& =0,625223, &, =1,37478 Dva rjeSenja nelinearne jednadzbe

E 0625223
2-& 2-0,625223

0,625223

11- 0,625223
2 2-0,625223

1—
2-0,625223

1 1-¢& 31-¢ 3
NH, )= ~0,454781  p(N,)==- ~0,136305  y(H,)=>- 2. ~0,408194
»(NH;) (N )= 1 ¢ HHa)=3 2-¢ 2



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 2. primjer

IzraCunati ravnotezne molarne udjele svih komponenata za reakciju redukcije ugljicnog dioksida u
monoksid pomocu vodika pri 1000 K i 500 atm. Konstanta ravnoteze odredena je eksperimentom i iznosi
0,693. Inicijalno, CO, i H, se nalaze u ekvimolarnim koli¢inama. (Prema Sandleru!)

CO,+H, > CO+H,0 Kemijska

v(CO,)=-1 reakcija
v(H,)=-1 Stehiometrijski " >y,
v(co)=1  koeficijenti _ v, P
v(H,0)=1 Kr o Hyi X X po
(o pv ) Kemijska i=1
~Ag, =RTIn] | (plfj J? ravnoteza nepoznanice Utjecaj tlaka
i=1 i pIin OVi na ravnotezu
nk A Vi
Kr — H ¢ip)ii ok
i=1 P . v,
K.=[]"x
i=1

i=1 p

K = ﬁ(@ipoyi JVi



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 2. primjer

Bilanca tvari preko stehiometrijske tablice

Tvar Pocetno Ravnotezno Molami
stanje stanje udio
CO;, 1 1-& (1-8) /2
H, 1 1-& (1-51/2
CcO 0 & &l 2
H,O 0 £ El2
ukupno 2 2 1

Prva pretpostavka — idealna plinska smjesa
nk

0,693=] | »" x
i=1

=& 1-& & ¢
y"_{ 2 2 2 2}

g ={1 111
£=0,454287
yi:{0,272856 0,272856 0,227144 0,227144}




Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 2. primjer Slijed: sastav — neidealnost —

sastav — neidealnost —
sastav — neidealnost —
sastav — neidealnost —

|z procijenjenih sastava moguce je izraCunati
parcijalne koeficijente fugacitivnosti

QBT o _oasma 5o R o Z007780 sastav — neidealnost —...
Py Px
a=(e k=T ) 037464+ 1.542260 - 02699207 L
0,693 = Hyl. P
vodik : & =1,202 exp(- 0,30288T; )

i=l

(ac), =Y vy, (ac), by =3 vt Rjesenje y:{l—g 1-¢ ¢ é}
: 2 2 2 2

aa). =(1-k; )|/(ax) (ax),
(aa), =(1-k, ) (aa),(aa) ¢ ={1,13255 114544 1,16356 0,960411}

_(aa)Mp _bup .
ao=dur g up £=0,472833
)ty 38 28 (5 B )0 v, ={0,263584 0,263584 0,236416 0,236416}
b by, (aa), (B 2 v+bM(1+J5)
Ing, —bM (z 1) ln{z(l . j:|+RT2\/§bM [bM (aa)M ;y_/(aa)ijjlanrbM (l—ﬁ)

Peng - Robinson



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 3. primjer

Treba izraCunati adijabatsku temperaturu plamena za sagorijevanje metana u zraku, pri 1 atm i 298,15 K, u
ovisnosti o ulaznome omjeru zrak/metan.

C =A- B, dvije neovisne reakcije
A: H,(g)+20,(g) > CO,(g)+2H,0(g). » GV )
B: H,(g)+3/20,(g) > CO(g)+2H,0(g). _ _ L o
’ ’ Matrica stehiometrijskih koeficijenata
C: co( )+1/20,(g)— CO,(g). e Teo Teo o TN o,
_ o _ Alol -1 o[ 1 [2T]0]=2
Termodinamicki podaci B[O -1 |10 2 [0][32
Clo| o0 |-1] 1] 00|12
Ahg°/ Agn®/ 3 6 -5
tvar (kJ mol'l) (kJ mol']) a bx10° | ¢x10° | dx10
Ar 0 0 2,5 - - -
CH -74,52 -50,45 | 1,702 | 9,081 | -2,164 0 . . .
co 110,53 | -137,16 | 3,376 | 0557 - | -0,031 Stand. Gibbsove reakcijske energije
CO, -393,51 -394,38 | 5,457 | 1,045 -1,157 i 4
H,O -241,81 -228,42 | 3,470 | 1,450 0,121 ! kOnStante ravnOteze
N 0 0 3,280 | 0,593 0,040 o k ] . _Ae’ (A
oi 0 0 3,639 | 0,506 -0,227 Ag;(A) =ZVA,~Ag“=—800,77-10 K. (A)=exp % =1,94-10"
3 _Ago(B) q
, Ag; (B ZVB Agy, =-543.55-10" K (B)=exp| — [=1,68-10"
id r RT ’
(! /R)=a+b(T/K)+c(T/K) +d(T/K)" N o)
gr ZVCt gfl KT(C)—eXp irT :1,16-1045



Homogena kemijska ravnoteza

Jedna kemijska reakcija — 3. primjer

Baza 1 mol CH,, koliCina zraka q

Stehiometrijska tablica

v RavnoteZno stanje | RavnoteZno stanje uz =
Pocetno . oy TIK
Tvar stanje uz manjak zraka suviSak zraka
(0,21 g<2) (0,21 g>2) 20 4
Ar 0,01 g 0,01 g 0,01 ¢g 1
CH4 1 1—0,21 q/2 0 1500
CO 0 0 0 ]
CO, 0 0,21 g/2 1 1000 -
H,0O 0 0,21 g 2
N, 0,78 g 0,78 g 0,78 g sop
0)) 0,21 g 0 0,21 g-2
ukupno 1 +q 1 +q 1 +C] 10 10* 10 10 10’ 10 10 10

Adijabatsko sagorijevanje  Jedna nepoznanica — izlazna temperatura
nk
nk nk T

nk
2 nhi = n’h? Soufan, =3l A+ | E(T)dr
i=1 i=1 . ;



Homogena kemijska ravnoteza
Vise kemijskih reakcija

Ag nk v, nk [f jvi
=InK =In a.) =In =L
o7 H( ) H 7

Ravnotezne jednadzbe

reakcija [

Ag nk ]Fl Vi
_ﬁ an lnH ln];_i[(f]

reakcija N

BilanCne jednadzbe — stehiometrijska tablica



Homogena kemijska ravnoteza

Vise kemijskih reakcija — 1. primjer

Treba izraCunati sastav plinske smjese CH,, H,O, CO, CO, i H, u reakciji koksa i vodene pare, pri 1 bar i
1000 K, na oshovi podataka o Gibbsovim energijama nastajanja pri zadanoj temperaturi. (prema Sandleru)

C+H,0 > CO+H, Proizvodnja vodenog (sintetskog) plina

Denbighova metoda

C+2H,0 - CO, +2H, Neovisne reakcije
C+H,0->CO+H, B-2x(A-E): C+2H,0 - CO, +2H.
C+CO, — 2CO C-(A-E): C+H,0—->CO+H,
D-2xE: C+2H, > CH,
C+2H, - CH,
CO+H,0 —>CO, +H, Matrica stehiometrijskih koeficijenata

reakcija CH;, | HLO | CO | CO, | H, | C
KarakteristiCne reakcije B-2x(A-E)| O | 2 [ 0| 1 |2]-1

C—(4-E) | O | -1 | 1] 0 |1]-
D-2xE 1 o o] o [-2]-




Homogena kemijska ravnoteza

Vise kemijskih reakcija — 1. primjer

Termodinamicki podaci

CH, | H,O CO CO, |H,|C
Age / Jmol™ | 19720 | -192420 | -200240 | -395790 | 0 | 0
1o/ mol 0 1 0 0 0 |0

Gibbsove energije nastajanja pri 1000 K i 1 bar

Konstante ravnoteze

K. =exp

nk
Z Vz'Agf,i
i—1

RT

a a a.--a a
3,73242 =% M 5 56147 =" (93303 = — L

Krl = eXp

[ 0-19720-2-(~192420)+0-(~200240) +1-395790+2-0~1-0
8,314-1000 B

= agm a}_éoago a(l:o2 aIZ{Z agl
[ 0-19720-1-(~192420)+1-(~200240) +0-395790+1-0~1-0
8,314-1000 B

K, =exp

0 1 1 0 1 -1
nk ‘ = ey, A,0%0%c0, 4, Ac

Vl
— | | (ai) { 1-19720—O~(—192420)+0-(—200240)+O-395790—2~0—1-0}
: K, =exp| - =

8,314-1000

1 0 0 0 2 -1
=dcy,4,0%0%0,%, ¢

2

2 2
dcly,o dcly,o dcdy,



Homogena kemijska ravnoteza

Vise kemijskih reakcija — 1. primjer

Stehiometrijska tablica

Tvar | Pocetno stanje | Ravnotezno stanje Molarni udio

CH4 0 é:r3 §r3/(1+§r1+§r2_ é:r3)

H,0 1 1-2&1-So (1-2&1-&)/(1+E+E0—E3)
Cco 0 §r2 §r2/( 1 +§r1+§r2_ §r3)

CO2 0 grl grl/(1+§rl+§r2_§r3)

H, 0 2 §r1+§r2_2 §r3 (2 §r1+§r2_2 §r3)/( 1+§r1+§r2_ é:r3)
C o0 00 o0
> 1 1+&+E0—E&

nk nk A Vi
Hai‘/l — H[%) Stehiom. Produkt

i=1

nk

QP

(@
po

aktivnosti

j |[dealni plin

Tlak jednak
standardnom



Homogena kemijska ravnoteza

Vise kemijskih reakcija — 1. primjer

Ravnotezne jednadzbe ; ,
Yco yﬁ YoV, Yen, 3’ 73242(1_2§Y1 _é:rz) (1+§r1 +§r2 _§r3) - grl (2§r1 +§r2 o é:r})
3,73242 =222 2,56147 = 0,093303 =

l'yl%lzo ’ l.yﬂzo , lyilz 2,56147(1_2§r1_§r2)(1+§r1+§r2 é:r}) §r2 (2§rl+§r2 §r3)
07 093303 '(Zé:rl + §r2 _2é:1'3 )2 - §r3 (1 + é:rl + §r2 _é:r3)

Fizikalno smislena rjesenja

0<¢, <l 25, +&, <1 (voda) & = 0,0208564
0<&, <1 - T g e —E)

b 0<2&E, <28 +& (Vodlk) TREEISE
0<&, <l 1226, =60) _ 0671625

y =
o (1 + grl TS~ §r3)

_— . _ ‘§r2 —
I;Jes_e(r)ula29487 Yoo ™ (1 +8 60— §r3) ~ 0303869
1 — ™ Yeo, = 3 =0,0753184
51'2 = 07625561 (1+§r1 + r2 _§r3)
£, =0,0358561 Y, = oo 728 0 472793

(1 + é:rl + 2 §r3 )



Minimiziranje Gibbsove energije
G = G(nl, Ny, Nyy ..y nnk) —> min  Minimum Gibbsove energije
Ograniceni minimum

P e A—2B

v



Minimiziranje Gibbsove energije
Metoda neodredenih Lagrangeovih mnozitelja

Trazenje ekstrema funkcija uz ogranienja iznosa varijabli

fooy)

f (x, y) =d Izvorna jednadzba

g (x, y) = ¢ lzvorno ogranicenje

F(x,y,l)Zf(x,y)+/1[g(x,y)—c] 1zvorno ok g(x,y)—c=0

ogranicenje a -
Nova jednadzba



Minimiziranje Gibbsove energije

Primjer

Treba izraCunati sastav plinske smjese CH,, H,0O, CO, CO, i H, pri 1 bar i 1000 K, na osnovi podataka o
Gibbsovim energijama nastajanja pri zadanoj temperaturi. Prije zagrijavanja na reakcijsku temperaturu,
smjesa sadrzi 2 mol CH, i 3 mol H,0O. Pretpostavit Ce se idealno vladanje plinske smjese, te da je 1 bar

priblizno jednak 1 atm (prema Sandleru).

CH,+H,0->CO+3H,

Termodinamicki podaci

Proizvodnja vodenog (sintetskog) plina

(za sintezu amonijaka, za sintezu metanola)

CH4 H,O CO CO, H,

Agfo / Jmol™! | 19720 | -192420 | -200240 | -395790 | 0
no/ mol 2 3 0 0 0
e 1 0 1 1 0

Lo 0 1 1 2 0

Su 4 2 0 0 2

|lzvorno ogranicenje
Ukupna koliCina atoma

nk
bj = Z nOi:Bij
i=1

b =2-1+3-0+0-1+0-1+0-0 =2 mol
b, =2-0+3-1+0-1+0-2+0-0=3mol
by =2-44+3-2+0-0+0-0+0-2=14 mol



Minimiziranje Gibbsove energije
Metoda Lagrangeovih mnozitelja f(x’y)zd
|lzvorna funkcija
G= G(nl, Nyy Nyyeves N, )p,T —> min Minimum Gibbsove energije
nk

Z np;—b,=0  Ograni¢enja — atomne bilance

i=1
4 (Zk: np, —b,} =0 Uvodenje mnozitelja
.('ik:niﬂﬁ —bjj =0 Zbrajanje bilanci

np,;— b/j — min  Formuliranje osnovne funkcije



Minimiziranje Gibbsove energije

OF _of ,0g_, OF_of ,og_, F

: sinin  OF_OF F _ F_
Metoda Lagrangeovih mnozitelja  -=7-+47-=0 o=orea ~ ~elny)=c=0

Diferenciranje po Lagrangeovim mnoziteljima — rekonstruiranje osnovnih ograniCenja

8F nk
—_— = n.p.. —b. = O
B

J

U sustavu s nk komponenti i ne razli€itih elemenata (atoma) dobiva se
nk+ne jednadzbi s nk+ne nepoznanica:

nk ravnoteznih koli€ina tvari

ne Lagrangeovih mnozitelja



Minimiziranje Gibbsove energije

Primjer

Kemijski potencijal

Standardno stanje — Cista tvar

Definicija molarnog udjela

Za idealne plinove



Minimiziranje Gibbsove energije

Primjer

Diferenciranje po Lagrangeovim mnoziteljima

rekonstruira atomne bilance

aF nk
YR = np,—b,=0
[aﬂjj ; J J

p.T.n;

nk
> np.—b =0
i=1

n-l+n,-0+n,-1+n,-1+n,-0-2mol =0
n-0+n,-1+n,-1+n,-2+n,-0-3 mol =0
n-4+n,-24+n,-0+n,-0+n,-2-14mol =0

n,+n,+n,—2mol=0
n,+n,+2-n,—3mol=0

4-n+2-n,+2-n,—14 mol=0

Osam jednadzbi s
osam nepoznanica

n, — 0,169605
n, — 0,848531
ny —1,50932
n, —0,321074
ns — 5,81226
Ao —> 6347,83
Ao —> 208418
Ay —1657,96

Nisu razmatrane stvarne jednadzbe,
vec jednadzbe nastajanja iz elemenata



Heterogena kemijska ravnoteza

mA +nB < pC+gD Opcenita reakcija

p,u(lj + q,u]I) = m,ui T I”t,ull3 Stehiometrijska suma kemijskih potencijala u fazi I

I _

II 1 1 1 1 1 11
Hy =Hy Hg=Hg  Hc=He  Hp = Hp  Jednadzbe fazne ravnoteze

p,uéI + q,u[I)I = m,uiI + n,ug Stehiometrijska suma kemijskih potencijala u fazi II
Fazna ravnoteza je automatski zadovoljena

BilanCne jednadzbe prema potrebi

ne nk ne nk ne nk ne nk

2By =22 mB+ D 2 m Byt D Y n B
j=1 i=1 j=l i=1 j=1 i=1 j=1 i=1

nk nk nk nk

an’FlBie = Znilﬂie + ZniHIBie Tt Zninfﬂie

i=l1 i=l1 i=1 i=1

k nk

nk n

I 1I
E X, = E X, == E xl."le
i=1 i=1

i=1



Heterogena kemijska ravnoteza

Primjer
U zatvoreni spremnik pri stalnoj temperaturi od 25°C i stalnom tlaku od 13,33 kPa uvedena je smjesa od 3
mola vodika, 1 mola dusSika i 5 mola vode. Primjenom prikladnog katalizatora inicirana je reakcija sinteze
amonijaka i dovedena do stanja fazno-kemijske ravnoteze. Treba izraCunati ukupnu koliinu i sastave
plinske, odnosno vodene faze, zanemarujuci pritom reakciju amonijaka s vodom uz nastajanje amonijevog
hidroksida i njegovu naknadnu ionizaciju (prema Sandleru).

Pretpostavke |dealna plinska faza
Topljivost prema Henryjevu zakonu

Termodinamicki podaci pri 25 °C
p*(H,0)=3,167 kPa,
k,(N,)=9,224-107 kPa,
k.(H,)=7,158-107 kPa; k,(NH,)=97,58 kPa
Ag;’(NH;3)=-16450 J/mol.

Jednadzba 1/2N, +3/2H, — NH,
Stehiometrijski Vy, :_1/2 Vi, = _3/2 VNH3 -1

koeficijenti



Heterogena kemijska ravnoteza
Primjer

Nepoznanice Ny Ry My, Mgo My Ny Mg Hgg

Lijeva strana

nk
Z VAg;,

i=l

RT

Kemijska ravnoteza u parnoj fazi

~16450-1+0-(~1/2)+0-(-3/2)
— exp| — =761,4
8,314-(273,2+25)

exp| —- =
PI™ ke | U

nk

° K. =exp
ZViAgf,i nk ~ Vi
i=1 fz‘

Idealna para



Heterogena kemijska ravnoteza

Primjer

Kemijska ravnoteZa u parnoj fazi Obje strane

ln_k[ f V”_(1333o j“/“/z. T Y
A 100000 yi2yiz 76,4 =7,5019- —7—5
2 2 szyNz

YNH,
=7,5019-——3 YNH =101,49-y13{/2y11\/]2
YH, IN, ’ 2
/2 2
n;I]H3 = 101,49 (n;{z )3 (n;;z )l

v v

v % /2+3/2

A" \% \% v

3/2 1/2
Vv \% \% Vv \% Vv Vv
My, (nH2 +ny, + gy, + nHZO) =101,49 (nHZ ) (nN2 )

SniZenje ravnotezne
konstante uslijed niskog tlaka



Heterogena kemijska ravnoteza

Primjer

Fazne ravnoteze reaktivhih komponenata

N N

f=1

/\V .

O, y,p = 7Xky

V.Pp= xikH Obje faze idealne

_ kH
Vi = D X
A% L L L 6_L
My (nH2 +ny +ng +n 20) 5,370-10"n (n +ny +nNH3 +ny O)
¥ TS A0T s 39010 v 6 L (. V v v v
T 333 T Ny (n + 1y +nNH +ng; O) 6,920-10"ny (nH2 + 1y + gy, +nH20)
y —9’224'10716 =6,920-10°x \Y% L L L L L \Y% \Y \Y \%
N, — N, © N, —
13,937358 NS (nH2 +1y + gy +nH20) =7,32 My, (nHZ +1y + gy, +nHZO)

Xnu, = 7,32Xn,

TN =333



Heterogena kemijska ravnoteza

Primjer

Fazna ravnoteza otapala

g
&' v.p=x7 0 p, (PF),
Y.D=X,D, Obje faze idealne
y, =L
P
3,167
szo = 13,33 tzO = 0’2376XH20

\% \Y

\% L L L L . L \% \Y%
My o (nH2 +ry iy + nHzo) =0,2376 My o (nH2 LN N nHZO)



Heterogena kemijska ravnoteza

Primjer
BilanCne jednadzbe

\% L

M0 T Mo =

nk nk nk nk
5 mol Rezultat identi¢an bilanci za kisik D7 Be =Y 1B+ > 0l B ++> n" B,
i=1 i=1 i=1 il

nk nk nk nk
2 (nIZ + n; ) + (nV +n- ) — 2 mol Bilancaza dusik = D.n B =2 mBe+ D n B+ 0" B
2 2 i=1 i=l i=1 i=1

NH, NH,
Bilanca potjeCe iz stehiometrije zadatka
ngz + nli =3 (n;llz + niz ) Moguée ju je izvesti linearnom kombinacijom triju atomnih
bilanci
Rezultat ng o= 9,68252-10° my = 0,229722
ny, = 2,50461-10°  ny = 0,0765742
nNg, = 0436162 nyy = 1,41069

Mo = 4,525 myo= 0474996



