


Koncepcia (princip) chemickej rovhovahy

* reakcia prebieha v oboch smeroch sucasne, ¢o indikuje symbol

* chemicka rovnovaha existuje, ked dve protichodné reakcie prebiehaju sucasne rovnakou

rychlostou.

v schéme chemickych reakcii

* chemicka rovnhovaha je dynamicka, ¢o znamena, ze chemickeé individua neustale reaguju, aj ked sa

celkové zlozenie reakénej zmesi nemeni.

aA + bB~——cC + dD

* 0 rovnovaznom systéme hovorime, Ze rovhovaha je

posunuta vpravo, ak je pritomnych viac C a D
v porovnani s A a B (uprednostnuje sa tvorba
produktov), alebo, Ze je posunuta viavo, ak je

pritomnych viac A a B (prevazuje tvorba reaktantov).

» graf znazornuje zmenu koncentracii latok pritomnych
v systéme A + B &> C + D pri ustalovani rovnovahy.
Pri reakcii je uprednostrfiovana tvorba produktov, ¢o

zodpoveda hodnote rovnovaznej konsStanty = 1.
Zatvorky [ ] vyjadruju koncentraciu latok.
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Rovnovazna konstanta reakcie

» je definovana ako sucin rovnovaznych koncentracii (v moloch na liter) produktov vydeleny suc¢inom
rovnovaznych koncentracii reaktantov, pricom kazda hodnota koncentracie je umocnena hodnotou
koeficientu danej latky vo vyvazenej chemickej rovnici.

produkty koncentracie
A+ B = ¢C + dD D
a4 = ¢ —>

e —— ¢ D d
reaktanty _ [C]eq[ }eq
C Al 4B b

» vyjadruje v akom rozsahu reakcia prebieha | ]eq | ]eq
* je konStantna pri danej teplote kf;ﬁgg;%e

* meni sa, ak sa zmeni teplota

* nezavisi od pociato¢nych koncentracii reagujucich latok
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Rovnovazna konstanta reakcie 2S0,(g) + O,(g) == 2S0;(g) g : BdM
& [ |
g |
. . ., . . = '

« predpokladajme, Ze do uzavretej nadoby (1 L) umiestnime 0,4 g2 [~ O] o1mom
molu SO, a 0,2 molu O,. Po urcitom Case sa dosiahne 0.1 M |- : o
rovnovéha, pri ktorej zistime, Ze dany objem obsahuje 0,056 mol , o

p ~ 7 ' . fe “
SO, 0,344 mol SO, a 0,172 mol O,. Uvedené mnozstva sa dalej (@ SO,a 0, nazasiatku 5 T
v ¢ase nemenia 2S05(g) + O,g) = 2S0s(g)
. . ) inicialna koncentracia>  0.400 M 0.200 M 0

* v podobnom experimente sa 0,5 mol SO, zavedie do uzavretej zmena koncentracie > —0.056 M —0.028 M +0.056 M

1-litrovej nadoby. Ked sa dosiahne rovnovaha, bude pritomné  rovnovaznakoncentracia = 034401 0.172.1 0.056 M
05M -

0,076 mol SO,, 0,212 mol O, a 0,424 mol SO, | o
BAM | — (0.424 M

* rovnovazne mnozstva sa liSia od predchadzajuceho pripadu, ale o i

sU navzajom “prepojené” dblezitym spbésobom. Zmeny £ i
L 5 [0,]
koncentracie su v rovhakom pomere 2:1:2 ako v S : 0212M
Q
predchadzajucom pripade, €o je v sulade s koeficientami - i
;v . . %4 , . . ) 0. (SO,
vyvazenej rovnice. Cas potrebny na dosiahnutie rovnovahy sa u M l 22l 0076 M
|
dvoch experimentov Lisi. | .
& cas —»
3 , . 3 , . o (b) SO, na zaciatku

* rychlost reakcie smerom vpred a rychlost reakcie v opacnom 2S0,@) + Oy(@) — 2504(g)

smere su odlisné, ale ked dosiahne rovnovaha, rychlostiv inicialna koncentracia> 0 0 0.500 M
.. zmena koncentracie > +0.424 M  +0212M  —0424 M
oboch smeroch sa rovnaju rovnovézna koncentracia=> 0424 M 0212 M 0.076 M



Rovnovazna konstanta reakcie 2SO,(g) + O,(g) == 2S0;(g)

| 0.5M i
0.4 M : i %] a2am
; | o 0.4 M | '
o S~ LEH Y o |
l‘;’ = ! k= |
R | S I
g | = | [0,]
S | o S ! N 0212 M
g [P : : 0.172 M S I
|
| |
0.1M 0.1M [SO;] :
: [SO;] 050 i * 0.076 M
: . :
e S cas =——> c¢as —»
(a) SO, a O, na zaciatku (b) SO, na zaciatku
2SO,(g) + O,(g) == 2SO0s(g) 250,(g) + Oy(g) = 250s(g)
inicidlna koncentracia >  0.400 M 0.200 M 0 inicialna koncentracia=> 0 0 0.500 M
zmena koncentracie > —0.056 M —0.028 M +0.056 M zmena koncentracie > +t0.424M  +0.212M  —0424 M
rovnovazna koncentracia >  0.344 M 0.172 M 0.056 M rovnovazna koncentracia >  0.424 M 0.212. M 0.076 M
(0.056)2 SO, 2 (0.076)?
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Roézne formy vyjadrenia chemickych rovnic a rovnhovaznej konstanty

* Hodnota K zavisi od toho, ako zapiSeme rovnicu reakcie. Doteraz v ramci zapisu reakcie SO, a O, figurovali
ako reaktanty a SO, ako produkt. Reakciu, ako aj vztah pre K. m6Zzeme vyjadrit aj opacne, Cize zamenit
produkty za reaktanty a Citatele za menovatele. |de vlastne o inverzny sposob zapisu, ktory oznacime K.
Ciselne tento tvar je vlastne prevratenou hodnotou rovnovaznej konstanty pre pédvodnu rovnicu. (vzajomna
zamena reaktantov a produktov zodpoveda vynasobeniu vSetkych koeficientov chemickej rovnice Cislom -1).

Okrem toho, sa m6zu koeficienty v chemickej rovnici napr. nasobit urcitym faktorom (¢islom n). Vtedy sa
povodna hodnota K, umocni na n-tu (K.”). Z uvedenych dévodov sa ku konkretnej hodnote K, vzdy uvadza
konkrétna vyvazena (vycislena) chemicka rovnica, aby sa predislo chybnej interpretacii.

Tri r6zne spbsoby
vyjadrenia rovnhovaznej
konstanty pre ten isty
reakény systém -2

250,(g) + O,(g) == 2505s(g)

2S0;(g) == 250,(g) + O,(g)

SO,(g) + 70,(g) = SOs(g)

K:

C

K =

&

K” m—

(&

[SO;)2
[SO,P[0,] ~
[SO,17[0,] 1 1
[SO,12 K. 015
Sane ] K172 =039

[SO,][0,]"2

6.7




Reakcny kvocient

* Reakcny kvocient (Q) ma rovnaku formu matematického vyjadrenia ako rovnovazna konstanta, avSak
exponenty nemusia vyjadrovat rovnovaznu koncentraciu reagujucich latok.
[C][D]}¢ «—— nemusi ist nutne

aA + bB — ¢C + dD, = 0 TOVNovazne
< [A][B]?  «— koncentrécie

* Porovnanie Q a K. hodndt indikuje, ¢i je pri danych podmienkach pre dosiahnutie rovnovahy potrebné aby
reakcia prebiehala smerom vpred alebo reverzne.

* Q vyjadruje mieru priebehu (rozsah) reakcie. Ak zmes obsahuje iba reaktanty, koncentracie v Citateli su
nulové, takze Q = 0. Ako reakcia postupuje doprava, koncentracie produktov (Citatel) rastu a koncentracie
reaktantov (menovatel) klesaju, takze Q narasta na nekonecne velké Cislo. Hodnota K_ je konkrétna
hodnota Q, ktora predstavuje rovnovaznu zmes pre reakciu.

* Akje Q <K, pre vytvorenie rovnovahy je potrebnej viac reakcie smerom vpred ako reverznej reakcie. Ked
Q < K., Citatel' vo vztahu je pre Q je priliS maly a menovatel privelky a preto musi A a B reagovat vo vacse;
miere, aby vytvorili C a D. Naopak, ak Q > K_, spatna reakcia musi nastat vo va¢Som rozsahu ako
dopredna reakcia pre dosiahnutie rovnovahy. Ked hodnota Q dosiahne hodnotu K, systém je
Vv rovhovahe.



Reakcny kvocient

* Q <Kc = Prevlada reakcia smerom vpred, kym sa nedosiahne rovnovaha.

* Q=Kc = Systém je v rovnovahe.

* Q= Kc = Prevlada reverzna reakcia, kym sa nedosiahne rovnovaha.

Q=0
(iba reaktanty)

(

Q = oo
(iba produkty)

)

5 I

aA + b B — ¢C + dD,

nemusi ist’ nutne
O rovhovazne
koncentracie




Narusenie chemickej rovhovahy

* Ak je systém v rovnovahe naruSseny zmenou podmienok (stresovy faktor), systém zareaguje tak, aby tuto
zmenu vykompenzoval (Henri Le Chatelier). Ak sa poskytne dostatocCny Cas, vytvori sa nova rovnovaha.

» Reakcny kvocient Q nam pomaha predpovedat smer tohto posunu. Rovnovahu reakcie mozu narusit tri
typy zmien.

1. Zmeny koncentracie

2. Zmeny tlaku alebo objemu (pre reakcie plynnych latok) A+B=—=C+D K
3.Zmeny teploty

* Uvazujme o jednoduchom systéme ktory je v rovnovahe (Q =K,). Ked sa do systému prida viac reaktantu
alebo produktu, hodnota Q sa zmeni, takze uz nezodpoveda K, a reakcia uz nie je v rovnovahe. Pridanie
latky ma za nasledok posun rovnovahy, ¢o sa prejavi spotrebou casti pridanej latky a hodnota Q sa tym
posunie spat smerom -2 K_. Ak do systému pridame viac A alebo B (Q <K_), reakcia smerom vpred bude
prebiehat rychlejSie a vo vacsSej miere ako spatna, kym sa neobnovi rovhovaha. Ak priddme viac C alebo
D (Q = K,), spatna reakcia bude prebieha rychlejSie a vo vacSom rozsahu, kym sa neobnovi rovnovaha.
Pridavanie alebo odoberanie reaktantov alebo produktov meni hodnotu Q ale nema vplyv na K..



Vplyv zmeny mnozstva reagujucich latok na rovnovahu

[Co(OH,)e]2* + 4CI~ == [CoCl,]>~ + 6H,0

Ked rozpustime CoCl,.6H,0 vo vodnom roztoku izopropylalkoholu, jeho sfarbenie bude dané prevahou
konkrétnych chemickych foriem: [Co(OH,)¢]?* (ruzova) a [CoCl,]* (modra). Ked priddme koncentrovanu HCL,
prebytok Cl" posunie reakciu doprava (modré sfarbenie). Pridanie AgNO,(aq) odstrani ¢ast Cl" vyzrazanim
AgCl(s) a uprednostni reverznu reakciu (produkcia [Co(OH,)s]> = vysledny roztok je ruzovy). Sfarbenie
indikuje r6zne formy komplexnych zlucenin kobaltu pritomnych vo vyssej koncentracii. Roztok obsahuje aj
dalSie zlozky, nakolko sa vSak nepodielaju na sfarbeni, nie su sucastou zndzornenej chemickej rovnice.



Narusenie chemickej rovnovahy rychlost; = k¢[A]*[B]’

* Rychlost reakcie smerom vpred je Umerna koncentraciam (umocnenych) reaktantov: £

» Ked do zmesi v rovnovahe priddme viac A, rychlost vpred sa zvysi. Ked reakcia postupuje doprava,
spotreblva ¢ast A a B a tvori viac C a D, rychlost dopredu sa zniZuje a rychlost spatného toku zvysuje, az
kym sa opéat nevyrovnaju. V tomto bode sa dosiahne novy rovnovazny stav, s va¢sim mnozstvom C a D,
ako bolo pritomnych v pévodnej rovnovaznej zmesi. Nie vSetko pridané A sa vSak spotrebuje, ked sa
dosiahne nova rovnovaha.

Ak sazrovnovazneho systému odoberie reaktant alebo produkt, reakcia, ktora tuto latku produkuje,
prebieha rychlejSie a vo vac¢Sej miere ako opacna reakcia. Ak sa odstrani ¢ast C alebo D, potom Q <K_ a
priama reakcia je uprednostriovand, kym sa neobnovi rovnhovaha. Ak sa odstrani ¢ast A alebo B,

uprednostnuje sa spatna reakcia. ’
P J P smer posunu reakcie

Zasah Q A+B=—=C+D
narast koncentracie A alebo B Q<K ——> Vpravo
narast koncentracie C aleboD Q> K  vlavo<— [C][D]
.. . A+B=—=C+D K =—"=—
pokles koncentracie AaleboB Q> K  vlavo<— ¢ [A][B]

pokles koncentracie C aleboD Q < K ——> vpravo




Vplyv zmeny mnozstva reagujucich latok na rovnhovahu

* Nasledky posunu chem. rovhovahy pozorujeme v prirode napr. pri tvorbe stalaktitov a stalagmitov v jaskyniach.
Voda obsahujuca oxid uhli¢ity pomaly prechadza cez vrstvy vapenca (CaCQO,), ktory Ciastocne rozpusta:

CaCO;(s) + CO5(aq) + H,O() — Ca’**(aq) + 2HCO; (aq)

* nasledne sa z roztoku bohatéeho na rozpustené iony Ca a HCO, vyzraza CaCO, v dosledku prechodu CO, z
kvapalnej formy do plynnej

Ca**(aq) + 2HCO;™ (aq) == CaCOs(s) + CO,(aq) + H,O®)



2505(g) + Ox(g) = 2S05(g

eb“ @- fbfa

* UvaZujme o nasledovnej reakcii: = 2.8 X 10° pri 1000 K

Narusenie chemickej rovhovahy

* Predpokladajme, Ze zacneme s rovnovaznymi mnozstvami O,, SO, a SO, ako naznacuje obrazok.
Néasledne naruSime systém v rovnovahe pridanim dalSieho 1 mol SO; do 10 L banky. Ako sa zmenia
mnozstva reagujucich latok, ked sa obnovi rovnovaha?

» Podla Le Chatelierového principu, ak ma systém ciastocne kompenzovat akciu, ktoréd zvySuje rovnovaznu
koncentraciu jednej z reagujucich latok, musi tak urobit uprednostnenim reakcie, pri ktorej sa tato latka
spotrebuva. V tomto pripade ide o opacnu reakciu — premenu casti pridaného SO, na SO, a O,. V novej
rovnovahe je vacsie mnozstvo vsSetkych latok ako v pévodnej rovnovahe, ale dodato¢né mnozstvo SO, je
mensSie ako pridanych 1 mol.



Narusenie chemickej rovhovahy

a) Pdvodny rovnovazny stav

b) Narusenie spoésobené pridanim 1 mol SO,

c) Nova rovnhovaha. Mnozstvo SO, v nhovej rovhovaznej zmesi
(1,46 mol) je vacsie ako pévodnych 0,68 mol, ale nie je také
velke ako bezprostredne po pridani 1 mol SO,. Ucinok

pridania SO, do rovnovaznej zmesi je Ciastocne
kompenzovany obnovou rovnovahy.

0.68 mol SO,

0.32 mol 802
0.16 mol O,

A

(a)

pridanie

1.00 mol SO,

(b)

250,(g) + Oy(g) = 2505(g)

DD ®-GHdd

K, = 2.8 X 10? pri 1000 K

(c)

1.46 mol SO,

0.54 mol SO,

0.27 mol O,




250,(g) + Ox(g) = 2505(g)

NarusSenie chemickej rovhovahy pra e 65 Gb - & &

K. = 2.8 X 10% pri 1000 K
pOvodna rovnovaha: 1.00 mol SO, 7~
_ [0 kY
c o C
50,2 [0 4 3
[S0,2[0s] L@ el
1.46 mol SO,
okamzite po naruseni: 0.68 mol SO,
[SOs]
e — > > K,
[502] [Oz} 0.32 mol SO,
0.16 mol O, | 0.54 mol SO,
(a) (c)
 Dalsim spdsobom, ako sa pozriet na vec, je vyhodnotit reakény kvocient ihned po L 0.27 mol O,
pridani SO,.

* Pridanie akéhokolvek mnozstva SO, do rovhovaznej zmesi s konStantnym objemom
sposobi, ze Q. > K.. Cista zmena nastava v smere, ktory zniZzuje [SO,], teda dolava alebo
v opacnom smere. Tato reakcia zvysuje [SO,] a [O,], ¢im dalej znizuje hodnotu Q..



Narusenie chemickej rovhovahy

Existuju tri sposoby, ako zmenit tlak v rovnovaznej zmesi s konStantnou teplotou.

1. Pridanie alebo odstranenie plynného reaktantu alebo produktu. U&inok tychto akcii na rovnovazny stav je
jednoducho taky, aky je spdsobeny pridanim alebo odstranenim reakcnej zlozky, ako uz bolo opisané.

2. Pridanie inertného plynu do reakénej zmesi s konStantnym objemom. To ma za nasledok zvySenie
celkového tlaku, ale parcialne tlaky reagujucich zloziek zostavaju nezmenené. Inertny plyn pridany do
rovnovaznej zmesi s konStantnym objemom nema Ziadny vplyv na rovnovazny stav.

3. Zmena tlaku zmenou objemu systému. ZniZenie objemu systému zvysSuje tlak a zvySenie objemu systému
znizuje tlak. U¢inok zmeny tlaku je teda jednoducho zmena objemu.

Bod 3 mozno ilustrovat na uz prezentovanej reakcii, [503]2 (nSO /V)2
teda vzniku SO, (g) z SO, (g) a O, (g). K, = _ 3

G 2
Povedzme, Ze znizime objem na jednu desatinu [SOQ} [Oz} (nSOZ/V) (nOZ/V)
pévodnej hodnoty zvySenim vonkajsieho tlaku. Aby
sme videli, ako sa menia rovhovazne mnozstva (nSO )2

lynov, najprv upravme vyraz pre rovnovaznu _ 3 _ yis
plyn jprvup yraz p K. = XV =28 X 10
konstantu do tvaru vpravo. (n )2(n )
SO» )



(ns0,)
(ns0,)*(10,)

» Zrovnice vidime, Ze ak sa V znizi faktorom 10, pomer sa musi zvySit faktorom 10. Aby sa
pomer molov plynov zvysSil musi sa latkové mnozstvo SO, zvySit a za su¢asného znizenia

latkového mnozstva SO, a O,. Rovnovaha sa posuva smerom, ktory produkuje viac SO, - Cize
doprava.

Narusenie chemickej rovhovahy [ﬁ

« Zreakcie vyplyva, zZe tri moly plynu nalavo vytvoria dva moly plynu vpravo. Pri rovnakej
teplote a tlaku zaberaju dva moly SO; mensi objem ako zmes dvoch molov SO, a jedneho
molu O,. Vzhladom na tuto skuto¢nost a pozorovanie z rovnice pre K. (znizenie objemu

podporuje tvorbu dalSieho SO,;) mézeme formulovat tvrdenie, ktoré sa dé obzvlast lahko
aplikovat.

* Ked sa objem rovnovaznej zmesi plynov znizi, déjde k Cistej zmene v smere, ktory produkuje

menej molov plynu. Ked sa objem zvysi, ddjde k Cistej zmene v smere, ktory produkuje viac
molov plynu.

2 SOZ + Oz — 2 SO3

sboé ®- &6}

= 2.8 X 10% pri 1000 K
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Narusenie chemickej rovhovahy

[

N 250,(g) + Ox(g) = 2S04(g
Ked sa objem
rovnovaznej zmesi 0.68 mol 503 Qb eb 0 & &
plynov znizi, dojde k > K, = 2.8 X 10% pri 1000 K

Cistej zmene v smere, 0.32 mol SO
ktory produkuje menej | 2

molov plynu. Ked' sa 0.16 mol O, | ) g
objem zvysi, dbjde k -

Cistej zmene v smere, o) )
ktory produkuje viac \I()#OL/ A
molov plynu. (a)

Vplyv zmeny tlaku na rovnovahu v reakcie: zvySenie vonkajsieho tlaku spésobuje znizenie
reakéného objemu a posun rovnovahy reakcie 250, (g) + O, (g) <> 2SO0, (g) ,,doprava*“

Opacna situacia — zvysSenie objemu: jednym zo sp6sobov zvySenia objemu je znizenie
vonkajsieho tlaku. Dalsim spdsobom je preniest rovnovaznu zmes z pdvodnej nadoby do nadoby
s vacsSim objemom. Tretou metddou je pridat inertny plyn pri konstantnom tlaku; objem zmesi sa
musi zvacsit, aby sa uvolnilo miesto pre pridany plyn. Vplyv na rovnovahu je vSak pre vSetky tri
metody rovnaky: Rovnovaha sa posuva v smere reakcie, ktora produkuje vacsi pocet molov plynu.

0.83 mol SO3

0.17 mol 802

- I
<0.085 mol O,




Narusenie chemickej rovhovahy

Vo vSeobecnosti, pre reakcie, ktoré zahfnaju plynné reaktanty alebo produkty, nam Le Chatelierov princip
umoznuje nasledovné predikcie.

1. Ak sa vo vyvazenej chemickej rovnici nezmeni celkovy pocet molov plynov, zmena objemu (tlaku)
neovplyvni polohu rovnovahy; Q sa nemeni zmenou objemu (alebo tlaku).

2. Ak vyvazena chemicka rovnica zahffia zmenu celkového poctu molov plynov, zmena objemu (alebo tlaku)
reakénej zmesi zmeni hodnotu Q (ale nemeni hodnotu K,):

(a) Znizenie objemu (zvySenie tlaku) posuva reakciu v smere, ktory produkuje mensi celkovy pocet molov
plynu, kym sa Q opat nerovna K_.

(b) ZvySenie objemu (zniZenie tlaku) posuva reakciu v smere, ktory produkuje vacsi celkovy pocet molov
plynu, kym sa Q opat nerovna K_.

Zasah (0 posunu v ramciA(g) =—— 2D(g)
reakcia so zmenou celkového poctu molov:
D12 pokles objemu, narast tlaku Q> K. smerom k znizeniu poctu molov
A s D K = [ ] plynu (vl'avo pre danu reakciu)
(g) == 2D(g) T AT | S
[A] narast objemu, pokles tlaku <K, smerom k zvysSeniu po¢tu molov

plynu (vpravo pre dani reakciu)
n

PV = uRT alebo P = ( )(RT) , _ _
|4 *pre Q danej reakcie, pocet molov plynného produktu prevysuje poen molov plynného reaktantu



Narusenie chemickej rovhovahy

* Majme exotermicku reakciu: A + B==— C + D + teplo (AH je negativne)

* Teplo sa produkuje v désledku reakcie smerom vpred. Predpokladajme, Ze zvySime teplotu pri
konstantnom tlaku pridanim tepla do systému. To podporuje reakciu v opachom smere odberom casti
prebytoéného tepla. Znizenie teploty zvyhodnuje reakciu vpred, pretoze systém nahradi ¢ast
odobratého tepla.

« Opatnym pripadom bude endotermicka reakcia: W + X +teplo=—=Y + Z (AH je pozitivne)

» Zatial ¢o zvySenie teploty pri konStantnom tlaku uprednostnuje reakciu doprava, pokles teploty
uprednostnuje reverznu reakciu.

* Hodnota akejkolvek rovnovaznej konStanty sa meni so zmenou teploty. Zmena teploty reakcie v
rovnovahe teda sposobuje, ze Q sa liSi od K, avSak v tomto pripade preto, lebo doSlo k zmene K..
Reakcia teda pokracuje v smere, ktory posuva Q k novej hodnote K..

* Hodnoty K, exotermickych reakcii klesaju so zvySujucou sa teplotou T a hodnoty K, endotermickych
reakcii so zvySujucou sa teplotou T narastaju. Okrem zmeny T iné zédsahy neovplyvnuju hodnotu K..



Narusenie chemickej rovhovahy

rovnovaha plynnej fazy
pre exotermicku
reakciu

2NO,(g) = N,0,(g)
AHY, = —57.2 kJ/mol rxn

Dve banky obsahuju rovnaké celkové mnozstvo plynu. NO, je hnedy, zatial o N,O, je bezfarebny. VysSia teplota
(50 °C) banky vlavo podporuje tvorbu NO, ¢o spésobuje vyraznejSie a celkovo tmavsie sfarbenie. Banka vpravo,
pri teplote ladu, obsahuje menej NO,. NiZSia teplota podporuje tvorbu N,O,.



Narusenie chemickej rovhovahy

rovnovaha roztoku pre
endotermicku reakciu

[Co(OH,)e]?* + 4CI~ + teplo == [CoCl,]?~ + 6H,0

V teplej vode je uprednostnovana priama reakcia (endotermickd) ¢o zvySuje hodnotu K_, takZe roztok je modry
(vpravo). Pri 0 °C je uprednostfiovana spatna reakcia (exotermickd) a K, ma nizSiu hodnotu = roztok je ruzovy
(vlavo). Kazda vlozka zobrazuje Strukturu kobaltového komplexu pritomného v najvyssej koncentracii



Pre exotermicku reakciu

K K

C C
pri vySSej teplote pri nizse] teplote

Pre endotermicku reakciu

K

C
pri nizsej teplote pri vysSej teplote

K

C




Parcialne tlaky a rovhovazna konstanta

 Casto je jednoduchs$ie merat tlaky nez koncentracie plynov. Rie$enie rovnice idealneho plynu, PV = nRT,
pre tlak je:

:ﬁ _ P plynu je priamo umerny jeho ny mol
P V(RT) alebo P = M(RT) koncentracii (n/V) > B % L

* Prireakciach, v ktorych vystupuju plynné latky, niekedy uprednostnujeme vyjadrenie rovnhovaznej
konsStanty pomocou parcialnych tlakov v atmosférach (K;) nez pomocou koncentracii (K,). Vo
vSeobecnosti pre reakciu zahfriajucu plyny plati:

Y (PR
* kedZe pre koncentraciu (idedlneho) plynu plati: P )
NH,
<ﬁ>:£ aleboMZi s | NH; | _ RT _ (NH_;) .
v) " RT RT ©INIELP By (P \s (P )(Pr)?
moéZeme ju dosadit do vztahu K, napr. pre reakciu RI'J\KET

N> (g) + 3H,(g) == 2NH;(g) = Kp(RT)? Kp = K (RT)~



Parcialne tlaky a rovhovazna konstanta

* sumarizacia vztahu medzi K_ a K je nasledovna:

KP — KC(RT)AH alebo Kc — KP(RT>_AH An = (ngas prod) - (ngas react)

* kde A n sa vztahuje na pocet molov plynnych latok vo vyvazenej rovnici (nie v reakénej nadobe). Pre
reakcie, ktoré maju sa na oboch stranach rovnice rovnaky pocet molov plynu, plati An =0 a K, = K..

* napr. pre reakciu:  N,(g) + 3H,(g) == 2NH;(g)

pri 500 °C (alebo 773 K) je K. = 0,286. Tuto rovnovahu mozeme opisat pomocou parcialnych tlakov
dosadenych do vztahu pre K. V rdmci uvazovanej reakcie je An =2 - 4 = -2. Cize K, bude:

Kp = K(RT™ = (0.286)[(0.0821)(773)] % = 7.10 X 107

* dostavame rovnaku hodnotu ako keby sme do vyrazu pre K  dosadili iba parcialne tlaky jednotlivych
plynov rovnako ako sa dosadzaju koncentracie pri vypocte K..



Vztah medzi AG®,,, a rovhovaznou konstantou

« Co sa deje (z termodynamického hladiska) ked' sa dve latky zmie§aju pri konstantnej teplote a tlaku?
* Vplyvom mieSania zvyCajne dochadza k narastu entropie v désledku zvySenia neusporiadanosti.

» Ak dve latky moZzu navzajom reagovat, chemicka reakcia zac¢ne prebiehat, teplo sa uvolfiuje alebo
spotrebuva a koncentracia latok v zmesi sa meni.

* Dochadza tiez k dalSej zmene entropie, ktora zavisi od zmien v povahe reaktantov a produktov.

* Uvolnenie alebo absorpcia tepla, zmeny entropie a zmeny koncentracii pokracuju, kym sa nedosiahne
rovnovaha.

* Pripadné ustalenie rovnovahy méze vyustit do vzniku velkého mnoZstva produktov, alebo prakticky
nezmenenej koncentracie reaktantov, alebo nie¢o medzi tym, v zavislosti od konkrétnej reakcie a
podmienok.



Vztah medzi AG®,,, a rovhovaznou konstantou

 Standardna zmena volnej energie pre reakciu je AGP . Toto je zmena volnej energie, ktora by sprevadzala
uplnu premenu vSetkych reaktantov na produkty za Standardnych podmienok. Zmena volnej energie pre
akékolvek iné koncentracie alebo tlaky je AG_, . (bez horného indexu nula). Vztah medzi uvedenymi dvoma
veliCinami ma tvar:

rxn

AG.. = AGY + RTInQ

rxm rxn

* Rje univerzalna plynova konstanta, T je absolutna teplota a Q je reakény kvocient. Ked' je systém v
rovnovahe, AG,,, a Q = K. Pripomenme si, Ze reakény kvocient mdze predstavovat nerovnovazne
koncentracie (alebo parcialne tlaky) produktov a reaktantov. Ako prebieha reakcia, volna energia zmesi
a koncentracie sa menia, az kym v rovnovahe nie je AG,,, = 0 a koncentracie reaktantov a produktov
nesplfiaju podmienky dané rovnovaznou konstantou. Vtedy sa Q = K. Potom

0=AGY + RTInK (v rovnovahe)

105,37
 Upravou rovnice dostaneme:

A GO _ RT 1 K Rovnica vyjadruje vztah medzi Standardnou zmenou volnej energie
= — n ) . L «
rxn chem. reakcie a termodynamickou rovnovaznou konstantou.



Vztah medzi AG®,,, a rovhovaznou konstantou

AGY = —RTInK

Ked sa vztah AG?,_ =-RT lnK pouziva so rxn
1. plynnymi reaktantami a produktami, K predstavuje K
2. reaktantami a produktami v roztoku, K predstavuje K,

3. zmesou roztoku a plynnych reaktantov, K predstavuje termodynamicku rovnovaznu konstantu = vtedy
nerozliSujeme medzi K; a K,

Z rovnice, ktora spaja AG°,,, a K, vidime, Ze ked' je AG?,,, zaporné, InK musi byt kladné a K= 1. To ndam
hovori, Ze v rovnovéhe su produkty uprednostriované pred reaktantami. Ked' je AG® . kladné, In K musi byt
zaporné a K < 1. To nam hovori, Ze reaktanty su v rovnhovahe uprednostnované pred produktami. V
zriedkavom pripade chemickej reakcie, pre ktora AG®,, ., = 0, potom K = 1 a Citatel a menovatel musia byt v
rovnovahe rovnaké vyraz rovnovaznej konstanty (t. j. [C]°[D]° ... [AJP[B]°. . .).

AGY K vznik produktov / reaktantov
AGY ) K>1 prevazuje tvorba produktov v rovnovahe
AGY =0 K = v rovnovéhe ked’ [C]°[D]"...=[A][B]"... (velmi vzécne)

AGY >0 K<1 prevazuje tvorba reaktantov v rovnovahe



Obrazok znazornuje vztahy
medzi volnou E a
rovnovahou. Lavy koniec
kazdej krivky predstavuje
celkovu volnu energiu
reaktantov a pravy koniec
kazdej krivky predstavuje
celkovu volnu energiu
produktov za Standardnych
podmienok. Rozdiel medzi
nimi je AG?, . ; podobne ako
K, aj hodnota AG®,,, zavisi
iba od T a pre danu reakciu
je konstantna.

narast volnej energie, G ——>

reaktanty

(a)

Standardna reakcia je
spontanna smerom vpred
(v prospech produktov)
AG’<0, K>1
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reak¢éna koordinata —>
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Standardna reakcia je
spontanna v reverznom smere
(v prospech reaktantov)
AG*>0, K<1

/

-
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I
]

iba

reaktanty

(b)

I
rovnovazna iba
zmes produkty

reakéna koordinata

Zmena celkovej volnej energie pre reverzibilnu reakciu prebiehajucu pri kon§tantnej T. Standardna zmena volnej energie, AG°,
predstavuje zmenu volnej energie pre Standardnu reakciu — Uplnu premenu reaktantov na produkty. V pripade (a) je tato zmena
zaporna, ¢o naznacuje, ze Standardna reakcia je spontanna (prebieha v prospech tvorby produktov); Zmes reaktantov a
produktov zodpovedajuca minimu krivky vyjadruje najstabilnejsi bod systému. Ked AG? je zdporné a K= 1, rovnovdzna zmes
obsahuje viac produktov ako reaktantov. V ktoromkolvek bode krivky porovnanie Q a K ukazuje smer, ktorym musi reakcia
prebiehat, aby sa pribliZila k rovnovahe, teda ten ktory smer vedie ”z kopca“. Graf (b) zndzornuje situaciu pre kladné AG°
(Standardna reakcia prebieha v prospech tvorby reaktantov). V tomto pripade je K < 1 a rovhovazna zmes obsahuje viac

reaktantov ako produktov.



priklad ©

* Tetraoxid dusicity, N,O,, je dbleZitou zlozkou raketovych paliv (pouziva sa ako oxidacné ¢inidlo). N,O, je
bezfarebny plyn, ktory pri teplote 25 °C Ciastocne disociuje na cervenohnedy NO,. Farba rovnhovazne;j
zmesi tychto dvoch plynov zavisi od ich relativhych pomerov, ktoré zase zavisia od teploty.

* PriT vyrazne pod 0°C existuje N,O, ako tuha latka. Plyn v rovnovahe s tuhym skup. je prevazne
bezfarebny N,O, so stopovym mnozstvom hnedeho NO,. Pri zahriati na izbovu teplotu sa N,O, roztopi a
odpari. Podiel N,O, (g) narasta a rovnovazna zmes N,O, a NO, ma ¢ervenohnedu farbu.

* Priizbovejteplote mame reakciu:
N204(g) — 2 NOz(g) pri 25 °C

Rovnovazne mnozstva oboch plynov pritomnych v 3 litrovej nadobe su 7,64 g N,O, a 1,56 g NO,. Aka je
hodnota K, pre danu reakciu?

* RieSenie
Mame rovnovazne mnozstva (hmotnost) reaktantov a produktov spolu s objemom reakénej nadoby. Tieto

hodnoty pouzijeme na urcenie rovnovaznych koncentracii a dosadime ich do vyrazu pre rovnovaznu
konsStantu.



TR e

Jednotlive kroky Prevedieme hmotnost’ N.O, na mol Omon —2
A . 1 N>O4 = 7.64 ¢ N,Oy X = 8.303 X 1
vypoétu: et R & 284 % 95 01 g N,O, GalSeil=mal
. : . 8.303 X 10> mol
Vyjadrime na jednotku objemu (mol/L)  [N,O4] = 300 L = 0.0277 M
, 1 mol NO
Prevedieme hmotnost NO, na mol IN@, = 1556 N@- < 2 — 3391 X102
2 e &2 7 4601 g NO, Liicl
2

Vyjadrime na jednotku objemu (mol/L)  [NO,] = 3'39310350 = 0.0113 M

Do vztahu pre rovnovaznu konStantu [NOZ]Z (0.01 13)2 ;

dosadime rovnovazne koncentracie K, = = =451« 10

a vypo&itame hodnotu K_ [N2O4]  (0.0277)




priklad © NyOy(g) =— 2 NOy(g) pri 25 °C

* Vzorka N,O, (g) s hmotnostou 0,024 mol sa necha v banke s objemom 0,372 | pri teplote 25 °C, kde sa po
urc¢itom case ustali rovhovéaha s NO, (g).

* Vypoditajte mnozstvo N,O, pritomného
v rovnovahe.

 Kazda znazornena ,molekula®
predstavuje 0,001 mol. (a) Na zaciatku
banka obsahuje 0,024 mol N,O,4, ¢o
predstavuje 24 ,,molekul®. (b) V
dosledku reakcie niektoré ,,molekuly®
N,O, disociovali na NO,. 21 ,molekul®
N,O, a 6 NO, zodpoveda 0,021 mol
N,O,a 0,006 mol NO, v rovhovahe.

* RieSenie:

Potrebujeme urcit mnozstvo N,O,, ktoré disociuje, aby sa dosiahla rovnhovaha, ¢o v naSom pripade bude
vyjadrené neznamou x. Nasledovna ¢ast uvadza vychodiskové mnozstva, zmeny aj rovhovazne mnozstva,
resp. koncentracie dvoch uvazovanych latok.



reakcia: N,O4(g) — 2 NO,(g)

priklad © 1nicialne mnozstvo: 0.0240 mol 0.00 mol
zmena;. —x mol +2x mol
rovnovazne mnozstvo: (0.0240 — x) mol 2 ¢ el

rovnovazna koncentracia:[N,Oy4] = (0.0240 — x) mol/0.372 L. [NO,] =2x mol/0.372 L

Po dosadeni do vztahu pre rovnovaznu konstantu dostdvame kvadratickd rovnicu.

)
NO,]? 0.372 42
= INOI” _ = - = 4.61x1072
[N,O,]  /0.0240 — x\  0.372(0.0240 — x)
0.372 Mnozstvo N,O, v rovhovahe je (0,024 - x)
5 5 3 = (0,024 - 0,003) = 0,021 mol N,O,
49 = 412 X 1075 — (1.71 X 1073)x
x* + (428 X 107%)x — 1.03 X 107> =0 ~428 X 107* £ \/(4.28 X 10%)? + 4 X 1.03 X 107
x ]
2
) _
ax” +bx +¢c=0 428X 1074 £ \/(1.83 X 107) + 412 X 107
B 2
_ 2 _
v = b+ VB — dac ~428 X 1074 + \/4.14 X 10™°
2a o 2

—4, —4 : -3 .00 x 1073
_ 428 X 10 2i643><10 :600210 =3><1O_3m01N204
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