Povaha chemickej rovnovahy

Chemické reakcie, rovnako ako vsetky procesy, sa riadia zakonmi termodynamiky. Tie hovoria, Ze pre
vsetky procesy musi suma energie systému a jeho okolia zostat zachovana (AHsys + AHsur = 0, prvy
termodynamicky zakon) a ich celkové entropia nemdze klesat (ASsys + ASsurr 2 0, druhy termodynamicky
zakon). Existuju teda iba dve moZnosti pre chemicku reakciu: Bud' je v rovnovahe, alebo sa spontanne
bliZi k rovnovaZznemu stavu. Aka je vSak povaha chemickej rovnovahy?

V stave rovnovahy sa zloZenie systému na makroskopickej Urovni nemeni, avSak na mikroskopickej arovni
zmena pokracuje. Celkové zloZenie systému sa nemeni, pretoze sa dosiahla rovnovaha medzi dvoma
protichodnymi procesmi. Premena malého mnoZstva reaktantov na produkty je vzdy vyvazena premenou
Gibbsovej energie (G) systému a maximalnu moznu hodnotu kombinovanej entropie (S) systému a jeho
okolia. Pokial nie je systém naruseny vonkajSim vplyvom, zostdva v tomto rovnovaznom stave na
neurcito.

Pre chemické reakcie s dblezité dve klicové myslienky. Prva zddraznuje spontannost priblizenia sa k
rovnovaznemu stavu a druha stanovuje rovnovazny stav, ktory mozno symbolicky znazornit ako Q = K.

V uzavretej reakénej nddobe pri konstantnej teplote prebieha reakcia spontanne smerom k rovnovahe. V
rovnovahe dosahuje reakény kvocient Q rovnaki konstantnu hodnotu K bez ohladu na vychodiskové
mnozstva reaktantov a produktov.

Vyznam tohto tvrdenia mozno vysvetlit na priklade oxida¢no-redukénej reakcie idnov v roztoku.
2 Cu?*(aq) + Sn?*(aq) == 2 Cu™(aq) + Sn**(aq)

Zaénime vyrazom pre reakény kvocient Q na ktorom ukazeme, zZe pri fixnej teplote bude mat v rovnovéhe
Q rovnaki hodnotu, bez ohladu na pociatocné mnozstva reaktantov. Samotné aktivity su vyjadrené
pomocou tlakov alebo koncentracii. Vyraz pre Q ziskame nasledovne.

1. Vytvorime kvocient, v ktorom su aktivity produktov uvedené v cCitateli a aktivity reaktantov v
menovateli. V Citateli aj v menovateli sa aktivity vynasobia. Ziskany vyraz eSte nie je reakénym
kvocientom. Aktivita (a) vyjadruje mieru schopnosti alebo potencialu latky menit Gibbsovu energiu (G)
systému a nizko koncentrovanych sustavach sa rovna koncentracii, resp. parcidlnemu tlaku.

acy™* X agn*+

acu?* X agn2+

2. Vo vyraze pre reakény kvocient Q musi byt kazda aktivita umocnena hodnotou prislusného koeficientu
z vyvazenej chemickej rovnice.

a%u+ X Agp4+

Q:

2 o
acy?t X agn2*

3. Ak je to potrebné, prepiSeme vyraz pre Q tak, Ze aktivity reaktantov a produktov vyjadrime pomocou
tlakov alebo koncentracii.



0ty X ag _ ([Cu']/c?)® X (ISn*"1/c%) _ [Cu'[Sn*"]
ag2+ Xagr  ([Cu?t]/c?)? X ([Sn?*]/c®)  [Cu?*]?[Sn?*]

Q:

Vyrazom pre Q teraz mbézeme demonstrovat, Ze pre danu teplotu ma Q v rovnovahe konstantnu
hodnotu. Tabulka nizSie sumarizuje vysledky troch réznych experimentov, pricom kazdy bol vykonany pri
298 K, s réznymi vychodiskovymi koncentraciami. V prvom experimente su spociatku pritomné iba
Cu*(aq) a Sn**(aq); v druhom experimente iba Cu*(aq) a Sn*(aq); a v tretom experimente su spociatku
pritomné vsetky 4 reagujlce latky. Na zaklade Udajov v tabulke méZzeme overit pre dany reakény systém
pri posobeni konstantnej T nasledovné:

1. Reakény kvocient Q ma v rovnovahe rovnaku hodnotu bez ohladu na to, aké su vychodiskové
koncentracie. V troch experimentoch zhrnutych v tabulke boli pouzité rozne vychodiskové koncentracie a
boli ziskané r6zne rovnovazne zmesi. Hodnota Q v rovnovahe vsak bola vidy blizka 1,48.

2. Rovnovazna hodnota Q je vyjadrena symbolom K a sa nazyva rovnovazna konstanta. PouZitim Udajov v
tabulke mame K = 1,48 pri 298 K pre danu reakciu.

[Cu?'] [Sn?1] [Cu'] [Sn4t] Q
Experiment 1
g 0)*(0)
zaciatok: 0.100 0.100 0.000 0.000 e e 0
(0.100)~ (0.100)
) (0.0640)? (0.0320)
rovnovaha: 0.0360 0.0680 0.0640 0.0320 5 = 1.49

(0.0360)~ (0.0680)

Experiment 2
(0.100)? (0.100)

zadiatok: 0.000 0.000 0.100 0.100 —————— = 00
(0)7(0)
) (0.0433)% (0.0717)
rovnovéha: 0.0567 0.0283 0.0433  0.0717 = 1.48
(0.0567)? (0.0283)

Experiment 3

. (0.100)? (0.100)
zaciatok: 0.100 0.100 0.100 0.100 — =1

(0.100)? (0.100)

. (0.1078)? (0.1039)
rovnovaha: 0.0922 0.0961 0.1078  0.1039 = 1.48

(0.0922)? (0.0961)

@ striktne vzato, v tomto pripade nemézeme vyhodnotit’ Q. Akakol'vek hodnota delena nulou nie je matematicky
definovana. Zapisom Q = oo sa mysli, ze ked’ sa [Cu?'] a [Sn*'] blizia k nule, hodnota Q sa blizi nekone¢nu.

Priklad uvedeny niZsie ilustruje pouZzitie vztahu rovnovaznej konstanty K pre reakciu za $pecifikovanych
pociato¢nych podmienok. Je preto Zziaduce poznat hodnotu K pre reakciu ktora néas zaujima. Tabulka
uvadza ako vypocitat hodnoty K: (1) Vychadzame z reakénej zmesi obsahujlicej zndme mnozstva
reaktantov alebo produktov. (2) Pockdme, kym systém dosiahne rovnovahu pri danej teplote. (3)
Vypocitame reakény kvocient na zaklade rovnovaznych mnoZstiev reaktantov a produktov. Podmienkou
pouzitia daného postupu je ziskanie informacie, ¢i a kedy sa dosiahne rovnovaha.



Obrazok zndzorfiuje, ako sa koncentracie Cu?*, Sn?*, Cu* a Sn** menia, ked sa systém bliZi k rovhovéhe.
Vidime, Ze koncentracie reaktantov a produktov zostavaju konstantné po dosiahnuti rovnovahy, ¢o je
nevyhnutny désledok rovnovazneho stavu Q = K.

0.200 — 0.200 0.200 — e
0.180 — 0.180 — 0.180 —
2 fe
% 0.160 |~ 0.160 |~ 0.160 —
<
(=]
£ 0.140 0.140 - 0.140 —
[
z 0.120 - ' 0.120 0.120 —~
= ¢
< —
% 0.100 0.100 0.100
s —
—
g 0.080 0.080 — 0.080 —
s
g 0.060 0.060 |~ 0.060 —
g
=
S 0.040 |- 0.040 |- 0.040 —
0.020 0.020 0.020
cas cas cas
Experiment | Experiment 2 Experiment 3
t, = €as po uplynuti ktorého sa dosiahne rovnovaha
— mol Cu?* — mol Sn’>" — mol Cu™ — mol Sn**
Priklad 1:

V ramci reakcie opisanej vyssie boli pri teplote 298 K namerané nasledovné rovnovazne koncentracie
reagujucich zloZiek: [Cu*]eq= 0,148 mol/L, [Sn**]eq= 0,124 mol/L, [Sn**]eq= 0,176 mol/L. Ak je rovnovazna
koncentracia Cu*(aq).

Riesenie

Vychadzame z vyrazu pre rovnovaznu konstantu danej reakcie, aktivit zi¢astnenych zloZiek spolu s
hodnotou rovnovdzinej konstanty. Koncentrdcie prevedieme na aktivity a dosadime ich hodnoty do
vyrazu pre rovnovaznu konstantu. Vysledny vyraz pouZijeme pre ziskanie aktivity Cu?*. Nakoniec
prevedieme aktivitu Cu®* na koncentraciu.

2
; F . : ACu*(aq) 9Sn**(aq)
Vyraz pre rovnovaznu konstantu je: K= = 148

2
acu?*(aq) ¥sn’*(aq)

Koncentracie sa prevedu na aktivity pomocou vztahu 0.148 M

aX(aq) = [X)/c® = [X})/IM. Ako je explicitne uvedené¢ 4Cu”@a) = ~ g~ 0148 dsn**(aq) = 0124
pre aCu(aq), tento prevod jednoducho zahfia

odstranenie jednotky M. V tomto pripade su hodnoty Agnt+ (aq) = 0.176
koncentrécii a aktivit totozné.



Dosadime aktivity do vyrazu pre rovnovéaznu 0.148% X 0.176

e K = = 1.48
konstantu. et ag X 0.124
Riesime pre néznamu aktivitu, aCu®'(aq) 2 0.148" X 0176
o= ——————— — ()/(21]
e T To1oa x 148 DO

aAcu®**(aq) = V 0.0210 = 0.145

Hodnoty aktivity prevedieme na [Cu®T] =0.145 X 1M = 0.145M
koncentraciu: [X]=a,, xc°=a, x1M

X(aq) X(aq)
Pri rieSeni rovnovaznych prikladov by sme mali skontrolovat vysledky, aby sme sa uistili, Ze davaju
zmysel. MdZeme to urobit jednoducho tak, Ze rieSenie vratime do vyrazu pre rovnovaznu konstantu a
vypocitame rovnovaznu konstantu, aby sme zistili, ¢i suhlasi s hodnotou uvedenou v ulohe, ako je
zndzornené nizsie.

~0.1482 X 0.176

K —
0.145% X 0.124

= 1.48

Priklad 2:

Majme reakciu 250,(g) + 02(g) = 2S03(g), Kc = 280 pri 1000 K. Uvazujme o vychodiskovej situacii, v ktorej
bude zmes uvedenych plynov pri danej teplote uzavretda v 10-litrovej nadobe, pricom po dosiahnuti
rovnovahy budi mnoZstvd nasledovné: 0,68 mol SOs, 0,32 mol SO, a 0,16 mol O,. Aké budu rovnovazine
mnozstva danych zloziek (SO,, O,, SO3) ak objem reakénej zmesi znizime na 1/10 pdvodného objemu (1
liter)?

Pociatocné mnozstva (v moloch) v objeme 10 L zodpovedaju nasledovnym molarnym koncentraciam:

SO3: 0.68 mol - 0.068 M
SO;: 0.32 mol - 0.032 M
0,:0.16 mol - 0.016 M

Systém je v rovnovahe, ¢o dokazuje vypocitand hodnota:

[S05]? B (0.068)?
[S0,]2[0,]  (0.032)2(0.016)
Po zniZeni objemu sa koncentracia uvazovanych latok zvysi desat nasobne a inicidlna koncentracia sa
zmeni nasledovne:

~ 2.82 x 102

K. =

[SO5] = 0.68 M, [SO,] = 0.32 M, [0,] = 0.16 M

Reakény kvocient bude mat hodnotu:

(0.68)2

= 0322016 = 28

Qe

Cize: Q. < K,(28 « 280)



Rovnovaha reakcie sa posunie smerom doprava, nasledkom ¢oho bude vznikat viac SOs.

Vyjadrime bilanciu zmien: mnoZstvo zreagovaného O, bude nezndma x (mol = M kedZe VV = 1L).

komponent pociatok (M) zmena (M) rovnovaha (M)

SO, 0.32 -2x 0.32-2x
0, 0.16 X 0.16 - X
SO, 0.68 +2X 0.68 + 2x

Vo vyraze pre rovnovaznu konstantu vyjadrime reagujuce komponenty vyrazmi v poslednom stlpci:

(0.68 + 2x)2

280 =
(0.32 — 2x)2(0.16 — x)

Vidime, Ze ide o kvadraticku rovnicu, z ktorej sa navyse moze stat aj kubicka, preto si ju zjednodusime
aplikovanim odmocniny na obe strany rovnice, nasledkom ¢oho sa tvar zmeni:

0.68 + 2x
V280 =
(0.32 — 2x)V/0.16 — x
0.68 + 2x
16.73

7 (0.32 — 2x)V0.16 — x

Skisme odhadnut x logickym usudkom a poznanim skutoénosti, Zze O, je limitujdcim reaktantom.

Z reakénej bilancie v tabulke vyssie vyplyva, Ze x < 0,16. KedZe aj z rovnovaznej konstanty vyplyva, Ze sa
silne uprednostrfiuje tvorba SOs, posun vyvolany zvySenim tlaku (zniZzenim objemu) nebude velky. Skisme
do vyrazu dosadit hodnotu blizku polovici 0,16 (napr. 0,075) a uvidime aka bude miera (ne)rovnosti.

0.68 + 2 0.075 083
(0.32 —20.075)v/0.16 — 0.075  0.049555

Vidime, Ze miera nerovnosti je akceptovateln3, ¢ize hodnota x =~ 0.075 mdze byt “kompromisné”
rieSenie rovnice.

16.73 = ~ 16.749

Mnozstva jednotlivych zloZiek po ustaleni rovnovahy v objeme 1 liter vypocitame podla jednoduchych
vyrazov bilan¢nej tabulky uvedenej vyssie. KedZe pracujeme s objemom 1 liter, molarita = pocet molov.

$S0,: 0.32 — 2(0.075) = 0.17 mol
0,: 0.16 — 0.075 = 0.085 mol
SOs: 0.68 + 2(0.075) = 0.83 mol

Tieto hodnoty budu rovnovaznymi mnoZstvami po zniZzeni objemu z 10 litrov na 1 liter. Vidime, Ze doslo
k narastu podielu SOs v reakénej zmesi. Hodnoty potvrdzuju predpoklad o posune rovnovdhy smerom
doprava. Nie je prekvapivé, Ze reakény systém pri zmenseni objemu a zvyseni tlaku uprednostni td stranu
reakcie na ktorej vznikd menej molov (tri moly nalavo vs. dva na pravej strane).



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

DD @-H &

K. = 2.8 X 10% pri 1000 K

o @€ D

= L 1.
-

0.68 mol SO5

0.32 mol SO,

0.16 mol O,

(a) (b)

0.83 mol SO,

0.17 mol SO,

<0.085 mol O,



