CHEMICKA ROVNOVAHA

PRINCIP MOBILNI (DYNAMICKE) ROVNOVAHY

V reakéni kinetice jsme s1 ukazali, ze zvratne reakce jsou charakterizovany tim, ze
probihaji souCasn¢ obéma smcry, tj. od vychozich latek k produktum a od produktu k
vychozim latkam. 1

H,+ 1, 2 2 HI

Muze-l1 tato reakce probihat obéma smeéry, je vysledna rychlost premény dana rozdilem
rychlosti reakci v obou smeérech. Tyto rychlosti jsou umérn¢ soucCinu okamzitych
koncentraci vychozich latek, plati tedy:

Uy = kz[Hz] [Iz] ’
v, = k,[HI]?,

Vysledna rychlost premény zleva doprava v je dana vztahem:

v=v, - = kz[Hz] [12] — k'z[HI]2



Vyjdeme-l1 z Cistych latek H, a I,, bude rychlost v na pocatku nejvEtsi a bude se rovnat
rychlosti v, (rychlost v, bude nulova, protoze na zaCatku neni v reakcéni smeési zadny
jodovodik).

S Casem rychlost v klesa, nebot’ rychlost v, klesa (zmensuji se koncentrace [H,] a [L,]) a
rychlost v, roste (postupn€ roste koncentrace [HI]). Po urcit¢ dob€ se rychlostt v, a v,

vyrovnavaji a celkova rychlost reakce v klesne na nulu.
Slozeni soustavy se j1z dale nebude ménit, 1 kdyZz ob¢ reakce probihaji nadale. Ustavila se

chemicka rovnovaha. Na zaklad¢€ uveden¢ho kinetickeho modelu odvodili
Cato Guldberg a Peter Waage (1864) zakon chemicke rovnovahy.

J1z jsme se zminili o tom, ze za rovnovahy jsou rychlosti v, a v, stejne. Platl tedy

2[H2]rovn[ Z]ro VD = ,‘ [Hl]rovn

[ H, ] oon s [I]0vn @ [HI] ., JSOU TOVNOVazne koncentrace slozek.

U it e dost K, | HI|?
pravou této rovnice dostaneme: - = Frimr
Ky o [H ][]

2

Protoze rychlostni konstanty k, a k', jsou zavisle jen na teplote,
nikoliv na koncentraci slozek, je 1 ulch pomger, ktery oznacujeme

K , konstantni. K je rovnovazna konstanta. )
(0
[HI|* iy




Pro obecnou reakci popsanou rovnici: @A + 6B 2 ¢C + dD

¢ d
Ize uvedeny vztah formulovat: K = [C)[D]

-~ [AF B}

Guldberguv-Waaguv zakon: Rovnovazna konstanta K . je dana podilem soucinu
rovnovaznych relativnich koncentraci produktu (povysenych na prislusne stechiometricke

faktory) a soucinu rovnovaznych relativnich koncentraci vychozich latek (povysenych na
prislusne stechiometricke faktory).

Pr1 kinetickém odvozeni jsme mlCky pouzili predpoklad, ze reakéni fad dan¢ reakce l1ze
vyjadiit pomoci stechiometrickych koeficientu teto reakce.
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dany vztah odvodit termodynamicky:
pro zmenu Gibbsovy energie viceslozkoveho systému (pi1 1zotermicko-1zobarickem déyn)

dostaneme: (dG), == ), dn,
Probiha-l1 v uvazovaném systému samovolny d¢j (napr. chemicka reakce), je:
(dG)T,p = Z‘“i dn, < 0

Za rovnovahy plati: (dG)T = Zui dn, = 0



M¢éime chemickou reakci, pro jednosmeérny prubéh reakce od vychozich latek A a B k
produktum C a D.

Pi1 zreagovani takoveho latkoveho mnozstvi, jake udavaji stechiometricke koeficienty, je
zmena Gibbsovy energie DG dana rozdilem Gibbsovy energie produktu a vychozich latek:

AG = (cpe + duy) — (ap, + bug) =0

Vyjadiime-1l1 chemicky potencial pomoci relativnich , 1ze predeSlou

[C}[DY _,

rovnicl upravit na tvar: AG = AG° + RT In

[A]*[B]" ™

V konstanté¢ AG®, ktera byva nazyvana standardni reak¢ni Gibbsova energie, jsou zahrnuty
Cleny s konstantami W.°. Je-l1 systém v rovnovaze (AG = 0), plati:

W . -
-AG® ="RTIn e rosee = RTIn K,

Tato rovnice byva oznaCovana jako van't Hotfova reakc¢ni izoterma.

Vyjadrovani rovnovazneho slozeni smeési koncentracemi slozek je obvyklé pro reakce v
roztocich; 1ze ho uzivat 1 pro reakce v plynech, kde vSak muzeme rovnovazne slozeni vyjadrit

pomoci parcialnich tlaku slozek.




Za predpokladu, ze plynna sme¢s se chova 1dealné, 1ze parcialni tlak slozky A vyjadrit ze

stavove rovnice 1dealniho plynu: n,
pA — 7 RT = 103(CA)M RT

Tlak 1 koncentraci vyjadrime relativne: (PA), = —‘:- a |A]= (€ )
Cnm

p° =101.325 Pa je standardni tlak, c¢,,° = 1 mol.dm~ je standardni koncentrace. Z toho pro

Q

p
. 4 " . A —— T
relativni koncentraci dostaneme: [ ] (pA)r 10 3c§4 RT

|C|°[D]* £ 10°c, RT\ ™2
8= AT [BY ~ (v ( ( I3 )

Ar je tzv. zména molove cislo reakce (Ar = (¢ +d) — (a + b))

Pomoci tohoto vztahu dostaneme:

OznacCime-h M K . dostali yjsme detini¢ni rovnici pro

(PA): (Pa)r

10°cyR TYA
NP

rovnovaznou konstantu K K.=K




Konstanty K. a K, plati pfesn¢ pro systemy chovajici se 1dealné (1dealni plynne smési,
1dealni roztoky).
V pripadé€ realnych smeési pouzyeme k definici rovnovazné konstanty K

a‘a
a“a"

VSechny dosud uveden¢ rovnovahy byly homogenni (vSechny slozky byly v jedn¢ fazi).

aktivity prislusnych slozek, takze dostaneme:

Podivejme se nyni na priklady rovnovahy heterogenni.

Jako priklad s1 vezmeme tepelny rozklad uhliCitanu vapenateho, ktery je popsan rovnici:

CaCO,fs) =2 CaOfs) + CO,(g)
Podminku rovnovahy lze formulovat takto:

AG = pc,o + Bco, = Mecacos = 9

AG = Hcao — Mcacos T ”802 + RTIn (pC02)r =
= AG° + RTIn(p,), = 0

nebo po upravé: AG®° = —RTIn(pg,,),, atedy K, = (pco.),

P



VYPOCET ROVNOVAZNEHO SLOZENI.
STUPEN KONVERZE

/Zname-li rovnovainé koncentrace nebo parcialni tlaky slozek smeési, muzeme pomoci
uvedenych rovnic snadno vypocitat hodnotu rovnovazné konstanty.

Casto se vSak vyskytuje opacny ukol: ze znamé hodnoty rovnovazné konstanty a z
vychoziho slozeni smeés1 vypocitat rovnovazné sloZeni sm¢esi po ustaveni rovnovahy.

K tomu ucelu zavedeme novou veli¢inu, zvanou stupen konverze o. Je definovan pomérem
latkoveho mnozstvi (n,) ., zvolenc slozky smési A, kter¢ se do dosazeni rovnovahy
premenilo na produkty reakce k latkovemu mnozstvi (n ), slozky A, obsazenemu ve
vychozi reakéni smési. Mnozstvi latky (n,)_,... kter¢ se premenilo, je dano rozdilem
pocatec¢niho latkoveho mnozstvi (n ), a rovnovazneho latkoveho mnozstvi dane slozky n .

Pro reakci latek v roztoku (V' = konst) 1ze stupen konverze a vyjadrit 1 pomoci koncentraci:

(nA)zic_qg (nA)O - nA [A]o - [A]
(nA)O ("A)o [A]O




Pomoci stupn¢ konverze a poCatecniho slozeni smési 1ze vyjadrit rovnovazne latkove
mnozstvi slozky A. Pro reakci popsanou obecnou rovnici:

aA + bB & ¢C + dD

(A je klicova slozka) 1ze ze stechiometrie dan¢ reakce odvodit vztahy:

ny = (Ma)o (1 — a); rCSp. [A] =[A]o(1 — =)

ng = (nglo — g("A)o XA [B] = [B]o - Z[A]o XA

C

(na)o % [C]=[CJo + -[A]oaa

e = ("c)o T E

S| K16
=

np = (np) +

Pro rovnhovaznou konstantu K, dostaneme:

(1T + 5 [ATo ] (0, + S1ALos )

. _[ermey T

©[Al[B]" {[A]o(l —W‘ g[A]"a")b

d




Konkrétni pouziti stupné konverze a s1 ukazeme na chemicke reakci v plynne tazi.
Uvazujme reakci: NH_,Cl{g) = NH,(g) + HCl(g)

pi1 niz vychazime z n molu NH,C1;
NH, an1 HC1 ve vychozi smési nejsou [tedy (ny5)0 = ()0 = 0.

Je-11 stupen konverze o, jsou latkova mnozstvi jednotlivych slozek po dosazeni rovnovahy:
LTS B n{l — %)
iy, = o
T = 72

a pro celkové latkové mnozstvi: D 1, = n{l — o) + no + nx = n(l + o)

Parcialni tlaky slozek (relativni) vyjadiime pomoci celkoveho (relativniho) tlaku a molar-
nich zlomku:

nNH,; nx X
(Prws)e = Potn, = P ) n, A 1] nfl + oz) — O 1+ &
Myc nx o
(Puct): = PXuai = Prs Yn Pr'—,(ji“+ ) = Dy T:_az
LTS nl — o) | — &
gt = Befmset = B3 2.1, B Prn“ ra2) 1+ a



Pro rovnovaznou konstantu K. ) plati:

(_m_x;n,-,)r(_l_’_tl(‘l)r _'INH_;nHCl o

= p - — pr——c
(pNH,gﬂ)r LUTRE Z” | -

K

P

/Zname-l1 hodnotu K , (tyto hodnoty jsou pro i
fadu rovnovah tabelovany), lze resenim teéto K
rovnice stupen konverze a vypocitat. o = \/

K

p T P

Priklad:

H,(g) + I)g) = 2Hlg),

(Pm)z (7’1)2

ziskame pro K vztah: K,, ( ) ( ) )2
Pu, P, (' — X




VLIV REAKCNICH PODMINEK NA STUPEN KONVERZE

V chemicke praxi je Casto zadouci, aby konverze zvolen¢ kliCove slozky byla co nejvetsi,
t]. aby se co nejvétsi jeji mnozstvi vyuzilo pro danou chemickou reakci.

Hledame proto faktory, kter¢ stupen konverze ovlivnuji.
Stupen konverze zavisi jednak na hodnoté rovnovazn¢ konstanty, jednak na vychozich
koncentracich vSech slozek.

Obecne lze tici, ze stupen konverze lze ovlivnit zmenou koncentrace, teploty, popry. tlaku.

Vv reak¢nich podminek na stupen konverze je v souladu s obecnym

principem akce a reakce, ktery formulovali Le Chatelier, Braun a van't Hoff (1884 az
1888):

wWevw/

Poruseni rovnovahy vnejsim zasahem (akci) vyvola dej (reakct) smerujici ke zruseni
ucinku tohoto vnejsiho zasahu.



Ovlivneni zmenou koncentrace:

M¢éime smes kyseliny octove a ethanolu, ktera reaguje za vzniku octanu ethylnatcho a
vody: CH,COOH + C,LHLOH = CH,COOC,H. + H,O

tak dlouho, az se ustavi rovnovaha charakterizovana rovnovaznymi koncentracemi slozek.

K =. [CEQCOOCZHSer [Hzo]rovn

’ [CHBCOOH]rovn [CZHSOH]rovn
Stupen konverze kyseliny octove, a tim 1 vytézek octanu ethylnatcho, 1ze zvysit tak, ze
vznikajici octan v prub¢hu ustavovani rovnovahy oddestilovavame.

nova rovnovaha
K=8=2




Viiv tlaku:

Vv tlaku se projevi u reakci v plynne fazi,
u kterych je molove Cislo reakce Ar # 0

Tepelna disociace plynneho chloridu
amonneho WA 7,

NH,Cl{g) = NH,(g) + HCl(g),

je charakterizovana rovnovaznou
konstantou:

nova rovnovaha
x = 0.8

snizeni tlaku

—

K =prl_az

(klesne-11 tlak p,. musi vzrust o,
aby K, zustala konst.

a naopak)

U reakci, pri kterych se latkove
mnoZzstvi plynnych slozek nemeni,
nelze tlakem stupen konverze ovlivnit.

nova rovnovaha
a =02




Viiv teploty:

Jiny zpusob ménéni rovnovazneho slozeni je dan zmeénou teploty systemu. Zmeénou
teploty se meni hodnoty rovnovaznych konstant K , resp. K .
Vv teploty je dan zavislosti rovnovazne konstanty na teplote.

AG®

Lze j1 odvodit z van't Hotfovy reakeni 1zotermy: ———=InkK

Zderivovanim podle teploty dostaneme pro reakce (OlmnK \ A
probihajici za konstantniho tlaku rovnici zvanou =
van't Hoffova reakéni izobara: \ %

Pro reakce probihajici pi1 konstantnim objemu K.\  AU®
plati rovnice zvana van't Hoffova reakc¢ni izochora: 3T - T2
\ Va4

U endotermickych reakci (AH > 0) se hodnota K s teplotou zvétSuje, u exotermickych
(AH < 0) naopak klesa.

Zahrati reakcni smési tedy vyvolava dalsi prubch reakce v tom sméru, v némz ma
endotermicky charakter (dodani tepla zvenku vyvola zménu smérujici k pohlceni tohoto
tepla - snaha o ustaveni puvodni teploty).

Ochlazeni smési podpori reakci ve smeéru exotermickéeho charakteru (snaha o
nahrazeni odebrancho tepla).



Uplatnéni principu akce a reakce pr1 ovliviiovani stupné konverze 1ze tedy

shrnout do tohoto nrehledu:
l reakci vedouct ke zméné

akce vyvola rovnovaznéeho sloZeni

V€ Smeéru
piidani vychozi latky | produktu
odebrani produktu produktu
sniZeni tlaku vétSiho poctu Castic
zvySeni tlaku mensiho poctu castic
sniZzeni teploty exotermickeho prubéhu
zvyseni teploty endotermického prubéhu

Ovlivneni chemicke rovnovahy katalyzatorem.

Experimentalne bylo zjisténo, ze pridavek katalyzatoru k systemu nema vliv na
rovnovazné sloZeni smési.

Katalyzatorem se zv¢tsi rychlost jak prime, tak 1 zpétne reakce, a to tak, ze jejich pomer
zustane zachovan. Katalyzator tedy urychli ustaveni chemické rovnovahy, ale neovlivni
hodnotu rovnovazn¢ konstanty, a tedy ani rovnovazne¢ slozeni smesi.



