Wyktad 10
ROwnowaga chemiczna

REAKCJA CHEMICZNA JEST W ROWNOWADZE, GDY
NIE STWIERDZAMY TENDENCJI DO ZMIAN ILOSCI
(STEZEN) SUBSTRATOW ANI PRODUKTOW
ROWNOWAGA CHEMICZNA JEST ROWNOWAGA
DYNAMICZNA

W rzeczywistosci wszystkie reakcje sg odwracalne, jednak w niektérych
przypadkach stezenia produktow w stanie rownowagi sg niemierzalnie mate, wtedy

reakcje nazywamy nieodwracalng. Reakcja odwracalna i reakcja nieodwracalna to
pojecia praktyczne.




Stan rownowagi nie zalezy od tego, czy uktad zbliza sie do
niego od strony substratéw, czy od strony produktow. Zalezy
natomiast od temperatury w jakiej przebiega reakcja.
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Stata rownowagi

Stata rownowagi K opisuje stan rdwnowagi odwracalnych reakcji chemicznych.

Stata ta jest rowna ilorazowi reakcji w stanie doskonatej rownowagi, t.j. w sytuacji gdy szybkosé reakcji
v kierunku od substratéw do produktéw i od produktow do substratow jest doktadnie taka sama.

Dla reakcji:

MmA+nB=pC+qgD

Wyrazenie na statg rownowagi K ma posta¢:

_[CPD)e
A=

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczajq stezenia molowe w przypadku roztwordw |lub molowe
ciSnienia czgstkowe w przypadku gazéw w stanie idealnej rownowagi.



http://pl.wikipedia.org/wiki/R%C3%B3wnowaga_reakcji_chemicznych
http://pl.wikipedia.org/wiki/Reakcja_chemiczna
http://pl.wikipedia.org/wiki/Iloraz_reakcji
http://pl.wikipedia.org/wiki/Szybko%C5%9B%C4%87_reakcji_chemicznej
http://pl.wikipedia.org/wiki/Substrat_(chemia)
http://pl.wikipedia.org/wiki/Produkt_reakcji
http://pl.wikipedia.org/wiki/St%C4%99%C5%BCenie_molowe
http://pl.wikipedia.org/wiki/Roztw%C3%B3r
http://pl.wikipedia.org/wiki/Ci%C5%9Bnienie_cz%C4%85stkowe
http://pl.wikipedia.org/wiki/Gaz

Zasada le Chatelier (reguta przekory)

Zasada le Chatelier: Jezeli w uktadzie reakcyjnym znajdujgcym sie w rownowadze zmieni sie
liczba moli sktadnikéw, temperatura lub cisnienie reakcji przebiegnie w kierunku
minimalizujgcym te zmiany.
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Stan rownowagi nie zalezy od tego, czy uktad zbliza sie do
niego od strony substratéw, czy od strony produktow. Zalezy
natomiast od temperatury w jakiej przebiega reakcja.

PRZYKLAD 2
Potraktujmy ciepto reakcji jako jeden z reagentow, np. substrat w
reakcji endotermicznej

AH + N, + O, = 2NO p = const
T, <T,

Gdy T/ Nz\. 02\ oraz  NO

Zatem w wyzszej temperaturze ustali sie nowy stan rownowagi

AH' 1

R T

11’1 K =-— +const izobara van.t Hoffa




Zasada le C

hatelier

Przyktad 3. Wzrost cisnienia przy statej temperaturze powoduje zmniejszenie objetosci.
Przeciwdziatanie uktadu polega na zwiekszeniu ilosci produktu (N,O,) kosztem
zmniejszenia ilosci substratu (NO,), bowiem 1 mol gazu zajmuje mniejszg objetosc niz 2

mole gazu i dzieki temu ciSnienie sie zmniejszy.

2NO
T = const /

p/ :

-
I
N

=N,O,

2(g) »\(g}




Przyktad 3 c.d.

K = Pn,o, | *mo,P _ Ynyo, 1
P _ pZ T ( )2 — 1(‘2 p
NO : X, “*NO,
j rownowaga NO, p rownowaga 2
|
K =K —
p x
P

T=constiprosnie = K;rosnie, ale K, = const

UWAGA: p; = pi/po oraz p = p/pg



Zasada le Chatelier

*Przykiad 4. Woda nasycona dwutlenkiem wegla pod cisnieniem (np. woda
mineralna): po otwarciu naczynia cisnienie p dwutlenku wegla nad roztworem
gwattownie spada — uktad przeciwdziata zmianie wydzielajgc z roztworu gazowy
dwutlenek wegla (po ponownym zamknieciu naczynia ustala sie nowy stan
rownowagi).

PC0Oys)

K(T)=
" [COxag)]

*Reakcja syntezy amoniaku z wodoru i azotu (proces Habera): produkty (gazowe)
majg dwukrotnie mniejszg objetosc¢ niz substraty z ktorych powstajg i
wzrost cisnienia (powodujgcy zmniejszenie objetosci uktadu) faworyzuje stan
rownowagi reakcji z mniejszg iloscig czgsteczek gazowych:

N, + 3H, = 2NH,

2
K(T)=NE
Pro P,


http://pl.wikipedia.org/wiki/Metoda_Habera_i_Boscha
http://pl.wikipedia.org/wiki/Dwutlenek_w%C4%99gla
http://pl.wikipedia.org/wiki/Woda_mineralna
http://pl.wikipedia.org/wiki/Woda_mineralna

Zaleznosc statej rownowagi od

temperatury
0
In K =—AH 1+CO??SI
R T

Izobara van.t Hoffa



Termodynamika:

stany poczatkowy
i koncowy

Kinetyka:
Droga reakcji

Energia

Postep reakcji -




Zastosowania spektroskopii femtosekundowej

,fotografowanie reakcji chemicznych”

Reakcja egzotermiczna Reakcja endotermiczna

Exerla

ks aktywmy

energia akbywacii
E.

g energia akhnwas
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Femtosekundowa absorpcja UV/VIS/IR, metoda pump-probe
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Badania procesow ultraszybkich :

-Fotochemia fotouczulaczy stosowanych w terapii PDT

-Fotocykl bakteriorodopsyny




Metoda pump-probe




ENTALPIA SWOBODNA

_ _ AG = AH - A(T-S
- s

czynnik entalpowy| | czynnik entropowy

AG jest miarg tej czesci energii zawartej w uktadzie, ktéorg mozna
zamienic na prace uzyteczng

W statej temperaturze (T = const)

AG = AH - T-AS

W statej temperaturze i przy statym cisnieniu (T=const, p=const)

AG

—AS
T




Entalpia H (przypomnienie )
Definicja entalpii H=U+pV

Jesli uktad wymienia z otoczeniem tylko prace objetosciows,
to z pierwszej zasady termodynamiki wynikajg dwie zasady
sformutowane na podstawie wynikow doswiadczen i znane
jako prawa Hessa:

* Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izobarycznych (pod
statym cisnieniem) jest rowne entalpii reakcji i nie zalezy od
drogi

q=AH (dH=dU+pdV+Vdp)

 (dH=dU+pdV=q, bo dU=g+w=q-pdV)

» Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izochorycznych (w
statej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakcji i nie
zalezy od drogi

g=AU




Entalpia swobodna i potencjat
chemiczny

W statej temp. i przy statym cisnieniu (T = const, p = const):
AG < 0 uktad jest zdolny do ..., lub w trakcie przemiany samorzutne]
AG = 0 uktad jest w rownowadze

AG > 0 ukiad jest niezdolny do przemiany samorzutnej, mozna na
nim wymusic¢ przemiane (niesamorzutng)

Molowa entalpia swobodna (lub czgstkowa molowa entalpia swobodna dla uktadéw
wielosktadnikowych) nosi nazwe potencjatu chemicznego, u
i jest zdefiniowana nastepujgco:

[

G 5G' odpowiednio dla uktadéw
J = U = L. jedno-i wielosktadnikowych
p.r ;J.T.::jﬁ




Entalpia swobodna i potencjat
chemiczny

Potencjat chemiczny jest funkcjg ci$nienia (czgstkowego) lub
stezenia:

i, =1 +RT1n p, 1. =1, +RT Inc,

a dla uktaddéw rzeczywistych jest funkcjg aktywnosci:

0 _
=t +RT Ina,
Z definicji potencjatu chemicznego wynika:

G =n-u,=n(u +RTna,)




Entalpia swobodna uktadu
wielosktadnikowego

G =n-u=n(u +RTna,)

G=>(n-p)=>n, (1) +RTIna,) = Z??}.}IP +> ' nRTIna,

. . . _YU D
jezeli oznaczymy G”H — z n;ﬁ;

GY- standardowa entalpia swobodna



Entalpia swobodna reakgji

AGr= Gprod_ G
aA+bB=cC+dD

substr

(1) 4G, = {CGC. : JG% - (aGA - bGBg

G G

prod substr

G‘»sl =a-p,=a- (/f?j + R7T In a;i) (analogicznie dla reagentéw B, C i D)

Po podstawieniu do (1) otrzymujemy:

AG, =c(u. +RTna.)+d(u)+RTIna,)-
{a(u;+RTIna,)+b(uy+RTIna,)}

i po uporzgdkowaniu:



Entalpia swobodna reakcji

AG, =cup +du} —au’, —buy +dRTIna, +cRTIna, —
N _

e aRT Ina,—bRT Ina,
AG! ‘
c d
a,.-d
AG. =AG] +RTIn—<—2
d,-dg
C d
de-dp




Standardowa entalpia swobodna

reakcji
w stanie rownowagi AG =0 oraz Qn:}wn =K a zatem
c d c d
a.-d a.-d
0=AG' +RTIn| <2 =0. =K
a(f .ab c .ab FOWH
4 7B Jrown A B Jréwn

AG’ =-RTInK,

I

/_\G:—RTan+RT1nQ:RT1n%




Stata rownowagi reakcji

AGY
AG) =-RTInK, K=e *
c d
PcPp J
a b
pApB ."(hi".’?ﬂ‘ri*’(fgﬂ
%

V; .=
K — H(p: I )m'wnuwngn p;



Stata rownowagi reakgji

Przyktad 5: (a) Oblicz statg rdwnowagi syntezy amoniaku w temp. 298 K;
(b) Napisz wyrazenie na termodynamiczng statg rwnowagi tej reakcji;
(c) Napisz wyrazenie na ciSnieniowg statg rownowagi tej reakc;ji.

(a) Réwnanie reakcji: 3H, + N, = 2NH,

Standardowa molowa entalpia reakgji

3H, + N, — 2NH,

AGO = 2A, GO(NH,) — [2A,,GO(H,) + A, GO(N,)]
AGO =2 - (-16,5 kd/mol)
AG®  2:(=16500J/mol)

InK =- =——
RT 8,31J /(mol - K)-298K

=13.3

K=¢"=6-10°



Stata rownowagi reakcji

Przyktad 5 cd.
3H, + N, — 2NH,




Stata rownowagi reakcji

Przyktad 6: Czy w mieszaninie zawierajgcej PCl, (AG,°=-267,8 ki/mol) , PCl;
(AG° =-305,0 kJ/mol) i Cl, , w ktdrej cisnienia czastkowe sktadnikéw wynosza
odpowiednio 0,1; 0,2 i 0,05 atm zachodzi¢ bedzie w temp. 298 K dysocjacja PCl;
?

PCl; — PCl, + Cl,
AG = AG%+ RTINQ

AGP = AGO(PCl,) + AGY(CL,) - AG)(PCl,) = -267,8 + 0 — (-305,0) = 37,2 kJ/mol

Ppci, Pai,
0= P’ p° _ PraPa, 1{;. _ 0.latm-0,05atm 1 0,03
P pci, Prcis P 0,2atm latm
p’ 0

\. Sprawdzamy znak AG AG=—-RTInK+RT'InQ = RTlnE

AG =37200 - +8,31 —=4—=298 K In 0,03 = 28065 = )

mol -K mol

0



Stata rownowagi reakgji

Przyktad 6 cd.
Il. Obliczamy statg rownowagi, Kp i porownujemy jg z ilorazem reakgcji, Q

G’ 37200 =
AC mol — —15

InkK = =
RT 8%1 . 298K

K=e"=3-1007 ( 0=0.03

Zatem proces bedzie przebiegac¢ w kierunku osiggniecia stanu rownowagi,
czyli zmniejszania ilorazu reakgc;ji —_— reakcja przebiegnie w kierunku
powstawania PCl,



Stata rownowagi

K =1l(a" )
a 7 rownowaga

Vr' 5 N
Kp — H(pr )rdwm}wngn p(} 10 2

V; C. =
K{f = H(Ci )r‘dwrwwagn I CO 1 mol

AG' =—RTInK



Stata rbwnowagi

Z logarytmicznej zaleznosci miedzy statg rownowagi, K a swobodng entalpia
standardowa wynika:

1. Jezeli stechiometryczne rownanie reakcji: aA + bB =cC + dD (a)
pomnozymy przez dowolng liczbe k: kA + kB = k.C + k,D (b)

to stata rownowagi reakcji (b) jest k-tg potega statej rownowagi reakcji (a)
czyli: K(b) = [K(a)]*

| 2
(1) H,<2H Kp(-l):J(PH) !
1' pHE Po rown




Stata rownowagi

2. Jezeli rGwnanie stechiometryczne reakcji mozna przedstawic jako sume (réznice )
stechiometrycznych kilku reakcji, to stata rownowagi tej reakcji jest rowna iloczynowi
(ilorazowi) statych rownowagi reakcji sktadowych.

CH,+H,0=CO+3H, (1)
H,+CO,=CO+H,0 (2)

Napisz wyrazenia na state rownowagi reakcji (1) oraz (2) i wykaz, ze
Zaleznos¢ (4) jest prawdziwa



Cisnienie rownowagowe

Przyktad 9a: Oblicz (czastkowe) cisSnienia rownowagowe reagentow w reakgcji
syntezy amoniaku, wiedzac, ze (czgstkowe) cisnienia poczgtkowe azotu,
wodoru i amoniaku wynoszg odpowiednio 1, 3 oraz O bar. Reakcja przebiega w
statej objetosci, a jej stata rownowagi w temp. 298 K wynosi K, = 977

No) + 3Haq) = 2NHjz g

Reagenty N,

Poczatkowe cisnienia
czastkowe, p, /p°

Zmiany cisnienia, aby
osiggnac stan
réwnowadi, p, / p°

Cisnienia czastkowe
w stanie rownowadgi,

p,/ p°




Przyktad 9a cd.

Przyktad 9a cd.

(' )
[ Pnw,

()

P

3

» . .
[ P, J( PH,
L\ po | po

]/'

FOWR

No(g) + 3Hyg) > 2NHjz g

1-x 3-3x% 2%

Poniewaz p =NRT/V todla T,V = const mamy p~n

T (1-x)(G-3x)

(2x)°

977

Stad ¥=44Z; X, = 0,895




Cisnienie rownowagowe

Reagenty

Poczatkowe cisnienia | 1 3 0
czastkowe, p/p°

Zmiany cisnienia, aby | -x -3X +2X
osiggnac stan

rownowagi, p,/p°

Cisnienia czastkowe 1-x 3-3x 2X

w stanie rownowagi, 1-0,895 = 3-3-0,895= | 2:0.895 =

p;/ p°

0,105

0,315

1,79




Cisnienie rownowagowe

Przyktad 9b: Jak zmieni sie sktad réwnowagowy, jezeli do mieszaniny
rownowagowej opisanej w Przyktadzie 9a wprowadzi sie szybko taka ilos¢ N,,

aby jego cisnienie czgstkowe wzrosto o 1 bar?

W wyniku opisanej wyzej operacji iloraz reakcji wyniesie

0)?2 C )2
0- (1,79) L3 < _ (1,79 +2x,) |
(1.105)(0,315)° (1.105 - x,)(0,315-3x,)
Reagenty N, H, NH,
Poczatkowe cisnienia | 1,105 0,315 1,79
czastkowe/bar
Zmiany cisnienia, aby | -X, -3X, +2X,
osiggnac nowy stan
rownowagi/bar
Cisnienia czastkowe 1,105-x, 0,315-3x, 1,79 +2Xx,
w stanie
rownowagi/bar 2 2 2

=977



Stopien przemiany

Stopie przemiany (a) danej substancji definiujemy jako stosunek liczby moli tej
substancji, ktéra ulegta przemianie (n) do poczatkowej liczby moli tej substancji

(o). 71
o =— n=an,

n,

Zatem znajgc rownowagowy stopie przemiany mozemy obliczy¢ liczbe moli
substancji w stanie rownowagi.

W Przyktadzie 9a rownowagowe
stopnie przemiany wynoszg:

a(N) =2 = 9895 995
YT
3Ix 3
a(H,) = ;" _ 0;895 0,895

W Przyktadzie 9b rownowagowe
stopnie przemiany wynoszg:

X
94 ﬁﬁ/rf, = 1 :{,}
(V%) 1,105
3x
a(H,)=———=7
(12) 0.315

Oblicz o




Stopien przemiany

Przyktad 10: W temp. 298 K i pod ci$n. 1,013105 Pa N,O, rozktada sie na NO,
w 18,46%. Obliczy¢ cisnienia czgstkowe tych gazéw w stanie rownowagi pod
ciSnieniem 5,07104 Pa.

N,O, = 2NO,
Reagenty | N,O, NO,
Poczatkowa liczba N, 0
moli
Zmiana liczby moli -an, 20N,
podczas osiagania
stanu rownowagi
Liczba moli w stanie | n (1-a) 2an,
rownowagi
Utamki molowe w l—o o
stanie rownowagi — —
I+ l+a
Cisnienia czgstkowe l-a p 20 p
w stanie rownowagi EP— Ep—
0 0

Kp — }Jirg l
pNgG4 pﬂ

Sumaryczna liczba moli w
stanie rGwnowagi:

Ng(1-a) + 2an; = ng(1+a.)



1 atm: =101325 Pa

(1) Pod ci$n. 1,013-10° Pa ?

2

pi@ I 4&’2;1 _ 4da'p

K = = = .
* Do, " (l+a)l-a)p’ (l—af‘)pﬂ
. 2
K, - 4-([:1_._1846)2 _ 0141
1-(0.1846)

4o’ p
1-a’)p
Ayl . § -
0141 = e -507-10°
1—a? )101’* 10°

0.141 =

0

'0 141 | |- 0,743

a=_|——=0,257 p_.?\,rz@ - P=

-5,07-10" Pa
|2141 l+a” 1,257




Cisnienie rownowagowe
w uktadach heterogenicznych

Przyktad 11: Oblicz normalng temperature rozktadu (czyli temperature, w ktorej
rozktad staje sie samorzutny pod ciSnieniem 10° Pa) weglanu wapnia wiedzac, ze
dla tej reakcji AH® = 178 kJ mol* oraz AS® = 161 J mol* K1

CaCOs, = CaOy,, + COyy, K, - ( Peo, ]
p FOWH

AG® =—-RTInK

AGO = AHY — TAS? = 178000 [J mol'] = T [K] - 161 [J mol-! K-1]

178000 = T [K] - 161
T [K] = 1106 K

W temp. 1106 K AG? = 0, czyli KFJ =1, czyli p(CO,) = o



Stata rownowagi
Wptyw temperatury

AGO=AHO-TAS

Zatozenie: AHI1AS nie zalezgod T

W temperaturze T, mamy: W temperaturze T, mamy:
. A @ A8 5 2t |
iy mK - - = - I (/] K | Ay =--AFH+AfS
R,  RL, R . R R R

2)=(1): K,-nkK =220 L1} Tcparavant Hoffa
“ R\T, T



Ink, Inkp

o

/

> >
/T 1/T
Dla AH < 0 (reakcja egzotermiczna) Dla AH > 0 (reakcja endotermiczna)
a>0 ilnKp=£(1/T) jest funkcja a<0 ilnKp=£(1/T) jest funkcja
rosnaca, czyli gdy TT to Kpi malejaca, czyli gdy TT to KpT

Rys. 1. Zaleznosc statej rownowagi reakcji od temperatury



Stata rownowagi
Wptyw temperatury

&rGD = ArHG - Trﬁrs — _RTInK

przeksztaicenie

naChy’|enie R

E i
- AH<0
30 1

_"'IT"H"".|'|Jf T I T | . I | | | | | | |
3,2 3]3 3,4 3,5 3r6 3]T

T'1_ 10[}0‘ K-1



Stezenie rownowagowe
Rownowagi rozpuszczalnosci

Ciato state rozpuszcza sie w rozpuszczalniku dopdty, dopoki roztwor i osad
nie znajda sie w rownowadze. Wtedy roztwdér nazywamy nasyconym, a
jego stezenie molowe nosi nazwe rozpuszczalnosci molowej, s.

Ca(OH), < Ca?*(aq) + 20H-(aq)

oo
K = J ca® \"on L —a . (a _)z
' 2 J rown ROWNOWAGI

=1 (z definicji)

a{f‘r.f( OH ),

K_ — termodynamiczny iloczyn

rozpuszczalnosci




Stezenie rownowagowe
Rownowagi rozpuszczalnosci

Gdy roztwory sg rozcienczone, aktywnosci mozemy zastgpic stezeniami, wtedy
iloczyn rozpuszczalnosci nazywamy praktycznym

K, =1, = {acgl— (aOH_ )2 }nﬁs

N 2

I(Ca(OH), ) =" el (ﬁi) =[Ca’" [OH |’

d m c;"m

I, . praktyczny iloczyn rozpuszczalnosci



Stezenie rownowagowe
Rownowagi rozpuszczalnosci

2
CC{IE_ C v 2 -2
]Fk‘(;(()H)z — IM [ lmm’ j — [( +][()H ]

dn:3 a’m

Przyktad 12: Jaka jest rozpuszczalnosé¢ Ca(OH)2? Ir = 5,5 x 10®
s - Rozpuszczalnos¢ molowa Ca(OH), w wodzie

czyli [Ca2+], .= s oraz [OH-] .= 2s
2
7 S 2s 4s°
Vi =
(_H{OHJE l mol_ l mol (l ;.!”()f)'
dm? dm’ dm’

1

1
-\3 107° )3
S:(ﬁj _ 5,5-10 —OOllmO]
4 4 dm’




Rownowagi rozpuszczalnosci
Efekt wspolnego jonu

Przyktad 13: lloczyn rozpuszczalnosci AgCl wynosi, K.= 1,6 x 10-10. Jaka
bedzie rozpuszczalnos¢ AgCl, gdy do jego nasyconego roztworu wprowadzimy
NaCl w stezeniu 0,01 moldm3?

K. =1,6 x 1010
ROzPUSzCzALNOSE | Poniewaz s = [Ag*] = [CI], zatem K = s?
MOLOWA AgCl, s czyli s = K, (mol dm-) oraz s = (1,6 - 10-%)%2 =13 - 10°° mol-dm-~
K, = [Ag*][CH =s - 0,01
MOLOWA AgCl w
OBECNOSCI s’ = (1,6 - 10-19)/0,01 (mol dm-3)
0,01 M NaCl, s’ s’ =210 mol dm=3

Zmniejszenie rozpuszczalnosci stabo
rozpuszczalnego zwigzku jonowego

w wyniku dodania zwigzku o wspolnym jonie
nosi nazwe efektu wspadlnego jonu




