Chemicka rovnovaha

Chemicka rovnovaha je stav, kdy se koncentrace reaktant( ani produktd chemické reakce neméni v ¢ase.

Predstavme si, Ze smisime dva reaktanty A aB a zacne probihat chemicka reakce
A+B—+C+D.

Jak pribyva produkti této reakce, latek C a D, postupné se rozbiha i zpétna reakce
C+D—+A+B.

Zatimco rychlost dopredné reakce se postupné sniZuje s tim, jak se spotrebovdvaji reaktanty A a B, rychlost vratné reakce se
zvysuje, nebot pribyva latek C a D. V urcitém okamZiku se rychlost dopredné i vratné reakce vyrovnaji. Tomuto okamZziku fikéme, Ze
bylo dosaZeno chemické rovnovahy. Litky A a B se nyni spotrebovéavaji stejné rychle doprednou reakci, jako vznikaji vratnou
reakci, takZe jejich koncentrace se jiz neméni v case. Obdobné litky C a D vznikaji doprednou reakci stejné rychle, jako se
spotrebovavaji vratnou reakci, takze ani jejich koncentrace se jiz v case neméni.

Chemickou rovnovdhu mizeme také popsat jako situaci, kdy je rychlost dopfednych reakci stejna jako
rychlost vratnych reakci. Soustava se navenek neméni. Nejen zZe jsou v Case konstantni koncentrace vsech
latek v soustavé, ale soustava také nepredava zadnou energii (teplo, svétlo apod.) do svého okoli a naopak
energii od okoli nepfijima. To vSak neznamend, Ze by v soustavé neprobihaly zddné déje. Chemické reakce stdle

v v/

béZi, ale z vnéjsiho pohledu se jejich dlsledky vzajemné rusi, nebot probihaji stejnou rychlosti v obou smérech.

Odvozeni rovnovazné konstanty

Vyjadreni chemické rovnovahy Ize docilit pomoci tzv. rovnovazné
konstanty K (viz dale), pfi¢emz vztah pro rovnovaznou konstantu je
nezavisly na reakénim mechanismu.

Uvazme chemickou reakci ve tvaru:

k
@A + BB — ¢C + dD

Kde pismeny a, b (¢, d) ozna¢ujeme stechiometrické koeficienty reaktantd
(produktl). Zarovén vsak probihd i zpétna reakce:

ky
cC+ dD — aA + bB

Podle Guldbergova-Waagova zakona je rychlost chemické reakce
primo Umérna soucinu koncentraci (presnéji aktivit) reagujicich latek.
Konstantami Umérnosti jsou rychlostni koeficienty k; a ks.

vy = k1 [A]*[B]
vs = k,[C]°[D]*

Pri ustanoveni chemické rovnovahy dojde k vyrovnani rychlosti pfimé a Gﬂn gwb;'ﬁ? /%Cﬂflj

zpétné reakce, tj.:

Panové Gulberg a Waage na historické

U1 =02 fotografii.

ki[A]*[B]’ = k2[C]°[D]*
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Striskou nad koncentraci jsme oznacili rovnovaznou koncentraci pro odliSeni od okamzité. Pfesunutim konstant na
jednu stranu rovnice dostdvame:
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Pomoci tohoto vyjadreni jsme definovali rovnovaznou konstantu K jako podil rychlostnich koeficientd. V

pripadé, ze vSechny latky reaguji v plynné fazi, dosadime misto koncentraci parcialni tlaky (presnéji fugacity).

Rovnovéaznou konstantu pak oznacime Kp.

Z ¢iselné hodnoty K a Kp Ize odvodit v jakém rozsahu bude reakce probihat.

= Cim je rovnovazna konstanta vy$si, tim je v rovnovazné smési vic produkt a mif reaktantd.

= Cim je rovnovazna konstanta nizsi, tim je v rovnovazné smési vic reaktantti a min produktd.
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V extrémnich pripadech, kdy:
K >> 1, pakjsou v rovnovéazné smési prakticky jen produkty

K =~ 0, pak jsou v rovnovazné smési prakticky jen
vychozi latky

Na chemickou rovnovahu a tedy i na K a K, ma vliv teplota -
a tlak (hlavné pro plynné latky). Opét zd@raznujeme, Ze

hodnota rovnovazné konstanty je nezavisla na reak¢nim Reaktanty
mechanismu. Dokonce ani pFitomnost katalyzatoru i
neovliviiuje rovnovazné slozeni reak¢ni smési (méni

pouze rychlost ustanoveni rovnovahy).

Rovnovdina reakce A+ ESC+D

S rovnovaznou konstantou souvisi i Gibbsova energie. Pfi
izotermicko-izobarickém déji se dosahuje chemické rovnovahy
pravé tehdy, kdyz je zména Gibbsovy energie rovna nule.

rovnovana

AG =0 | AG=0
Cinitelé ovliviiujici chemickou 0 !
rovnova’hu Graf zmény Gibbsovy energie pfi rovnovazné reakci.

Zménou reak¢nich podminek dojde k poruseni ptivodni rovhovahy. Po
Case se ustali nova rovnovaha. Ta je charakterizovana novymi (jinymi) . . ) _
hodnotami koncentrace vychozich latek a produktd.

Le Chatelieruv princip akce a reakce

Poruseni chemické rovnovahy vnéjsSim zadsahem (akc/) vyvold déj (reakci),
ktery sméfuje ke zruSeni ucinku tohoto vnéjsiho zasahu. N

Zména koncentrace %
Pokud zvysime koncentraci vychozich latek, pribude koncentrace .

produktd. V opacném pripadé, tedy pokud budeme ze smési odebirat e
produkty, ziskdme vice produktd.

-

Grafické znazornéni chemické rovnovéhy

Zmeéna tlaku

Zména tlaku ovliviuje chemickou rovnovahu pouze u reakci, ve které jsou veskeré reaktanty v plynné fazi a pocty
mol vychozich latek a produktd jsou rozdilné — musi tedy dojit ke zméné latkového mnozstvi v priibéhu reakce.

Pfi splnéni této podminky dochéazi pfi zvy$eni tlaku k posunu rovnovéhy ve sméru mensiho poétu molua éastic.
Naopak pfi snizeni tlaku dojde k posunu rovnovahy ve sméru vétsiho poctu molu éastic

3H,(g) + N,(g) — 2NH;(g)
Pri zvyseni tlaku se rovnovédha posune na stranu produktd.
2H,0(g) — 2H,(g) + 0,(g)
Pri zvySeni tlaku se rovnovéha posune na stranu reaktantd.
Zména teploty

u endotermni reakce - se zvysujici se T se zvysuje K

u exotermni reakce - se zvysujici se T se snizuje K

ZvysSenim teploty nastane posun rovnovahy ve sméru tvorby produkti u endotermni reakce.
Snizenim teploty nastane posun rovnovazného slozeni ve sméru tvorby produkti u exotermni reakce.

S (s) + O3 (g) = SO, (9)
Jedné se o exotermni reakci — snizit teplotu.

N> (g) + O3 (g) - 2 NO (g)
Jednd se o endotermni reakci —» zvysit teplotu.

Vliv katalyzatora
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Katalyzatory nemaji vliv na sloZzeni rovnovédzné smési, méni pouze €as, za ktery se ustanovi rovnovéha.
llustrativnim prikladem jest napriklad notoricky zndma Haberova-Boschova syntéza amoniaku.

Shrnuti

Akce Reakce
pridani reaktantl | zvyseni koncentrace produktd
pfidani produktl |zvyseni koncentrace reaktant(
snizeni tlaku zvy$eni kocentrace ve sméru vétsiho poctu mold latek
zvyseni tlaku zvys$eni koncentrace ve sméru mensiho poc¢tu moll latek
snizeni teploty |zvySeni koncentrace latek ve sméru exotermické reakce
zvyseni teploty |zvySeni koncentrace latek ve sméru endotermické reakce

Typy reakci

Chemickd rovnovéha se ustanovuje v reakcich protolytickych (acidobazickych), redoxnich, srézecich,
komplexotvornych.

Chemicka rovnovaha ve srazecich reakcich

Ve srazecich reakcich je heterogenni rovnovaha.
K. - zavisla pouze na koncentraci kapalnych nebo plynnych latek. Ve srazecich reakcich se vSak nazyva soucin

rozpustnosti a oznacuje se K.
Cim je Ks mensi, tim je latka méné rozpustna (stalejsi). Napr. BaSO4 ma soucin rozpustnosti maly, proto se v
lékarstvi vyuziva k vysetreni traviciho traktu.

Srazeci reakce se pouzivaji k dikazlim a stanoveni nékterych iontd v analytické chemii a k odstranéni latek z
reakéni smési (rozpustnost latky se da vyrazné snizit, priddme-li elektrolyt, ktery ma s malo rozpustnou soli shodny
ion).

Chemicka rovnovaha v komplexnich reakcich

[Cu(NH3)41%* (aq) » Cu?* (ag) + 4 NH3 (g)
K. se v komplexnich reakcich nazyva disociacni konstanta komplexu a oznaCuje se K.

Chemicka rovnovaha v redoxnich reakcich

Cu?* (aq) + Zn (s) - Cu (s) + Zn?* (aq)
V redoxnich reakcich se K. vztahuje jen k latkam, které jsou ve vodném roztoku.

Chemicka rovnovaha v protolytickych reakcich

V protolytickych reakcich se Kc rozliSuje na Ky (disociacni konstanta kyseliny) a Kg (disociacni konstanta baze).
Z hodnot K, (Kp) se da urtit sila kyseliny (zésady). Cim je menéi hodnota K, (Kg) = tim je kyselina (baze) slabsi.

= silny elektrolyt: K4(Kp) > 102
= stfedné silny elektrolyt: 1072 > K4(Kp) > 1074
= slaby elektrolyt: K4 (Kpg) < 1074

Elektrolyt je vodic¢ 1. tridy. Naboj v ném prendsi ionty. Je to latka, kterd se pfi rozpousténi disociuje na ionty.
= silny elektrolyt - vSechny molekuly se disociuji na ionty (NaOH, H,SO,4)

= slaby elektrolyt - na ionty se disociuje pouze ¢ast molekul, vétsi ¢ast latky je ve formé celych molekul (NHsz,
CH3COOH)
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