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1. WPROWADZENIE

1.1. Podstawowe pojecia dotyczace rownowagi chemicznej

Wiekszosc¢ reakcji chemicznych nalezy, teoretycznie, do odwracalnych. Oznacza to, ze jezeli
zapewni sie uktadowi odpowiednie warunki, to z produktéw reakcji ponownie powstang substraty.

W duzej czesci przypadkéw do przebiegu reakcji odwrotnej konieczne sg zupetnie inne wa-

runki niz dla danej reakcji. Reakcje takie nazywa sie praktyczne nieodwracalnymi.
Nieodwracalne sg na przyktad reakcje, w ktorych jeden z produktdow opuszcza srodowisko reakcji,
przez co powoduje catkowite przereagowanie co najmniej jednego z substratow. Dzieje sie tak pod-
czas termicznego rozktadu weglanu wapnia, gdzie jeden z produktow — ditlenek wegla ulatuje do
atmosfery (CaCOss) — CaOgs) + CO2(g)T) lub wytrgcania z roztworu trudno rozpuszczalnego osadu
(Fe3* + 30H — Fe(OH)sl). Praktycznie do konca przebiegajg rowniez reakcje, w ktérych wszystkie
produkty pozostajg w srodowisku reakcji (H* + OH- — H20), ale jeden z produktéw dysocjuje (reak-
cja odwrotna) tak niewielkim stopniu, ze jego dysocjacje mozna pomingc.

Reakcje nazywamy odwracalng (rbwnowagowag) jezeli moze one jednoczesnie przebiegaé w
obydwu kierunkach, co prowadzi do ustalenia sie stanu réwnowagi, w ktérym wspétistniejg produkty
i substraty, a w zapisie réwnania zaznaczamy ten fakt uzywajgc dwoch, przeciwnie skierowanych
strzatek:
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W stanie rownowagi stezenia substratow i produktow osiggajg pewne wartosci i przestajg sie
zmienia¢. Mozna to wykazac¢ w nastepujgcy sposob.
Szybkosc¢ reakcji przebiegajgcej w uktadzie homogenicznym, a zapoczgtkowanej przez zmieszanie
substratéw A i B, opisuje réwnanie:

vi=Kki- ca?- cg? (1)

gdzie: va - szybkos¢ reagowania substancji A i B,
ki - stata szybkosci reakcji,
CA, Cs - stezenia molowe substancji A i B,
a, b — rzad reakcji wzgledem odpowiednich reagentéow A i B.

Szybkos¢ ta maleje w miare zuzywania sie substratow. Powstawanie produktow z kolei powoduje
wzrost szybkosci reakcji odwrotnej, wyrazonej rownaniem (symbole analogiczne do reakcji (1):

v2 = k2 - cc®- cpd (2)




W momencie, gdy szybkosci obu reakcji zréwnujg sie (v1 = v2), uktad osigga stan rownowagi che-
micznej, ktéry ma charakter dynamiczny. Oznacza to, ze mimo iz w stanie rbwnowagi stezenia
reagentow sg state, to obie reakcje biegng nadal, ale z jednakowymi szybko$ciami:

ki-ca?- cg?=ko- cct- cpd (3)

Jezeli w powyzszym réwnaniu rozdzielimy wartosci state (k1, kz2) od zmiennych (stezenia) to otrzy-
mamy zaleznosc¢ przedstawiajgcg tzw. prawo dziatania mas.

ky cc® -cp!

= (4)
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Prawo dziatania mas méwi, ze substraty reagujg ze sobg dopoéty, dopdki stosunek iloczynu
stezen produktow reakcji, do iloczynu stezen jej substratow nie osiggnie wartosci statej, charakte-
rystycznej dla danej reakcji w okreslonej temperaturze. Kazde ze stezen wystepuje w potedze, kto-
rej wyktadnikiem jest odpowiedni wspoétczynnik stechiometryczny reagenta.

Jesli wprowadzimy wzgledne stezenia molowe reagentéw [X] = cx / ¢®, gdzie c® oznacza stezenie
standardowe réwne 1 mol/dm?, oraz potgczymy state szybkosci reakcji w jedng statg K, to wyrazenie
opisujgce prawo dziatania mas przyjmie postac:
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Wielkos¢ K nazywa sie stalg rownowagi chemicznej. Jest bezwymiarowa i dla danej reakcji
chemicznej zalezy wytgcznie od temperatury, nie zalezy natomiast od stezenh reagentow. Im wyzsza
wartosc statej rwnowagi, tym bardziej rbwnowaga jest przesunieta w strone powstawania produk-
téw i odwrotnie. Podajgc wartosc¢ statej rownowagi nalezy zawsze podac dla jakiego zapisu reakcji
ta stata zostata wyznaczona, czyli okresli¢ ktore reagenty traktujemy jako substraty, a ktore jako
produkty.

Statg réwnowagi mozna réwniez wyrazi¢ przez utamki molowe (xi) substancji reagujgcych

Ky=-C "0 (6)

lub, jezeli substancje A, B, C, D sg gazami, przez ci$nienia czgstkowe tych gazéw (pi).
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Symbol p° oznacza ci$nienie standardowe, za ktére przyjmuje sie cisnienie rowne 1,01325-10° Pa.
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Jezeli w reakcji rbwnowagowej biorg udziat substancje nie zmieniajgce swoich stezen (np.
substancje state, rozpuszczalniki), to do wyrazenia na prawo dziatania mas substancji tych nie
wprowadzamy. Na przykiad dla reakcji: CaCOs s) 5 CaO () + COz2 (g), Wyrazenie opisujgce statg
rownowagi ma postac:
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Na potozenie rownowagi (stezenia reagentdw) uktadu bedgcego w stanie rownowagi chemicz-
nej mozna wptywac poprzez wymuszong zmiane jednego z jej parametrow (temperatury, stezen
reagentow oraz cisnienia). Skutki takiej zmiany okresla tak zwana reguta przekory (reguta Le Cha-
teliera i Browna). Reguta ta gtosi, ze jesli stan rownowagi uktadu zostanie zaktocony dziataniem
czynnika zewnetrznego, to w ukfadzie tym rozpocznie sie przemiana zmierzajgca do zminimalizo-
wania skutkow dziatania tego czynnika i osiggniecia nowego stanu rownowagi.

1.2. Wplyw réznych czynnikéw na potozenie stanu rownowagi

W praktyce czesto mozna spotkac sie z sytuacjg, w ktorej nalezy zmieni¢ potozenie stanu
rownowagi reakcji w celu osiggniecia, na przyktad, mozliwie wysokiej wydajnosci reakciji, czyli uzy-
skac jak najwiecej produktéw. Aby to osiggngc trzeba wiedziec, jakie czynniki wptywajg na potoze-
nie stanu rownowagi. W tym miejscu nalezy rowniez przypomniec, ze obecnos¢ katalizatora w ukta-
dzie reakcyjnym powoduje zwiekszenie szybkosci reakcji, nie wptywa natomiast na potozenie stanu
rownowagi. Katalizator nie wystepuje w réwnaniu stechiometrycznym reakcji, nie wptywa wiec na
warto$¢ prawej strony réwnania definiujgcego statg rownowagi. Nie zmienia tez wartosci same;j sta-
tej, poniewaz w jednakowym stopniu przyspiesza przebieg reakcji w obu kierunkach. W obecnosci
katalizatora stan rownowagi ustala sie wiec szybciej, ale jego potozenie jest takie samo jak w reakcji
prowadzonej bez uzycia katalizatora.

1.2.1. Wptyw temperatury na rownowage reakcji chemicznych

Zmiana temperatury reakcji powoduje nie tylko zmiane jej szybkosci, ale jako jedyny z parame-
trow stanu uktadu, zmienia réwniez warto$¢ statej rownowagi reakcji. Kierunek tej zmiany zalezy od
efektu cieplnego reakcji. Jezeli ciepto w czasie reakcji wydziela sie (reakcja jest egzotermiczna),
wzrost temperatury przesuwa réwnowage w strone tworzenia substratéw (,w lewo”)
i powoduje zmniejszenie statej rownowagi. Jezeli natomiast ciepto w czasie reakcji jest pobierane
(reakcja endotermiczna), wéwczas podwyzszenie temperatury przesunie rownowage sie w Kie-
runku tworzenia produktow ("w prawo”), a warto$¢ statej rownowagi zwigekszy sie.

1.2.2. Wpltyw stezen reagentéw na stan rownowagi chemicznej

Wplyw stezen reagentow na potozenie stanu rownowagi rozpatrzymy na przyktadzie reakcji
syntezy tritlenku siarki:

2S02+ 02 5 2S03

Zwiekszenie stezenia jednego z substratow, na przyktad tlenu, spowoduje, zgodnie z regutg
przekory, ze uktad bedzie dgzyt do obnizenia stezenia tlenu (czynnika zaktdcajgcego). Jedyng moz-
liwoscig w tym przypadku jest potaczenie czesci tlenu z ditlenkiem siarki i utworzenie dodatkowej
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ilosci produktu, czyli SOs. Do tego samego wniosku mozna dojs¢ analizujgc wyrazenie opisujgce
statg rownowagi reakcji. Analogicznie bedzie wptywac na potozenie stanu rownowagi, zwiekszenie
stezenia drugiego substratu, czyli ditlenku siarki (SOz2). W praktyce wykorzystuje sie ten efekt sto-
sujgc znaczny nadmiar jednego z substratow dla osiggniecia wiekszej wydajnosci reakcji, czyli uzy-
skania dla okreslonego substratu jego wiekszego stopnia przereagowania (stosunek ubytku sub-
stratu do jego pierwotnej ilosci).

Zwiekszenie stezenia produktu reakcji, czyli tritlenku siarki (SO3s), uktad bedzie kompensowat
rozktadem pewnej ilosci SOs, poprzez co zwigkszg sie stezenia substratow reakcji, czyli Oz i SO2.

1.2.3. Wptyw cisnienia na stan rownowagi

Wptyw tego parametru jest istotny tylko w procesie przebiegajgcym z udziatem reagentow w
fazie gazowej, ktorych catkowita liczba ulega zmianie podczas biegu reakcji. Oznaczajgc przez An
réznice licznosci gazowych produktow i substratéw wystepujgcych w rownaniu reakcji mozna roz-
réznic trzy przypadki:.

1. An <0 - sumaryczna liczno$¢ sktadnikéw gazowych zmniejsza sie podczas reakcji.
Dobrym przyktadem jest przedstawiona wyzej reakcja syntezy tritlenku siarki, w ktorej z
trzech czgsteczek substratow powstajg dwie czgsteczki produktu.

2S02 + 02 5 2503
Reguta przekory mowi, ze podwyzszenie cisnienia w uktadzie w ktérym ustalita sie rowno-
waga, wywota odpowiedz tegoz uktadu polegajgcg na obnizeniu cisnienia. W statej objetosci
mozna to osiggnac tylko poprzez zmniejszenie tgcznej liczby moli reagentow w uktadzie, co
dla przyktadowej reakcji oznacza przesuniecie stanu réwnowagi w kierunku tworzenia pro-
duktow, czyli ,w prawo”.

2. An >0 - w wyniku reakcji liczba gazowych czgsteczek zwigksza sie.
Podwyzszenie ci$nienia w uktadzie, w ktérym ustalita sie rwnowaga reakcji (na przyktad
dysocjacji termicznej wody: 2H20 S 2H> + O2), spowoduje przesuniecie rownowagi w kie-
runku tworzenia substratow, gdyz tylko w tym przypadku nastgpi obnizenie catkowitej liczby
czgsteczek w ukfadzie.

3. An =0 - sumaryczna licznos¢ sktadnikbw gazowych nie ulega zmianie w wyniku reakcji.
Przyktadem takiej reakcji moze by¢ redukcja dilenku wegla wodorem:
CO2+H25 CO + H0
Tutaj zwiekszenie cisnienia nie spowoduje zadnej zmiany pofozenia stanu réwnowagi.

Nalezy zaznaczy¢, iz w powyzszych przyktadach zmieniano tylko jeden parametr, natomiast
w praktyce czesto tgczy sie zmiane kilku parametréw, np. ciSnienia i temperatury lub cisnienia i
nadmiaru jednego z substratéw dla osiggniecia jak najwyzszej zawartosci pozgdanego produktu w
mieszaninie reakcyjne;.
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3. PYTANIA KONTROLNE

Kiedy uktad osigga stan réwnowagi chemicznej?

Dlaczego réwnowaga chemiczna jest rownowagg dynamiczng?
O czym moéwi prawo dziatania mas?

Podaj definicje statej rownowagi reakcji chemicznej?

Od czego zalezy wartos¢ statej rownowagi reakc;ji?

Co to jest i 0 czym mowi stopien przereagowania?

Sformutuj regute przekory.
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Jak wptywa na potozenie stanu rownowagi reakcji egzotermicznej i endotermicznej obnizenie tempe-
ratury?

9. Czy ci$nienie wpltywa na potozenie stanu rownowagi wszystkich reakcji?

10. Podaj przyktady reakcji, na ktore nie wptywa zmiana cisnienia.

11. W jakim kierunku przesunie sie rownowaga reakcji egzotermicznej: N2 + 3H2 5 2 NHa:
a) po zwiekszeniu ci$nienia wywieranego na reagujacy ukiad,
b) po zwiekszeniu objetosci naczynia,
C) po podwyzszeniu temperatury.

12. Wskaz, jaki wptyw na ilo$¢ H, w uktadzie opisanym reakcjg: H, + CO, 5 H,O() + CO (AH>0),
bedzie miato:
a) dodanie COy,
b) wzrost temperatury,
c) zmniejszenie objetosci naczynia.

13. W reakcji: 2HI ) S Ha ) + 12 (), W temperaturze 720 K ci$nienia czastkowe poszczegdlnych sktadni-
kow w stanie rownowagi wynoszg pw = 400 Pa, pu, = 750 Pa, pi, = 4,3 Pa. Oblicz statg rownowagi
Kp dla tej reakc;ji.

14. Stata réwnowagi K, reakcji: CO + H,O S H, + CO,, w temperaturze 800 K wynosi 4,00, Obliczy¢

rownowagowe cisnienie H, w zbiorniku, jezeli cinienia CO, H.O i CO, wynoszg odpowiednio:
100 kPa, 1 MPa i 200 kPa.

15. W reaktorze w temperaturze 800 K znajduje sie mieszanina gazéw NO-, NO i O,. W stanie réwno-
wagi stezenia tych gazéw wynoszg odpowiednio: 24,0 mol/m?, 25,0 moldm? i 30,0 mol/m?. Obliczy¢
K. reakcji:

a) 2NO + 0, 5 2 NO,
b) 2NO, 5 2NO + O,
) NO +1/20, 5 NO,




4. WYKONANIE DOSWIADCZEN

Celem ¢wiczen jest demonstracja podstawowych wiasciwosci stanu rownowagi chemicznej
oraz przebadanie wptywu czynnikdw zewnetrznych na potozenie stanu rownowagi (ilustracja reguty
przekory).

Doswiadczenie 1. Wplyw temperatury na stan rownowagi reakcji
dimeryzaciji ditlenku azotu (NO>) (parami)

Odczynniki: ditlenek azotu w szklanej ampule

Réwnowagowg reakcje dimeryzaciji ditlenku azotu dajgca tetratlenek diazotu opisuje réwna-
nie:
2NO2 5 N204
Wykonanie:

Zamkniety zbiorniczek zawierajgcy rownowagowg mieszaning NO2z i N20O4 umiesci¢ w zlewce
Z gorgcg wodg (zbiorniczek utrzymywac w zlewce do jego rownomiernego ogrzania sie).
e Zaobserwowac zmiane intensywnosci barwy gazu.
W osobnej zlewce przygotowac¢ mieszanine wody i lodu. Zbiorniczek z gazem umiesci¢ w
tazni lodowe;j.
e Obserwowac zmianeg intensywnosci zabarwienia mieszaniny gazowey.
Interpretacja obserwaciji:

Wiedzac, ze brunatny ditlenek azotu ulega procesowi dimeryzacji, w wyniku ktérej z dwoch
czgsteczek brunatnego NO2 powstaje jedna czgsteczka bezbarwnego N204 ustali¢:

e W ktorg strone przesuwa sie rownowaga tej reakcji podczas podwyzszania, a w ktorg
podczas obnizania temperatury,

e czy badana reakcja 2NO2 S N204 jest procesem egzotermicznym czy endotermicznym?

Doswiadczenie 2. Wplyw temperatury i stezenia jondéw chlorkowych na stan
rownowadgi w roztworze wodnym chlorku kobaltu(ll)

Odczynniki: 0,5 M chlorek kobaltu(ll) (CoClz2); nasycony roztwér chlorku magnezu(ll)
(MgCl2); 0,1 M azotan srebra (AgNOs); stezony kwas solny (HCI).
W roztworze wodnym jony Co?* wystepujg w postaci jondw heksaakwakobaltu(ll) -

[Co(H20)6]%*, powodujgcych rézowe zabarwienie roztworu. Wprowadzajgc do roztworu jony chlor-
kowe otrzymuje sie jony tetrachlorokobaltanowe(ll) — [CoCls]> barwigce roztwor na niebiesko.

Przedmiotem doswiadczenia jest badanie jak przesuwa sie potozenie stanu rownowagi reak-
cji, przebiegajgcej wedtug schematu:
[Co(H20)e)?* + 4CI- S [CoCla]* + 6H20
Wykonanie:
Do probéwki wprowadzi¢ 3 cm?® nasyconego roztworu MgClz (otrzymanego poprzez ochto-

dzenie roztworu uzyskanego w wyzszej temperaturze i wykrystalizowanie nadmiaru soli), oraz
szczypte statego MgClz, a nastepnie dodac 5 kropli 0,5 M CoCl-.




e Zwrdci¢ uwage (zanotowac) na barwy roztworow wyjsciowych i roztworu po zmieszaniu.

Do probowki dodac pipetkg kilka kropli H20, az do uzyskania rézowo-fioletowego zabarwienia
posredniego pomiedzy barwg 0,5 M roztworu CoClz a barwg roztworu przygotowanego powyzej.
Posrednia barwa $wiadczy o porownywalnych stezeniach [Co(H20)6]?* i [CoCla4]%.

Otrzymany roztwér rozdzieli¢ réwno do trzech probéwek (1, 2, 3) a nastepnie:
a) do probowki 1 dodac kilka kropli (okoto 10) stezonego HCI.
e Zanotowac zmiane barwy roztworu.
b) proboéwke 2 ogrzac¢ w tazni wodnej do wyraznej zmiany barwy, a nastepnie ochtodzi¢ pod
biezgcg woda.
e Zaobserwowac barwe roztworu przed ogrzaniem, na gorgco i po ostudzeniu.
c) do probowki 3 dodawac kroplami 0,1M AgNO3s do zauwazalnej zmiany barwy roztworu.
e Zaobserwowac barwe roztworu po opadnieciu osadu.
Interpretacja wynikow:
e Dlaczego po dodaniu do bezbarwnego, nasyconego roztworu MgCl. réZzowego roztworu
CoCl, otrzymano niebieski roztwor?
e Jak i dlaczego zmienita sie barwa roztworu w probowce 1 po dodaniu stezonego HCI?

e Czy reakcja przechodzenia akwakompleksu kobaltu(ll) w kompleks chlorkowy jest egzo-
termiczna czy endotermiczna?

e Jak dodanie roztworu AgNOs do roztworu w probowce 3 wptyneto na potozenie stanu
rownowagi z udziatem zwigzkow kobaltu?

e Napisac rownanie reakcji strgcania osadu w probowce 3.

Doswiadczenie 3. Redukcja jodu za pomoca arsenianu(lll) sodu

Celem doswiadczenia jest badanie stanu rownowagi reakcji redukcji jodu jonami arsenianowy-
mi(lll). Rbwnowage te opisuje nastepujgce rownanie:
AsOz + I2 + 2H20 S AsO4*> + 2" + 4H*

Odczynniki: 0,05M jod w jodku potasu (I2 w Kl lub KiIs); 5,0 % roztwoér skrobi; 0,5 M arse-
nian(lll) sodu (NaAsOz2); 6 M kwas solny (HCI); 6 M wodorotlenek sodu (NaOH)

Wykonanie:

Do probéwki wlac 5 kropli roztworu jodu w Kl. Rozcienczy¢ do objetosci 1 cm?® i dodaé 1 krople
5 %-go roztworu skrobi. Jod adsorbuje sie na skrobi i barwi jg na silnie niebieski kolor. Nastepnie
dodac 2 krople 0,5 M NaAsO:..

e Odnotowac zmiane barwy roztworu.

Dodac¢ kroplami 6 M HCI az do powtdrnego zabarwienia zawarto$ci probowki. Do zabarwio-
nego roztworu dodawac kroplami 6 M roztwér NaOH do ponownego odbarwienia.

Interpretacja wynikow:

e Dlaczego dodanie jonéw arsenianowych(lll) spowodowato odbarwienie roztworu jodu?

o W ktorg strone i dlaczego przesunieto stan rownowagi reakcji dodajgc kwasu solnego
(jaki byt tego objaw)?

o W jaki sposob na stan rownowagi rozpatrywanej reakcji wptyneto dodanie wodorotlenku
sodu?




