Chemicka rovnovaha - teorie

Predstavme si chemickou reakci jako Usecku s pocatkem v bodé 0 a koncem v bodé 1. Bod 0 odpovida
pocatecnimu stavu, kdy se v reakéni smési nachdzeji pouze reaktanty a zadné produkty, bod 1 konec¢nému
stavu, kdy se v reakéni smési nachazeji pouze produkty a Zadné reaktanty. Kazdy z vnitfnich bod( usecky
odpovida stavu, kdy se v reakéni smési soucasné nachdzeji jak dosud vzniklé produkty, tak i dosud
nepfemé&néné reaktanty. Cim jsme na Useéce blize bodu 1 (tj. dale od bodu 0), tim je v reakéni smési méné
reaktantl a vice produktl. K tomu, abychom popsali, v jakém stadiu se dana reakce v daném okamziku

nachazi, tj. v jakém bodé myslené Usecky se nachazime, pouZivame parametr zvany rozsah reakce ¢ (mol):
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kde n;, a n; ; je latkové mnoistvi latky J v daném okamzZiku a na pocatku a v; je latkové mnoZstvi latky J.
Pokud reakce (zatim) vibec neprobéhla, tj. nachazeji-li se v reakéni smési pouze reaktanty, je rozsah reakce
roven 0, naopak pokud reakce probéhla az do konce, tj. nachazeji-li se v reakéni smési pouze produkty, je
rozsah reakce roven 1 mol.

Napiseme-li chemickou rovnici ve tvaru

aA+...->bB+..
oCekavame, Ze dana reakce probihd pouze jednim smérem, tj. od reaktant( k produktim. Ve skutec¢nosti
vSak vétSina chemickych reakci probihd obéma sméry, tj. kromé ocekdvané reakce pfimé probiha i reakce
zpétna, v niz se produkty preménuji zpatky na reaktanty. Takové chemické reakce oznacujeme jako reakce
vratné a zapisujeme je ve tvaru

aA+..2bB+...

V jistém okamZiku se vratnd reakce dostane do stavu, kdy se mnozstvi reaktantll preménénych na
produkty bude rovnat mnozstvi reaktant z produktl vzniklych (a naopak mnozstvi produktl vzniklych z
reaktant(l se bude rovnat mnozstvi produktll preménénych zpatky na reaktanty), tj. do stavu, kdy v reak¢ni
smési bude jisté mnozstvi reaktantl i produktl a toto sloZeni reakéni smési se bude navenek zdat
konstantni. Takovy stav vratné reakce nazyvdme chemickd rovnovaha. Chemickd rovnovaha nenastava
nutné v okamziku, kdy je koncentrace reaktantli a produktli v reakéni smési stejnd (tj. v poloviné nasi
myslené usecky), v reakéni smési obvykle prevazuji bud reaktanty, nebo produkty.

O tom, zda v daném stadiu probihd samovolné reakce pfima, nebo reakce zpétnd, rozhoduje veli¢ina zvana
reakcni Gibbsova energie:
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kde p; je chemicky potencidl latky J a v; je jeji stechiometricky koeficient v rovnici reakce. Je-li reakéni
Gibbsova energie kladna, probiha v daném stadiu samovolné reakce pfima, naopak je-li zaporna, probiha
v daném stadiu samovolné reakce zpétnd. Je-li reakéni Gibbsova energie nulova, nachazi se reakce

V rovnovaze.



Pro chemicky potencidl latky J plati
p; =pu) +RTIng;
kde u}’ je standardni chemicky potencidl, R = 8,314472 J mol! K je molarni plynovad konstanta, T je
termodynamicka teplota a a; je aktivita latky J. Dosadime-li vyraz pro chemicky potencial do vztahu pro

reakéni Gibbsovu energii, dostaneme
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kde
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je reakéni kvocient.

V rovnovaze, kdy 4,,G = 0, plati

A,G°=—RTInQ

Protoze standardni reakéni Gibbsova energie je pro danou reakci a pfi dané teploté konstantni, musi byt
v rovnovaze pro danou reakci a pfi dané teploté konstantni i reakéni kvocient. V rovnovaze proto reakéni
kvocient nazyvdme rovnovaznou konstantou a znacime K.

Pro aktivitu realného plynu J plati
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kde f; je fugacita redlného plynuJ a p® = 100 kPa je standardni tlak. Pro fugacitu redlného plynu J plati
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kde ¢, a p; jsou fugacitni koeficient a tlak realného plynu J. V pfipadé idealniho plynu je fugacitni koeficient

roven 1. Pro aktivitu idedlniho plynu tedy plati
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kde x; je molarni zZlomek plynu J a p je celkovy tlak.
Pro aktivitu latky J v redlném roztoku plati
a =V

kde y; a x; jsou aktivitni koeficient a molarni zlomek Iatky J v redlném roztoku. V pfipadé idedlniho roztoku
je aktivitni koeficient roven 1. Aktivita latky J v idealnim roztoku je tedy rovna jejimu molarnimu zlomku.
Podobny vztah jako mezi aktivitou a molarnim zlomkem existuje i mezi aktivitou a molalitou nebo mezi

aktivitou a molarni koncentraci. Rozdil spociva pouze v tom, Ze molalitu, respektive molarni koncentraci,



musime vydélit jednotkovou molalitou, respektive jednotkovou molarni koncentraci, aby aktivita zUstala
bezrozmérnou veli¢inou. Plati tedy
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kde b; a ¢; jsou molalita a molarni koncentrace latky J a b° = 1 mol kg™ a c® = 1 mol dm™ jsou jednotkova
molalita a jednotkovd molarni koncentrace. JelikozZ je aktivitni koeficient Cislo bliZici se jedné, ma molarni
koncentrace i v realnych systémech Ciselnou hodnotu (ne v3ak jednotku) podobnou aktivité, a proto se do
vztahu pro reakéni kvocient/rovnovazinou konstantu ¢asto a ne zcela fyzikadlné spravné misto aktivity
dosazuje molarni koncentrace.

ProtoZe rovnovaina konstanta je v podstaté zlomek, v jehoz Citateli jsou produkty a v jehoZ jmenovateli
jsou reaktanty, lze z jeji hodnoty odvodit sloZeni reakéni smési v rovnovaze, respektive stadium reakce, kdy
k rovnovaze dojde. Pokud je rovnovazna konstanta vétsi nez 1, znamena to, Ze jeji Citatel je vétsi nez jeji
jmenovatel, coZ znamena, Ze v rovnovaze je v reakéni smési vice produktll nez reaktant(l. Naopak pokud je
rovnovazna konstanta mensi nez 1, znamena to, Ze jeji Citatel je mensi nez jeji jmenovatel, coz znamen3,
Ze v rovnovaze je v reakéni smési méné produktl nez reaktant(.

Jak bylo feceno vysSe, pro danou reakci a pfi dané teploté je hodnota rovnovazné konstanty konstantni.
Pokud do reakéni smési pridame dalsi reaktanty, zvySime tim kratkodobé hodnotu ve jmenovateli reakéniho
kvocientu. Aby se reakéni kvocient opét dostal na hodnotu rovnovazné konstanty, musi se hodnota v jeho
jmenovateli opét snizit, nebo se naopak musi zvysit hodnota v jeho Citateli. K tomu dojde, pokud se pfidané
reaktanty pfeméni na produkty. Pfidanim reaktant(l do reakéni smési tedy vyvolame primou reakci. Naopak
pokud do reakéni smési pridame produkty, zvySime tim kratkodobé hodnotu v Citateli reakéniho kvocientu.
Aby se reakéni kvocient opét dostal na hodnotu rovnovazné konstanty, musi se hodnota v jeho Citateli opét
snizit, nebo se naopak musi zvysit hodnota v jeho jmenovateli. K tomu dojde, pokud se pfidané produkty
pfeméni na reaktanty. Pfidanim produkt(l do reakéni smési tedy vyvolame reakci zpétnou.

UvaZzujme reakci 2 A (g) 2 3 B (g). Pro rovnovainou konstantu této reakce plati
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Zvyseni tlaku u této reakce povede ke kratkodobému zvyseni hodnoty reakéniho kvocientu. Aby se reakéni

kvocient opét dostal na hodnotu rovnovaziné konstanty, musi se soucasné bud’ zvysit molarni zlomek
reaktant(l, nebo snizit molarni zlomek produktd. K tomu dojde, pokud se c¢ast produktl preméni zpét na
reaktanty. Naopak sniZzeni tlaku u této reakce povede ke kratkodobému sniZeni hodnoty reakéniho
kvocientu. Aby se reakéni kvocient opét dostal na hodnotu rovnovdiné konstanty, musi se souc¢asné bud
zvysit molarni zlomek produktl, nebo snizit molarni zlomek reaktantld. Ktomu dojde, pokud se ¢ast
reaktantl pfeméni na produkty. U reakce, pfi niz vznika vice moll plynu z méné moll plynu, tedy zvysenim

tlaku vyvoldme reakci zpétnou a snizenim tlaku reakci pfimou.



Nyni uvazujme reakci 3 A (g) & 2 B (g). Pro rovnovaznou konstantu této reakce plati
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Zvyseni tlaku u této reakce povede ke kratkodobému snizeni hodnoty reakéniho kvocientu. Aby se reakéni

kvocient opét dostal na hodnotu rovnovainé konstanty, musi se soucasné bud zvysit molarni zlomek
produktl, nebo snizit molarni zlomek reaktantl. Ktomu dojde, pokud se ¢ast reaktantl preméni na
produkty. Naopak sniZeni tlaku u této reakce povede ke kratkodobému zvyseni hodnoty reakéniho
kvocientu. Aby se reakéni kvocient opét dostal na hodnotu rovnovdziné konstanty, musi se souc¢asné bud
zvysit molarni zlomek reaktantl, nebo snizit molarni zlomek produktl. Ktomu dojde, pokud se cast
produktll pfeméni zpét na reaktanty. U reakce, pfi niz vznikd z vice moll plynu méné mold plynu, tedy
zvySenim tlaku vyvolame reakci pfimou a snizenim tlaku reakci zpétnou.

Obecné plati, Ze porusime-li chemickou rovnovahu néjakym zasahem, vyvolame tim reakci smérujici
k potlaceni ucinku tohoto zasahu a k opétovnému ustaveni chemické rovnovahy. Tento princip se nazyva po
svém autorovi Le Chateliérdv princip akce a reakce.

Zbyva dodat, jak hodnota rovnovaziné konstanty zavisi na teploté. Jiz vime, Ze rovnovaze plati

A,.G° = —RTInK

Vydélime-li obé strany rovnice vyrazem - RT, dostaneme

K = —4,G°
M= TR
Nyni obé strany rovnice zderivujeme podle teploty:
d A4,G°
dlnK _ -1 T

dT R dT
Z drivéjsich kapitol vime, Ze plati Gibbsova-Helmholtzova rovnice:

A,.G°
d( TT )__ArHO
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Spojenim poslednich dvou rovnic dostaneme van 't Hoffovu rovnici
dinK A.H°
dT _ RT?
Plati:
ap) -1
dT T?
Pak:
ar = -1a(3)
T

Spojenim této rovnice a van 't Hoffovy rovnice dostaneme



—dInK  A.H°
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Vynésobime-li obé strany rovnice vyrazem T?d ( ), dostaneme
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Rovnici nyni zintegrujeme. Na obou stranach pujde o urcity integral.
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Pfedpokladame, Ze standardni reakéni entalpie nezavisi na teploté. Pak pro pravou stranu rovnice
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Plati: f: dx = [x]2 = b — a. Pak pro levou stranu rovnice flf((;;z)) dInK = fTiz _A;HO d (%) plati
KT) K(T,)
fK(Tl) dInK =InK(T,) —InK(T;) = an(Tl)
a pro pravou stranu rovnice flf((Tle)) dInK = fTle _A;HO d (%) plati
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Integrovanim rovnice fkl,(((TTf)) dlnK = fTle _A;HO d (%) tedy dostaneme
K(Ty) _ —4,H° (l_l>
K(T)) R \T, T,

coz je rovnice pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty.



