CHEMICKA ROVNOVAHA

Pri vratnych reakciach (iny ndzov - obojsmerné reakcie = mozu prebiehat v obidvoch
smeroch, CiZe z reaktantov vznikaju produkty a sicasne z produktov naspat vznikaju
vychodiskové latky) prebiehajucich v uzavretych* sustavach, sa po uréitom €ase ustali stav —
chemicka rovnovaha. Pocas rovnovahy plati, Ze rychlost protismernych dejov (reakcii) je
rovnaka.

VSeobecny zdpis obojsmernej reakcie:

priama reakcia —»
spatna reakcia «

Na zaciatku reakcie plati, Ze vi1 > vy, lebo v sUstave su na zaciatku len reaktanty (vychodiskové
latky). Rychlost priamej reakcie vi je vtomto pripade vacsSia ako rychlost spatnej chemickej
reakcie v;.

V priebehu reakcie postupne rychlost priamej reakcie klesa (pretoze ubudaju reaktanty ) a
rychlost spatnej reakcie rastie (pretoZe sa zvysuje mnozstvo produktov ), az kym sa rychlosti
priamej a spatnej reakcie nevyrovnaju, teda pokial neplati vi = v, a suUstava sa dostala do
stavu rovnovahy. Rovnovaha ma dynamicky charakter — to znamena, Ze sa da porusit a menit
vplyvom réznych faktorov, nie je to nemenny trvaly — staticky stav.

V case chemickej rovnovahy plati:
1. Vrovnovaznom stave sa rychlosti priamej a spatnej reakcie rovnaju vi1 = V.
2. Koncentracie reaktantov a produktov sa nemenia — nazyvame ich rovnovaine
koncentracie, oznaduju sa hranatymi zatvorkami [ ], napr.: zapis [ HBr ] = 2 mol/dm3
preéitame: ,,rovnovazna koncentracia kyseliny bromovodikovej je dva mol/dm3.“

Pozn.: * Pozn.: Uzavreta sustava neumoziuje vymenu castic s okolim



Meranim rovnovaznych koncentracii (= koncentracie latok v ¢ase rovnovahy) sa zistilo, Ze:

Podiel zo sucinu ciselnych hodnét rovnovainych koncentracii produktov umocnenych
prislusnymi stechiometrickymi koeficientmi a sucinu ciselnych hodn6t rovnovainych
koncentracii reaktantov umocnenych prislusSnymi stechiometrickymi koeficientmi je
konstantny ( Guldberg — Waageho zakon chemickej rovnovahy, 1867).

Tento podiel sa nazyva rovnovazna konstanta, oznacenie: Ke.

Vztah pre vypocet rovnovazinej konstanty K je odvodeny z rychlostnej rovnice:
v=k.c*(A) .c B(B)

V ¢ase rovnovahy pouzijeme rovnovazne koncentracie latok v sustave: [A],[B],[C],[D]

a zapiseme vztahy pre rychlost priamej reakcie: vi= k1. [A].[B]°
pre rychlost spatnej reakcie: va= k. [c]c,[[)]d
Plati: Vi= V2

dosadimeza via va: k1. [A]%[B]° = ka. [C]<.[D]¢
z tejto rovnice matematickymi Gpravami (presunom na druhu stranu): / k2 a / [A]2.[B]°
dostaneme vztah:

k,_ [C]" [D]"

k, [AI.I[B]°
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Takyto vztah pre rovnovaznu konstantu sa aplikuje v homogénnych sistaviach, tj. vietky
latky v danej sustave maju rovnaké skupenstvo.

V heterogénnych sustavach nie suU vSetky zlozky vrovnakej faze (skupenstve). V
heterogénnych sustavach je rovnovaina konstanta definovana iba parcidlnymi* tlakmi
plynnych latok alebo koncentraciami latok pritomnych v roztoku.

(Pozn.: *parcidlny tlak je Ciastkovy tlak jednotlivej plynnej zloZzky v sustave.)

Rovnovahu v reakciach, v ktorych sa nachadzaju plynné latky, mozno charakterizovat teda

aj rovnovaznou konstantou, ktoru vypocitame na zaklade parcidlnych tlakov jednotlivych
plynnych latok. Rovnovaznu konstantu plynov potom oznacujeme Kp . Do vztahu pre
vypocet rovnovaznych konstant dosadime miesto rovnovaznych koncentracii ich parcidlne
tlaky.

Vyznam hodnoty Kc
Ako ovplyvnia velkosti rovnovaznych koncentracii Iatok hodnotu Kc ?

Priklad:
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Zapiseme vztah pre vypocet Kc:
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Z obrazka je jasné, Ze rovnovazna koncentracia produktu je mala, reaktantov velka.




Kc bude mat mald hodnotu - reaktanty sa v malej miere premenili na produkt. Hovorime, Ze
rovnovaha je posunuta sa stranu reaktantov.

Pre tuto reakciu pri teplote 25°C je Kc = 4,6.1031, reakcia takmer neprebieha. To je dobré,
pretoZe inak by v naSej atmosfére bolo vela jedovatého oxidu dusnatého NO, ktory sa naviac
reakciou s kyslikom oxiduje na toxicky oxid dusiCity NO,. Ten zreaguje s vodou na kyselinu
dusi¢nu — pric¢inu kyslych dazdov).

Ciselne:

K << 103 velmi mald hodnota Kc znamen3, Ze reakcia (prakticky) neprebieha (&), reaktanty
sa takmer vobec nepremenili na produkty

K << 1 rovnovdha je posunuta na stranu reaktantov, reaktanty sa v malej miere premenili na
produkty

K=1,ukazkova“” vratna reakcia

K >> 1 rovnovaha posunuta na stranu produktov, reaktanty sa vo velkej miere premenili na
produkty

K >> 103 **velkd hodnota Kc - reakcia je viacmenej jednosmernd reakcia (=), reaktanty sa

takmer Uplne premenili na produkty

I Hodnota Kc zavisi od teploty, pri ktorej dana reakcia prebieha.

** \ niektorej literattre najdete hodnotu 10%.



Faktory ovplyvnujtce chemicki rovnovahu

) koncentracia reaktantov a produktov
) teplota sustavy
) tlak v sustave

e katalyzator nema vplyv na chemicku rovnovahu (pretoZze meni hodnotu aktivacnej
energie v oboch smeroch reakcie rovnako), nema vplyv na hodnotu rovnovaznej
konstanty. Katalyzator ma vplyv len na rychlost ustdlenia rovnovahy - jeho pouZitie
skrati ¢as, za ktory sa rovnovaha vytvori.

Vonkajsie vplyvy (vysSie uvedené 3 faktory) pésobia na chemicku rovnovahu. Tento jav sa
uplatiiuje najma pri vyrobe a priprave urcitych chemickych latok. Napriklad, ak chceme ziskat
¢o najvacsie mnoiZstvo produktu, posivame rovnovahu chemickej reakcie v smere tvorby
produktu. A naopak, v pripade, Ze chemickou reakciou vznika velké mnozstvo produktu, ktoré
je nezelané, mozeme zmenou podmienok posunut rovnovahu v smere reagujucich latok —
reaktantov.

Pri zmene reakénych podmienok vonkajsimi zdsahmi sa narusi pévodnd rovnovaha
a dochdadza k vytvoreniu novej rovnovahy.

Plati pri tom:
Zakon akcie a reakcie - Le Chatelierov - Braunov princip pohyblivej
rovnovahy (1884 — 1886):

Porusenie rovnovahy vonkajsim vplyvom /= akcia/ vyvoldva dej /= reakciu/, ktory smeruje k
zruSeniu Ucinku tohto vplyvu a stav rovnovahy sa opatovne obnovi.

Prehlad faktorov ovplyvnujucich rovnovahu:

Akcia Reakcia

Zmena koncentracie:
Pridanie reaktantu T c(R) Posun rovnovahy k produktom N c(P)

(ak zvySime koncentraciu reaktantu = priddme ho do reakcnej sustavy, bude vznikat viac
produktu, tj. zvacsi sa koncentracia produktov)

Pridanie produktu N c(P) Posun rovnovahy k reaktantom M c(R)

(ak zvySime koncentraciu produktu = priddme ho do sustavy, bude viac vznikat reaktantu, tj.
zvacsi sa koncentracia reaktantov)



(ak znizime koncentraciu produktu = odoberieme ho zo sustavy, bude vznikat viac produktu)

Odobratie reaktantu J,c(R) Posun rovnovahy k reaktantom “c(R), tj. zvacsi
sa koncentracia reaktantov)

(ak zniZime koncentraciu reaktantu = odoberieme ho zo sustavy, bude vznikat viac reaktantu)

Zmena tlaku:

Tlak ovplyviuje priebeh chemickej reakcie len v pripade, Ze tdto chemicka reakcia prebieha
v plynnej faze alen vtom pripade, ked sa v priebehu chemickej reakcie meni latkové
mnoistvo plynnych latok.

Zvysenie tlaku Tp Posun rovnovahy v smere (na stranu) mensieho poctu
molov plynnych castic (g)

Znizenie tlaku { p Posun rovnovahy v smere vacsieho poctu mélov (g)

Zmena teploty:

(zvysenim teploty endotermickej reakcie ziskame viac produktu, rovnovaha sa posuva
v smere reakcie, pri ktorej sa teplo spotrebuva)

Zvysenie teploty Posun rovnovahy k reaktantom
v exotermickych reakciach Mtexot
(zvysenim teploty exotermickej reakcie zostane viac reaktantu)

vseobecne:

Znizenie teploty Rovnovaha sa posunie v smere exotermického priebehu,
tj. v smere reakcie, pri ktorej sa teplo uvolfiuje),
rastie koncentracia produktov a Kc exotermickej reakcie



Priklady:

Priklad 1 (komplexny):

Amoniak sa vyraba priamou syntézou prvkov — dusika a vodika.

Reakcné teplo tejto reakcie je AH = - 92,4 kJ/mol

Po dosiahnuti rovnovazineho stavu pri urcitej teplote boli namerané nasledujice koncentracie
latok:

[H2] =0,0575 mol.dm3, [N2] = 0,0425 mol.dm=3 [NHs] = 1,50 mol.dm.

Tato reakcia ma pri teplote 25°C hodnotu Kc = 4,1.108,
pri teplote 127°C hodnotu Kc = 3,8.10*

Ulohy:

a) Zapiste vztah pre vypocet rovnovazinej konstanty Kc

b) Zapiste vztah pre vypocet rovnovazinej konstanty Kp.

¢) Vypoditajte rovnovaznu konstantu tejto reakcie.

d) Aky vplyv bude mat na reakciu zmena teploty?

e ) Dosiahne sa vacsi vytazok amoniaku zmenou tlaku? Ak ano, akym spésobom?

RieSenie:

a) Zapiste vztah pre vypocet rovnovaznej konstanty.

NapiSeme chemicku rovnicu vyroby amoniaku syntézou (= zlu¢enie) dusika a vodika:

Nz(g) + 3 Hz(g) > 2 NHz (g)

Nolg) +3Ha (g) <> 2N g b .
roVhpya2ha Luahﬁm
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b) ZapisSte vztah pre vypocet rovnovainej konstanty Kp.
Zapiseme vztah pre Kp — vSetky zlozky su plyny, kazda z nich ma svoj parcialny tlak p:
p (Hz), p (N2), p (NHs)

Kp je obdoba Kc, ale dosddzame do vztahu parciadlny tlak miesto rovnovaznych koncentracii:

K = o O
Fpn) . 2 ()

c) Vypocitajte rovnovainu konstantu tejto reakcie.

Do vztahu pre Kc dosadime hodnoty rovnovaznych koncentracii zadané v dlohe zmerané pri
urcitej teplote:

[H2] = 0,0575 mol.dm3, [N2] = 0,0425 mol.dm™3 [NH3] = 1,50 mol.dm™3

_ [NHS]Z B 1,502
" [H,F[N,]” 005753-0,0425

= 278479 =2,78.10°

111 VSimnite si, Zze Kc nepiSeme jednotku, povazujeme ju za bezrozmernu
(kedZe delime rdzne mocniny jednotky mol/dm3, vysledok by nemusel byt vidy
bezrozmerny (=1), ale vyslednou jednotkou by boli rézne mocniny mol/dm?3)

d) Aky vplyv bude mat na reakciu zmena teploty?
Podla zapornej hodnoty v zadani AH = - 92,4 kJ/mol vieme, Ze ide o exotermicku reakciu.

1) z vplyvu teploty na rovnovahu reakcii vieme, Ze
- zvySenie teploty v exotermickych reakcidch sp6sobi posun rovnovahy k smerom
k reaktantom, CiZze zvySenim teploty exotermickej reakcie zostane viac reaktantov.

2) zo zadanych hodndt Kc pri roznych teplotach

t = 25°C hodnota Kc =4,1.108,

t=127°C hodnota Kc=3,8.10%

vidime, Ze hodnota Kc pri nizSej teplote je vacsia, tj. reaktanty sa vo vaésej miere premienaju
na produkty ako je to privyssej teplote, kde je mensia hodnota Kc.



Odpoved'd): V danej reakcii potrebujeme vyrobit ¢o najviac amoniaku = produktu, teda danu
reakciu nie je vhodné uskutocnovat pri vysokej teplote. Zvysenim teploty by bol vytazok
reakcie (mnoZstvo amoniaku) mensi.

.....

Tlak ovplyviuje priebeh chemickej reakcie len v pripade, Ze tato chemicka reakcia prebieha
v plynnej faze alen vtom pripade, ked sa v priebehu chemickej reakcie meni latkové
mnozstvo plynnych latok.

N2(g) + 3 H2(g) <> 2 NHs (g)

1) v reakénej sustave su pritomné zlozky v plynnom skupenstve — 8.

2) nastala nastala zmena poctu plynnych Castic na lavej a pravej strane rovnice, tj. zmenilo sa
latkové mnozstvo plynnych Castic na strane reaktantov a produktov:

1N:(g) +3 H2(g) €>2/NHs (g)

Lava strana rovnice: 1 + 3 = 4 moly plynnych castic
Prava strana rovnice: 2 moly plynnych castic

4 > 2

Odpoved'1:
Zmena tlaku rovnovahu tejto reakcie ovplyvni, teda aj vytazok amoniaku.

Dalej vieme, Ze:

zvysenie tlaku vyvola posun rovnovahy v smere mensieho poctu mélov plynnych ¢astic (g)

.....

MnoZstvo amoniaku je 2 mol, ¢o je menej ako 4 mol (=sucet mélov plynnych ¢astic
reaktantov)

Pozadujeme vznik amoniaku, potrebujeme posunut rovnovahu v smere mensieho poctu
plynnych ¢astic, ¢o dosiahneme zvysenim tlaku.

Odpoved 2:
Va&csi vytazok amoniaku pri jeho vyrobe dosiahneme zvysenim tlaku.



Priklad 2:
Napiste vztah pre vypocet rovnovaznej konstanty Kc a Kp reakcie:

CaCOs (s) <> CaO (s) + COz (g)

Riesenie: Kp =p(CO>)

Parcidlny tlak tuhych latok je konstantny a preto je zahrnuty do rovnovazinej konstanty.

Kc = [ CO2] — vypocita sa z rovnovaznej koncentracie CO,.

Priklad 3:

Urcte ako vplyva zvySenie tlaku na chemicku rovnovédhu nasledovnej chemickej reakcie:
CO(g) +H0(g) © CO:(g)+ H2(g)

RieSenie:

1CO(g) +1 H0(g) ¢> 1CO;(g)+ 1H:(g)

&1+1=£ P:1+1=l'

Odpoved:

Zlozky sustavy su v plynnom skupenstve, ale v priebehu chemickej reakcie sa latkové
mnozstvo plynnych zloZiek nemeni, preto:

tlak v tejto reakcii neovplyvni chemickd rovnovéhu, a teda ani vytazok reakcie.

Priklad 4:

Vypocitajte rovnovaznu konstantu reakcie

A+B&C+D

ak viete, Ze zaciatotna koncentracia latky A aj B bola 0,5 mol/dm?3 a rovnovazna
koncentrécia C je 0,2 mol/dm3.

RieSenie:

Zapis:

zaciato€na koncentracia latky A: ¢ (A) =0,5 mol/dm?3
zaciato€na koncentracia latky B: ¢ (B) = 0,5 mol/dm3
rovnovazna koncentrécia C: [C] = 0,2 mol/dm3.



Vztah pre vypocet Kc danej reakcie:

- CCI.LD]
¢ LAJ.l2]

Potrebujeme zistit a dosadit rovnovazne koncentracie [A], [B]a[D] .

Vieme, Ze:

- pocas reakcie reaktanty ubuddaju, ich koncentracia sa zmensuje, koncentracia produktov
narasta

- v tejto reakcii maju vietky latky stechiometricky koeficient 1, ich latkové mnoZstva su

v rovnakych pomerochA:B:C:D=1:1:1:1,

teda aj mnoZstva latky Ca D sivpomerel:1,teda[C] =[D]=0,2 mol/dm3

- koncentracia C a D narastla z0 na 0,2 mol/dm3, podla toho vieme, Ze z A a B rovnaké
mnozstvo ubudlo — premenilo sa na produkt:

[A] =c(A) -x =zadiatoéna koncentracia — Ubytok koncentrécie = 0,5 - 0,2 = 0,3 mol/dm?
[B] =c(B) -x

c(A)=c(B)

a

[A] :[B]=1:1,teda aj [A] = [B] =0,3 mol/dm?
dosadime hodnoty a vypocitame:

L = 9.0 _0p _00%_,

03 - 0,-1’ 0,%* 0,0 ki

Odpoved: Rovnovazina konstanta danej reakcie Kc = 0,44.

Priklad 5:

Rovnovazna konstanta reakcie jédu s vodikom za vzniku jodovodika:

l2(g) +H2(g) <> 2Hi(g)
ma pri teplote 450°C hodnotu Kc = 50.
Aku hodnotu ma rovnovazna konstanta spatnej reakcie?

Riesenie:
Priama reakcia: 2 (g) +Hz2(g) > 2HI(g)



Vztah pre Kc priamej reakcie (1):

L™
R RN

Spatna reakcia: 2HI(g) > Il2(g) +H2(g)
Vztah pre Kc spatnej reakcie (2):

- D1l ]
- LH)J*

matematicky sa dd vztah Kc priamejr. (1) upravit na vztah (2) Kc spatnejr. — prevratenim:

[HIT® i [
= 5 . H)_—J[/zj
Ch, 1L ] ’ /

k] = 50 LH I LT /:[/4/]1‘
Cw,J.L1 1

-;5"0- 2 2
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50

oo 0,00

Odpoved: Rovnovazna konstanta spatnej reakcie ma hodnotu Kcsp. = 0,02



