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¢w. 4. ROWNOWAGA CHEMICZNA

WPROWADZENIE

Wiekszos¢ 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 przypadkdw do przebiegu reakcji odwrotnej konieczne s3
zupetnie inne warunki niz dla danej reakcji. Reakcje takie nazywa sie praktyczne
nieodwracalnymi. Przyktadami reakcji nieodwracalnych sg reakcje, w ktérych
jeden z reagentéw opuszcza Srodowisko reakcji, przez co powoduje catkowite
przereagowanie co najmniej jednego z substratow. Dzieje sie tak, gdy jeden
z produktéw reakcji jest gazem i ulatuje on do atmosfery (przyktad a), lub gdy
produktem reakcji jest trudno rozpuszczalny osad (przyktad b). W zapisie takich
reakcji uzywamy jednej strzatki skierowanej w prawg strone.

Przyktady reakcji nieodwracalnych:

a) CaC03(S) —> CaO(S) + COz(g)T
b) Fe* +30H — Fe(OH)sd

Reakcje nazywamy odwracalng, gdy nastepuje jednoczesne przeksztatcenie
produktow w substraty i substratéw w produkty. Réwnania takich proceséw
zapisujemy stosujac dwie strzatki:

aA + bB S cC + dD

W procesach odwracalnych ustala sie stan réwnowagi, czyli stan w ktérym
przestajg sie zmieniaé stezenia reagentow. W stanie réwnowagi procesy z lewej
strony réwnania na prawg i z prawej na lewg zachodzg z takg samg szybkoscia.
Szybkos¢ reakcji przebiegajgcej w uktadzie homogenicznym, a zapoczatkowanej
przez zmieszanie substratow A i B, opisuje rownanie:

vV, = kl ' CAa . CBb (1)

e v, - szybko$¢ reagowania substancji Ai B,

ek, - stata szybkosci reakc;ji,

® Cy, Cg- stezenia molowe substancji Ai B,

e 3, b—rzad reakcji wzgledem odpowiednich reagentéw A i B.

Szybkos¢ ta maleje w miare zuzywania sie substratéw. Powstawanie produktéw
z kolei powoduje wzrost szybkosci reakcji odwrotnej, wyrazonej rownaniem:

VvV, = kz . CCC ' CDd (2)

gdzie:
e v, -szybkos¢ reagowania substancji Ci D,
ek, - stata szybkosci reakcji odwrotnej,
® g Cp- stezenia molowe substancji Ci D,
e ¢, d—rzad reakcji wzgledem odpowiednich reagentéw Ci D.

W momencie, gdy szybkosci obu reakcji zrownujg sie (v; = v,), uktad osigga
stan réwnowagi chemicznej, ktéry ma charakter dynamiczny. Oznacza to, ze
mimo, iz w stanie réwnowagi stezenia reagentéw sg state, to obie reakcje biegna
nadal, ale z jednakowymi szybkos$ciami:

kl ‘CAa‘CBb = kz ‘CCC'CDd (3)

Jezeli w powyzszym réwnaniu rozdzielimy wartosci state (k;, k,) od zmiennych
(stezenia) to otrzymamy zalezno$¢ przedstawiajgca tzw. prawo dziatania mas.

kg cct CDOl

- @

k, ca?-cp

Dzielac stezenia reagentéw i (c) przez stezenie standardowe (c° = 1 mol/dm?)

otrzymuje sie wzgledne stezenia molowe reagentdéw [i]=c/c°. Potaczenie za$

wzglednych stezen molowych reagentéw [i] oraz statych szybkosci reakgcji

w réwnaniu (4) prowadzi do wyrazenia opisujgcego statg rownowagi stezeniowa
Kc:

k, [C]°- [D]¢

=1, " AR [BP )

Prawo dziatania mas méwi (rownanie 5), ze substraty reagujg ze sobg dopdty,
dopdki stosunek iloczynu stezen produktow reakcji, do iloczynu stezen jej
substratéw nie osiggnie wartosci statej, (K¢) charakterystycznej dla danej reakgji
w okreslonej temperaturze. Stata K¢ jest wielkoscig bezwymiarowsa, zalezng od
temperatury i niezalezng od stezen reagentéw.



Na potozenie rGwnowagi (stezenia reagentow) uktadu bedgcego w stanie
rownowagi chemicznej mozna wptywaé poprzez wymuszong zmiane jednego
z jej parametréw (temperatury, stezen reagentdw oraz cisnienia). Skutki takiej
zmiany okresla tak zwana reguta przekory (reguta Le Chatelier’a i Browna).
Reguta ta gtosi, ze jesli na uktad znajdujacy sie w stanie rownowagi podziata
bodziec zewnetrzny, to w tym uktadzie zajdg zmiany prowadzace do
zmniejszenia dziatania bodzca.

e Wptyw temperatury na réwnowage reakcji chemicznych

Zmiana temperatury reakcji powoduje nie tylko zmiane jej szybkosci, ale
jako jedyny z parame-trow stanu uktadu, zmienia réwniez wartos¢ 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 substratow (,w lewo”) i
powoduje zmniejszenie statej réwnowagi. Jezeli natomiast ciepto w czasie
reakcji jest pobierane (reakcja endotermiczna), wowczas podwyiszenie
temperatury przesunie rownowage sie w kie-runku tworzenia produktow (”"w
prawo”), a wartos¢ statej rownowagi zwiekszy sie.

o Woplyw stezen reagentdw na stan rownowagi chemicznej

Wptyw stezen reagentdéw na potozenie stanu réwnowagi rozpatrzymy na
przyktadzie reakcji syntezy tritlenku siarki:

250, + 0, 5 250,

Zwiekszenie stezenia jednego z substratow, na przyktad tlenu, spowoduje,
zgodnie z regutg przekory, ze uktad bedzie dazyt do obnizenia stezenia tlenu
(czynnika zaktécajgcego). Jedyng mozliwosciag w tym przypadku jest potgczenie
czesci tlenu z ditlenkiem siarki i utworzenie dodatkowej ilosci produktu, czyli
SOs. Do tego samego wniosku mozna dojs¢ analizujgc wyrazenie opisujgce stata
réwnowagi reakcji. Analogicznie bedzie wptywac na potozenie stanu rownowagi,
zwiekszenie stezenia drugiego substratu, czyli ditlenku siarki (SO,). W praktyce
wykorzystuje sie ten efekt stosujgc znaczny nadmiar jednego z substratéw dla
osiggniecia wiekszej wydajnosci reakcji, czyli uzyskania dla okreslonego
substratu jego wiekszego stopnia przereagowania (stosunek ubytku substratu
do jego pierwotnej ilosci).

Zwiekszenie stezenia produktu reakcji, czyli tritlenku siarki (SO;), uktad
bedzie kompensowat rozktadem pewnej ilosci SO;, poprzez co zwiekszg sie
stezenia substratéw reakcji, czyli O, i SO..

e Woplyw cisnienia na stan rownowagi

Wptyw tego parametru jest istotny tylko w procesie przebiegajgcym
z udziatem reagentéw w fazie gazowej, ktérych catkowita liczba ulega zmianie
podczas biegu reakcji. Oznaczajgc przez An rdznice licznosci liczby moli
(licznosci) gazowych produktow i substratéw wystepujacych w réwnaniu reakcji
mozna rozréznié trzy przypadki:

An<0 sumaryczna licznos¢ sktadnikéw gazowych zmniejsza sie podczas
reakgji.
Dobrym przyktadem jest przedstawiona wyze] reakcja syntezy tri
tlenku siarki,w ktorej z trzech czasteczek substratéw powstajg dwie
czasteczki produktu.

250, + 0, 5 2505

Reguta przekory moéwi, ze podwyzszenie cisnienia w uktadzie,
w ktérym ustalita sie rownowaga, wywofa odpowiedz uktadu
polegajgca na obnizeniu ci$nienia. W statej objetosci mozna to
osiggnac tylko poprzez zmniejszenie tacznej liczby moli reagentéw
w uktadzie, co dla przyktadowej reakcji oznacza przesuniecie stanu
rownowagi w kierunku tworzenia produktow, czyli ,,w prawo”.

An >0 | w wyniku reakcji liczba gazowych czasteczek zwieksza sie.

Podwyzszenie cisnienia w uktadzie, w ktorym ustalita sie réwnowaga
reakcji (na przyktad dysocjacji termicznej wody: 2H,0 & 2H, + 0,),
spowoduje przesuniecie réwnowagi w kierunku tworzenia
substratéw, gdyz tylko w tym przypadku nastapi obnizenie catkowitej
liczby czasteczek w uktadzie.

An=0 | sumaryczna licznos¢ skladnikdbw gazowych nie ulega zmianie
w wyniku reakgji.

Przyktadem takiej reakcji moze by¢ redukcja ditlenku wegla
wodorem:

CO,+H, 5 CO+H,0
Tutaj zwiekszenie ci$nienia nie spowoduje zadnej zmiany potozenia
stanu réwnowagi.
Nalezy zaznaczyd, iz w powyzszych przyktadach zmieniano tylko jeden
parametr, natomiast w praktyce czesto faczy sie zmiane kilku
parametréw, np. ciSnienia i temperatury lub cisnienia i nadmiaru
jednego z substratow dla osiggniecia jak najwyzszej zawartosci
pozgdanego produktu w mieszaninie reakcyjne;.




CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest pokazanie wptywu czynnikdw zewnetrznych na zmiany
potozenia stanu rownowagi chemicznej zgodne z tzw. ,reguty przekory” —
Le Chatelier’a-Brauna.

UWAGA: Po kazdym wykonanym doswiadczeniu nalezy zanotowac obserwacje i wnioski.

Doswiadczenie 1
WPLYW TEMPERATURY NA STAN ROWNOWAGI
REAKCJI DIMERYZACIJI TLENKU AZOTU(IV)

Celem doswiadczenia jest zbadanie wptywu temperatury na pofozenie stanu
rownowagi reakcji dimeryzacji tlenku azotu(1V), opisanej rownaniem:

ZNOZ ‘—‘» N204 AH =-58 kJ

brunatny bezbarwny
Wykonanie:

1. Zamkniety zbiorniczek zawierajgcy mieszanine gazéow: NO, i N,O, umiescic¢
w zlewce z gorgcg wodgy (zbiorniczek zanurzaé powoli, aby unikngé
nieréwnomiernego nagrzania $cianek).

e Zaobserwowac barwe gazu.

2. Zbiorniczek doprowadzi¢ do temperatury pokojowej, a nastepnie umiescic¢
w tazni lodowej.

e Porownac zabarwienie mieszaniny gazow w temperaturze ok. 373 Ki 273 K.

Interpretacja wynikow:

e W ktorq strone przesuwa sie stan rownowagi reakcji egzotermicznej przy wzroscie
temperatury i przy obnizeniu temperatury?

Doswiadczenie 2
WPLYW pH NA STAN ROWNOWAGI PRZEMIANY
Cro,> w Cr,0,*

Celem doswiadczenia jest zbadanie wptywu pH na potoZenia stanu réwnowagi
reakcji:

2Cr0,” +2H" S Cr,0,% +H,0
26tty pomaranczowy
Wykonanie:
1. Do probéwki wprowadzi¢ ok. 10 kropli 0,5M K,CrO,.

2. Nastepnie dodawaé kroplami 2M roztwdr HCl, az do zaobserwowania
wyraznej zmiany barwy.

3. Do tego samego roztworu dodawac kroplami 2M roztwér NaOH, az do
zaobserwowania wyraznej zmiany barwy.

Interpretacja wynikow:

o  Wyttumaczy¢ zmiane barwy roztworu K,CrO, po dodaniu roztworu HCl na
podstawie powyzej zapisanej reakcji?

e Dlaczego roztwor w probowce ponownie zmienit barwe po dodaniu roztworu
NaOH?

e Zapisac rownania zachodzgcych reakcji.

e Jaki parametr ma wptyw na potozenie stanu réwnowagi tej reakcji?

Obserwacje i wnioski

Obserwacje i wnioski




Doswiadczenie 3
REDUKCIJA JODU ZA POMOCA ASENIANU(III) SODU

Celem doswiadczenia jest badanie pofozenia stanu rownowagi reakcji redukcji jodu
jonami arsenianowymi(lll) oraz zmiana potfozenia rownowagi tej reakcji
w zaleznosci od pH roztworu. Rownowage te opisuje nastepujgce rownanie:

AsO, +1,+2H,0 5 AsO,> +2I +4H"

Wykonanie:

1. Do probdéwkiwlaé 5 kropli roztworu jodu w KI.

2. Nastepnie dodac¢ 1 krople 5%-go roztworu skrobi (jod adsorbuje sie na
skrobi i barwi jg na silnie niebieski kolor).

3. Nastepnie dodac 2 krople 0,5M roztworu NaAsO..

e Zanotowac zmiane barwy roztworu.

4. Dodawac¢ kroplami 6M roztwér HCl, az do powtdrnego zabarwienia

zawartosci proboéwki.

5. Do zabarwionego roztworu dodawac kroplami 2M roztwdr NaOH, az do
ponownej zmiany barwy roztworu.

e Dlaczego dodanie jondw arsenianowych(lll) spowodowato odbarwienie
roztworu jodu? Jaki typ reakcji obserwujemy.

o W ktdrq strone i dlaczego przesunefo sie potozenie stanu réwnowagi reakcji po
dodaniu do roztworu kwasu solnego (jaki byt tego objaw)?

o W jaki sposdb na potozenie stanu réwnowagi rozpatrywanej reakcji wptynefo
dodanie wodorotlenku sodu?

Doswiadczenie 4
BADANIE WPLYWU STEZENIA REAGENTOW NA POtOZENIE STANU
ROWNOWAGI UKtADU PbCl, — PbS,

Jony chlorkowe wytrgcajq z roztworow zawierajgcych kationy Pb(ll) biaty osad
chlorku otowiu(ll), natomiast jony siarczkowe reagujq z kationami Pb(ll) i
powstaje czarny osad siarczku otowiu(ll). Stan réwnowagi pomiedzy PbCl, i PbS
w obecnosci jondw siarczkowych i chlorkowych opisuje reakcja:

PbCL+S> & PbS+2CI

Wykonanie:
Do trzech probdwek (1, 2, 3) wla¢ po okoto 1 cm? 0,5M Pb(NOs),, nastepnie:
a) do probéwki 1 doda¢ 1 cm® 2M roztworu NaCl.
e Zaobserwowac wyglgd i barwe wytrgconego osadu.
b) do probdwki 2 dodaé 0,5 cm® 2M roztworu Na,S.
e Zaobserwowac wyglgd i barwe wytrgconego osadu.

c) do probéwki 3 doda¢ 1 cm?® 2M roztworu NaCl, a nastepnie (kazdorazowo
mieszajgc zawartos$¢ probowki) 2 krople roztworu Na,S.

® Zaobserwowac zmiane barwy osadu.

d) Po uzyskaniu zmiany barwy osadu, doda¢ nastepnie okoto 1,5 cm*® 6M
roztworu HCI

® Zaobserwowac zmiane barwy osadu.

Dodawanie roztwordw Na,S i HCl mozna powtdrzyc kilkakrotnie.

Obserwacje i wnioski

Interpretacja wynikow:

e Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania chlorku sodu do
roztworu zawierajgcego jony Pb(ll).

e Napisa¢ rownanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania siarczku sodu do
roztworu zawierajgcego jony Pb(ll).

e Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania roztworu Na,S do
probowki z osadem chlorku otowiu(ll).

e Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzqcej podczas dodawania roztworu HCl do
probowki z osadem siarczku otowiu(ll).

e Jak wptywa zmiana steZenia jonéw S i cl w roztworze na przeksztatfcanie sie
osadu chlorku ofowiu(ll) w osad siarczku ofowiu(ll) i odwrotnie?

e Jakg role odgrywa w uktadzie obecnos¢ jonéw H'? Odpowied? uzasadnij
odpowiednimi reakcjami.



Obserwacje i wnioski

Doswiadczenie 5
WPLYW STEZENIA LIGANDA | TEMPERATURY NA ROWNOWAGE REAKCII
TWORZENIA SIE KOMPLEKSOW Z JONAMI Co**
Rézowy akwakompleks [Co(H,0)s** przy zwiekszaniu w roztworze stezenia jonéw
Cl' (dodanie MgCl,) przechodzi poprzez kompleksy mieszane w niebieski kompleks
[CoCl,J. Zwiekszanie stezenia jonow CI (dodanie stez. HCl) pogtebia barwe
niebieskq. Zmniejszanie stezenia jonow ClI poprzez rozcienczanie wodqg Ilub
usuwaniem jondw CI z roztworu (wytrgcanie AgCl) przywraca rézowe zabarwienie
roztworu. Ogrzewanie roztworu rowniez zmienia jego barwe.

prawie oktaedryczny
kompleks rézowy

1. |[Co(H,0)6)** + CI' & H,0 + [CoCl(H,0)s]

prawie oktaedryczny
kompleks rézowy

2. [CoCI(H20)5]+ +C 85 H,O + [COC|2(H20)4]

prawie tetraedryczny
kompleks niebieski

3. [COClz(H20)4] +C 5 3H,0 + [COC|3(H20)]_

tetraedryczny
kompleks niebieski

4. | [CoCl3(H,0)] +CI" S H,0 + [CoCla]*

Wykonanie:
Do 3 probdwek zawierajacych 1 cm® nasyconego roztworu MgCl, (uzyskanego
poprzez dodanie statego MgCl, do roztworu tej soli) doda¢ doktadnie 1 krople 0,5
M CoCl,.
e Zanotowac zmiane barwy.
a) Do pierwszej proboéwki dodac¢ kilka kropli H,O (po kropli pipetka) do uzyskania
lekko niebieskiego zabarwienia, a nastepnie 10 kropli stezonego HCI.
b) Do drugiej probdwki dodac tyle wodly, ile jest roztworu (do zmiany barwy), a
nastepnie ogrzewac w fazni wodne;j.
e Zaobserwowac barwe przed ogrzaniem, na gorgco i po ostygnieciu.
c) Do trzeciej probéwki dodac kilka kropli 0,1 M AgNO:s.
e Zaobserwowac barwe roztworu po opadnieciu biatego osadu AgCl.

Interpretacja wynikow:

e Na podstawie powyziszych obserwacji ocen i uzasadnij, w ktérq strone przesuwa sie
potoZenie stanu rownowagi pod wptywem:
- rozcienczania roztworu,
- dodania stez. HC,
- ogrzania,
- studzenia
- dodania AgNO;s?
e (Czy reakcje przechodzenia akwakompleksu kobaltu(ll) w kompleks chlorkowy sq
egzo- czy endotermiczne ?

Obserwacje i wnioski
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