HEMIJSKA RAVNOTEZA

= U toku hemijske reakcije — koncentracije reaktanata opadaju, koncentracije proizvoda
reakcije rastu.

= Posle nekog vremena od pocetka reakcije — nema merljive promene koncentracije
reaktanata ili proizvoda (u zatvorenom sistemu).

® Takvo stanje sistema je RAVNOTEZNO STANJE — HEMIJSKA RAVNOTEZA ().

= Koncentracije reaktanata i proizvoda reakcije su ravnotezne koncentracije.

N204(g) NZO4(g) - 2N02(g) NZO4(g) = ZNOZ(g)
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HEMIJSKA RAVNOTEZA
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= Hemijska ravnoteza je dinami¢ka — i dalje se odigravaju i direktna i suprotna (povratna)
reakcija.
= U stanju ravnoteze:
* brzine direktne i povratne reakcije su jednake,
* koncentracije reaktanata i proizvoda reakcije su konstantne.




HEMIJSKA RAVNOTEZA =

A+B=C+D

Direktna reakcija: A+ B —C+D Povratna reakcija: C+D — A+ B
V4 = ki [A][B] U = K[ C][D]

Odir = Upov

ky[A][B] = k,[C][D]

k1 _ [C] [D] izraz za konstantu

a k, B [A][B] ravnoteZe

]

HEMIJSKA RAVNOTEZA =

= Homogena ravnoteza — ako su reaktanti i proizvodi reakcije u istoj fazi

= Heterogena ravnoteza — ravnoteza se uspostavlja izmedu vise faza

talog —— rastvor

Pbl,(s) = Pb?*(aq) + 2I-(aq)

tecnost ———= para

Br, () = Bry(g)




k HEMIJSKA RAVNOTEZA =
_ * u homogenim sistemima (smesama gasova, rastvorima)

aA + bB = cC + dD

ravnotezne [C] D] . )
koncentracije KC = a b g ili aq! )
4 [A]"[B]

jedinica: (mol m)* — ZA GASOVE, (mol dm~)*" — ZA RASTVORE

Yv=(c+d)—(atDh)

ravnotezni |1 _ PO)° pD)°
parcijalni pritisci | P PA)* p(B) b

jedinica: (Pa)* — ZA GASOVE

k HEMIJSKA RAVNOTEZA =

« 2O pO)
P a b
P p®B)

PV =nRT => p=§RT=cRT

_[CFRD DI RTY! _ [CI°D] (RT (e
*OAFRT)'BP(RT)[AF[B]

Sr=0=K,=K,

PRIMER?

CO(g) + H,O(g) = CO,(g) + Hy(g)




h HEMIJSKA RAVNOTEZA =

Cly(@) + 20,(g) = 2CIO,(g)

K => K :&2]22: 1,1104 1'1'101_1 l'I'l3
‘ 7 [CL10,] L
— = K(RTY' = 1,110 mol” m” =3,310"" pa-!
K= R R = S Pam? mol K 400K ‘
N,(g) + O,(g) = 2NO(g)
02
K=? K= MOL__ 55107
N, ][O, ]
K,=? K=K=8810° Xy=0

NH,HS(s) = NH;(g) + HyS(g)
K,K=? K = [NH[H,S] K, =p(NHy)p(H,S)

h HEMIJSKA RAVNOTEZA =

NH,COONH,(s) = 2NH;(g) + CO,(g)
K.=? K. =[NH]}CO,
=7 K, = pNH)%(CO)
2KCIO4(s) = 2KCl(s) + 30,(g)
K.=? K=[0)
K,=? K,=pOy’
Bry(e) < 2Br(g)

k=2 k=BL

[Br,]
k=2 K= PB)’°




k HEMIJSKA RAVNOTEZA =

N,(g) + 3H,(g) = 2NH;(g)
__INH,P
¢ N, JH, T
_ _ p(NH,)”
% PN, p(H,)’

= Izraz za konstantu ravnoteZe zavisi od oblika hemijske jednacine:

P(NO,)*
a N,O,(g) = 2NO K, =
( ) 2 4(g) Z(g) P1 p(N204)
. PN,0,)
* za suprotnu reakciju 2NO,(9) = N,O K, =
2(8) 2048 B p(NO, )2

* konstanta ravnoteze suprotne reakcije jednaka je recipro¢noj vrednosti konstante
ravnoteze direktne reakcije

| HEMIISKA RAVNOTEZA [

O 2
®) N,O,(® = 2NO, (@) K, =280

PN;04)

* za reakciju kod koje su
stehiometrijski _
koeficijenti V2N,04() = NO,(g) sz -

pomnozeni sa V2

pINO,)
PpN,O,)"

* kada se stehiometrijski koeficijenti u hemijskoj jednacini pomnoze faktorom n,
nova konstanta ravnoteze se dobija stepenovanjem stare konstante ravnoteze

faktorom n =




k HEMIJSKA RAVNOTEZA =

(©) ) SO,(g) + &5(e) = SO4(2)

__ §50))
" pE0,)p0,)"

Y2
@ NO,(g) = NO(g) + 1495(®) K, =200PO;)

PINO,)
H+@=0) (50.)NO)

P(805)p
* za sloz 3 SO,() + NO,() = SOx(e) + NO K, =———"——
A e 2) + NOR) =80, *NOG — n 7756 ) pNO,)

* kada ravnotezna reakcija predstavlja zbir dve ili vise reakcija, konstanta ravnoteze
ukupne reakcije jednaka je proizvodu konstanti ravnoteza pojedinacnih reakcija

KPs = KP1 KPz I

k HEMIJSKA RAVNOTEZA =
_ ® u heterogenim sistemima

CaCOj4(s) = CaO(s) + CO,(g)

K, = p(CO,)

g ili aq! ><
Kc =[COZ]

= U izraz za konstantu ravnoteze ne ulaze ¢vrste
supstance i tecnosti zato §to:

* ne uticu na polozaj ravnoteze,

* koncentracija, odnosno parcijalni pritisak im je
konstantan, pa su te vrednosti ve¢ ukljucene u
vrednost K.

®= Bez obzira na promenu koli¢ina CaCO; i CaO,
pritisak CO, u sudu se ne menja.

CaO CaCO;, CaO CaCO,



HEMIJSKA RAVNOTEZA =

CO,(g) + C(s) = 2CO(g)

_ pCO)°

" p(CO,)
K - [COP®
[CO,]

CH,COOH(aq) + H,0(l) = CH,COO~(aq) + H;0*(aq) Pb?*(aq) + 2I-(aq) = Pbl,(s)
‘- [CH,COO™][H,0"] >< © - 1
¢ [CH,COOH] C P

]

HEMIJSKA RAVNOTEZA =

= Na osnovu vrednosti (veli¢ine) konstante ravnoteZe moze se proceniti:
* sastav reakcione smese u stanju ravnoteze,
* dali je direktna reakcija spontana.

aA + bB <= cC+ dD

x _lamr x - 2O D"
CoArBP b pB)°
K>> 1 K<< 1
proizvodi reaktanti
K >> 1 K<<1

reaktanti ——  proizvodi I

= Favorizovana je direktna reakcija = Favorizovana je povratna reakcija.

=




| HEMISKA RAVNOTEZA i

P

NO(g) + O4(g) = NO,() + O, K, =K,=6010%na25°C

= U stanju ravnoteze je velika kolicina proizvoda reakcije, a zanematljiva koli¢ina
reaktanata.
= Direktna reakcija je spontana.

N,(@) + O,(2) = 2NO(2) K, =K, = 4,510 na 25°C

= U stanju ravnoteze je velika kolicina reaktanata, a zanemarljiva koli¢ina proizvoda
reakcije.
= Direktna reakcija nije spontana.

k HEMIJSKA RAVNOTEZA =
_ ® uticaj promene uslova na sistem u ravnotezi

= Ako se na sistem u ravnotezi deluje promenom nekog od faktora ravnoteze (s, p, T...),

polozaj ravnoteze ¢e se pomeriti u smeru suprotstavljanja promeni...
e ili...sistem u ravnotezi reaguje na nacin kojim se ublazava (ponistava) dejstvo

promene.

(Y BT Sl eSilieteitll — dodatak ili uklanjanje reaktanata ili proizvoda reakcije
* dodatak supstance — mora da se utrosi
* uklanjanje supstance — mora da se nadoknadi

= Uspostavlja se novo ravnotezno stanje, pri cemu je K nepromenjeno, a promenile su se
sve ravnotezne koncentracije.




| HEMIJSKA RAVNOTEZA [

= Povecanje koncentracije reaktanta — ravnoteza se pomera u desnu stranu, favorizuje se

direktna reakcija, trosi se dodati reaktant.

N;04(g) = 2NO,(g)

Dodatak N,O, I —_—

* Povecanje koncentracije proizvoda reakcije — ravnoteza se pomera u levu stranu,

favorizuje se povratna (suprotna) reakcija, trosi se dodati proizvod reakcije.

N,0,(g) = 2NO,(g)

~=— | Dodatak NO, I

| HEMpsKa RAVNOTEZA [

= Smanjenje koncentracije reaktanta — ravnoteza se pomera u levu stranu, favorizuje se

povratna reakcija, stvara se (nadoknaduje) uklonjeni reaktant.

N,O,(2) = 2NO, ()

Uklanjanje N,O, I -~

= Smanjenje koncentracije proizvoda reakcije — ravnoteza se pomera u desnu stranu,
favorizuje se direktna reakcija, nadoknaduje se uklonjeni proizvod reakcije.

N,O,(2) = 2NO,()

——> | Uklanjanje NO, I




h HEMIJSKA RAVNOTEZA

< uticaj promene pritiska

* promena parcijalnih pritisaka (p) reaktanata ili proizvoda reakcije u gasovitom
stanju (dodatak ili uklanjanje) ima isti uticaj na polozaj ravnoteze kao promena
koncentracije (p; = ¢RT):

a povecanje p; reaktanta i smanjenje p; proizvoda reakcije — ravnoteza

se pomera u desnu stranu, favorizuje se direktna reakcija;
o smanjenje p; reaktanta i povecanje p; proizvoda reakcije — ravnoteza
se pomera u levu stranu, favorizuje se suprotna reakcija.

* promena ukupnog pritiska u sistemu <> promena zapremine:
o povecanje pritiska <> smanjenje zapremine; — RT/V
@ smanjenje pritiska <> povecanje zapremine. p=nRT/

h HEMIJSKA RAVNOTEZA

[ povecanje pritiska — potiskivanje klipa — sabijanje sistema —
smanjenje zapremine.

a povecanje ukupnog pritiska pomera polozaj ravnoteze u smeru
u kome nastaje manja koli¢ina gasova. Smanjenjem ukupne
koli¢ine gasova smanjuje se ukupni pritisak.

N,O,(2) = 2NO,(2)

bezbojan mrk

[Fosemer] ~—
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| HEMISKA RAVNOTEZA i

N,(g) + 3H,(g) = 2NH;(g) CO,(g) + C(s) = 2CO(gQ)

— Povceniep | ~—

SO,(@) + 20,() = SO5(®) N, + O, = 2NO(g)

Smanjenje p | €= Smanjenje p Inema promene

o promena ukupnog pritiska nema uticaj na
ravnotezni sistem kod kojeg je X» = 0.

| HEMIISKA RAVNOTEZA [

< uticaj promene temperature

* zavisi od toplotnog efekta reakcije:
a endotermna reakcija (troSenje toplote) favorizuje se povecanjem #
(dovodenjem toplote);
o egzotermna reakcija (oslobadanje toplote) favorizuje se smanjenjem #
(odvodenjem toplote).

—f o
o i E Povecanje # =3

Smanjenje 7 <=

v end

[Co(H,0)]*" + 4CE 5> [CoCL]* + 6H,O  AH®>0

11



HEMIJSKA RAVNOTEZA =

= Promena #dovodi do pomeranja polozaja ravnoteze jer dolazi do promene vrednosti
konstante ravnoteZe, koja zavisi od temperature:

K= Ae—A(He/RT I

® Promena vrednosti K sa temperaturom:

* ako je A,H®< 0 = sa povecanjem / favotizuje se suprotna reakcija = ravnoteza
se pomera u levu stranu = koncentracija proizvoda reakcije opada, a reaktanata
raste = opada vrednost K.

« ako je A,H®> 0 = sa povecanjem ¢ favorizuje se direktna reakcija = ravnoteza
se pomera u desnu stranu => koncentracija proizvoda reakcije raste, a reaktanata
opada = raste vrednost K.

= Promena koncentracije 1 pritiska dovodi do pomeranja polozaja ravnoteze, ali ne dolazi
do promene vrednosti K.

e

HEMIJSKA RAVNOTEZA

= Kako se moze povecati prinos amonijaka u reakciji industrijskog dobijanja Haber-Bosovim
postupkom?

N,(@) + 3H,(g) = 2NH,()  AH® =-92,2 kJ mol™!

* ¢ = (ili p) uklanjanje amonijaka iz reakcione smese favorizuje direktnu reakciju.
Amonijak se kontinualno odvodi selektivnom kondenzacijom (NH; kljuca
na —33 °C, N, na =196 °C, H, na —253 °C).

* p = povecanje ukupnog pritiska favorizuje direktnu reakciju. Reakcija se izvodi
na visokom pritisku (~20 MPa).

* /= hladenjem se favorizuje direktna reakcija, ali je brzina reakcije veoma mala.
Povecanje 7 ¢e ubrzati reakciju, ali vrednost K opada i favorizuje se
suprotna reakcija. Kompromis: reakcija se izvodi na povisenoj temperaturi
(oko 450 °C) uz koriséenje katalizatora (Fe, Al,O;, K,O).

K, = 0,094 Pa? na 25 °C K, = 4410 Pa? na 450 °C

12



HEMIJSKA RAVNOTEZA =

Reakciona koordinata

® Katalizator smanjuje I, i direktne i povratne reakcije.
= Dodatak katalizatora:

* ne menja vrednost K,

* ne dovodi do promene polozaja ravnoteze,

* sistem brze dostize stanje ravnoteze.

ey

HEMIJSKA RAVNOTEZA =

Pomeranje poloZaja Promena konstante
Promena . -
ravnoteze ravnoteze, K

Koncentracija DA NE
Pritisak DA NE
Zapremina DA NE
Temperatura DA DA
Katalizator NE NE

e
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| HEMIJSKA RAVNOTEZA [

= Reakcija dobijanja sumpor-trioksida je ravnotezna reakcija koja se moze predstaviti
sledecom termohemijskom jednacinom:

2S0,(g) + O,() = 2S04(g) AH® <0

Objasniti kakav ¢e uticaj na koli¢inu dobijenog sumpor-trioksida imati slede¢e promene:
a) uvodenje kiseonika

b) povecanje temperature

) smanjenje zapremine reakcionog suda

d) dodatak katalizatora

| HEMpsKa RAVNOTEZA [

® Napisati izraze za konstante ravnoteze K i K, reakcije prikazane hemijskom jednacinom:

3Fe(s) + 4H,0(g) = Fe,0,(s) + 4H,(g) AH® <0

Objasniti kako ¢e sledece promene uticati na polozaj ravnoteze:
a) dodatak gvozda

b) smanjenje temperature

) smanjenje pritiska u sudu
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