Metodyka i praktyka szkolna -

Stan rownowagi

chemicznej

Scenariusz lekcji chemii w szkole ponadgimnazjalnej

Scenariusz ten uzyskat | nagrode w konkursie, pod tym samym tytutem,
ogtoszonym na tamach naszego czasopisma. Realizacja scenariusza
wymaga co najmniej trzech jednostek lekcyjnych. Do jego realizacji

nie jest konieczna znajomo$¢ zagadnien kinetyki reakcji chemicznych.

B WEODZIMIERZ KUSMIERCZUK

Cele ogolne lekcji:

e Wyjasni¢ znaczenie termindw: odwra-
calnos¢ reakcji chemicznej, rownowaga
chemiczna i jej dynamiczny charakter,
stan rownowagi.

e Zapoznal z prawem rownowagi (prawem
dzialania mas) i stalg rownowagi.

e Wskaza¢ na mozliwosci sterowania
przebiegiem reakcji chemicznej i na-
uczy¢ postugiwania sie regulg przekory.

Cele operacyjne:
Uczen wie:

e co to jest reakcja odwracalna

e na czym polega dynamiczny charakter
rownowagi chemicznej

o kiedy w uktadzie ustala si¢ stan rowno-
wagi

e czego dotyczy prawo rownowagi (prawo
dziatania mas)

e 7e stalg rownowagi oblicza si¢ na pod-
stawie stezen réwnowagowych w stalej
temperaturze

e 7e stata rbwnowagi zalezy tylko od tem-
peratury

o 7e katalizator nie wplywa na stan rowno-
wagi
Uczeh umie:

e wyjasni¢, czym rdzni si¢ stan stacjonarny
od stanu réwnowagi
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e zapisaC prawo dzialania mas na podsta-
wie rownania reakcji w uktadach homo-
genicznych i heterogenicznych

e zinterpretowa¢ warto$¢ liczbowa stalej
roOwnowagi reakcji

o stosowaC regule przekory w sytuacjach
zmian: iloSci reagenta, jego stezenia, ci-
S$nienia, objetosci, temperatury

e postugiwaé si¢ prawem réwnowagi do
sterowania kierunkiem przebiegu reakcji

e okresla¢ wplyw rozcieficzania (zatgza-
nia) na rownowage

e przeprowadzac¢ obliczenia dotyczace sta-
nu réwnowagi reakcji.

Metoda: problemowa

Materialy: Arkusze do ¢wiczen (zalaczni-
ki I, II i III), odczynniki i sprzet laborato-
ryjny podane w opisie do$wiadczen.

PRZEBIEG LEKCJI
Czes¢ wprowadzajaca: Odwracalnosc re-
akcji chemicznej

N: Zapisujac réwnania reakcji i oblicza-
jac na podstawie iloSci substratu ilo$¢ pro-
duktu zaktadaliSmy, ze przynajmniej jeden
z substratow przeksztalci si¢ catkowicie
w produkt(y). Czy zalozenie to jest praw-
dziwe? Sprawdzimy to na przykladzie reak-
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cji zobojetnienia stabego dwuprotonowego
kwasu szczawiowego mocng zasada, wodo-
rotlenkiem sodu.

Zapiszcie rOwnanie reakcji wodorotlen-
ku sodu z kwasem szczawiowym H,C,0,.
Jednym z produktoéw jest sol ,,obojetna”,
szczawian sodu. W jakim stosunku molo-
wym reaguja ze soba te substancje?

Doswiadczenie 1. i 2.

Odczynniki i sprzet: roztwory mianowane
— 1 mol-dm™ NaOH i 0,5 mol-dm™ kwas
szczawiowy (sporzgdzone np. z gotowych
odwazek analitycznych), fenoloftaleina, pi-
peta wielomiarowa 5 cm’, krystaliczny
szczawian sodu, woda destylowana, probow-
ki, szpatutka.

1. Do probéwki wprowadz za pomocg pi-
pety po 5 em® 1 mol"dm™ roztworu NaOH
10,51 mol-dm™ roztworu kwasu szczawio-
wego. ZawartoS¢ wymieszaj. Czy uzyte ilo-
$ci zasady i kwasu sg stechiometryczne?

Dodaj do otrzymanego roztworu 3 kro-
ple roztworu fenoloftaleiny. O czym §wiad-
czy r6zowe zabarwienie roztworu?

Whiosek: Mimo stechiometrycznej ilosci
kwasu, cze$¢ wodorotlenku sodu nie prze-
reagowala, zatem pozostala tez czes¢ kwa-
su szczawiowego.

2. Do probowki zawierajacej ok. 10 cm’
wody destylowanej dodaj szczypte statego
szczawianu sodu, wymieszaj do rozpuszcze-
nia soli, a nastgpnie dodaj 3 krople roztwo-
ru fenoloftaleiny.

O czym §$wiadczy rézowe zabarwienie
roztworu?

Whiosek: Szczawian sodu reaguje z wo-
da. Jednym z produktow jest wodorotlenek
sodu (drugim musi by¢ kwas szczawiowy).

N: Sytuacja, ktérg zaobserwowaliScie
w doswiadczeniu 1. nie jest bynajmniej wy-
jatkowa. Reakcje chemiczne, w ktorych
substraty nie przeksztalcaja si¢ catkowicie
w produkty sa pospolite. Reakcje takie, to
reakcje odwracalne.

Stan, w ktorym nie obserwuje si¢ dal-
szego postepu reakcji, mozna osiagnaé

takze wychodzac od produktow tej reakcji,
co zaobserwowaliScie w doswiadczeniu 2.
Zapis tej reakcji mozna przedstawi¢ naste-
pujaco:

2NaOH + H,C,0, ===

<> Na,C,0, + 2H,0

Strzalki o przeciwnych grotach ozna-
czaja, ze w kazdym momencie substancje
po lewej stronie przeksztalcaja si¢ w te po
stronie prawej, i odwrotnie. Podzial na
substraty i produkty staje si¢ umowny i za-
lezy od sposobu zapisania rOwnania reak-
cji. Wszystkie reagenty tworza jeden ukfad,
a reakcje zapisane ,,w prawo” i ,,w lewo” sg
wzajemnie uwarunkowane.

Odwracalnosé odnosi si¢ do wszelkich
procesow molekularnych, takze fizycznych,
np. takich jak rozpuszczanie czy przemiany
fazowe.

CzeS¢ postepujaca:
I. Réwnowagi chemiczne

N: Skoro reakcje moga by¢ odwracalne,
to w chwili, w ktorej iloSci substratow
i produktow przestaja zmieniaé si¢, nie ma
postepu reakcji. Na poziomie makrosko-
powych parametréw ukfadu zmiany juz nie
zachodza, natomiast na poziomie moleku-
larnym reakcje w obu kierunkach nadal
biegna, ale z jednakowa niezerowg szybko-
Scig. W tym samym czasie taka sama ilo$¢
kazdego z reagentdw zanika, jak i powsta-
je. Stan taki nazywamy rownowagg dyna-
miczna.

Warunkiem osiagniecia przez reagenty
stanu rownowagi jest dynamika procesow
molekularnych!

Nie wystarczy zmieszanie ze soba re-
agentow.

Jesli przypominacie sobie reakcje estry-
fikacji i odwrotna do niej reakcje hydroli-
zy, to odpowiadaja one warunkom reakcji
odwracalnej. SprawdZzmy jakie warunki
trzeba zapewni¢, aby mozna bylto osiagnaé
stan réwnowagi podczas hydrolizy aspiry-
ny, zwiazku, ktéry jest estrem kwasu
octowego.
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Doswiadczenie 3.

Odczynniki i sprzet: aspiryna, stezony
H,SO,, woda, pipeta, probowki, palnik

Do probdéwki wypelnionej w 1/3 woda
wrzué pol tabletki aspiryny.

Po rozpuszczeniu sprawdz zapach za-
wartoSci. Nastepnie ogrzej zawarto$¢ i po-
wtornie sprawdz zapach.

Dodaj pipeta ok. 2 cm® stezonego kwasu
siarkowego, ogrzej i znowu sprawdz za-
pach.

N: O czym swiadczy zapach octu w trze-
ciej probie? U: Utworzyl si¢ kwas octowy,
tzn. zaszla reakcja hydrolizy.

N: Jaka byla rola kwasu siarkowego w tej
reakcji? U: Byl katalizatorem.

Wniosek: Hydroliza aspiryny (estru)
i dojScie do stanu rownowagi reakcji wyma-
ga niezerowej szybkoSci reakcji, tj. odpo-
wiedniej temperatury i katalizatora.

N: Makroskopowa szybkos$¢ reakcji
w stalej temperaturze osiagga po pewnym
czasie warto$¢ zerowa. Czas ten zalezy
od szybkoSci reakcji, a wysoka temperatura
i katalizatory skracaja go. Mamy wowczas
stan rownowagi. W stanie tym wszystkie
parametry uktadu maja ustalone wartoSci
zwane wartosciami rownowagowymi. Kata-
lizator nie wplywa na réwnowage, tylko
pozwala ja szybciej osiggnad.

Definicje:
1. Uklad jest izolowany, jezeli nie wymienia
z otoczeniem masy (substancji) ani energii.
2. Ukilad homogeniczny sklada si¢ z jednej
fazy i moze to byc pojedyncza substancja,
mieszanina gazow lub roztwdr
Uwaga!l: Pojecie fazy powinno by¢
uczniom znane lub trzeba je zdefiniowac.
Wigze sie z tym pojeciem okreslenie parame-
try intensywne.

Zasada przyrody: Jezeli reakcja che-
miczna (lub dowolny proces molekularny)
biegnie w ukladzie izolowanym, to po ja-
kim§ czasie ustali si¢ stan rOéwnowagi,
w ktorym wszystkie parametry ukfadu osia-
gaja stale wartoSci.
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Jezeli uktad jest homogeniczny, to row-
nowaga dotyczy jego kazdego makrosko-
powego fragmentu. Oznacza to, ze stan
rownowagi takiego ukfadu mozna opisac
podajac tylko warto$ci parametréw nieza-
leznych od wielkoSci ukladu, tzw. parame-
trow intensywnych. W szczegdlnosci sa to
temperatura (7), ciSnienie (p) i st¢zenia
molowe wszystkich sktadnikow uktadu.
Roézne stany réwnowagi to rézne zestawy
wartodci tych parametrow.

Kazda reakcja w uktadzie izolowanym
moze by¢ traktowana jako odwracalna, a to
oznacza, ze w stanie rOwnowagi musza wyste-
powac wszystkie reagenty, chociaz ilosci (ste-
zenia) niektorych moga by¢ bardzo mate.

Problem: Jezeli w danej chwili wszyst-
kie parametry poszczegblnych czesci na-
szego ciala majg ustalone wartoSci, czy
oznacza to, ze jako organizm jesteSmy
w stanie rOwnowagi?

Dyskusja... nie dluzsza niz 5 minut! Na-
uczyciel koryguje wypowiedzi i wyjasnia:
NIE! Chociaz parametry organizmu moga
by¢ w danej chwili state, organizm nasz
utrzymuje stala temperature, ale ciagle
oddaje energi¢ do otoczenia, wymienia
substancje z otoczeniem, reakcje utlenia-
nia biegna w jednym kierunku, etc. Stan
taki nazywamy stanem stacjonarnym.
Uktad w réwnowadze musi by¢ ukladem
izolowanym! Ale... W odniesieniu do jed-
nostkowych procesOw w poszczegdlnych
czeSciach organizmu mozemy mowic
o rownowagach i do ich opisu stosowac do-
brze poznane przez nauke prawa dotycza-
ce rownowag. Mozemy wplywaé na stan
tych rébwnowag, a to moze by¢ kwestig zy-
cia badz Smierci.

Uwaga: Tekst ¢wiczeri uczniowie otrzy-
mujg jako zalgcznik (zalacznik 1, s. 44).

II. Prawo réwnowagi (prawo dzialania
mas)
N: Jezeli w uktadzie homogenicznym za-
chodzi reakcja odwracalna przedstawiona
umownym zapisem:
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aA+bB==>=cC+dD
to w stanie rownowagi st¢zenia molowe
wszystkich reagentow spelniaja zaleznos¢,
ktora wynika z réwnania reakcji.
_[Cr oy
[A]'[BY
K jest dla reakcji w stalej temperaturze
wielkoScia stata (liczba) i nazywa si¢ stalg
rownowagi reakcji. Zaleznos¢ ta zostala
odkryta do§wiadczalnie i nazwana prawem
dzialania mas (tzw. ,ymasy aktywne”, to
w dawnej terminologii st¢zenia). Prawo to
jest wnioskiem z praw termodynamiki dla
uktadéw w stanie rownowagi i ma og6lniej-
sze odniesienia, takze do procesow fizycz-
nych. Traktujcie je jako prawo przyrody.
Poniewaz jego nazwa nie nasuwa zadnych

skojarzen, nazwiemy je PRAWEM ROW-
NOWAGI.

Funkcja stezeni rownowagowych sub-
stratow i produktow, ktorej posta¢ wynika
z réwnania reakcji, ma dla danej reakcji,
w okreSlonej temperaturze, warto$¢ stala.
Liczba ta to stala réwnowagi. W warun-
kach niezbyt wielkich ci$nien stata réwno-
wagi zalezy wylacznie od temperatury.
WartosSci stalych rownowag uzyskuje-
my z pomiar6éw, np. stezen réwnowago-
wych lub zwigzanych z nimi innych wielko-
§ci. Na podstawie wartoSci liczbowej tej
statej mozemy stwierdzié, czy w stanie rOw-
nowagi reakcji przewazajg substraty
(K << 1), produkty (K >> 1), czy tez ilo-
Sci substratow i produktoéw sg poréwnywal-
ne (K ~ 1) (zalacznik II).

Zaltacznik 1

Cwiczenia: ,,Odwracalnos¢ proceséw chemicznych i fizycznych”.

. Jezeli ogrzewamy w otwartym tyglu weglan wapnia, to reakcja zachodzi do konca

i otrzymujemy tlenek wapnia i dwutlenek wegla.
CaCO;(s) —> CaO(s) + CO,(g)

Tlenek wapnia przechowywany w otwartym pojemniku, w temperaturze otocze-
nia przeksztalci si¢ catkowicie w weglan wapnia, tzn. zachodzi reakcja odwrotna.
Obie reakcje sa jednak nieodwracalne. Jakie warunki powinny by¢ spetnione, aby
reakcja byta odwracalna, tj. osiggneta stan rownowagi?

s — substancja stata, g — gaz

Zapisac WIIOSEK: . . . .. .ot

. Jezeli do szklanki z lodem dolejemy wody i bedziemy kontrolowali temperature

mieszaniny, to po pewnym czasie ustali si¢ ona na wartosci 0°C.
— Czy oznacza to, ze ustalil si¢ stan rownowagi dla procesu topnienia? (co dzieje sie
z ilosciami obu faz?)

Whiosek: Do utrzymania stanu rownowagi nie wystarczy, aby uktad byt zamknie-

ty. Nie moze on tez wymienia¢ energii z otoczeniem.

Chemia w Szkole
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Zalacznik 11
Uwaga: Pierwsze przyklady rozwigzujemy na lekcji, zas pozostale sq zadaniem do-
MOWym.
1. Zapisz prawo rownowagi (wyrazenie na stalg rownowagi) dla nastepujacych re-
akcji w uktadach homogenicznych:

a.2S0,(g) + O,(g) ===250,3) K, =

a

b. COClL(g) === CO(g) + Cl,(g) K, = K, = 12,2 (900 K)

c. Hy(g) + Cly(g) === 2HCl(g) K, = K, = 1,810 (298 K)
d. COCl,(g) + H,(g) === CO(g) + 2HCl(g) K, =

e. HCIO(ag) =<=== H*(aq) + Cl0(aq) K, = K, = 5107 (298 K)

f. NH, " (ag) + PO, (aq) =<=== NH,(aq) + HPO,* (aq) K; =

g NH,"(ag) + H,0 === NH,(aq) + H;0%(aq) K,= K,=5610"

h. PO, (aq) + H;0"(ag) === HPO,(aq) + H,O K, = K, =7,710"
2. Ze sformufowania prawa dzialania mas wynika, ze:

A. Stata rownowagi reakcji zapisanej w odwrotnym kierunku jest rowna 1/K.

B. Stala rownowagi reakcji zapisanej jako suma réwnan reakeji 1 i 2 jest rowna

Ky K,

C. Stala rownowagi reakcji zapisanej jako roznica rownan reakcji 1 i 2 jest rowna
K//K,

Sprawdz, na podstawie éwiczenia 1, ze:

1. K, = KK, 2. K, = KiK,

3. dla reakcji 2SO,=<=== 2SO, + O,; K = 1/K,
— Jakie praktyczne znaczenie majg te wiasciwosSci? . .. ... ... Lol

—ObliczwartoSci: KyiK; . ..o
— Na podstawie wartosci liczbowych statych rownowag z ¢wiczenia 1 okreSl, czy
w podanych warunkach réwnowaga ,,sprzyja” produktom reakcji, czy substratom.

3. A. Oblicz wartos¢ stezeniowej stalej rownowagi syntezy amoniaku

Ny(g) + 3H,(g) === 2NH,(g)
jezeli w temp. 200°C rownowagowe ste;zenla Wynosza: [N,] = 2,12 mol- dm™
[H,] = 1,75 mol dm’, [NH;] = 84,3 mol dm™

B. Dla reakcji przedstawionej rownaniem: PCls(g) == PC13(g) + Cl,(g) stata
rOwnowagi w temp. 500°C, K = 35. Jakie jest stezenie rownowagowe Cl,, jeze-
li stezenia PCl; i PCl; wynosza odpowiednio 0,015 mol: dm™ i 0,78 mol-dm™?

Poréwnaj stezenia obu produktow tej reakcji. Czy wynik obliczenia jest dla Cie-
bie zaskakujacy?

Komentarz nauczyciela: Jak pamietasz, stan rownowagi uktadu mozna osiggngcé
wychodzqc z substratow lub produktow bgdZz mieszajgc ze sobg jedne i drugie. Stezenia
rownowagowe nie muszq byé w relacji molowej wynikajgcej z rownania reakcji, nato-
miast ich zmiany na skutek postepu reakcji zawsze!
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Zatacznik 11, cd.
Roéwnowagi w ukladach heterogenicznych
N: Jezeli ktory$ sktadnik uktadu réwnowagowego jest cialem statym lub czysta
ciecza, to stezenie molowe tej substancji jest wielkoScig stata, charakterystyczng dla
tej substancji. W wyrazeniu na stala rownowagi substancje takie pomija si¢ (w miej-
scu stezenia tej substancji jest liczba 1). Dlaczego mozna tak postapic?

Przykiad 1. C(s) + H,0(g) =<====CO(g) + H,(g); K =([CO][H,])/[H,0]
Przyklad 2. Ag,CrO,(s) === 2Ag*(ag) + CrO,”; K = [Ag'][CrO,*]
Przyktad 3. H,0(c) === H,0(g); K = [H,0(g)]

Przyklad 4. Autodysocjacja wody: H,O(c) <=2 H"(aq) + OH (aq);

K, = [H'][OH"] = 107 (T = 298 K)

N: W tym przypadku zmiana st¢zenia wody spowodowana rozpadem na jony jest
niemierzalnie mata. Dla réwnowag w rozcieficzonych roztworach wodnych, w kt6-
rych reagentem jest woda przyjmuje si¢, ze zmiana jej stezenia jest znikoma i steze-
nie molowe wody przyjmuje si¢ za stafe.

4. Zapisz wyrazenie na stala rownowagi nastepujacych proceséow w uktadach hetero-
genicznych.

a) L(s) === 1,(g) K=

b) Cay(PO,),(s) <=2 3Ca**(aq) + 2P0, (aqg) K=

¢) C(s) + H,0(g) === CO(g) + H,(g) K=

d) AgCl(s) + 2NH;(aq) === Ag(NH;), " (aq) + CI'(aq) K=

e) CaCOs(s) + CO,(aq) + H,O(c) =<=== Ca’*(aq) + 2HCO, (aq) K =

5. Zapisz rdwnania nastepujacych reakcji z najmniejszymi catkowitymi wspoiczynni-

kami stechiometrycznymi. Zaznacz stany reagentow. Zapisz wyrazenia na prawo

rOwnowagi.

a) Gazowy czasteczkowy wodor rozpada si¢ na atomy.

b) Gazowy azot i gazowy tlen tacza si¢ w gazowy tlenek diazotu.

c¢) Jony wapnia i jony fosforanowe(V) w roztworze tacza si¢ tworzac staly fosfo-
ran(V) wapnia.

d) Staly tlenek zelaza(I11) reaguje z gazowym wodorem tworzac stale zelazo i pa-
re wodng.

e) Staly chlorek otowiu(II) rozpuszcza si¢ w wodzie.

f) Staly weglan amonu rozktada si¢ na gazy: amoniak, ditlenek wegla i wode.

Co to jest iloraz reakcji 0?

Jezeli na podstawie stezen, ktore nie odpowiadaja stanowi rownowagi obliczymy
dla reakcji w statej temperaturze wartos¢ funkcji wynikajacej z prawa rownowagi, to
nie jest ona rowna K. Warto$¢ ta nosi nazwe ilorazu reakcji (Q) i nie jest dla niej
wielkoScia statg. Warto§¢ O w danym momencie informuje nas o tym, w ktora stro-
ne¢ biegnie reakcja, o ile znamy warto§¢ jej statej rownowagi. Poniewaz uktad dazy
do stanu réwnowagi, to warto$¢ Q zbliza sie do K.

Jesli O < K, to reakcja biegnie w prawo (wyjasnij dlaczego). Jesli Q > K, to reak-
cja biegnie w lewo. Gdy O = K, to reakcja jest w stanie rOownowagi.

Chemia w Szkole
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Zatacznik 11, cd.

6. 1. W naczyniu o pojemnosci 5 dm® umieszczono 0,035 mola SO,, 0,500 mola

SO,(Cl, i 0,080 mola Cl,. Zawarto$¢ umieszczono w termostacie o temperatu-
rze 100°C. Stezeniowa stata rownowagi reakcji:
SO,Cl,(g) === SO,(g) + Cl,(g) w tej temperaturze, K = 0,078
— Oblicz poczatkowe stezenia molowe reagentdw.
— Zapisz wyrazenie na Q tej reakcji i oblicz warto$¢ Q dla stezen poczatkowych.
— Pordwnaj warto$¢ Q z wartoscia K i okresl, w ktorg strone biegnie reakcja.
. Chlorek otowiu(II) jest sola trudno rozpuszczalng. W roztworze nasyconym tej
soli ustala si¢ rownowaga:
PbCl,(s) =<===Pb*"(aq) + 2Cl (aq)
Stata rownowagi dla tego procesu (tzw. iloczyn rozpuszczalnosci) w temperatu-
rze 25°C, K = 2:10°.
Zmieszano ]ednakowe ob]t;tosm roztworéw 0,02 mol-dm™ Pb(NO;),
i 0,02 mol-dm > NaCl. Czy ustali si¢ stan rownowagi ww. procesu, tj. czy wytra-
ci si¢ osad PbCl,?
— Oblicz stf;zema jonow Pb** i CI PO zmieszaniu roztworow.
— Zapisz wyrazenie na Q (w tym wypadku nazywa si¢ on iloczynem jonowym),
oblicz jego warto$¢ i poréwnaj z K.

— Zapisz wniosek.

IIL. Sterowanie przebiegiem reakcji
i reguta przekory

N: Dynamiczny charakter rownowagi re-
akcji chemicznej sprawia, ze zmienia si¢ ona
juz pod wptywem niewielkiego bodzca. Row-
nowaga dynamiczna jest plastyczna i mozna
ja_ksztaltowac. Analogia z mechaniki moze
by¢ zachowanie masywnego pojazdu. Jesli
samochod lub samolot s3 w ruchu, to nie-
wielka zmiana w potozeniu kierownicy czy
sterOw zmienia znaczaco jego tor. W przy-
padku statycznym, taka zmiana pozostafaby
bez reakcji. Mozemy $wiadomie zaburzaé
rownowage w taki sposob, aby proces zacho-
dzit ciggle i to w jednym pozadanym kierun-
ku. Wowczas, nawet gdy wartos¢ stalej row-
nowagi dla produktu nie jest korzystna,
mozemy uzyskac znaczny stopien przeksztal-
cenia substratow. Musimy zmienia¢ parame-
try uktadu w taki sposob, aby zmierzat on do
nowego stanu réwnowagi poprzez reakcje
w wybranym kierunku.

W stalej temperaturze (K ma wowczas
okreslong warto$¢) rownowagi mozna prze-
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suwaé zmieniajac stezenia reagentow.
Kierunek reakcji prowadzgcej do nowe-
go stanu rownowagi, lub brak reakcji
ukladu, wynika z postaci prawa rownowa-
gi. Jezeli zwigkszymy (zmniejszymy) tylko
stezenia substratow (mianownik utamka), to
w nowym stanie rownowagi muszg wzrosnaé
(zmale€) stezenia produktow i reakcja bie-
gnie w prawo (w lewo). Moze to dotyczyé¢
jednego lub wigcej substratéw. Analogicznie
jest ze zmiang stezen produktow. Mozna to
zrealizowa¢ dodajac do uktadu lub usuwajac
z niego (na rozne sposoby) odpowiednie
substancje. Zmieniajac ilo§¢ jednego z re-
agentow musimy przeanalizowac, jak wply-
nie to na jego stezenie, oraz st¢zenia pozo-
statych reagentdéw. Zmiana iloSci stalej
substancji nie wplynie na rdwnowagg, o ile
nie usuniemy jej catkowicie.

W uktadach gazowych stezenia zmienia-
ja sie, gdy zmienia si¢ objeto$¢ lub ci$nie-
nie w ukfadzie.

Pytanie: Kiedy zmiana cisnienia nie wply-
nie na stan rownowagi reakcji? . . . ... ...
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U: Jesli wsrod reagentow nie wystepujg
substancje gazowe.

N: Nie tylko wtedy. Jesli w wyniku reak-
cji nie zmienia si¢ liczba moli gazoéw, wOw-
czas zmiana ci$nienia prowadzi do innych
stezen rGwnowagowych bez naruszenia sa-
mej rownowagi.

Zadanie domowe dla chetnych:

Wykazcie, ze dla reakcji syntezy tlenku
azotu z pierwiastkow zmiana cisnienia nie
narusza rownowagi.

Regula przekory

Inny sposob naruszenia rownowagi pole-
ga na zmianie wartoSci stalej rownowagi,
co mozna osiagna¢ zmieniajac tempera-
ture. Rodzaj zaleznoSci temperaturowej K
zalezy od rodzaju efektu cieplnego reakc;ji.
Dla reakcji egzotermicznych (AH < 0) stata
rownowagi maleje ze wzrostem temperatu-
ry, za§ dla reakcji endotermicznych
(AH > 0) zwicksza si¢. W nowej temperatu-
rze stezenia rownowagowe produktéw zmie-
nig si¢ w odpowiedni sposob. Ten rodzaj za-
leznoSci wynika z praw termodynamiki,
a tych poznawac nie bedziemy.

Prostszym sposobem okreslania wplywu
zmiany parametrOw na stan rGwnowagi jest
postugiwanie si¢ empiryczng regula, zwana
regulq Le Chateliera lub regulq przekory.

Jej tre$§¢ mozna sformulowad nastepuja-
co: Jezeli zmienimy ktoryS z parame-
trow intensywnych roéwnowagi (7, p,
stezenie lub liczbe reagentéow), to
w ukladzie zachodzi reakcja, ktora pro-
wadzilaby do redukcji tej zmiany.

Komentarz: Nowy stan rownowagi, do
ktorego zmierza uklad po zmianie parame-
trow, moze byc osiggniety, gdy prowadzgca
do niego reakcja powodowalaby efekt prze-
ciwny do wprowadzonej zmiany. W tym sen-
sie odpowied? ukladu na zmiane jest prze-
korna. Nie oznacza to, ze pierwotna wartos¢
parametrow zostanie przywrocona!

Reguta ta jest uzyteczna, gdy zmiana doty-
czy jednego z parametrow Ilub stezei samych
substratow lub samych produktow. Gdy zmia-
ny dotyczq kilku parametrow rownoczesnie,
odpowiedzZ na to, w ktorg strone (substratow
czy produktow) przesunie si¢ rownowaga,

mozna uzyskac tylko na podstawie prawa

rownowagi, ktore ma charakter ilosciowy.
Regute przekory mozna rozbi¢ na kilka

uszczegOtowionych twierdzen dotyczacych
wplywu na rownowage zmiany jednego pa-
rametru.

1. Jezeli zwigkszymy (zmniejszymy) steze-
nie ktdrego$ z reagentow, to rownowaga
przesunie si¢ w kierunku jego prze-
ksztalcenia (odtworzenia).

2. Jezeli zwigkszymy (obnizymy) ci$nienie
w ukladzie gazowym, to rOéwnowaga
przesunie si¢ w kierunku zmniejszenia
(zwickszenia) liczby moli gazdw. Jezeli
liczba moli gazowych substratéw i pro-
duktéw jest jednakowa, to zmiana ci-
$nienia nie narusza rOwnowagi.

3. Zmiana objetosci uktadu gazowego jest
rownowazna zmianie ci$nienia (para-
metr intensywny) zgodnie z rdGwnaniem
pV = constans. Patrz punkt 2.

4. Jezeli podwyzszymy temperaturg, co jest
rownowazne dostarczeniu ciepla, to zaj-
dzie reakcja z pobraniem ciepta (endo-
termiczna). Obnizenie temperatury
przesunie rOwnowage w strong¢ procesu
egzotermicznego. W obu sytuacjach
zmienia si¢ warto$c¢ statej rownowagi.
Regutfa Le Chateliera umozliwia proste

odtworzenie zaleznoSci temperaturowej

statej rbwnowagi. Ze wzrostem temperatu-
ry K ro$nie dla rekcji endotermicznej

(przesunigcie rownowagi w prawo) i male-

je dla reakcji egzotermicznej (réwnowaga

przesuwa sie¢ w lewo).
Badanie przesuwania rownowag zacznie-
my, jak Le Chatelier, od doswiadczen.

Doswiadczenie 1. (przeprowadzane ja-
ko pokaz lub ¢éwiczenia uczniowskie)

Cel doswiadczenia: Sprawdzi¢, jak na
rOwnowage reakcji w roztworze wplywa
zmiana stezenia i temperatury.

Reakcja:

Co(H,0),"* (aq) + 4Cl (ag) <=
rOZOWY

<= CoCl,* (ag) + 6H,0(c) AH?0

niebieski
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Zapisz wyrazenie na stata rGwnowagi tej
reakcji. Jak potraktu]esz stezenie W0dy‘7

Odczynniki i sprzet: 0,2 mol-dm™ roz-
twor CoCl,, stezony kwas solny, tryskawka

z wodg destylowana, zlewka z goraca woda

(ok. 90°C), zlewka z mieszaning wody i lo-

du, statyw do probowek z 3 proboéwkami;
Wykonanie:

1. W trzech probowkach umiesci¢ po ok.
3 ecm’ roztworu chlorku kobaltu(II).

2. Do pierwszej probowki dodaj dwukrot-
na objetos¢ stezonego roztworu HCL
Zanotuj zmian¢ barwy. Nastepnie roz-
ciencz zawarto$¢ woda destylowang. Co
zaobserwowate$s? W ktorym kierunku
przesuwa si¢ rownowaga?

3. Druga probowke zanurz na kilka minut
do goracej wody. Zanotuj zmiang¢ barwy.
Nastepnie ochlodz jej zawarto$¢ w zlew-
ce z lodem. Co zaobserwowates?

4. Probowka trzecia sluzy jako probka
kontrolna.

Dyskusja i wnioski: ...........

Uwagi: Doswiadczenie pozwala obserwo-
wac zmiany stanu rownowagi reakcji pod
wplywem zmiany stezenia (zwigkszanie steze-
nia substratu i rozciericzanie) oraz tempera-
tury. Stezenie wody nalezy przyjg¢ za stale.

Analize przypadku rozciericzania powinien

przeprowadzi¢ nauczyciel! Uczniowie samo-

dzielnie okreslajg znak entalpii reakcji.

Doswiadczenie 2. (badanie wplywu
wspdlnego jonu na réwnowage jonowa
W roztworze)

Pokaz lub doswiadczenia uczniowskie

Cel doswiadczenia: Planowanie dziatan
majacych na celu sterowanie procesem
rozpuszczania chlorku otowiu(II).

Odczynniki i sprzet: Nasycone roztwory
PbCl, w temp. pokojowej i na goraco, roz-
twory nasycone Pb(NO;), i NH,CI, pro-
bowki, 2 wkraplacze, fapa do probdwek,
zlewka z zimna woda, palnik.

W roztworze nasyconym chlorku ofo-
wiu(II) ustala si¢ rownowaga:

PbCl,(s) <===Pb*"(aq) + 2 Cl (aq)
AH >0

4/2007

Metodyka i praktyka szkolna -

Planowanie i wykonanie:

N: W jaki sposéb mozna obnizy¢ roz-
puszczalnoéé chlorku otowiu(II) (przesu-
naé rownowage w lewo)?

U: Zwigkszy¢ stezenie jondw Pb**, CI,
obnizy¢ temperature.

N: Stezenie jonu mozna zwigkszy¢ doda-
jac innej substancji zawierajacej ten sam jon.
1. Do 2 probéwek z roztworem nasyconym

(bez osadu) PbCl, w temp. pokojowej do-

dajcie wkraplaczem — do jednej roztwor

Pb(NO,),, a do drugiej rozwér NH,CL

Czy uzyskaliScie przewidywany efekt?

2. Goracy nasycony roztwor (bez osadu)
zanurzcie w zlewce z zimng woda. Czy
przewidywany efekt zostat osiagniety?
N: W jaki spos6b mozna przesung¢ row-

nowage tego procesu w prawo?

U: Podwyzszy¢ temperaturg, obnizyé
stezenia jondw chlorkowych i ofowiu(1I).

N: Ogrzejcie nasycony roztwor PbCl,
z osadem. Czy przypuszczenie potwierdzito
sie?

Problem: Jesli do roztworu nasyconego
PbCl, w statej temperaturze dodamy do-
datkowa ilo$¢ tej soli, to czy wplynie to
na stan rbwnowagi procesu rozpuszczania?

Doswiadczenie 3. (badanie wplywu
na réwnowage w uklfadzie substancji trze-
cich, zatacznik III)

Komentarz N: Jezeli do uktadu w stanie
rownowagi chemicznej dodamy innej sub-
stancji, ktora reaguje z ktéryms§ z substra-
tow lub produktow, to powoduje to obnize-
nie, nieraz drastyczne, st¢zenia tego
reagenta i przesuniecie rownowagi. W tym
samym ukfadzie ustalaja si¢ nowe stany
rOwnowag. RoOwnowagi takie sa ze sobg
sprzezone.

Cel doswiadczenia: Zbadanie wplywu
pH na réwnowage chemiczng.

Odczynniki i sprzet: 2 probowki z roztwo-
rem K,CrO,, 2 probowk1 z roztworem
K2Cr207, 2 moldm™ rozwor NaOH,
2 mol-dm™ roztwér H,SO,, dwa wkraplacze.

N: W z6Itym roztworze chromianu(VI)
potasu ustala si¢ rOwnowaga:
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2Cr0,*(aq) + H,0 ==
<= Cr,0,” (ag) + 20H (aq)

W roztworze pomaranczowym dichro-
mianu(VI) potasu ustala si¢ rownowaga:

Cr,0,” (aq) + H,0 ===
<= 2Cr0,*(aq) + 2H"(aq)

W obu rownowagach przewazaja sub-
straty i barwa roztwordéw jest wlasciwa od-
powiednim jonom. Aby przesunaé roéwno-
wagi znaczaco w prawo mozemy, zamiast
zwiekszac stezenia substratdw, obnizy¢ ste-
zenia produktéw, dodajac do roztwordw
substancji, ktére przereaguja z jednym
z produktow.

Zaproponujcie takie substancje dla obu
rOwnowag.

Dyskusja i wykonanie do§wiadczenia.

Uwaga: Jeden rozwor pomarariczowy i je-
den zZolty zachowajcie jako probki kontrolne.
1. Do jednego z dwoch zo6ttych roztworow

dodajcie kilka kropli roztworu kwasu.

O czy Swiadczy zmiana barwy? Wyjasnij

przyczyng przesunigcia rGwnowagi.

2. Do jednego z pomaraficzowych roztwo-
row dodajcie kilka kropli roztworu za-
sady. O czym $§wiadczy zmiana barwy?
Wyjasnij przyczyne przesunigcia rOwno-
wagi.

Komentarz: Wiele rownowag chemicz-
nych w naszym organizmie ulega sprzeganiu
z kwasami i z zasadami. pH naszych plynow
ustrojowych musi byc stabilne. Za niskie pH
(kwasica) lub za wysokie (zasadowica) mo-
ze powodowac smier¢.

IV. Podsumowanie:

e Niektore reakcje chemiczne sa odwra-
calne, tzn. nie tylko substraty przeksztat-
cajg si¢ w produkty, ale w tym samym
czasie cze$¢ produktdéw przeksztalca sie
z powrotem w substraty. Kiedy uktad
odwracalny osiaga stan, w ktorym szyb-
kosci reakcji w obydwu kierunkach
zréwnuja sie, to jest to rownowaga dyna-
miczna. W stanie tym temperatura,
ciSnienie i st¢zenia reagentdéw sg stale.

W stanie rownowagi obecne sa wszystkie
reagenty, co nie oznacza, ze ich steze-
nia sa roéwne. ROwnowaga ustala si¢
w ukfadach izolowanych i wowczas kaz-
da reakcja moze by¢ traktowana jako
odwracalna.

e W stanie rOwnowagi stezenia reagentow
gazowych oraz w roztworach spetniajg
zalezno$¢, ktorej postac wynika z réwna-
nia reakcji. Zalezno$¢ ta nosi nazwe pra-
wa dzialania mas (prawa rownowagi).
Warto$¢ tej funkcji stezet rdwnowago-

wych jest dla danej reakcji zalezna tylko
od temperatury i nazywa si¢ stalg rownowa-
gi (K). Substancje state i czyste chemicznie
ciecze maja w stalej temperaturze okreslone
stezenie i te wartoSci nie wystepuja w prawie
rownowagi. Liczbowa warto$¢ stalej rowno-
wagi informuje jakie sa relacje pomiedzy
stezeniami substratéw i produktéw. Duza
warto$¢ K Swiadczy o tym, ze w mieszaninie
rownowagowej dominuja produkty. K jest
rosnacy funkcja temperatury dla reakcji en-
dotermicznych i malejaca dla reakcji egzo-
termicznych. Prawo réwnowagi stosuje si¢
rowniez do procesow fizycznych.

e 7 dynamicznego charakteru réwnowagi
wynika, ze moze by¢ ona naruszona
przez nieznaczng zmiang ktoregos z jej
parametrOw. Uklad zmierza wowczas
do nowego stanu réwnowagi. Kierunek
ewolucji i nowe warto$ci parametrow
wynikaja z prawa rownowagi. Rownowa-
ga dynamiczna jest plastyczna, tzn., ze
mozna ja ksztaltowac i przemieszczac
w okres$lonym kierunku poprzez ingero-
wanie w uklad, np. przez ciagte usuwa-
nie produktow mozemy przeksztatcié
substraty catkowicie w produkty, nawet
wtedy, gdy stata réwnowagi nie jest du-
za. JakoSciowy opis kierunku przemiesz-
czenia rOwnowagi pozwala okreSlic¢ re-
gula Le Chateliera (regula przekory).
Mowi ona, ze jesli uktad w stanie rowno-
wagi zostanie poddany dzialaniu jakie-
go§ zewnetrznego bodZca, to kierunkowi
przesunigcia rdwnowagi odpowiada ten
proces, ktory zmniejszytby efekt tego
bodzca.
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Zalacznik II1

Wplyw rozcieficzania (zat¢zania) mieszaniny rownowagowej na stan rownowagi.
Jezeli mieszaning rownowagowa, dla ktorej prawo rownowagi ma postaé
c d

= % rozcienczymy, dodajac rozpuszczalnika lub gazu obojetnego
przy stalym ciSnieniu, wowczas wszystkie stezenia maleja w identyczny sposob. Ule-
gng przeskalowaniu o czynnik x (x < 1). W stanie zaburzonym Q = Kxt92 Jegli
wyktadnik (c + d—a-b) > 0, to Q < Kirdéwnowaga przesuwa si¢ w prawo. Gdy ten
sam wykfadnik jest ujemny, to Q > K i rGwnowaga jest przesuni¢ta w lewo. Dla ze-
rowej wartosci tego wyktadnika Q = K'i rownowaga zostaje zachowana przy nizszych

stezeniach.

1. Dla nastgpujacych réownowag okres§l wplyw kazdego z zamieszczonych w tabeli
bodZcow na przesunigcie rownowagi, wpisujac w odpowiednich rubrykach: w le-
wo, w prawo, nie wplywa.

a) N,(g) + 3H,(g) ====2NHj;(g) + cieplo

b) H,(g) + L,(g) === 2HI(g) + cieplo

¢) CH;COOH(aq) + ciepto === CH,COO (aq) + H'(aq)

d) C(s) + H,0(g) + ciepto === CO(g) + H,(g)

e) Cu**(aq) + H,0(c) + cieplo ==== Cu(OH)" (aq) + H*(aq)

f) CO,(g) + H,0(c) === HCOj; (aq) + cieplo

g) H,O(c) === H,0(g) (jest to para nasycona)

— Ktore z ww. rGwnowag przemieszczajg si¢ pod wptywem dodania kwasu/zasady?

— Czy stezenie pary wodnej nasyconej w przypadku procesu (g) zmienia si¢ gdy
zmienimy tylko ci$nienie?

Proces Wzrost temperatury | ObniZenie ci$nienia Rozcienczenie
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