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elektrycznemu blatka, w ktérym czgstka biatka jako calogeci
jest pozbawiona *adunku. Czastki biatka bedacs wowczas Jjonami
dwubiegunowymi, pod wptywem si kulombowskich przyblsrajg
ksztart zblizony do kulistego., Z tego powodu lepkodé biatek

w punkele izoelektryczinym jest najmniejsza, Mozna zatem punkt
izoelektryczny biatka wyznaozyé znajdujse minimum funkeji
lepkosci od wartodci pH roztworu.

1.10.Ré6wnowagi chemiczne

Wiekszodéé reakcji (szozegdélnie w ukadach homogenicznyah)
nie przebiega do kodca, ale zatrzymuje sig w pewnym stadium,
w ktérym wezystkie reagenty - zardwno substraty, jak i produk-
ty pozostaja juz dalej w nie zmienionych stgzeniach. Przyoczy-
ng tego jest reakecja miedzy produktami, w wyniku ktdérej powsta=
Ja z powrotem substraty. Stan taki osigga np. mieszanina wodo-

[%%] ru, jodu i jonowodoru, reagujgca dosé
100 szybko w temperaturze kilkuset stopni.
2H1=H,e I I tak w temperaturze 717 K réwnomolo=-
wa mieszanina Jjodu 1 wodoru Xgozy sie

774 tylko w 77,4% w Jjodowoddr wediug réw-

; nania

H2*|2= Z2HI

Hy + I="2 HI, {1.T1)

Ogrzany do tej same]j femperatury
jodowoddér ulega w 22,6% rozktadowl
T=717K na jod i wodér. Reakaje tego typu,
moggoe przebiegaé rdéwnoczesnie w dwdch
przeciwnych kierunkach, nazywamy od-
wracalnymi, Przedstawiajge ich prze-
bleg graficznie otrzymamy dwie krzywe

czas zblezne do asymptoty odpowladajgce]
Rys.1432 stanowl réwnowagl lezgoemu gdzied po-
migdzy O a 100% zuzycla substratdw,
Dla jodowodoru w temperaturze T17 K, asymptota poozona jest
ne poziomie 77,4%. Przedstawis to Tys.1.32.
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Pierwsze ilodciowe wyniki badafd réwnowagl reakcji uzyska-
1i w 1862 r. Berthollet i Gilles. Zajmowali sig¢ onl reakejg
estryfikacji

CHBCOOH +'02H50H==1=GH300002H5 + Hy0 (1.72)
i wndowodnili, ze w state] temperaturze stosunek stgzen

[ oH 5c000 15 ] [,0]
[0 3co00H] [o808]
ma wartosé statg niezaleznie od tego, w jakl sposéb osigga
sig stan réwnowagi.
Rozwazmy reakcje zachodzgeg 2z udziatem czterech gazdwi
A, By C, D; zakZadamy, ze gazy te zachowujg sig w sposéb dos-
konaty

Vg A+ ¥y B===9, C '+ 34 De (1.73)

Szybkoéé zmian stqienia substratéw okresla réwnanie

-4% - iy [T [s]™ (1.74)
a szybkosé zmian stgienlia produktéw réwnanie
g .k, [e]™ [p]'e, (1.75)

gdzie: [A], [B], [C], [D] - stqzenia molowe Teagentdw.
Réwnowagg chemiozng nazywamy taki stan ukiadu zZozonego

2z produktéw i substratéw odwracalnej reakeji (1.73), w ktérym

szybkosé tworzenia produkidéw réwna jedt szybkosci rozkiadu

tych produktéw, W stanie réwnowagl

k‘i [Ar]qa [Brfb = k2 [cr]qc [Dr]\}d’ (1.76)
o L [r] (2. Td (1277)
e
gdzie: [ ] [Br] [cr] [ ] - Btezenia molowe reagentéw w

stanie rdwnowagi.
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Steta K = k1/k2 nosi nagwe "klesyczne]j" stare] rdwnowagl
reakeji chemioznej, a cake rdwnanie oddaje treéé prawa dziaXa-
nia mas, zgodnie z ktérym w stanle rdéwnowagl stosunek iloczy~-
nu stesed molowych produktdw (w potggach odpewladajgeych ich
wspézczynnikom stechiomstrycznym) do podobnego iloczynu sub=
stratéw jest w danych warunkaoch cidnienia 1 temperatury wiel~
kodcia stata. Prawo dziatanis mas wyprowadzili w 1867 roku
Guldberg 1 Waage opierajge sie na zstozeniu, %e rdéwnowagi che-
miczne majg charaktsv dynamiczny. Ten sposéh wyprowadzenia
prawa dziatanis mas nazywa sile¢ sposobem kinetycznym, w 0drdz-
nieniu od wyprowadzenia go ne podstawle rozwazai termodyna-
micznych.

Zmiany liczby moli resgentéw w czasie przebiegu raeakcji
chemicznej zalezg od siebie, zgodﬁie z réwnaniem stechiomew-
tryoznym reakcji. Przebleg reakeji, czyli przyrest liczby moli
produktéw lub ubytek liczby moli substratéw okreslamy zmiang
tzw, liczby postgpu reakcji. Pojecle %o, wprowadzone przez
de Dondera w 1922 roku, wyraza zaleznosé

0
n, - n,
i i z
o {1.78)
§ =t

gdzie: ng - liczba moll remganta "i", przyjets umownle 2za po=-
czatkowg,
n; - liczba moll reagenta "i", aktuslnle istniejgca
w uktadzie,
V; - wspéXczynnik stechiometryczny reagenta "i" (do~-
datni dla produktdéw, ujemny dla substratéw),

Liczba postgpu reakcji rodnie, gdy reakcja biegnle w prawo
1 zmienia sig o jeden, jezeli przereaguje ng - ny = Oi moli
reagenta "i",

Punktem wyjscia do wyprowadzenia wzoru na warunek rdéwnowa-
gl uktadu reagujgcego chemicznie (odwracalnie) jest wyrazenie
na rézniczke snergii Gibbsa1J w ukradach wieloskXadnikowych

1) Funkcja ta byia dotychczas nazywana energig swobodng
Gibbsa (Gibbs free energy). Jednakie Migdzynarodowa Unia Che-
mii Czystej i Stosowane] (IUPAC - International Union of Pure
and Applied Chemistry) zalecita w 1979 r., aby opu$cié wyraz

"swobodna" 1 nazywaé jg energig Gibbsa (Gibbs energy) lub
funkejs Gibbsa (Gibbs function).

cd. odnoénika na str.63
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K
dG(T,p,n1...nk} = =S df + V dp + Z My dng. (1.79)
=

Dla bardzo matych zmian w ukiadzie, liczbe moli dni moze=
my wyrazié za pomocs liczby postepu reakeji & i wspdiezynnika
stechiometrycznego Qi -

dny = vy dE. (1.80)

Po wprowadzeniu tak wyrazonej llozby moli do wzoru na
résniczke energii CGibbsa ptrzymujemy

K
dG(p,o,k) = =5 d7 + V dp + zqi uy at. (1.81)
l:
Wielkogé
K
A= - Zai iy (1.82)
l:

wedXug propozycji de Dondera (1922 r.) nazwano powinowactwem
chemicznym. Wielkosé ta jest funkeja temperatury, cisnienia
oraz stezen poszozegdlnych squdnikéw tworzaeych uk*ad, Powi-
nowactwo chemiczne zmienia swg wartosé¢ w czesie przebiegu
reakcji chemicznej, pdysz zmienia sie wtedy wartosé liczby po-
atepu reakejis

Zmiany energii Gibbsa w procesie izotermiczno-izobarycznym
ckreslajg kierunek przemian samorzutnych. Proces przebiega sa-
morzutnie, jezeli dG< 0, natomlast dG = 0 oznacza, Ze ukkad
znajduje sie w stanie réwnowagi.

Poniewaz w warunkach izotermiczno-izobarycznych dla ukiadu
vielosktadnikowego, w ktérym zachodzi odwracalna reakcja ohe-
miczna

dG = ~4 dE, (1.83)

~lge w procesies samorzutnym
A dE>0, (1.84)
w w stanie rdwnowagi A = 0.

cd, odnosnika ze str,62

Niektérzy autorzy nazywaja energie Gibbsa zwyozajowo po=
tencjarem termodynamicznym., Nie jest %o stuszne, gdyz charak-
ter potencjastu wykazuje rdwnieZ energias wewngtrzna U, ental=~
ple H i energia Helmholtza F.
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7 réwnania (1.82) wynika wiec warunek rdéwnowagi w ukkadzie
reagujgeyn chemicznie

K
;oi b =AG =0 (dla T, p = const).  (1.85)

Zmiane energii Gibbsa wywoiang przeblegiem reakcji w sta-
o) temperaturze i pod statym cisnienlem mozemy wyznaczyé z
réwnania

AG = (ng - n-i) ™ -Z (ng - ni) pye  (1.86)
prod sub

Liczbe moli mozna wyrazié za pomocg liczby postepu reakeji
i wspbtczynnikdéw stechiomstrycznych

nd - n= &V, (1.87)

Zaktadajac, %e &= 1 mamy

prod . sub

Potencjat chemiczny sk¥adnika "i" w mleszaninie gazdw do~-
skonatych wyrafa si¢ wzoresm

by = pg + BT 1n p,, (1.89)

gdzie: pg - potencjatx chemiczny czystego sk*adnika odniesiony
2 reguty do cisnienia réwnego 101325 Pa (1 atm),
Py - cidnienie czgstkowe sk*adnika "i" w mieszaninie,
Podstawiajgc wyrazenie (1.89) do réwnania (1.88) otrzymu-
Jemy

AG = [Oc(pg + RT 1n pc) + vd(pg + RT 1n pn)] - [va(yi +
+ B0 1n p,) + vb(pg + RT ln‘pB)] . [\:o nE + Yy pd -

Y 5]
—(\)a }12 + 3y pg):l + H'I‘[ln {pcl &% 1In {pD} d _

3 9
- 1a (p,)'® - 1n (py) "] (1.90)
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Przeksztatémy otrzymane rdéwnanies (1.90) wprowadzajgc na-
stgpujgce oznaczenie

0 0 0 0 o 0
Vo Bc * Va Bp = Va Ma = Vp Hp = Vi My = AC (1.91)

oraz wykoriyatujqc fakt, %e suma logarytméw jest logarytmem
iloczynu, a réznica logarytméw logarytmem ilorazu

v 3
(Pc] % (PD} a

¥
(p,)"® (p5)"®

AG = AG® + RT 1n . (1.92)

W momsncie gdy omawiana reskoja osiggnle stan réwnowagi,
przestaje dzia*aé sixa napedowa reakcji. Energia Gibbsa ma
wowczas wartosé minimalng 1 dowolnie matej zmianie stanu ukta=-
du nie moze juz towarzyszyé zmiana tej energii, Dla reakcji
przebiegajgoe] w tym stanie réwnowagi musi byé spekniona za=
leznoéé AG = 0 i z rdéwnania (1.92) otrzymujemy
(pml\)c (pml\}d

AG® = ~RT 1n . (1.93)

q
(Ppa) ® (ppp)

Symbole p.s» Ppps Ppc 1 Ppp Oznaczaja w tym réwnaniu cid-
nienia czgstkowe reagentdéw w stanie réwnowagi.

Réwnanie (1.93) stanowl termodynamiczng postaé prawa dzia=
tania mas dla reakeji w fazle gazowe] doskonatej.

Ponilewaz w state] temperaturze AG® jest dla danej reakcji
wielkodécis statg, wyraz oidnieniowy, ktérego logarytm przed-
stewia prawa strona réwnania (1.93) musi mieé rdéwniez wartosé
staty, niezalezng od cidnied poszozegdlnych reagentéw, Wyraz
ten nazywa sig "klasyczng" statg réwnowagi i oznacza symbolem
' Kp. Nie zalezy ona od cisnienia, lecz jest funkeja jedynie
temperatury. Réwnanle (1.93) przyjmuje postaé

AG® = -RT 1n K (1.94)

p'
ktérg nazwano "skrdoong" izoterma van’'t Hoffa. Jest to jedno
z najwazniejszych réwnar termodynamiki chemicznej, poniewasz
wlaze ono stata réwnowagi reakcji Kp z wielkodclg termoche=-
miczng AG°,
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Stata réwnowagl K . jest wielkofcig bezwymiarows. Dla reak-
oji przedstawionej rdéwnaniem (1.73) ma postad

: Vo Jd
EANEN

P= \’a » ob » (1095}
[ErA/po] [prﬂfpo}

gdzie Py cignienie w stanie stenderdowym, rdéwne 101325 Pa,
Dawniej w literaturze chemiczne] statym rownowagi K_ przy~-
-AV P
pisywano wymiar atm ~ , gdzie:

&y = :S vy prod ~ :S Vi gub = (Qc ¥ od)" (Qa*'gb}‘ (196)

Tak "zwymiarowana" stata réwnowagi ma okredlong wartodé
tylko dla konkretnej reakcji, npe. dla reakcji syntezy amonig=-
ku w temperaturze 700 K i pod cisnieniem 1 MPa wartosé stalej
réwnowagi Kp = 1,64-10'4 atm™® odnosi si¢ tylko do reakcji za-
pisanej nastgpujgco

N2 + 3H2::::2NH3,

natomigst wartodé K, = 1,28410"2 atm™' dotyczy reakeji zapi-
sana]j jako

045N, + 1,5H,=—=NH.
Bardzo czgsto w podrgcznikach 1 w zblorach zadan spotyka
slg takze inng niedciso$é, polegajacg na logarytmowaniu wiel-
kogci mianowanych. Nie mozna jednak logarytmowaé takich wiel=
koéei, np. gdyby K = 16,6 Pa, otrzymalibysmy wtedy 1n Ky =
= 1ln 16,6 + 1n Pa.
Bezwymiarows stata réwnowagi zdefiniowang réwnaniem (1.95)
mozha przedstawié takze w postaci

(1.97)

9 N
_ (opg) ¢ (pyp) 7 (1 )AO
p - P,

Va b \Po
(ppg) = (pup)

Jezell definiujgc statg réwnowagl zamiast ciénien czgst-
kowych podstewimy inne, proporcjonalne do nich wielkosei,
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np, stezenia molowe, to liczbowa wartoéé statej rdéwnowagi
bgdzie inna.

W przypadku stgZzed molowych bezwymiarowa "klasyczna" stata
réwnowagi ma postaé

] (oc/90)°a (dD/EO)Qd H.{cclvo (nniqd (

(cA/co)‘)a. (GB/uo)Qb ("‘A}Ja ("B}Qb

gdzie o - stezenie standardowe [molsdn™>].
Zwigzek miedzy "klasycznymi® statrymi K

gle nastepujgoo:

dla gazu doskonalego sXuszna jest zaleznoéé

1 AV
E_) . ('1098)

v}

p i Kc wyprowadza

n
pi ::—.VLRT = Oi RT. (1-99]
Py RT
—_— = - . (0]
B, ey by ; (1.100)

wobea tego

(ee) ' ( e RT ¢ 1AV

_ ¢ °p RT AV _ 0

K, = T T [—Po] - z{c[ be J s [Aaa0%)
(e,) = (ep)

Kp = K, tylko wtedy, gdy AV = 0j

Kc podobnie jak Kp, jest tylko funkcja temperatury.

Statg réwnowagl mozna réwniez wyrazié za pomoca uXamkéw
molowych reagentéw w stanie réwnowagi. Dla mieszaniny gazéw
doskonatych mamy

by = Xy B ==t b, (1.102)
Sihg
o] n
e (1.103)

pl’J 2 ni pn
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i wyrasenie na statg réwnowagl przybiera wéwozas postad

Vo vd
AV AV
RO Y -
(n,)°® (ng)'® \ 2B/ \70

- AO' ~
K, = K (TE;) . (1.105)

Kp = KI' de AV = 0 1lud p=- poo

Z zaleznofol (1.,105) wynika, ze "klasyozna" stata réwno=-
wagl K Jest funkojg temperatury i ocidnienia,

Dla gazéw rzeozywistych musimy uwzglednié oduhylania od
doskonatego zachowania sig, wprowadzajgo zamiast ieflénier ozgqat-
kowych aktywnodei cidnieniowa, Aktywnoéé cidnieniows, azyli
1utnoéé1} (fugacity) wprowadzit Lewis w 1907 roku, Jest ona
zdefiniowana réwnaniem

_ .0
By = pq + RT 1n qpi (1.106)
orag
lim—L = (1.107)
p~0 Py

Z pojeciem aktywnodel cidnieniowej wigqie siq wspdZaosynnik
aktywnodoi ocidnileniowe rpi, okreslony relacjg

o Py
api- fpi—f";'- (1.108)

Aktywnoéé cidnieniowsg mozna zatem uwazaé za skorygowane
cisnienie rzeczywiste gazu. Wprowadzajgo wapdZozynnik akiyw=-
noéci cidnieniowej do réwnania (1.106)

by =pd + BD Inod . gD 1n 2 (1.109)
i i Py Py

1) Nazwa ta jest powszechnie przyggta w chemii fizyoznej,
natomiast w inzynieril chemioznej termin "lotnosé" uwzywany
Jest w innym znaczeniu,
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mozemy zauwazy<é, e wyrazenie RT 1ln fpi przedstawia dodatkows

energle, jaks ma gaz rzeoczywisty w pordwnaniu z gazem dosko=
natym., Jest to energia oddziaXywar miedzy czagsteczkami gazu
rzeczywistego, poniewaz w gazie doskonatym nie dziaktajg Zadnse
sity miedzy czasteczkami.

Podstawiajao a_ do wyrazenia na statg K_ otrzymamy tzw.

Py P )
termodynamiczng statg réwnowagi K, » niezalezng od clénienia
w dowolnym Jego zakresie P

va

A S )
i (apn) ) (EPB) i (fpa) : (pr) ’

Dla uk*adéw gazowyoh mozna réwniesz zdefiniowad K, 1K .
( x

W uk*adach skondensowanych zalesnofci na state réwnowagl
8g podobne, Potencja¥ chemiczny skiadnika "i" w clekiym roz=

tworze doskonatym definiuje réwnanle

K . (1.110)

My = M3 + BT 1n x,. (1.111)

W wyniku analogicznego postgpowania jak w przypadku roz=
twordw gazowych otrzymamy na statrg rdwnowag} reskojli chemlcz-
nej zaleznosé

v )
(xg) © (xp) .

. (1.112)
N 5
(x,) a8 (xg) b

"Klasyczna" stata réwnowagi K, dla roztwordéw rzeczywistych
nie jest jednak wielkodcilg statg, tylko zalezng od stezelri rea-
gentéw, Dlatego dla roztwordéw niedoskonatych we wzorze (1.111)
zastgpujemy uXamek molowy skXadnika x; iloczynem ukamka molo-
wego przez wspéZczynnik aktywnodci ¥y

My = H§ + BT 1n x; +RT 1n 7y (1.113)

lub w symetrycznym uktadzie odniesienia aktywnosoig a;. W sy-
metrycznym uk*adzie odniesienia dla wszystkich reagentéw za-
chodzi relacja



lig -t = lig 7; = 1. (1.114)
i

Dla roztworu dwusktadnikowego
11 gdy x1—-1 oTaz xe~—-—1, gdy xe‘—-h

Termodynamiczna stata réwnowagl w plerwszym przypadku ma
wtedy postad

v v d \?c Qc QII.} \’d
- 55! : (xp) — (8g)  (dp) = K %! {Hb}q , (14115)

3 v v x v
(5,072 (x50 (5,078 (5g) ° () ® (g) ®

natomiast w drugim przypadku

Qc Qd
L tag)i %] . (1.116)

Vg - Y
(a)® (eg)®

Obie powyzsze (termodynamiczne) state réwnowagi sg nieza=-
lazne od rzeczywistych steZend reagentdw w reagujgcym roztwo-
rze i sg state, gdy p, T = const, Gdy reakcje przebiegajg w
ukXadach skondensowanych, wpiyw zmian cidnienis zewnetrznego
na wartodé tych statych mozna praktyczhnie zaniedbaé; begdg one
wéwozas zalezaty wyraznie tylko od zmian temperatury reagujg-
cego chemicznie ukadu.

Jezeli do réwnania (1.92) wetewimy wyrazenie na AG°
(réwnanie (1.94)) otrzymamy

v v
(pg) ° (pp) ¢

3 v
(p,) 2 (pg) °

AG = RT [1n - 1n K;} o 1117

Réwnanis (1,117) nosi nazwg izotermy van’t Hoffa. Jedli
obliczona z niego warto$é AG bedzie ujemna, oznacza to, %e w
uktadzie takim, w ktérym aktualne ciénienia czgstkowe majg
wartodel p;, reakcja bgdzle przebiegaé samorzuthnie z lewe]
strony nha prawg, Jezell natomiast dla danych cisnied czgstko-
wych AG bedzie wigksza od zera, to wéwczas samorzutnie reakoja
bedzie przebiegac ze strony prawej na lewg. W przypadku, gdy
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AG jest réwne zeru - uk*ad reagujacy zhajduje sig w stanie
réwnowagi dynamicznej.

Wyznaczajae z réwnania (1.94) 1ln Kp i rézniczkujac wzgle-
dem temperatury otrzymujemy

dln K [s]
Qn__ﬂ_d(ﬂ(i /1) . (1.118)

o
Obliczajac pochodna QLQgTZEI_ uzyskujemy

2(AG° /T 1 2(46°) _ AG°
—i—a“T-LL-‘T‘—‘(—aT——";Q—- (1.119)

-S, a AG® + TAS® = AH®, mamy:

Poniewaz 26
aT p

o o] 0 0
(A8 /1) . (A5 . ﬁge - -Aiz : (1.120)

Ostatecznie oftrzymujemy wzdr

dln K_ 0
AH
= (1.121]
g2

gdzie AH® - standardowe ciepto reakcji (standardowa entalpia
reakejli).

Réwnanie (1.121) nosi nazwg izobary van't Hoffa. Wynika
z niego, ze w reakcjach egzotermicznych, a wigc takich, dla
ktérych AH® jest ujemne, wzrost temperatury powoduje zmniej=
szenie statej réwnowagi, natomiast w reakcjach egzotermicznych,
dla ktérych AH® jest dodatnie, podobna zmiana temperatury po=
cigga z8 sobg wzrost state] rdwnowagi.

Standardowa entalpia reakcji jest efektem cieplnym towa=-
rzyszgoym przebiegowi reakcji w takim stopniu, aby liezba po=
stepu reakcji zmieni*a sie o jeden., Oblicza sie ja korzystajac
z wartodcl entalpii tworzenia substratéw i produktéw, ktdre
sg zestawione w tablicach termochemicznych. Molowa entalpia
tworzenia zwigzku, zwana réwnies cleptem tworzenia, jest zmia-
ng entalpii towarzyszgcg powstaniu 1 mola zwigzku z plerwiast-
kéw (w ich najbardzie] trwatej postaci) w warunkach stanu
standardowego, tJj. temperatury 298,15 K (25,00°C} oraz cis=-
nienia 101325 Pa (1 atm).
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W wyniku scatkowania réwnania (1.121), przy zaozeniu, ze
AgH® jest niezalezne od temperatury (co jest dopuszczalne dla
niewielkich zakreséw tempsratur) otrzymujemy

AH°(1 1)
MK wink HA8BLILoC ) (1.122)
G P BT " T
lub
: AH°
n Kp = -pp— + const, (1.123)

Obrazem graficznym zaleznodei 1ln K od 1/T Jest linia pro=-
sta 0 nachyleniu - AH°/R. Jest ona przedstawiona na rys.1.33
dla reakoji

C0, + Hy=—=CO0 + H,0. (1.124)
1,0 Przedstawlony sposdéb po=
stepowania jest sXuszny, gdy
0 zekres temperatury T2 - T1_
107 jest niewielki i mozna prazy-
c Jgé, ze zmiana entalpil reak-
-2,01 cji jest stata, Jefli nie mo-
20l zna jednak zaniedbaé zaleznod-
ci zmiany entalpil reakcji od

6 8 10 12 10 1 a0 temperatury, stosuje sig wte-

1/1 dy prawo sformukowane przez
Kirchhoffa w 1858 roku. Prawo
Rys.1.33 to orzeka, %e wspéXcszynnik

temperaturowy cilepta reakcji (o0zyli w procasach izobarycznych
pochodna entalpil wzgledem temperatury) jest réwny zmianie
pojemnodci cieplnej ukadu reagujgoego, przy zmianie liczby
postepu reakcji o jeden

[%(%&1]13 = vy cpi -V cpi._' (1.125)
prod sub
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Dla zakresu tamperatur T1 - T2 many

fd(m{} - I(ZQ C, = D C ) »  (1.126)

pro d b

2z azego wynika, %Ze zmiana entalpii reakcji (ciepto reakcji)
w temperaturze T2 wynoai

MMy = BHp  + f (Z %Y O, = ¥ cpi) a2,  (1.127)
prod sub

Przy uwzglgdnieniu w izobarze van 't Hoffa zaleznodci zmia=
ny entalpii reakcji od temperatury otrzymujemy

K
"
fdanp‘
T Ty T KP-|-1
AH dT
1 Ty T prod sub
ln K = 1ln K +
pTz ‘ pT1
LAE T2 = T4 f DV G, =D O ) ar (1.129)
R RTE Py i) 7 ’
prod sub

Ciepta molowe pod stakym ocidnleniem réinych czystych sub-
stancji sg stabelaryzowane w postaci szeregéw potggowych, np.
typu

-2.

C =a+bT+0Tl (1.130)

Py
Zmiane pojemnodci cieplnej uktadu reagujgoego, czyli réz-
niog pomiedzy sumaryczmym oieptem molowym produktéw i substira=
téw obliczamy nastgpujgoo

-2
A Cp, '~ > Op, = X+ PT + 17, (1.131)
prod sub
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o= Z ‘Qi Ei - 2 \:’i El.i, {1.132}
prod sub

B=D 9 by = D9 by, (1.133)
prod sub

$= D Y 04 = D ¥y Oy (1.134)
prod aub

Przedstawiony sposdéb prowadzi do otrzymania mozliwie naj=-
doktadnisjsze] wartodci stale) réwnowagi w interesujgcej nas
temperaturze., Dawnie] byxy stosowane inne metody: Ulicha oraz
Tiomkina 1 Szwaromana. Obie te metody wymagajg jednak odpo-
wlednich danych liczbowych. Sg ons wprawdzie stabelaryzowane,
ale tych danych dla réiznych reakeji jest niewlele 1 stgd wy-
mienione metody majs obecnie raczej znaczenis historyczns.
Réwniez niewielkle znaczenie ma metoda obliczania statych
réwnowag 2z danych spektroskopowych i kalorymetrycznych.

Oznaoczajge hipotetyczne stendardowe clepXo reakeji w tem=-
peraturze zera absolutnego przez ang i zapisujgc tozsamosé

AGY = AGR + (-AHD + AHD) (14135)

w postaci

AGl 62 - H® AH®
-—TE.":'- ﬂ(—_TT_O + TD {1.136}

oraz korzystajac z réwnania (1.94)

M;
7= -R 1ln Kp (1.137)
otrzymujemy
()
Ranpu-A—T— Ll I (1.138)

Ga - H? '
Aby obliczyé K , trzeba znaé wartoéai-—E—T——g-dla wezyst=
kich reagentéw oraz standardowe ciepko danej reaskoji w tempe-



raturze zera absolutnego. Te dane 83 takie stabelaryzowans,
ale jest ich réwnies niewiele.

W uk¥adzie, ktéry oslggngt stan réwnowagi okreslony sta=
¥y K, mozna wywotaé pewne pozgdane gmliany zmienlajgec stgzenia
poszczegdlnych reagentdw lub temperature czy cisnienle. Kie-
runek przesunigcia stanu réwnowagl przy zmianie ktéregokol-
wiek z wymienionych czynnikéw mozne przewidzieé jakodciowo,
stosujae tzw, zasadg przeciwdziatania, nazywang réwniez regu-
iy przekory. Zasadg przeciwdzlatania, podang przez Le Chate-
liera w 1884 roku 1 uzasadniong teoretycznie przez Brauna
w 1887 roku, mozha sformutowaé nastgpujaco: Jezell na ukzad
znajdujacy sig w stanie réwnowagli wywieraé bedziemy jakied
zewﬁqtrzna dzia*anie (tzn., zmienimy wartosé jakiegoé pargme-
tru intensywnego), wéwozas w uktadzie zajds zmiany, ktére
zmniejszg wpiyw tego dziaXania i doprowadzg do nowego stanu
réwnowagis

Wyjasnimy to na przyktadzie syntezy amoniaku

Ny + JH,=—=2MH;, AH <0, (1.139)

Reakcja ta, przeblegajgce z lewa na prawo, jest egzoter-
miczpa, wigc podwyzszenie temperstury przesuwa réwnowsge che-
miczng tak, aby z przesunigeciem tym zwigzane byio pochXonigcie
ciepta, Poniewaz dzietanie zewnetrzne (doprowadzenie ciepia)
zak¥déca réwnowagg uktadu, wznowiony zostaje bieg reakcji w
kierunku rozkzadu amoniaku (proces endotermiczny), co doprowa=-
dza do nowego stanu réwnowagi, w ktérym stezenie amomiaku bg-
dzie mniejsze.

Podczas syntezy amoniaku nastepuje zmnie jszenie objetodci
uk¥adu (gdy p = const)., Zatem, kiedy (po ustaleniu sig réwno-
wzgl) nastgpi wzrost cidnienia zewnetrznego, ukXad przeciwdzia-
Zajge temu wznawia reekcje w kierunkn zmniejszenia liczby czg-
steczek (2 lewa na prawo), co zmniejsza cisnienie w uktadzis.
Dodatkowa czeéé azotu i wodoru przechodzi w amoniak, wskutek
czego ustala sig nowy stan réwnowagi, w ktdrym stezenie amo-
niaku jest wieksze od poczgtkowego.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze synteze amoniaku nalezy
prowadzié¢ w niskiej temperaturze i pod wysokim cisnieniem.
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Jednak w niskie] temperaturze reakcje chemlozne przebiegajg
znacznie wolniej niz w wysokiej. Dlatego tez, ze wzglgddw
praktycznych, syntezy amonisku w przemysle dokonuje sig¢ w wyz-
szych temperaturach (chocia# to przesuwa stan rdéwnowagi w kiew-
runku mniejszego stezenia amoniaku) i przyspiesza Jg dodatko=-
wo za pomocg katalizatora. Wskazuje fto wyrainie, e przy pro-
jektowaniu proceséw przemysowych ozynniki ekonomiczne (skré=-
cenie czasu reakcji) mogg byé wainiejsze, nis przewidziana
teoretycznie w niskich temperaturach wileksza wydajnosé pro=-

cesl.

1.11.Kinetyka chemiczna

1.11.1.Pojecie szybkosci reakcji chemicznej

Kinetyka chemiczna zajmuje sig badaniem szybkééci reakcji
oraz ustalaniem ich mechanizmu, tzn., drogi od substratdw do
produktdw,

Szybkodé reakcji chemicznej mozna definiowaé w rézny spo=
géb, Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej 1 Stosowanaej (IUPAC)
zalecit*a w 1968 roku, aby szybkoéé reskcji chemicznej okres-
laé¢ jako pochodng liczby postepu reakcji wzglgdem ozasu

= 4&

® ml, (1.140)
Poniewaz

dni

dg.:vi . (1.141)
wieo

dni. ( )
I = » 1.142

3; d

Tak okres$lona szybko$é reakcji chemicznej jest zawsze wiel-
kogclg dodatnig, niezalezng od wyboru substancji "i", poniewaz
dla produktéw dn,> 0 i ¢i> 0, a dla substratéw dn,; <0 i
-)i< 0.



