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KAO DINAMICKA RAVNOTEZA

_ Prva tumadenja_hemijske ravnoteze proistekla su ne iz istraZivanja he«
mijskih Tavnoteza, nego iz posmatranja brzina hemijskih_teakcij 1850.
godine Vilkielfi {Wilhelmy) je proucavao hidrolizu Seera u prisustvu Kiseliné
“kao-Katalizatora i zakljutio da je brziia~ hidrolize proporcionaina koncen-
traciji nehidrolizovanog. $eéera. u.datom. trenutku...Ne3to. kasnije_Bertlo je
do¥a6 do sii¢nog zakljutka pri_posmatranju hidrolize estara i uodio je da
prinos reakcije zavisi od po&etnih koncentracija reaktanata: Tokom reakeije
koncentracije reaktanata se smanjuju. Usled toga i brzina njihovog reagovanja
opada sve dok se ne postigne stanje ravnoteZe, u kome koncentracija roak-

tanata jo§ uvek moze biti znatna. Ako se pomesaju i Ikohol'i Kiselina’(koji®
-suu-hidiolizi estara proizvodi reakeije);-tada-isti-proces kreée u suprotnom
smeru, ka stvaranju_estra i vode,.sve dok se ne uspostavi ravnoteza i Kojoj su’
koficentracije kako estra i vode, tako i alkohola.i-kiseline, zna¢ajne. -
= '|863. godine norveski hemicari Guldberg i Voge (Guldberg, Waage),
objasnili su hemijsku ravnotezu kao d i¢ko “starijé
heénmijski proces i dalje odigrava,
jednake, -

w

nadini:

L ; 16.1)
prema zakonu o dejstyu. masa; koji su dali-Guldberg:i-Voge,.brzina reakcije u

“smefu’s leva u desno, proporcionalna-je trenutnim-koncentracijama.vrsta A"
B: 3 =% ‘QAQB_,ﬁggg::je£:ﬁ:;m:konstanta:ﬁproporci‘onalnost-ismU-:istoxMteme,,u
sistemu se odigrava i reakcija u suprotnom smeru, &ija brzina raste kako rastu
koncentracije proizvoda reakcije; premajédnadinic v ="k-CcCps-gde su, Ce i
C), - koncentracije produkata u posmatranom.trenutku;-a.k-~.konstanta pro-
porciohalnosti za suprotan smer reakcije. Kada se posmatrane dve brzine iz-

jednage, postignuto je stanje ravnoteze, za koje onda vazi™
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ih~ molarnih kapaciteta u&esnika _reakcije dat jednaginom (14.21):

ACS = Aa + AT + ACT® + .., )

““~—Piva varijanta mogla bi biti korii¢enje jednadine (16.14), po kojoj je:
Ih K© = —AG®/RT. Da bi se odredila vrednost K © reakcije na temperaturi
T, potrebno je znati promenu Gibsove energije reakcije, AG®, na istoj tempe-
saturl. Ova se moze odrediti po ranije opisanom postupku, korid¢enjem jed-
nadine (15.25).

Po drugoj varijanti, za isti pretpostavljeni oblik funkcije AC:, prema
Kirhofovom zakonu se moZe napisati:

d(AH®) = ACSdT = (Aa + AbT + AcT* + ..)dT  (16.29)
Neodredeni integral ove jednadine je (vidi jednacinu 14.23):

AH® = AH® + AaT + AbT?/2 + AcT*/3 + ... (16.30)

gde je AH? — konstanta integraljenja, koja se moze izradunati ako se osim top-
lotnih molarnih kapaciteta udesnika reakcije zna i AH® za posmatranu re-
akciju na nekoj temperaturi u posmatranom opsegu.
Funkcija (16.30) se sada u celini mora uvesti u jednadinu (16.26), ijim
integraljenjem se dobija:
AH®  AalnT | AbT | AcT?

16.31
w7 g tsgt et + C (1631)

[%:]

In K€ =

Da bi se izralunala integraciona konstanta C, potrebno je znati K© za re-
akciju na nekoj temperaturi unutar posmatranog opsega. :

Prema tome, da bi se primenom jednadine (16.31) odredila standardna
konstanta ravnoteze neke hemijske reakcije na Zeljenoj temperaturi, potrebno

je poznavati molarne toplotne kapacitete, C:_ o ZA SVE u&esnike reakcije, kao i

jednu vrednost AH® i jednu vrednost K© za posmatranu reakciju i to na
nekim temperaturama koje leZe u intervalu u kome vaZe i temperaturne fun-

kcije C : . UCesnika reakcije.
Primer. Potrebno je odrediti standardnu konstantu ravnoteze K ® na
800 K za reakciju:

CO(g) + H,0(g) = Hy(g) + COx2)

17 termodinamilke literature nadeni su za ovaj sistem slede¢i podaci:
Funkeije molarnih toplotnih ka\paciteta udesnika reakcije od tempe-
vature na standardnom pritisku, u J K™ mol™:

€2 (CO) = 26,874 + 6,970 - 107 T + 8,204 - 107 T*

C,,(H,0) = 30,373 + 9,619 - 10° T + 11,846 - 107 T?



balona od paladijuma, platine ili iridijuma, koji je spojen sa manometrom,
vi§im temperaturama (Pd iznad 300 °C), ovi metali selektivno propustaju v \/ ’
donik a ostale gasove ne; ovaj éc stoga ulaziti u balon, sve dok se njegov pri-
tisak u balonu i parcijalni pritisak u smesi koja okruZuje balon ne izjednad&e.
Koli¢ina vodonika u sistemu izraunava se iz izmerenog pritiska na mano-
metru i zapremine sistema.

Postoje i razne druge metode za analizu smege gasova koje se zasnivaju
na razlititoj unutradnjoj gustini transmisije, toplotnoj provodljivosti, metode
merenja nekih drugih optitkih osobina ili merenja elektri¢ne provodljivosti
gasova,

HEMIJSKA RAVNOTEZA U SMESI
REALNIH GASOVA

Standardna konstanta ravnoteze zavisi od temperature, a ne zavisi od
ukupnog pritiska sistema. No, ako se njena vrednost za gasne ravnoteze
ratuna iz jednacine (16.13), sa porastom pritiska dobijace se vrednosti koje
sve viSe odstupaju od vrednosti konstante K°, koja je sa vrednoicu stan-
dardne promene Gibsove energije reakcije povezana relacijom (16.14).

Jednatina (16.13) vazi, naime, samo pod uslovom da su reagujuée vrste
u idealnom gasnom stanju. Na vedim pritiscima Vandervalsove sile u ga-
sovima se ne mogu zanemariti i u termodinamickim relacijama se odstupanje
od idealnog pona3anja mora uzeti u obzir uvodenjem fugaciteta (vidi glavu 8)
umesto pritisaka gasova.

Pretpostavimo da su ucesnici reakcije (16.5):

mM + nN = rR + sS

u realnom gasnom stanju. Njihovi hemijski potencijali se tada moraju izraziti
jednadinom (8.45), u opstem sluéaju na sledeéi na&in:
Mp = p5 + RT In I%

Kada se ova vrednost hemijskog potencijala, umesto one u jednadini
(16.7) prosledi kroz jednaline (16.6) do (16.12), za standardnu konstantu
ravnoteZe dobija se vrednost:

xe = (r/p°) (f/p®)
(fu/ P®)" (f/p®)
U op3tem sludaju, standardna konstanta hemijske ravnoteze gasova u
realnoj smesi, predstavlja se u skra¢enom obliku na sledeéi nadin:

K® = g(ﬁ;) b (16.47)



‘NWSSIS N BPBIBAISEI | O3B} ‘BIEUB{BII 03B) BUIQOSO YIyRLA “ Anye eluef1o1ja0y poazioxd of by “ausuodwioy] WOUATINE
=1} PO | IS1ARZ BIULISUOY efupajsod ‘ewd)sts eunsng 1 nfoin w131 eyRuoUOd WOY i

vjopn Soysjow 1 eIIB[OW nsoufeuomniodod n oye) BUIPIIPO PIwBuPOw (8v°91) ui Ly + g7 =Y
=197 OfIU BUO [ [ISOUPIIA dudloUW oupeuowadsyo aze[n nfu n 1azajouARL nuBs
U0y nujBWIOy efjaeispaid (ejueisuo) BUOIOBIIUDUOY *AZ}) BIURISUOY BAO |

o [(@"111 = ¥ ¢ ;
:eysaA ypnindear vjo)Ivjon!
goupo wnfereao8po oey "oy azojouAel RIUEISUOY HESIUYIP S azow ‘isoujBu

1(4irg) WO

-eupal as nfeAezeizi ag3wWs AURIN eyeusuodwoy 1efoue)od 3— e

 VINVSTINS IWINDAL Nl VZELONAVY VHSAWEH

\

"
~01010d01d nAO NpIA N pnfewr] ‘tujeuotoodoid ns nWSISIS WOuapaIPO Woydu : -Zel RUWIRUIDAIS WIAO T 9Z3JOUARI NIUE)ISUOY NUPIEPUEIS B2 1ZB1Z) | wBow ._._m_mm
n ( wp jour) "o nape[ow woyilt 1 % ‘eyeusuodwioy 1P BISPON | ‘auigeu 2111[ZEI €U 95 nfearzeazi nsiA (03nip 1 foupaf n ereusuoduioy 1ufiouo)
(ux /% = %) -od TYSMIUISH "SIOAISBI I 933WIS BU S 3[9P dZeJ U9} sujuauodwoNd§IA
nwossis n oueysdas eppn Sojysjow S[UBAIPIIPO BZ IZNIS efoy ‘Ug ‘Bwolsis Lt e i o et Jose A =
suipyoy eudnyn afnpaipo 3s epey I1Zq0 n 1nozn BIOW 3 Sm_o:ou_ wAOBofu VINTNALSIS NI ZUam— L WINZDOOWOH
$ AlSE] WOUMOUT N IUSIOAJSEl offoyeal ofusapn ns ep nfegnis N " g e B YL L YN s e
nQuILA)SE uoul n 1 ‘NPOA 1 ”_Soos:ﬁ apynpoid n ‘joueld § BUljOSHY . nvr IOAVAd HIIST TNdH mNmm.H_OZ\/é

BUIePIIS Nn3eas SwoY n WaIsis efjaryspaud ‘Jownd BU ‘NgOWS NAYEAQ ‘BUIQOSO
YiRIZy Yluus sourisdns duIp NFOWS MUY ‘oyeuzod oA 3f 03§ oa.vﬁ_..h o . ‘eyonoEsny Ua0LA0Y 0F AOZ
LAl soupo feAo ‘LIMEIN]] fOYRIWEVIPOTHIS) Tt HEU nSow sA0sed 28ouws BZ ‘BYUSH
-ud efioyuny oey as afoy ‘(d/}) ‘exesnud 1 ©ja1108eSN) LSOUPO NSOUPAIA OZN|S
ousuoy ‘ewrospyud wyeuzod ud eaosed elojoedn) ofueAvunyeszi 87
B - : ’ ‘eyesnud YuIjoA BWOoA
n _umotp_www wwa.mo.m.nmw_m_\woxa ﬂua__,wm , Op 9AS ‘BWINSOUPAIA WIS(HO3) BS S NZE[S 1 1SOUPAIA nuafuswosdou ouRl
S a>8M”waMw_ .N_”w %u—.a.nc_m.."u> “_w Loy . -ye1d nfeAvZIpez o ) AJUBISUOT] “HSOUPIIA JUFUEISUOY PO (od/d) ) dfuvdnispo

‘5 NS 0} ¥y WISO) 3Z3)OUABI ayuejsuoy QU[BULIOY 3S NAOZ ‘9ZAIOUABI QUBISUOY
‘auplupuels po ednyspo 1soupaIA eAOYIU NWS)SIS WOUTEA N 80351 A1y eoL
WHIUSORN 1NSOUAIDE 2IUAf1OLI0 SZIPES U *y 1 oey ofoy ‘uBISUOY ‘o) -

ofmsod ‘wuipaf pieupaf afioyeal
11SOUPOIA NS BPEY ‘NS [eap! n OurEg "
«|o1jo0y ns 3of “9galiS BARISES PO ISIABZ NWIAISIS W

5 e B e asfuigod od o1 po nysnud ud 994 ep ‘os 1p1A eyejepod yruezexud z|
R = R R SRR T Qe
: L} VY Y s e S : -
G15'91) e ,.,A t_m A= 1] S 4 01 - 81 000T
ruponziosd myrIqo n azeyud 35 Bp dZow BIEISUCY BAQ ,01 - 201 ,01 - 29 0001
- i 01 - Tl o1 - 91 009
. Ay 8 = $ s
(0s'91) s (DT = o 01 - b0y 01 - 9T°S 001
:of 01 - €TV <01 - 9Ly 0
jgows fougay n azojouaes shiway £IUEISUOY EPUIBPUER)S QW) WA 01 - OEY SOl - YEY o1
o ULLY - = o, (X ) IULLY - = 6DV o i o
o .ol 91 %0 = OV 97310UABI afuwis 0 :(Lp'91) wouduid ‘g Y NSOUPIIA SJBUNJLIZI JAO[ST a8t ez 1 “(€1°'91)

et

‘af1orjeas o_._muoco. 9&55 I

surgeupsf wousurud sreunyer ns 3oy {(od/d)y wojoquuis Yiuazajdqo Hue)s

| supIgpuvss - eO@ - Mi % g of opd -uoy nsoupaia ns suezeyud ‘g d/d exesnud BSOUPO BUINSOUPIIA WIIRHZRI Hd

i

(6v°91) o) fugy £ St =0V, e "HNT = *HE + N

h [ 0 “i5ouwss (OuQd) N BABISIPO ©f10)BII 08 OB :pe) forosed [oxpRons
19919 (8¢°91) nuigeupal vu WOJIZQO “IRAWIS 10U PR ¥ -0y n O, 05y BU EYEflUOWE 9Zojuls JOWL OWIISIARU ‘IpEs afioensnyj
Uy} 84 Gy e A
X = OV oNULLY — = OV
:of1ox8a3 asfiway ofiB1AU9.2A0SQID.BUDWON] - - ==

—_— det=tX upey ‘]« ows .
S oumer W = o Touroopt 1 xY = U : % Bjopn oxsjow | & psou -paf zoxy 1zoA n 3f1o}ea1 21815Ud 3A05qLD) wouswoid woupiepuess es of BUO |

5 0zt




RAVNOTEZA HEMIJSKIH REAKCIJA U
HETEROGENOM SISTEMU

Heterogena hemijska ravnoteZa, uspostavlja se u sistemu koji sadrzi
dve ili vise faza. Posmatranje heterogenih ravnoteza bice ograni¢eno na
sisteme u kojima faze u te¢nom ili &vrstom stanju sadre samo po jednu kom-
ponentu.

Jedan primer ravnoteZe u heterogenom sistemu, u kome su zastupljene
dve &vrste i jedna gasovita faza, je ona koja se uspostavlja u reakciji:

CaCOs(s) = CaO(s) + CO(g)

Promena Gibsove energije za ovu reakciju je:
AG = Iy vy iy = p* (CaG,s) + u®(CO,g) +

\

Pco,

+ RTln( o ) - u* (CaCO,,5)

Posto je za &iste supstance u &vrstom ili teénom stanju u® =~ p* (vidi
jedna&inu 8.43), moZe se napisati:

AG = p®(Ca0,s) + p®(CO,g) - u® (CaCOss) + Rrrln(";J ng)
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