U izoliranu_posudu stavimo stanovitu
koli€inu duSika i vodika; temperatura je
konstantna

N, (9) + 3H,(9) - 2NH;(9)

—Nz(g) + 3H,(9) S 2NH;(9)

-

Ravnoteza
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Kemijska ravnoteza

Ako je kemijski sustav koji reagira izoliran , on
moZe dosti¢i stanje RAVNOTEZE

— S vremenom nema promjena u mnozini
reaktanata i produkata

— brzina napredne (polazne) reakcije jednaka
je brzini povratne reakcije

— molekule se nastavljaju sudarati i reagirati
— kemijska ravnoteZa je DINAMICKO stanje

Zakon o djelovanju masa

* Guldberg i Waage (izmedu 1864. i 1879.) su pokazali da je
za reverzibilne reakcije u ravnoteZi pri danoj temperaturi,
odredeni odnos koncentracija "produkata” i "reaktanta”
konstantan

*taj odnos naziva se konstantom ravnoteze




N,0,4(9) S 2NO,(g)
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[HO3]  [HO3]
[HO5] [H204] [HO2] [H204] (15041 [H204]
0000 0670 0.0547 0643 00851 465 x 10°
00500 0446 0.0457 0448 0.102 166 x 107
00300 0500 00475 049 00967 460 X 10‘3
0.0400 0600 00523 0.5594 00830 460 x 107
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 163 X 1013

Zakon o djelovanju masa

Za uravnotezenu reakciju
jJA+kB SIC+mD

na odredenoj temperaturi konstanta ravnoteze
definirana je:

crom
[AP[B]

«dimenzija konstante ovisi o stehiometriji reakcije

C




jJA+kB SIC+mD

[CT[D]"
(A [BI¥

Za uravnotezenu kemijsku reakciju umnozak
ravnoteznih koncentracija produkata podignutih
na potenciju broja njihovih molova, podijeljen
umnoskom koncentracija reaktanata podignutih
na potenciju broja njihovih molova je konstanta
vrijednosti pri konstantnoj temperaturi.

Ke >>1 produkti
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reaktanti

Kc <<
«— | produkti
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Konstanta kemijske ravnoteze se opcenito
koristi:

» za odredivanje smjera reakcije u doti¢nim
uvjetima

« za izraCunavanje ravnotezne koncentracije
reaktanata i produkata




Napomene o ravnoteznom izrazu
« Kada je reakcijska jednadzba pomnozena
sn, Knove = (Koriginalne)n

» Ravnotezni izraz za povratnu reakciju je
reciproCan, kao i vrijednost konstante.

C(s) + 0.5 0, (g) 5 CO(g)
K, = [COJ/[0,]°5 = 4.6x10%3 na 25°C

2C(s) + 0,(g) S 2CO(g)
K, = [COJ2/[0,] = 2.1x10%7 na 25°C

Kz = [COJ/[O,] = {[CON[O,]*%F = (Ky)?

kada se izbalansirana jednadzba pomnozi nekim
brojem a konstanta nove ravnoteze jednaka je
staroj konstanti podignutoj na potenciju broja a

K, = K2




N2(9) + 3H,(g) = 2NH;(9)

= INBSP 5 o8
IN,JH

—

2NH5(9) 5 Ny(g) + 3H,(9)
_ INoJHo’

[NH;|*
« k= INHs" [No][H, [’
T INoJH) NHJ

=2.9x10°

—

= 3.5x10% x 2.9x10° =1

konstante ravnotezZe za naprednu i njenu povratnu
reakciju su reciprocne te je njihov umnozak jednak 1

Ravnoteze u homogenim sustavima

Sve reagirajue Cestice nalaze se u istoj fazi
» plinoviti sustavi
» otopine

N204(9) = 2NQ(g) K= [NQJF?/ [N,O,]

[NH,]*

Ny() + 3Ha(g) 5 2NHy(g) Ko = mths




IzraZavanje sastava smjese plinova:

koncentracija plina — konstanta  Kc
parcijalni tlak plina — konstanta  Kp

pV = nRT p = nRT/V
c=n/V p = cRT
c=p/RT
N,O4(9) S 2NO,(g) K= [NO,J4/[N,0O,]

[NO,] = p(NO,)/RT
[N,O,] = p(N,O,)/RT

K. = {p(NO,)/RT}/ {p(N,O,)/RT}
KeRT = p?(NO,)/p(N,0,)

KRT =K, = p*(NO,)/p(N,0,)
K. = K, (RT)2n

An - broj molova produkata — broj molova reaktanata




UTJECAJ TEMPERATURE NA
RAVNOTEZU

e primjenjujemo Le Chatelierov princip
» endotermnu reakciju (AH® > 0) povecanje
temperature pomice u smjeru produkata
A(9) + B(g) + energija = C(g) + D(g)
« egzotermnu (AH® < 0) reakciju povecéanje
temperature pomice u smjeru reaktanata
A(9) + B(g) = C(g) + D(g) + energija

Utjecaj tlaka

Kako mozemo mijenjati tlak?
= povecanje tlaka smanjenjem volumena =>
promjena koncentracija
ravnoteza ide u smjeru manje mnozine plinova
» smanjenje tlaka pove¢anjem volumena =>
promjena koncentracija

ravnoteza ide u smjeru ve¢e mnozine plinova

» dodatak reakcijskog plina => promjena koncentracija
ravnoteza se mijenja ovisno je li plin reaktant ili produkt
» dodatak inertnog plina => koncentracija ostaje ista

ravnoteza se ne mijenja




Ravnoteze u heterogenim sustavima

Heterogeni sustavi sastoje se od viSe faza
e Cvrsto - plinovito
« Cvrsto - tekuce
e tekuce - plinovito
» tekuce - tekuce

® CaCO; (kalcit) p = 2.72 kg/dm3
o /=1dm3, m=2720g; n =27.2 mol
ec=n/V=27mol/1dm3

e c= 27 mol dm3

..........

el//=0.5dm3; n=13.5 mol
ec=n/V=135mol/0.5dm3

e c= 27 mol dm3
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CaCO,(s) S CaO(s) + CO,(9)
K =[CO,]

Konstanta heterogene ravnoteze ne ovisi o
kolicini prisutne krute ili tekuce tvari.

0e0

CaCO, CaO CaCO; CaO
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Cvrsto-teku ée

Tvar u ravnotezi sa svojom zasicenom otopinom

AgCI(s) 5 Ag+(aq) + Cl-(aq)
K, = [Ag*][CI] = 1.8x10-10
K, - produkt topljivosti

 Sto je tvar topljivija to je njen produkt topljivosti
veci i obrnuto

AgCI(s) 5 Ag*(aq) + Cl(aq) (1)/+
Ag+(aq) + 2NH;(aq) S {Ag(NH,;),}*(aq) (2)
AgClI(s) + 2NH;(aq) S {Ag(NH;),} (aq) + Cl(aqg)  (uk)

K, = [Ag+][Cl-] = 1.8x1010
K, = [{AQ(NH,),}I/[Ag][NH;]? = 1.6x107
Ku= {AG(NH3),}1[CI] / [NH,)? = 2.9x1073

konstanta ravnoteze ukupne reakcije  (zbroja reakcija)
dobiva se mnozenjem konstanti pojedinih reakcija

Kye= Ky XK, =[AGICTIX{AGINH,) FV[AGTINHI)
Kue = HAG(NHy) FIICH/NHI = K K, = 2.9x10°
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op éenito se o topljivosti soli moze kazati

* nitrati, acetati i klorati lako su topljivi

* kloridi su lako topljivi osim AgCl, Hg,Cl,, PbClI,,
TiCl i CuCl

« sulfati su lako topljivi osim PbSO,, BaSO,,
Srso,, CaSO,, Hg,SO, i Ag,SO,

» karbonati i fosfati su netopljiv, osim natrijevih,
kalijevih i amonijevih karbonata i fosfata

« sulfidi su netopljivi, osim alkalijskih,
zemnoalkalijskih i amonijevog sulfida

» sve obi¢ne soli natrija, kalija i amonijevog iona
lako su topljive

Teku €e-plinovito

plin se otapa u tekucini dok se ne uspostavi
ravnoteza izmedu plina nad otopinom i u otopini

A(9) S Aaq)
Ke = [Alag/ [Alg

ukoliko umjesto koncentracije plina nad
otopinom uvrstimo njegov parcijalni tlak
dobivamo Henryev zakon

K =[Al/pa
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Teku ée-teku ée

Otapa li se tvar A u dvije tekucine koje se
medusobno ne mijeSaju ona se razdijeli u te
dvije tekuce faze i nastaje ravnoteza

«—
Afazal - Afazaz

K= [A] faza2 / [A] fazal

ovaj odnos zovemo Nernstovim zakonom
razdjeljenja , a konstantu ravnoteze
konstantom razdjeljenja

RAVNOTEZE U OTOPINAMA
ELEKTROLITA

1. Ravnoteze u otopinama kiselina i baza
2. Ravnoteze u otopinama kompleksa
3. Redoks ravnoteze

14



Reakcije u vodenim otopinama
NH;(aq) + H,O S NH,*(aq) + OH(aq)
. [NH{][OH]
¢ [NH;3][H,0]
koncentracija vode je u razrijedenim vodenim
otopinama vrlo velika:
1dm3 [ kg n = 1000 g/ 18 g molt = 55.56 mol
Choo = N/V =55.56 mol dm3
ona se bitno ne mijenja tijekom reakcije pa ulazi u
vrijednost konstante [NH][OH ]

KC, [HZO] = KC KC = [NH ]
3

lonski produkt vode

o’o*c°c=‘~9‘~c°

HO + HO S  H0" + OH

ili krace
H,0 S H*+ OH

K. = [H—]—[Ci] =1.8x10™"°mol dm™

CES
K, x[H,0] =1.8x10*°x5556=1x10"* mol* dm®

K, x[H,0] =K, =[H"][oH"]=10" mol? dm™®
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K, x[H,0] =K, =[H,0"|[oH"| =10 mol? dm®

K,, — ionski produkt vode
u Cistoj vodi, i svakoj vodenoj otopini, umnozak
koncentracije vodikovih iona i hidroksidnih iona
je konstantan i pri 25°C iznosi 10-1* mol? dm-®

* Neutralna otopina

[H*] = [OH]=VK,, =107 mol dm-3

» Kisela otopina:

[H*] > 10" mol dm3; [OH] < 10" mol dm-3
e LuZnata otopina:

[H*] < 10" mol dm3; [OH] > 10" mol dm-3
* Neutralna, luznata i kisela otopina:

[H*] [OH] = 1014 mol? dm®
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Sorensen

e pH =-log ([H*] / mol dm™3)

e pOH = -log ([OH]/ mol dm™3)
« pH + pOH = 14

» [H*] = antilog (-pH)

[OH"] = antilog (-pOH)

.
[H,0'110° 107 w02 o ot 1wt ot w0t

pH=7
pH <7
pH>7

107
]

neutralna otopina
kisela otopina

luznata (bazna) otopina

gazirana voda mlijeko  krv

soda bikarbona a

(pH3.9)  (pH6.4) (pH74) (0.1 M) (pH 8.4)
L
pivo morska voda %!
) (pH 4.0-4.5) (pH 7.0-8.3)
T T T T T
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Ravnoteza u otopinama kiselina

HA + H,O 5 H,O* + A
s HAS H*+ A
Konstanta ionizacije (disocijacije) kiseline

EGHILY

- [HA]

Kua = mjerilo jakosti kiseline

Vrlo slabe kiseline: K, < 107 mol dm-3
Slabe kiseline: 107 < K,;, < 102 mol dm-3
Jake kiseline: 102 < K, < 10% mol dm-3
Vrlo jake kiseline: K, > 103 mol dm-

18



Poliprotonske kiseline
H,SO, S H* + HSO, K, =1.0x 10° mol dm-3
HSO, S H* + SO, K, =2.0x102 mol dm-

H,PO, 5 H* + H,PO, K, = 1.0x102 mol dm-
H,PO, S H* + HPO,* K, =1.0x107 mol dm-
HPO,> S H* + PO,* K; = 1.8x1012 mol dm-3

Opada za ~1x10°

Ravnoteza u otopinama baza

* B+H,0 5 BH* + OH-

‘. - [BH*||oH |

B]

Kg = mjerilo jakosti baze

19



Za jake kiseline i jake baze se smatra da su potpuno
disocirane
- nakon disocijacije [HA] =0 i [H*] = ¢(HA),

rije disocijacije

- nakon disocijacije [B]=01i [OH] = ¢(B)

prije disocijacije

Jake kiseline su potpuno disocirane, a = 100%,
c(HA) = a, X=a, X je dio koiji je disocirao

HA S H + A

prije disocijacije: a o* 0  pretpostavka da je a>>10

poslije disocijacije 0 a a

Slabe kiseline su samo djelomi¢no disocirane, a << 100%
c(HA) = a x<a

HA S H" + A

prije disocijacije: a o* O« pretpostavka da je a>>10

poslije disocijacije a-x X X
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Neke kiseline i njihove konjugirane baze:

kiselina K, / mol dm™ baza Kg / mol dm™
HCI 10° cI 10"
H,O" 55 H,O 107
CH3COOH 10” CH3COO 107
H,PO, 107 HPO,” 107
NH," 107 NH, 107
HCN 107 CN 10"
HS 10" s 10"
H,O 10™° OH’ 55

K K K B — KW

Produkt konstante kiseline i konstante njene konjugirane baze,
odnosno konstante baze i njene konjugirane kiseline jednak je
ionskom produktu vode!

NH; (aq) + H,0 5 NH,* (aqg) + OH- (aq)

K i =KB:[NH4+] of | [OH]=K,, /[H"]
3 [NH,]

N K INH,|[H] _
Kg = NH: H\iv WKB_KW

NH,* S NHg + H* KNH4+ =K,y :LN:ﬁ][I:I]j
4

I<KI<B = KW
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PUFERI

Sastav pufera:

Slaba kiselina i njena odgovarajucéa sol
(konjugirana baza)

Slaba baza i njena odgovarajuca sol
(konjugirana kiselina)

Odrzavaju konstantan pH

Acetatni pufer

Sastav: CH;COOH i CH;COONa

« CH;COOH S CH,COO + H*
djelomi¢no disocirana kiselina

« CH;COONa S CH,COO + Na*
potpuno disocirana sol
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Odredite pH pufera koji se sastoji od 1 mol dm-3 CH;COOH i 1 mol dm-3
CH3;COONa, ako je konstanta kiseline CH;COOH K, = 1,8x10° mol dm-.

CH;COONa(s) 5 Na* + CH,COO-
[CH,COO] = [Na*] = 1 mol dm-3jer je sva sol otopliena

za 1 L otopine CH;COOH S H* + CH,COO

u ravnotezi 1 mol x mol 1 mol

[CH;COOH] = ¢(CH;COOH) = 1 mol dm3jer je u pitanju slaba kiselina

R Sl
K, = [cHicoo || ]:1.8ElO'5moI dm _1mol dm”[H"]| _ 1.8010°mol dm™3

“ [cH,cooH] 1mol dm™
|H*|=1.800"°mol dm pH = ~log(1.8x10)
pH = 4.75

1. Ako u 1 dm? acetatnog pufera koji se sastoji od 1 mol dm= CH;COOH i 1
mol dm-3 CH;COONa (K, (CH;COOH) = 1,8x10° mol dm-3dodate 0,01 dm?3
NaOH koncentracije 1 mol dm -2 koliki ¢e biti pH?

Dodana luzina neutralizira ekvivalentnu koli¢inu kiseline;

n(NaOH) = cxV = 1mol dm- x 0.01 dm3 = 0.01 mol

CH,COOH + OH- = CH,COOr

za 1L otopine

pocetak 1 mol 0.01 mol 1 mol
promjena  -0.01 mol -0.01mol +0.01 mol
u ravnotezi  0.99 mol 0 mol 1.01 mol

[CH,COOH] =(1-0,01) = 0,99 mol dm™
[CH,COO™ | =(1+0,01) =1,01mol dm’®
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_ CH,COOH & H* + CH,COO"
za 1 L otopine

u ravnotezi 0.99 mol X mol 1.1 mol

< _[CcH,co0™ [H"] 1,01 H"]
“" [CH,COOH] 0,99

=1,810°moldm™

|:H +:| =1,7620°mol dm™3 OH = —|0g(L76 E[O‘5)
pH =475

2. Ako u 1 dm? ¢iste vode dodate 0,01 dm? NaOH koncentracije 1 mol dm -3
koliki ¢e biti pH?

*Dodana luzina disocira potpuno na Na* i OH-
*n(NaOH) = c¢xV = 1mol dm=3 0.01 dm?3 = 0,01 mol
[OH]=n/V=0,01 mol/1dm3=0,01 moldm-3

POH = ~log|OH"| pH +pOH =14
POH = —10g(0.01) pH=14-2=12
pOH =2 ApH=12-7=5
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2a. Ako u 1 dm? vodene otopine jake kiseline koja ima pH 4.75 dodate 0,01
dm?3 NaOH koncentracije 1 mol dm -3koliki ¢e biti novi pH?

pH 4.75 — [H*] = ¢(H*) = 1.8x10° mol dm= = 0.000018 mol dm-3
dodana luzina disocira potpuno na Na* i OH-
n(NaOH) = c¢xV = 1mol dm= 0.01 dm3 = 0.01 mol
c(OH)=n/V=0,01 mol/1dm2=0.01 moldm-=3

H* + OH S H,0

[OH] = ¢(OH") - c(H*) = 0.010000 - 0.000018 = 0.009982 mol dm3
[OH]=0.01 mol dm-3

pOH = —Iog[OH‘J pH+pOH =14
pOH = —log(0.009982) pH=14-2=12
pOH =2 ApH =12-4.75=7.25

3. Ako u 1 dm? acetatnog pufera koji se sastoji od 1 mol dm-3 CH;COOH i 1
mol dm-3 CH;COONa (K(CH;COOH) = 1,8x10-°> mol dm-2 dodate 0,01 dm?3
HCI koncentracije 1 mol dm-3koliki ¢e biti pH?

*Dodana kiselina veze ekvivalentnu koli€¢inu baze pufera

n(H*) =n(CH;COOH) = cxV= 1mol dm= 0.01 dm3 = 0,01 mol

za1llotopine CHCOO~ + H" —=  CH;COOH

pocetak 1 mol 0.01 mol 1 mol
promjena  -0.01 mol -0.01 mol +0.01 mol
uravnotezi  0.99 mol 0.00 mol 1.01 mol

[CH,COOH] =(1+0,01) =1,01mol dm™
[ CH,C00™ | =(1-0,01) = 0,99 mol dm®
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za 1 L otopine CH;COOH & H* + CH;COO
u ravnotezi 0.99 mol X mol 1.01 mol

_ [CH,COO0™ [[H" | _ 0,99 H

:|_ -5 -3
% [CH,COOH] 1,01 = 1,810 moldm

[H"]=183600°moldm™  pH =-log(1.836110°)

pH = 4.74

‘ @ - HA
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* otopinu pufera nakon dodatka 2 molekule NaOH prikazuje ¢aSa___

* u pufer otopinu se moZe dodati___ molekula HCI, a da se ne prijede kapacitet
pufera.

* kako izgleda ¢aSa kad je kapacitet pufera probijen!
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