Лекція 2. Хімічна рівновага. Оборотні й необоротні реакції. Умови зміщення хімічної рівноваги. Принцип Ле-Шательє.

 Керування хімічними процесами: зміна швидкості реакції та зміщення хімічної  рівноваги.

         Для правильного розуміння перебігу хімічної реакції треба знати основні закономірності її перебігу за певний час, тобто мати дані про швидкість і механізм процесу.
         Швидкість хімічних реакцій характеризує інтенсивність хімічного процесу, тобто число елементарних актів взаємодії або розкладання за одиницю часу в одиниці об’єму (для гомогенних реакцій) або на одиницю поверхні поділу фаз (для гетерогенних реакцій). Для гомогенних процесів, що відбуваються без зміни об’єму, швидкість хімічної реакції визначають як зміну концентрацій реагуючих речовин або продуктів реакції за одиницю часу
                               v= (C2 – C1) / (t2- t1)

         Швидкість хімічної реакції пропорційна добутку концентрацій реагуючих речовин у степенях, які дорівнюють коефіцієнтам, що стоять перед формулами речовин у відповідному рівнянні реакції. 
          Для реакції :     аА + вВ =сС +dD
                               v= k Ca (A)  Cb (B) 

Ця закономірність має назву закону діючих мас (ЗДМ). Сума показників степенів у рівнянні швидкості хімічної реакції (кінетичне рівняння) є важливою характеристикою механізму процесу і називається порядком хімічної реакції. Під молекулярністю реакції розуміють кількість молекул, які беруть участь в елементарному акті взаємодії. 
          Умовою елементарного акту взаємодії є зіткнення частинок реагуючих речовин, проте не кожне зіткнення може спричинити хімічну взаємодію. Різниця між середньою енергією системи і енергією, необхідною для перебігу реакції, називається енергією активації реакції. Енергія активації – важлива характеристика хімічних перетворень.
Вплив температури і енергії активації на швидкість хімічних реакцій можна виразити за допомогою рувняння Арреніуса. Залежність швидкості хімічної реакції від температури виражається у вигляді правила (рівняння) Вант-Гоффа.
                                  v=v0 yt/10

            Швидкість хімічних реакцій залежить від різних факторів:

· природи реагуючих речовин;

· умов, за яких відбувається реакція (їх концентрацій, температури, освітлення. Для газуватих речовин – ще й тиску);

· наявності каталізатора (Швидкість хімічних процесів можна збільшити введенням у реакційну каталізаторів – речовин, що збільшують швидкість реакції, кількісно й якісно при цьому не змінюючись. Речовини, які уповільнюють швидкість хімічних процесів, а самі при цьому не змінюються, називаються інгібіторами. Експериментально доведено, що каталізатор тільки кількісно не змінюється під час реакції, але бере участь у проміжних стадіях хімічної взаємодії і саме завдяки цьому збільшує швидкість хімічних реакцій).

            При вивченні основних закономірностей рівноважних процесів насамперед розглядають поняття про оборотні і необоротні реакції і оборотність хімічних процесів.

          Необоротними хімічними реакціями називаються реакції, які відбуваються лише в одному напрямку. Оборотними називаються реакції, які можуть відбуватися в прямому і в зворотному напрямках. 
          До необоротних реакцій належать, наприклад, реакції розкладання Калій перманганату при нагріванні:

                     2КМnО4 = К 2МnО4 + МnО2 + О2,

розкладання бертолетової солі

                     2КСlО3 = 2КСl + 3О2,

або взаємодія лужних металів з водою

                     2К + Н 2О = 2КОН + Н2
та багато інших процесів.

            До оборотних реакцій належить, наприклад, взаємодія кисню в воднем:

                     Н2 + О2 ↔ Н 2О.

Справді, при температурах 800–1500°С кисень з воднем утворюють воду, взаємодіючи досить бурхливо. При температурах 3000–4000°С, навпаки, вода розкладається з утворенням Н2 і О2. 
     Взаємодія йоду з воднем

                      Н2 + І2 ↔ 2НІ

відбувається при температурі 300–400°С. При такій самій температурі можлива і зворотна реакція розкладання йодоводню.

              Більшість хімічних реакцій є оборотними. Одні реакції відбуваються за умов, в яких зворотна реакція неможлива (взаємодія Н2 і О2), для інших можливий перебіг як прямої, так і зворотної реакцій (взаємодія Н2 і І2). В обох наведених прикладах можна виявити зворотну реакцію і навіть визначити швидкості прямої і зворотної реакції. Є також умови, за яких одночасно відбуваються пряма і зворотна реакції. 

              Розглянемо докладніше оборотні реакції, які одночасно за певних умов відбуваються в обох напрямках. До таких реакцій, як уже зазначалось, належить взаємодія Н2 і І2 при 300–400°С:

                  Н2 + І2 ↔ 2НІ

У перший момент швидкість прямої реакції визначається початковими концентраціями вихідних речовин. Швидкість зворотної реакції при цьому дорівнює нулю. В міру взаємодії Н2 і І2 і утворення НІ швидкість прямої реакції зменшуватиметься, а швидкість зворотної реакції зростатиме. Через деякий час швидкості прямої і зворотної реакцій зрівняються. При цьому кількість утворених молекул НІ дорівнюватиме кількості молекул НІ, які розклалися. Тобто концентрації всіх речовин у момент, коли швидкості прямої і зворотної реакцій однакові, не змінюються. Такий стан реакційної системи називається хімічною рівновагою. При хімічній рівновазі склад системи не змінюється, оскільки в системі відбувається хімічна взаємодія в обох напрямках з однаковою швидкістю. Тому хімічна рівновага має також назву динамічної рівноваги.
             Стан хімічної рівноваги за сталих умов може зберігатися будь який час. Рівновага кожної реакції встановлюється при певному значенні трьох параметрів, які характеризують данну рівновагу: 1) концентрація речовин; 2) температура; 3) тиск (для реакцій, які відбуваються у газовій фазі). При зміні умов рівноваги (температури, концентрації, тиску) стан рівноваги порушується. Внаслідок цього хімічна рівновага зміщується в той чи інший бік. Характер зміни рівноваги залежно від зовнішніх факторів можна визначити за принципом Ле Шательє, який має велике практичне значення, особливо для хімічної промисловості. Він стверджує: якщо на систему, яка знаходиться в стані рівноваги, здійснювати зовнішній вплив, то в системі виникає протидія.

             Це свідчить про те, що якщо змінити температуру, тиск (для газів) або концентрацію, то до встановлення нового стану рівноваги отримує більшу швидкість та реакція, яка зменшує цей вплив і, таким чином, рівновага зміщується в бок утворення продуктів цієї реакції.

             Якщо зменшити концентрацію одного з реагентів, то збільшиться швидкість тієї реакції, яка призводить до утворення цієї речовини. Якщо ж збільшити концентрацію реагента. То збільшиться швидкість реакції, яка сприяє його зменшенню.

             Підвищення температури зміщує рівновагу в бік реакція, яка йде із поглинанням енергії, тобто в бік ендотермічної реакції, а зниження температури зміщує рівновагу в бік екзотермічної реакції. Таким чином система здійснює протидію зовнішньому впливу.

             Зміна тиску зміщує рівновагу, якщо в системі приймає участь хочаб одна газувата речовина. При збільшенні тиску рівновага зміщується в бік утворення меншої кількості молекул газуватої речовини, а зменшення тиску – вбік більшої кількості молекул газуватої речовини.

             Таким чином, змінюючи умови, ми маємо можливість зміщувати рівновагу реакції, збільшувати вихід продуктів, що дуже важливо в технологічних процесах. 

             Треба пам’ятати, що введення в систему каталізатора не призводить до зміщення хімічної рівноваги, так як каталізатор однаково прискорює як пряму так і оборотню реакцію. Але ж присутність каталізатора прискорює досягнення рівноваги. 
                Завдання

1. Записати закон діючих мас для реакції
                           2NO (г) + Сl2(г) = 2NOCl (г)
2. Як зміниться швидкість реакції

                          2NO (г) + O2(г) = 2NO2 (г)

     Якщо зменшити об’єм реакційної суміші в 3 рази?
3. В якому напрямку зміститься рівновага в системах

a) CO (г)+ Cl2 (г) = COCl2 (г)
b) H2 (г) + I2 (г) = 2 HI (г)
якщо при незмінної температурі збільшити тиск шляхом зменшення об’єму газуватої суміші?
