Zeby zrozumie¢ doglebnie istote statych rownowagi trzeba zaczaé od podstaw.

W przyrodzie obowigzujg dwie tendencje - spadku energii uktadu 1 wzrostu jego entropii.
Kazdy uktad dazy do uzyskanie najnizszego z mozliwych poziomu energii.

Kazdy uktad dazy do uzyskanie najwyzszej z mozliwych wartosci entropii (stopnia
nieuporzadkowania).

Najczgsciej zdarza si¢ tak, ze w danym procesie te dwie tendencje sa3 w stosunku do siebie
W opozycji - obnizajac energi¢ obniza si¢ takze entropig, i odwrotnie - zwigkszajac entropig,
zwigksza si¢ tez energi¢ ukladu. O tym, czy dany proces bedzie wspierany przez natur¢ czy nie
decyduja wzajemne relacje ilosciowe migedzy wzrostem (spadkiem) energii a wzrostem (spadkiem)
warto$ci entropii. Wypadkowy efekt tych wzajemnych relacji opisuje funkcja zwana entalpiag
swobodng (G):

AG = AH - TAS
Jezeli w temperaturze T, w czasie procesu (reakcji chemicznej) zmiana entalpii AH<0 a zmiana
entropii AS>0 wartos¢ AG w kazdej chwili jest mniejsza od zera (ujemna) i proces przebiega
samorzutnie.
Jezeli w temperaturze T, w czasie procesu (reakcji chemicznej) zmiana entalpii AH>0 a zmiana
entropii AS<0 warto$¢ AG w kazdej chwili jest wieksza od zera (dodatnia) i proces samorzutnie nie
przebiegnie (konieczna jest ingerencja z zewnatrz, prowadzaca proces ,,wbrew naturze”).

Jezeli znak zmiany entalpii 1 entropii jest taki sam, to w zalezno$ci od wartosci AH 1 AS oraz T
proces moze przebiega¢ samorzutnie (AG<0) do czasu, az wartos¢ AG wyniesie 0, i wowczas
proces samorzutny si¢ zatrzyma, lub proces bedzie niemozliwy (AG>0). Stan, w ktérym DG=0, jest
stanem roéwnowagi. Reakcja osiggneta stan o najnizszej entalpii swobodnej G, dalsze samorzutne
obnizanie G jest niemozliwe.

Zobaczmy jak to wyglada na przykladzie reakcji dysocjacji stabego elektrolitu, np. kwasu
octowego:

Rozpuszczajac kwas octowy w wodzie, w pierwszej chwili otrzymujemy roztwor czasteczek
niezdysocjowanego kwasu octowego. Poniewaz w czasteczce kwasu octowego jest mozliwe
odiagczenie protonu od grupy karboksylowej (dysocjacja), a taka dysocjacja zmniejsza stopien
uporzadkowania materii (ro$nie entropia AS>0), wigc proces ten biegnie przez pewien czas.
Dlaczego tylko przez pewien czas? Bo dysocjacja, rozerwanie wigzania O-H wymaga naktadu
energii, sumaryczna energia anionu octanowego i protonu jest wigksza niz energia zawarta
w czasteczce kwasu octowego. Na poczatku procesu wzrost entropii przewyzsza jednoczesny
wzrost entalpii (AH>0) i AG<0 - reakcja biegnie samorzutnie, az do chwili gdy AH=TAS i wéwczas
AG=0. W czasie tego procesu wartosci bezwzgledne AH i TAS zblizaja si¢ do siebie i w koncu
osiggaja te sama wartos$¢. Dalszy bieg reakcji spowodowatby wiekszy wzrost entalpii niz entropii
(AH>TAS) 1 AG miataby wartosci dodatnie. AH ro$nie bowiem szybciej niz AS. Tak wigc reakcja
dysocjacji bedzie biegta tak dtugo, az entalpia swobodna uzyska warto$¢ najnizsza z mozliwych
w danych warunkach (temperatura, stezenie).

Wyobrazmy sobie teraz sytuacj¢ skrajng ,,z drugiej strony” reakcji dysocjacji. Mamy kwas octowy
0 tym samym stezeniu i w tej samej temperaturze T co poprzednio, tylko teraz wszystkie czasteczki
kwasu ulegly dysocjacji. Taki uklad ma bardzo duza energi¢ (pamic¢tamy, sumaryczna energia
jondéw jest wigksza niz energia czasteczek, z ktorych te jony powstaly), ktorej nie rdwnowazy
wysoka entropia uktadu. Jony moga taczy¢ si¢ w niezdysocjowane czasteczki, obnizajac tym
sposobem entalpie (AH<O0) ale jednoczesnie powodujac obnizenie entropii uktadu, AS<O (jony
polaczone w czasteczki to bardziej uporzadkowany uklad niz jony niezalezne). Na poczatku
procesu taczenia jondw w czasteczki wigksza jest bezwzgledna wartos¢ zmiana entalpii (obnizenie
energii) niz entropii (zwigkszenie stopnia uporzadkowania) 1 w koncowym efekcie AG<0. W czasie



procesu, tak jak w poprzednim przyktadzie, wartosci te zblizaja si¢ do siebie jesli chodzi o warto$ci
bezwzgledne i przy pewnym stopniu potaczenia si¢ jondw w czasteczki dochodzi do zréwnania AH
1 TAS, co oznacza, ze AG=0.

Osiagnelismy ten sam punkt co poprzednio, tylko dochodzac do niego z przeciwnej strony. Jest to
sytuacja, kiedy w procesie przechodzenia czasteczek w jony lub jonow w czasteczki osiggamy
najnizszy z mozliwych w danych warunkach, poziom entalpii swobodnej uktadu.

Tak wiec kazdy inny stosunek stezenia jondOw do czasteczek niezdysocjowanych, to wyzszy poziom
energetyczny (mierzony wartoscig entalpii swobodnej), a poniewaz jest mozliwy poziom nizszy
(stan rownowagi), to uktad samorzutnie do tego stanu bedzie zmierzat.

Tak to w olbrzymim skrécie 1 uproszczeniu mozna wyjasni¢ termodynamiczne podstawy
wystepowania stanu rownowagi w czasie przebiegu niektérych proceséw (reakcji).

Natomiast konkretny problem, skad si¢ bierze stata rownowagi, daje si¢ wyjasnic tak:

Mamy mozliwe dwie reakcje przeciwne, stanowigce reakcj¢ odwracalng:

CH;COOH < > CH;COO + H"

Reakcja ta osigga stan rownowagi termodynamicznej w pewnych warunkach temperatury i st¢Zenia
reagentow. Poniewaz po osiggnieciu tego punktu obserwujemy niezmiennos$¢ stgzen, musi to
oznacza¢, ze reakcja dysocjacji (indeks d) i reakcja taczenia si¢ jonow w czasteczki (indeks a)
biegng z tg sama szybkoscig (V4= V,):

V4= k4 CH;COOH]

V, =k,[CH;COO] [H]

stad

ks CH;COOH] = k,[CH;COO"] [H+]
1 po przeksztatceniu:

ks/k, = [CH;COO] [H')/[CH;COOH]

stosunek statych szybko$ci reakcji prostej i odwrotnej nazwijmy stala réwnowagi reakcji
odwracalnej 1 oznaczmy symbolem K i1 juz mamy wzor na statg rownowagi reakcji (a takze innych
procesow: stata hydrolizy, dysocjacji wody, iloczyn rozpuszczalnosci itp.).

To, ze szybko$¢ chwilowa reakcji zalezy od chwilowego stezenia substratow, najkrocej mozna
wyjasni¢ tym, ze im wigcej czasteczek w danej objetosci (stezenie) tym wiecej z nich si¢ rozpadnie
czy tez zderzy z innymi (szybko$¢ reakcji), co jest warunkiem koniecznym do zaj$cia
elementarnego procesu reakcji miedzy czasteczkami

Mam nadzieje, Zze teraz ta stala przestala by¢ catkowita abstrakcja, aczkolwiek jest to wartos¢
rzeczywiscie abstrakcyjna, bez fizycznego sensu i dlatego warto znac jej ,,pochodzenie” by moc ja
sensownie wykorzystywac.



