Regula przekory

W artykule tym chcemy oméwié bardzo pozyteczna
regule wykryta empirycznie przez Le Chateliera

ponad 100 lat temu (w 1884 roku) i trzy lata péiniej
uzasadniona teoretycznie przez Karla Brauna.
Stosowana jest ona przede wszystkim w chemii

do przewidywania zachowania sie pod wplywem

zmian temperatury czy cisnienia ukladéw bedacych

w réwnowadze. Wyjadnienie istnienia takiej reguly jest
jednak dos¢ ogélne, a jednoczednie proste.

Regula stwierdza, ze jesli uklad w stanie réwnowagi
zostanie poddany dzialaniu czynnika zewnetrznego
(np. ogrzaniu czy sprezeniu), to w ukladzie zajda takie
zmiany, ktére zmniejsza wplyw tego czynnika (stad
czasem spotykana nazwa: regula przekory).

Podamy teraz kilka przykladéw zastosowania tej
reguly, by na koricu wyjasnié jej pochodzenie.

Na poczatek najprostsze zastosowania.

Wszystkie ciala maja dodatnie cieplo wladciwe, gdyz
wedhug powyzszej reguly podczas ogrzania cialo musi
dazy¢ do zmniejszenia wplywu wzrostu temperatury,
czyli musi pochlaniaé cieplo.

Przy zwickszaniu ciénienia ciala zmniejszaja swoja
objetosé, by przeciwdzialad temu wzrostowi.

Cieplo topnienia jest dodatnie, poniewaz przy
"podgrzewaniu mieszaniny ciala stalego i cieczy
réwnowaga przesuwa sie w strone cieczy — oznacza to,
ze cialo stale topniejac musi pochlaniaé cieplo.

Regula ta pomaga réwniez odpowiedzieé na

mniej oczywiste pytania. Na przyklad, czy
rozpuszczanie dwutlenku wegla w wodzie zwiazane
jest z wydzielaniem czy pochlanianiem ciepla? Kazdy
wie, ze ciepla woda mineralna czy Coca-Cola zawiera
mniej dwutlenku wegla niz zimna — m.in. z tego
powodu trzymamy je w lodéwce. Z tego wynika,

ze ze wzrostem temperatury maleje rozpuszczalnodé
dwutlenku wegla w wodzie. Regula wskazuje, ze przy
rozpuszczaniu gazu musi byé wydzielane cieplo, gdyz
wtedy przy ochlodzeniu ukladu rozpusci sie wiecej
gazu i wydzieli sie cieplo przeciwdzialajac w ten
sposéb spadkowi temperatury.

Ostatni przyklad, ktéry oméwimy, zastosowania
tej reguly w chemii dotyezy reakcji produkcji
amoniaku z mieszaniny wodoru i azotu. Weimy
pod uwage mieszanine wodoru H; i azotu Nj

w pewnej temperaturze T i przy pewnym cisnieniu p.
W ukladzie takim zachodza réwnoczesnie reakcje
tworzenia amoniaku NHj i rozpadu amoniaku

z powrotem na woddr i azot. Jezeli uklad jest

‘w réwnowadze (co zakladamy), to reakcje w obie
strony zachodza z réwna szybkoscia i stezenia
(ci$nienia parcjalne) wszystkich gazéw sa stale, nie
zaleza od czasu.
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Mozemy reakcje te zapisaé nastepujaco:
3H; + N; « 2NH3 + 110 kJ.

Zapis +110 kJ oznacza, ze powstaniu dwéch moli
amoniaku towarzyszy wydzielenie 110 kJ ciepla.
Regula Le Chateliera méwi, ze jezeli taki uklad
podgrzejemy, to rbwnowaga przesunie si¢ w strone
wiekszego stezenia wodoru i azotu. Dzieje sie tak
dlatego, gdyz rozpad kaidej czasteczki amoniaku na
woddr i azot powoduje pobranie z ukladu pewnej ,
ilodci ciepla, czyli zmniejszenie temperatury. Z kolei,
jeshi zwiekszymy ciénienie w ukladzie, to réwnowaga
przesunie sie¢ w strone wiekszego stezenia amoniaku,
poniewaz reakcja przebiegajaca w prawo przeksztalca
cztery mole gazu w dwa mole gazu, co przy tej samej
objetodci powoduje zmniejszenie cisnienia.

W fizyce uzywamy tej reguly bardzo czesto nie
uzywajac jej nazwy. Na przyklad, jesli do ciezarka
zawieszonego na spreiynie dolozymy dodatkowy
cigzarek, spowoduje to wydluzenie sprezyny. Oznacza
to, ze wydluzenie sprezyny powoduje powstanie
wiekszej sily przeciwnie skierowanej do sily ciezkosci
pochodzacej od dodatkowego ciezarka.

Przejdimy do wyjasnienia pochodzenia reguly
Le Chateliera-Brauna. Wéwczas jej powszechnosé
stanie sie zrozumiala.

Wyobrazmy sobie sytuacje, kiedy regula

Le Chateliera-Brauna nie jest spelniona, a uklad
jest w réwnowadze (to bardzo istotne zalozenie,

jak zaras zobaczymy). Na przyklad, zalézmy,

ze przy podwyzszeniu temperatury réwnowaga

w mieszaninie azotu, wodoru i amoniaku przesuwa
sie w strone amoniaku. Jezeli teraz w pewnym
miejscu ukladu temperatura lokalnie podniesie sie
np. o 0,01°C, to powstanie w tym miejscu wigcej
amoniaku i jednoczeénie wydzieli sie troche ciepla.
To wydzielone cieplo spowodowaloby zwickszenie
temperatury i réwnowaga przesunelaby sie jeszcze
bardziej w strone amoniaku. Jezeli nie byloby zadnego
innego czynnika hamujacego, to proces postepowalby
lawinowo, az do catkowitego przeksztalcenia
mieszaniny w amoniak (plus nadmiar azotu lub
wodoru) i wydzieleniu ogromne;j ilosci ciepta. Ale
male fluktuacje w ukladzie zawsze sie zdarzaja, wiec
uklad nie mégl byé w réwnowadze wbrew zalozeniu.
Czyli regula ta sprowadza sie do dosé zrozumialego
faktu, ze na to, aby uklad byl w ré6wnowadze
trwalej, musi mie¢ ujemne sprzezenie zwrotne przy
wszystkich mozliwych malych wytraceniach tego
ukladu z polozenia ré6wnowagi.

Z tego widad, ze o ile u ludzi przekora najczesciej
wyprowadza z réwnowagi, to w §wiecie materialnym
przekora jest niezbednym warunkiem réwnowagi.



