10. Kémiai egyensulyok
10.1. Aktivitasok és standard dllapotok

A termodinamikai szadmitasokban a standard allapot rdgzitése alapvetd
fontossagu, hiszen alapvetéen meghatarozza a kémiai potencidlok értékét. A
kovetkezOben a kiilonboz6 kémiai rendszerek standard allapotaival kapcsolatos
konvenciokat foglaljuk Gssze. Attekintjiik tovabba az aktivitasanak a mért mennyiségek

segitségével torténd megadasi modjait.
Egy elegy tetsz6leges i komponensének kémiai potencialja a
=1’ +RTna, (10.1)

osszefiiggéssel irhato le, ahol a ° fels¢ index a standard allapotra utal, a pedig a

dimenziémentes aktivitas.

Tokéletes gazok esetén az aktivitas

a =20 (10.2)

azaz a parcialis nyomas és p” a standard nyomas hanyadosaval azonos. Ezeknek a
gazoknak a standard allapota a p” = 1 bar nyomashoz tartozd tiszta és kolcsonhatas

mentes (=tokéletes gaz) allapot.

Readlis gazok esetén a molekulak kozotti kolecsonhatds mar nem hanyagolhat6 el, igy a
tokéletes gazra vonatkozo Osszefiiggések nem érvényesek. A parcidlis nyomasok helyett

az f fugacitast kell hasznalnunk. Az aktivitast az

g =2t (10.3)
P

kifejezéssel adhatjuk meg. Ha egy A és B molekulakbol allo gazelegyre elmondhato,
hogy az A-A, B-B és A-B molekulak kozti kdlcsonhatasok azonosnak tekintheték, azaz a

realis gazelegy viselkedése idealis, a Lewis-Randall szabaly segiti a leirast:
Ji=@ i p, (10.4)

ahol @ a fugacitasi tényez6, y a moltort és p az 6ssznyomas. Igy



H; =,ulQ +RT1nf#0= yio +RTlnMép (10.5)

Z P
alaki lesz. A realis gaz standard allapotanak azt tekintjiik, ahol p—1 bar és y,—1, azaz a
gaz tiszta. Ekkor a fugacitasi koefficiensre is igaz, hogy ¢—1, tehat /i —1 bar. A reélis
gaz standard allapota tehat egy olyan fiktiv, nem létezé allapot, amikor a gz p” nyomast

(fugacitasu) tiszta tokéletes gazként viselkedik.

Folyadékelegyek esetén Kkitiintetetten vizsgalhatjuk a hig oldatokat. Ha a vizsgalt
komponensiink egy hig oldat oldoszerének tekinthetd, a Raoult-tdrvényt alkalmazhatjuk

Igy a kémiai potencialja
#; = p + RTIng; = g + RTIn( "7, (10.6)

ahol az * fels6 indexszel az un. racionalis aktivitds - moltort kapcsolatban szerepld
aktivitasi egylitthatot kiilonboztetjiik meg. Igen hig oldat, azaz kis mennyiségii oldott
anyag esetén az olddszerre x,—1, ezért a,—1 és “y—1. A standard allapot igy a p’, azaz 1

bar nyomasu tiszta folyadék allapot.

Amennyiben a hignak tekinthet6 oldatban az oldott anyag viselkedését vizsgaljuk, Henry

torvényét alkalmazhatjuk. Ha a ¢ molaritast ismerjiik, az aktivitast
C:
a ="~ (10.7)
¢

formaban is felirhatjuk, ahol az aktivitasi koefficiens © fels6 indexe a molaris

0

koncentraciora utal, ¢’ az egységnyi molaritdés (1 mol/dm’). A *j-hez hasonléan

dimenziémentes ‘»—1, ha ¢,—0. A kémiai potencial ekkor

=1’ +RTna, = 1’ +RT111(67/1- 0—6) . (10.8)

c
Az el6zéek alapjan kézenfekvd lenne standard éallapotnak a ¢—0, azaz végtelen hig
allapotot valasztani. Vegyiik azonban észre, hogy ekkor a¢,—0, aminek logaritmusa nem
értelmezett. A standard allapot ezért ebben az esetben egy olyan fiktiv allapot, melyben az
oldott anyag koncentracidja egységnyi (1 mol/dm’), de viselkedése a végtelen hig

oldatéhoz hasonld, azaz “y—1.



Hasonlé moddon jarhatunk el, ha oldatunk Osszetételét molalitisegységekben ismerjiik.

(10.8)-hoz hasonl6 mdédon
2, =,ul-0+RT1nal-=,ulQ+RTln(’"7/l--iéj, (10.9)
m

ahol az aktivitasi koefficiens " fels6 indexe a molalitasra utal, m” az egységnyi molalitas
(1 mol/kg). A standard allapot az egységnyi molalitast, idealis viselkedésti ("y—1, ha

m;—>1) fiktiv allapot.

10.2. A termodinamikai egyensulyi allando

Ha egy rendszert alland6 nyomason ¢és homérsékleten magara hagyunk, a
termodinamika torvényszeriiségeinek megfeleléen szabadentalpidja spontan modon
csokken mindaddig, mig minimumat el nem éri. Kémiai reakciok esetén gyakran
tapasztaljuk, hogy a reakcié lejatszodasa utan az elegyben tobb-kevesebb mennyiségi
elreagalatlan kiindulasi anyag van. Esetenként viszont a reakcio teljes mértékben
végbemegy. Az ipari szintéziseljarasok gazdasagossaga szempontjabol oriasi jelentdsége
van annak, hogy a reagenseinket milyen mértékben €s milyen koriilmények (homérséklet,

nyomas) k6zott tudjuk minél nagyobb mértékben termékke alakitani.

A termodinamikai szamitasokbdl megtudhatjuk a spontan valtozasok iranyat és az
egyensulyi reakcidelegy varhatd Osszetételét. Arra a kérdésre azonban, hogy mennyi id6
alatt jut vizsgalt rendszerliink ebbe az allapotba, illetéleg egyaltalan kinetikailag

lehetséges-e a folyamat, a fizikai kémianak ez a teriilete nem ad valaszt.

A kovetkezOkben azt vizsgaljuk, hogy ilyen reaktiv rendszerekben, azaz olyan
rendszerekben, ahol kémiai atalakulasok lehetségesek, mi szabja meg, hogy végbemegy-e
reakcid, milyen iranyban és milyen mértékben. Tudjuk-e és ha igen, milyen eszkozokkel,

elésegiteni vagy megakadalyozni egy reakcio lejatszodasat. A szabadentalpia a
G=) my, (8.14, 10.10)

Osszefliggés szerint a rendszer i szamu komponensének kémiai potencialjaibol additive
tevodik Ossze (X jelolés). Az egyes kémiai potencidlok fiiggenek a reakcidelegy

Osszetételétol, melyet altalanos esetben az aktivitasokkal vesziink figyelembe:

=1’ +RTna, (8.69, 10.11)
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Van egy olyan reakcioelegy Osszetétel, amelynél G-nek minimuma van, azaz a rendszer
egyensulyi. Az egyensulyi allapotra torekvést jellemzi az affinitas, mely a reakcié soran

bekovetkezd A,G  szabadentalpia-valtozas (-1)-szerese. Ez a makroszkopikusan

végbemend atalakulasok hajtoereje. Egyensulyi allapotba jutva a rendszerben tovabbi
makroszkopikus valtozas nem torténik, de molekularis szinten az egyensulyi allapot
dinamikus, azaz azonos mértéki folytonos oda-vissza alakulas torténik anélkiil, hogy ez
megvaltoztatna az egyensulyi elegy Osszetételét. Maga az affinitas, mint elérebocsatottuk,
tehat nem mond semmit arrdl, hogy milyen gyorsan jut el a reakcidelegy az egyensulyi
allapotba. Példaként a megfeleld koriilmények kozott pillanatszeriien végbemend

durrandgaz reakciot emlitjiik:
1

Szobahdmérsékleten, 1égkori nyomason katalizator tavollétében viszont a reakcid nem
megy végbe. Ett6l fliggetleniil, a kémiai egyensulyok termodinamikai leirdsanak
jelentésége abban all, hogy fliggetlen, termodinamikai adatok alapjan a folyamatok
koriilményeinek  (homérséklet, nyomas, Osszetétel) ismeretében szamitasokkal
meghatarozhassuk a varhaté egyensuly helyzetét. (10.10) és (10.11) alapjan ugyanis az

affinitas az aktivitasoktol, ill. koncentracioktol is fligg.

Vizsgaljuk a szabadentalpia valtozasat egy tetszéleges reakcid soran (10.1. abra).



reaktansok termekek

10.1. abra A szabadentalpia valtozdasa a kémiai reakcio soran

Kvalitative harom, az a, b és c¢ esetet kiillonboztethetjik meg. Ha a G fiiggvény
minimuma a ,,termékek”-hez van kozel (a eset), a reakcid teljesen végbemegy. A b
esetben az egyensulyi elegy a termékeket és a kiinduldsi anyagokat hasonld aranyban
tartalmazza, mig a ¢ esetben gyakorlatilag nem megy végbe a reakcid. Ennek alapjan a

mar megszokott
DM, =Y vgMy (10.12)

altalanos kémiai reakcionk esetén kiséreljiik meg a kvantitativ leirast. Megallapitasainkat

a szemléletesség kedvéért az ammoniaszintézis jol ismert reakcidjaval is illusztraljuk:
N,+3H, = 2NH,
A kémiai potencialok az A kiindulasi, ill. B termékoldalra

D Vakn & D vpuy il gy + 3y és 2ung,



A reakcioelegy Osszetételétdl fiiggéen harom esetet kiilonboztethetiink meg, akar a

kiindulasi (A), akar a termék (B) iranybol indulunk:

1) ZVA/UA > ZVB/UB L g, + 3y, > 21wy,

Ebben az esetben az A—B irany, tehat a termékképzddés eredményezi G csokkenését.
2) DVaka < vy il g 3y < 24,

Ebben az esetben a B—>A irdnyba mehet a reakcio.

3) ZVAﬂA = ZVB#B UL oy, +3uy, =2y,

Makroszkopikusan nem torténik atalakulas, mert a rendszer egyensulyban van.

A reakci6 szabadentalpia-valtozasa:
D vatg— Y V4p=0. (10.13)

A kémiai potencial ill. a szabadentalpia valtozasat a szokasos egyszerUsitett modon

felirva, ahol az r als6 index a kémiai reakciora utal, kémiai egyensulyban
101
Konkrét példankra tehat egyensuly esetén
AG =2y, — iy, =3y, =0

Hogy az 0sszetétel hatasat vizsgalhassuk, a reakcidelegy egyes komponenseinek kémiai

potencialjat fejezziik ki a (10.11) egyenletnek megfeleléen. igy a (10.13) osszefiiggés
> (v +vsRTInay) =Y (v s +v,RTIna, ) =0 (10.15)

alakban irhat6, ahol a-k az egyensiilyi elegy komponenseinek aktivitasat jelolik. Ennek

tovabbalakitasaval
Sovpsy =D vy + RT(Y Inay -3 Inaj ) =0 (10.16)

majd a logaritmus azonossagainak felhasznalasaval



VB
Iag _

VA
Ila

> vpup =Y vus+RTIn 0 (10.17)

A nagy gordg pi (I) a produktum jele, az utdna kovetkezO mennyiségek
Osszeszorzasanak miiveletét roviditi (vo. X, mint Osszegzési utasitds). A képletben

szereplo aktivitasok az egyensulyi 6sszetételnek megfeleld értékek.

Mivel a (10.17) kifejezés elsé két tagja éppen a kémiai folyamat standard reakcio-

szabadentalpiaja, igy

Svpuy—> vu =Au"=A,G. (10.18)
Vezessiik be a
aly
K=—18 (10.19)
Ila

jelolést. K-t a kémiai reakcid termodinamikai egyensulyi allandojanak nevezzik.

Példankra

2
aNH,
3
aNZ aHZ

K=

A (10.17), (10.18) és (10.19) egyenletek alapjan tehat

A, G’ =-RTInK (10.20)

r

Ezek szerint K értéke csak a homérséklettdl fligg, hiszen a standard reakcidoszabadentalpia
definicidja szerint fiiggetlen a nyomastol és a koncentraciotol. A reakcidelegyben az
egyes komponensek aktivitasai, ill. koncentracioi (gazok esetén fugacitésai, ill. parcialis
nyomasai) olyan értéket vesznek fel, amelyek adott homérsékleten K allandosagat

kielégitik. A (10.20) kifejezés értelmében K dimenzi6 nélkiili mennyiség.

A standard kémiai potencialok kiszamithatok pl. a Fiiggelék 1. tablazatanak adataibol.
Ezek ismeretében igy tetszdleges folyamat egyensulyi allanddja meghatarozhatd. Miutan

a termodinamikai szamitasok olyan reakcioutakat is lehetdvé tesznek, melyek a
valésagban nem feltétleniil jatszodnak le, K értéke ezekre is szamithat6. Ha ArGO <0,

K>1, tehat elméletileg a termék domindl a reakcioelegyben, azaz a reakcid a vizsgalt



iranyban termodinamikailag lehetséges. Az ellenkezd irdnyban, és altalaban, ha A,GO >0
és K<1, termodinamikailag gatolt a reakcid. Az egyensulyi reakcioelegy Osszetételét
befolyasold tényezOkrél lesz sz6 a késObbiekben. A reakcié koriilményeinek
(hémérséklet, nyomds, sztochiometriai aranyoktol vald eltérés, termékelvezetés, stb.)

helyes megvalasztasaval kis K értékek esetén is kaphatunk terméket. Tapasztalatok

alapjan ha A,G0< 20 kJ, biztosan végrehajthatoé a reakci6. Ez szobahdmérsékleten kb.

K>3-10*-nek felel meg. Ha A,G°>20 kJ, azaz K<3-10", a termékek nagyon Kkis
koncentracioban vannak jelen az egyensulyi reakcidelegyben. Ilyenkor ugy van remény a
megfeleld kihozatal elérésére, ha pl. a kis mennyiségben keletkezd terméket valamilyen
modszerrel folyamatosan eltavolitjuk a reakcioelegybdl. Térfogatvaltozassal jarod
gazreakciok esetén a nyomas megfeleld megvalasztasaval is befolyasolhatjuk az
egyenstlyi osszetételt (1d. 10.4. alfejezet). Altalanossagban elmondhato, hogy megfelelé

mértékii termékképzédést csak K > 107 esetén varhatunk. Kinetikai gatlas esetén ugyan

még ArG0< 20 kJ esetén sem tud beallni az egyensily, azonban érdemes magasabb
hémérséklettel vagy katalizatorral probalkozni. Néhany reakcio A,GO =A, 1 értékét és

termodinamikai egyensulyi allando6jat adja meg a 10.1. tablazat.



10.1 tablazat. Néhany reakcio standard reakcidentalpigja és termodinamikai egyensulyi 4llandoja”

A (10.19) és

Reakcid Hoémérséklet, K AG’ K] K
Hy +1p =2 HI 1000 27,3 26,9
CO +Hy0=CO;y +Hy 823 -8,9 3,69
SOy +1/2 0 = SO;3 500 -52 2.73-105
C(s)+CO, =2 CO 1000 -4,46 1,71
3/2 Hy + 1/2 Ny = NHj 673 23,9 0,014
C3Hg = CHy + CoHy 960 -47,9 403
CoHy + Hy = CoHg 1000 9,85 3,27
C(s)+2 Hy = CHy 760 -6,4 2,76
2H,0 =2 Hj + 0y 1500 330 3.12.10 "
NyO4 =2 NO, 384 -10,3 25,1
CO +Hy = C(s) + HyO 984 5.4 0,52

*Az (s) szilard halmazallapotot jeldl, a gdz halmazéllapotot kiilon nem jeldltiik

crcr

10.1. példa

Az

xX +yY = zZ

(10.20) egyenletek alapjan K értéke fiigg a

reakcidegyenlet

reakcio egyensulyi allanddja K;. Mekkora az aldbbi reakciok egyensulyi allanddja

ugyanezen a homérsékleten?



)X+ 1Y = %7
2 2 2

z/2 5

_ az . . . _ az i 3
K=—>p*—7-+ 72 . Vessiik ezt 0ssze K;-gyel: K, = P tehat K = /K .
ay -dy ay -ay -

b) zZ =xX +yY

X . y 1
Ekkor K =X % tehat K = —.
aé K1

K szabatos megadasahoz tehat a reakcidegyenlet is hozzatartozik, mely jelzi a folyamat

crcr

A gyakorlatban az aktivitasokat, ill. koncentraciokat igen sokfajta médon fejezhetjiik ki,
ennek megfelelden kiilonbozé K értékeket szamithatunk. Latni fogjuk azonban, hogy a
kiilonb6z6 modon szamitott és a termodinamikai egyensulyi allando kozott egyértelmil

Osszefiiggések adhatok meg.

10.3. Kémiai egyensulyok gazfazisban

Tokéletes gazok homogén fazisu reakcioi esetén az aktivitast a parcidlis nyomas és a

standard nyomas hanyadosaval irhatjuk fel

a =L (10.21)

%)
K-?J_ (10.22)

A tortek hatvanyozasanak azonossagai ezt az egyenletet atalakithatjuk:

I% :HLEB.(I,O )ZVA—ZVB

- (10.23)
Ip,
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Vegyilk észre, hogy p° kitevbje a gazreakcio kovetkeztében bekdvetkezd, molban
kifejezett anyagmennyiség-valtozas (rovidebben mdlszamvaltozas). Mivel a kémiaban a

valtozasokat megallapodas szerint a (végallapot — kiindulasi allapot) irdnyban vizsgaljuk,

Av=>Yvy=>v, (10.24)

10.2. példa

Mekkora a molszamvaltozas az alabbi reakcioban:
N,+3H, = 2NH;

Megoldas:

Av=2-(1+3)==2

Bevezetve a

Vv

H B
K,=—"5 (10.25)
Ilp
jelolést
0 —Av
K:Kp-(p ) (10.26)

Mivel egy adott reakcidban Av és p° allandd, igy K, is alland6 lesz, pontosabban csak a
homérséklet fiiggvénye. Adott reakcido esetén K, szamértéke attol filigg, milyen
egységekben helyettesitjik be a nyomast, dimenziéja pedig (nyomasegység™")-nak

adodik.

Redlis gazok homogén fazisu reakcidja esetén a fugacitasokat kell hasznalnunk (9.

fejezet). Ha a gazelegy viselkedése idealis, alkalmazhatjuk a Lewis-Randall szabalyt is,

igy az

ay=2i =2 (10.27)
p

kifejezést kell behelyettesiteniink az aktivitasok helyett a (10.19) egyenletbe:
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K=
Vi

D4

Moy ()| 4 4
B A
[ ]

(yAP)VA

Az elobbiekhez hasonldan valasszuk szét az azonos mennyiségeket:

K

_ Moy’ TI(ygp) ‘(po)‘AV
ey M(yp)”

A fugacitasi koefficiensekbdl képzett reakcidhadnyadosra a

_ gy

K =
[l

4

jelolés bevezetésével realis gazok esetén a termodinamikai egyensulyi allando a

K=K¢, ‘Kp _(pO)—AV

(10.28)

(10.29)

(10.30)

(10.31)

alakban irhato. Korabban belattuk, hogy a (10.31) egyenlet utols6 tényezoje adott reakcio

esetén allando. Redlis gazok esetén a masik két tényezd kiilon-kiilon nyomasfiiggd, de

szorzatuk nem. A 10.1. tablazatban az ammonia-szintézisre kozolt, kisérleti adatokbol

szamolt értékek jol szemléltetik, hogy K, értéke mar nem til nagy nyomasok esetén is

nyomasfiiggd, mig a termodinamikai egyensulyi allandé nem fiigg a nyomastol. A 100,

ill. méginkabb 300 bar nyomasnal lathato eltérést az okozza, hogy atlépjik a Lewis-

Randall szabaly érvényességi hatarat, és a reakcidelegy mar nem kdozelitheté az idealis

elegy viselkedéssel.
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1 3
10.1 tablazat Az ENZ +5H2 = NHj reakcio egyensiilya 450 °C-on

p (bar) K, K,-10° (bar)"' K-10°
10 0,995 6,6 6,6
30 0,975 6,8 6,6
50 0,95 6,9 6,6
100 0,89 73 6,5
300 0,70 8,9 6,2

10.4. A nyomads hatdsa a kémiai egyensulyra

A (10.20) egyenlet alapjan a termodinamikai egyensulyi allando fliggetlen a nyomastol,
értéke — amint majd késobb vizsgalni is fogjuk — csak a hémérséklettdl fiigg. Az
egyszeriség kedvéért a reakcidelegy komponensei viselkedjenek tokéletes gazként, tehat

a (10.22) egyenletet hasznalhatjuk. A parcialis nyomdasokat Dalton torvénye szerint

ap, =Yy, p kifejezéssel helyettesitve (p a gazelegy 6ssznyomasa)

HLprj ’
pO
K=—0?f J (10.32)

A mar megszokott médon atalakitva a kifejezést és a

Iy
Hy:{‘

K,

(10.33)

helyettesités bevezetésével

Av
K=K, [ﬁJ (10.34)
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Av-t a (10.24) egyenlettel mar definialtuk (hivatkozas), K, az egyensulyi moltortekkel
kifejezett tomeghatastort. Mivel K maga fiiggetlen a nyomastol, Av # 0 esetén K,
nyomasfiiggd kell legyen. A K, az egyensulyi Osszetételekbdl képzett hanyados, igy
homogén gazreakciokban az egyensulyi Osszetétel moélszamvaltozas esetén fligg a

nyomastol. Vizsgaljuk ennek lehetséges eseteit.

1) Av = 0 esetén a nyomdssal nem tudjuk befolyasolni az egyenstlyi elegy 0sszetételét,

mert a

—-Av
_ p
K, _K[?J (10.35)

kifejezés értelmében K = K, azaz nem fiigg a nyomastol.

2) Av > 0, azaz a reakcioban molszamnovekedés van: p ndvekedése csokkenti K, értékét,

nem kedvez a termékképzodésnek. Az egyensuly a kiindulasi anyagok iranyaba tolodik el.

3) Ha Av <0, a (10.35) kifejezés alapjan a nyomas ndvelésével K, n, azaz az dsszetétel a

termékiranyba tolodik el.

A 2) és 3) esetek a legkisebb kényszer elvének, avagy a Le Chatelier — Brown elvnek a
megnyilvanulasai. Az egyensulyban 1évé rendszer a kiils zavarasra ugy valaszol, hogy a
zavard hatas kovetkezményeit csokkentse. Egy egyensulyra vezetd gazreakcioban a
nyomdas ndvelése a molekuldk szamanak csokkenését idézi eld, ami csokkenti a
megndvelt nyomas hatasat. fgy a nyomas névelésével az asszociacios, csokkentésével a
disszociacios gazreakcidkat segithetjilk el6. A 3) esetnek megfeleld, molszam-
csokkenéssel (térfogatcsOkkenéssel) végbemend gazreakciokat tehat célszerli nagy
nyomason megvalodsitani. Ennek megfeleléen az ammonia szintézise (Av = -2) az iparban
tobb szaz bar nyomason torténik. A 2) tipust folyamatokban viszont az alacsony nyomas

kedvez a jo termékkihozatalnak.

4) Végiil vizsgaljuk meg az inert gaz hatasat. Ugyanakkora ssznyomason az inert gaz
nem valtoztatja meg K, értékét akkor sem, ha a reakci6 molszamvaltozassal jar. Mivel
azonban a moltort szamitasandl az inert gdz molszamat is figyelembe kell venni, K,
allandosaga ellenére az egyensulyi Osszetétel a mar korabban targyalt iranyokba mozdul
el. fgy inert gz hozzdadasaval ugyancsak javithatjuk a 2) tipusa folyamatokban a

termékkihozatalt.
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10.5. Gaz-szilard heterogén kémiai egyensulyok

Heterogén reakciokrol akkor beszéliink, ha a reagensek kozil egy vagy tobb két
kiilonb6z6 fazisban van jelen a reakcid soran. Az ipari gyakorlatban szamos olyan
folyamat van, melyben a termék eldallitdsa szilard és gaz halmazallapotu vegyiiletek
reakcigjaval torténik. Példaként emlitjiik a szintézisgaz és generatorgaz eldallitasat (izzo

szén + vizg6z ill. CO,), a mészégetést:

Szintézisgaz: C(s) + HZO(g) = CO (g) + H, (g)
Generatorgaz: C(s) + CO, (g) = 2CO (g)
Mészégetés: CaCO3(S) = CaO(s) + CO, (g)

A termodinamikai leirasnal meghatarozo fontossagu a szilard anyag(ok) tenzioja.

1) A legtobb esetben a szilard reagensek tenzidja elhanyagolhatéan kicsi, ilyenkor a
reakcid csak a szilard — gaz hatarfelilleten jatszodik le. frjuk fel a folyamat
szabadentalpia-valtozasat. A megszokott altalanos feliras helyett tegyiink kiilonbséget a
(s) és (g) halmazallapoti anyagok kozott, hiszen a szabadentalpidkat a halmazallapottol

fliggden kell majd kifejteniink:

AG= ZVB (g)/lB (g)_ZVA (g)ﬂA (g)+ ZVB (S)/UB (S)_ZVA () (S) =0 (10.36)

A gdzhalmazallapota vegylileteket az egyszerliség kedvéért kezeljiik tokéletes gazként,

igy
_,0 bi
u;(g) =1 (&) + RTIn— (10.37)
p

A standard kémiai potencidlok helyett hasznalhatjuk a megfeleldé molaris

szabadentalpiakat is:

1 (2)=Gpi(g) (10.38)

A szilard komponensek mindvégig tiszta allapotban vannak jelen, tehat koncentraciojuk a
reakcio eldrehaladtaval nem valtozik. Hanyagoljuk el a szilard komponensek kémiai

potencialjanak nyomasfiiggését. Emlékezhetiink, hogy

15



(aG’”j =V, (10.39)
op r

szilard anyagok molaris térfogata pedig a gazokéhoz képest elhanyagolhato. igy a

1;(5) =G ()= Gy (s) (10.40)

azonossag alkalmazhat6. A (10.36) képletbe behelyettesitve

Z VB Gr(r)lB Z VA Gr?m S Z VB Gr%B

p v(g)

Pp

H(p()j (10.41)
S, ()%, (g)+ RTn—L 29

v,(g) -
n| 24
p

Ismerjiik fel, hogy a (10.41) Osszefiiggés els6 két tagja a szilard fazisa (A,,G0 (s)), a

harmadik és negyedik tag a gaz halmazallapott (A,G0 ( g)) résztvevok standard reakciod

szabadentalpia valtozasat adja. Igy

AG(s)+A,G%(g)=A,G° =-RTInK (10.42)

Vegyiik észre, hogy A,GO kiszamitasakor mindkét fazis standard szabadentalpiajat

figyelembe kellett venniink, de az egyensulyi allandé — levezetésiink szerint — csak a

gazhalmazallapoti komponensek parcialis nyomasait tartalmazza.

10. 3. példa

Vizsgaljuk az el6bb mar felirt generatorgaz eléallitasi folyamatot:

2
[Pco]
0
A,G° =2G5(C0)- G} (C)-Gh (CO,) és K =L

Pco, '
Y

srer

Hz(g)+ L (s,g) = 2HI(g)
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folyamatban a jodnak mérhetd tenzidja van, igy — amint azt a reakcidegyenlet felirasa is
jelzi — szilard és g6z halmazallapotban egyarant jelen van. Az ilyen rendszerek leirasanal
kétfajta lehetdségiink van: homogén ¢€s heterogén gazreakcioként is kezelhetjik a

problémat.

Homogén gazreakcid esetén a (10.22) egyenlet erre a reakciora

BB

Mivel az elreagalt jod szublimacidval folyamatosan pétlodik a szilard feliiletrdl, parcialis

(10.43)

nyomasa allandonak veheto €s igy beépithetd K értékébe.

Heterogén gazreakcioként kezelve a problémat a (10.42) egyenletet kdvetd

megallapitasnak megfelelen, kihagyjuk a jodot az egyensulyi allando felirasanal:

5]
B

Amikor a A,GO =—RTIn K egyenlet segitségével K, ill. K’ értékét szamoljuk, a homogén

K'=

(10.44)

gazreakcio kezelésnél a gazallapotu, K’-hoz a szildrd halmazallapota jod standard kémiai

potencialjat kell behelyettesiteniink.

10.6. Kémiai egyensulyok folyadékfazisban

A kémiai reakciok igen nagy hanyadat folyadékfazisban hajtjuk végre. A koncentracio-
viszonyok miatt a leirds soran meg kell kiilonboztetniink a folyékony halmazallapotu

reagensek kozt végbemeno reakciokat, ill. az oldott anyagok koztieket.

Az észterképzodés egyik jellegzetes példaja lehet az elso tipusnak:

RCOOH + R'OH = RCOOR’ + H,0
A (10.19) egyenlség aktivitasai a moltortek segitségével:

17



a ="y x, (10.45)

Ennek behelyettesitésével

X Vg
K= M (10.46)
Iy x4
és a mennyiségek szokasos szétvalasztasa utan a
H X Vy . H Vg
K, =—ZLE_ Il K, =—5_ (10.47)
Iy " ITx "
helyettesitéssel
K=K, -K_. (10.48)

v X

A korabban példaként felhozott észterképzodésre pl.

K - XRCOOR" " *H,0

X
XRCOOH " *R'OH
Idedlis elegyekben K=K, eltérésiik a nem idealis viselkedésre utalhat. K, igen gyakran
allandonak tekinthetd realis elegyek esetén is, ha az aktivitasi egyiitthatok nem mutatnak
erds Osszetételfiiggést, ill. az aktivitasi egyiitthatot tartalmaz6 K, allandonak tekinthetd.

fgy pl. a diklorecetsav és a pentén kozott 100 °C-on lejatszodo

CHCLOOH + C.H,, = CHCLOOC.H,,

észter-képzOdési reakciot vizsgalva azt tapasztaltak, hogy

K. = Nésater — alland6 = 2.25

X

Xpentén * Xdiklorecetsav

a diklorecetsav/pentén molarany 1 — 15 kozti széles intervallumban torténd

megvaltoztatasa esetén is.

A folyadékfazisu kémiai reakciok igen nagy hanyada oldoszer kézegben jatszodik le,

ezért kényelmesebben dolgozhatunk a ¢ molaritassal vagy az m molalitassal.

A molaris koncentracio segitségével a kémiai potencial
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s =l + RTIn L% (10.49)
C

Ezt a (10.20) egyenletbe helyettesitve és az azonos tényezok szétvalasztasa utan a

H(j/BCB)VB
0 HC Vs H Vs z 4_2 B
e e s B P (10.50)
H[?’ACA)’ Iy ey
CO

kifejezéshez jutunk. Vezessiik be a

1€y, ey

K, = és K, =—2jelolést. Igy a (10.50) kifejezést a
My " IIc'y
0 -Av
K:Ky-Kc-(c ) (10.51)
alakban irhatjuk.

Ha a koncentraciokat molalitdsban adjuk meg, az el6z6ekhez hasonldan a behelyettesités,

ill. a megfeleld csoportositas és jelolések bevezetése utan a
0 —-Av
K=K7-Km-(m ) (10.52)

kifejezéshez jutunk.
Hig nemelektrolitok esetén, ha ¢ < 1 mol/l

K ~K (10.53)

c m

Elektrolitok esetén mint késébb latni fogjuk, az aktivitasi koefficienseket figyelembe kell

vennunk.

A kiilonb6z6 modon felirhatd egyensulyi allandok és a termodinamikai egyensulyi

allandoé kapcsolatat foglalja 6ssze a 10.3 tablazat.
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10.3. tablazat A termodinamikai egyensulyi allandé felirdsanak lehetdségei mérhetd

mennyiségekkel
termodinamikai  egyenstlyi K- [ay
allando Ia'}
—-Av Vg
K:KP'(”O) sz—HpB
Ip
tokéletes gaz
Av v,
H B
K=kK,| 2 K, = yfA
p Iy,
realis gaz 0\ A Mo
S K=K, K, (p°) K,=—28
3 TMg"
on
moltort K=K .Kx 5y .ve T
’ K, =—28_ & K =5
nyAvA HXAW
molkoncentraciod 0\ AV ¢, vy %
K=K, K o(") K —Hcva és K, =—2
H 7/A 4 HCAA
o molalitas 0\ A 1"y .V s
g K=K, -K,(m") PO SRV U
> 7 " e m, v, mn v,
é %y, ITm;

10.7. Az egyensulyi dallando homérsékletfiiggése

A (10.20) osszefliggés elemzésénél mar belattuk, hogy K csak a homérséklet fiiggvénye.
A kovetkezOben ennek differencialegyenletét fogjuk meghatarozni. Ehhez fejezziik ki

InK-t és irjuk fel a hdmérséklet szerinti derivaltjat:

0
InK :—%- AFTG (10.54)

(10.55)



A derivalas azonossagai alapjan hanyados derivaltja

u) uv-w
[—j = 5 (10.56).

0
fgy a (10.55) kifejezés jobboldali %(A’f }parciélis differencialja mas alakban is

felirhat6. Kihasznaljuk, hogy alland6 nyomason a szabadentalpia homérséklet szerinti

parcialis differencialja az entropiaval azonos:

0 0
ol A:G° T{A’G J ~A,G°
r )| Lo ) _-TAS°-AG°  AH°
- T m

(10.57)

p

fgy a standard reakciészabadentalpia hémérsékletfiiggését megadé Gibbs-Helmholtz
egyenlethez jutunk (lasd 8.115 6sszefiiggés). Aktualizaljuk ezt a (10.55) egyenletre:

dink AH°
dT  RT?

(10.58)

Ez az Un. van’t Hoff egyenlet. Vegylik észre, hogy mivel K csakis a homérséklettdl fiigg,
a Oparcidlis differencial jelolés helyett d-t hasznalhatunk. Az egyensulyi allando
hémérsékletfiiggését tehat alapvetden a reakcid entalpiavaltozasa hatarozza meg. A 10.4.

tablazat a
CO, + H,= CO+H,0

un. vizgaz-reakcio egyensulyi allandoit tartalmazza kiillonb6z6 hémérsékleteken.

10. 4. tablazat A vizgéz-reakcié egyensulyi allandoi

Hoémérséklet, K | 600 | 800 | 1000 | 1200 | 1400 | 1750 | 2000

K, 0,036 | 0,25 | 0,72 | 1,4 2,3 3,7 4,7
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Ha A H 0> 0, azaz a reakci6 endoterm, a (10.58) egyenlet jobboldala pozitiv, igy InK né

dink _ 1 dK
dT K dT’

a hoémérséklet novekedésével. Mivel K-ra hasonlé6 megallapitast

tehetlink. Exoterm reakcidkban A, H %< 0, igy a hémérséklet emelése az egyensiilyi

dllando csokkenésével jar. Exoterm reakcioknal tehat a K értéke alacsony homérsékleten
elénydsebb lehet. A homérséklet tetszés szerinti csokkentésének hatart szab azonban,

hogy az lassitja a reakcio idébeli lefolyasat.

K homérsékletfiiggése a Le Chatelier elv egy tjabb megnyilvanulasa: a rendszer a
hémérséklet novelését hoelnyeld (endoterm), a hémérséklet csokkenését hotermeld

(exoterm) iranyu eltolédassal kompenzalja.

A (10.58) egyenlet segitségével, A, H O hémérsékletfiiggésének ismeretében a
termodinamikai egyensulyi allando tetszdleges hémérsékletre pontosan atszamithato.
Viszonylag sziik hdmérséklet tartomanyban A, H 0 hémeérsékletfiiggésétdl eltekinthetiink.

Ekkor a (10.58) integralasaval

0
InK=- AH + konst. (10.59)
RT

kozelité formuldhoz jutunk. Ha a kiilonb6zé homérsékleten meghatarozott egyensulyi
allandok logaritmusat 1/7 fliggvényében abrazoljuk, az egyenes meredekségébdl

becsiilhetjiik a reakciohot (10.2. abra).

InK In K

T'nod

-
I/T[KY] /T [K"]

a) b)

10.2. abra A reakciohd becslése az egyensulyi allando homérsékletfiiggése alapjan

endoterm (a) és exoterm (b) reakciok esetén
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A 10.3. dbraa

CO(g) + 2H,(g) = CH;0H(g)

exoterm reakcid egyensulyi allanddjanak homérsekletfiiggését mutatja.

-10

'12 I ] | | | | ! -
4 15 L& 1.7 18 19 20 21 22

1000/T [K"]

10.3. abra A CO(g)+ 2H, (g) = CH;O0H(g) reakcio egyensulyi dallanddjanak fiiggése a

homerséeklettol

10.8. Egyensulyok elektrolitokban

Elektrolitnak nevezziik azokat a vegyiileteket, amelyeknek vizes oldata vagy
olvadéka elektromos aram vezetésére képes. Ez az elektrolitos disszociacié révén
1étrejove  pozitiv  toltésti kationok ¢€s negativ toltési anionok mozgékonysagaval

magyarazhato.

23



A nemionos rendszerek, ill. az elektrolitok elkiilonitett kezelésének magyarazata,
hogy a viszonylag szabadon mozgd ionok kozott fellépd hosszi hatdtavolsagh

elektrosztatikus kolcsonhatasok miatt még a hig oldatok sem tekinthet6k idealisnak.

Az ionokra jellemz0 toltésiik eldjele és nagysaga. Az Ny Avogadro-allando és az elektron
e elemi toltése ismeretében egyszerlien kiszamithato z toltésszamu ionok elektromos

toltése:
z-e-N, =z-1,602-10_19C-6,022~1023 mol' =2-96485C-mol ' =z-F (10.60)

F =96485 C-mol™
az un. Faraday-allando. Ez tehat éppen egy molnyi egyszeres pozitiv toltésii ion toltése.

Mivel a térfogatok additivitasa elektrolitok esetén a nem idedlis viselkedés miatt
szigoruan nem all fenn, ezért a molaritas helyett sok esetben elonydsebb lehet a molalitas

hasznalata.

crcr

rrrrrr

KA=K" +A4 (10.61)

Ha a disszociacio teljes, erés, ha részleges, gyenge elektrolitokrdl beszéliink. Ez
utobbiakban a disszociacid6 mértékét az o disszociacidfokkal jellemezhetjiik, mely a

disszocialt molekulak hanyadat adjameg. 0 <o <1 .
Vizsgaljuk a (10.61) reakcidegyenletet.

A kiindulasi koncentraciok Co 0 0
az egyensulyi koncentraciok co(l-a) coa cox

A molaritasokkal felirhat6 egyensulyi allandé igy

(10.62)

Hig elektrolit-oldatoknal gyakran élhetiink a K, = alland¢ feltételezéssel, ezért a (10.51)
Osszefiiggés alapjan K. is allando. A (10.62) egyenletbdl kovetkezik, hogy a disszociacio

mértéke fligg a koncentraciotdl, o értéke a higitassal nd.
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A kémiai gyakorlatban kiemelked6 szerepe van a hig vizes elektrolitoknak.
Autoprotolitikus (6nmagat protonalni képes) tulajdonsidga miatt maga a viz is

elektrolitnak tekinthetd, mert a
H,0+H,0 = H,0"+OH" (10.63)
folyamatban hidronium- és hidroxil ionokra esik szét. A folyamat egyensulyi allanddja

_ w07 "%om)
- (o) O
4(n,0)

K (10.64)

A viz nevezdében szereplo aktivitasa allando, ezért beépithetjiik az egyensulyi allandoba

K, =a4 .0 4o (10.65)

az un. vizionszorzat, melynek értéke 22 °C-on K,, = 107,

Amint azt mar az egyensulyi allandé bevezetésénél Cérintettiik, K értékének a
nagysagrendje a meghatarozo, ezért gyakran tizes alapu negativ logaritmusat, pK-t

hasznaljuk:

pK =—IgK (10.66)
igy pK,~=14.
Hasonl6 moédon a hidrogén-ion aktivitas:

pH=-lga (10.67)

H,0*

Semleges oldatban a =a ezért ha pK,=14, pH = 7-nek adodik. Mivel azonban

(H,0") ~— “(OH') >
K, értéke homérsékletfiiggd, a tiszta viz pH-értéke is fligg a hémérséklettdl (10.5.

tablazat).
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10.5. tablazat A vizionszorzat és a tiszta viz pH-janak hémérséklet-fiiggése

Hémérséklet, °C K, pH
0 0,13-10™ 7,45
10 0,36-10" 7,07
20 0,86-107" 7,04
22 1,00-107" 7,00
25 1,27-10" 6,95
30 1,89-10 6,87
40 3,80-10™ 6,71

Savak és bazisok disszociacios egyensulya

A Bronsted-Lowry sav-bazis elmélet szerint a savak proton, azaz hidrogén-ion leadasara,

a bazisok a proton megkotésére alkalmas vegytiletek.

A HA altalanos képletii sav
HA+H,0 = H,0"+A" (10.68)

......

-a

a + ,
K,= (H“z L @) (10.69)
(HA)
és
K, =—1gK, (10.70)

A viz allanddénak tekinthet6 aktivitasat beépitettiik K,-ba. Minél er0sebb egy sav, annal

nagyobb K, ill. annal kisebb pK, értéke.
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Egy egyértékii B bazis

B+H,0 = BH'+OH" (10.71)

rrrrrr

_ %en) "%om)

K, (10.72)

4(B)
és
pK,=—1gKkK,. (10.73)

A b also6 index az angol base (bazis) szo6 roviditése.

A Bronsted-Lowry osztalyozds szerint a (10.68) egyenlet jobb oldaldn szerepld A’
bazisként, a (10.71) jobb oldalan szereplé BH" savként fog viselkedni:

A +H,0 = AH+ OH' (10.74)

BH*+H,0 = B+H,0" (10.75)

(10.74)-re

_ %4an) "Yom)

K, (10.76)
%)
és (10.75)-re
a ) +
K, _® "H0Y) (10.77)
%mnr)
Az 0sszetartozo (10.69) és (10.76) szorzata
Aoy Aoay A Ao
K, K,=—20) &) "G "o _ g (10.78)
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ill. (10.72) és (10.77) szorzata

4B Yoy 4B %mo _

K, K, = K,, (10.79)
4B) 4BH")
azaz mindkét esetben a vizionszorzattal azonos. igy
pK,+pK, =pK, (10.80)

Ennek alapjéan adott sav és a beldle szarmazo bazis, ill. a bazis és a hozza tartozo

(konjugalt) sav K ill. pK értékei egymasba atszamithatok.

A 10.6. tablazat néhany sav és bazis esetén tartalmazza K és pK értékeit.
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10.6. tablazat Savak és bazisok disszociaciods allandoi

Vegyiilet Képlet K, pK, K, K}
hidrogén-fluorid | HF 3,510 345 1 2910" | 10,55
hangyasav HCOOH 1,810 3,75 | 5,610 10,25
benzoesav C¢HsCOOH | 6,5-10° 4,19 | 1,510 |9,81
ecetsav CH;COOH 1,810 4,75 | 5,6:10" ] 925
hipoklérossav HCIO 3,0-10° 7,53 | 3,3-107 6,47
hidrogén-cianid HCN 4,910 1931 {20107 4,69
fenol C¢H;OH 1,3-10"° 9,98 | 7,7-10” 4,11
karbamid CO(NH,), 70,7-10" [ 0,10 | 1,3-10™ | 13,90
anilin C¢HsNH, 2,3-107° 4,63 | 4310 | 937
piridin CsHsN 5,6-10° 535 | 18107 8,75
nikotin CyoH N, 1,0-10°® 8,02 {1,010 5,98
ammonia NH, 5610 1925 | 18107 4,75
trimetilamin (CH3);N 1,510 19,81 |6,510° 4,19
metilamin CH;NH, 2,810 10,56 | 3,6-10™ 3,44
dimetilamin (CH;),NH 1,9:-10™" 10,73 | 54-10" 3,27

10.9. Aktivitasok és kémiai potencidlok elektrolitokban

Az elektrolitok leirasat bonyolitja, hogy az ellentétes toltésii ionok mindig egyiitt vannak
jelen a rendszerben. Ezért az ionfajtak egyéni kémiai potencidlja kisérletileg nem

hatarozhatd meg, csak a bel6liik felépiilé semleges rendszereké.
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Példaként vizsgaljunk meg egy egyszeres toltésli szimmetrikus, azaz azonosan egységnyi
toltésii kationbol és anionbol 4llo, ill. egy aszimmetrikus, pl. egy kétszeres toltést kationt

és két egyszeres toltésii aniont tartalmazoé vegyiiletet.

Az elsére példank lehet a NaCl vizes oldata. A Na' és a CI" ion kémiai potencialja

fhy: =( oG J (10.81)

ony,
a /Jr Pt >y
ill.

oG

Her :(a j (10.82)
nCl_

Tsp’nNa+ s nl[z()

A NaCl-¢ e két potencial 0sszege lesz

NaCl = -
anNaCl T.p. 0 anN?f T,p,n_,n

-0

+( oG J , (10.83)
a”cr oo

+>M0
azaz
HNacl = Hnat + /ucy (1084)

Mivel az egyes ionok kémiai potencidja fiigg a koncentraciojuktol, helyettesitsiik azt ezt

leird

fy, =My +RTInay, . (10.85)
Hep = oy +RTInag, (10.86)

kifejezéseket a (10.84) egyenletbe:
Fnact = My +RTInay,. +p + RTInag, (10.87)

A két ionfajta standard kémiai potencialjat (10.84)-nek megfeleléen dsszevonva

Hrac1 = /uT?IaCl + RTln(aNa* ’ acy) (10.88)
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Mivel ay,., ill. aq,

célszerl definialnunk egy kozepes aktivitast:

fgy a

HNacl = :uI%aCl +RTIn ai

kifejezéshez jutunk.

Masik példank legyen a CaCl, oldat. Az elébbi gondolatmenet alapjan
Hcacl, = Hegr T 21 cr
és
Hcacl, = /U((%aa2 +RT In(ac,: 'aér
A kozepes aktivitas ebben az esetben:
a, = .3laCaz+ -aél,
fgy a (10.90)-nek megfeleld 6sszefiiggésiink a CaCl, esetén
Heacl, = :ugaC12 +RTIn ai

alaku lesz.

- mint mar korabban emlitettiik — kiilon-kiilon nem vizsgalhato,

(10.89)

(10.90)

(10.91)

(10.92)

(10.93)

(10.94)

A ket pelda alapjan tetszoleges K, A, kepletii elektrolitra a kovetkezOkeppen

altalanosithatjuk a (10.90)-nek, ill. (10.94)-nek megfeleld kifejezést.

A disszociacios egyenlet

Zp+ Z,—
K, A, =vg K*+v, A

K ill., A a kationt és az aniont, v és z az alsé indexnek megfeleléen a kation (K) ill. az

anion (A) sztdchiometriai egylitthatdja, ill. toltése.
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A kozepes aktivitas altalanos formaja:

a, =Xlag* -a}", (10.95)
ahol v =v, +v, (10.96)

fgy az elektrolit kémiai potencialja
p=p" +RTna’ =pu° +vRT Ina, (10.97)

Ha az elektrolit molalitasat ismerjiik, az aktivitasokat a kdvetkezd formaban irhatjuk fel:

mg

ag =g -—- (10.98)
m
ill.
m
ay=ys —= (10.99)
m

m’ az egységnyi molalitis, aminek segitségével az aktivitishoz hasonldan

dimenziomentes formaban tudjuk felirni a kifejezéseket.

Helyettesitsiik be (10.98) és (10.99)-et a kdzepes aktivitas (10.95) altalanos kifejezésébe,

majd rendezziik at a kifejezést:

Vi

Vg Vi Vi
m m v v, M m
O N e e s
m m

ve =Xyt vKs (10.101)
és
i (10.102)

v, az un. kozepes aktivitasi koefficiens és a m, kozepes molalitds. Ezzel a (10.90)

kifejezés a 1ényegesen egyszeriibb



a+=7/+-—§ (10.103)

formaban irhato fel.

10.4. példa

Szamitsuk ki a 0,2 mol/kg molalitasu Al,(SO,); oldat kézepes molalitasat.

m, =30,4%-0,6° = 0,51 mol - kg

10.10. A Debye-Hiickel elmélet alapjai

Amint emlitettiik, az elektrolitoldatok még hig esetben sem tekinthetdk idealisnak, igy az
aktivitdsi  koefficiens 1-t6l eltér6 érték. A kozepes aktivitasi koefficiens
meghatarozasanak egy modjat a holland szarmazasu Debye és német Hiickel altal 1923-

ban kidolgozott rendkiviil leegyszertsitett, de igen szemléletes leiras alapjan targyaljuk.

Az elektrosztatikus kolcsonhatas miatt az ionok nem egyenletesen oszlanak el az
oldatfazisban, hanem az ellentétes t6ltésli ion kornyezetében nagyobb mennyiségben
talalhatok. Ennek kovetkeztében egy kation koriil anion-, egy anion koriil pedig kation-
felesleg alakul ki. Az egy-egy ion koriil kialakuld gdombszimmetrikus ionfelhdket

ionatmoszféranak hivjuk (10.3.abra).
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10.5. abra. Az ionatmoszféra kialakuldsa

Az idealistol valo eltérés oka az elektrosztatikus kdlcsonhatas, tehat olyan mennyiséget

crer

figyelembe veszi. Ez lesz az [ ionerdsség. Szamitasa a molaritassal ill. az esetiinkben

kivanatosabb molalitassal az

1=0,5-¢;-z} (10. 104)
ill. a

1=0,5-Y m -z} (10.105)

képlet alapjan torténhet.

Példa

Szamitsuk ki a 0, 02 mol-dm™-es NaCl, a 0,05 mol-dm™-es MgSO, és egy 0, 02 mol/dm’

NaCl-t és 0,050 mol-dm>Na,SO,-t tartalmazo oldat ionerésségét.

Megoldas:
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Ly =0,5-[0,02:(+1)* +0,02-(~1)* ] =0,5 mol -dm”

/

MgS0,

=0,5-[ 0,05-(+2)? +0,05-(~2) | = 0,5-8-0,05 = 0,20 mol - dm"

Dyacrongso, = 055 0,02+ (+1)7 +0,02- (=1)* +0,1-(+1)* +0,05(~2)" | = 0,17 mol -dm "

A vonzo kolecsonhatds az ionok energiajat és igy kémiai potencialjat is csokkenti a
kolesonhatas nélkiili (idealis) allapothoz képest. Ezért az aktivitasi koefficiens kisebb lesz

1-nél. A kozepes aktivitasi egylitthato - a levezetés mell6zésével - a
lgy, =—|zg 24| AT (10.106)

egyenlettel szamithato. Mivel a (10.106) egyenlet érvényessége az igen kis ionerdsségii
(kb. I < 0,001 mol kg') elektrolitokra korlatozodik, a kifejezés Debye-Hiickel
hatartérvény néven valt ismertté. Az 4 tényezd értéke az olddszer permittivitasatol,

striiségétdl ¢és a rendszer homérsékletétdl fiigg. Vizes oldatra 25 ©°C-on

mol | 2
A=0,509 [—J . A (10.106) egyenlet érvényességét szemlélteti a 10.4. abra.

kg
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0,1 -

-02

T -

0,1 I'"*[(mol/kg)” ]

10.4. abra A Debye-Hiickel hatartorvény érvényesiilése vizes NaCl és MgCl, esetén 25°C-on.

10.5. példa. Irjuk fel aktivitisokkal a kovetkezd reakcidk egyensulyi allandojat.
Ugyeljiink arra, hogy a szilard résztvevék ne szerepeljenek az egyenstlyi allandéban.

Ahol nem jeloltiik a halmazallapotot, az gazallapotot jelent.
a) H, +I, =2 HI
b) N,O, =2 NO,
¢) C(s) +CO, =2 CO
d) BaO(s) + 2 O, = BaOx(s)

C) 2KHCO3(S) = K2C03(S) + CO, + H,O

Megoldés
2 2 2
a _1
pK=—Tm_ oy k= g g-to g g-g)
ay, "4, a0, Aco,
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e) K = deo, *Ayo

Megjegyzes: Tokéletes gaz kozelitésben az aktivitasok helyébe pi/po-t irhatunk.

10.6. példa. Az ecetsav disszociaciés allanddja vizes oldatban 25 °C-on 1,75-107.

Mekkora a disszociacidéfok az a) 1 mélos ill. b) 0,1 moélos ecetsav oldatban?

Megoldas
a’-c
K, = " , a-ra nézve masodfoku egyenlethez vezet.
24
a’1
a) 1,75-107 = — o =0,0042 (0,42 %)
l-a
a’-0,1

b) 1,75-107 = | - a=0,013 (1,3 %)

24

Megjegyzések:
1. Minél higabb az oldat, annal nagyobb mértékben disszocial.

2. Jelen esetben a nevezében az 1 mellett elhanyagolhattuk volna o-t. gy egyszerii
négyzetgyokvonassal is megkaphattuk volna a disszociaciofokot (két értékes jegy

pontossaggal).

10.7. példa. 25 °C-on és 1 bar nyomason a gaz halmazallapota nitrogén-tetroxid 18,6 %-a
disszocial kdvetkezo egyenlet szerint:
N,O0, = 2NO,

274

Szamitsuk ki a reakcio egyensulyi allandojat, ha a gazelegy tokéletes gazként viselkedik.
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Megoldas

El6szor hatarozzuk meg az NO, moltortjét az egyenstlyi gazelegyben. 1 mol N,O4-bol
0,186 mol disszocial (0,814 mo6l molekularis allapotban marad), és 2-0,186 = 0,372 mol
NO; keletkezik. Az NO, moltortje 0,372/(0,372+0,814) = 0,314. Az N,O, moltortje 1 -
0,314 = 0,686.

0

Av
K=K, [ﬁJ Mivel p = p', K = K, = 0,314%0,686 = 0.14.
p

10.8. példa Egy 5 dm3-es reaktorba szenet és 10 bar nyomasu hidrogént helyeziink,
majd 1000 K hémérsékletre hevitjiikk. Legalabb mennyi szén sziikséges, hogy a

C+2Hy=CHy
reakcio egyensulya beallhasson, ha K=0,10.

Megoldas

A reaktorban a nyomas folyamatosan valtozik, tehat célszerii a nyomasfiiggetlen

Kp—vel szamolni (10.26 Osszefliggés). A parcialis nyomasok allando térfogaton az

anyagmennyiségekkel aranyosak. Az egyenstlyi parcialis nyomasok (bar):
C + 2Hy = CHy

- 10-2x X

Mivel csak a gazfazisu reakciopartnerek egyiitthatoit kell figyelembe venni Av = -1.

fgy

_ o\—-1 _ -1
K,=K-(p”) =0,10 bar
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X

T (10-2x)
amibdl metan egyensulyi parcidlis nyomasa, x=2,5 bar.

Ez az

n_in_ 250-5
" RT 8,314-1000

Osszefiiggés alapjan megfelel 0,150 mol-nak. A reakciohoz legalabb ugyanennyi,
tehat 0,150 mol, azaz 1,8 g szén kell. Ha ennél kevesebb volt, akkor bar a szén

teljesen elfogy, a fenti reakcié egyensulya nem tud beallni.

10.9. példa. Az
A=B+C

tokéletes gaz reakcioban 1 bar 4llandé nyomason adott hémérsékleten az A gaz 30 %-a
bomlik el. Hany %-a bomlik el ugyanezen a hémérsékleten 1 bar adllandé nyomdson, ha

(molban kifejezve) tizszeres mennyiségili inert gazt adunk hozza?

Megoldés

Hasonl6an az €l6z6 feladathoz K = K, mivel a nyomads 1 bar, és ez nem valtozik az inert

gaz jelenléte miatt sem. El0szor szamitsuk ki az egyensulyi allandot.

1 mol A géazbdl 0,3 mol B és ugyanennyi C keletkezik. (0,7 mol A marad).
A moltortek: ya =0,7/1,3 = 0,538, yvg=yc=0,3/1,3=0,231.

K=K, =0,231*0,538 = 0,099.

Legyen az elbomlas mértéke (konverzid) inert gaz jelenlétében w. Egy mol A-bol w mol
B és w mol C keletkezik, 1-w mo6l A marad, tovabba jelen van a 10 mol inert gaz. A

moltortek: ya = (1-w)/(11+w), yg = yc = w/(11+w).
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w w

K =K, —0,099=1l+w ll+w
) 1-w

11+w

Ez w-re masodfoku egyenlet:

1,099 w*+ 0,99 w— 1,089 =0 w=0.64, tehat A 64 %-a bomlik el.

Megjegyzes: Az inert gaz jelenléte nem valtoztatja meg az egyensulyi allandot, de a

konverzidét megnoveli. (Molekulaszam-novekedéssel jaro reakcio.)
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