Kémia segédlet
Miiszaki menedzser hallgatok részére (BMEVEAAAMMI1)

Ez a rovid bevezetd az elektronikus példatarban el6forduld szamitasi feladatok
megoldasahoz nyujt segitséget. Az eldadason eléforduld egyenletek egy részét
bévebb szoveges magyarazattal tartalmazza. Cél a teszt feladatok megoldasanak
segitése. Az elektronikusan megoldhato teszt feladatok minden anyagrész utan
megjelennek. A gyakorldo példakat felkésziilten kell megoldani, mert az elsd
megoldas szamit, csak az lesz pontozva. Gyakorlasként minden teszt még
haromszor megoldhato, hogy a tanulasi folyamatot segitsiik és a megoldasokat a
hallgatd begyakorolhassak. Ezek az eredmények mar nem keriilnek pontozasra,
hiszen a megoldds mar ismert. Sok esetben a teszt lezarasa és lepontozasa utan
megjelenik a feladatok megoldasi menete is, nem csak a helyes eredmény.

Koncentracioszamitas, oldatok higitasa, elegyitése

A tobbkomponensii homogén (egyfazisu) rendszereket oldatoknak és elegyeknek
nevezziik. Elegyekrdl akkor szoktunk beszélni, ha a komponensek mennyisége
hasonlo, oldatokrol pedig akkor, ha az egyik komponens (olddszer) mennyisége
nagy a masikéhoz (az oldott anyag€hoz) képest. Hig oldatoknal ez az eltérés tobb
nagysagrend. Oldatok és elegyek léteznek szilard, cseppfolyds és gazallapotban.
Gazok esetén altalaban elegyekrdl beszéliink.

Az oldatokkal kapcsolatban 1) allapothatarozot kell bevezetniink, ez az oldat
egyes komponensei relativ mennyiségeinek kifejezésére szolgald koncentracio,
mely az oldatok vagy elegyek 0sszetételének megadasara szolgal.

Az i-edik anyag koncentracioja alatt az illet6 komponens mennyiségét értjiik az
elegy egy adott mennyiségében. A koncentracio tehat az oldott anyag és az oldat
mennyiségeének a hanyadosa. Az oldott anyag €s az oldat mennyiségét megadhatjuk
tomegiikkel, molszamukkal vagy esetleg térfogatukkal is, ennek megfeleléen a
legkiilonb6zobb koncentracio-egységeket definialhatjuk.

Ha az oldott anyag és az oldat mennyiségét egyarant tomegiikkel adjuk meg,
nyerjik a tomegtortet. A tomegtort megadja az illetd anyag tomegét az oldat

, ahol m;az i-edik anyag tomege. A tOmegtort

mi

egységnyl tomegében: w; = >

szdzszorosa a tomegszazalék, ami az illetd anyag grammjainak szdma 100 g
oldatban. A tomegszazalekot (m/m)%-kal, vagy egyszerlien %-kal jeloljiik. A

tomegtort 0sszege 1-gyel, a tomegszazaléke pedig 100-zal egyenld.

Ha az oldott anyag ¢és az oldat mennyiségét molszdmukkal adjuk meg,
a moltortet nyerjik (xj). Ennek szdzszorosa a molszazalék (Xjvagy mol%). A
moltdrt és molszazalék kiszamitdsdhoz ismerniink kell a komponensek moljainak



szamat, vagyis a molszamot (n). Ezt Ggy kapjuk meg, hogy az i-edik komponens

tomegét (mj) elosztjuk a komponens moltémegével (M;): n; = % Ha az elegy két
komponensbdl all, akkor az X; és X, moltortek a kdvetkezOképp fejezhetdk ki:

és x, = —2

ni+n, ni+n;
komponens molszamanak 6sszegét kell figyelembe venni. Valamely oldat egyik
komponensének moltortjét ugy kapjuk meg, hogy az illetd6 komponens moljainak

szamat elosztjuk az oldatban jelen levé valamennyi komponens moljainak a
n
szamaval: x; = —
LoXny

X, = Tobb komponens esetén a nevezdben az 0sszes

A moltortek Osszege 1-gyel, a molszdzalékok Osszege szdzzal egyenld. A
moltortekbol a megfeleld tomegtortek a komponensek molekulatomegeinek
ismeretében kiszdmithatok.

Osszefoglalva a moltért (xX) az oldat egyik komponense moljainak szama az oldat
1 moljaban, a molszdzalék (X) pedig megadja, hogy az oldat 100 moljaban
(oldészer molszdma + oldott anyag molszdma) az oldott anyag hany molja van
feloldva. Pl. X = 12 molszazalékos oldatban 12 mol oldott anyag és 88 mol
oldoszer van.

Hasonloképpen definialhatok a térfogattort és térfogatszazalék is. Ezeknek azonban
csak idealis elegyek esetében van értelme, mert ekkor a komponensek
elegyitésekor nem lép fel térfogatvaltozas. Ez a helyzet tokéletes gazok elegyeinek
esetében ahol V; az i-edik gaz parcidlis térfogata az elegy homérsékletén és
nyomasan. Gazok esetében a térfogatszazalék megegyezik a molszazalékkal, ezért
a gazok Osszetételét altalaban térfogatszazalékban szokds megadni. A
térfogatszazalék megadja, hogy az elegy 100 térfogategysége az adott komponens
hany térfogategységnyi mennyiségét tartalmazza, pl. 70 V/V-o0s oldat 100 ml-e 70
ml oldott anyagot tartalmaz. A térfogatszazalék jele (V/V)%.

A térfogatkoncentraciok vagy parcialis striségek esetén az oldat mennyiségét
annak térfogataval adjuk meg. Az oldott anyag mennyiségét kifejezhetjiik annak
1 liter oldatban levé grammok szamaval adjuk meg, akkor ezek Gsszege az oldat
slirliségét szolgaltatja g/liter egységben.

A vegyesszazaléek megadja, hogy az oldat (vagy elegy) 100 térfogategységnyi
mennyisége az oldott anyag hadny tomegegységnyi mennyis€gét tartalmazza, pl. 35
vegyesszazalékti oldat 100 ml-e 35 g oldott anyagot tartalmaz, azaz a
térfogatkoncentracid tizedrésze. A laboratoriumi gyakorlat folyaman ezt a
koncentraciot igen gyakran hasznaljak! A vegyesszazalék nem a megszokott
szazalék, mert g ml™* dimenzidja van!

A térfogat-koncentracio (g/l)az oldat egy literében oldott anyag mennyisége g-ban.
PI. 35 gramm NaCl egy liter NaCl-oldatban.



A molaris koncentracio (jele ¢y vagy M - nem tévesztendd Ossze az ugyancsak M-
mel jelolt moltomeggel), illetve molaritas ("liter molaritas") az 1000 ml oldatban
oldott anyag moljainak szamat jelenti. (A szakirodalomban gyakran a cp, jelzés m
index nélkiil fordul eld.) M = % n,az oldott anyag moljainak szama, V az oldat
térfogata literben.

A molaritas egysége: . Fontos megjegyezni, hogy az idealis gaz nyomasa

1 liter oldat
effektiv molaris koncentracio, ami egyértelmiien lathato, ha a nyomast kifejezziik a

molszdm ¢és a gaztérfogat hanyadosaval: p = gR T, ahol lathat6, hogy az R T

szorzofaktor alakitja a molaris koncentraciot nyomassa.

A térfogat-koncentraciok az oldat hdkiterjedése kovetkeztében valtoznak a
homérséklettel. Alkalmazasuk ezért csak allandé homérséklet esetén célszerii. A
térfogat-koncentracio reciproka a higitas, mely annak az oldatnak a térfogataval

egyenld, melyben egységnyi oldott anyag van. A molaritds reciproka: V, = Mi aza
a

térfogat  literben,  amelyben egy mol oldott anyag  talalhato.

Hig  oldatok  koncentraciojat  gyakran molalitasukkal  (Raoult-féle
koncentracioval) adjuk meg. A molalitds az 1 kg (vagy 1000 g) oldoszerben oldott
molok szamat jelenti. Hig oldatok esetén a molalitds a molaritssal aranyos. Mivel
a molalitds nem térfogat-koncentracio, szadmértéke nem fiigg az oldat

homérsekletétdl. (A molalitds jelolésére m betlit szokas haszndlni, éppugy, mint a

tomeg jelolésére.)
mg = —— "a__ ahol n, az oldott anyag moljainak szdma, M, pedig az olddszer
oldészer
tomege kilogrammban.
1 mol

A molalitas egysége: ———m88
gyseg 1 kg oldészer

A koncentraciok fenti kifejezésmoddja mellett hasznéalatos meég a hig oldatok
torvényeivel kapcsolatos szamitasoknal (pl. fagydspont csokkenés, forraspont
emelkedés) az olyan koncentracié is, melynél az oldott anyag mennyiségeét 1000 g
oldészerben feloldott grammokban adja meg (g).

Osszefoglalasképpen alljon itt az aldbbi tablazat a legfontosabb koncentracio-
egysegekkel.

koncentracié | jelolés oldészer oldott oldat
anyag
. (m/m)%,
0 -
tomeg% % g g
térfogat% (VIV)% - I I

molaritas M, Cnm - mol I



molalitas m 1000 g mol -

moltort X mol mol

Tovabbi gyakran hasznalt koncentraciok: Az angolszasz irodalomban el6fordulod
ppm (part per million) jelslés azt jelenti, hogy 1 rész oldott anyag 10°rész
oldoszerben van oldva, a ppb (part per billion) jelolés pedig azt, hogy 1 rész oldott
anyag 10° rész oldoszerben van oldva.

Az oldédas lehet korlatlan, ha az oldott anyag az oldoszerrel minden aranyban
elegyedik, pl. alkohol-viz, kénsav—viz stb., vagy részleges, mint pl. fenol-viz,
cukor—viz, konyhasé—viz stb. Részleges oldodasnal telitett oldat is keletkezhet,
melynél az oldando6 anyag kiilon fazisként is jelen van.

Az oldhatosag a telitett oldat koncentracidja, amely fiigg az oldott anyag és az
oldészer mindségétdl, tovabba a hdmérseklettdl is. Az egyes vegyiiletek vizben
val6 oldhatdsagat a hdmérséklet fliggvényében tablazatokban taladljuk meg. Ezek az
adatok altalaban a 100 g vizben oldhat6 anyag grammokban kifejezett mennyis€gét
jelentik, de talalhato (m/m)%-ban is adat a szakirodalomban. Kristalyos
anyagoknal, ha a kristalyviztartalmat kiilon nem tiintetik fel — a tdblazat adatai a
kristalyvizmentes (sicc.) anyagra vonatkoznak.

Gaztorvények

Egy gaz allapotat hdmérsekletével, nyomasaval és térfogataval jellemezhetjiik. Ha
a hémérséklet 273,16 K (0 °C) és nyomasa 100 kPa (kdzel 1 atm), akkor azt
mondjuk, hogy a gaz normalallapotban van. Gazok allapotat legegyszeriibben gy
tudjuk jellemezni, hogy feltételezziik, a molekulak kozotti kdlesdonhatasok
elhanyagolhatok, valamint a molekuldk sajat térfogata is elhanyagolhat6. Az igy
jellemzett gazt tokéletes gaznak nevezziik. A redlis gazok nullahoz kozeli Kis
nyomason, azaz nagy térfogatban ¢és magas hdmérsékleten jol kozelitik a tokéletes
gazok tulajdonsagait, ekkor a tokéletes gaz nagyon jo kozelités. Ugy lehet
megfogalmazni, hogy kellden kis nyomason €s a hozzatartoz6 nagy térfogatban
minden gz tokéletes gazként viselkedik, mert nagyon nagy a gaz részecskéi kozott
a tavolsag és ezért a kolcsOnhatdsok elhanyagolhatoak, és a részecskék sajat
térfogata is elhanyagolhatdan kicsi a teljes térfogathoz képest. A tokéletes gazokat
idedlis gazoknak is hivjak, de itt ezt nem hasznaljuk, azért, hogy a hallgatok ne
téveszthessék Ossze az idedlis elegyekkel (pl. a tokéletes gazok idedlis elegyeket
képeznek). A tokéletes gazok allapothatarozoi kozotti kapcesolatokat a kovetkezd
Osszefiiggések irjak le.

Boyle-Mariotte torvény



Allando hémérsékleten a giz nyomasa forditva ardnyos a gaz térfogataval, vagy
szorzatuk allando: p x V = allando. Az allando értéke a hdmérseklettdl €s a gaz
mennyiségétdl fiigg.

Gay-Lussac torvények

a. Allandd nyomason meghatarozott mennyiségii gaz térfogata a 0 °C-on mért
térfogatanak

273116-0d részével terjed ki, ha hémérsékletét 1°C-kal emeljiik. Ekkor

V = V(1 + at), ahol aa gaz hdtagulasi egyiitthatoja.
b. Alland6 térfogaton meghatarozott mennyiségli gdz nyomasa a 0 °C-on mért

a =

nyomasanak a = -od részével nd meg, ha hOmérsékletét 1°C-kal

273,16
noveljik: p = py(1 + at).

A Boyle-Mariotte torvény és a Gay-Lussac torvények egyesitésével megkapjuk
az egyesitett gaztorvényt:

Py RV,

T T,

Avogadro-torvény

Tokéletes gazok egyenld térfogatdban azonos hOmérsékleten €s nyomason a
molekuldk szama egyenld, tekintet nélkiil anyagi mindsegiikre. Ebbdl kovetkezik,
hogy gazok térfogata a gazok mennyis€gét (tomegét, molszamat) is méri - feltéve,
hogy a hOmérséklet ¢€s nyomas 4allando. Kisérletek alapjan tudjuk, hogy
gazhalmazallapoti anyag molnyi mennyisége 0 °C-on és 101,325 kPa nyomdason
22,414 1 térfogatot tolt ki. E torvény alapjan gazhalmazallapoti anyagok mol-
tomegei meghatarozhatok.

A tokéletes gaz allapotegyenlete

Az egyesitett gaztorvényt alkalmazva egy mol tokéletes gazra egy univerzalis
allandot tudunk definidlni

P,V P,V
p— 11 _22

Ty T,

Egy mol tokéletes gdz térfogatdt, nyomdasat ¢és homérsékletét megmérve a
kovetkezé eredményeket kaphatjuk: Vi = 0,022414 m®mol, p; = 1 atm = 101325
Pa, T1 = 273,16 K = 0°C. Ebbél szamitva R = 8,314 J mol™* K™. Ezt a mérést
megismételve az elébbitdl eltéré adatokkal azt tapasztaljuk, hogy R értéke allando.
Az eldadas soran késobb latni fogjuk, hogy a nem tokéletes gazok esetében ez a
hanyados eltérhet R értékétol.



Az R univerzalis gazallando segitségével altalanos Osszefliggés adhato tokéletes
gazok nyomasa, térfogata, hdmérséklete, valamint molszama kozott:

p*xV=nRT,

ahol p a gaz nyomasa, V a gaz térfogata, n a molok szama, R a gazallando és T a
hémérséklet Kelvinben kifejezve. Mivel R mértékegysége J mol™ K. Ezt a
molszdmmal ¢és a homérséklettel szorozva Joule-t kapunk, ami a munka
mértékegysége. Ez egyben p x V szorzat mértékegysége is, ezt késobb a térfogati
munka szamitasakor fogjuk hasznalni.

Mivel n a gaz tomegének és moltomegének hanyadosa, a fenti Osszefliggés
alkalmazhat6 tokéletes gazok moltomegének meghatarozasara is:

mRT

pV
Dalton-torvény

Tobbkomponensii  gazelegyek jellemzéséhez hasznos fogalom az egyes
komponensek parcialis nyomésa, melyen azt a nyomast értjiik, melyet a gazelegy
valamelyik komponense akkor fejtene ki, ha az adott térfogatot egymaga toltené be.

Egy tokéletes i1dealis gazelegy Osszes nyomasa a komponensek parcialis
nyomasaibol adodik ossze.

n
Do = D1+ Dyt + pp= Zpi'
i=1

ahol p; az idealis elegy teljes nyomasat jelenti.

Mivel a nyomads - ¢és igy a parcidlis nyomas is - aranyos a molekuldk szaméaval, a
gazelegy egy komponensének parcialis nyomasa az illetd komponens moltortjével
aranyos:

PA = Xa Ps

Amagat-szabaly

A tokéletes gazelegy Ossztérfogatdit a komponensek parcialis térfogatainak
Osszegezeésével szamithatjuk ki:

Véz V1+ V2+"'+ Vn: Z‘/I,

n
=1



Parcidlis térfogat a gazelegy egyik Osszetevdjének az a térfogata, melyet az illetd
komponens a gazelegy nyomdsan és hOmérsékletén egymaga toltene be: V; =

" RT.

Posszes

A tokéletes gazelegy valamennyi komponensére érvényesek a tokéletes gazok
torvényei. Igy pl.

Pi X Visszes = Posszes X Vi

A térfogattort az Avogadro-torvény értelmében megegyezik a moltorttel: x; =
Vi

Vf)SSZ@S

Az altaldnos gaztorvény értelmében: pysszesVisszes = NosszesR T -

Az i-edik komponensre a kovetkezd egyenletek érvényesek: p;Visszes = NiRT €s
DosszesVi = WRT.

Tokéletes gazok idealis elegyének atlagos moltomegét a komponensek moltomegei
¢s a moltortek felhasznalasaval szamithatjuk ki, az elegyszabaly segitségével:

n
M = x1M1+ XZMZ + -+ leMTl = leMl’
i=1

ahol x; az i-edik komponens moltortje M; az i-edik komponens moltomege.

A folyadékoknak minden hémérseékleten van bizonyos egyensulyi géznyomasuk
(tenzio), melynek értéke kizarolag a hdmérséklettdl fiigg (adott anyag esetén). igy
pl. a viz géznyomasa 20 °C-on 2.333 kPa, és ez lesz a vizgdz parcialis nyomasa is
20 °C-on tekintet nélkiil az illetd gazelegy egyéb komponenseire és e komponensek
parcialis nyomasara.

A viz egyensulyi g6z tenzi6 adatai a 10. tablazatban talalhatok.

Hig oldatok torvényei

Idealis oldatok és Raoult torvénye

Idealisnak neveziink egy oldatot, ha a kiilonb6z6 komponensek molekulai kozott a
kolcsonhatas éppen akkora, mint az azonos molekuldk kozott. Ez viszonylag ritkan
teljestil pontosan, de léteznek kozelitdleg idealis elegyek, ha nagyon hasonlo
szerkezetli molekuldkat elegyitiink, mint az eléaddsban szerepld benzol toluol
elegy. Sok mas esetben idealis elegy csak egy kozelités, de nagyon hasznos, mivel



az 1idedlis oldatok tulajdonsagai az egyes komponensek tulajdonsagaibol
szamithatok. Minél higabb egy redlis oldat, annal jobban kozeliti az idealis
viselkedést, hiszen nagyon kevés oldott molekula van nagy térfogati olddszerben,
igy az oldott molekuldk kozotti kdlcsonhatas elhanyagolhatd és Gsszegében kicsi
lesz az oldott molekulak és az oldoszer kozotti kolcsonhatas is. Ezért altalaban
"hig oldat" alatt idealis oldatot értiink. Felmeriil a kérdés, hogy mennyire hig egy
hig oldat? A valasz az, hogy az oldat komponenseitdl fiigg, pl. a benzol és toluol (e
molekulak nagyon hasonléak) elegye joval toményebb oldatban is idealisabb, mint
a konyhaso vizes oldata. (Megjegyezziik, hogy a kovetkezd példakban az oldatokat
— ha csak az ellenkez6jét nem emlitjiik — idealisnak tekintjiik.)

Mint emlitettik az idealis oldat esetében a komponensek tulajdonsagaibol
kiszamithatok az elegy tulajdonsagai. Elsé példank az idedlis oldat folotti
egyensulyi gédznyomas. Ez a tiszta komponensek tenzié adataibdl szdmithato. Ha
p°aaz A tiszta komponens tenzidja, akkor az idealis feletti aktualis nyomasa (pa)
aranyos a komponens moltortjével:

Pa = XaP°A

Ezt behelyettesitve a Dalton-térvénybe:

n

n
Ps=p1t P2ttt pp= Zpi= inpf’

i=1 i=1

Megkapjuk a Raoult torvényt. Fontos észrevenni, hogy a Dalton-torvényben a gaz
moltortek szerepelnek ¢és Raoult-torvényben pedig a folyadék fazisban 1évo
moltortek szerepelnek.

Oldatok egyes tulajdonsagai kizardlag az oldott anyag mol koncentraciojatol
figgenek ¢és fiiggetlenek az oldott anyag mindsegétol. E sajatsagokat kolligativ
tulajdonsagoknak nevezzik. Az aldbbiakban négy kolligativ tulajdonsagot
tekintiink at.

Tenziocsokkenés

Ha egy nem illékony gyakorlatilag nulla tenzidéji anyagot oldunk egy illekony
oldoszerben, az oldat géznyomasat kizardlag az oldoszer géznyomasa szabja meg
(Id. Raoult-torvény). Mivel az oldoszer moltortje az oldatban kisebb 1-nél, az oldat
gbznyomasa kisebb, mint a tiszta oldoszeré. Vezessiik be a oldoszer tenzid
csokkenését (Ap) mint a tiszta oldoszer tenzidjanak és az oldat tenzidjanak a
kiilonbségét:

Ap =p°-p
ekkor



Ap = p°® —p° Xos
Ap=p° - (1 —Xos)

Ap =p° X,

ahol Xqs az oldészer, X a nulla tenzi6ji oldott anyag moltortje az oldatban. A
tenziocsokkenés tehat aranyos az oldott anyag moltortjével. Hig oldatban az
0sszmolszam j6 kozelitéssel azonosnak vehetd az olddszer moljainak szdmaval.

Forraspontemelkedés, fagyaspontcsokkenés

A tenzidcsOkkenés kovetkeztében idedlis hig oldatok forraspontja magasabb,
fagyaspontja alacsonyabb, mint a tiszta oldoszeré. Az oldat forrdspontja
(fagyaspontja) ill. a tiszta oldoszer forraspontja (fagyaspontja) kozotti
kiilonbséget forraspontemelkedésnek (fagyaspontcsokkenésnek) nevezzik. és a
tovabbiakban AT-vel jeloljik. A  forraspontemelkedés (fagyaspontcsokkenés)
kolligativ sajatsag, tehat nagysaga az oldott anyag molalis, m koncentracidjaval
aranyos:

ATtorr = AT fore- M Vagy ATfagy = _ATm,fagy' m

ahol a AT, konstans a molalis forraspontemelkedés
(fagydspontcsokkenés), melynek értékét A T-nek az 1 Raoult-koncentraciora vald
fagyaspontjat és ATy molalis forrdspontemelkedés valamint fagyaspontcsokkenés
értékeit a 12. tablazatba gytijtottiik 0ssze.

Amennyiben AT, értéke nem ismert, a koncentracioval valo linearis Osszefiiggés
alapjan két AT - m parbol meghatarozhato. Ha ATy ismert €s ismerjiik a bemért
anyag mennyiségét grammokban kifejezve, akkor az oldott anyag moltomege
meghatarozhatd, mert AT; = AT, - m és ez alapjan m a molalis koncentracid

meghatarozhat6. A bemért anyag grammokban kifejezett tomegét elosztva molok
bemért grammok g mol‘l

szamaval, megkapjuk a moltomeget: M =

Ozmoézisnyomas

Ha egy olyan féligateresztd tulajdonsagu hartyat készitiink, amelyen a viz
molekulak szabadon aramlanak, de az oldott nagyobb méreti molekuldk nem,
akkor az ozmodzisnyomads jelenségét tapasztaljuk. A vizmolekuldk bearamlanak az
oldatba, ezaltal felhigitva azt, de kozben megndvelve a belsé nyomast. Alland6
hémérsékleten a folyadékoszlop nyomdsa egyensulyt tart az ozmozisnyomassal, igy
egy 1d6 utdn a bearamlds megsziinik. Lehetséges, hogy ez a nyomds annyira



megnd, hogy szétrepeszti a féligateresztd hartyat. Ezt tapasztalhatjuk esds idében a
cseresznye szemek felrepedésekor.
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Ez az ozmozis jelensége, a szintkiilonbségnek megfeleld hidrosztatikai nyomas
pedig a kérdéses oldat ozmozisnyomdsa .

Az ozmoézisnyomasra vonatkozd torvények formailag megegyeznek a tokéletes
gazok torvényeivel (van't Hoff - Pfeffer torvény):

7-V=nRT,

ahol 7 - 0zmdzisnyomas
V - az oldat térfogata
n - a feloldott molok szama
R - egyetemes gazallando

T - hdmérseéklet (K)
Az egyenletet atrendezve:

nRT
-2

V4 Pa]

ahol ¢ = % az oldat koncentracioja mol/dm>-ben kifejezve, igy m értékét kPa-ban

kapjuk. A molekulatomeg kifejezheté a bemért anyag grammokban kifejezett



tomegével (g-vel): M =g Z‘:/r{n?ol} Ez az egyenlet kozvetlen Osszefiiggést ad az
ozmoézisnyomas, a hdmérséklet, a bemért oldott anyag grammjainak szamértéke és

a molekulatomeg kozott.

A tenziocsokkenés, a forraspont-emelkedés és fagyaspontcsokkenés, valamint az
ozmozis-nyomas az oldatban 1évé oldott részecskék molaris vagy molalis
koncentraciojatol fiigg. Igy, ha az oldott molekulak disszocialnak, a részecskék
szama nagyobb lesz a bemért koncentracional, és az észlelt kolligativ tulajdonsag
nagyobb lesz, mint az eredeti nem disszocialt molekuldkbdl addédna. A részecskék
novekedésének mértékét az Un. van't Hoff féle faktor (i) fejezi ki. "i" értékét a
kolligativ tulajdonsagok segitségével is meghatarozhatjuk.

Kémiai termodinamika

A termodinamika az energiavaltozast vizsgald tudoméany. A természetben minden
kémiai folyamatot és fizikai valtozast a termodinamika térvényei irdnyitanak ¢és
ebbdl a szempontbdl nem tesziink kiilonbséget kémiai €s fizikai valtozas kozott.
Vizsgalataink soran a vilagegyetem specidlis részére kell dsszpontositanunk, ezt a
részt rendszernek nevezziik. Mindent, ami a rendszeren kiviil van (és ez a
vilagegyetem tobbi része), a kornyezetnek tekintjiik €s ugy is nevezziik. A rendszer
kiilonféle moédon érintkezhet a kornyezettel. Ez lehet energia, ill. anyag leadésa ¢€s
felvétele.

o Ha nyilt a rendszer, akkor anyag és hd szabadon aramolhat a rendszer ¢és a
kornyezet kozott. Ilyen pl. egy nyitott parolgd f6z6pohar.

o Hazart a rendszer, akkor az anyag felvétele, leaddsa (anyagtranszport) a
kornyezet felé tiltott, de energia leadas, ill. felvétel lehetséges. Ilyen pl. egy
zart lombik.

o Ha utébbi sem lehetséges, akkor a rendszert elszigeteltnek vagy izeldlmak
nevezzik. Ilyen pl. egy termosz.

A termodinamika elso fotétele

A termodinamika elsé fotétele az energia megmaradas torvényének kifejezése az
alabbi egyenlet szerint:

AE=Q+W (1)

azaz, egy adott zart rendszer energiaja kétféle modon valtozhat, munka- (W) vagy
ho- (Q) atadassal.

A termodinamikaban a rendszer belsd energidja (U) a teljes belsé energiakészlete
(a rendszer részeinek mozgasi €és kolcsonhatési energidja) igy ehhez nem tartozik
hozz4d az egész rendszer helyzeti €és mozgasi energidja. Az energia az anyag



velejard tulajdonsaga (ugyanugy, mint a tomeg). Altaliban egy folyamatra nézve az
abszolut belsd energidkat nem szamitjuk ki, csak az energiakiilonbséget, AU-t.
Praktikus értelemben ez nem jelent gondot, mivel szdmunka a belsé energia
megvaltozasa érdekes, nem pedig maga az abszolut energia.

AU = Uvégsé - Ukezdeti (2)

A munka kifejezés a hd kivételével az energia-atmenet minden fajtajat magaban
foglalja. Megegyezés szerint, ha a rendszer munkat végez, a munka negativ eldjeld,
ha a rendszeren végziink munkat, akkor a munka eldjele pozitiv.

Egy kiilonleges és gyakran hasznalt munka, amely soran egy gaz a kiilsé nyomas
ellen kiterjed (mint amikor egy gépkocsi motorjaban a dugattylt a robbanas kifelé
nyomja) az un. térfogati munka:

W = -paVv 3)

ahol p a kiils6 nyomas ¢és AV a térfogatvaltozas. Az eldjel negativ, ha a vizsgalt
rendszer végez munkat (kiterjed), egyébként az eldjel pozitiv.

A térfogati munka legegyszeriibb abrazolasa a p-V diagramon az arnyékolt
tertileteken lathato.
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1. dbra. p-V diagram, 0,1 mol He gaz kiterjedése harom 1épésben.

Az aldbbi tablazatban Osszefoglaljuk az 1. Abran lathaté 4 térfogatokat és a
hozzajuk tartozé nyomasokat, 298 K-en 0.1 mol He-ra vonatkoztatva.

n p(kPa) V(D)

1 243,18 1,019
2 182,39 1,359
3 151,99 1,630
4 131,72 1,881

Ha egy 1épésben terjed ki p4 kiilsé nyomas mellett a gaz, akkor az alabbi tablazat
szerint a térfogati munka W = —113,6 J lesz. Kettd vagy harom Iépés esetén ez
egyre negativabb érték lesz.

W (J) Lépések

-113,6 -p4*(V4-V1)



'130,8 -pg*(V3-V1)-p4*(V4-V3)
'136,3 -pg*(VZ-V]_)-pg*(V3-V2)-p4*(V4-V3)

A 1épések szama tetszolegesen novelhetd, és a gaz egyre tObb munkat fog végezni.
Hatarértékben nagyon kicsi Iépésekben folyamatosan valtozik a gaz nyomasa.
Ekkor a térfogati munka az alabbi integrallal adhaté meg:

V,

Vég

W=-— I Prarss (V)AV (4)

Vkez det

Ezt a munkat reverzibilis munkénak nevezziik és késébb az entropia kiszdmitasakor
ismét hasznalni fogjuk. Mivel a munkavégzés nagysaga fiigg a Kkiterjedés
Iépéseinek szamatol, attél az 1ttol, ahogy eljutunk a kezdeti allapotbol a
végallapotba, ezért a munka utfiiggvény. A ho szintén utfliggvény. Azokat a
termodinamikai  fiiggvényeket  nevezzik  atfiiggvényeknek, amelyek
megvaltozasanak értéke nem csak a kezdeti és végallapottol fiigg, hanem attol is,
hogy hogyan jutottunk el a kezdeti allapotbol a végallapotba. A hd és a munka két
utfliggvény és ezek Osszege valtoztatja meg a belsd energiat.

Viszont a bels6 energia megvaltozasa kiszamithato a kezdeti és a végallapot belso
energidjanak kiilonbségébdl, ezért a belsé energia allapotfiiggvény. Azokat a
termodinamikai  fiiggvényeket nevezzik dllapotfiiggvényeknek, amelyek
fliggetlenek az uttdl, és csak a kezdeti és végallapottol fiiggenek. Ez azt jelenti,
hogy a kezdeti és a végallapot ismeretében a belsd energia megvaltozdsa egy
egyszeril kivonassal kiszdmithatd. Az utfliggvények esetében a folyamatot kdvetve,
jellemzden integraldssal szdmithato ki a valtozas. Az integralas egyes bonyolultabb
fliggvények esetében komoly nehézséget okozhat. Ha példaul AU, és AU, egyenld
akkor és kiilonbozo értékii Wy és W, munkavégzés torténik a rendszeren, akkor
ezeket kiilonbozo6 Q; és Q. hovel kell kiegyenliteni, hogy a két energia 6sszeg végiil
azonos legyen. Ha AU és W értéke ismert, akkor abbdl hékozlés értékét konnyen ki
lehet szamitani a Q = AH — W egyenlet segitségével. Ezt az Gsszefiiggést késobb

crer

A hd aramlasa hdmérsekletkiilonbség hatasdra bekovetkezd energiadtvitel; a hd
mindig melegebb teriiletekr6l aramlik a hidegebb felé. Ha egy rendszerrel hot
kozliink, a rendszer homérséklete (az uttdl fiiggben) altaldban emelkedik. A
hoémérséklet valtozasa a kozolt hd mennyiségével egyenesen aranyos.

Q=C-AT (5)

A C allandot a rendszer hékapacitdsanak nevezik. C értéke a rendszer tomegétol
fligg, egy nagytomegl test azonos hdmérsékletre torténd emelése tobb hot igényel,



mint egy kicsié. Ezért célszerli egységnyi tomegii test hokapacitasardl beszélni. igy
vezetjik be amoldris hokapacitas C, fogalmat, amely egy mol anyag
hokapacitasa. Hasonl6 modon1 gramm anyag hdékapacitasat fajhének
nevezziik ¢és c-vel jeloljiik, ennek felhasznalasaval az (5) egyenlet az aldbbiakban
fejezheto ki:

O=c-m - AT, (6b)
ahol n és m az anyagmennyiség molban, ill. grammban.

Ha egy fazekat forrd tlizhelyre helyeziink, akkor a homérséklete a tlizhely altal
leadott hének megfelelden emelkedni fog. Ha a vas tomegével egyenld tomegii
vizet helyeziink a fazékban a tlizre, a viz hdmérséklete lassabban fog emelkedni.
Valojaban tobb mint kétszer olyan hosszi ideig tart, amig a fazéknyi vizet
felmelegitjiik, mint a fazekat iiresen.

Hogy adott hdmérsékletre melegitsiik, a vas kevesebb hot igényel, mint ugyanolyan
tomegli viz. Més oldalrdl tekintve, adott hd magasabb hédmérsékletre melegiti a
tomegegységnyi vasat, mint a vizet.

A fajhd és a molaris hdkapacitas tehat az anyag fontos jellemzoi.

A hokapacitds azoktol az allapothatarozoktol is filigg, amely(ek)en a hot a
rendszerrel kozoltiik. A hokapacitds a hOmerséklettdl fiigg, ezért az (5) egyenlet
helyett a szamitds pontosabb moddja integralas lenne. Rendszerint azonban jo
kozelitéssel elhanyagolhatjuk a hdmérsékletfiiggést, ha a hdmérsékletvaltozas nem
tul nagy.

Latens ho

Fazisatalakuldsok sordn a rendszer homérséklete allando. Ha egy 0 °C-os jég
darabot melegitiink, és az megolvad, az olvadas soran a hémérséklet nem valtozik.
Amikor a jég teljesen megolvadt, a keletkez6 folyadék halmazallapota viz
homérséklet emelkedni kezd. Ugyanez a jelenség figyelhet6 meg forras,
szublimacio és egyéb mas fazisatalakuldsok soran is; a folyamat kozben a belsd
energia nagymértékben valtozik, a hdmérséklet novekedése nélkiil. Tehat
fazisatalakulasok soran a fajhd értéke végtelen naggya valik.

Azt a befektetett hdmennyiséget, amely sziikséges ahhoz, hogy egy gramm (egy
mol) anyag az egyik fazisallapotbol hémérsékletnovekedés nélkiil keriiljon at egy
masik fazisallapotba, ldtens hoének (moldaris latens honek) nevezziikk. Néhany

crer



1. molaris olvadiashé: az a hdémennyiség, amely 1 mol szilard anyag
megolvasztasahoz sziikséges;

2. molaris fagyashd: az a hdmennyiség, amely egy mol folyadék szilard
allapotba hozasdhoz sziikséges. A fagyashd értéke megegyezik a molaris
olvadasho értékével, de annak ellenkezo eldjellel vett mennyisége;

3. molaris parolgashé és kondenzacios hé: az a hdmennyiség, amely 1 mol
folyékony halmazallapoti anyag elparologtatasahoz, ill. 1 mol goz-
mennyiségek, de ellenkezd eldjellel.

4. molaris szublimaciés hé: 1 mol szilard anyag elparologtatasahoz sziikséges
hémennyiség. A moléris szubliméacidés hd a molaris olvaddshd és molaris
parolgashd 0sszege, ha a fazisatalakuldsnal a nyomas és a hdmérséklet értéke
nem valtozik.

Entalpia

Ha egy rendszerben a térfogati munkéan kiviil mas munka nem végzddik (sem a
rendszer nem végez munkat a kornyezetén, sem a kdrnyezet a rendszeren), az elso
fotétel szerint a belsé energia kifejezhetd a térfogati munka és az atadott ho
Osszegével. Ha a térfogat a folyamat alatt allandd, akkor a hé egyenlé a belsé
energia megvaltoztatasaval:

Q= 4u ™

Az allandé nyomas feltétele azonban gyakoribb ¢és sokkal konnyebben
megvalosithatd, mint az allando térfogaté. Allanddé nyomason W = — pAV, és
felhaszndlva a Q = AU — W = AU + pAV egyenlGséget, definidlhatunk egy Uj
termodinamikai allapotfiiggvényt, az entalpiat (H):

H=U+pV (8)

Csaktgy, mint a belsO energidt, az entalpidt sem mérjiikk abszolut skalan. Egy
rendszer entalpiavaltozasa azonban mérheto:

AH = AU + A(pV) 9)

Ha a kiilsé nyomas allando, akkor kiemelhet6:

AH = AU + pAV (10)

AU értékét az elso fotételbdl behelyettesitve azt kapjuk, hogy:
AH=Q-pAV+pAV=0Q (11)

az entalpiavaltozas egyenlé az allandé nyomason vett reakciohovel.



Az el6zd példak alapjan, ahol allandd nyomads volt a feltétel és csak térfogati
munkavégzés tortént, egyéb munkaveégzés nem, a szamitott hdmennyiség mindig az
entalpia végso és kezdeti allapota kozotti kiillonbség volt.

Kémiai reakciok entalpiavaltozasa

A kémiai reakciok majdnem kivétel nélkiil energiaclnyeléssel vagy felszabadulassal
jarnak egyiitt. Az energia (vagy entalpia, mivel a kémiai reakciok altalaban allando
nyomason jatszoédnak le) kiillonb6z6 forméaban fordulhatnak eld. Leggyakrabban a
reakcid soran keletkezo vagy elnyelt hot észleljiik, amely kaloriméteres kisérletek
soran egyszeriien mérheto.

Az olyan reakcioegyenleteket, ahol a reakcid soran felvett vagy leadott hoét
(entalpiamérleget) is jeloljiik "termokémiai" egyenletnek nevezziik. Az alabbi
példa azt szemlélteti, hogyan képezddik viz hidrogénbdl ¢és oxigénbdl
egy exoterm reakcio soran:

a./ 2 Hy(g) + O2(g) - 573,2 kJ =2 H,O(l)
b./ 2 Hy(g) + O(q) = 2 H,O(l) + 573,2 kJ
c./ 2 Hy(g) + Ox(g) = 2 H,O(I) AH =-573,2 kJ

Mindhérom egyenlet ugyanazt fejezi ki: "Ha két mol hidrogén és egy mol oxigén
keét mol vizet képez, akkor 573,2 kJ ho keletkezik. A tovabbiak sordn a "c" tipusa
egyenleteket fogjuk alkalmazni.

Ha hd nyelddik el, a végtermékek entalpiatartalma nagyobb, mint a reagalo
anyagoké. Ezért a rendszer (ebben az esetben a reakcidedény) hét vesz fel a
kornyezetétdl a reakcid soran, ebbdl kovetkezik, hogy AHeldjele pozitiv. A
reakcioknak ezt a tipusat "endoterm" reakcionak nevezziik.

A kémiai reakciokban végbemend energiavaltozas  kiszamitisahoz a
halmazallapotok — gaz (g), folyadék (1), ill. szilard (S) fazis — megadasa sziikséges,
mert ezek nélkiil az egyenlet értelmezhetetlen. A halmazallapotot minden képlet
utan zardjelben a megfeleld fazis kezddébetljével jeloljik. A jelet tehat, s, |,
g, melyek a szilard, folyékony és gaz halmazallapotot jelolik. A vizes oldat jele:
"aq" (aqua (latin) = viz). Rendszerint az a feltétel, hogy a reakcio 25 °C-on és 100
kPa nyomason menjen végbe, az anyagok pedig''standard", referencia
allapotukban legyenek. (A reakciohd fligg a nyomastol és a homérséklettdl.) A
"standard" referencia allapot az anyag legstabilabb allapota a fent megadott
allapothatarozok mellett. Azaz a

C(s, grafit) + Oy(g) = CO»(g) AH =-393,5kJ



reakcidban a szén standard allapota a grafit, az O, és CO; gazok 100 kPa nyomas
mellett szerepelnek. A "standard” AH értékek tablazatokban talalhatok meg.

Gyakorlati felhasznalas céljara két specidlis reakciotipust érdemes megvizsgalni.
Az elsé esetben egy mol vegyiilet képzddik elemeibdl. A standard molaris entalpiat
ilyen esetekben standard moldris képzodési entalpianak nevezzik, kevésbé
pontosan, de sokszor kiss¢é pongyoldn képzddéshének nevezzik és AqH°-val
jeldljiik. A képzodéshd megtévesztd lehet, mert nem vildgos az elnevezésbol, hogy
a nyomas a folyamat sordn allando, de természetesen csak ebben az esetben van
értelme. Az entalpia definicié szerint magaban foglalja az allandé nyomast.

Erdemes bevezetni azt a megallapodast, hogy minden elem standard moldris
képzddési entalpigja nullaval egyenld. A szervetlen és szerves anyagok standard
molaris képz6dési entalpiak értékeit a 14. és 15. Tablazatban talaljuk meg.

Standard molaris égési  entalpianak (A H°) vagy roviden és  Kkissé
pontatlanul égéshonek nevezik egy reakcio standard molaris entalpiajat, ami akkor
szabadul fel, ha egy mol anyagot oxigénfeleslegben elégetiink. Megjegyezhetd,
hogy a C(s, grafit) + O,(g) = CO,(g) egyenlethez tartozo entalpiavaltozas, AH,
értéke a szén standard molaris égési entalpidja, és ugyanakkor a szén-dioxid
standard molaris képzOdési entalpidja.

Mivel az entalpia allapotfiiggvény, ezért valtozasa nagyon egyszerlien szamithaté a
esetben rendkiviill nehéz vagy lehetetlen egy kémiai reakcid Iépésenkénti
entalpiavaltozasat meghatarozni. Szamos olyan folyamat van, amelyekben a
reakcid 1épései nem ismertek pontosan, vagy nagyon bonyolultak. Jo példa erre az
altalunk elfogyasztott taplalék elégése a szervezetiinkben, sok bonyolult enzim
reakcio lejatszodasa kozben. Ilyen kor nincs sziikség minden 1épés kovetésére, de
még az ismeretére sem elegendd a kezdeti és a végallapot kozotti entalpiakiilonbség
ismerete. Ezt mondja ki a termokémiaban "Hess-tétel® ami a termokémia
alaptétele, és ami egyben az entalpia Gsszegzés tétele: az eredd reakcio entalpia
azon reakciok entalpidjdnak dsszege, amelyekre a brutto reakcio felbonthatd. Ez azt
jelenti, hogy egy reakcio entalpiavaltozasa mindig ugyanaz az érték, fliggetleniil
attol, hogy hany és milyen lépésben jutottunk el ugyanazoktol a reagensektdl
ugyanazokhoz a reakci6 termékekig (fiiggetlen az ttol). Képlettel kifejezve:

AH = AH, + AHp + AH, + . (12)

ahol a, b, ¢ ... azokat a reakcioegyenleteket szimbolizaljak, amelyeket 6sszeadva a
teljes reakcio reakcidegyenletét kapjuk. (Terméknek nevezziik a reakcidegyenlet
jobb oldalan 1év6 anyagokat, reagensnek a bal oldalon 1évoket.) A szénnek
széndioxidda torténd oxidacidjara kiilonféle utak épithetdk fel, az aldbbiakban
lathat6 reakcidkbol (sok koziiliikk egyszeri:



a. C(S,grafit) = C(0)

b. C(g) + O2(g) = COx(0)

AH, = +716,7 kJ

AHp =-1110,2 kJ

C. C(S,grafit) + O2(g) = CO2(g) AHc=-393,5 ki
d. C(S,grafit) + 1/2 O4(g) = CO(9) AHg = -110,5 kJ
e. CO(g) + 1/2 Oy(g) = CO2(9) AH, = -283,0 kJ
f. C(g) + 1/2 Oy(g) = CO(g) AH; = -827,2 kJ
tovabba néhany Osszefiiggés a kiilonboz6 utakhoz:
AH.= AH, + AH, (1.ut)
AH;= AHg+ AH. (2. ut)
AH.= AH, + AH{+ AH. (3.1t)
= C(g) +O(g)
AH,
AH
AHy
Clgrafit) + Ox(9) —— CO(g) +1/2 O5(g) AHy
AHe
AH,
= COx(g)

2. abra. A grafit elégetésének kiilonbozd lehetséges utjai

Lathat6é, hogy a standard moléris képzddési,

¢gési entalpidk hogyan

hasznalhatok fel: egy reakci6 ugy foghatd fel, hogy a végtermékek standard
molaris képzodési (égési) entalpianak osszegébél levonjuk a reagalé anyagok
megfelel6 standard entalpiainak osszegét:



o

AH® = Z ntermékAH;ermék - Z nreagensAHreagens J (13)

ahol Nermek €8 Mreagens @ kérdéses reakcidegyenletben a keletkezd és elreagald
anyagok moljainak szama.

Egy reakci6 standard entalpiaviltozdsat a képzdédési entalpidkbol, ArH°-kbol
szdmithatjuk:

o

AH® = z ntermékAthermék - z nreagensAereagens

Ez megfelel annak, hogy minden reagenst elemeire bontunk és az elemekbdl
masféleképp Osszerakjuk a termék molekuldkat.

KEMIAI EGYENSULY
Onként végbemend folyamatok és egyensiily

Figyeljiink meg egy magara hagyott rendszert és vizsgaljuk meg, hogy milyen folyamatok
mennek végbe onként (spontdn). Egy folyamatot akkor neveziink spontannak, ha az kiilsd
behatas nélkiil jatszodik le. Példaul egy jégkocka szobahdmérsékleten megolvad, mikozben
lehiiti kornyezetét és a folyamat végén a szobahOmérséklettel egyezd homérsékletli vizzé
alakul. A folyamat soran a kornyezet kis mértékben lehiil, de ez elhanyagolhat6 a jégkockan
bekovetkezett hdmérsékletvaltozashoz képest, a gyakorlatban elhanyagolhatjuk a kornyezet
lehiilését és ezért lesz szobahdmérsékletli a viz a folyamat végén. Az ellenkezd folyamat
sohasem jatszodik le, vagyis az, hogy a szobahémérsékletli viz magatol (spontan) jégkockava
alakuljon. Az ellenkez6 iranyt valtozast szamtalan modon végre tudjuk hajtani, ha a vizet a
fagyaspont alatti hdmérsékletli kdrnyezetbe helyezziik, pl. egy a szobaban 1év0 fagyaszto
szekrénybe, de ez csakis akkor jatszodhat le, ha a fagyasztd be van kapcsolva és energiat
fogyaszt. A spontan héaramlas hajtoereje a hémérsékletkiilonbség.

Megfigyelhetiink olyan folyamatokat, ahol nyomaskiilonbség egyenlitddik ki. A
gazok maguktol (spontan) kiterjednek, és az egész tartaly térfogatat betoltik. Az
ellenkez6 folyamat, amikor a gaz (vagy gazelegy egy komponense) a palack egyik
részébe gylilik, magatol sohasem megy végbe. Képesek vagyunk viszont egy gazt
kisebb térfogatba siiriteni egy dugattyl segitségével. A spontan folyamat hajtoereje
ez esetben a nyomaskiilonbség.

Egy labda le tud gurulni a hegyrdl, de magatdl sohasem gurul vissza. Ebben az
esetben a hajtoerd a két helyzet kozotti potencidlis energia kiilonbség.

Ha fém natriumot vizbe dobunk (ahogy azt az oktatd filmen bemutattuk), azonnal
kémiai reakcid jatszodik le, amelynek soran hidrogéngaz és natrium-hidroxid
keletkezik. Egyes vasbdl késziilt targyak, ha hosszabb ideig szabad levegd és
nedvesség hatasdnak van kitéve, megrozsdasodnak. Ahhoz, hogy az emlitett két
reakcio ellenkezd iranyba jatszodjon le, kiilsd hatas sziikséges. Pl. ha vasoxidbol



vasat akarunk késziteni, az nagyon sok energia befektetéssel €s munkavégzéssel jar,
hasonloképpen a fém natrium eldallitasa is kiilsé behatast igényel.

Osszefoglalva az alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

o Ha egy folyamat magatdl lejatszddik, akkor spontan, de ekkor ellenkezé
iranyban onként nem jatszédhat le, nem spontan.

e Minden 6nként lejatszédo valtozas végs6 pontja a kiilonbdz6 "potencidlok”
homogén eloszlasa. Azt az dllapotot, melyben a potencidlok a teljes
rendszerben kiegyenlitédtek, egyensulynak nevezziik. A természetben
minden fizikai és kémiai valtozas magdra hagyva az egyensuly felé torekszik.

e Az Onként végbemend valtozas lehet gyors vagy lassu, termodinamikai
szempontbdl csak a folyamat iranya vizsgalhatd, a sebessége nem. A reakcid
sebesség meghatarozasaval a kinetika foglalkozik.

Entropia

Milyen termodinamikai elv ad magyarazatot arra, hogy adott koriilmények kozott
egy folyamat egy bizonyos iranyba jatszodik le és nem az ellenkezdbe?

A termodinamikaban egy allapotfiiggvényt, az entropidt (jele: S) definialtak a
spontan folyamatok lejatszodasdnak jellemzésére. Ezt fogalmazza meg a
termodinamika masodik fotétele egy Clausius (1822-88) megfogalmazasa szerint
(1865): Makroszkopikus (m > 2pg), nem-egyensulyi, izolalt rendszer entropiaja
onként végbemend folyamatok soran né és egyensulyban maximalis. (Idézziik itt
fel az elso fotételt, amely szerint az energia allandd, ez az energia megmaradas
torvénye.)

Ha a vizsgalt rendszer nem izolalt, hanem példaul zart, akkor az entropia
megvaltozasa a rendszerrel érintkezé kornyezetben is megjelenik. Igy nemcsak a
jégkocka, majd a beldle keletkezd viz entropidja valtozik, hanem a kornyezd
levegd, az asztal, a laboratorium €s végsd soron az egész vilagegyetem entropiaja
IS.

Asé'sszes = Asrendszer + ASko"rnyezet (14)
Ha egy adott folyamatra nézve ASss.es pozitiv érték, akkor a folyamat magatol jatszodik le,
azaz spontdn. Amennyiben AS;g.s €rtéke negativ, akkor a folyamat az ellenkezd irdnyba
jatszodik le.
Szabadentalpia

Nagyon sok esetben a ASysmyeset értéke nem szamithatdo ki. Ezért az oOnként
lejatszo6do valtozasok mértékéiil az entropia helyett egy masik termodinamikai



tulajdonsag, a Gibbs-szabadentalpia kifejezését hasznaljak gyakrabban, amelynek
definicidja:

G=H-TS (15)
alland6 nyomas és homérséklet esetében pedig:
AG = AH - TAS (16)

Mivel zart rendszerben magatol lejatszodd folyamat feltétele az, hogy AS > 0,
izoterm ¢&s izobar folyamat esetében az Onként végbemend folyamat a
szabadentalpia csOkkenésével jar egyiitt, azaz AG < 0. Nyilvanvald, a AG értékét
a (16) egyenlet szerint AH és TAS kiilonbsége hatarozza meg, igy mindkét tényezo
nagysagat meg kell vizsgalni. Konnyen levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy
negativ AH és pozitiv AS kedvez a spontan valtozasoknak, mivel az ilyen jellegii
folyamat AG negativ értékét jelzi. Megforditva, endoterm valtozas (AH > 0) negativ
entropia valtozassal semmilyen hdmérsékleten sem jatszodhat le magatol. Mégis,
endoterm folyamat lehet spontan, ill. nem spontan, az entropiavaltozas értékétdl
fiiggben. Osszesen 4 lehetséges alapeset van, melyek a kovetkezok:

Eset|AH[|AS | T AG | Eredmény példa
L R - spontan 2H,(9)+02(9) = 2H20(g)
alacsony | - spontan
2 - - - H,O(l) = H0(s)
magas ||+ nem spontan
alacsony | + nem spontan
3 + |+ ) H,O(s) — H.0(l)
magas | - spontan
S A + [ nemsspontén | 2H,0(g) — 2Hy(g)+0x(0)

Mint az fenti tablazatbol lathato, a 2. és a 3. alapesetben a homérséklet szerint 2
tovabbi lehetdség van. Példaképpen vizsgaljuk meg a 3. esetet, mikor is mind AH,
mind AS értéke pozitiv. Ha egy homérséklet tartomanyban az entalpia valtozasa
elhanyagolhat6, és a TAS szorzat alacsony hémérsékleten kisebb, mint AH, akkor az
Osszeg pozitiv lesz. A hémérséklet emelése noveli a TAS szorzat értékét. Ha kellben
magas hémérsékleten a TAS szorzat értéke nagyobb, mint a AH értéke, akkor a (16)
egyenlet értéke negativ lesz, és e- felett a hdmérséklet felett a viz megolvad, ahogy
az a tablazatban feltiintetett 3 esetben lathato.



A AH értéke rendszerint nem nagyon valtozik a hdmérsékletvaltozas hatasara, igy a
fliggvény meredeksége altalaban kicsi. A TAS fliggvény meredeksége varhatdéan
nagy a homérséklet szorzotényezd jelenléte miatt. Nézziik meg azt a folyamatot,
amikor a jég vizzé olvad:

H,Os) — HO)

Ez a folyamat endoterm ¢és AS is pozitiv (3. alapeset), igy a magatol lejatszodo,
spontan folyamat iranya a homérséklettol fiigg. Alacsony hoémérsékleten AH
dominal és a reakci6 magatol visszafelé jatszodik le, a viz megfagy. Magasabb
hémérsékleten a TAS értéke meghaladja AH értékét; a jég megolvad. Egy
kiilonleges T értéknél (olvadaspont) AH = TAS, ekkor viz €s jég egyiitt 1étezhetnek.

A leirtakat 6sszegezve AG-t egy folyamat hajtoerejének tekinthetjiik. A negativ
eléjelit AG egy reakcid spontan lejatszoddsanak termodinamikai feltétele. Ez a
feltétel azonban semmit sem mond a folyamat kinetikajarol. Negativ eldjeli AG-vel
rendelkez6 folyamat olyan lassan is végbemehet, hogy emberi észlelés szamara
szinte észrevehetetlen.

Standard szabadentalpia valtozas

Standard szabadentalpia véltozasrol (AG®) olyankor beszéliink, amikor egy
folyamat valamennyi résztvevéje standard referencia allapotban van. (A
hémérséklet 25 °C, a nyomas értéke 100 000 Pa (100 kPa, 1 bar), az anyagok tiszta
folyadék, ill. tiszta szilard referencia allapotban vannak jelen, a gazokat a tokéletes
gaz allapot jellemzi, oldatok esetében a koncentracid az oldott anyagra nézve 1 M
és az elegy idealis.) AG® egy olyan reakci6 szabadentalpia valtozasa, melynek soran
a standard referencia allapotti kiindulasi anyagok (reakcio-partnerek) standard
referencia allapotban 1év6 termékekké alakulnak.

Egy anyag képzdédési szabadentalpidja, AG; az a szabadentalpia véltozas, amely
1 mol anyag elemeibdl valdo képzddeését kiséri minden reakcio- és végterméket

normalallapotban véve (v.0. a AHF fogalmaval).
Egy reakci6 standard szabadentalpigjat a képzddési szabadentalpiakbol, AG;-kbol
szamithatjuk:

o

AG® = Z ntermékAf G:ermék - Z nreagensAfGreagens (17)

Azaz AG°-t megkapjuk, ha a termékek AfG.Eermék Osszegébdl levonjuk a reagalod
anyagok AfGroeagenS Osszegét. Az  eljards azonos egy  reakcio AH°
entalpiavaltozasdnak Hess-tétel szerinti szdmitasaval.

Szamitasok céljara néhany AG; értéket a 16. tablazataban gylijtottiik dssze.



AG atszamitasa nem standard koriilményekre

Egy reakcio hajtéereje, de még az irdnya is a hdmérséklettdl, a nyomadstdl és a
reakcioba 1ép0, ill. a keletkezd anyagok koncentraciojatol fligg. Az Osszefiiggés —
az eléadas soran bemutatott részletes targyalastol eltekintve - az alabbi képlettel
adhat6 meg:

AG = AG°+R- T - In(Q), (18)

ahol a homérséklettdl valo fliggés egyértelmii. A nyomas- €s koncentraciofiiggés a
Q reakciohanyadoson keresztiil ¢€ervényesiill. A fenti "reakcidhanyados" olyan

crer

tartalmazza:

1. A termékek koncentracioinak szorzatat el kell osztani a reakcioba 1€pd
reagensek koncentracidinak szorzataval.

2. Mindegyik koncentraciét annyiadik hatvanyra kell emelni, amennyi a
rendezett egyenletben a megfelel$ anyag egyiitthatdja. igy az alabbi egyenlet
esetében

NnA+mB=kC+ID (19)

Q kiszamitasa:

Q= (20)

ahol a szogletes zardjelek a molaritast jelentik. Szigoru értelemben a
reakcidhanyadost nem koncentracio értékekkel, hanem az
un. aktivitdasokkal kell szdmitani.

k_1

Q ==L (21)

n_m

Az aktivitas a koncentraciotol fiigg és az alabbi szabalyok szerint kell kiszamitani:

o Tiszta szilard anyagok ¢és folyadékok aktivitasat definicid szerint
egysegnyinek tekintjlik,
a=1.

o Tokéletes gazok esetében: a = % , ahol p a parcialis nyomas, p° = 100 kPa.

« Idealis oldatok esetén: a = = , ahol ca molaritas, ¢® = 1 mol It Ez azt

!

jelenti, hogy idedlis oldatokban az aktivitas szamértékileg megegyezik a
molaris koncentracioval.



Az egyes komponensek elegyekben kifejtett aktivitisa nehezem mérhetd illetve
szamithat6, sok esetben az aktivitds ismeretlen. Ilyenkor kozelitéseket
alkalmazhatunk, példaul, ha a gaz kozel tokéletes, vagy az elegy jo kozelitéssel
idealis, akkor az aktivitasok a fenti képletek szerint egy egyszerii osztassal
kiszamithatok gazok esetében a parcialis nyomasokbol vagy folyadékok esetében a
molaris koncentraciobdol. Emlékezziink rd, hogy kis nyomason minden gaz
tokéletesként viselkedik és a nagyon hig oldatok pedig idealisnak tekintheték. igy
ilyen esetekben az aktivitas nagyon pontosan szamithat6 a parcialis nyomasbol és a
molaris koncentraciobol. Nagy nyomasok (10-100-1000 bar) és tomény oldatok
(0,1 M felett) a fenti kozelitések kevésbé pontosak, ¢és ilyenkor az aktivitasi
koefficienssel korrigalni kell a hanyadosokat.

A termodinamikai egyensulyi alland6

Az ¢l6z6 pontban megallapitottuk, hogy a rendszerben olyan folyamatok
jatszodhatnak le Onként, amelyek a rendszer szabadentalpidjat csokkentik. Egy
rendszerben, melyben kémiai reakcio megy végbe, a koncentracio, ill. a nyomas
ugy valtozik meg, hogy a rendszer 6sszes szabadentalpidja a minimumot érje el. Az
eldadason a szabadentalpiat a reakcio elérehaladasanak fiiggvényében abrazoltuk.
A termékek és a reagald anyagok standard molaris szabadentalpidjanak kiilonbsége:
AG°.

Az egyensulyl pont valahol a tiszta végtermékek és a kiinduld anyagok kozott
helyezkedik el. Az egyensulyi elegy szabadentalpidja kisebb, mint barmely ettdl
eltéré elegye€. igy barmely mas elegyben olyan valtozas megy végbe, ami az
egyensuly felé¢ mutat.

Egyensulyban AG = 0. Ha a (18) egyenletbe Q reakcidhanyados kifejezésbe az
egyensulyi értékeket helyettesitjiik, a kifejezeést tomeghatds-tortnek, értékét
pedig egyensulyi dallandonak nevezziik és "K"-val jeloljiik:

AG° = —R- T In(K) (22)

A (22) egyenlet alapjan Osszefliggés van a reakcidé standard szabadentalpia
valtozéasa €s az ugyanazon reakcio egyensulyi alladoja kozott.

Amikor K = 1, akkor a szabadentalpia valtozas nulla, ilyenkor a szamlalo és a
nevezd azonos €rtékil, jelentds mennyiségben van jelen az egyensulyban termék és
reagens.

Nagyon nagy K esetén a reakcio standard szabadentalpia valtozasa nagy negativ
érték lesz, ilyenkor reagensek gyakorlatilag nem maradnak a reakcio elegyben, és
az reakcid soran bekovetkezd atalakulas teljes, gyakorlatilag csak termékek
keletkeznek a reakcid soran a kiindulasi reagensek nem maradnak a
reakcioelegyben. A reakcié spontan teljesen lejatszodik.



Nagyon Kis K esetében a reakcié standard szabadentalpia valtozasa nagy pozitiv
érték lesz, ilyenkor nagy mennyiségii reagens marad a reakcid elegyben, és az
reakcié soran bekovetkezd atalakulas nagyon kicsi, gyakorlatilag nem keletkeznek
termékek a reakcié soran. Az ilyen reakcidé nem fog spontdn lejatszodni. Nézziink
két példat.

Az alabbi reakci6 esetében
C(s) + H20(g) < CO(g) + Hz(9)

K = 1,6- 21% 25 °C-on, ami azt jelenti, hogy szobahémérsékleten alig jatszodik le
reakcio.

A kovetkezd példaban AG° nagy negativ érték, a szabadentalpia minimuma a
végtermék oldalhoz esik nagyon kozel és a reakcio 1ényegében teljesen végbemegy.
Ebben az esetben K értéke nagy. Igy az alabbi reakciora

2 Ha(g) + 02(g) — 2 H20(1)
K = 1,4- 10% 25 °C-on, ezért a reakci6 gyakorlatilag teljesen végbemegy.

Az egyensulyi alland6 szamitdsanal hasznalt koncentracidk oldatok esetében
tobbnyire mol-koncentraciok (K;), korlatlanul elegyed6 rendszerekre pedig moltort
értékek (Ky).

Egy adott egyensulyi alland6 szigortian egy adott reakcidoegyenlethez rendelhetd. A reakcio
beszorozhatd, vagy eloszthatd egy tetszoleges szadmmal (tobbnyire egész szamokat
hasznalunk) ekkor az egyensulyi allandé megvaltozik. A kovetkezd szabalyok érvényesek:

1. Egy adott K egy adott, neki megfelelé reakcidegyenlethez tartozik.

2. Ha az egyenlet oldalait megcseréljiik, ami megfelel minusz eggyel vald szorzéasnak,
akkor a K értékét is ennek megfeleléen kell atalakitani, az 0j egyensulyi allando az
eredetinek reciproka lesz.

3. Ha egy reakcidegyenlet egyiitthatdit barmely tetszéleges szammal szorozzuk, akkor az uj
egyensulyi allando értékét tigy nyerjiik, hogy az eredeti 4llando6 értéket a megfeleld szam
hatvanyara emeljiik.

4. Reakcioegyenletek 0sszeadasa soran nyert 0 reakcidegyenletre az érvényes egyensulyi
allandot az egyedi allandok Osszeszorzasa Utjan nyerhetjilk. Erre a kovetkezd példat
mutatjuk be:

Tételezziik fel, hogy a kdvetkezd reakciok egyensulyi allandoit (Ky és Ky) ismerjiik:

a. N(g) + 0,(g) < 2 NO(g) K,
b. N,O(g) <> Na(g) +1/2 04(g) K,

és a kovetkez6 reakcid Ks értékét szeretnénk tudni:



C. N,O(g) + 1/20,(g) < 2 NO(g) Ks=?

A c. reakcidegyenletet a. és b. egyenletekbdl Gsszeadassal kaphatjuk meg: c =a + b.
Ekkor az egyenlet jobb és bal oldalan is szerepel Na(g), ezért kiesik. Hasonloan fél
molnyi oxigénnel is lehet egyszerisiteni. Egyenletek Osszeadasakor az egyensulyi
allandok szorzodnak. Szorozzuk Gssze a két egyenstlyi allandot, K;-t, valamint Kp-t és
a hozzajuk tartozo kifejezéseket.

[NOJ*  [Np]'[02"°
[No]'[0,]"  [N20]"

182 —

= K3 (23)

Ami megfelel a negyedik szabalynak.

Kiilonleges gazreakci6 a termikus disszociacid, amikor egy molekula bomldsakor kettd, vagy
tobb molekula keletkezik. Ilyen reakciok jellemzésére a disszocidciofok, a fogalmat
hasznaljak, amely az elbomlott vegyiilet hanyadat fejezi ki.

Heterogén egyensulyok

Némely esetben a reagdldo anyagok eltérd fazisokban vannak jelen és a reakcid a szilard
anyag, ill. a folyadék feliiletén megy végbe. Ha a komponensek egy része tiszta anyag, akkor
aktivitasa pontosan egy, igy az egyensulyi allandoban nem kell vele szdmolni, hiszen
akarhanyadik hatvanyra is emeljiik egy eggyel vald szorzds vagy osztas lesz az eredmény.
Ezért pl. gaz-szilard heterogén egyensulyok esetén csak a gdz komponensek nyomasat kell
figyelembe venni az egyensulyi allando kiszamitasakor. Az eldadason erre példa a mészégetés
reakcidja: CaCOs(s) < CaO(s) + CO2(g). A szilard mészkod és kalcium-oxid jelenléte nem
befolyésolja a gazfazisu egyensulyt.

Sav-bazis egyenstlyok
A viz disszocial egy szabad proton és egy negativ toltésti hidroxid ion keletkezése kdzben,
majd a szabadon [évé protont egy kozelben 1évé vizmolekula megkoti a szabad
elektronpérjaval. Végiil hidroxonium (H3O") és hidroxid (OH) ionok keletkeznek:

H,0 + H,0 < H30" + OH™

Ennek a reakcidonak az egyensulyi 4llandoja:

[H30%] [OH7]
[H20] [H:0]

K. = (23)

crer

(18/1000 = 55555 M) tekinthetjik és az alabbi kifejezést a
vizionszorzatanak nevezzuk:

Kw=[H30"] . [OH] (24)



Kw szamértéke 25 °C-on 1-10M* M? igy a tiszta vizben az ionkoncentracié [H3O'] =
[OH] = 1.10"" mol/dm?®

A valosagban kimutathato, hogy a HsO" és OH™ ionok kériil hidrat burok alakul ki,
azaz tobb vizmolekula is kapcsolodik az ionokhoz, mivel a vizmolekuldk polaros
kotésti dipolus molekuldk ezért az ionokkal koélcsondsen vonzzak egymadst. Az
ilyen vizes oldatot jeldljiikk a korabban bevezetett (aq) jeloléssel, igy HzO"(aq) és
OH™(aq) lenne a helyes jelolés, ezt egyszerusitjiik le a fenti képletekben, és ezt az
egyszerusitést a tovabbiakban is hasznalni fogjuk.

Egy vizes oldat [H3O'], (vagy [H']) ionkoncentriciéja gyakorlati szempontbol
nagyon fontos. Minden biokémiai reakciot és szamos vegyipari folyamatot a
[H30"] értékének mérésével ellendriznek. Mivel ilyen kicsi szdmokkal dolgozni
nem elonyos, ezért bevezették a pH fogalmat.

A pH kifejezés a mol/dm?® értékben vett hidratdlt H* ionkoncentrdcié tizes alapii
logaritmusdnak negativ elbjellel vett értéke. Igy 25 °C-on egy semleges oldat pH-
ja:

[H;0] = [OH] = 1.107 M, azaz pH = -log [H30"] = 7
A pOH értéket hasonlé mdédon, mint -log[OH]-t definialjuk.

Ha  vizhez  valamilyen savat adunk, a sav  szintén ionizalodik
(disszocidal) H3O" ionokat képezve, azaz a vizet protondlva. Ezek az ionok
természetesen szintén jelentkeznek a viz ionszorzataban ¢és az Osszes
HsO" ionokra majdnem teljes, és hacsak az oldat nem thlzottan hig, a sav
disszociaciojabol szarmazo koncentracio értéke tobb nagysagrenddel nagyobb lehet
annal, mint ami a viz sajat disszocaci0jabol szarmazik. Fenti meggondolas miatt
tobbnyire elfogadott dolog az, hogy csak az erds sav disszocacidjabol szarmazo
HsO"-t vessziik figyelembe. Hasonlé meggondolasok érvényesek erés bazisokra.
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teljes. Gyenge savnak az a savat tekintjiilk, amelyiknek az ionizaciés egyensulyi
allandéja kisebb, mint 1, jellemzéen 10~1 — 107° tartomanyba esik. Gyenge savak
disszociaciojakor egy egyensulyr elegy jon Ilétre, amely a disszocialatlan
savmolekulakat és a beldliik szarmazo ionokat tartalmazza. A H3O" ionok a viz
sajat disszociaciojabol, és a gyenge savak vagy bazisok egyenstlyabol is
szarmazhatnak. Ezért a feladatok megoldasa bonyolult lehet, és sok esetben csak
egyszerlsitésekkel lehet megoldani. Nagyom megkonnyiti a szamitdsokat, ha a
gyenge sav vagy bdzis disszociacidjabdl szarmazd ionok koncentracidja
nagysagrendekkel nagyobb mint a viz disszociacifjabol szarmazd 1onok

koncentrécioja, mert ilyenkor ez utobbi elhanyagolhat6. Ezt az elhanyagolast az itt



bemutatott egyszeriibb esetekben mindig megtessziik és példakon keresztiil fogjuk
szemléltetni.

Megjegyezziik, hogy a disszocidcio és ionizacio kifejezést egyarant alkalmazzak, mert savak
¢s bazisok disszocialnak és ionizalodnak egyidejiileg. Mégis a protonatvitel (ionképzddés) a
lényeges 1épés ezekben a reakcidkban. A szakirodalomban gyenge savak ¢és bazisok
egyensulyi allandéjat Ky-val, ill. Kp-val (magyar nyelvii irodalomban a savallandot
néha Ks-sel) jelolik. Targyalasaink soran, amennyiben nem zavard, az altalanosabb
K¢ jelolést fogjuk alkalmazni. A kiilonb6z6 gyenge savak €s bazisok K. értékeit
a 17. tablazatban foglaltuk Ossze.

Azokat a savakat, amelyek egynél tobb protont képesek leadni, t0bb bdzisu
savaknak nevezziik. Egyszer(i példak erre a kétbazisu H,S, H,SO,4, H,CO3 vagy a
harombazisu foszforsav, a H3PO,4. Tobbsavu bdzisok tobb mint egy protont tudnak
felvenni, példa erre a Ca(OH),. Szeretnénk felhivni a figyelmet arra, hogy a
Bronsted-elmélet szerint a protonleadas és a protonfelvétel dinamikus folyamatok:
ha egy sav protont ad at a viznek, a keletkez6 savion 0j bazissa valik (az eredeti sav
konjugélt bazisava), mert H30" iontdl protont képes felvenni, amelyik viszont a
H,0 "bazis" konjugalt sava.

Tobb bazisu savak és tobbsavu bazisok egyenstlyai az atadott, ill. felvett protonok
szamanak megfeleld szamu egyensulyi allando segitségevel irhatok le.

A kovetkez0 kétbazisu savra két szimultan egyensulyt lehet figyelembe venni.

H,A + H,0 < HA + H30" K. =
[H30"] [HAT]
[H2A]

HA + H,0 < A” + H;0" K., =
[H30%] [A%7]
[HA™]

Az egyensulyi allandd a teljes disszociacidra:

HA + 2 H,0& A"+ 2 Hi0' K. =
[H30"]?[A%7]
=K1K,
[HZA] clfrc2

A 17. Téblazat adatait attanulméanyozva a kovetkezd szabalyszerliségeket vehetjiik
észre:



1. A tobb lépéses disszociacid soran a masodik |épés, ill. az azt kovetd
barmelyik |épés disszociacio allanddja mindig kisebb, mint az el6z6 1épéshez
tartozd (K; > K, > K3 stb.).

2. A disszociaciés egyensulyban szereplé valamennyi komponens egyiittesen
létezik az oldatban.

Oldhatosagi egyensulyok

A rosszul old6d6 anyagok esetében a s6 viszonylag kis anyagmennyiség esetében is
kivalik az edény aljan a feloldodott so6 viszont az oldatban teljesen disszocial, ezért
az egyensuly a disszociaciora  vonatkoztathat6. Egy sora, amely
disszociaciokor m darab M kationt és n darab X aniont ad, felirhato:

Mm . Xy =mM + nX
Az oldhatosagi szorzat a kdvetkezd alakban irhato fel:
L=[M]". [X]"

Az oldhatosagi allando ezen tipusat oldhatosagi szorzatnak nevezziik. Valdjaban az
aktivitasokkal kell szamolni, de mivel az oldhatdésag nagyon kicsi lehet, igy a
molaris koncentracio jol kozeliti az aktivitast.

Bar a kifejezésben hasznalt koncentraciok molokban szerepelnek, igy a K jelolest
alkalmazhatnank, mégis a szakirodalomban az "L" vagy Kspjelolest hasznaljak. Az
oldhatosag fligg a homérseklettdl, sajat és idegen 1onoktol, a pH-t6l és a
komplexkeépzddéstol.

a. Minél magasabb a hémérséklet, anndl nagyobb az oldhatdsag. Ezért,
csakugy, mint mas egyensulyok esetében a K, értékét a hémérséklettel
egyutt kell megadni.

b. Kils6 forrdsbdl szarmazé sajat ion csokkenti az oldhatdsagot.

c. A nem sajat ion altaldban noveli az oldhatdsagot. Szamos empirikus
Osszefliggés ismert, de atfogd elmélet még nem sziletett idegen ionok
hatdsanak pontos figyelembe vételére.

d. Gyenge savak, gyenge bazisok sdinak oldhatdsaga a hidrolizis miatt fligg a
pH-t6l. Ezért szamitdasok soran a gyenge savak, ill. bazisok egyensulyi
allandoit figyelembe kell venni.

Elektrokémiai szamitasok

Elektrolitoldatok vezetése



A kozépiskolaban tanultak szerint valamely vezetd R ellenallasa egyenesen
aranyos a vezet0 hosszaval (l) és forditva aranyos a vezetd keresztmetszetével (A).
Ugyanez vonatkozik ionokat tartalmazo oldatokra, amelyek vezetik az aramot.
Ilyen tipusti példdkat nem oldunk meg, de az oldat vezetdképessége fontos a
galvanelemek megalkotasdhoz.

Elektrodpotencial, galvanelemek

A galvanelemekben kémiai atalakulas jatszodik le tgy, hogy kozben elektromos
munkat nyeriink. Az 6nként végbemend folyamat révén az elem altal végzett
maximalis hasznos munka a folyamat szabadentalpia valtozasa: AG = —z F E,
ahol z a reakcioban résztvevo elektronok moljainak szama, F az 1 Faraday toltés
(96500 coulomb), és E a galvanelem elektromotoros ereje, a szabadentalpia
valtozas értékét joule-okban adjuk meg.

A redoxi folyamatoknak megfeleld reakcido két "félreakciora", az oxidacionak,
illetve a redukcionak megfeleld elektrodreakciokra bonthatd. Igy pl. az

Sn?* + 2Fe® = sSn** + 2Fe®*

reakcio az alabbi két folyamatra bonthato:

Sn*t = Sn** + 2e oxid4cié

2Fe® + 2 = 2Fe* redukcio

A galvanelemekben a két folyamat térben is szeparalhaté. Mindkét folyamat
jellemezhetd egyA G értékkel ¢és egy elektrodpotenciallal. A galvanelem
elektromotoros ereje a két elektrodpotencial kiilonbsége. Ha a galvanelemben az
elektromotoros erdt definidlé anyagok koncentracioi az egységnek felelnek meg (a
szabadentalpia valtozas A GY), az elektromotoros erd a standard elektrédpotencialok
kiilonbségével egyezik meg:

E°cella = E°atod - E ansd
vagyis
AG° = —z F E°.
A (18) egyenlet alapjan felirhato:
—zFE= —zFE°+R-T-In(Q),
ebbdl

o _RT,
E = E°—=—-In(Q).



Ez a Nernst-egyenlet dltaldnos alakja;, 25 °C-ra vonatkoztatva és attérve a tizes
alapu logaritmusra:

0,0592
E = E°————10g(Q)

Egyensuly eseténa rendszer affinitdsa ¢és természetesen a galvanelem
elektromotoros ereje is zérd, ami azt jelenti, hogy a két elektrodpotencial
megegyezik. Az elobbi egyenlet a kovetkezoképpen alakul:

0,0592
0=E°—

-log(K)
Ebbdl kifejezhetjiik az egyensulyi allando logaritmusat:
log (K) =16,95z E®°

Ha a galvanelem elektromotoros ereje 0 (a két elektrodpotencidl megegyezik), a
folyamat egyensulyban van, kémiai reakcidé nem jatszodik le.

Kémiai folyamatok egyenstlyi allandoja pontosan meghatarozhaté a megfeleld
galvanelemek elektromotoros erejének meérése alapjan, ami kiilondsen olyan
folyamatoknal fontos, melyek egyensulyi alland6ja mas uton nem, vagy csak
koriilményesen hatarozhatdo meg. Masrészt viszont kiszamithatd az elektromotoros
erd, ha az aramtermeld folyamat egyenstlyi 4llanddja ismert, ami lehetdveé teszi
nem ol észlelhetd elektrodpotencidlok megallapitasat. Ha az elektromotoros erd
nem 0, a folyamat hajtdereje az elektrodpotencidlok kiilonbsége, a galvanelemben
onként lejatszodo folyamat dramot termel.

Valamely elektrodon lejatszodé redukceids elektrodreakeio altalanos alakja:
b-ox+z-e=a-red

ahol red a redox rendszer redukalt formajat, ox az oxidalt formajat jelképezi, a
felirasnal mindig jobb oldalon szerepel a redukalt forma, ezért hivjak redukcios
potencialnak.

Az elektrodreakcid 4ltal definidlt elektrodpotencidl (£) koncentraciofiiggését a
Nernst-egyenlet fejezi Ki:

0,0592 [0x]?

E =E°

Az Sn?*és Sn*' ionokat tartalmazé oldat esetén a redukcios elektrodpotencial
25 °C-on



0,0592 [Sn*T*]

log(Sr5)

Ez a felirasi mod akkor érvényes, ha az E = E° —

Sn** + 2 =sSn?

elektrodreakciora vonatkozik, tehat abban az esetben, ha az elektronszam valtozas,
z=2.

Felirhatjuk az elektrédreakcidt mas formaban is, pl.
2Sn*" +4e=2Sn"

Ekkor az atalakulas soran az elektronszam valtozas 4, és a redoxi elektrod
0,0592 o ([Sn4+]2)
g [Sn2+]2

potencialja a kdvetkezd alakban irhato fel: E = E° —

Ez a kifejezés megegyezik az el6zdvel, azaz a redukcios potencial értéke fiiggetlen
a reakcioban szerepld egyiitthatok felirasatol.

A Nernst egyenletben az ionaktivitds (@;) szerepel, amely hig oldatok esetén az
ionkoncentracidval egyenldnek vehetd, tehat azzal helyettesithetd. (A feladatokban
megadott koncentraci6 az aktivitdssal azonosnak tekintendd, kivéve, ha megadjuk
az aktivitasi koefficiens értékét).

A fenti reakcidt gy lehet a legegyszerlibben megvalositani, hogy Sn?* és
Sn** ionokat tartalmazo6 oldatba indifferens (pl. Pt) elektrodot meritiink, és az igy
kapott rendszer lesz a galvanelem egyik polusa. Masik polusként szoba johet pl.
egy Fe®*/Fe** ionokat tartalmazo oldat, melybe ugyancsak Pt elektroda meriil. A

Zn’* + 2e = Zn

reakcido megvalositasahoz elegendd egy Zn** jonokat tartalmazé oldat, melybe Zn
rad meriil elektrodaként. Az elektrodpotencialt a megfeleld Nernst egyenlettel
szamithatjuk ki:

. 0,05921 [Zn?*]
> og( o )

0,0592 [Zn?t]

1

log(

Mivel a tiszta Zn aktivitas, a,, , egységnyi, ezért E = E° — )

A CI = 1/2 Cl, + e reakciohoz CI ionokat tartalmaz6 oldatba klorelektroda meriil
(amely egy Pt szalbol és az azt koriilvevo klor-gazbol all). A megfelelé Nernst-
egyenlet:



10,0592 a®s

E =E°— 7 log([Cl_]

)

Amennyiben a gdz nyomasa 100 kPa ezért aktivitasa 1, ekkor:

0,0592 1

E=E° — 1
T

)

E° anormal elektrodpontecial, illetve 25° C-on astandard elektrodpotencidal,
amely pl. fémelektrod esetén a sajat ionjaira nézve egységnyi ionaktivitasu oldatba
meriild fémelektrod és a standard hidrogénelektréd kozotti potencialkiilonbség
arammentes allapotban mérve, azaz a két elektr6dbol Osszeallitott galvanelem
elektromotoros ereje. A konvencidé szerint 0 potencidlunak tekintett standard
hidrogénelektrod (SHE) olyan gazelektréd, amelynél egységnyi hidrogénion
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nyomasu tiszta H, gzt buborékoltatunk keresztiil.

Galvanelemek elektromotoros erejéta két elektrod potencidljanak kiilonbsége
adja meg:

E°cenna = E°atoa - E ansa

Az elektromotoros erd szamitasanal a pozitiv elektréd potencidljabol vonjuk ki a
negativ elektréd potencialjat, mivel az E - konvencié szerint - mindig pozitiv.
Galvanelemek sematikus jelolésénél mindig a negativabb elektrodot irjuk a
baloldalra.

Minthogy a galvanelemek miikdodése kozben a pozitiv elektrodon (katodon)
redukcio, a negativon (an6don) oxidacié megy végbe, abbol hogy a galvanelemnek
melyik polusa pozitiv, kovetkeztethetiink arra, hogy az adott kériilmények kozott
Milyen iranyban megy végbe az aramtermeld folyamat. A fentiekbdl kovetkezik az
az altalanos szabdly, hogy a galvdnelem aramtermeld folyamatdban a pozitiv
elektrodnak megfeleld fém mennyisége novekszik a fémion mennyiségének
rovasara, ezaltal a pozitiv elektrod elektrodpotencidlja negativabb irdnyba tolodik
el, a negativ elektroédnak megfeleld fém mennyisége pedig fogy (az oldatba keriild
fémionok révén az ionkoncentracidé nd), az elektrodpotencial igy pozitiv iranyba
tolodik el, vagyis a pozitiv és negativ elektrod potencidlja kozeledik egymashoz,
azaz a galvanelem elektromotoros ereje csokken.

Ha tehat a galvanelemet ugy irjuk fel, hogy jobb oldalon legyen pozitiv pélusa, és a
reakcioegyenlet bal oldalara az elem bal oldalan levd fémet, jobb oldaldra pedig az
elem jobb oldalan levé fémet irjuk, akkor a folyamat az adott koriillmények kozott
balr6l jobbra megy oOnként végbe (lattuk, hogy a Daniell-elemben a Zn +



Cu*<Zn*+ Cu aramtermeld folyamat balrél jobbra megy Onként végbe
meg 1,95- 10°-t). Hasonld megallapitas tehetd, ha az elektrodok potencialjat nem
egyetlen ion koncentracidja hatarozza meg, hanem az oxidalt és redukalt forma
egyarant oldott allapotban van. Ertelemszeriien ebben az esetben is balrél jobbra
megy a reakcio onkent végbe, ha a reakcioegyenlet bal oldalan a pozitivabb
potencialu redoxrendszer oxidalt formdja és a negativabb potencialu rendszer
redukalt formaja szerepel (hiszen a Daniell-elemre vonatkoztatva is az egyenlet bal
oldalan felirt Cu®* ion a pozitivabb potencialu rendszer oxidalt formaja, a Zn pedig
a negativabb potenciala rendszer redukalt formaja).

A koncentracios galvanelemekben az elektrodok és elektrolitok anyagi mindsége
ugyanaz, csupan az elektrolit koncentracidjaban (az ionaktivitasban) van
kiilonbség. A galvanelemekben lejatsz6dd folyamat hajtdéereje a koncentracio
kiilonbség, a koncentracidos galvanelem elektromotoros erejét a két oldal
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on (azaz standard allapotban) a kdvetkezo képlettel szamithato:

E

0,0592 a,
= -log(=—
VA g az)’

ahol a; az ionaktivitas a pozitiv elektrod kornyezetében, a, pedig az ionaktivitas a
negativ elektrod kornyezetében, minthogy az elektromotoros erd szadmitasanal a
pozitiv elektrod potencidljabol vonjuk ki a negativ elektrod potencidljat. Ha
kationok semlegesitddnek az elektrédon, akkor a toményebb oldat lesz a
galvanelem pozitiv polusa és a higabb oldat lesz a negativ polus. A pozitiv poluson
a kivalo kationok folyamatosan fogyasztjak az elektronokat, mikozben a kation
koncentracio folyamatosan csokken az oldatban, a negativ poluson pedig
elektronok keletkeznek az oldatba 1épd fémionok hatésara. igy a toményebb oldat
folyamatosan higul, a higabb oldat folyamatosan toményedik, addig, amig a két
koncentracio ki nem egyenlitddik. Ilyen modon lehet koncentracid kiilonbségbdl
energiat nyerni. Ezt a szervezetiink is kihasznalja és az emberi élet egyik fontos
tényezdje ezt a folyamat (pl. ATP szintézishez sziikséges pH kiilonbség).

Faraday torvénye

Az elektromos toltés egysége a coulomb. 1 coulomb = 1 amper - sec = 2,778 - 10°
4 amper Ora.

Az elektromos teljesitmény egysége a watt. watt = volt-amper, 1 kWh =
1000 - 3600 joule.

Faraday torvénye értelmében valamely ion moléris tomege egységnyi oxidacidofok
valtozasra eso részének levalasztasahoz (altalaban valamely anyag molaris tomege
egységnyl oxidaciofok valtozasra esO részének az elektrodreakcidban valod



részvételéhez) 96500 coulomb, azaz 26,8 amperora sziikséges. Ezt a toltést F-el
jeloljik.



