KEMIAI REAKCIOK EGYENSULYA: RESZLETES TARGYALAS
KEMIAI REAKCIOK SZABADENTALPIA-VALTOZASA
Kémiai reakciok egyensulya

Vizsgaljuk az alabbi dltaldnositott reakcidegyenlettel leirt kémiai reakciot
allando T és p mellett:

0=>V;B
B

A TD-1 rendszer szabadentalpia valtozasa:

dG =) uydn, <0
B

A kémiai reakcio viszont kényszerfeltételként jelenik meg, ezt a
reakcidextenzitds (reakcio-koordinata) bevezetésével vehetjiik figyelembe!

Emlékezziink:

_dnyg

dg

VB
Ebbdl kifejezve az anyagmennyiség megvaltozasat
VBdg = dnB H

majd behelyettesitve a szabadentalpia megvaltozasat leiré egyenlotlenségbe:

dG =) vyudé<0
B

Az egyenlet mindkét oldalat elosztva a reakcidextenzitds kis infinitezimalis
megvaltozasaval kapjuk meg egy kémiai reakcié spontdn lejatszodasanak, vagy
az egyensuly elérésének feltételét:

I



B

oG
(%jﬂp ) ZVB‘[IB S O

Az egyenlet bal oldalan all6 mennyiséget reakcié szabadentalpia-valtozasnak
(egyszertibben reakcio szabadentalpianak) nevezziik:

oG
AG=|2=
o~(%),

A reakci6 szabadentalpia-véltozds intenziv mennyiség, mértékegysége J'mol ™.

A kémiai reakcidk leirdsanal A¢=1 mol reakciot tekintenek leggyakrabban!
Ilyenkor A G-t az adott, pillanatnyi koriilmények (homérséklet, nyomas,
osszetétel) kozott 1 mol kémiai reakcid szabadentalpia-valtozasaként
értelmezziik.

Egy tetszoleges A =B reakciora:

AG=py—p,=0

Az egyenletben a kémiai potencialok (allando homérséklet €s nyomas
feltételezése mellett) fiiggnek a reakcidelegy pillanatnyi 6sszetételétol. Tehat
A,G varhat6an valtozik a reakci6 elore haladasival!

A A,G bevezetésekor elvégzett miiveletek nem véltoztatjdk meg az
egyenlOtlenség fizikai jelentését!

Tehat, ha

A.G <0, akkor a kémiai reakcié 6nként végbemegy. Ez az egyenlet a
reakciok Oonként lejatszodasanak irdnyat 1s megmutatja!

Ha olyan reakciot vizsgilunk, melyre A .G >0 akkora vizsgalt reakcio
nem, megforditottja viszont 6nként végbemegy!

A G =0 akkor a termodinamikai rendszer, s igy a kémiai reakcio,
egyensulyban van. Ez az egyenlet a kémiai reakciok egyensulyéanak a
feltétele!
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Szemléletes fogalom az affinitas, A=-AG, mely szintén alkalmas a reakcio
elore haladasanak érzékeltetésére.

A fenti egyenletek jelentése masképpen:
A szabadentalpia a kémiai reakci6 elore haladasakor (a reakcidextenzitas
novelésével) csokken, egészen a szabadentalpia minimumanak eléréséig. Az

adott reakcidextenzitds értéknél a kémiai reakciora egyensuly all fenn.

Példa: egy kémiailag reagalo rendszer szabadentalpidja a reakcidextenzités
fliggvényében:

ABRA: RM. 7/2. 4bra

0 F  egyensily 1 mol
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A butan-izobutdn izomerizacios reakcio szabadentalpia- €s reakcio
szabadentalpia-profilja:

ABRA: RM. 7/3. 4bra

mol

Ezen reakciok esetén a kiindulasi anyagok nem alakulnak teljesen
végtermékké, egy kozbiilsd allapot, kozbiilso egyenstlyi allapot kialakulasaig
zajlik a reakci6. Ezek az egyensulyra vezetd reakciok.
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Vannak ma4s tipusu reakciok is.

ABRA: RM. 7/4. 4bra
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1) Egyensulyra vezetd reakcio.
2) Teljesen lejatszodo reakciok. Példa: ionreakciok

3) Allandé affinitdssal lejdtsz6d6 reakcidk. Példa: kémiai reakci6 tiszta
fazisok kozott. Ugyanez a helyzet a nyitott rendszerben allando
Osszetételben lejatszodo reakciok esetén.
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A keveredés szerepe a kémiai reakcidban

A kémiai reakciok szabadentalpia-valtozasa alternativ médon is felirhato.
Ekkor a rendszer szabadentalpia-valtozasat ugy képzeljiik el, hogy az a tiszta
kiinduldasi anyagok tiszta termékekké val6 atalakuldsat kisér6 szabadentalpia
valtozas hozzajaruldsabdl és a tiszta anyagok (kiindulédsi anyagok €s termékek)
keveredését kisérd szabadentalpia-valtozasbol tevddik Ossze.

A rendszer teljes szabadentalpidjat a reakcio lezajldsa kozben fellépd barmely
koncentracio aranynal a kovetkezOképpen irhatjuk fel:

Grendszer = ZnBluB + RTI/IZ xB ln xB
B B

Az egyenletben B mind a kiindulasi anyagokra, mind a termékekre vonatkozik.
Viszonylag egyszeriien belathatd, hogy a fenti egyenlet altal megadott
szabadentalpia reakcidextenzitds, &, szerinti differencidlhdnyadosa a reakcid

szabadentalpia-valtozasat, A,G -t adja.

ABRA: Atkins 9.2
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Gibbs-energia,

| elegyedésssl
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., & reakeio meénéke, £
.

9.2, abra Amennyiben a reaktinsok és a
termékek keveredésér nem vessziik
figvelembe, akkor a rendszer
szabadentalpidja kezdet éreékénd] (tiszea
reaktinsok) végsd érékéig (riszra
termékek) linedrisan viltozik, Az
cgyencs meredeksége A G A termékek
keletkezésekor azonban keveredésiik
szabadentalpidja is hozzdaddodik a
rendszer sz entalpidjihoz (alsa
girbe). A kétféle hozzajarulis

N5

gének minimuma van és ez a
minimum a rendszer egyensilyi

tssretételének felel meg.
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Kémiai reakciok tovabbi jellemz6 termodinamikai mennyiségei

A reakci0 szabadentalpia-valtozasa definici6jahoz hasonloan definidlhatunk
egy sor mennyiséget.

A reakci6 entalpiavaltozasa:

Ne felejtsiik el megtenni az 0sszehasonlitast a standard reakcidentalpidval,
standard reakci6 szabadentalpiaval stb.!
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Altaldnos reakcidegyenlettel (v, : sztochiometriai szimok, B: komponensek):

0=>v,B
B

A standard reakcidentalpia:

AH =) V,H (B)
B

ahol H, (B)a B komponens standard moldris entalpidja.

(Emlékezziink: Egy anyag standard 4llapota egy adott hOmérsékleten a tiszta
anyag allapotat jelenti az adott hOmérsékleten €s 1 bar nyomdson. Ezt azonban
pontositanunk, pontosabban altaldnositanunk kell!)

Tehat a kémiai reakcio a standard reakcidentalpia definicidjakor:

tiszta, nem Osszekevert, standard allapotu kiindulasi anyagok—
tiszta, nem Osszekevert, standard allapotu termékek

Vagyis a keveredés termodinamikdja nélkiil definidljuk a kémiai reakciokra
vonatkoz0 standard termodinamikai mennyiségeket!

Amit azonban tisztazni kell: standard allapotok fogalma!

Természetesen a kordbbi ismereteink alapjan tovabbi Osszefliggések is
felirhatok a kémiai reakciok termodinamikai mennyiségeire:

AG=AH-TAS
Az egyes tagok jelentése:

A G : a kémiai reakcid szabadentalpia-valtozasa, a kémiai reakcio altal
végezhetd maximalis egyéb (azaz nem-térfogati) munkat, pontosabban annak
minusz egyszeresét adja meg.

A _H : a kémiai reakcié entalpia-valtozasa, a rendszer altal leadott maximalis
ho (irreverzibilis esetben).

TA,S : a rendszer altal leadott minim4lis hé (reverzibilis esetben).
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Gibbs-Helmholtz 0sszefiiggés kémiai reakciokra

A reakci6 szabadentalpia-valtozasra:

AG=AH-TAS=A H +T(a§}Gj
p

Standard reakci6 szabadentalpia-véltozasra:

AG =AH —-TA S =A H" + T[aAafTG j
p

A reakci0 szabadenergia-valtozasra:

AA=AU-TAS=AU + T(aArA]
ar ),

Standard reakci6 szabadenergia-valtozasra:

AA =AU -TAS =AU’ + T(aAarTA ]
\%

A Gibbs-féle fazisszabaly és a kémiai reakciok egyensulya

Abban az esetben, ha a termodinamikai rendszeriinkben egyensulyra vezeto
kémiai reakciok is lejatszodnak, Gjabb kényszerek csokkentik a rendszer
fliggetleniil valtoztathat6 intenziv TD-1 paramétereinek szamat. Egyenlet
form4jaban R db fliggetlen reakciora:

(ZB:VB!‘B) =0 aholi=1, ...R

Ekkor a Gibbs-féle fazisszabaly alakja:

Sz=(K-R)-F+2
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AZ EGYENSULYIT OSSZETETEL ES AZ EGYENSULYI ALLANDO
Altaldnos térgyalds!
Egyensulyban:
Z Vg =0
B
Behelyettesitve a kémiai potencial Osszetételtol fiiggo alakjat

(T, p) =y (T, p)+RT Ina,
My helyére:

S bty (T, p) =3 v, (1, (T, p) + RT Ina, )= 0
B B

Ismétlés-pontositas: aktivitas.
Idealis elegyekre:

(T, p)=u; (T, p)+RT In x,
Redlis elegyekre:

(T, p)=u; (T, p)+RTIna,
ahol az 1., 2. és a 3. definiciéban a kovetkezdoket latjuk:

Definici6 #1:
(T, p)=; (T, p)+RTIn f,x,

€S

fi—1, ha x;—1 minden komponensre
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Definicio #2:
Altaldban olyan elegyekre hasznéljak, melyekben egy vagy tobb komponens
gaz vagy szilard halmazallapotu. Ilyen elegyekre altalaban megkiilonboztetiink

oldodszert €s oldott anyagokat.

Az oldoOszerre:

(T, p)=u (T,p)+RTInf,x, &s fi—1, ha x;—1
Az oldott komponensekre:

T, p)=u. (T,p)+RTIn f,x, és fi—1, hax—0
Definicio6 #3:

Szorosan kapcsolodik a 2. definicidhoz, azzal a kiilonbséggel, hogy nem
moltort, hanem molalitds (vagy koncentracid) osszetételi valtozot hasznalunk
az oldott anyag kémiai potencialja 0sszetétel-fiiggésének megadasihoz.

Az oldoszerre:
(T, p)=p; (T, p)+RTInfx,  és fi—1, hax—1

Az oldott komponensekre:

o m,
uT,p)y=p (T,p)+RTIny, e és yi—1, ha m—0
vagy
o ¢
W,(T,p)=p,;(T,p)+RTIny, o és yi—1, ha ¢;—0

Vegyiik észre:
1. A kémiai potencidl esetén tiszta referencia allapotokra az (7, p) jelolést

hasznilom.
2. A kémiai potencidl esetén a hipotetikus referencia allapotokra az g (7, p)

jelolést hasznalom. Megkiilonboztetésiik az alsé indexekben torténik.
3. A kémiai potencidl, u,(T,p), ért€ke nem valtozik, csak felbontdsa a

kiilonbozd referencia allapotok kozott.
4. Az aktivitasi tényez0 megkiilonboztetése egyértelmu.
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Nyilvanvaléan 4; (T, p) értéke fiigg attél is, hogy milyen 4llapotra, standard
allapotra torténik a kémiai potencidl vonatkoztatasa. Ezeket az allapotokat
mindig meg kell adni.

Ilyenek a p’=1bar, ac’=1 mol-m” és azm’= 1 mol-kg'l.

Standard allapotok

TUPAC — hivatalos definici6

1. Gaz allapotra.
Az a hipotetikus allapot, melyben a gaz p=p"= 1 bar nyomdson, tiszta
allapotaban idedlis gazként viselkedik.

2. Tiszta anyagra.
Az anyagnak azon allapota (legyen az folyékony vagy szilard) melyet a
standard nyoméason (p=p") tiszta allapotéban vesz fel.

3. Oldatban oldott anyagra.

Az anyag azon hipotetikus allapota, melyet a standard koncentracionak
megfeleld toménységben, az idedlisan hig oldat tulajdonsigaival
rendelkezve vesz fel a standard nyomason (p=p").

Vegyiik észre a hivatalos definicioban:

1. A standard allapot nem hivatkozik a hOmérsékletre.

2. A standard 4llapot hivatkozik (minden esetben) a standard nyomasra.

3. A standard allapot hivatkozik (minden esetben) a rendszer
Osszetételére.

Konfuzio:
A kémiai potencidl termodinamikai kezelésében leggyakrabban csak az
osszetétel szerinti standard kémiai potencialt haszndljuk, a nyomast nem

feltétleniil rogzitjiik p=p" értéken.

Altaldnos hasznélat: egy komponens standard 4llapota az a termodinamikai
allapot, amely adott hOmérsékletén és nyomasan az illet6 komponens aktivitasa

egységnyi.
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Az egyensulyi dllando

Tehat egyensulyban:

ZB:VB;UB (T, p)= ZB: Vg (/l; (T, p)+RT In aB,egyensﬂlyi) 0 .

Tovabb atalakitva:

ZVBILlZ (T’ p) + ZVBRT ln aB,egyenstilyi = O .
B B

Az elsO tag a reakcioban résztvevd komponensek standard allapotaihoz tartozo
kémiai potenciadlok 0sszege. Ezen tag neve: standard reakci6 szabadentalpia!
Vegyiik észre: Osszetétel szerinti standard reakci6é szabadentalpiardl van szo!

S Vutty(T,p)=AG"
B

A masodik tag konnyen atalakithato:

Z VBRT ln aB,egyensu’lyi - RTZ VB ln aB,egyensu’lyi
B B

=RTY Inay’
B

B.egyenstilyi

— Vg
=RT IH[H aB,egyenst,ilyi j
B

Igy az egyensilyt kifejezd egyenletiink forméja a kovetkez lesz:

0 __ I I Vp
A’,G =—RT ln( aB,egyensﬂlyij
B

Mivel a standard reakci6 szabadentalpia adott hOmérsékleten €s nyomason
allando, a jobb oldal 1s allandd. A jobb oldal allanddsédga a logaritmus
argumentumaban taldlhatéo mennyiség allandosagat is jelenti. Ez a mennyiség a
termodinamikai egyensulyi allando, jele K,. Az alsé index arra utal, hogy a
termodinamikai egyensulyi dlland6t az aktivitasokbdl képezziik:
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— Ve
Ka - I I aB,egyenSLilyi .
B

[gy a kémiai reakci6 egyensilydnak termodinamikai kifejezése:

AG’=-RTInK,
Mértékegységek: AG° mértékegysége J-mol ™, K,-nak nincs mértékegysége!

Figyelem! A,G° elnevezésében a standard egy olyan reakcidra utal, amelyben
részt vevo Osszes komponens aktivitdsa egységnyi (0sszetétel szerinti
standard). Ennek megfeleloen a 4; (T, p) kémiai potencidlok megadéasanal

latottakhoz hasonl6an meg kell adni azt is, hogy milyen allapotra (standard
allapotra) torténik a kémiai potencial vonatkoztatisa.

Ebbdl az is kovetkezik, hogy AG’,s igy természetesen K, is, fiigg a
nyomastol €s a homérséklettol!

Megjegyz€s: ha a nyomast is rogzitenénk, a p=p" értéken, akkor az adott
nyomdshoz tartozé A,G’ -t (és K,-t) kapndnk!

Igy az egyensiilyi adatokhoz meg kell adni

1. a sztdchiometriai egyenletet,

2. a homérsékletet,

3. anyomast,

4. minden egyes reakcioban részt vevd anyagra a standard allapotot.

A valasztott standard allapotok:

p’=1Pavagy | bar

=1 mol-m™

m’=1 mol-kg'l.

Tovabba (legalabbis formalisan, ugyanis nem keriilnek be explicite a kémiai

potencial Osszetételfiiggését leird egyenletekbe):
x’= 1 (tiszta fazis), vagy x’= 0 (idedlisan hig oldat).

/14



Az egyensulyi és a nem egyensulyi 0sszetétel megkiilonboztetése

Az altalanos egyenlet:

D Vplty (T, p)+ > VyRTIna, =AG
B B

vagy az elozoek szerint atalakitva:

A G + RT IH(H aB plllanatnylj = ArG

Az egyenletben a pillanatnyi aktivitasok szerepelnek. Az aktivitasok, mivel
fliggnek az Osszetételtdl, altaldban valtoznak a reakcio elOre haladasaval.

Egyensulyban:

0 Vg —
ArG +RT IH(H aB,egyenst,ilyij =0

B
Nem egyensulyban tehat:

o RT IH(H aB egyensulylj + RT IH(H B plllanatnylj = ArG

B

Tomoritett formaban:
—RTInK,+RTInl =ArG,

ahol /-t gyakran reakci6 izotermédnak nevezik
H aB , pillanatnyi =

és K, a termodinamikai egyensulyi dlland6

I I VB —
aB,egyensﬂlyi - Ka .

B
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