KULONBOZO REAKCIO EGYENSULYI ALLANDOK

Egyensulyban:

0 Vp —
AVG + RT ID(H aB,egyensﬂlyij - O .
B

Az egyenlet elso tagja kiilonbozd modokon irhato fel a standard allapotok
megvalasztasatol fliggden. Ezek szerint a masodik tag, s igy az egyensulyi
allando értéke is valtozik, ha kiilonbozo6 allapotokat jeldliink ki standard
allapotoknak.

Példdk 1. Idealis gazok

Idealis gazok kémiai potencialjarol tudjuk, hogy

uB(T,p)=u2<T>+RT1n%,

ahol u,(T) az idedlis gazok standard kémiai potencidlja. A standard kifejezés
p’=1 bar nyomdsra vonatkozik. fgy:

D vy (T)=A,G*
B

Ez a kifejezés ekvivalens a termokémia részben mar megismert standard
reakcio szabadentalpiaval! A termodinamikai egyensulyi allando:

Vg
pB,egyensLilyi
K a(p) — H( 0

B P

Erre példa az ammonia szintézise elemeibdl, alacsony nyomdasokon, azaz olyan
koriilmények kozott, amikor a gazok viselkedése nem tér el 1ényegesen az
idealis gaz modelltol:

Nx(g) +3H,(g) = 2NH;(g)

Az egyensulyi 4llando:
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(pNH3 /p )2

K
P, /p°)(pH2 /p°)3

a(p) = (

Megjegyzés: a példakban most mar elhagyjuk az ,,egyensulyi” als6 indexet!
Példdk 2. Realis gazok
Realis gazok kémiai potencialjarol tudjuk, hogy

iy (T, p)= 11y +RT1nf—f

pd

€S

fe = ps (f/ps—1),ha p—0.

ahol f a redlis gaz fugacitésa, w1y (T) az idedlis gdz dllapotra vonatkozé
standard kémiai potencial. A standard 4llapot igy a p’=1 bar nyomasu idealis
gaz allapot. Igy:

D vely(T)=A,G*
B

Ez a kifejez€s mar nem ekvivalens a termokémia részben mar megismert
standard reakcio szabadentalpiaval ugyanis mar egy hipotetikus tiszta allapotra
torténik az utalds! A termodinamikai egyensulyi allando:

f !
_ B.egyensiilyi
Ka(f ) H[ 0 J .

B P

Mivel a fugacitast definidlhatjuk mint a nyomds és egy fugacitasi t€nyezo (y)
szorzatat

f5 =75 Ds

a kémiai potencial alakja:
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1, (T, p) =, + RTInLE + RTny,
p

Ezért a termodinamikai egyensulyi dllandé felirhat6 két tag szorzataként:

Vg
P ilyi )
= o’ : L Boegyensiilyi | _
Ka(f) - H yB,egyenSLilyi H[ 0 = Kpr ,
B

B P

vagy tovabb egyszerusitve

Ka(f) = (J | l yl‘;?egyensdlyij | (H pl‘;?egyensﬂlyij | (pO )_%:VB = K;,Kp (po )_;VB
B B

ahol K, az aktivitasi tényezékbdl kifejezett 4llandd, K, a nyomdsokkal
kifejezett dimenzid nélkiili egyensulyi dlland6, mig K, a nyomasokbol
kifejezett nem-termodinamikai, gyakorlati egyensulyi allando.

Erre példa az ammonia szintézise elemeibdl, nagy nyomdsokon, azaz olyan
koriilmények kozott, amikor a gazok viselkedése mar Iényegesen eltér az
idedlis gdz modelltol:

Na(g) +3H2(g) = 2NH;(g)

Az egyensulyi allando:

K _ 71%7513 . (pNH3 /'p 0)2
a(f) 7,%7[3{2 (pN2 /p°)(pH2 /p°)3
71%/113 p12\7H3

{p) =K7K,,(p°)2

YuVw Pa.Pi,

Vigyazat! K, gyakorlati egyensilyi dllandonak altaldban van mértékegysége!
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Példa: ismét az ammonia szintézise

Denbigh:

1

52 Principles of Chemical Equilibrium [4-9
TABLE 4

Total pressurs/atm | 10 | 30 | 50 | 100 | 300 | 800 | 1000

K, 107 | 6.59 | 6,76 | 6.90 | 7.25 | 8,84 | 12.94 | 28.28
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Példa 3. Oldatfazisban lejatszodo reakcidk egyensilyi dlland6ja moltorttel
kifejezve

Olyan reakciot targyaljunk, melyben résztvevo 0sszes komponens folyadék
halmazallapotu, s barmilyen 0sszetétel aranyban elegyednek egymadssal.

Erre példa a kovetkez0 reakcid, melyben metanol €s ecetsav reakcidja soran
metilacetat (észter) és viz képzodik:

CH;0H+CH;COOH=CH;COOCH;+H,0
Ekkor a kémiai potencidlokat legegyszeriibb a moltortek segitségével kifejezni.

Azaz:

(T, p) =, (T, p)+ RT Ina,

vagy az aktivitas kifejezésével:
Hy(T.p) =y (T, p)+RTn f,x,

Ekkor minden anyagfajtara u,(T, p) az illeté anyag tiszta dllapotdnak kémiai
potencialjat adja, vagyis a standard allapot minden résztvevoOre x'=1.

Igy:
* 0
ZVBILlB (T’ p) = ArG .
B
Ez a kifejezés természetesen ujra ekvivalens a termokémia részben mér

megismert standard reakci6 szabadentalpidval hiszen a valos tiszta allapotra
torténik az utalds! A termodinamikai egyensulyi allando:

— I I @
Ka(x) - (aB,egyensﬂlyi) .

B

Mivel az aktivitast felirhatjuk mint a moltort €s egy aktivitasi tényezo (f)
szorzatat
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ap :fB'xB,

a termodinamikai egyensulyi dllando felirhato két tag szorzataként:
_ 14 14 _ >
Ka(x) - H fB,l:zgyensﬁlyi ) H 'xBljegyensﬁlyi - Kf Kx R
B B

ahol K, az aktivitasi tényez6kbol kifejezett dllandd, K, (vagy egyszeriibben

jelolve K ) a moltortekkel kifejezett dimenzi6 nélkiili nem-termodinamikai,
gyakorlati egyensulyi allando.

A példanal maradva:

_ . CH,COOCH, f H,0 *cH,coocH,*H,0
a(x) — '

=K K,

f CH,OH f cH,cooH  *cH,onXcH,coon

Vigyazat! K, gyakorlati egyensulyi allandonak nincs mértékegysége!

Példa 4. Oldatfazisban lejatsz6do reakciok egyensulyi dlland6ja moltorttel,
majd molalitassal kifejezve.

Olyan reakciot targyalunk, mely folyadékfazisban megy végbe, az oldoszer
nem vesz részt a reakcioban, s valamelyik résztvevo komponens nem allithato

el6 barmilyen Osszetételben az oldészerben.

Ez egy ritka eset, de jol megkozeliti a kovetkezo reakcid, melyben dinitrogén-
tetraoxid disszocidl nitrogén-dioxidra kloroformos kézegben 0 “C-on:

N,0; (sol, CHCl3) = 2 NO, (sol, CHCl)
Ekkor a kémiai potencidlokat legegyszeriibb a moltortek segitségével kifejezni.

Azaz:

Uy (T, p)=py(T,p)+RT Ina,

vagy az aktivitas kifejezésével:

11/6



(T, p) =y (T, p)+RTn fyx,

Ekkor azon anyagfajtakra, melyek tiszta dllapota megvaldsithatd i, (T, p) az
illetd anyag tiszta allapotanak kémiai potencialjat adja, vagyis a standard
allapot ezekre a résztvevokre x=1. Ilyen komponens a N,O.

Azon anyagfajtdkra azonban, melyek tiszta allapota nem valdsithaté meg,
U (T, p) azilleté anyag hipotetikus tiszta allapotanak kémiai potencialjat adja,
melyben az anyag ugy viselkedik, mint az idealisan hig oldatban. Ekkor a
standard 4llapot erre résztvevore x"=0. Ilyen komponens a NO,. Kémiai
potencialja:

MUy (T, p)= (T, p)+RTInay

vagy az aktivitas kifejezésével:
MUy (T, p)= (T, p)+RTIn fyx,
Igy:

ZVBILlZ (T, p)+ ZVB'/u;B'(T’ p)= ArGO ,
B B’

Ettdl a ponttdl kezdve, azonban mar kiillonb6zo standard allapotokra
vonatkozik az egyenlet!

A termodinamikai egyensulyi allando:

— ¢
Ka(x) - H (aB,egyensﬁlyi ) .

B

Mivel az aktivitast felirhatjuk mint a moltort €s egy aktivitasi tényezo (f)
szorzatit

ap :fB°xB,

a termodinamikai egyensulyi dllando felirhato két tag szorzataként:
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— I I Vg . I I Vg — '
Ka(x) - fB,egyensﬁlyi ’xB,egyensﬁlyi - Kf Kx .
B B

ahol K, az aktivitasi tényez6kbol kifejezett dllando, K, (vagy egyszeriibben

jelolve K, ) a moltortekkel kifejezett dimenzié nélkiili nem-termodinamikai,
gyakorlati egyensulyi allando.

A példanal maradva:

2 2
f X
NO NO .
Ka(x) = = == Kf Kx
fN204 An,0,

Vigyazat! K, gyakorlati egyensulyi allandonak nincs mértékegysége!
Figyelem! Ezt az egyensulyt praktikus lehet a molalitds skalan is kifejezni!

Azaz:
My (T, p)=p,;(T,p)+RTna,,
vagy az aktivitas kifejezésével:
My (T, p)= 5 (T, p)+ RTIn yymy

Legegyszeriibb minden anyagfajtat azonos moédon kezelni! Ezért minden
komponensre 4,,;(T, p) az illetd anyag azon hipotetikus dllapotanak kémiai
potencialjat adja, melyben az anyag molalitdsa egységnyi, s ugy viselkedik,
mint az ideélisan hig oldatban. Ekkor a standard allapot minden résztvevOre
m’=1 mol-kg'l.

v

Igy:

ZVB/J;B (Ta p) = Ar(;o .
B
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Ez a A,G° természetesen eltér a moltort skdlan kifejezett értéktdl. Ez is
illusztralja, hogy a standard allapotokat egyértelmuien ki kell jelolni egy adott
reakcidhoz!

A termodinamikai egyensulyi allando:

— \@:]
Ka(m) - I I (amB,egyensﬁlyi) .

B

Mivel az aktivitast felirhatjuk mint a molalitas és egy aktivitasi tényezo (y)
szorzatat

amB:7B'mB/m

b

a termodinamikai egyensulyi dllandé felirhato két tag szorzataként:

o Vs .
a(m) I I Begyensulyl ) I I (mB,egyensﬂlyi /m ) - Kj/Km )

B

vagy még tovabb egyszertisitve

a(m) (H B egyenvulyt j (H mB ,egyensiilyi ] (mo )_§VB = K}/Km (mO )_§VB

ahol K, az aktivitasi tényez6kbol kifejezett dllandd, K,, a molalitdsokkal

kifejezett dimenzi6 nélkiili egyenstlyi dllando, mig K,, a molalitdsokbol
kifejezett nem-termodinamikai, gyakorlati egyensulyi allando.

A példanal maradva:

2
Vno, Myo, ( . )—1
—_— . . m

a(m) —

K

V0, My,o,
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Példa: Denbigh

TABLE 9

|  Mole fractions at equilibrium | [
. K »10® | K, x10°
CHCL, M0, NO, [
(. (i 1.04) 0, i) fd bt o
0.25 .73 0, (00 B4 B 2700
0. 46 0, 5d 0,000 67 83 1500
.50 0. 30 01, (pOe 4.5 G7 I
0.875 0.125 0.000 28 | fifi R
. 054 0, a6 {0, D 14 &2 470
0,050 0, 050 0,000 15 43 380 |
0. BG3 0,087 0,000 12 35 310 |
0. 082 0,018 0, 0y 100 49 420

—— fopm

1. Idealis viselkedésnél azt varjuk, hogy a moltort skalan az aktivitasi
tényezok megkozelitik az egységet. Ez K, allandosagat jelenti.

2. A molalitas skalan definialt K;;, még hig oldatokban sem lehet 4llandd,
ugyanis explicit modon fiigg az oldoszer moltortjétol.

3. A gyakorlati egyensulyi allandok kiilonb6zoek, hasonl6 lehet a
kovetkeztetésiink a termodinamikai egyensulyi dllanddkra is!

Megjegyzendd, hogy természetesen a reakcid egyensulyi dllandoja
koncentracio skdlan is felirhato!

ZVB/J;B (T, p)= ArGO
B

Itt minden komponensre, 4 (T, p) az illetd anyag azon hipotetikus allapotanak
kémiai potencialjit adja, melyben az anyag anyagmennyiség koncentricidja
egységnyi, s Ugy viselkedik, mint az ideélisan hig oldatban. Ekkor a standard
dllapot minden résztvevére ¢’=1 mol-m™.

A példanal maradva:

2 2
_ Yno, Cno, (Co)—l

a(c) —

K

YN0, Cn0,
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Példa 5. Kiilonboz0 standard allapotok haszndlatinak sziikségessége, vegyes
egyensulyi alland6

Vizsgaljuk meg a kovetkezd reakciot, melyben karbamid képzddik vizes
kozegben!

CO; (g) + 2 NH; (g) = CO(NH,); (aq) + H,O (1)

Az egyensuly 4ltalanos feltétele:

Heo, T 2;UNH3 = Hiarbamia T Mo

Helyettesitsiik be a kémiai potencial kifejezéseit:

Heo, (T, p) = oo, +RTIn =2
P
0 fNH3
Hyg, (T,p)= Hyp, T RT In P

Természetesen a standard kémiai potencidlok a széndioxid €s az ammonia
gazok azon standard 4llapotaira utalnak, melyekben a gaz idealis gazként
viselkedik egységnyi standard nyomdéson.

Hasonloképpen irhatjuk a vizre:
Hyo (T, p)= /u;;zo (T,p)+RTIn fy 5xy 0,

ahol u, , (T, p)a tiszta viz kémiai potencidljara utal, azaz az x’=1 standard
allapotra vonatkozik.

Ami a karbamidot illeti:

/ukarbamid(Ta p) = /u;;,karbamid (T’ p) + RT ln(ykarbamidmkarbamid / m° )
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ahol 4, ;.mamia (T> P) az egységnyi molalitdsd olyan hipotetikus karbamid oldat

kémiai potencidlja, mely pontosan ugy viselkedik, mint az idedlisan hig
elegyben.

Az egyensuly feltételének egyenletébe helyettesitve a négy egyenletet kevert
egyensulyi allandohoz jutunk:

7karbamid (m karbamid / m° )f HZOXHZO _
0 o )
Yeo, (pco2 Ip )%ZVH3 (pNH3 /p )
= ;,karbamid(Tv p) + /’l:IZO (Ta p) _ ﬂz‘OZ (T) _ 2/1’l10\7H3 (T) |

—RT In

vagyis

7karbamid (mkarbamid / m )f H20xH20 _

VeoPeo, ! P Vo P 1 ')

a(mxf)
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AZ EGYENSULYI ALLANDOK OSSZEFUGGESEI
A termodinamikai és a gyakorlati egyensulyi dllandok kapcsolata
Idealis gaz, vagy idedlis elegy hataresetében az aktivitasi koefficiensek

egységnyi értékhez tartanak. Igy a redlis gazok esetében felirt fugacitdsokkal
kifejezett termodinamikai egyensulyi allando

L (H egyensﬂlyij (H Ps egyensulyz] ([9 " )_gﬁ =K, K, ( p’ )_;VB

1dedlis gazelegy hataresetben

idedlis

K. %(H S — j (PO )g:VB =K, (PO )_§VB

Hasonloképpen a moltortekkel kifejezett termodinamikai egyensulyi dllando
— Vg — '
Ka(x) - H fB,egyenSLilyz H 'xB ,egyensulyi Kf Kx
B

idedlis elegy hataresetében a

idedlis
elegy Vg
_— > L. = k
xB ,egyensulyi X .
B

Ka(x)

Hasonlo kifejezések adhatok meg a molalitassal, vagy a koncentracioval
kifejezett egyensulyi allandokra:

a(m) (H 7mBB,egyenm1yz j (H mB ,egyensiilyi j ( ’ )_ZB:VB =K 7K m (mo )_ZB:VB ,

melybol

K Zﬁgfs (H m’s , J . (mo )—ZB:VB _ Km (mo )—ZB:VB

a(m) B .egyensiilyi
B



valamint

Vg ( 0)_ZVB - KK ( 0)_ZVB
a(c) H cB ,egyenstlyi HCB,egyensﬂlyi ¢ B - Yy re Y B 5

B

melybol

idedlis

elegy . ( 0 )_ZVB — ( 0 )_ZVB
Ka(c) (H CB Legyensiilyi j ¢ B - KC ¢ B .

Kiilonb6z0 mennyiségekbdl kifejezett egyensulyi dllandok kapcsolata

ldedlis gdzok esetén a relaciok egyszertiek!

Példaul:
p n p
Xp=—" , vagy CB=V—B=R—;.

Ezen Osszefiiggések segitségével megadhato a kapcsolat K, K, €s K. kozott. A
pontos kifejezések:

Kx = Kp (pdsszes )_;VB

osszes

>
K. K(RT] =K. (v, )§VB.

pOSSZ€S

Readlis gazok esetén természetesen a fugacitési egyiitthatot, reélis elegyeknél az
aktivitasi tényezoket is figyelembe kell venni:

K. (H Begyensulylj (HPB egyensulyzj (PO)_%‘VB =K K, (po)_%:VB
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s ebbdl
K.y =K,K, (p " )_§VB = KK (Pyses )ng (PO )_;VB :

Fontos! Mértékegységekre, standard mennyiségekkel torténd osztisra
kiilonosen figyelni kell! Néhany példa lathaté a Riedel-jegyzetben.
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