AZ EGYENSULYI ALLANDO HOMERSEKLET ES NYOMASFUGGESE

A hOmérsékletfiiggés

Egyensulyban:
ArGO + RT IH(H al‘;?egyensu’lyij = O
B 9
azaz
AG’+RTInK,6 =0,
Atalakitva:
0
InK, = _LAG
R T

A standard reakci6 szabadentalpia kifejezését hasznalva idealis gazokra:

1 y(T)
InK,=——>v,**
a R - B T R

vagy altalaban

1 Uy (T, p)
nK =—— )Y vy, 78207
a R; B T .

Az egyenletek homérséklet szerinti differencidlasdval jutunk a kovetkezo

egyenlethez:
oK, 1 d ( u,(T,p)
( oT jp_ RZB:VBE)T[ T )

A kovetkezOkben ezzel az altalanos egyenlettel dolgozunk majd, s a
targyalasba természetesen beleértjiik az idedlis gdzok esetét is, valamint az
0sszes olyan esetet, ahol a standard kémiai potencidl valamilyen hipotetikus
allapotra vonatkozik!
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9 ( u,(T,
Ezek szerint a (ﬂB(Tp)

3T j parcialis differencidlhdnyados ad informdciot az

p
egyensulyi alland6 homérséklet fiiggésérol. Hasznalva a hanyadosokra

vonatkozo differencidlasi szabalyokat:

0 (u(T,p)) _19uy(T.p) _ py(T,p)
or\ T T oT T2

Most hasznéljuk a kovetkezo jol ismert Osszefliggést:

alu;(Ta p) =_S*
o ) B

Ebben a kifejezésben a kis betlis szimbolum a parcidlis molaris mennyiséget
jelenti, mig a csillag az aktudlis standard allapot jelolésére szolgal.
Természetesen ez legtobbszor a tiszta allapot jelolésére szolgal, de elofordulhat
hogy idealisan hig elegy tulajdonsaggal rendelkezd tiszta anyagot, vagy
egységnyi molalitasu idealis elegyet jelent!

Helyettesitsiik be kifejezéstinket az oldal tetején lathato differencidlhanyadosba

O (my(Tp)| _ 1 . w(T.p)
oT T , T 7" T >

majd hasznéljuk a szabadentalpia definialo egyenletébdl levezethetod
Hy = hy —Ts,

egyenletet u, helyére:

o (u,(T,p) :_1S*_h;—Ts;
oT\ T
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Igy az egyensiilyi dllandé hémérséklet fiiggését leird

aana L ,UB(Tp)
(5wl )

egyenlet a kovetkezo alakot olti:

(8lgfajp:_z [ sz RT? ZB:

Haszndlva a standard reakcidentalpia kifejezését:

AH" = vh,
B

a homérsékletfiiggést kifejez0 végso alak:

dlnK,) AH’
ofr ), RT?

A kifejezést van’t Hoff-egyenletnek nevezik.

A homérsékletfiiggést tehat a standard reakcioho nagysaga €s el0jele szabja

meg. Tehdt, ha
(8 Ink, j -0
A H® >0, akkor .
H> or ),

(aana) <0
A H° <0, akk .
, < dKKOTr BT )

Ez nem mas, mint a Le Chatelier-elv egyik esete!

Ha pedig
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ABRA: RM 7.5.

InkK,

ABRA: RM 7.6a

19X
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A kifejezést integralva (feltételezve, hogy a standard reakcidentalpia nem fiigg
a homérséklettdl):

A H'°

InK, =— +C

Vegyiik észre! Ez egy egyenes egyenlete!

Egyszeru esete:

0
InK (T,))=InK _(T,) + AH [1—1j

R \T, T,

[gy kisérletileg is meghatdrozhaté standard reakciéentalpia (viszonylag sziik
hOmérséklettartomanyban).

ABRA RM. 7.6b

oo 5000 2000 1400 1000 800 §00 500 K 400
F - & 7" 110
21 v
L ot [
2t qir ]
= e
S, -4 10
6| {0*
-4+ 107
e i
_F§ £ . i 5 - }".J-n,
g0 - qoogs 00010 qoors 40020 K™ Gooes

(/T ——em

Mi a teendé akkor, ha A, H’ fligg a homérséklettol?

aanj 1 "
e = Vyhy(T)
[ of ), RTZZB: pee
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Hasznaljuk a Kirchoff- egyenletet!

(aan

1 \ L.
| = Ny RT)+ [ (T
oT j,, RTZZB: B( pee 1{"’3 J

Atalakitva:

(8anaj Z (T +— . }ZV c (T)dT
of ), RT*% RT* 5 °7° :

majd

(aana) _AH (T) 1 jAr o (TXT

oT RT? RT2

Ezt a kifejezést kell kiintegréalni! Az elso tag adja a linearis tagot az InK-1/T
Osszefiiggésben, a masodik tag az egyenestol valo eltérésért felelds.

Konnyebb a dolgunk, ha ismerjiik a hokapacitidsok hdmérséklet szerinti
sorfejtését.
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A nyomasfiiggés

Kiindulasi pontunk az el8z0 rész
In K 1 E v il (T, p)
a RT — B/~B ’

egyenlete. Az egyenlet nyomas szerinti differencidlasaval jutunk a kévetkezo

egyenlethez:
oK, ) _ 1 5 (0u(T.p)
dp ). RT 5 ° op -

Most hasznaljuk a kovetkez0 jOl ismert Osszefliggést:

ou, (T, p)
[ﬂB pJ =) |
T

dp
Ebben a kifejezésben a v, szimbdolum a parcidlis molaris térfogatot jelenti, mig
a csillag az aktualis standard allapot jelolésére szolgal. Természetesen ez
legtdbbszor a tiszta allapot jelolésére szolgal, de elofordulhat hogy hig elegy
tulajdonsiggal rendelkez0 tiszta anyagot, vagy egységnyi molalitasu idealis
elegyet jelent!

Helyettesitsiik be kifejezéstinket a nyomastiiggést leiré egyenletbe:

dlnK, | _ 1 -
oo ). RIS "°

Hasznélva a standard reakciotérfogat-valtozas kifejezését:

AV’ 221/3\/;
B

a nyomasfiiggést kifejez0 végso alak:

dlmK,| _ AV"
dp ). RT
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A nyomadsfiiggést tehat a standard térfogatvaltozas nagysaga és eldjele szabja
meg.

Tehat, ha
dlnkK, <0
A, V° >0, akkor ap ) )
Ha pedig
dlnkK, 0
A,V° <0, akkor ap ) )

Ez nem mas, mint a Le Chatelier-elv egy masodik esete!

ABRA:RM 7.7.

In X,

P
Ezzel azonban vigyazzunk! Ez csak akkor igaz, ha a reakcioban részt vevo
komponensek standard kémiai potencialjai fliggenek p-t6l. Ha a IUPAC

szerinti p= p° definiciét tekintjiik, akkor egyetlen termodinamikai egyensulyi
allando sem fligg a nyomastol!

Gaézreakciokndl ezt a definiciot hasznaltuk, igy egyértelmii, hogy sem K, ), sem
K, nem fligg a nyomastol. Azonban idedlis gdzokra hasznalhatnank K, -et,
ami mar fiigghet a nyomdastol! Ugyanez igaz a kondenzalt fazisban lejatszodo
reakciokra, vagy a heterogén reakciokra!
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Mindazonaltal a kondenzalt fazisu reakcidknal az egyensulyi allando
nyomasfiiggése rendkiviil csekély.

Egy gyakorlati példa: ammoniaszintézis homérséklet- €s nyomasfiiggése.

ABRA: RM. 7.8.

Gk )

1.8 dbra Az ammoniaszintézis egyensilyinak eltolodisa a hdmérséklettel és a nyomassal.

a, Az egyensuly cliolodisa a himérséklettel 300-500 K kézétt 1 bar nyomisnil. Az egyensily a ndvekvd
himérséklettel &) = 0,97-16 &, = 0,1 7-re csikken. (A" < 10)

b, Az egyensuly eltoloddsa a nyomdssal 1-20 bar tartomanyban, Az egyensaly a nivekvi nyomiassal

Srel = 0,17-r8l gy = 0,68-ra nd. (A ™ < ()

K, nyomasfiiggd, s bar K, ;) nem az, a parciélis nyomasok eltolédnak abba az
irdnyba, amely a Le Chatelier elvvel konzisztens.

A fenti abra csak a szabadentalpiit mutatja a nyomas vagy a homérséklet

fliggvényében, de nem mond semmit a standard reakci6é szabadentalpidval
kapcsolatban!
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AZ EGYENSULYI ALLANDO MERESE
Egyensulyi 0sszetétel mérése

Adott T és p mellett, az egyensuly bedllasa utdn minden reakcidpartner
aktivitasanak (0sszetételi valtozojanak, parcidlis nyomédsanak) megmérése.

I I aB egyensulyl -

Galvancella elektromotoros erejének meghatarozasaval

Galvancellaban lejatszodo kémiai reakcidk altal végezhetd maximalis egyéb
munka megegyezik a reakcid szabadentalpia-valtozasaval. Pontosabban:

ArG ZFE cell »

ahol z a galvancella cellareakcidjanak toltésszam véltozasa, F' a Faraday
allando, mig E . a galvancelldban lejatszodo elektrodreakcid potencidlja. Mar
most elOre jelezziik, hogy E..; kozelitOleg megegyezik a galvancella
elektromotoros erejével, azaz k., = E ;.

A reakciopartnerek standard 4llapota esetén:

ArG ZFE cell -

A.G" meghatdrozdsa egy mér ismert egyenlettel viszonylag egyszeri:

- RT IH(H aB egyensulylj + RT IH(H aB plllanatnylj — ArG

A,G" -bél az egyensilyi 4llandé konnyen szdmolhatd. Mivel

A.G’*=-RTInK,,
—zFE;,, =—-RTInK,

cell —

s ebbol
F .
exp[ﬁ Ecell j = Ka .
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EGYENSULYI ALLANDO SZAMITASA
Szamitasok termodinamikai adatokbol
Sziikséges adatok:

A reakcioban részt vevO anyagokra vonatkozo
- standard entalpiak
- standard entropiak

Emlékezziink:

1. Az entalpidkat egy tetszOleges z€rus szinthez viszonyitjuk: standard
nyomason és egy viszonyitasi hOmérsékleten (leggyakrabban 298,15 K
homérsékleten), az ezen koriilmények kozott stabil médosulati elemek
képzOddési entalpidja (standard képzdodési entalpidja) nulla.

2. Az elemek nem allandé médosulatdnak entalpidja egyenld a két
modosulat atalakulési hdjével.

3. A vegyiiletek standard entalpidja egyenld a standard képzddési
entalpidval.

4. A standard entropiak kiszamitasaban TD III. fotétele nyujt segitséget!

A kovetkezd Osszefliggéseket pedig mar ismerjiik:

T p

p 2 oV
H(Tz,pz):H('Tl’pl)+J.Cp:l’ldT-l_ J.(V_Tz(aTj ]dp

T D1 P

S(T. )=S(T, )+]%&CI,'T—IT[2 a_V d
% 1> P ! T ) 3T ) P

Az altalunk vizsgalt reakcidoban részt vevo komponensek standard képzddési
entalpiai (az elemek z€rus szintj€hez viszonyitott standard entalpidk) tehat
mérhetd (€s természetesen szamithatd) adatok. Az entropia szamoldsanil nem
szabad megfeledkezni a fazisatalakulds entropia hozzajarulasardl sem!

Ebbdl szamithat6 az 6sszes komponens standard entalpidja és entrépidja, H ,
§°, majd ezen mennyiségek sztochiometriai szimokkal stlyozott 6sszege,

megadjaa A H | AS" svégila A,G"=A H —TA.S" mennyiségeket.

A standard termodinamikai adatok altaldban kézikonyvekben megtaldlhatok.
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Példa: Snoeyink, V.L., and D. Jenkins (1980) Water Chemistry. John Wiley &
Sons, New York.

TABLE 3-] Thermodynamic Constants for Species of
Importance in Water Chemistoy.®
'ﬂ'il'. -ﬂErﬁ

Species kcal/mole kcol/mole

e -129.77 ~132.18
Cal = 151.9 - 144.4
Cu graphite ] 0
m":. -H.DE _m-ﬁ
COiam -98.69 =32.31
CHaq - |7.883 =12.140
H,CO% s =167.0 - 1458.00
HCO 3 s =165.18 —140.31
SO - 161.63 - 126.22
CH, OO0, acetate =116.84 -89.0
; 1] 0
Hag 0 0
FE!.}. =21.0 = 20,30
Fﬂ‘q::'q ot I .rq —2.52
FelOH) y. -197.0 - 166.0
MnZ, -53.3 -54.4
MnO,,., - 124.2 =111.1

e -110.41 — 108, %5
MgiOH)s,, ~221.00 ~ 199,27
Hﬂi,ﬂ - {3372 —E.ﬂ
HHII'I" — I I-EH —:]-E"."Ei
NH. . -19.32 -=5.37
NH:,., -31.74 -19.00
HNO .0 - §9.372 -36.41
o T 3.9 3,93
ﬂi‘lil 'u u
OH, s - 54.957 - 37595
H,0,. -57.7979 - 54 6357
H/O,n ~68.3174 ~ 56,690
SO s -216.90 - 177.34

== —4.22 3.01
H.S5 —-4.815 ~7.892
HJE!H.I T E-" E-E"‘
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Az ilyen fajta tablazatokbdl kiszdmolhat6 példaul az altalunk mar vizsgalt
reakcio6 standard szabadentalpia-valtozasa is!

Vizsgéljuk meg a kovetkezd reakciot, melyben karbamid képzodik vizes
kozegben!

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

7=298 K homérsékleten és p=1 bar nyomason az alabbi standard
szabadentalpia értékek ismertek (kJ/mol):

CO, (g) -22,53
NH; (g) -0,95
CO(NH,), (aq) — 1dedlis, 1 mol/kg -11,64
molalitas

H,O (1) -13,55

Az adatokbdl egyszert sztochiometriai szamokkal sulyozott 6sszegzést
végrehajtva A,G"°=-0,77 kJ/mol.

A szémithat egyensiilyi 4llandé (A,G° =—RTIn K, )

7karbamid (mkarbamid / m )f HZOXHZO _
o\, .2 o \?

Yco, (p co, ! P )7/NH3 (]9NH3 I'p )

ykarbamidf H,0 (mkarbamid /m )xH20

Yco, 71%/}13 (pcoz I p )(PNH3 Ip )2

=K o)

Megjegyz€s: alacsony nyomdasokon, hig karbamid-oldatban j6 kozelitést adhat
a

(mkarbamid/m )

~K
(pcoz Ip )(pm Ip )2

a(mxf)

kifejezés.
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Az egyensulyi dlland6 szamitasa tetszOleges hOmérsékleten (adott nyomason)

1. A standard termodinamikai adatok hdmérsékletfiiggésébdl (entalpia,
entropia).

2. A van’t Hoff egyenlet integraldsaval, ha az egyensulyi dllando6t ismerjiik
egy adott 7-n, ért€két egy masik homérsékletre is ki tudjuk szamitani.

Mindkét esetben sziikségesek az dllandé nyomason vett (esetleg
homérsékletfiiggd) hdkapacitasok.

Lasd a korabbi kifejezéseket!

Példa:

Integralds utan:
A H’
InK,-InK, = —’—[L—LJ

Az egyensulyi dllando szamitdsa Osszetett reakcidkban
Osszetett reakciokban, ha két vagy tobb részreakcid dsszege adja a brutt6

reakciot, akkor a részreakciok standard reakcid szabadentalpidinak 0sszege
adja a brutt6 reakcio standard reakci6 szabadentalpidjat. Azaz:

AG +A G, +A G, +..=A G,
Ez az 6sszefiiggés mibdl kovetkezik?

Az egyes részlépések egyensulyi dllandoinak behelyettesitésével:

—RTInK,-RTInK,, —RTInK,-..=—RThhK,,,

vagy
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~RTIn(K,K,K,,..)]=—RTInK

tot »

s ebbdl

(KIKIIKIII'“):K

tot -

Eredményiink szerint a részlépések egyensulyi dllandbinak szorzata adja a
brutt6 reakcio egyensulyi dllandgjat!

Példa: szén €gése két 1épésben szén-monoxidon keresztiil szén-dioxidda.
Vigyéazat! Hasonl6 hatasa van egy egyensulyi reakcid sztochiometrigja
megvaltoztatasanak. Példaul egy reakcidegyenlet sztochiometriai szamainak
kettovel torténd szorzdsa, a standard reakcio szabadentalpia kettdvel torténd
szorzasat eredményezi, ami viszont az egyensulyi dlland6 négyzetre emelését
jelenti!
Ugyanezen az elven, ha az ered0 reakcio két vagy tobb részreakcio kiilonbsége,
akkor az egyensulyi allandok hanyadosa adja az eredd reakcid egyensulyi
allandgjat!
Példa: egy egyszerl oxigéncsere — rézoxid redukcidja szénnel.

Cu+%0,=Cu0 A,G,

C+%0,=CO A, Gy

CuO+C=Cu+CO AG,-AG, =AG,

A brutt6 reakcio egyensulyi alland6jara:

Ky
KI

=K

tot

Néhany tovabbi részletért (pl. disszociaciofok €s egyensulyi dlland6
kapcsolata) 1d. Riedel M. jegyzetét!
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