Kémiai egyensuly

Fizikai kémia el6adasok 6.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

Sztochiometriai egyiitthato

v; sztbchiometriai egyitthatd  (a termokémiaban hasznaltuk el6sz6r)

altalanos kémiai reakcio :
J0
J
v; reaktansra pegativ, a termékre pozitiv.
A az anyag képlete

Példaul:
2 H2 + 02 = 2 HQO

= vi= -2 Vo= — 1 Vg =+2
A1 =" H2" A2 = ”02” A3 =" Hzo”
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Az egyensulyi allando

Egyensulyi allandé a kézépiskolaban:
K. molaris koncentracidkkal kifejezett egyensulyi allandé
. _lclD]

" [AllB]
Bevezetése a kozépiskoldban reakcidkinetikai alapon:
ri= k{A][B]; r.,=k,[C][D]; egyensulyban r, = r.; , tehat
K = ki/k = [C][D]/ [A][B]

K =[]+7@®
j

A+B2C+D egyensuly reakcional:

K, moltdrtekkel kifejezett egyensulyi allandé:

Xe X
P sz -1 -1 _1 1
p. A+B=C+D egyensly reakciondl: K =x, x5 Xo Xp =——2

VA=—1,VB=—1,VC=+1,VD=+1 xAxB

j

p. A+B2C+D egyensuly reakcional: g :(pc/pe)(pD/pe)_pC Pp

K, parcidlis nyomasokkal kifejezett egyensdlyi allando: | _H(Pj(e)
p o
AP

J

Va= =1, Vg=— 1, Vo= + 1, V= + 1 " pa/ P Nps/P°) pa Ps

Reakcidészabadentalpia (ismétlés)

Volt mar a ,|l. fététel” fejezetben (,termokémia szabadentalpiaval”):

DEF standard reakciészabadentalpia:
a standard allapotu, tiszta termékek és reaktansok
szabadentalpidinak kilénbsége.

Standard reakciészabadentalpia: 4,G°=%vG,;
J

Reakciészabadentalpia tetszéleges p nyomason: A r(;* = ZVJGI’;J, (p)
j
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G valtozasa elegyben a komponensek molszamaval

1) Van egy allandé nyomasu és hémérsekletl elegylnk,
ebbe a j-edik anyag egy mdljat juttatjuk.
Mekkora lesz a G megvaltozasa?

Ismétlés:
DEF kémiai potencidl avagy parcidlis molaris szabadentalpia: 2G
IL[ =
p.T.n

G megvaltozasa, ha elegyhez allandé T hémérséklet, p nyomas
és elegyOsszetétel mellett az i-edik komponens egy moljat adjuk.

"

2) Van egy allandd nyomasu és hémérsékleti elegylink,
ebbe a j-edik anyag dn; moljat juttatjuk.

G megvaltozasa: dG = U, dnj

3) Van egy alland6 nyomasu és hémérsékleti elegylink,
ebbe minden komponensbdl beletesziink egy kicsit.
Az anyagmennyiségek valtozasa (mol): dny, dn,, dns, ..., dn

G megvaltozasa: dG = z u;dn,
J

G valtozasa kémiai egyensuly eltolédasakor

4) Van egy allandd nyomasu és hémérsékleti elegylink,
ebben kémiai reakci6 jatszodik le. Az egyes komponensek
anyagmennyiségének valtozasa (mol): dny, dn,, dng, ..., dn;, ...

G megvaltozasa:
dG=> u,dn,
J

Mi a kilénbség a két eset kdzott ?
3) beleteszem az anyagokat
4) reakcioban keletkeznek és fogynak az anyagok

3) tetszés szerint tudok anyagokat betenni

4) a kémiai reakcidegyenlet kapcsolatot teremt a keletkezd és
elfogyé anyagok kozott:

pl. A+ B 2 C + D reakcio

ha 0,1 mél C keletkezik, akkor biztosan

-1 x 0,1 mol A valtozas, —1 x 0,1 mol B valtozas, +1 x 0,1 mél D valtozas
A fogyas/keletkezés aranya a sztdéchiometriai egyUtthatoknak felel meg!
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G valtozasa kémiai egyensuly eltolédasakor 2.

Keémiai reakcié esetén az anyagmennyiségek d n; valtozasai
a sztéchiometriai egyutthatok altal megszabott aranyban allnak egymassal:

dn,=v,d&

DEF ¢ reakciékoordinata a kémiai reakci6 elérehaladasat
jellemzi a reaktansoktol a termékekig. Mértékegysége: mol

A szabadentalpia valtozasa a reakcio elérehaladasa soran:

dG=> w;dn; és dn;=v,d§ = [dG=d&Yvu,
J J

Allandé p, T zart rendszerben a szabadentalpia spontan folyamatban mindig csékken.

Ha tiszta reaktansokbdl indulunk, G csdkken.
Ha tiszta termékekbdl indulunk, G csdkken.
Az egyensulyban G-nek minimuma van.

Gibbs energy, G

0 Extent of reaction, &

G valtozasa kémiai egyensuly eltolédasakor 3.
Allandé p, T zart rendszerben a szabadentalpia spontan folyamatban mindig csékken.

Ha tiszta reaktansokbdl indulunk, G csdkken.
Ha tiszta termékekbdl indulunk, G csdkken.
Az egyensulyban G-nek minimuma van.

G véltozasa ¢ figgvényében:
dG=d& D vu,
j

G meredeksége & szerint:

dG
E:Z‘/ﬂuj

J

Gibbs energy, G

G meredeksége £ szerint nulla

az egyensuly koncentracioknal:
dG/dE=)"vu.(e)=0
j

Extent of reaction, &

ufe) az egyensulyi koncentraciokhoz tartozoé kémiai potencial.
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K, szamitasa a termodinamikai adatokbol

K, -et csak termodinamikai alapon vezettik be "
x P . |AG =-RThK,

K, csak termodinamikai adatokbdl kiszamithato:

Egyesek szerint ez a termodinamika csucsa, mert kapcsolatot teremt a termodinamika
és a kémiai folyamatok sebessége k6zo6tt. Az egyensuly masik megkdzelitése ugyanis,
hogy ott az ellentétes iranyu folyamatok sebessége egyenlé.

Levezetése: (nem kell tudni vizsgan)
Az egyensuly feltétele: D v (e)=0 (1)
j

u{e) szamitasa idedlis elegyben: #;(e)=G,, ,(p.T)+RTInx,(e) (

ezeket az azonossagokat hasznaljuk: Y V;Inx; = Y Inx) =1on;"
j j j

(2) behelyettesitve (1)-be: D VG (p.T)+RTIn] [ x(e)=0
j j

AG +RTInK, =0

A,G” és K, definicidjat felhasznélva:

K, szamitasa a termodinamikai adatokbol

K, -et csak termodinamikai alapon vezettik be = A,Ge — _RTIn Kp

K, csak termodinamikai adatokbdl kiszamithato: -

Levezetése: (nem kell tudni vizsgan)

Az egyensly feltétele: v (e)=0 (1)
J
smitésa ideali : (e)=G® (T)+RT1 P
ue) szamitasa idealis elegyben: U\e)= mj( ) n pe
) 0 p(e))”
(2) behelyettesitve (1)-be: 2V, G (M+RTI] | o | =0
J J

A,G? és K, definiciojat felnasznalva: A,G°+RTInkK,=0
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K, és K, kapcsolata

K, moéltértekben kifejezett egyensulyi allandd
K, parcialis nyomasokban kifejezett egyensulyi allando
p nyomas az elegyben
p° standard nyomas (1 bar)
Av »,molszam valtozas a reakcio soran” Av=13%, v,
példaul: H,+Cl, =2 HCI 4v=0; 3 H,+N,=2NH; Adv=-2

Kdvetkezmények:
*hap=1bar akkorK,= K,mindig !!!
ehadrv=0 akkor K, = K, mindig !!!

Levezetése: (nem kell tudni vizsgan)

K =TT <e>=]f[(p f;e)J =H[” ;(f)j | (’;J _

J

-v; —Zv/ —Av
P ()T (P
=K,,I;[(pe] —Kp(peJ —K,,(pe] 1

K, és K, hémérsékletfliggése

Egyensulyi allandé leirasa termodinamikai alapon
= K-nak T-fliggését megkapjuk a G szabadentalpia hémérsékletfliiggésébol.

A szabadentalpia h6mérsékletfiggése (Gibbs—Helmholtz egyenlet) : (%] (g] = —%
P

Kapcsolat az egyensuly allandé és a G szabadentalpia kdz6tt:

A,G"=-RT InK, A4,G°=-RTInK,

Az utébbi egyenletet behelyettesitjlk a Gibbs—Helmholtz egyenletbe =
TV van't Hoff-egyenlet az egyensulyi allandé hémérsékletfliggésére:

danx__d[A,G*J_A,H* dink, d [A,GGJ_A,HQ

T RT? aT 4T

dT ~ dT\ RT RT ) RT?
K hémérsékletfliggésének szamitdsahoz csak a 4,H reakcidentalpiat kell ismerni!

Ha 4,Ha T,— T, hdmérséklettartomanyban nem valtozik a hémérséklettel, akkor
a van’t Hoff egyenlet integralt alakja:

K (1) ArH*(l 1] 1nKp(T2)=_AJLF9 (1_1)*2

In—e 2= Tro -
K(T) R K,(T) R \T, T,
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K, és K, nyomasfliggése

Egyensulyi allandé leirasa termodinamikai alapon
= K-nak p-fliggését megkapjuk a G szabadentalpia nyomasfiiggésébél.

A szabadentalpia nyomasfliggése: (&GJ =V
T

ap
Kapcsolat az egyensuly allandé és a G szabadentalpia kdz6tt:
A4,G' =—RTInK, A4,G°=-RTInkK,
Ky nyomasfiggese: A,G? mindig 1 bar nyomashoz tartozik,
dInk, AV nem valtozik a nyomassal
dp TTRT = K, nem valtozik a nyomassal

K, nyomasfiiggésének szamitdsahoz csak a 4,V reakciétérfogatot kell ismerni!
Molszamvaltozassal jar6 gazreakcioknal 4,V nagy. Folyadékfazisu reakcioknal A,V kicsi,
de nagy nyomasvaltozasnak mar van mérheté hatasa K, -re.

Levezetése: (nem kell tudni vizsgan)
4,G*=-RT In K, egyenletet behelyettesitjik G nyomasfliggési egyenletébe:

d 2VGh(p D) vV (p.T)
7 _ 5

dInK, AV
= == 13

.

dp dp RT RT RT

A legkisebb kényszer elve
TV Kémiai egyensulyban levé rendszerben kiilsé hatasra olyan atalakulas indul meg
amely az okozott valtozas mértékét csdkkenti (Le-Chatelier—Braun-elv)

hémérséklet ndvelése = egyensuly eltolédasa endoterm iranyba
hémérséklet csokkentése = egyensuly eltolodasa exoterm iranyba
nyomas novelése = egyensuly eltolddasa térfogatcsokkenés felé
nyomas csokkentése = egyensuly eltolddasa térfogatndvekedés felé
reaktans hozzaadasa = egyensuly eltolddasa a termékek iranyaba
termék hozzaadasa = egyensuly eltolddasa a reaktansok iranyaba

A fenti a k6zépiskolas anyag volt, allitasok indoklas nélkul.
Most mar mindent képletekkel szamitani tudunk, és a fentiek a képletekbdl kovetkeznek!

1) A hémérséklet hatasa: dinK, AH'
dT  RT?
Ha 4,H negativ (exoterm reakcid), akkor T ndvelésére K, ugy valtozik meg,
hogy az egyensuly endoterm iranyba tolédjon el.

2) A nyomas hatasa: dink, __ AV
dp RT

Ha 4,V negativ, akkor p ndvelésére K, ugy valtozik meg,
hogy az egyensuly a térfogat névekedése iranyaba tolddjon el allandé p, T-nél.

3) Reaktans hozzaadasanak hatasa: K, = H x;{/ (e)

14

J
Reaktans hozzdadasara az egyensuly annak fogyasa iranyaba tolédik el.
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Kémiai egyensuly: két figyelmeztetés!

1) Kémiai egyensulyban Forward Rate
az ellentétes iranyu reakciok

sebessége azonos,
de a koncentraciék nem

Equal Rates

Rate

reakciésebességek

Reverse Rate

azonosak! me
Reactants
‘5 Equilibrium:
H No changein  koncentracidk
i amounts.

Products

time

beall az egyensuly —»

2)
Az eddigiekben mindig feltételeztik, hogy egyetlen kémiai egyensuly van jelen,
(vagy ha tébb kémiai egyensuly van, akkor azok nincsenek kélcsénhatasban).

Ha tébb, egymassal kdlcsdnhaté kémiai egyensuly van jelen,
akkor az eddigi egyenletek egy-egy egyensulyra nem teljesilnek,
pl. a legkisebb kényszer elve nem mukadik. 15

Kémiai egyensuly
téma

VEGE

ﬁ“@%’“‘“‘% ;

Clhe end

T T AN 1D R W TN )T

16
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