Termodinamikai egyensuly reakiiv rendszerekben

|
Az egyenslly fogalma és feltétele kémiai rendszerekben
Az egyensl(lyi alland6 fogalma

A reakcié-szabadentalpia fogalma, exergonikus és
endergonikus folyamatok

Standard reakcié-szabadentalpia és kapcsolata a standard
kémiai potencialokkal

Az egyenslly formalis és termodinamikai leirasanak
Osszekapcsolasa

Az egyensulyi allandé mas kifejezései: K, K,, K,
Az egyensl(lyi allandé meghatarozasa termodinamikai
adatokbdl

[. Az egyensily fogalma és feltétele kémiai

rendszerekben

A termodinamika alkalmazasa kémiai valtozasokra
(az Un. reaktiv rendszerekre)
Harom kérdés merdl fel:
o avaltozas iranya: mibdl mi lesz?
o a valtozas mértéke: meddig megy a valtozas, hol van az
egyensuly?
o avaltozas hogyanja - id6ben és térben. Valasz:
reakciokinetika és a reakciomechanizmusok.

[. Az egyensily fogalma és feltétele kémiai

rendszerekben

[. Az egyensily fogalma és feltétele kémiai

Az ,irdny”: az adott kérilmények (T, p, x;) k6z6tt a
spontan, 6nként végbemené folyamatot jelenti (az
ellenkezd irany mas feltételekkel kikényszerithet6).
A kémikus szemszdgébdl: Milyen vegyulet(ek)bdl
milyen vegyllet(ek) lesz(nek)?
A mértékhez hasznos, fontos a reakciékoordinata.
Két értelmezésben (két szinten) hasznaljuk:

o makroszképikus: 0 <& < & .,

o molekuléris: a reaktans molekuldk — termék molekulak

atalakulasi folyamat (azaz a reakcié) elemi

torténéseiben az id6beli és térbeli elérehaladas kozos
koordinataja (az aktivalt komplex ,torténete”). 3

rendszerekben

o & =0 areakci6 kezdetén, amikor csak reaktansok vannak
jelen, és

o &nax > 0, maximalis az értéke, ha a reakci6 teljesen
lejatszodott, azaz csak termékek vannak jelen.

o Leképezhet6 az egyes reakciopartnerek valtozasara is: a
reakci6ban résztvevs kilénbdz6 n; anyagmennyiség és v,
sztdchiometriai szamanak hanyadosa, igy a killonb6z6
sztéchiometriai szamok ,k6zos nevezbje”:

© dé=dny/;
* Areaktansra v; <0, ezért ¢ itt csokken: dny/vy = —d¢,
* Btermékre v; > 0, ezért £ itt n6: dng/vg = +d¢.
o Hasonl6 fogalom a konverziéfok:
- 0 < konverzidfok < 1

Il Az egyensulyi dllandé fogalma

Il Az egyensulyi dllandé fogalma

Sok-sok rendszerben az egyensulyi koncentraciok
mérése alapjan megallapitottak (Guldberg és
Waage, 1863):

A reakcid sztochiometridja: aA + bB==cC + dD

_ [C]:gyensmyi[D]ggyensmyi K- [Cle[D]P
(AT gyensin (Blegyensiy A2 BIY
Lathat6:
o ha K értéke nagy, az egyenslly a termékek oldalan van,
azaz a konverzié nagy, vagyis ¢ kozel 1,

o ha K kicsi, az egyenslly a reaktansok oldalan van, kicsi
a konverzio, & csak kicsit nagyobb nullanal.

(altalanosan)

Késbbb ez az egyszer(i tapasztalati torvény

o altalanosan érvényes termodinamikai hatteret kapott,

o egzakt kapcsolatba kerllt a reakci6 termodinamikai
adataival,

o a redlis rendszerekben ,szokasosan” tapasztalt
eltéréseket az aktivitas fogalmaval kezelni lehetett,

o a reakci galvanelemben torténé megvaldsitasakor a
K ugyancsak egzakt Osszefliggést mutat a
cellapotenciallal.




M. A reakcid-szabadentalpia fogalma

M. A reakcid-szabadentalpia fogalma

s> Egyszer(i példareakcio: A==B (pl. izomerizacio)
o Az A anyagmennyiségének valtozasa: dn, = —d¢&
o a B anyagmennyiségének a valtozasa: dng = +d¢
o G véltozasa az egész rendszerben:
dG = ppdny + ugdng = —updl + ugd? = (ug— pup)ds
o Ezt atrendezve kapjuk a A,G reakcié-szabadentalpiat:
[%)N =4y —pp =46

o Ez szabja meg a reakci6 elérehaladasat.

s> A termodinamika megallapitasa (egységes tapasztalat):
o spontan valtozasokban a G csokken (p, T konstans), azaza G
csOkkenése jelzi a spontan valtozas iranyat az adott kiindulasi
(kezdeti) 6sszetételhez képest.
s Kiindulhatunk:
o csak reaktansokbol
o csak termékekbdl
o vagy koztes helyzetbdl.
= AAG ,értelmezése”: a fenti
gbrbe meredeksége egy adott AG=0
(aktudlis 6sszetételli) pontban.

AG<0

AG>0

Gibbs energy, G

Extent of reaction, & 8

IV. A standard reakcid-szabadentalpia kapcsolata a

standard kémiai potenciallal

V. Az egyensily formalis és termodinamikai
leirdsdnak Osszekapcsolisa

« A,G: reakcié-szabadentalpia
o G = f(¢) meredeksége a reakcidelegy adott 6sszetételénél.
o A G véltozas nagysaga, ha 1 mol reaktansbdl 1 mol termék
képzddik az aktudlis 6sszetételnél (nagy rendszerben). Az
aktualis kémiai potencialok klilonbsége:

oG
AG=ug—u, {7}
B A 65 -

s« A,G®: standard reakcié-szabadentalpia
o A G valtozas értéke, ha 1 mol standard allapot( reaktansbol
1 mol standard allapotu termék képzddik. A standard
kémiai potencialok klilbnbsége:
4,6° = uf - 1 = 4,G°(B)-4,G°(A)

9

«» Egy egyszer(i példa: A(g) ==B(g) egyensulyi gazreakcio.
> Aformalis leiras: K, =w
R R ‘A, egyenslyi
« Atermodinamikai leiras:
o AG =ity =y
=(,u§ +ernigj—(p§ +RTInp—‘;J
p p
=AG° +RTInPe
Pa
o AG® =4 -1} (astandard kémiai potencialok kilénbsége)
o Legyen pg/pa = Q, az (aktudlis) reakcichanyados, igy
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V. Az egyensiily formalis és termodinamikai

leirdsdnak Osszekapcsolisa

5o A _ egyenlet egyensulyban:

o A,G =0 ésa Q, értéke maga a K, egyensiilyi allando:

Q K = Pg, egyensiyi
p,egyensulyi — "‘p T
P egyensalyi

o Végeredmény: A, G° = -RTInK,

o Az ellentétes el6jel fontos!
* negativ A,G® — 1-nél nagyobb K (termék-tdlsily)
* pozitiv A,G® — 1-nél kisebb K (reaktans-tdlsdly)

V. Az egyensiily formalis és termodinamikai

leirdsdnak Osszekapcsolisa

Egy reakci6 altalanos targyalasa:
= Areakci6: v,A +vgB==v.C+vyD
= d¢ elérehaladaskor:  dny =v,d¢ ... dng = v d¢
altalanosan: dn,=v,d¢
= A G valtozasa: dG = (va,)dg
J
«> A reakcié-szabadentalpia a G = f{¢) meredeksége:

0G
ArG_(?pr,r _;ﬂJVJ
= Mivel u; = u® + RT Inay, ahol a, = f,/p®, igy
,ahol AG°®= ZvJyf 2
L




V. Az egyensiily formalis és termodinamikai
lefrdsdnak Osszekapcsolisa

VI. Az egyensilyi dllando mds kifejezései

« A Q egyensllyi reakciohanyados: Q = acay Ha”

"A aVB

aVCa”D
o Egyenstlyban A,G = 0, ekkor K = Quoncyi =[ e D J
egyensulyi

H(aJ )I,s

o Ezekbdl a ,végeredmény” ismét: A,G® = —RT InK
o Ez a K (barmely fazisban) - az aktivitdsokkal
kifejezett - termodinamikai egyenslyi allando:

K=[]ay
J

s> Gazfazisban (fugacitassal, ill nyomassal) [ ]
J

- Tokéletes gaznal: K, = H[%é) ‘
J
> Molalitasokkal (vagy méltdrtekkel) kifejezve:

Kz[acaDJ :[7(:70] X[mcmnj KK
N VAV mymg !

o Ay értékek meghatarozasa ,iteraciéval” lehetséges.

VI. Az egyensilyi dllando mds kifejezései

VI. Az egyensilyi dllando mds kifejezései

Egy sajatos kifejezés- és szamitadsmod:

s> disszociaciéfokkal: 0 < a < 1

o HA == H*+A"

= Egyensulyban [H*], = [A], = a [HA], = ac, igy:

_[H1A], e
T HAL,  1-a

A reakci6egyenlet és K kapcsolata:

= Egyértelmi sztdchiometria és pontosan definialt standard
allapotok kellenek.

Egyensilyi sllandé | AG® (kJ/mol)

_INHP

N, + 3H, I 2NH, Njpp 68<10°  -332
0,5N, + 1,5H, G NH, K'= % 82x102  -16,6
o IIPHE? o s
NHoEHOSN, + 15H, i=MEII= 10x100 166
2NH, Bl N, + 3N, K- [N[N]FE*; L Bx106 4332

VII. Az egyensilyi dlland6 meghatdrozasa

s> Egyensulyi koncentraciok kisérletes mérésével
- az egyensuly megzavarasa nélkil:
a) a reakcidelegy befagyasztasaval,
b) koncentracidval ardnyos mennyiségek mérése, pl.
fotometria, elektrédpotencial, nyomas stb.
= Galvanelem cellapotencialjanak mérésével
s> Termodinamikai adatokbdl

= Statisztikus mechanikai szamitasokkal
- spektroszkopiai adatokbdl.

VII. Az egyensilyi dlland6 meghatdrozasa

K és/vagy A G® és/vagy E° (at)szamitasai:
s termodinamikai adatokbdl (A,H® és A,SP):
o AG® = AH®—TAS® (standard reakcidentalpia és
reakcidentropiabol)
o AG® =Y v,4,G"(J) (standard képzidési
J szabadentalpiakbol)
o a K egyensllyi alland6 kapcsolata ezekkel:
AG®= -RT InK
= elektrokémiai mérésekbdl: A,G® = —zFE ®

= Ezek természetesen kolcsonds atszamitasok!




VL. Az egyensilyi dlland6 meghatdrozasa

Mitdl figg AG® értéke?

- - + spontan

+ vagy - - - T-t6l fugg

+ vagy - + + T-t6l fugg

+ + - nem spontan

AH®: a kotésviszonyok valtozasat tikrozi
AS®: a rendezettség valtozasat tikrozi (T névelése fontos!)

A reakciok csatolasa lehetséges, ezért egy exergonikus
reakci6 ,hajthat” egy endergonikusat (pl. az ATP hidrolizise
»hajtja” a proteinek bioszintézisét).

Osszegzés:

A folyamatok spontan irdnya:
o a G csokken,
o a u; kémiai potencialok kiegyenlitédnek,
* egyes u;-k csokkennek, masok nének!
* ha p, > ug, akkor az A — B iranyba megy a reakcié, és viszont.

o az egyenslly felé halad a rendszer (valtozas van).
A valtozas (reakcid) mértéke (az egyensuly helyzete):
o A G minimuma: azaz, ahol a G = f(¢) fuggvény meredeksége
0:(6G/ 0¢), =0
o ahol a u, kémiai potencialok azonosak: u, = ug
o egyensllyban nincs makroszkdpikus valtozas.

Osszegzés:

Altalanos tapasztalat: spontan médon csak az egyik iranyba
(a ,termékek” felé) mennek végbe a reakciok, forditott
irdnyba (a ,reaktansok” felé) nem.
Termokémia (XIX. sz.) Berthelot-Thomson szabaly: a
reakciok az exoterm, azaz az entalpia csokkenéssel jaro
(AH < 0) irdnyba mennek vége spontan, az endoterm
iranyba nem. (Ez igen gyakran jo, de nem egzakt mérce.)
Termodinamika: az exergonikus - szabadentalpia-
csokkenéssel jar6 (A,G < 0) reakciok mennek 6Snmaguktol
végbe (ez a spontan irany). Egzakt!
Termodinamikai reakciocsoportositas:

o A,G < 0: exergonikus;

o A,G > 0: endergonikus. =

Osszegzés:

A termodinamikai egyensllyt elsédlegesen az S entrépia
maximuma jellemzi. A K allandét (és az egyensulyi 6sszetételt) a
reakci6-szabadentalpia, azaz a kémiai potencial segitségével tudjuk
célszerien leirni.

Harom megjegyzés:

o Arendszer (a reakci6) mindig csak az egyensulyi allapotig megy,
azon soha nem lendl tdl (nem ingal). [A kémiai oszcillacié az
egyensulytdl tavol, és nem az egyensuly koril jatszodik.]

A formalis termodinamika szerint az egyensulyban mar nincs
valtozas, azaz makroszképikus valtozasokat nem talalunk,
ilyenek nem detektalhatok.

A valésagban az egyenslily dinamikus egyensuly, abban az oda-
visssza folyamatok molekularis szinten folyamatosan
lejatszodnak. Ez kisérletesen, pl. izotopos nyomjelzéssel,

egzaktul kimutathato!

o

o

22

A koriilmények valtozisanak hatésa a kémiai
egyensilyra

Az egyensuly dinamikus jellege. A legkisebb
kényszer elve (Le Chatelier-elv).

A nyomasvaltozas hatasa az egyensllyi dllandéra és
az egyensllyi 6sszetételre.

A hémérsékletvaltozas hatasa az egyensulyi
allandéra (van’t Hoff-egyenlet) és az dsszetételre.

. Areaktansok és termékek hozzaadasanak és
elvondsanak hatasa az egyensulyra.

Gyakorlati alkalmazasok.
Egyensiilyok konkrét kémiai rendszerekben.

I. Az egyenstly dinamikus jellege.

A legkisebb kényszer elve.

Harom ,koriilmény” hatasat (p, T, x,) vizsgaljuk:
o a K egyensulyi allando értékére és
o az egyensuly helyzetére (egyensllyi 0sszetételre).
A harom hatas Osszegzése:
a) Ap nyomas: nem befolyasolja K értékét, (K / 3p), =0,
de médosithatja az egyensuly helyzetét (ha v, # 0).
b) A T hémérséklet: mindkettét modositja!

c) Anyagelvonds/hozzaadas: csak az egyensuly helyzetét
valtoztatjak meg, K értékét nem.




I. Az egyenstly dinamikus jellege.
A legkisebb kényszer elve.

I. Az egyenstly dinamikus jellege.

A legkisebb kényszer elve.

Altalanos tapasztalat:

s« Az egyensily mindkét (reaktans és termék) oldalrél
elérhet6.

= p, T és x; valtoztatasaval az egyensulyban Iévs
rendszer mindkét irdnyba elmozdithaté, és

> ugyanabba a helyzetbe visszahozhat6.

s> A makroszképikusan nyugalmi egyensulyban
molekularis dimenziéban az oda- és visszafolyamat
allanddan lejatszodik. Ennek a sebessége is
mérhetd (lasd késGbb a reakciokinetikaban).
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> Le Chatelier-elv (a legkisebb kényszer elve): a
rendszer valasza a kiils6 hatasokra.

«> Az egyensllyban |évé rendszer a kiils6 ,zavaras”
hatasait csokkenteni, minimalizalni igyekszik.

o A (klls6) nyomas novelésére az egyensuly O o9
a bels6 nyomast csokkentd iranyba
(molszamcsokkenés felé) mozdul el.

o A (kils6) h6mérséklet emelésére a
hémérsékletet csokkentd (endoterm)
irdnyba mozdul el a reakci6.

o Hozzaadott reakci6partner hatasara az azt
csokkento iranyba mozdul el a reakcio.

L. A nyomésvaltozas hatésa az egyensilyi

L. A nyomésvaltozas hatésa az egyensilyi

allanddra és az egyensilyi dsszetéielre

s> Gazreakciokban a K egyensulyi dlland6 nem fliigg a p
nyoméstol, mert a A,G® maga nem fligg a nyomastol
(standard nyomasra definialtuk): (5K / op), =0

= Az egyensuly helyzetét viszont megvaltoztatja a
nyomas: a Le Chatelier-elvnek megfeleld irdnyba
eltolja - ha a gazreakci6 térfogatvaltozassal jar ...

s» Oldatreakciokban specidlis helyzet van:

allanddra és az egyensilyi dsszetéielre

> Gazreakcioknal a rendszer a nyomas novelésére a
moélszamcsodkkenés iranyaba mozdul el a Le-
Chatelier-elv szerint.

o Reakcionk: Al 2B

o Kezdetbenny=n,ng=0

o Egyensilyban a konverzional: n, = (1—a)n, ng = 2an.
s> Az egyensulyi moltortek és K kapcsolata:

X . _(-ap _1-a és X, _ 2
o[&anj -4V T (-a)n+2an 1+a ' 1ta
8 RT » 2 2,2 2 .
i — o - - Ebbol K=Pe_XeP” 4P oo 1
o AP a reakci6 standard moltérfogat-valtozasa. Pa Xap 1-a (1+4p/K)
s> azaz K nem, de « figg a nyomastol! =

L. A nyomésvaltozas hatésa az egyensilyi
allanddra és az egyensilyi dsszetéielre

M. A hOmérsékletvaltozds hatdsa az egyenstilyra

és az egyensuly helyzetére

A p hatéas éaltalanosabban: v
> Korabban azt lattuk, hogy K, :H[%j
Py J
wesPy=XyP, X p)Y v vy
wezért k=[] =[x VJ[ﬂJ =K [ﬂ]
P 1:[[ p° ] l:[ J e “\p®
= Mivel K, fuggetlen a p-t6l, ezért K, és v forditott
viszonyban vannak:

o hav >0, akkor p noévelésére K, csbkken, azaz tébb
reaktans képzodik,

o v=0esetben K, = K, azaz az egyensulyi ésszetétel
fliggetlen a nyomastol. 20

> Kvalitativen (Le Chatelier-elv): T ndvelésével a
reakcio endoterm iranyba tolédik el (és viszont).
o Endoterm reakcidk: T né — t6bb termék
o Exoterm reakcidk: T né — tobb reaktans

s> A T hatdsa az egyensulyra:
= K értéke valtozik és
- ezzel az egyensulyi 0sszetétel is valtozik.

«> A kvantitativ 6sszefliggés: a van’t Hoff-egyenlet.




M. A hOmérsékletvaltozas hatdsa az egyenstilyra
és az egyensuly helyzetére

M. A hOmérsékletvaltozds hatdsa az egyenstilyra

és az egyensuly helyzetére

s> A van’t Hoff-egyenlet levezetése:

« AH® meghatarozésa integralassal:

1]
- lattuk: Ink = —4C |nK2__AHe 11
oo RT i . K RAT, T,
o T szerinti derivalassal (teljes differencial) és a Gibbs- ) 6
Helmholtz-egyenlet alkalmazésaval: o Feltétel: AH® az adott T,-T;
dnK 10 (4G A(—aH®) M tartomanyban (kizel) allands. Ve
dr - 7Ed7T[ T ]= 75[ T2 ]= RT? s Rendszerint 2-nél tbb :
- Az endoterm/exoterm jelleg hatasa vilagosabban kilonb6z6 T-n merjik meg _ »
latszik egy mésik fajta felirasnal: _dinK _ AH° a K ertekeket es abrazoljuk: InK | aH
d(1/T) TR o Abra: + vagy - meredekség; d(1/T) T R
ebbél AH® meghatarozhat6! <|>'
> A van’t Hoff egyenlet analdg a Clausius-Clapeyron- 00 23 54 25 o8 39
egyenlettel: mindkettd egyensdlyt ir le! i (10° KT 32

[V. Anyagelvonas/hozzdadas hatdsa az
egyenstlyra

V. Gyakorlati alkalmazasok

= A reaktansok x, koncentracidinak valtoztatasa
csak az egyensuly helyzetét médositja, de
K értékét nem.

= A Le Chatelier-elv (mivel itt a K alland6 marad):

o tovabbi reaktédns hozzaadasara tobb termék keletkezik
és viszont,

o termék elvonas hatasara még tobb reaktans alakul at
(tovabbi termék keletkezik), és viszont.
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s Az egyensllyt a kivant irdnyba elmozdithatjuk:
o a T és a p értelemszer( valtoztatasaval;
o Ujabb reaktans-mennyiség hozzaadasaval,

o termékelvonassal pl. gazelvezetés, csapadék
levalasztas, termék extrakcidja stb.,

o atermék komplexbe vitelével, megfeleld L komplexképzd
foloslegével: ez a ,maszkirozas”.

s> Fontos megjegyzés: A katalizator nem médositja az
egyensily helyzetét, csak meggyorsitja az elérését.
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V. Gyakorlati alkalmazasok

s> Ammoniaszintézis:
o Ny(g) + 3H,(g) Bl 2 NH,(g)  AH®=-92,2 kJ mol-1
=» Az ammoniaképzddésnek kedvez:
o nagy nyomas = nagy kezdeti N, és H, koncentraciok,
o alacsony hémérséklet.
s> Probléma: alacsony hémérsékleten reakcid sebessége is kicsi
(kinetika!), igy tul nagy a reakcioido.
> IPARI ELJARAS: mérsékelten magas hémérséklet (450 °C)
és nagyon nagy nyomas (250 atm)

o kompromisszum, amely megfelel6 termékképzddést és
elfogadhat6 reakci6idét eredményez.
35

V. Gyakorlati alkalmazasok

s> Ammoniaszintézis:
o Ny(g) + 3H,(g) MMl 2 NH,(g) AH®=-92,2 kJ mol?

Hiogén  Narogén




