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Bevezetés

Tisztelt Hallgato!

Jelen konyv az Erdélyi Magyar Tudoményegyetem Sepsiszentgyorgyi Tanulma-
nyi Kézpontjaban az agrarmérnck képzés keretében torténd altalanos kémia ok-
tatdsdnak az anyagét tartalmazza. Megirasakor figyelemmel kellett lenni arra,
hogy a térgyalt anyag tartalmi és didaktikai szempontbdl is jél illeszkedjen az
agrarmérnok képzés keretében oktatott egyéb targyakhoz, és f6ként hogy meg-
alapozza a masodik félévben oktatasra keriil6 biokémiai targyat. A konyvhoz
szorosan kapcsolédik a gyakorlati oktatés segitésére késziilt altaldnos, szerves és
biokémiai laboratériumi gyakorlatok cimii anyag, mely az elméleti 6rakhoz kap-
csolédé laboratériumi gyakorlatokat és szamitasokat tartalmazza. Igyekeztiink
olyan anyagot 6sszedllitani, melyet 14 hét alatt heti kett6 plusz kett6 éraban le
lehet adni, ezért olyan fejezetek nem kertiltek a konyvbe, melyeket a korlatozott
6raszam miatt nem lehetett volna leadni.

A konyv az édltalanos kémia legfontosabb 4gaival foglalkozik, nevezetesen
a kémiai alapfogalmak targyalasa utan az atomokkal és elemekkel, az elektron-
szerkezettel, a periédusos rendszerrel és a kémiai kotéssel ismerkednek meg a
hallgaték. A kémiai termodinamika taldn a konyv egyik legfontosabb része, hisz
e nélkil nem érthet6k meg az é16 szervezetben lejatsz6dé folyamatok, a bioké-
miai reakcidk. Ezt kovet6en kertil sor a halmazallapotok, a viz és a vizes oldatok
és talan rendhagy6 moédon a komplex vegyiiletek targyalasara. A kémiai egyen-
salyok, a reakciékinetika és a katalizis, valamint az elektrokémia zérja a leadott
anyagrészek sorat.

A kiillonbo6z6 fejezetek megirdsanal probaltunk tigyelni arra, hogy a hallga-
tok ne oncéltan tanuljdk az altalanos és szerves kémiat, hanem csak annyi is-
meretanyagot kapjanak, de annyit feltétlentil, amennyi sziikséges a késébbi (bio-
kémia, mikrobiolégia, élettan, novénytermesztés, takarmany-el6allitas) targyak
megalapozasahoz. Feladatunknak éreztiik t6bbek kozt azt is, hogy a hallgatékban
a kémiai ismeretek elsajatitdsa soran egy olyan kémiai szemlélet is kialakuljon,
mely segiti a késébbiek sordn a kémia eredményeinek gyakorlatban torténd fel-
hasznalaséat. A fentiek miatt nem kivantuk, hisz nem is lehet feladatunk, az al-
talanos kémia teljes vertikumat attekinteni, csupan a képzési cél szempontjabol
fontos fejezetekre korlatoztuk az anyagot. A jelenlegi konyv mintegy negyven
oldalon szdmitasi feladatokat és megoldasokat is tartalmaz, melyek illeszkednek
az elméleti anyaghoz, és reményeink szerint segitik annak jobb megértését. Ja-
vasoljuk a tisztelt hallgaténak, hogy az elméleti részeket a gyakorlati részekkel
egylitt tanulja, hisz igy az elméleti tudast a gyakorlati ismeretek segitségével le-
het elmélyiteni. Az elméleti és a gyakorlati anyag 6sszeéllitdsanal, amennyire
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lehetett, probéltunk figyelemmel lenni arra, hogy az elmélet anyaga lehetéleg
mindig el6zze meg a gyakorlatét.

Végiil halas koszonetiinket szeretnénk kifejezni Stanics Juditnak a lelkiis-
meretes gépelésért, a képletek szerkesztéséért. A konyvben maradt hibak kizaré-
lag a szerz6k ,.érdemei”. Kérjiik a hallgatokat, sziveskedjenek ezekre figyelmiin-
ket felhivni.

Sepsiszentgyorgy, 2017. december 20.

Dr. Csap6 Janos Dr. Csapéné dr. Kiss Zsuzsanna
az MTA doktora, egyetemi tanér tudomanyos munkatars



1. fejezet

Kémiai alapfogalmak

A kémia a természettudomanyok egyik aga. Elnevezését val6szintiséggel a ,,khemi”
6kori egyiptomi névbdél kapta, ami fekete f6ldet jelent, és amivel kés6bb ezt a tudo-
manyagat altalanosan jelolték. Napjainkban a kémia a kovetkez6 témateriiletekkel
foglalkozik:

— a szabad vagy kotott allapotban 1évé kémiai elemekkel,

— a kémiai elemek és vegytiletek reakci6ival, valtozasaival és kolcsonhatésa-
ival; e folyamatok meghatarozaséval, szabalyozaséaval és elérejelzéseivel,
értelmezésével és kiértékelésével, felhasznéldsaval és mechanizmusaival,

— a természet alapvetd torvényeinek és osszefiiggéseinek a kémiai reakciok-
ra és folyamatokra (szintézis, bomlés, elvalasztas) torténé alkalmazaséaval.

Néhany teriileten a killonb6z6 tudomanyégak szorosan 6sszekapcsol6dnak.
A klasszikus természettudoményok kiillonb6z6 agai kozott az id6k folyaman pon-
tosan korilhatarolt tudoméanyteriiletek alakultak ki, mint amilyen pl. a fizikai
kémia vagy a biokémia. Az Gn. leiré kémién belill hagyoményosan két f6 agat
killonboztethetiink meg:

— A szervetlen kémia valamennyi elemmel és azok vegytileteivel foglalko-
zik, de a szénvegyiiletek koziil csak a szervetlen szénvegyiiletek (pl. oxi-
dok, karbonatok, karbidok, cianidok) képezik a szervetlen kémia targyat.

— A szerves kémia foglalkozik az 6sszes tobbi szénvegytilettel, ezért ezt az
agat a szénvegyiiletek kémiajanak is nevezik.

A kémia emlitett két dgdnak elhatarolédasa a torténelem folyamén jél nyo-
mon kovethets. 1828-ig, amikor Waohler eléallitotta a karbamidot, a természet-
tudésok nagy része azt hitte, hogy csak élélények tudnak szerves szénvegyiile-
teket elgallitani. Ma mér tudjuk, hogy ez nem igy van, ennek ellenére gyakorlati
szempontokat figyelembe véve a megkiillonboztetés ma is helyénval6. Az utébbi
id6ben a kémia két nagy teriilete mellett 6néllé tudoményagga vélt a biokémia,
mely a novényi és allatvilagban lejatsz6dé kémiai folyamatokkal foglalkozik.
Az altalanos kémia legfontosabb teriiletei attekintik az atomok és molekulédk
felépitését, a peribdusos rendszert, a kémiai kotést, a halmazéllapotokat, a viz és
a vizes oldatok tulajdonsagait, a kémiai egyensilyokat, a reakcidkinetikat és az
elektrokémiat.



26 W 1. Kémiai alapfogalmak
1.1. Egy kis torténeti attekintés

A tudomanytorténészek szerint az emberiség elsé kémiai jellegli eredménye a
Krisztus el6tti 3. évezredben sziiletett meg, mely a malachit [Cu(OH), - CuCO,]
felhasznélasaval torténdé rézkohaszattal kapcsolatos. Ez a kémiai folyamat a
Cu(II) redukciéja volt faszénnel rézzé. Ugyanerre az id6re tehetd a vas és az tiveg
elsé eldallitdsa az egyiptomi, ill. a sumér birodalomban. Kr. e. a 4. szazadban
Kinaban feltalaljdk a porcelant, majd az 5. szdzadban Empedoklész rdjon a
leveg6 anyagi természetére, Démokritosz pedig megalkotja atomelméletét. A Kr.
utani 7. szdzadban feltalaljak a desztillaciot, el6éllitjak a kénsavat és a szodat.
A 15. szazadban élt Paracelsus, aki a modern kémia megalapitéjanak tekinthetd,
és aki lerakta az orvosi kémia alapjait. Ekkor sziilettek meg az elsé kémiai
technoldgidk a kiilonb6z6 anyagok (fémek, timso, salétrom) gyartdsara. 1609-
ben megalakul az elsé, laboratériummal felszerelt kémiai tanszék Marburgban,
1771-ben Priestley felfedezi az oxigént, 1781-ben Cavendish eléallitja a vizet
oxigénbdl és hidrogénbdl. 1783-ban Lavoisier kozli korszakalkoto égéselméletét,
1800-ban Volta eléallitja a galvanelemet. Ett6] kezdve tekinthetjiik a kémiat egzakt
tudoménynak. 1807-ben Davy eléallitja a natriumot és a kaliumot, 1808-ban Dalton
kozzéteszi atomelméletét és a tobbszoros sulyviszonyok torvényét, 1811-ben pedig
tisztan eldallitjdk a jodot. 1828-ban Wohler eldallitja a karbamidot, 1834-ben
Faraday kozli az elektrolizissel kapcsolatos torvényeit. 1865-ben Kekule kozzéteszi
a benzol képletét, 1867-ben Guldberg és Waage megfogalmazza a tomeghatas
torvényét. 1869-ben Mengyelejev és Meyer megalkotja az elemek peridédikus
rendszerét. 1898-ban Curie felfedezi a radiumot, 1919-ben Rutherford bizonyitja
a mesterséges elematalakitas lehetéségét. 1953-ban Watson, Crick és Wilkins
tisztazza a dezoxiribonukleinsav szerkezetét (DNS), 1971-ben Woodward megoldja
a B,,-vitamin szintézisét. 1980 6ta tobbé mar nem probléma a DNS dekdédolasa
(Berg, Gilbert, Sanger). A kémia napjainkban is rohamosan fejlédik; mintegy
10000 tudoményos folyo6iratban szamolnak be az Gj kutatdsi eredményekrél,
amelyek évente 500-600 ezer cikket 6lelnek fel.

1.2. Az SI-rendszer

Az SI-mértékrendszert (Systéme International d’'Unités = Nemzetkozi Mértékegy-
ségrendszer) 1960-ban vezették be; Magyarorszagon 1976-t6l kertlt alkalmazésra.

Az 6sszes, napjainkban hasznalt fizikai és kémiai mennyiség hét alap- és két
kiegészit6 fizikai mennyiségbdl szdrmaztathat. Az SI alapegységeket az 1. tdb-
ldzat mutatja. Mivel az 6sszes szarmaztatott mértékegység a hét alapvet6 fizikai
mennyiségbdl vezethetd le, a szarmaztatott egységek képzésére az alapegységek
tokéletesen elegendéek.

Hogyan hatarozzak meg a kiillonb6z6 alapegységeket?
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1. tabldzat. SI-alapegységek

Fizikai mennyiség (roviditése) Neve Jelolése
hosszuség (1) meéter m
tomeg (m) kilogramm kg
idé (t) masodperc s
elektromos aramerésség (I) amper A
hémérséklet (T) kelvin K
fényerdsség (Iv) kandela Cd
anyagmennyiség (M) mol mol

A hossziisag mértékegysége a méter, melyet a *Kr atom specialis energia-
szintjei kozotti egyik atmenetnek megfelel6 sugarzas hullamhosszisaganak
1 millidrd 650 millié 763,73-szorosaként definialtak.

A tomegnek a Parizs melletti Méréstigyi Hivatalban taldlhaté témor platina-
iridium henger a vonatkoztatasi alapja. Az atomi tomegegység, amely definicié
szerint a ?C atomtomegének 1/12-ed része, egyenld 1,6657 - 10" kg-mal (a mag-
fizikdban hasznalatos tomegegység).

Az id6 mértékegysége a masodperc (s), amely definicié szerint a 133-as to-
megszamu alapallapoti céziumatom két specidlis energiaszintje kozotti atme-
netnek megfeleld sugarzds 9192631770 periddusdnak idStartama, ami egyenld
1 mésodperccel.

A termodinamikai hémérséklet mértékegysége a Kelvin (K), ami a viz ter-
modinamikai hémérsékletének 1/273,16-szorosa. A hémérséklet mértékegysé-
geként korlatozéas nélkiil hasznalhaté még a Celsius-fok (°C). A Kelvinben és a
Celsius-fokban kifejezett hémérséklet szamértéke (T, ill. t) kozti 6sszefiiggés:

0K=-273,16 °C.

Az elektromos aram mértékegysége az amper (A). Ez akkora elektromos
aramerdsséget jelent, ami egymast6l 1 m tavolsdgban 1évé, elhanyagolhat6 at-
mér6jli, kor keresztmetszetii, végtelen hosszisag egyenes és parhuzamos veze-
tében folyik vakuumban, és a két vezetd kozott méterenként 2 - 107 Newton (N)
er6t hoz létre.

A fényerdsség mértékegysége a kandela (cd).

Az anyagmennyiség mértékegysége a mol, mely annak a rendszernek az
anyagmennyisége, ami ugyanannyi elemi anyagrészecskét tartalmaz, mint
ahany atom van 12 - 107 kg 'C-ben. Ennek értéke az Gn. Avogadro-allandé
(N, = 6,0226 - 10%/ mol).

Esetenként sokkal kisebb vagy nagyobb mennyiségeket mértink, mint ami-
re az Sl-alapegységek a gyakorlatban alkalmasak. Ezért gyakran alkalmazzuk az
Sl-alapegységek 10 pozitiv vagy negativ kivalasztott egész szamu hatvanyéval
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megszorzott mennyiségeit. Ezeket a mennyiségeket a megfelel6 10-es alapt hat-
vannyal, ill. az Gn. prefixumokkal jeloljiik, amikor is nyilvdnvalova valik, hogy
az SI alapegység mekkora tobbszorosérdl, ill. hanyadrészérdl van szo. A leggyak-
rabban alkalmazott prefixumokat a 2. tGbldzat tartalmazza.

2. tablazat. Prefixumok és szorzészamok

Prefixum Szorz6szam
Kilo 108
Sl-alapegység 10°
Milli 107
Mikro 10
Nano 107
Piko 10
Femto 107
Atto 108

A kovetkezékben néhany SI-rendszerbe tartoz6 szarmaztatott mértékegység
definiciéjat targyaljuk.

Térfogat

jelolése: V

Meértékegysége: m®

A kémiaban elterjedten hasznélatos a dm? (1 dm® = 10°m?®) és a cm® (1 cm® = 10°m?).

Ezek helyett, bar nem tartoznak az SI-rendszerbe, a liter és a milliliter is korlatozas

nélkil hasznalhaté. A régi és az (ij mértékegységek kozott szigort az azonossag:
1dm*=11,1cm®=1ml

Stirtiség

jelolése: p

Meértékegysége: kg/m?

A tomeg és a térfogat hanyadosa.

A szilard és folyékony anyagok stirtiségére a g/cm®-t, gdzok stiriségének mérésé-
re a g/dm?-t is hasznaljuk.

Eré
jelolése: N
Meértékegysége: newton (N)
Az az erd, amely 1 kg tomegii nyugvo testet egy szekundum alatt 1 m/s sebessé-
glre gyorsit:
IN=1kg-m-s?
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Nyomas

jelolése: P

Meértékegysége: pascal (Pa)

Az egységnyi feltiletre haté nyomoerével fejezhet6 ki; 1 Pa az a nyomés, amely-

lyel 1 N eré mer6legesen 1 m? feliiletre egyenletesen hat:
1Pa=1N-m?=1kg-m™"-s?

A nyomas mérésére hasznalatos még a bar: 1 bar = 100000 Pa = 10° Pa

Munka, energia és h6mennyiség

jelolése: E

Meértékegysége: joule (J)

A joule az a munka, amelyet 1 N er6, hatdsanak irdnyaba, 1 méter titon végez:
1J=1N-m=1kg -m?-s?

Elektromos fesziiltség

Meértékegysége: volt (V)

Olyan vezet6 két pontja kozotti elektromos fesziiltség, amelyben 1 A erésségii
aram folyik, ha a két pont kozott az dram teljesitménye 1 watt: 1V = 1W-A? =
=1m?-kg-s?- A"

Teljesitmény

Meértékegysége: watt (W)

1 watt az a teljesitmény, amelyet 1 ] munka 1 s alatt 1étrehoz:
1W=1J-s'=1m?-kg-s?®

Elektromos ellenallas

Meértékegysége: ohm (Q)

Egy ohm a vezet6 két pontja kozotti elektromos ellenallas akkor, amikor a vezet6-

ben 1 A er6sségli aram folyik, és a két pont kozotti fesziltség 1 V:
1Q0=1V-Al'=1m?-kg-s?-A?

Elektromos vezetés

Mértékegysége: siemens (S)

Olyan vezet6 elektromos vezetése, amelynek ellenélldsa 1 W:
1S=101=A-V'= s-A?-m?-kg?

Elektromos toltés
Meértékegysége: coulomb (C)
Az az elektromos t6ltés, amely egy vezetd keresztmetszetén 1 s alatt athalad, ha
1 A erGsségl aram folyik a vezetSben:
1C=1A"s






2. fejezet

Atomok és elemek

A tudomanyos atomelmélet megteremtése, amint a bevezetében mar utalas tor-
tént rd, Dalton angol természettud6s nevéhez fiiz6dik. 1803-ban megfogalmaz-
ta hipotézisét, miszerint minden anyag paranyi részecskékbdl, atomokbél all.
Minden kérnyezetiinkben 1évé anyagfajta atomokbdl, ionokb6l vagy molekulak-
bél épiil fel. A molekulak épitéelemei az atomok, melyek kémiai folyamatokban
nem alakithaték at.

A kémiai elem kizairélag azonos protonszami atomokbél épiil fel; az azo-
nos rendszamu atomokbdl all6 anyagot jel6li, amelyb6l ma mar tobb mint 100-at
ismertink. Néhédny ezek koziil (arany, kén) a Foldon elemi allapotban is megta-
lalhat6, a legtobb elem a természetben azonban csak vegyiileteiben fordul eld,
mig néhany elem csak mesterségesen allithaté el6. Minden elem sajatos jellemzd
tulajdonsagokkal bir, ami megkiillonbozteti 6t az 6sszes tobbitél. Az elemek neve,
vegyjele, rendszdma és atomtomege a 3. tdbldzatban talalhaté.

3. tabldzat. Az elemek rendszama, vegyjele és atomtomege

Elem Vegyjel Rendszam Atomtomeg
Aktinium Ac 89 (227)*
Aluminium Al 13 26,9815
Americium Am 95 (243)
Antimon Sb 51 121,75
Arany Au 79 196,9665
Argon Ar 18 39,948
Arzén As 33 74,9216
Asztacium At 85 (210)
Barium Ba 56 137,34
Berillium Be 4 9,01218
Berkélium Bk 97 (249)
Bizmut Bi 83 208,9806
Bér B 5 10,81
Brém Br 35 79,904
Cérium Ce 58 140,12

Cézium Cs 55 132,9055




32 W 2, Atomok és elemek

Elem Vegyjel Rendszam Atomtomeg
Cink Zn 30 65,37
Cirkénium Zr 40 91,22
Diszprézium Dy 66 162,50
Einsteinium Es 99 (254)
Erbium Er 68 167,26
Eurépium Eu 63 151,96
Eziist Ag 47 107,868
Fermium Fm 100 (253)
Fluor F 9 18,9984
Foszfor P 15 30,9738
Francium Fr 87 (223)
Gadolinium Gd 64 157,25
Gallium Ga 31 69,72
Germanium Ge 32 72,59
Hafnium Hf 72 178,49
Hélium He 2 4,00260
Hidrogén H 1 1,0080
Higany Hg 80 200,59
Holmium Ho 67 164,9303
Indium In 49 114,82
Iridium Ir 77 192,22
Ttterbium Yb 70 173,04
Ittrium Y 39 88,9059
Jod I 53 126,9045
Kadmium Cd 48 112,40
Kalcium Ca 20 40,08
Kalifornium Cf 98 (251)
Kalium K 19 39,102
Kén S 16 32,06
Klér Cl 17 35,453
Kobalt Co 27 58,9332
Kripton Kr 36 83,80
Krém Cr 24 51,996
Kérium Cm 96 (247)
Lantan La 57 138,9055
Laurencium Lr 103 (257)

Litium Li 3 6,941
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Elem Vegyjel Rendszam Atomtomeg
Lutécium Lu 71 174,97
Magnézium Mg 12 24,305
Mangén Mn 25 54,9380
Mendelévium Md 101 (256)
Molibdén Mo 42 95,94
Natrium Na 11 22,9898
Neodimium Nd 60 144,24
Neon Ne 10 20,179
Neptinium Np 93 (237,0482)
Nikkel Ni 28 58,71
Niébium Nb 41 92,9064
Nitrogén N 7 14,0067
Nobélium No 102 (254)
Olom Pb 82 207,2

On Sn 50 118,69
Oxigén (6] 8 15,9994
Ozmium Os 76 190,2
Palladium Pd 46 106,4
Platina Pt 78 195,09
Pluténium Pu 94 (242)
Polénium Po 84 (210)
Prazeodimium Pr 59 140,9077
Prométium Pm 61 (145)
Protaktinium Pa 91 231,0359
Radium Ra 88 (226,0254)
Radon Rn 86 (222)
Rénium Re 75 186,2
Réz Cu 29 63,546
Roédium Rh 45 102,9055
Rubidium Rb 37 85,4678
Ruténium Ru 44 101,07
Stroncium Sr 38 87,62
Szamarium Sm 62 150,4
Szelén Se 34 78,96
Szén C 6 12,011
Szilicium Si 14 28,086

Szkandium Sc 21 44,9559
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Elem Vegyjel Rendszam Atomtomeg
Tallium Tl 81 204,37
Tantal Ta 73 180,9479
Technécium Tc 43 (98,9062)
Tellar Te 52 127,60
Terbium Tb 65 158,9254
Titan Ti 22 47,90
Térium Th 90 232,0381
Talium Tm 69 168,9342
Uran 8] 92 238,029
Vanadium A% 23 50,9414
Vas Fe 26 55,847
Volfram A\ 74 183,85
Xenon Xe 54 131,30

*A zardjelben 1évé szamok a radioaktiv elem legstabilabb izotépjdra vonatkoznak.

Néhany elemet mar az {rasbeliség elétt is ismert az emberiség (pl. Au, Cu),
szamosat az 6korban mar kiterjedten hasznaltak (Pb, Hg, Fe, Sn, Ag, S, C), legna-
gyobb résziiket viszont a 18. szdzadban fedezték fel, mig a mesterséges elemeket
csak az 1930-as éveket kovetGen kezdték elGallitani.

Az elemek elnevezése utalhat azok szarmazasara, szinére, halmazallapotara
és egyéb tulajdonséagaira, szdmos esetben eléfordulési vagy felfedezési helyérél
kapték a neviiket, mig mésokat hires tudésokrél vagy 6kori istenekrdl neveztek
el. Az elemek egy- vagy kétbettis vegyjelét a nemzetkozi névbél szarmaztatjuk,
ezért fordulhat el6, hogy a magyar név és a vegyjel kozott esetenként semmiféle
kapcsolat nincs.

2.1. Tiszta anyagok és keverékek

Az anyagok felosztasa tiszta anyagokra és keverékekre elsGsorban Gsszetételitk
és tulajdonsagaik, a kémiai alkotorészek egyontettisége vagy annak hianya alap-
jan torténik. A fizikai tulajdonsagok (pl. a szin, stirtiség, fagyaspont, forrdspont,
olvadaspont, keménység) meghatarozasa az osszetétel megvaltoztatasa nélkiil
lehetséges; a kémiai sajatsagokat viszont csak kémiai reakcidk soran tudjuk meg-
figyelni, ami természetesen egytitt jar a kémiai tulajdonsagok megvaltozasaval.
A keverékekre jellemzd, hogy osszetételitk valtozo, az egyes alkotok fizikai
modszerekkel szétvalaszthatok. A keverékeket feloszthatjuk homogén és hetero-
gén keverékekre. A homogén keverékekben az alkotérészek fizikai médszerekkel
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(pl. mikroszkopikusan) megkiillénboztethetetlenek, az 6sszetétel térben allando
(pl. vizes oldatok, gazkeverékek); az ilyen keverékeket elegynek nevezziik. A he-
terogén keverékek alkotorészei sokszor szabad szemmel is megkiilonboztetheték.
A tiszta anyagok kémiai mindésége, Osszetétele és tulajdonsagai allandoak,
fizikai modszerekkel a komponensek nem vélaszthaték szét. A tiszta anyagokat
két csoportra lehet osztani: elemekre és vegyiiletekre. Az elemek azonos rend-
szamu atomokbol 4llnak, mig a vegyiiletek két vagy tobb elem atomjaibol 4ll6,
kémiai kotéssel kapcsolddd, szigortian dllando Gsszetételli anyagok. A vegyiile-
tek tulajdonsagai lényegesen eltérnek alkotéelemeik tulajdonsagaitol, ezért az
elemek eredeti tulajdonsagai a vegyiiletekben legtobbszoér nem ismerhetdk fel.
Nem tekintjiik vegyiiletnek az elemek tobbatomos médosulatait, pl. a kétatomos
hidrogént (H,), oxigént (O,), nitrogént (N,), vagy a haromatomos 6zont (O,)

2.2. Az atomok szerkezete

Az atomok szerkezetének legalapvet6bb megértéséhez fel kellett fedezni az
elektront, a protont és a neutront, és meg kellett ismerni ezek tulajdonsagait.
Thomson 1897-ben a katédsugarzasban mutatta ki a konnyt és negativ toltést
részecskéket, az elektronokat. Millikan 1909-ben meghatarozta az elektron tol-
tését, majd a gazkisilésii csovek tanulményozésa a pozitiv toltésti részecskék,
a protonok felismeréséhez vezetett (Wien, 1898). A neutront Chadwick 1932-ben
fedezte fel az a-részecskék és a berillium kolcsonhatasat tanulmanyozva. Az ato-
mot alkot6 alapvetd elemi részecskék néhéany jellemz6 tulajdonségat a 4. tablazat
mutatja.

4. tablazat. Atomot alkoté elemi részecskék jellemzé tulajdonsagai

Részecske Nyugalmi tomege Toltése

neve jele abszolit (g) relativ abszolit (C) relativ
elektron e 9,109 - 10 0,00055 -1,602 - 107" -1
proton  p* 1,673 - 10 1,00728 +1,602 - 107 +1
neutron N 1,675 - 107 1,00867 0 0

A 19. szdzadot megel6zden, ill. a 20. szdzad forduléjan az atomokat altala-
ban kis gombocskéknek vélték; tgy gondoltak, hogy az atomok pozitiv toltést
protonok és negativ toltést elektronok halmazai. Azt hitték, hogy ezek a részecs-
kék az atomon beliil tokéletesen keverednek, tehat az atomnak nincs olyan része,
amely kifejezetten pozitiv vagy negativ lenne. Ennek a rendkiviil egyszert felfo-
géasnak tobb kisérleti tény is ellentmondott. Ilyen volt pl. a vonalas spektrum és
a katédsugarak, valamint az elektronok, protonok, neutronok és a radioaktivités
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felfedezése; avagy 1911-ben Rutherford, Geiger és Marsden azon felfedezése, mi-
szerint az a-részecskék nagymértékben athatolnak vékony fémféliakon, pl. az
aluminiumlemezen (1. dbra). A megfelel kisérleti elrendezés esetén a vékony
aluminiumfélianak iitk6z6, mintegy 1 milli6 a-részecske (pozitiv toltésti hélium
atommag) koziil atlagosan csak egy verddik vissza, az 6sszes tobbi athatol azon.
Feltételezésiik szerint a néhany visszaverddé pozitiv toltésti a-részecske hasonlé
toltést részecskéknek (mai tuddsunk szerint az atommagnak) titkozott, mig az
0sszes tobbi a kozbiilsé tereken repiilt 4t. Ebbél kovetkezett az is, hogy az atom-
mag meérete lényegesen kisebb az atom méreténél.

| "N

[

alfa-sugarforras

Pb-rés fluoreszkal6 erny6

1. dbra. Az alfa-részecskék szorodasa

Az anyag ezek szerint negativ toltési részecskékbdl: az elektronokbdl, és
a pozitiv toltésii részecskékbél: az atommagbél allnak. Rutherford szdmitasai
szerint az atommag dtmérdje 10*° m nagysagrendii. Az elektron tomegét a pro-
tonhoz hasonlitva rendkiviil kicsinek taldltdk (annak 1/1800-ad része), amibél
arra lehet kovetkeztetni, hogy az atommag tomege lényegében az egész atom
tomegét meghatarozza. Rutherford joslata szerint 1932-ben felfedezték a toltés
nélkiili részecskéket, a neutronokat is az atommagban. A neutron felfedezése
utan valt véglegessé az, hogy az atommagot nukleonok: protonok és neutronok
alkotjak. Az atommagtdl viszonylag nagy tdvolsdgban taldlhaté az elektronhéj,
melynek kovetkeztében az atom atlagos 4tmérdje 10° m nagysagrendt. Ossze-
hasonlitva az atommag és az atom atmérsjét megéllapithaté, hogy az atom mére-
te atlagosan 100 000-szer nagyobb, mint az atommagé. Ha érzékeltetni akarnank
az atomon belili tér ,tirességét”, akkor figyelembe kell venni azt a tényt, hogy
egy atlagos atom legkiils6 elektronjanak tdvolsdga a hozza tartozé atommagtol
a magatmérének kb. tizezerszerese, mig a F6ld csupan 100 Nap-atmérére van a
Naptél. Eszerint az atom kevésbé van kitoltve anyaggal, mint a Naprendszer.
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2.2.1. Az atomok rendszédma és tomegszama

Valamely elem rendszama (Z) megadja a protonok, azaz a pozitiv t6ltéssel rendel-
kez6 részecskék szamét. A rendszam az elektromosan semleges atomoknal az atom-
magot kortilvevd negativ toltést elektronok szamaét is jelenti. A rendszam kijeloli az
atom helyét a periddusos rendszerben; igy pl. a 16-o0s rendszamu atomok a kénnek
felelnek meg, s mindegyik atommag 16 protont tartalmaz. A rendszam és az atom-
tomeg néhany kivételtdl eltekintve azonos sorrendet mutat, hisz a rendszam eredeti
jelentése az elemek névekvé atomtomeg szerinti sordban elfoglalt helyszam volt.

Mig egy elem atomjaban csak meghatarozott Z szamu proton lehet, addig a
neutronok szama valtozhat. Egy atom tomegszama (A) az atommagjaban 1évé
nukleonok szdma, vagyis a rendszamnak és azon neutronok szamanak 6sszege,
amely az elem kérdéses izotépjanak atommagjaban jelen van. Az alacsonyabb
rendszdmu elemeknél a protonok és a neutronok szdma kozel azonos, a ma-
gasabb rendszamu elemeknél a neutronok szdma nagyobb, mint a protonoké.
Amennyiben a vegyjelnél jelolni kivanjuk a rendszdmot és a tomegszamot, akkor
a tomegszamot balra fent, a rendszamot pedig balra lent tessziik az elem jele elé.
Pl. a 0K a 40-es témegszamu kaliumatomot jel6li, };K™ az egyszeresen pozitiv,
19-es rendszamd, és 40-es tomegszamu kaliumionnak felel meg.

2.2.2. Izotépok

Az izotépok ugyanazon elem nuklidjai, azaz azonos protonszami nuklidok,
amelyek csak az atommagban jelen 1évé neutronok szamaban kiillonbéznek.
Az izot6pok tehéat azonos protonszamu és elektronszamu atomok, melyek to-
megiikben kiillonb6znek a kiillonb6z6 neutronszam miatt. Kémiai tulajdonsagaik
azonosak, fizikai tulajdonsagaik azonban az eltéré neutronszdm miatt kiilonbo-
z6ek lehetnek. A természetben el6fordulé oxigénatomokban a protonok szdma
mindig 8, a neutronok szdma ezzel szemben 8, 9 és 10 is lehet. Ugyanigy a 12,
13 és 14-es tomegszamu szénben eltéré a neutronok mennyisége (6, 7 vagy 8).
Adott elem izotdpjai a periddusos rendszerben ugyanarra a helyre kertilnek (go-
rogil izotéop = azonos hely(); az izotép atomfajtdk elsésorban a tomegek kii-
lonbozbségén alapuléd eljarasokkal kiilonithet6k el egymastél. Ilyen eljaras pl.
az elektromos fesziiltség hataséra gyorsitott ionok mégneses er6térben 1étrejové
eltéritése tomegspektrométerben. A természetben eléfordulé elemek izotépok
keveréke, amelyekben az izotépok aranya tobbé-kevésbé allandd. A keverékek
relativ atomtomege mindig tortszam, mivel az a keveréket alkot6 izotépok tomeg-
szamainak stlyozott atlagait jelenti. Ezért az 0sszes izotépnak majdnem egész
szdmu a 2C-izotrépra vonatkoztatott atomtomege, az izotopok keveredésével
viszont tortszamu atomtomegek jonnek létre. A klér pl. 75,53% 35-0s tomegsza-
mu izot6épbdl és 24,47% 37-es tomegszam izot6pbdl all. Ebbdl adédik a 35,453-
as atomtomeg.
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Az izot6pok koziill néhany radioaktiv nuklidot tartalmaz, melyek radioaktiv
sugarzés kibocsatasa kozben, gyakran tovabbi radioaktiv kozbensé terméken at,
més stabilis izotéppé alakulnak. A radioaktiv izotépok koziil sokat alkalmaznak
a kutatés, gyogyitas és a gazdasag egész teriiletén. Terdpids célra hasznéaljak pl.
a %Co y-sugarzé izotépot daganatos betegségek gydgyitasara, melynek alapja az,
hogy a daganatsejtek sugarérzékenysége nagyobb, mint az egészségeseké. A pajzs-
mirigyfunkcié vizsgélatara *'I izotép hasznélatos, mely nyomjelzéként alkalmas
vegylletek felvételének, dasulasanak és leadasanak meghatarozasara (radioaktiv
nyomjelzés). A natrium-jodid formaban bevitt jédizotép beépil a pajzsmirigybe,
és mennyisége szcintillacids detektorral kimutathat6. Nagyon lényeges, hogy a
11 rovid felezési ideje és sugarzasanak kis energidja miatt a szervezet sugérterhe-
lése csekély. A radioaktiv izotépokat széleskortien alkalmazzék gyogyszerkuta-
tasban is. A vizsgdlandé molekula egy vagy tobb atomjat radioaktiv atommaggal
helyettesitve, a radioaktiv sugarzas mérésével lehet6ség nyilik a felszivodas, a
beépiilés és a kivalasztas nyomon kovetésére. A biokémiaban és a gyégyaszatban
hasznalt néhany radioaktiv izotép adatait az 5. tdbldzat mutatja.

5. tablazat. A biokémidban és a gyégyaszatban hasznalt radioaktiv,
nyomjelzé izotopok jellemzé adatai

Radionuklid Felezési id6 Bomlas tipusa B-energia Fotonenergia
(max.) MeV MeV
szén-14 'iC 5730 év B 0,156 -
tricium ‘H 12,43 év B 0,0186 -
kén-35 %S 87,4 nap B 0,167 -
foszfor-32 2P 14,3 nap B 1,709 -
jod-125  '¥I 60,0 nap  elektron-befogas - 0,035
jod-131 Ul 8,04 nap B 0,25-0,81 0,08-0,73

2.3. Atomok, molekulak, ionok

Az atom (gorogiil az atom oszthatatlant jelent) a kémiai elemek legkisebb ré-
szecskéje, ami kémiai modszerekkel tovabb mar nem oszthaté, fizikai eszko-
zokkel viszont elemi részecskékre szakithat6. Foldi viszonyok kozott legalabb
kétféle elemi részecskét, nevezetesen protont és elektront kell tartalmaznia min-
den atomnak. A hidrogén kivételével az 6sszes tobbi atom még neutronokat is
tartalmaz. A molekula két vagy tobb, azonos vagy kiilonb6z6 kémiai kotés altal
Osszetartott, tobbé-kevésbé stabilis, legtobbszor kismérett olyan részecske, ami
még mutatja a sztochiometrikus osszetételii anyag jellegzetes tulajdonsagait.
A molekula megbontasa vagy tovdbbépitése megvaltoztatja a kémiai sajatsago-
kat. Azonos atomb6l all6 molekulék talalhaték az elemi gazokban (H,, O,, Cl,),
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valamint a foszfor és a kén (P,, S,, S,, S;) g6zeiben. A molekuldk mindig t6bba-
tomosak, és legtébbszor kiilonbozé atomokbdl allnak, melyek kémiai kotéssel
kapcsolédnak egymashoz. A makromolekulaban (pl. nukleinsavak vagy fehérjék)
atomok ezrei vagy tizezrei talalhatok.

Ionoknak hivjuk az egy vagy tobb, elemi pozitiv(+) vagy negativ(-) t6ltéssel
bir6 atomokat vagy atomcsoportokat. Az elnevezés a gorog ion (vandorl) szébdl
ered, mert az oldatban az ionok egyenaram hatédséra a veliik ellentétes polaritasa
elektr6dhoz vandorolnak. A katédhoz vandorlé pozitiv toltésti ionokat kationok-
nak, az an6dhoz vandorl6 negativ toltéstieket anionoknak nevezzik. A semleges
atomok elektronleadasaval kationok, elektronfelvételével pedig anionok keletkez-
nek. A vegyiiletek egy része elektrolitos disszociaci6 sordn vizes oldatban ionokra
esik szét, mely oldatok, mivel benniik az ionok szabadon mozoghatnak, vezetik
az elektromos dramot. Ez igaz pl. a HC], a NaCl vagy a NaOH oldatéra, melyekben
a fesziiltségkiilonbség hataséra az ionok elmozdulnak, vezetik az elektromos éra-
mot, oldatukat elektrolitoknak hivjuk. Az elektrolitokat alkoté kiilonboz6 ionok
toltése eltérd is lehet. A kiillonboz6 toltések viszonylagos mennyiségének azonban
annyinak kell lenni, hogy azok kiegyenlitsék egymaést, és a vegyiilet elektromosan
semleges maradjon. A trikalcium-foszfatban a kalciumion t6ltése 2 pozitiv, a fosz-
fation toltése 3 negativ, ezért a vegytilet képlete Ca,(PO,),, ahol a 2-es és a 3-as in-
dex azt jelenti, hogy 2 foszfationra 3 kalciumion jut. A 6. tadbldzatban a gyakrabban
el6fordulé kationokat és anionokat soroltuk fel.

2.4. Sztochiometria

A sztochiometria a kémidnak az a teriilete, mely a kémiai reakciék tomegvi-
szonyaival foglalkozik, segitséget nytjtva annak kiszdmolasidhoz, hogy a kémiai
kolcsonhatasok sordn milyen anyagmennyiségek reagalnak, illetve keletkeznek.
A kémiai reakciok mennyiségi leirasdban a tomegen kiviil szerepet jatszanak az
energiavéltozasok is. A sztochiometria mennyiségi viszonyait az atomok, mole-
kuldk és ionok relativ tomege fejezi ki.

2.4.1. Az abszolut és relativ atomtomeg (Ar)

Az atomok tomegén az atommag és az atomhéj tomegét értjilk. Megkiillonboztet-
hetlink relativ és abszolit atomtomeget: az abszolit atomtomeg a legkénnyebb
elemnél, a hidrogénnél 1,6736 - 102* g, az egyik legnehezebb természetes elem-
nél, a bizmutnél pedig 3,4703 - 102> g. A rendkiviil kis tomegekkel szamolni
meglehetésen nehéz, ezért e helyett egy onkényes skalat vezettek be az atomok
tomegének viszonyitésara. A relativ atomtomeget (A,) megkapjuk, ha az abszolut
atomtomeget elosztjuk a ?C szénatom abszolat atomtomegének 1/12-ed részé-
vel, az Gin. atomi tomegegységgel (ate). 1961 6ta a 2C-izotép tomegének 1/12-ed
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részéhez viszonyitjak a tobbi elem tomegét. Valamely elem relativ atomtomege
az 1 mol természetes izotop-Osszetételdi elem tomegének viszonyat jelenti a *C-
izot6p tomegének 1/12-ed részéhez képest. Az elemek atomtémegeit a 3. tabldzat
mutatja.

6. tabldzat. Néhany gyakrabban el6fordulé kation és anion

KATIONOK
1* 2+ 3+

hidrogén H* magnézium Mg”* aluminium Al’*
natrium Na* kalcium Ca** krém cr*
kalium K* vas Fe** vas Fe**
eziist Ag* réz Cu**
ammoénium NH; 6lom Pb**

cink Zn**

béarium Ba®*

krém Cr**

higany (I) Hg."
higany (II) Hg*"

ANIONOK
1- 2— 3-

fluorid F- karbonét Ccox foszfat PO¥
klorid Ccr oxid o* arzenét AsOF
hipoklorit ClO- szulfid S*

klorit ClO; szulfit SO

klorat ClO; szulfat SOF

perklorat ClOo; kromat CrOf

bromid Br dikromét Cr,0%

jodid I hidrogén-foszfat HPO?*

cianid CN-

hidroxid OH"

nitrat NO;,

nitrit NO;

permanganat MnO;,

hidrogén-karbonat HCO;
dihidrogén-foszfat H,PO,
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A 2C-re vonatkoztatott atomtomegek meghatarozaséat tomegspektrométerrel
lehet elvégezni; ezzel a mUiszerrel nemcsak az elem atomjainak relativ tomegét
lehet meghatérozni, hanem az elemen beliil az izotépok gyakorisagat is. Az izo-
topok relativ gyakorisagabdl és tomegiik viszonyébdl a relativ atomtomeget ki
lehet szamitani.

2.4.2. Molekulatomeg (Mr)

A relativ molekulatomeg jelenti egyrészt a molekuldk tomegének viszonyat a
12C-izotéphoz, masrészt a molekula felépitésében részt vevé dsszes atom relativ
atomtomegének osszegét. Meghatarozasa is ezen az alapon torténik: 6sszeadjuk
a molekulat felépit6 egyes atomok relativ atomtomegeit.

2.4.3. A moél és az Avogadro-allando

A mél annyi részecskét tartalmaz, mint ahany szénatom van 0,012 kg tiszta
2C-nuklidban, tehéit a mél 6,022 - 10% egységet (atomot, molekulat, iont) tartal-
maz. A 6,022 - 10% szamot Avogadro-allandénak nevezziik. Az elem egy mdljat
tartalmazza az a g-ban kifejezett mennyiség, amely szamértékileg egyenld az il-
let6 elem atomtomegével. A vegyiilet egy moljat tartalmazza az a g-ban kifejezett
mennyiség, amely szdmértékileg egyenld az illeté molekula molekulatomegével.

15,9994 g oxigén 6,022 - 10% oxigénatombdl 4ll, 1 mdl oxigéngaz 6,022 - 10%
oxigénmolekulét tartalmaz, tomege 31,9988 g, mivel az oxigénmolekula kétato-
mos, 2 mdl oxigénatom van jelen minden mdl oxigénmolekuldban. Ionvegyii-
leteknél 1 mdl [pl. kdlium-bromid (KBr)] 6,022 - 10** db pozitiv t6ltésti iont és
ugyanennyi negativ toltést iont tartalmaz.

2.4.4. Tapasztalati képlet

A vegyililetek kémiai analizisének eredményét leggyakrabban az egyes alkoté6-
elemek %-os aranyaban adjuk meg. A %-os Osszetételb6l meghatarozhatjuk a
tapasztalati képletet, ami a vegytiletet alkot6 elemek atomjainak relativ szamat
fejezi ki. A tapasztalati képlet tehat egy vegyiilet sztéchiometrikus 6sszetételét
adja meg. A tapasztalati képlet megallapitdsanak elsé 1épése annak meghataroza-
sa, hogy a vegyiilet adott tomegmennyiségében az alkotéelemek atomjainak mél-
jai milyen viszonyszamokkal szerepelnek. Az egyes elemek méljainak viszonya
az illet6 elem atomjai szaméanak aranyaval egyenlé.

2.4.5. Molekulaképlet

A molekulaképlet a molekulaban szereplé elemek atomjainak valédi szamat
tartalmazza. Meghatarozni a tapasztalati képlet és a molekulatomeg ismeretében
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lehetséges. A molekulaképlet segitségével megkiilonboztethetiink egymastdl két
azonos tapasztalati képletii vegyiiletet is; az acetilénben és a benzolban pl. a szén
és a hidrogén ardanya ugyanaz; mindkett6 altalanos képlete C H,. Ugyanakkor az
acetilénmolekula képlete C,H,, molekulatomege 26,04 atomi tomegegység (ate),
a benzol C;H;, molekulatomege 78,11 ate.

2.4.6. Szerkezeti képlet

A molekula sikban 4brazolt szerkezeti képlete az atomok molekulan beliili el-
rendez6dését mutatja. A molekula térbeli 4brazolasa val6jdban térbeli szerkezeti
képlet. A molekulaképlet és a szerkezeti képlet sok mindent elarul az illet6 ve-
gyuletrsl. Pl. a CH,-COOH (ecetsav) molekulaképlete:
— jelenti egyrészt azt, hogy 60,05 g ecetsav tartalmaz 20,02 g szenet, 32,00 g
oxigént és 4,03 g hidrogént,
— jelenti azt, hogy az ecetsav %-o0s Osszetétele: 40,00% szén, 53,29% oxigén
és 6,71% hidrogén,
— jelenti azt, hogy 1 moél ecetsav tartalmaz 2 mél szénatomot (1,204 - 10* C
atom), 2 mél oxigénatomot (1,204 - 10** O atom) és 4 m6l hidrogénatomot
(2,409 - 10% H atom).

2.4.7. Reakcidegyenletek

A kémiai folyamatokat kémiai egyenletekkel irjuk fel, tehat a kémiai egyenletek
vagy reakcidegyenletek tulajdonképpen a kémiai reakcidk roviditett jelolései.
A NaOH és a HCI konyhasé és viz képz6dése kdzben reagil egymassal a kovet-
kez6 egyenlet szerint:

NaOH + HCI = NaCl + H,0.

Ez az egyenlet tartalmazza a kiindulasi anyagok (NaOH, HCIl), valamint a
végtermékek (NaCl, H,O) mindségét és mennyiségét kifejez6 képleteit. Az egyen-
16ségjel azt mutatja, hogy az attdl jobbra és balra 4ll6, kiindulé és végtermékek
tomegének Osszege azonos (a tomegmegmaradés torvénye), ezen tilmenden az
egyenlet mindkét oldalan az atomok szaménak is azonosnak kell lenni. A kép-
letek elé irt egyiitthatéval jeloljitk, hogy a folyamat sordan az egyes anyagokbél
relative mekkora anyagmennyiség szerepel. PL.:

2 KCl + H,S0O, =2 HCI + K,SO,
Ebben az esetben 2 mol KCl fog reagélni 1 mél H,SO,-val, mikozben 2 mol

HCI és 1 mdl K,SO, keletkezik. Az egyiitthatok beirasat a reakci6egyenletbe az
egyenlet rendezésének hivjuk. Egyenl6ségjel helyett az egyenletekben gyakran
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nyilat hasznalunk a tokéletesen lejatsz6dé reakciok kifejezésére, amely megadja
a reakcio lefolydsanak irdnyat is (A + B — C + D).

Minden esetben nyilat alkalmazunk akkor, ha az dtalakuldsokat nem min-
den részletében adjuk meg, vagy nem lehet azokat szigort pontossaggal megfo-
galmazni. A megfordithat6 reakcidok esetében egyenléségjel vagy nyil helyett két
vizszintes, egymassal szembe iranyitott nyilat hasznalunk. Pl.:

CH,COOH + CH,CH,OH === CH,COOC,H, + H,0

A fels6 nyil itt minden esetben a képzd6dési, az alsé nyil a visszaalakulési
reakcid irdnyat adja meg. Az ionegyenletekben ezen kiviill még az egyenlet két
oldalan az iontoltések algebrai 6sszegének is meg kell egyezni. PL.:

2Fe* +S0,+2H,0 - 2Fe* +S0O7 +4 H*

A reakciéegyenletekben gyakran feltiintetjitk a részt vevé anyagok halmaz-
allapotat is: g (gaz), 1 (folyékony), s (szilard), aq (vizes oldat).

A reakcidegyenlet kémiai informaciéi a nitrogén és a hidrogén ammoniava
torténd atalakuldsa sordn az aldbbiak:

N (9) + 3H,(9) —  2NH,(g)
nitrogén hidrogén ammonia

1 molekula N, 3 molekula H, 2 molekula NH,
1 mol N, 3 mol H, 2 mol NH,
28,01 ate N, 6,05 ate H, 34,06 ate NH,
28,01 g N, 6,05 g H, 34,06 g NH,

1 térfogat N, 3 térfogat H, 2 térfogat NH,

Tovabbi példak az ionegyenletek segitségével felirt reakcidkra:
Ag'+ NOj; + H" + CI" — AgCl(s) + H" + NOj;
H,O" + OH™ — 2 H,0(l)
2.4.8. A kémiai reakcidok alapvet6 tipusai
A kémiai reakci6 az elemek megmaradédsa mellett végbemend valamennyi, anya-
gi atalakuldshoz vezetd, elemek és vegyiiletek kozotti kolcsonhatasnak a gytjts-
fogalma. A kémiai reakciok alapvetd tipusai az alabbiak:

— egyesiilés esetében két vagy tobb reagilé anyagbdl egyetlen termék kelet-
kezik (addicié, polimerizacié stb.):
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C(s) + O,(g) — CO,(9)
H,C=CH,(g) + H,(g) — H;C-CH,(g)

— bomlasnal a reagal6 anyag két vagy tobb molekulara (atomra, ionra) disz-
szocial (elektrolitos és termikus disszociacid, eliminacid):

CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g)
NH,Cl(aq) — NH; + CI"
H,C-CH,Br —% 5 H,C=CH, + HBr

— helyettesités esetén a hasonl6 jellemi alkotorészek egymast helyettesitik
a vegylletben, pl.:

Zn(s) + H,S0,(aq) — H,(g) + ZnSO,(aq)

— cserebomlas esetén a reagal6 anyagok, vegyiiletek hasonl6 jellem1i alkoto-
részei kicserélédnek (csapadékképzidés, kozombosités stb.), pl.:

2 NaOH(aq) + H,SO,(aq) — Na,SO,(aq) + 2 H,0O

AgNO,(aq) + NaCl(aq) — AgCl(s) + NaNO,(aq)



3. fejezet

Az atomok elektronszerkezete
és a periodusos rendszer

3.1. A kvantumelmélet alapjai

3.1.1. A fény hullamtermészete

A fény az energianak olyan formaja, amely hullaimként terjed, de az anyaggal
val6 kolcsonhatdsaiban részecsketulajdonsagokat is hordoz. A fény sebessége
(c), a hullamhossz (1) és a frekvencia (v) kozott az 6sszefiiggés az alabbi:

C=A"v,

ahol: — A = a hullamhossz, a hullam két egymas utan kovetkezd, azonos fazisa
pontjai kozotti tdvolsag,
—v = az adott ponton masodpercenként athaladé hullamok szdma,
—c¢ = 3-10°%m/s, a fény sebessége.
Max Planck az izz6 szilard testek fénykibocséatasat tanulmanyozva megalla-
pitotta, hogy az energia diszkrét mennyiségben, tn. kvantumokban emittélédik:

ahol a kibocsatott fény frekvencidja v-vel, és energidja E-vel egyenld, a h aranyos-
sagi tényez6 a Planck-féle allandé, h = 6,626 - 10 ] - s.

Einstein a fotoelektromos hatést tanulméanyozva arra a meggy6z6désre ju-
tott, hogy Planck hipotézise forditva is igaz; vagyis a fényt az anyagok nemcsak
kvantumokban sugarozzak ki, hanem kvantumokban is nyelik el. Kézenfekv§
volt tehét a gondolat, hogy a fény kvantumos energiacsomagokat, tn. fotonokat
hordoz, vagyis ilyen értelemben részecske jellegli. Compton volt az, akinek mun-
kassaga soran a fotonok létezése beigazolédott. Tehét Einstein éltaldnositotta a
kvantumelméletet, mely szerint az elektromégneses sugarzasok mindegyike
hullamnak tekinthetd, és az anyaggal val6 kolcsonhatasa soran: E = h - v ener-
giakvantumot képvisel.
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2. dbra. Az elektromagneses spektrum

A fény energiajat hordozé részecske tehat a foton, melynek energiaja a fény
hullamhosszanak vagy frekvencidjanak ismeretében kiszamithaté. A lathatd
fény fotonjai az elektromégneses sugéarzdsok igen sziik tartoményat jelentik.
A kis energidjt sugarzasoktdl a nagy energiaju sugarzasok felé az alabbi spektru-
mokat tudjuk megkiilonboztetni: radidhullamok, mikrohullamok, lathat6 fény,
ultraibolya sugarzas, rontgensugarzas és y-sugarzas (2. dbra).

A lathat6 tartomanyon belil legkisebb energiaval bir a voros, legnagyobbal
az ultraibolya szineknek megfelel§ sugéarzas. A ketté kozott helyezkedik el a na-
rancs, a sérga, a zold és a kék szineknek megfelel§ sugérzas.

3.1.2. Az elektronhulldmok és kvantummechanika

De Broglie 1924-ben megallapitotta, hogy a fényhez hasonléan az elektronnak a
részecskékre jellemz6 tulajdonsédgok mellett van hullamokra jellemzé tulajdon-
séga is. Az u-sebességti és m-tomegi elektron hulldimhosszat de Broglie elmélete
szerint a kovetkez6 képlettel szamithatjuk ki:

-_h .
m-u

A kvantummechanika az atomok szerkezetének leirasdban azt a tényt hasz-
nalja fel, hogy minden részecskéhez hullamsajatsag is tartozik, igy az elektronok
mozgasa a hulldm terjedésével jar egyiitt. Az elektron hulldmtermészetét igazold
kisérleteket 1927-ben publikalta Davisson és Germer.

Ma mar teljesen nyilvdnval6, hogy a mikrovilagban teljesen mas tor-
vényszeriiségek uralkodnak, mint amelyeket a klasszikus fizika keretei ko-
zott megismertiink. Ennek megfeleléen a kvantummechanika is a hétkéznapi
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logikdanktél merében eltéré gondolkoddsmédot kivan. J61 demonstralja ezt,
hogy a kvantummechanika az atom szerkezetének lefrdsakor felhasznélja azt,
hogy az elektron hullamsajatsagokkal is bir, igy mozgasa hullam terjedésével
is egyiitt jar. Schrodinger hullamegyenlettel irja le az atomokban 1évé elekt-
ronokkal kapcsolatos jelenségeket. Heisenberg 1927-ben kimutatta, hogy az
elektron helyzetérdl és impulzusarél nem adhaté egyidejiileg tetszés szerinti
pontossagi adat. Ha ugyanis valamely x helykoordinata meghatérozasanak hi-
béja Ax, az impulzusmeghatarozasé pedig Ap, akkor

AX - Ap 2 h/2,

mely a hely- és impulzusmeghatarozés bizonytalansagat titkrozi (Heisenberg-féle
hatarozatlansagi elv).

3.2. Szinképek

3.2.1. Emisszi6s és abszorpcios szinképek

Az atommagot koriillvevé elektronburokrél az emissziés és az abszorpcids szin-
képek adnak felvilagositast. Emissziés atomszinképet tigy kapunk, hogy az ato-
mokat megfelel§ energiaval gerjesztett llapotba hozzuk, majd a kibocsatott, emit-
talt, elektromagneses sugarzas intenzitasat abrazoljuk a hulldmhossz (1) vagy
a frekvencia (v) fiiggvényében. Ha az energiakozlés csak a viszonylag kénnyebben
gerjeszthetd, kiils6 héjakon 1évé elektronokat érinti, az emittalt sugarzéas latha-
t6 vagy ultraibolya fény kibocsatasat jelenti (800-400 nm, ill. 400-30 nm), azaz
az Un. optikai szinképet kapjuk. Megfelel6en nagy energiakozlés esetén viszont
a bels6 héjakon mennek véghbe valtozasok, melynek eredményeként rontgensugér
(5-0,01 nm) emittalédik. Az emissziés (és abszorpciés) szinképek ugyanannyira
jellemzéek a killonb6z6 elemek atomjaira, mint az emberekre azok ujjlenyomata.

1815-ben Fraunhofer felfigyelt arra, hogy a Nap folytonos szinképébdl bi-
zonyos hulldmhossznak megfelel6 vonalak hidnyoznak, s igy egyfajta negativ
szinkép jon létre, mely a folytonos szinkép sotét vonalaként jelentkezik. Ennek
magyarazata, hogy a Nap fehéren izz6 belsejébdl tavozé fény alacsonyabb hé-
mérsékleti gaztérrel taldlkozik, majd az abban 1évé nem gerjesztett atomokban
elnyelédik. Az igy bekovetkez6 fényabszorpcié tulajdonképpen egy rezonancia-
jelenség, mivel az atomok pontosan ugyanakkora hullaimhosszasagi sugarakat
nyelnek el, mint amelyeket gerjesztett allapotban maguk is kisugaroznak. Az
abszorpciés spektrum tehéat, az emisszids szinképhez hasonl6an, szorosan 6sz-
szefligg az atom kémiai minéségével, s igy anyagvizsgalat céljara szintén hasz-
nosithato.
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3.2.2. Atom- és molekulaszinképek

Az emisszi6s spektrumok izz6 gazatomok esetében egymastol tobbé-kevésbé jol
elkiloniilé vonalakbél all6, tn. vonalas szinképek, mig az izz6 gazmolekulak sok
vonalbodl 4116 Gin. savos szinképet adnak, melyekben az egyes vonalak sdvokban
csoportosulnak (3. dbra). Az izz6 szilard anyagok, folyadékok és nagynyomasi
gazok szinképe viszont folytonos. A szinképek természetesen nem értékelhetéek
akkor, ha azokon a vonalak nem kiilontilnek el egymastdl (pl. tobb elem, azaz
tobb vonalas spektrum egytittes jelenléte). Erre val6 tekintettel a spektrométerek-
nek mindig fontos részét képezi valamilyen monokromator (prizma vagy optikai
racs), mely a hullamhossz szerinti felbontast biztositja.
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3. dbra. Folytonos és vonalas szinképek
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3.3. A hidrogénatom Bohr-féle atommodellje

A Bohr-féle atommodellt megel6z6en Rutherford kidolgozott egy olyan elképze-
lést az atom szerkezetérél, mely szerint az atom a bolygérendszerhez hasonld,
vagyis az elektronok a mag kortil keringenek, és az elektrosztatikus vonzder6 tart
egyenstlyt a centrifugalis er6vel. Az elképzelés alapvet6en tévesnek bizonyult, s
ez obnmagéban is felhivta a figyelmet arra, hogy a mikrovilag tényeit nem lehet a
klasszikus fizika torvényei alapjan értelmezni.

Niels Bohr dén fizikus 1913-ban Planck kvantumhipotézisének és az Einstein-
féle ekvivalenciaelvnek a felhasznalaséval prébalta kikiiszobo6lni a Rutherford-féle
modell ellentmondasait. Olyan atommodellt dolgozott ki, mellyel meghatarozhaté
a hidrogénatom szinképének szerkezete. Elképzelése teljesen 1j atomszerkezet-fel-
fogashoz vezetett, mely harom posztulatumra épiil:

— Az elektron az atommag koriil csak meghatarozott sugarti korpéalyan ke-
ringhet, és csak azok a palydk megengedettek az elektron szaméra, ahol az
elektronimpulzus momentuma (mur) egyenlé h/2 = egész szdmu tobbszo-
rosével:

(mur)=n-h/2 x, n=1,2,3, ...

Az elektronpalyak tehit meghatarozott energianivot képviselnek, kvan-
taltak (kvantumpalyak). Az n = 1 jelenti az elsd, a maghoz legkozelebbi pélyat.
— Az adott palyan 1év6 elektronok energidja meghatarozott; amig az elektron
a palyan tart6zkodik, nem sugaroz, és nem nyel el energiat; a kvantumpa-
lyakon az elektron sugarzas nélkiil kering.
— Az egyik kvantumpdlyéro6l a masikra torténd atmenetnél az elektron altal
elnyelt vagy kisugarzott energia egyenlé a két palya kozotti energiakii-
lonbséggel. Fényenergia esetében:

AE=E,—-E,=h-v.

Ha az elektron magasabb energiaallapotbél (E,) alacsonyabbra (E,) keriil, ak-
kor az osszefiiggés az emittélt foton frekvenciajat mutatja. Gerjesztéskor v frek-
venciaju foton elnyelésével az elektron magasabb (E,) energiaallapotba kertil.

Bohr elmélete segitségével a hidrogén szinképvonalai értelmezhetdk. Ger-
jesztéskor az elektron magasabb energidju palyara keriil, alacsonyabb energia-
ju palyéra visszatérve pedig fotont bocséat ki. A foton energidja egyenld a két
kvantumpalya energiakiilonbségével. Az alapallapotba (n = 1) a visszatérés tor-
ténhet lépésenként, ill. egyszerre; ennek kovetkeztében tobbféle energiaju fo-
ton keletkezik. A vonalas szinképsorozat a tdvolabbi kvantumpalyak és az adott
n értékd kvantumpalya kozotti kiillonbségnek felelnek meg. Az n egész szamot
kvantumszamnak hivjuk. Bohr elmélete csak az un. ,hidrogénszerii atomokra”
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alkalmazhat6, nem tudja azonban magyardzni a tobbelektronos atomok spekt-
rumat és a szinképvonalak felhasadasat magneses térben. Ennek ellenére, kii-
16nb6z6 elhanyagolasokkal, a komplikéaltabb atomokrdl is dolgoztak ki részletes
modelleket. Ezek k6z0s sajatsaga az volt, hogy az atommagban éppen annyi po-
zitiv toltésii proton helyezkedik el, mint amennyi a rendszam, és ugyanannyi
negativ toltésii elektron kering a mag koriil kiillonb6z6 tavolsagokban, hogy az
elektrosztatikus egyenstily megmaradjon.

3.4. A kvantummechanikai atommodell

Az elektron hulldmtermészetének felismerését kvetéen dolgoztak ki a kvantum-
mechanikai atommodellt. A hulldimtermészet kovetkeztében az elektront térbeli
alléhullamnak tekintjiik a Bohr-féle kvantumpalydkon. A Schrédinger-egyenlet-
ben 1évé hullamfiiggvény, mely pontosan leirja a hidrogénatom szinképvonalai-
nak helyzetét és intenzitasat, megadja, hogy az elektron milyen valdszintiséggel
talalhaté a tér meghatarozott helyén. A Bohr-féle atomelmélettel szemben csak
az elektron tartézkodasi valésziniiségére tesz megallapitast, vagyis statisztikai
jellegti. A kvantummechanikai atommodell legfontosabb megallapitasai:

— az atomokban az elektronok energidja meghatarozott, kvantalt,

— a kvantalt energiaallapot az elektron hulldmtermészetének a kovetkezménye,

— a Heisenberg-féle bizonytalansagi elv szerint az elektron térbeli helyzete
és impulzusa nem hatarozhaté meg tetszés szerinti pontossaggal,

- csak az elektron legvaldszintibb térbeli tartézkodasi helye adhat6é meg az
atommag kornyezetében; a kiilonb6z6 energiji elektronok eltér tart6z-
kodéasi valészintiséggel jellemezhetk, melyek az elektronok palyéinak, az
atomorbitaloknak tekintheték.

3.4.1. Kvantumszamok

Az atomokban talalhat6 minden elektron négy kvantumszammal irhaté le, me-
lyek meghatarozzak az elektron ¢sszes tulajdonsagat, tehat energidjat, térbeli el-
helyezkedését és a tobbi elektronnal valé kélcsonhatasat.

A fékvantumszam (n) a féhéjban hatdrozza meg az elektron energidjat.
A f6kvantumszam majdnem egyezik a Bohr-féle atommodell kvantélt energiaszint-
jeinek sorszdmaval. Ha az elektron kozelebb helyezkedik el az atommaghoz, akkor
n értéke is és az elektron energiaja is kisebb. A fékvantumszam lehetséges értékei
n=1,2,3,4,5,6, 7. (Maximalis értéke az ismert elemek alapallapotdbann = 7.)

A mellékkvantumszam (1) az elektron impulzusmomentumat adja meg.
Kvantalt értékeit a f6kvantumszdm hatarozza meg; értéke mindig eggyel kisebb,
mint a f6kvantumszamé (1 =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6; n—1). A mellékkvantumszam a f6hé-
jon belili alhéjak szamat, ill. energiajat irja le. Az alhéjakat bettivel is jel6lhetjiik:
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s(1=0),p(1=1),d(=2),f(l =3). Azatomokban 1év6 elektron energiaallapotat
a f6- és a mellékkvantumszam egytittesen hatarozza meg.

A magneses kvantumszam (m,) az elektron impulzusmomentuménak tér-
beli irdnyitottsagat hatdrozza meg valamely koordinéta-rendszerhez viszonyitva.
A magneses kvantumszam értékei m, = -1, 0, +1.

A spinkvantumszam (m,) az elektron sajat momentumét jeloli. Lehetséges
értékei (m, = +1/2, —-1/2) nem egész szamok; kiilonbségiik azonban mar egész
szdm. A spin az elektron olyan alapvet6 sajatossaga, amely az elektron térbe-
li mozgasébol ad6d6 impulzusmomentumot csékkenteni (-1/2) vagy novelni
(+1/2) képes.

3.4.2. Atomorbitélok
A hidrogénatom egyetlen elektronja esetében az elektron tart6zkodasi val6szini-

ségét az s és p allapotti atomorbitalokon abrazolni lehet. Az 1s elektron tart6z-
kodasi valdszintisége a magtol 0,053 nm tavolsagra a legnagyobb, ami megfelel

3d,

3d,,

4. dbra. Az s, p és d allapoti atomorbitalok
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a Bohr-féle (n = 1) korpalya sugardnak. A 2s elektron egy maghoz kozelebbi és
tavolabbi maximumot mutat, és van egy olyan pont, ahol az elektron tart6zko-
dasi valdszintisége 0. Az s allapota elektronok orbitiljai gomb alakdak, a p
orbitalok esetén az m, kvantumszamnak 3 értéke (-1, 0 és +1) lehet, ezért harom
kiilonbo6z6 térbeli eloszlas képzelhetd el a 2p elektronra. Az 6tféle d orbital az
m, kvantumszam o6tféle értékének (-2, -1, 0, +1, +2) felel meg (4. dbra). A hid-
rogénatom kiilonb6z6 atomorbitéljainak energiaszintjét az emisszids spektrum-
b6l lehet meghatarozni; az 1s (alapallapoti) elektron energidja a legkisebb, mig
a gerjesztett allapotok energiaszintjei az azonos f6kvantumszamu orbitdlokon a
hidrogén esetében azonosak.

3.5. Elektronszerkezet tobbelektronos atomoknal

3.5.1. Az elektronhéjak energiaszintje

A két vagy tobb elektront tartalmazé atomok energianivé-diagramja mér bonyo-
lult. Az elektron valészintiség-eloszlasat az atommag novekvé pozitiv toltése
modositja; az elektronnal toltétt atomorbitdlok pedig negativ toltésti arnyéko-
16 erny6ként hatnak az atommag és a kiils6 palydkon 1évé elektronok kozott.
Az elektronok tartézkodasi valészintiségét elemezve megallapithatd, hogy a 2s
atomorbitdlon tart6zkodé elektron nagyobb valdszintiséggel taldlhat6 a magtol
tavolabb, mint az 1s pélya elektronja. Ugyanakkor a 2s orbitédlon 1év6 elektron kis
val6szintiséggel a maghoz kozelebb is taldlhat6, mint az 1s alapallapot elektron,
mivel két maximuma van tartézkodési valészintiségének. A novekvé rendszam-
mal beépiil6 elektronok az alhéjakat folyamatosan toltik fel; az alhéjak novek-
vé energia szerinti sorrendje a kovetkezé: 1s, 2s 2p, 3s 3p, 4s 3d 4p, 5s 4d 5p, 6s
4f 5d 6p, 7s 5f 6d 7p; ahol a vesszék a stabil elektronkonfiguraciok kialakitdsanak
lehet6ségeét jelolik.

3.5.2. Az elektronhéjak beépiilésének torvényei

Az elektronok az atomorbitalokat novekvé energia sorrendjében toltik be,
melynek kovetkeztében kialakul az atomokra jellemz6 elektronkonfiguracio. Ezt
a torvényszerliséget az energiaminimumra torekvés elvének hivjuk. Az elekt-
ronok az atom lehet6 legkisebb energiaju palyainak betoltésével a legstabilabb
alapéllapotot hozzak létre. Minden més elektronkonfigurécié gerjesztett allapot-
nak felel meg, melybél energia (foton) kibocsatasédval az atom elemi allapotba
keriil vissza.

A Pauli-féle tilalmi elv szerint egy atomon beliill nem lehet két olyan
elektron, amelyek kvantumszadmai azonosak. Az atomon beliili elektronokra
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jellemz6 kvantumszamok koziil legalabb az egyik eltér a tobbit6l. Az atomszin-
képek tanulmanyozasa alapjan felismert elv azt is jelenti, hogy mivel a szin-
képvonal diszkrét energiaszinteket jelol, egy atomon beliil két azonos energiaja
elektron nem létezhet. A Pauli-féle tilalmi elv segitségével meghatarozhatjuk az
egyes f6héjakban és alhéjakban 1évé elektronok maximalis szamat. igy pl. az
1-es f6kvantumszamu elektonhéjon 2 elektron, a 2-es f6kvantumszamu elekt-
ronhéjon 8 elektron, a 3-as f6kvantumszamu elektronhéjon 18 elektron, a 4-es
fékvantumszami elektronhéjon pedig 32 elektron foglalhat helyet.

A fenti elvek alkalmazésaval a hidrogénatom alapéllapotban 1 elektront tar-
talmaz az 1s elektronpalyan. A hélium 2 elektronja is az 1s elektronpalyan he-
lyezkedik el, de a Pauli-féle tilalmi elv értelmében a parositott elektronok ellen-
tétes spintiek; a két elektron csak a spinkvantumszdmban kiillonbozik. A litium
3 elektronja kozll 2 az 1s orbitdlon, mig a 3. elektron a 2s orbitdlon talalhaté.
Az elemek alapallapott elektronkonfigurdciéit névekvé energia sorrendjében a
megadott alhéjak és az elektronok szamaval irhatjuk le (7. tabldzat).

A Hund-féle szabdly szerint az elektronok a p-, d- és f-alhéjak orbitéljait
egyenként toltik be pérositatlan spinnel mindaddig, amig az alhéj félig fel nem
tolt6dik. Ennek megfeleléen ezek az alhéjak csak 3, 5 vagy 7 elektron beépiilése
utan alakithatnak ki parositott spinti elektronparokat; a parositatlan elektronok
szama mindig maximalis, ezért a Hund-féle szabalyt néha a maximalis multip-
licitas elvének is nevezziik.

7. tabldzat. Az elemek elektronkonfiguraciéja

Z Elem Konfiguracio Z Elem Konfiguracié

1 H 1s? 56 Ba [Xe]6s?

2 He 1s? 57 La  [Xe]5d'6s?

3 Li [He]2s! 58 Ce [Xe]4f'5d'6s?

4 Be [He]2s? 59 Pr  [Xe]4f*6s?

5 B [He]2s?2p! 60 Nd [Xe]4f*6s?

6 C [He]2s%2p* 61 Pm [Xe]4f°6s?

7 N [He]2s22p? 62 Sm [Xe]4f6s?

8 (0] [He]2s22p* 63 Eu [Xe]4f6s?

9 F [He]2s?2p® 64 Gd [Xe]4f’5d'6s?
10 Ne [He]2s?2p® 65 Tb  [Xe]4f°6s?
11 Na [Ne]3s! 66 Dy [Xe]4f'°6s?
12 Mg [Ne]3s? 67 Ho [Xe]4f!'6s?
13 Al [Ne]3s?3p! 68 Er  [Xe]4f'?6s?
14 Si [Ne]3s?3p? 69 Tm [Xe]4f'?6s?
15 P [Ne]3s23p? 70 Yb [Xe]4f'46s?
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Z Elem Konfiguracio Z Elem Konfiguracié
16 S [Ne]3s?3p* 71 Lu [Xe]4f*5d'6s?
17 Cl [Ne]3s23p® 72 Hf  [Xe]4f*5d%6s?
18 Ar  [Ne]3s23p® 73 Ta  [Xe]4f*5d%6s?
19 K  [Ar]4s! 74 W [Xe]4f*5d*6s?
20 Ca  [Ar]4s? 75 Re  [Xe]4f'*5d°6s?
21 Sc  [Ar]3d'4s? 76 Os  [Xe]4f'*5d°6s?
22 Ti [Ar]3d?4s? 77 Ir [Xe]4f*5d76s?
23 \Y% [Ar]3d®4s? 78 Pt [Xe]4af*5d%6s!
24 Cr [Ar]3d54s 79 Au  [Xe]af*5d16s!
25 Mn [Ar]3d°4s? 80 Hg [Xe]4f'*5d'%6s?
26 Fe [Ar]3d®4s? 81 Tl [Xe]4f'*5d1°6s%6p*
27 Co [Ar]3d"4s? 82 Pb  [Xe]4f"5d°6s%6p>
28 Ni  [Ar]3d?4s 83 Bi  [Xe]4f*5d%6s%6p?
29 Cu [Ar]3d'°4s’ 84 Po  [Xe]4f"5d°6s%6p*
30 Zn  [Ar]3d4s? 85 At [Xe]4f"*5d1%6s%6p®
31 Ga  [Ar]3d'°4s%4p! 86 Rn [Xe]4f*5d'%6s%6p®
32 Ge [Ar]3d'°4s%*4p* 87 Fr [Rn]7s!
33 As  [Ar]3d°4s%4p? 88 Ra  [Rn]7s?
34 Se  [Ar]3d'°4s%*4p* 89 Ac  [Rn]6d'7s?
35 Br  [Ar]3d'°4s?4p® 90 Th [Rn]6d?7s?
36 Kr  [Ar]3d'°4s?4p® 91 Pa  [Rn]5f*6d'7s?
37 Rb  [Kr]5s! 92 U [Rn]5f*6d17s?
38 Sr [Kr]5s? 93 Np [Rn]5f*6d!7s?
39 Y  [Krj4d'5s? 94 Pu  [Rn]5f°7s?
40 Zr  [Kr]4d?5s? 95 Am [Rn]5{77s?
41 Nb  [Kr]4d*5s! 96 Cm [Rn]5f76d!7s?
42 Mo [Kr]4d®5s! 97 Bk  [Rn]5{°7s?
43 Tc  [Kr]4d®5s? 98 Cf  [Rn]5f1°7s?
44 Ru [Kr]4d’5s! 99 Es  [Rn]5{'7s?
45 Rh  [Kr]4d®5s! 100 Fm [Rn]5f'?7s?
46 Pd  [Kr]4d™ 101 Md  [Rn]5{7s?
47 Ag  [Kr]4d©5s! 102 No [Rn]5f147s?
48 Cd [Kr]4d!°5s? 103 Lr  [Rn]5f**6d'7s?
49 In [Kr]4d°5s%5p! 104 Unq [Rn]5f**6d?7s?
50 Sn  [Kr]4d!°5s%5p? 105 - [Rn]5f*“6d°%7s?
51 Sb  [Kr]4d'°5s*5p? 106 - [Rn]5f*6d*7s?

]

52 Te  [Kr]4d'°5s*5p* 107 - [Rn]5f*6d°7s?
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Z Elem Konfiguracio Z Elem Konfiguricié
53 I [Kr]4d1°5s25p° 108 [Rn]5f1*6d°7s?
54 Xe  [Kr]4d'°5s%5p® 109 - [Rn]5f**6d77s?
55 Cs [Xe]6s?

3.6. Az elemek periédusos rendszere

Az elemek természetes osztdlyozéasat elektronszerkezetiik alapjan periédusos
rendszernek hivjuk. A rendszerben minden egyes elem helye azaltal meghata-
rozott, hogy elektronburkénak felépitésében jellemz6, de mégis kiillonbozé tu-
lajdonsagai vannak vizszintes és fliggéleges szomszédaival. Elnevezését Meyer-
t6l és Mengyelejevtdl kapta, akik egymastél fuggetlentill majdnem egy id6ben
allitottdk fel az Gn. periédusos rendszert. Ebben a rendszerben az atomok né-
vekvé rendszam szerint vizszintes periodusokban és fiiggéleges oszlopokban
helyezkednek el. A kiils§ elektronkonfigurdcié alapjan beszélhetiink az s-mez6
elemeirdl, melyek kozé az alkalifémek és alkalif6ldfémek tartoznak; a p-mezd
elemeirél, melyek k6zé a borcsoport, a széncsoport, nitrogéncsoport, az oxigén-
csoport, a halogének és a nemesgazok tartoznak; a d-mezé elemeirél, melyek
kozé az atmenetifémek tartoznak; és az f-mezé elemeirél, melyek kozé a lantano-
idédk és aktinoidék tartoznak. Az s- és a p-mez6 elemei alkotjdk a f6csoportokat,
a d-mez6 elemei pedig a mellékcsoportokat (8. tdblazat).

A kiils6 elektronkonfiguracié segitségével magyardzhaté az azonos oszlo-
pokba tartozé elemek rokonsaga. Igy pl. az alkalifémek hasonlé kémiai tulajdon-
sdgai az azonos kiilsé elektronkonfiguraciénak (ns!) koszonhet6k. A fécsoport
elemeinek kiils6 héjan 1évé elektronok az atomok kémiai kotéseinek kialakitasa-
ban vesznek részt, ezért ezeket vegyértékelektronoknak is nevezziik.

Az atmenetifémeknél a 4. peri6dussal kezd6dik meg a 3d-alhé;j feltolt6dése,
a 6. periédusban kezdédik meg a 4f-alhéj feltoltédése; az ide tartozé 14 elemet
hivjuk lantanoiddknak. A 7. periddus 5f-alhéjdnak kiépiilésével jon létre az akti-
noidék 14 eleme. A lantanoidak és az aktinoiddk kémiai sajatosségai a peri6du-
sos rendszerben elfoglalt oszlopok ellenére azért nagyon hasonléak, mert kiilsé
elektronkonfiguraci6juk teljesen azonos (n—1)s?(n—1)p®ns?, ahol n = 6 a lantano-
idékra, és n = 7 az aktinoidékra.
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3.6.1. Fémek, félvezettk és nemfémek

Az elemeket fizikai és kémiai sajatsagaik alapjan csoportosithatjuk fémekre, fél-
vezetOkre és nemfémekre. A fémek legjellemz6bb sajatsaga a jo elektromos és
hévezet6 képesség, a fémes szin és a szilard halmazallapot (ez utébbi alél kivétel
a szobahémeérsékleten cseppfoly6s higany és gallium). A félvezetGk a fémekre és
a nemfémekre jellemzo6 tulajdonsagokat egyarant mutatnak; kémiai tulajdonsa-
gaikban a nemfémekre, fizikai tulajdonsagaikban inkdbb a fémekre hasonlitanak.
A nemfémek, a szobah6mérsékleten cseppfolyds brém és a szilard szén, foszfor,
kén és jod kivételével gazhalmazallapotaak, az elektromos dramot nem vezetik,
igy szigetel6knek tekinthetdk.

Az atomok elektronkonfiguréci6ja periodikus véltozast mutat a névekvé rend-
szam kovetkeztében, mely az elemek fizikai és kémiai tulajdonsagainak periodikus
jellegét is okozza. Ennek megfelel6en a névekvd rendszam szerint elrendezett ele-
mek fizikai és kémiai tulajdonségai periodikusan véltoznak.

3.6.2. Az atomok mérete

Az atomok méretét a magtoltés és az elektronkonfigurdcié hatédrozza meg. Egy
periéduson beliil a rendszdm novekedésével csokken az atomatmérs, ami egy-
részt annak tulajdonithatd, hogy az Gjonnan belépé s-elektronok a lezart héjak
atompdlydin beliilre kertil+nek, masrészt a megnovekedett magtoltés a kiilsé
elektronhéj osszehtizodasat okozza. A periodusos rendszer oszlopaiban a méret
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a novekvé rendszammal né, melynek az a magyarazata, hogy a kiilsé orbitalok
azonos tipustak, és a rendszdm novekedésével egyre tobb elektronhéj tartozik az
atomhoz (5. dbra).

Ionok esetében a novekvé magtoltés adott szam elektron esetében nagyobb
vonzober6t fejt ki az elektronokra, ezért a méret csokken. Azonos magtoltés ese-
tén novelve az elektronok szamat, novekszik az elektronok kozotti taszitas, ezért
a méret is nagyobb lesz. A pozitiv ionok mindig kisebbek, mint az ugyanany-
nyi elektront tartalmazé semleges atomok, a negativ ionok pedig nagyobbak az
ugyanakkora t6ltésti semleges atomoknal.

3.6.3. Az ionizaciés energia

Ionizé4ciés energianak, pontosabban els6 ionizacids energianak (E,) nevezziik azt
az energiat, ami ahhoz sziikséges, hogy egy gazallapoti atombél egy elektront
eltavolitsunk kation keletkezése kozben. Az elektron eltavolitdsahoz sziikséges
energiabefektetés mértékét 1 mol anyagmennyiségre vonatkoztatjuk (egysége:
kJ/mol). A masodik elektron eltavolitdsdhoz az ionb6l mar lényegesen nagyobb
energidra van sziikség, a tovabbi elektronok eltdvolitdsahoz pedig igen nagy ener-
gidkat kell befektetni. Az aluminium esetében az elsd ionizaciés energia 578 kJ/
mol, a mésodik elektron eltavolitdsahoz 1817 kJ/mol energiat, a harmadik elekt-
ron eltavolitasdhoz pedig 2745 kJ/mol energiat kell befektetni. Az elemek elsé
ionizacios energidja is periodikusan véltozik a periédusos rendszerben elfoglalt
hely faggvényében. A legkisebb ionizacids energidval az alkalifémek rendelkez-
nek, mely a litiumtél a céziumig csokken, 6sszhangban az alkélifématomok at-
méréjének novekedésével. Az ns’np® elektronkonfiguracié kovetkeztében a ne-
mesgizok ionizdciés energidi a legnagyobbak. Egy periédus mentén haladva a
rendszdm novekedésével né az elsé ionizacids energia.

3.6.4. Elektronaffinitas

Az elektronaffinitas (E,) az az energia, ami 1 mél gazallapotd atom negativ ion-
na valo atalakitasat kiséri. Az anionok képzddése atomokbol altaldban energia
felszabaduléssal jar; 1 mdél klératom kloridionna torténé atalakulasa sorén pl.
349 kJ/mol energia szabadul fel. Néhany esetben az elektronaffinitas pozitiv is
lehet; pl. 1 mél magnézium negativ magnéziumionné torténé atalakitasahoz E
= 230 kJ/mol energiat kell befektetni.

Az elemek elektronaffinitdsa a rendszam fiiggvényében periodikusan val-
tozik; a halogének elektronaffinitdsa a legnegativabb érték, mivel a keletkezett
egyszeresen negativ t6ltést anionok elérik a nemesgéaz-konfiguraciét. Az egyes
elemek kozotti elektronaffinitasbeli véltozasok az elektronhéj szerkezetének
és felépiilésének torvényszerliségeivel magyardazhatok. A nétrium és magné-
zium kozotti nagy elektronaffinitdsbeli kiilonbség azzal magyardzhaté, hogy a
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magnéziumban betoltédik a 3s? alhéj, ezért a negativ magnéziumion képzsdé-
sénél az elektronok a kovetkezd, nagyobb energiaszinti 3p alhéjra épiilnek be.
A szilicium és a foszfor kozotti igen kis kiillonbség annak tulajdonithaté, hogy
az anion kialakitasdhoz sziikséges elektron a negativ foszforionban kompenzalt
spind elektronpart alakit ki a 3p alhéjon.

3.6.5. Elektronegativitas

Az elektronegativitas az atomnak azon tulajdonséga, mely megmutatja, hogy az
egyes atom milyen erével vonzza a kotéelektronokat. Az elektronegativitas ér-
téke Osszefliggésben van az atom ionizaciés energiajaval, az elektronaffinitéssal
és kotési energiajaval. A Pauling-féle elektronegativitasi skélat a 9. tdbldzat tar-
talmazza.

9. tabldzat. Az elemek elektronegativitasa Pauling-szerint

s-mezd H p-mezé
1,1

Li | Be B C|N]|O F

1,0 | 1,5 1,011,5|2,0|2,5] 3,0

Na | Mg Al|Si| P | S |Cl]

0,9 1,2 1,5(11,811,1|1,5|2,0

K |Ca| Sc Ti | V| Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br
0,8 1,0 1,3 1,5(15|16(15(18|18(18|19|16(16(1,8(1,0(1,4|1,8
Rb | Sr Y Zr INb |{Mo| Tc [Ru|Rh |[Pd|Ag|[Cd|In [Sn|Sb | Te | I
0,81]1,0 1,2 141418191212 (1,2(19|1,7(1,7(1,8(1,9(1,1|1,5
Cs|Ba|La-Lu |Hf | Ta | W | Re |Os | Ir | Pt | Au|Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At
0,7109(1,1-1,2(1,3|1,5(1,7(19(12(1,2({1,2({1,4(19(1,8(1,8[1,9|1,0(1,2

Fr | Ra | Ac-No
0,7 0,9 |1,1-1,7

Az elektronegativitds abszolut értékét meghatarozni nem lehet, az elektro-
negativitas-értékek egysége dnkényes. Az egyes periodusokban az elektronegati-
vitas fokozatosan né. Legnagyobb a fluor elektronegativitasa (4,0), mig legkisebb
az alkalifémeké (0,7-1,0). Az oszlopokon beliil az elektronegativitas csékken.
A molekuldban levé kovalens kotéssel dsszekapcsolt atomok elektronegativitas-
kiilonbsége meghatarozza a kotés poléris vagy apoléris jellegét. Ha az elektro-
negativitasok kiilonbsége 0,6-nal kisebb, a kotés apolaris-kovalens (H-H: 0,0;
C-H: 0,4); ha 0,6-2,1 koz6tt van, polaris-kovalens (H-Cl: 0,9; H-O-: 1,4); ha 2,1-
nél nagyobb, ionos kotés jon létre (K-F: 3,2).






4. fejezet

A kémiai kotés

A kémiai kotések atomok, ill. atomcsoportok kozott kialakul6 kapcsolatok, me-
lyek révén a rendszer stabilabb, alacsonyabb energiaszintii allapotba jut. Fol-
diinkon a korpuszkularis anyag tilnyomé része nem atomos éllapotban, hanem
valamilyen kémiai kotést 1étesitve fordul el6. A nemesgéazok (He, Ne, Ar, Kr, Xe,
Rn) kivételével az elemi allapoti gazok (pl. oxigén és nitrogén) kétatomos mole-
kulakat alkotnak, s6t még a tisztan el6fordul6 nemesfémek (pl. arany) atomjai,
pontosabban ionjai is Gn. fémracsokba rendezédnek, tehat 1ényegében szintén
kotott dllapotban vannak.

Az elemek kémiai tulajdonsagait els6sorban atomjaik protonszama, ill. az
ezaltal meghatarozott elektronok szama és elrendezédése szabja meg. Legdon-
t6bb hatasa ebben a tekintetben a vegyértékhéjnak van. A legfontosabb kotések
jellegét az atomok vegyértékhéjaban 1évé elektronok szama, éllapota, kolcson-
hatasa befolyasolja. Az atomok kapcsol6dédsanak moédozatait elsérendidi kémiai
kotéseknek nevezziik. K6zos jellemzdbjiik, hogy kialakulasuk sordn az atomok
vegyértékhéj-szerkezete megvéltozik, és a hozzajuk rendelheté kotési energia 80
és 800 kJ/mol kozott van. A kotési energia az adott kémiai kotés felbomlésahoz
sziikséges, vagy a kotés létrejottekor felszabadulé energia 1 mdl anyagra vonat-
koztatva. Az els6érendii kémiai kotések alaptipusai a kovetkezdk: fémes, ionos
és kovalens kotés. Ezek kozott kiillonbozé atmenetek lehetségesek (pl. poléros
kovalens kotés), ami az elemek eltérd elektronegativitasdval magyarazhato.

A kotések mésik csoportjat azok a kotéerék hozzék létre, amelyek az anyagi
halmazok részecskéi kozott lépnek fel. Masként fogalmazva az anyagi halmazok-
ban masodrendii kotések alakulnak ki gyenge kolcsonhatasok révén. Ezek kozé
tartozik a hidrogénkotés (8-40 kJ/mol) és az elektrosztatikus elven megvalésulé
London-féle er6k csoportja (0,8-12 kJ/mol). A gyenge kolcsonhatasok jelentésen
befolyésoljék az old6dési viszonyokat, a forrdspontot és az egyéb fizikai tulajdon-
sdgokat, tovabba kiemelkedGen fontos szerepet jatszanak az é16 anyag miikodése
szempontjabal.

4.1. Az elsédleges kémiai kotések

Az els6dleges kémiai kotések harom alaptipusat a fémes, az ionos és a kovalens
kotés alkotja, melyek kozott atmenetek is vannak.
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4.1.1. A fémes kotés

A fémes kotés létrehozésat a fémek két kiilonleges tulajdonséga teszi lehet6vé:

- elektronvezet6k, ami azt jelenti, hogy ha egy elektront valamely fém fel-

vesz, annak egy méasik helyérél egy elektron kiléphet;

- valamely fém kristédlyracséban minden fématomot nagyszam, azonos jel-

legti atom vesz kortil.

A fémek jellegzetes tulajdonsagai a fémes fény, a sziirke szin, a nytjthat6sag
és a kovécsolhatésag. Strtiségitk néhany kivételtsl eltekintve viszonylag nagy,
jol vezetik a hét és az elektromossagot, vékony szalakkd, lemezekké nytjtha-
tok. Kémiai reakciokban altaldban redukalészerek, ezért vegytileteikben pozi-
tiv fémionként talalhaték.

Ezen tulajdonsagokat magyarazza a fémes kotés Gin. savelmélete. A fémek
tobbségében a legkiilsé elektronhéjon (ami megfelel a legmagasabb energiaalla-
potnak) egy vagy két s elektron talalhat6. A fématomok kozeledésével kialakul a
fémekre jellemzd szoros illeszkedésti kristalyszerkezet, melynek soran a legkiilsé
héjon a vegyértékelektronok energiaszintjei médosulnak, és egymashoz kozel
es6 energiaszintii atompalyak sorozata alakul ki. A litium esetével magyarazva,
a fémrécs kialakulasanak elsé lépése a kétatomos ,litiummolekula” (Li,) kialaku-
lasa. A littumatom elektronkonfigurdcidja 1s?2s?, mely elektronokbdl csak a 2s!
vegyértékelektron vesz részt a kristélyracs kialakitasaban.

Az atomorbitalok energiaszintje médosul, és két 1j energiaszintii molekula-
orbital jon létre. Ha igen sok litiumatom helyezkedik el a fémracsban, akkor az
4j molekulaorbitalok energianivéi energiasdvot hoznak 1étre, melyben az elektro-
nok viszonylag szabadon mozoghatnak, a pozitiv t6ltést fémionok pedig rogzit-
ve talalhatok a fémracsban. A j6 kovacsolhatdsédgra és nytjthatésdgra magyarazat
az, hogy a racsszerkezet pozitiv toltést ionjai a fémes kotés gyengiilése nélkiil
elmozdulhatnak (6. dbra). Az energiasdvokban szabadon mozgé elektronok de-
lokalizaltak (helyhez nem kotottek), mindig kiegyenlitik a pozitiv toltést réte-
gek kozotti taszitéerdket.

elektrontenger.

6. dbra. A fémek nyujthatésaga

Az ,elektrontenger” egymashoz igen kozel allé energiaszinti elektronjaival
magyarazhato6 a fémek atlatszatlansaga és fémes sziirke szine. Mivel nagyon sok-
fajta elektrondtmenet lehetséges, ezért gyakorlatilag minden hullamhosszisaga
fény abszorbealdédik, melynek kovetkeztében a fém 4tlatszatlan. A fémes fényt,
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valamint a fémek kiillonboz6 szinét a kristalyfeltileten 1év6 delokalizalt elektro-
nok gerjesztését koveté abszorbealt fény visszasugarzasa okozza.

A fémek elektromos vezetéképességét ugyancsak magyarazni lehet a sav-
elmélettel, ill. a delokalizalt elektronokkal. A fémkristalyokban az energiasav
csak részben van betdltve elektronokkal, ezért fesziiltségkiilonbség hataséara az
elektronok a sav betoltetlen részébe keriilnek, és a gerjesztett elektronok elmoz-
dulnak. Helyiikén egy lyuk (hidny) marad vissza, ami azonban a szomszédos
elektron atlépésével betoltédik, és egy Gjabb lyuk keletkezését vonja maga utén.
A lyuk tehat mindaddig végigvédndorol, amig azt egy kiilsé forrdasbdl szdrmazo
elektron be nem tolti. A lyuk és a gerjesztett elektron vandorlasa ellentétes: az
elektromos dram vezetése soran a fémkristalynak sem a tomege, sem a toltése
nem valtozik meg.

Magasabb rendszamu fémeknél a vegyértékelektronok savjanak kialakitasa-
ban az tires p és d atomorbitalok is részt vehetnek. A fémek elektromos vezet6-
képessége a hémérséklet novekedésével csokken, melynek az a magyarazata,
hogy a kristalyracs fémionjainak né az energidja, rezgé mozgasuk fokozodik, igy
a fesziiltségkilonbség hatdsara mozgé elektronokkal gyakrabban titk6znek, ami
az ellenéllast noveli. Alacsony hémérsékleten a szupravezetés akkor alakul ki,
amikor a fémracs ionjai mér alig fejtenek ki ellenallast a sdvban mozgé elektro-
nokkal szemben. A fémeknél a szupravezetés csak igen alacsony hémérsékleten
(5 K alatt), mig kerdmia-oxidokban mér lényegesen magasabb hémérsékleten
(30-100 K kozott) is el6fordul.

4.1.2. Ionkotés

Az jonos szilard anyagok kristalyaiban pozitiv és negativ toltési ionok talalha-
tok a racspontokban. Az osszetarté erd az ellentétes toltésti részecskék kozotti
elektrosztatikus vonzés. Kationok képzédéséhez ionizaciés energia befektetésére
van szlikség, az anionok képzdédése pedig legtobbszor energiafelszabaduléssal jér.

A NaCl ionkristaly kialakuldsa sordn a natriumatom 3s-orbitaljan 1évé elekt-
ron eltavolitdsdhoz ionizaciés energia befektetésére van szitkség (E;, > 0), mi-
kozben az atom mérete jelentésen csokken natriumion keletkezése kozben. Az
ionizacids energia értéke 495 kJ/mol. A natriumion keletkezésével parhuzamo-
san a klératombdl elektronfelvétellel kloridion képzédik. A folyamat energia-
felszabadulassal jar (E,; = -349 kJ/mol), mikozben a kloridion mérete jelent6-
sen megno.

A natrium ionizéacidjahoz sziikséges energiat nem fedezi a kloridion képz6-
désekor felszabadulé energia. A NaCl-kristalyracs kialakitdsa azonban tovabbi
energiafelszabaditdssal jar, mivel az ellentétes toltésti ionok az elektrosztatikus
vonzoéerd kovetkeztében kozelednek egymashoz, ionracsot alkotnak, és poten-
cidlis energidjuk csokken. Ennek kovetkeztében a kloridionok képzédésekor
(-349 kJ/mol) és a kristalyracs kialakulasakor felszabadulé energia (-503 kJ/
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mol) mar fedezi a natriumion képzédéséhez szitkséges energiat (+495 kJ/mol).
Az ionkristaly energiadllapota ennek kovetkeztében lényegesen kisebb, mint az
eredeti atomoké (7. dbra).

Szildrd halmazallapotban az ionvegyiletek sztochiometriai ardnyt végtelen
kristalyracsot alkotnak, nem pedig kiilonall6 molekulakat. Hevitésre azonban be-
16liik kalonallé, a sztochiometriai 6sszetételnek megfelel6 molekuldk képzédnek
és lépnek ki a gaztérbe.

s zez

helye hatdrozza meg. Az s mez6 atomjai és az aluminium elektronleadéssal,
a p mezé atomjainak tobbsége elektronfelvétellel hoznak létre kationokat, illet-
ve anionokat nemesgéz-konfiguracioval. Példdul a natriumatom 1, a magnézi-
umatom 2, az aluminiumatom 3 elektron leadasaval éri el a neonra jellemzé
nemesgaz-konfiguraciot. Ugyanigy a fluoratom 1, oxigénatom 2, nitrogénatom
igen valtozatos szerkezet(i kationokat alkothatnak. Ezek lehetnek nemesgaz-kon-
figuraciéjaak (La**, Y**, Sc®*), nemesfém-konfigurdciojiak d*° elektronszerkezet-
tel (Hg**, Au®*, Cd**, Ag*") és kationok a d orbitalon valtoz6 elektronszammal
[Fe®*(3d%), Fe**(3d?), Cu®**(3d?), Au’*(5d%)].
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A kationok kialakuldsa méretcsokkenéssel, az anionoké méretnévekedéssel
jar, amely méretbeni valtozas 6sszhangban van az ionokban 1év6 protonok és
elektronok szamanak aranyaval. Tobbatomos ¢sszetett ionokat a p mezé atomjai-
nak kovalens kotéssel kialakitott anionjai alkotnak (POS, SiO%, NO,, SO5, CO%).
A d mez6 fématomjai bonyolult szerkezet(i anionokat képeznek (CrO%, Cr,07,
MnQy}).

4.1.3. Kovalens kotés

A kovalens kotés kialakitdsakor a szabad atomokbdél molekulak jonnek létre, me-
lyek ezzel stabilabb allapotba keriilnek, mivel a molekuldk alacsonyabb energia-
ji rendszerek, mint a kiilonall6 atomok. A kovalens kotés esetében a vegytletet
alkot6 atomok parositatlan spinti elektronjai paronként egy kovalens kotést hoz-
nak létre. A kotés kialakitdsanak egyik médja az, amikor mindkét kapcsolédo
atom egy-egy elektront ad a kovalens kotést létesitendé elektronpar kialakita-
sahoz. A kovalens kotésnek ilyenképpen kialakitott modjat kolligaciénak nevez-
ziik. Azok az elektronpérok, amelyek nem vesznek részt a molekula kotéseinek
kialakitasaban, szabad vagy nem koté6 elektronparok.

Az igy leirt Lewis-féle molekulaszerkezetben az elektronokat pontokkal, az
elektronpérokat esetleg vonalakkal jeloljiik:

H:H H:Cl

A tobbszoros kovalens kotésti molekuldban a kettés kovalens kotést két, a
héarmas kovalens kotést harom vegyérték elektronpar jel6li:

:0::C::0: > H:C::CH

Vannak olyan molekulék és 6sszetett ionok, melyek képz6désénél a kovalens
kotést létesits elektronpar mindkét elektronja ugyanattél az atomtél szarmazik.
Az elektronpart szolgaltaté atom a donor, masik az akceptor. A kotést donor-
akceptor vagy koordinalt (dativ) kovalens kotésnek hivjuk. Kialakulasanak fel-
tétele, hogy a donoratomnak szabad elektronparja vagy elektronparjai legyenek,
az akceptorban pedig minimum két elektron hidnyozzon a vegyérték-elektronhéj
lezéartsagahoz. Dativ kotés létesiil pl. akkor, amikor az amménia a protonnal am-
moéniumiont hoz létre. Ekkor a nitrogénatom az elektronpardonor, a proton pedig
az elektronakceptor. A pozitiv t6ltés eloszlik az egész ammoéniumionra, ezért a
kolligécids kotéssel kapcsolt hidrogénatomok nem kiillonboztetheték meg a dativ
kovalens kotéssel kotott hidrogénatomtdl. A dativ kétésnek elsGsorban a kemplex
vegyiiletek keletkezésénél van szerepe, ezért a komplexeket koordinaciés vegytile-
teknek is hivjak, mert koordinativ kovalens (azaz dativ) kotések révén keletkeznek.



66 M 4. A kémiai kotés

H Ho|Y
H=f\] + H —» H:N:H
H H

A kovalens kotés alkalmas 6ridsmolekulék 1étrehozasara is. A gyémant kris-
talyracsat pl. kizarélag szénatomok alkotjak, mindegyik 4-4 szomszédos szén-
atommal létesit kovalens kotést. A kvarckristalyokban a sziliciumatomok négy
oxigénatom kozvetitésével kapcsolédnak tGjabb sziliciumatomokhoz. A kovalens
kotések rendszere a molekuldk egészére kiterjed, specidlis fizikai és kémiai sa-
jatsagokat adva a vegyiileteknek. Igy pl. mindkét kristdly magas olvadaspont,
kemény és az elektromossagot nem vezeti.

4.1.4. A kovalens kotéshossz és a kotési energiak

Az elektronok elrendezédése a molekulaban tobbféle kolcsonhatést eredmé-
nyezhet. A hidrogénmolekuldban az elektronok két atommaghoz valé tartozasa
a potencidlis energia csokkenését eredményezi. Az atommagok kozeledésekor a
rendszer potenciilis energidja minimumot ér el. Ha az atommagok a kovalens
kotéshossznal kozelebb keriilnek egymashoz, megné a magok kozotti taszitéerd,
és a rendszer potencialis energidja is novekszik.

10. tablazat. Néhany kovalens kotés tavolsiga és energiaja

Kotéstipus Kotéshossz (nm) Kotési energia (kJ/mol)
H—H 0,074 —435
H—Cl 0,127 —431
Cl—Cl 0,198 -243
H—C 0,109 —-414
c—C 0,154 -331
C=C 0,134 -590
C=cC 0,120 -812
c—0 0,143 -326
C=0 0,120 -803
N—N 0,145 -159
N=N 0,125 —473
N=N 0,110 -946

A kotési energia értékei a potencialis energia minimumanak felelnek meg, és
egy molnyi adott tipusi kovalens kotés képzédésekor szabadulnak fel. A tobbszo-
r0s kovalens kotéskor az atomok szorosabban kapcsolédnak, mivel megrovidiil
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a kotéshossz, és né a képzbédéskor felszabadulé kotési energia. A 10. tdbldzat
néhéany kovalens kotés tavolsagat és energiajat mutatja.

4.2. Atmenet a kotéstipusok kozt

A kovalens kotést alkot6 kozos elektronpar mindkét atomhoz tartozik. Az elekt-
ronstriség eloszlasa a két atommag eréterében a kétatomos molekulak esetében
egyenletes (H,, Cl,, O,), ilyenkor apolaros vagy nem polaros kovalens kotésrél
beszéltink. Amennyiben a kovalens kotés killonboz6 atomok kozt jon 1étre, akkor
az elektronstirtiség mar nem egyenletes, hanem az eltér6 elektronegativitas miatt
részlegesen pozitiv (8*) és részlegesen negativ (§7) eloszlas alakul ki, ami a po-
laros kotés kialakulasa kovetkeztében dip6lusmolekula létrejottét eredményezi.

Jellegzetes dipélusmolekuldk a hidrogén-halogenidek (HE, HCI, HBr, HI) és a
H,O. Ezek tovébbi kiils6 hatasra (elektrolitos disszociaci6) ionos vegyiiletté ala-
kulhatnak. Ekkor a pozitiv és negativ toltések elkiillontilnek, a kialakult kationok
és anionok 6nall6 egységként léteznek (8. dbra).

& 2O

100% kovalens részben kovalens/ionos
5+ ] @
poldris kovalens 100% ionos

8. dbra. A kovalens-ionos kités atmenete

4.3. A kovalens kotés elmélete

A kovalens kotés elméletei az elektronok molekulan beliili leirdsara vallalkoznak
a hullamfiggvény eredményeinek felhasznalasaval. A kovalens kotés leiraséara
két elmélet terjedt el, a vegyértékkotés- és a molekulaorbital-elmélet. A vegy-
értékkotés-elmélet szerint az atomorbitalok eredeti jellegiiket megtartva, a kiala-
kulé kotés mentén egymésba hatolva atfedést hoznak létre. A molekulaorbital-
elmélet szerint az eredeti atomorbitdlok megszlinnek, és 1j elektronstrtség-el-
oszlast molekulaorbital jelenik meg.
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4.3.1. A vegyértékkotés-elmélet

A vegyértékkotés-elmélet szerint:

— A kovalens kotés az atomorbitalok atfedésével jon létre (9. dbra).

— Tobbszoros kovalens kotések esetében a kotésszogek megfelelnek az atom-
orbitalok eredeti eloszlasanak szogével.

— E kotés tengelye mentén egyszeres kotést alakit ki az elektronpar atfedése,
a kialakulé szigmakotésben az atompélyék atfedése a legnagyobb elektronst-
riiséget a két atom kozott hozza létre, ahol egyetlen o-(szigma)kétés alakulhat
ki az s-s, s-p és a megfelel iranyitottsaga p-p atomorbitalok atfedésével.

— Kettds- vagy harmaskotés 2 vagy 3 elektronpar kolcsonhatasaként jon 1ét-
re; a létrejové n-(pi)kotések elektronstirtisége eltér a o-kotéstsl; a n-kotések
szimmetrikusan veszik koriil a magokat dsszekoté tengelyt, és a megfelel6
iranyitottsaga p-p atomorbitalok atfedésével alakulnak ki a 5-kotéssel rogzi-
tett atomok kozott.

— Ha az atomorbitalok kombinal6dnak, nagyobb atfedési kotéseket 1étreho-
z6 orbitalok jonnek létre, és azonos szdmu, egyenértékl hibrid orbitalok

keletkeznek.
vegyértékkotés-
elmélet
Q)]

AB

}

A B

molekulaorbital-
elmélet
2

AB

9. dbra. A vegyértékkotés-elmélet és molekulaorbital-elmélet 6sszehasonlitasa

4.3.2. Molekulaorbital-elmélet

A molekulaorbital-elmélet szerint:
— A molekuldkban az elektronok médosult orbitdlokon helyezkednek el,
amelyek a molekula egészéhez tartoznak.
— Az atomorbitédlok megfelel§ kombinaldsaval a molekulaorbitidlok burko-
lofeliiletei kiszamithaték.



4.4. Masodlagos kémiai kotések B 69

—Két killonboz6 atom egy-egy atomorbitaljat kombinalva két molekulaor-
bitdlhoz jutunk, melyek koziil a koté molekulaorbitil energiaja alacso-
nyabb, a lazité6 molekulaorbitil energidja pedig magasabb lesz, mint az
eredeti atomorbitédlok energiaszintje.

— A molekulaorbitdlok elektronokkal valé feltoltési szabalyai:

— az elektronok elészor a kisebb energiaja molekulaorbitdlokat toltik fel
(energiaminimumra val6 torekvés),

- egy molekulaorbitdlon maximum két elektron tartézkodhat (Pauli-féle
tilalmi elv),

— az azonos energidji molekulaorbitdlokat az elektronok egyenként paro-
sitatlan spinnel toltik be (Hund-féle szabaly).

A hidrogénmolekula felépitésénél a két hidrogénatommag a kovalens kotés-
nek megfelel§ tavolsdgban taldlhat6, a molekulaorbital az 1s-atompalydk kom-
binéci6jabdl épiil fel, tehat az alacsonyabb energiaju koté molekulaorbitalon
helyezkedik el a két elektron, melynek kovetkeztében a hidrogénmolekula stabi-
labb, mint a hidrogénatom. A hipotetikus ,He,” molekulaban a négy elektron a
koté és a lazité molekulaorbitalokat is betolti, ezért a ,,He,” molekula képzédése
nem stabilizalna a héliumatomokat, ezért nem is jon létre.

4.4. Masodlagos kémiai kotések

A molekuldk kozott haté vonzoéerdk alakitjak ki az anyagok gaz, folyadék vagy
szilard halmazallapotat. A molekuldk kozotti er6k nagysaga hatassal van olyan
fizikai mennyiségekre, mint pl. olvadéspont, forraspont.

A masodlagos kémiai kotéseknek 3 alaptipusat ismerjiik:

—leggyengébbek a London-féle erdk,

— erGsebb a kolcsonhatéas a dipélusmolekulak kozott,

— leger6sebb intermolekularis kapcsolat a hidrogénkotés.

Az els6 két masodlagos kémiai kotés esetében a kolcsonhatés energiaja 0,1-
10 kJ/mol, a hidrogénkdtésnél 10-50 kJ/mol. E kotéerék 1ényegesen kisebbek az
ionos vagy kovalens kotések kotési energiajanal, melyek a 100 kJ/mol nagysag-
rendbe esnek.

4.4.1. A London-féle erék

Az egyatomos nemesgazok cseppfolydsithatéséga arra utal, hogy az apolaros ato-
mok vagy molekulak kozott is kialakulhat vonzéeré a molekuldk pillanatnyi po-
lariz4ci6ja miatt. A polarizaciét az elektronfelhé mag kortili rezgései alakitjak ki.
A ®Ne-atomban 10 elektron helyezkedik el azn = 1 és n = 2 fékvantumszam hé-
jakon. Egy idépillanatban az elektronfelhd szimmetrikus téltéseloszlasa torzulhat,
és egy kis elektromos momentum keletkezik. Ez hasonl6 momentumot indukal
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a hozz4 kozel es6 neonatomban, melynek kovetkeztében gyenge vonzas 1ép fel. Az
apolaros molekulak kozott kialakul6 gyenge vonzés annal nagyobb, minél nagyobb
az egy molekuléra juté elektronok szama. Igy pl. nemesgézoknal a forraspont li-
neédrisan véltozik az elektronszdmmal: az argon forraspontja —186 °C, a kriptoné
—-153 °C, a xenoné —108 °C.

A London-féle (masik szokasos elnevezés: van der Waals-féle) er6knek ne-
vezett gyenge intermolekularis kolcsonhatdsok nagysaga a molekula alakjatol
és a burkolé elektronfelhétdél is fiigg. igy pl. a nyujtott szénlanct n-pentan mo-
lekulak kolcsonhatési feltlete lényegesen nagyobb, mint a neopentan esetében.
A n-pentannal tobbszoros molekulaasszociatumok alakulnak ki padrhuzamos il-
leszkedéssel, melynek kovetkeztében a n-pentan forrdspontja 36,2 °C (10. dbra).
A gombszer(i neopentan kolcsonhatésa a kisebb feliilet miatt 1ényegesen csok-
ken, ezért a forraspont is lényegesen alacsonyabb (9,5 °C).

o
e I e
ory CHe~cH—CHE CH3_$ESCH3
CHs
n-pentan f.p. 36,2 °C neopentan f.p. 9,5 °C

10. dbra. A molekulaalak hatasa a London-féle erékre

A London-féle erék fellépnek tetszés szerinti molekuldk kozott is. Térben
nem irdnyitottak, a vonzéerdk mar a molekulak van der Waals sugaranak (0,4-0,6
mm) megfelel tdvolsagban kialakulnak. Hatdsukat azonban a veliik egyidejtileg
haté egyéb, erésebb intermolekularis kolcsonhatasok gyakran elnyomjak.

4.4.2. Dip6lus-dip6lus kolcsonhatdsok

Megfelel6 molekulageometria esetén a poldros kovalens kotés kialakulasa dipé-
lusmolekula létrejottét eredményezi. A molekula poléros jellegét a dip6lusmo-
mentummal jellemezhetjiik, melynek jelolése p (mi), egysége: debye (D). A viz
dip6lusmomentuma p = 1,84 D, az ammoniaé p = 1,47 D, a kloroformé p = 1,01 D,
a szén-tetrakloridé és a szén-dioxidé p = 0 D (11. dbra). A dip6lusmomentum ér-
tékeibdl lathaté, hogy a molekula szerkezete hatarozza meg a dipdlus (H,O, NH,,
CHCI,) vagy apoléros (CO,, CCl,) jelleget.

A dipdlusmolekulak kolcsonhatésa folyékony vagy szilard halmazallapotban
rendezett szerkezetet alakithat ki. A dipélusmolekuldk rendezettségére jellem-
76 a linearis szerkezet, de a szomszédos lancok is kélcsonhatésba keriilhetnek
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egymaéssal. A dip6lus-dipélus kolcsonhatédsok irdnyitottak, ami a molekulak szo-
rosabb kapcsolatét is jelenti a London-féle er6khoz képest.

vizp=1,84D szén-tetraklorid =0
At i
H H Cc nem dip6lus
” cl ‘i’f Y
ammoénia u= 1,47 D kloroform . =1,01D
H

- y 5
5 X l
H/T_I\H T 5+ cl ’?I'/ \CI -

szén-dioxid u = 0

O «=C —>»0O hemdipdlus

11. Gbra. A polaros kovalens koétésii molekulak szerkezete

4.4.3. A hidrogénkotés

A hidrogénkotés a legerésebb intermolekularis kélcsénhatas. Amikor a hidrogén-
atom egy kisméret(i és nagy elektronegativitdst atomhoz (oxigén, nitrogén, fluor) ko-
valens kotéssel kapcsoladik, a keletkez6 molekula nagymértékben polaros. Az ilyen
hidrogénatom részleges pozitiv t6ltéssel bir, és kolcsonhatasra képes a szomszédos
molekula elektronegativ atomjanak nemkoté elektronparjaval. A H-F molekulak
kozott fellépd hidrogénkotés a legerdsebb, mivel a fluor a legelektronegativabb.

o— §5—

5+ ,/'“ &+ &+ ,/"-:- 5+
S H” Ho & H~ \H

/

:I_:_ \N:[::: S

A hidrogénkotés jelentés hatassal van a forraspontra is. A dip6lus nélki-
li molekulak forraspontja a CH,-t6l az SnH,-ig a London-féle intermolekularis
er6k miatt folyamatosan novekszik. A molekuldk kozti hidrogénkotés miatt a
nitrogén, az oxigén és a fluor vegyiiletei rendkiviil magas forraspontjukkal t{in-
nek ki. A hidrogénkotésnek igen fontos szerepe van az alkoholok, karbonsavak
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stb. tulajdonsédgainak kialakitasdban, ill. alapvet6en meghatarozza a fehérjék és
nukleinsavak térszerkezetét.

A szerves és biokémiaban el6forduld leggyakoribb hidrogénkotések téavol-
séga 0,263-0,310 nm kozott valtozik, mely intermolekularis kotéstavolsagok kb.
kétszeresei a kovalens kotéshosszaknak. A hidrogénkotés térben iranyitott; akkor
a legerdsebb, ha az elektronegativ atom linearisan helyezkedik el. Ilyen linearis
hidrogénkotés alakitja ki a fehérjék a-hélixét.



5. fejezet

A kémiai termodinamika

A kémiai termodinamika a kémiai reakciokat kiséré energiavaltozasok és anyag-
atmenetek torvényszeriiségeivel foglalkozik. Az energiavaltozasok kozul kiilo-
nosen nagy figyelmet fordit a héeffektusokra, ami hémérséklet-valtozasban mu-
tatkozik meg. A termodinamika foglalkozik a kémiai folyamatok lehet6ségének,
irdnyanak és egyensilyanak kérdéseivel is.

A kémiai termodinamikaban leggyakrabban hasznélt fogalmalk, ill. a termo-
dinamikai rendszerek csoportositdsa a rendszer és a kornyezet kozti kapcsolat
alapjan az alabbiak:

— Termodinamikai rendszeren az egymassal kolcsonhatdsban 1évé kémiai
anyagokat értjik, amelyeket tanulmanyozas miatt a kornyezettél elkiiloni-
tettiink. Ami nem tartozik a rendszerhez, azt kérnyezetnek hivjuk.

— Elszigetelt, izolalt rendszerrél beszéliink akkor, ha a rendszer a kérnyeze-
tével semmiféle kolcsonhatasban nincs, sem energiat, sem anyagot nem ad
at kornyezetének és onnan nem vesz fel.

— Zart a rendszer akkor, ha a kornyezetébdl csak energiat vesz fel vagy ad le,
anyagkicserélédés azonban nincs.

— Nyitott a rendszer akkor, ha a rendszer és kornyezete kozott anyag- és
energiakicserél6dés egyarant lehetséges.

A rendszer termodinamikai &llapotat a hémérséklettel, a térfogattal, a nyo-

massal és a kémiai anyagmennyiséggel, az tn. allapotjelzékkel irhatjuk le.

5.1. Az energia kiilonb6z6 fajtai

kornyezet kérnyezet

rendszer héenergia rendsze héenergia

>
> <

exoterm endoterm

12. dbra. H6energia atadasa exoterm és endoterm kémiai reakciékban
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Héenergia-kicserél6dés akkor megy végbe, ha a rendszer és kornyezete kozott
hémeérséklet-kiilonbség van. Az endoterm reakciok héfelvétellel, az exoterm re-
akciok héleadassal jarnak (12. dbra). Az exoterm reakcidkban csokken a rend-
szer energiatartalma, ezért az energiavaltozas el6jele negativ, mig az endoterm
reakciékban né az energiatartalom, ezért az el6jel pozitiv.

5.1.1. Bels6 energia

A termodinamikai rendszer teljes energiakészletét belsé energidnak hivjuk.
A belsé energia a rendszert alkot6 molekulak haladé, forgé és rezgé mozgasanak,
a molekulan beliili atomok mozgasanak és az alkotérészek kozotti kolcsonhatasi
energidknak az 0sszege. Nem tartoznak a belsé energidba a test egészének moz-
géasaval és helyzetével kapcsolatos mechanikai energidk (kinetikus és helyzeti
energia). A belsé energia fiigg a rendszer anyagi minéségétél és allapotatdl.
A rendszer belsd energiajat mérni ugyan nem lehet, de a belsGenergia-valtoza-
sokat (AE) tudjuk mérni vagy szamitani, ami megfelel a végallapot és a kezdeti
allapot bels6 energija kiilonbségének:
AE = E sgaapot — Exezdeti atiapot

A belsé energia novekszik a kémiai rendszerben:

— a hdmérséklet emelésével (pl. nagyobb lesz a gazmolekulédk kinetikus ener-
giaja);

—szilard — folyadék, folyadék — géz atalakulaskor (olvadas, parolgas so-
ran), mert a fazisdtmenetekhez energiabefektetés sziikséges az intermole-
kuléris erék legyézéséhez;

— a kémiai reakcié lejatszodasat a bels6 energia fedezi; a belsd energia nove-
kedésekor a kémiai kotések felbomlanak, mig Gjak kialakulasakor a belsé
energia csokken. Endoterm reakciéban a rendszer a kornyezetétél veszi fel
a sziikséges energiat.

Hitéskor, fagyas vagy kondenzacié sordn a rendszer belsé energidja csok-

kenhet. A belsé energia novelése csak ritkan indit el kémiai reakcidkat; gyakoriak
azonban az olyan reakcidk, amelyeknél a bels6 energia 6sszességében csokken.

5.1.2. A termodinamika I. f6tétele

A legsarkalatosabb természettudoméanyos felismerések kozé tartozik az energia-
megmaradas térvénye (Mayer, Joule), mely szerint az energiafajtak atalakitha-
tok ugyan egymasba, de energiat semmibg6l nem lehet teremteni, viszont nem is
lehet megsemmisiteni. Késébb ugyan kideriilt, hogy az energia és a tomeg nem
fuggetlenek egyméstol (AE = c¢? - Am; Einstein), de a klasszikus fizika targykorébe
es6 torténések és a kémiai folyamatok vonatkozasaban ennek nincs jelentésége.
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Az energiamegmaraddas torvényével szoros 6sszhangban van a termodina-
mika I. f6tétele, melynek értelmében egy termodinamikai rendszer bels6 ener-
giajanak megvaltozasa (AE) a rendszer altal felvett vagy leadott hGenergia (Q)
és a rendszeren vagy a rendszer altal végzett munka (W) algebrai 6sszegével
egyenlé:

AE=Q+W.

A termodinamika 1. f6tétele tehdt kimondja, hogy zart rendszerben a bels6
energia valtozasat a rendszer és a kornyezete kozotti hécsere, valamint a munka
hatarozza meg. Az egyenletben szereplé mennyiségek eléjelét onkényesen megha-
tdrozva a AE pozitiv, ha a rendszer energiat vesz fel, és negativ, ha energiat ad le.
Pozitiv el6jeld a kornyezetbdl felvett hé, ill. a kornyezet altal a rendszeren végzett
munka; negativ eléjeli a rendszerbdl a kornyezetének leadott hd, ill. a rendszer
munkavégzése a kornyezettel szemben (egocentrikus eléjel-konvencié).

A termodinamikai folyamatokat (koztiik a kémiai folyamatokat is) igen gyak-
ran térfogatvaltozas (AV) kiséri. Az ezzel egyiitt jaré munka az tn. térfogati mun-
ka (W), mely alland6 nyomason (P) és hémérsékleten:

W, = —P - AV.

Térfogat-novekedés esetén a térfogati munka eléjele negativ, mert a rend-
szer végez munkat; térfogat-csokkenéskor a térfogati munka pozitiv elgjelti, mert
a kiilsé nyoméas végez munkat a rendszeren. A nyilt rendszerekben lejatszédo
térfogati munka semmire sem hasznalhatd, ezért célszerii ezt megkiilonboztetni
az egyéb jellegli munkatol, mely elvileg tetszés szerint hasznosithaté (W,). Ezek
szerint:

W= W + W,

Olyan folyamatoknal, amelyeknél nincs térfogati munka (AV = 0) és egyéb
munkavégzés sem torténik (W = 0), a belsé energiavaltozast csak a rendszer és
a kornyezete kozotti hécsere hatiarozza meg: AE = Q,, ahol Q, az allandé térfo-
gaton mért hékicserélédés.

5.1.3. Entalpia

Az el6z6ek szerint nyilt rendszerekben dllandé nyomason végbemend térfogati
munka gyakorlati szempontbél érdektelen, s igy legtobbszor felesleges azt kiillon
is szdmitasba venni. Lényegében ez a megfontolas vezetett el az entalpia fogal-
mahoz.
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Ha a folyamat hasznos munka végzése nélkiil, dllandé nyoméson, de térfo-
gatvaltozas kozben jatszodik le, a rendszer belsé energidjanak valtozasa:

AE=Q,-P- AV,

ahol Q, az alland6 nyomason mért reakciéhd, a -P - AV pedig a térfogati munkat
jeloli. Az egyenlet atrendezve:

Q,=AE +P - AV.

Az egyenlet jobb oldalat képezdé 6sszeg (AE + P - AV) definiciészertien a
rendszer entalpidja megvaltozasét jelenti. Ennek szokvanyos jelolése (AH), igy
az entalpia megvaltozasa:

AH=AE + P - AV.
Ennek megfelel6en a termodinamika I. f6tétele allandé nyoméason:
AH=Q,.

Térfogatvaltozassal jaré reakciokban a reakci6hé az entalpiavaltozéassal azo-
nos. Az entalpia az anyagok hétartalmat jelenti allandé nyomason; a belsé
energia, a nyomas és a térfogat fiiggvénye:

H=E+P-V.

A belsé energidhoz hasonléan fiigg a rendszer anyagi mingségétél és éllapo-
tatol. A kémiai reakci6 entalpiavéltozéasa a termékek entalpidjanak Gsszege és a
kiindulasi anyagok entalpidjanak 6sszege kozti kiilonbséggel egyenlé:

AH = 3H H

termékek kiindulasi anyagok*

Az entalpia allapotfiiggvény és extenziv mennyiség; mértékegysége a joule.
Véltozésa éallandé térfogaton lejatsz6do folyamatok esetén a belsé energia meg-
valtozéasaval egyenld, vagyis

AH = AE, ha AV = 0.
Gyakorlati szempontbdl sokkal inkabb érdekelnek benniinket az allandé nyo-

mason lejatsz6do folyamatok. Az ezeket kiséré hévaltozasokat entalpiakiilonbsé-
gekként lehet leirni, igy az entalpiat hétartalomnak is nevezhetjitk. A parolgashé
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az a h6mennyiség, amely 1 mdl folyadék gézzé alakitdsahoz sziikséges allando
nyomason és adott hdmérsékleten. Ez az entalpia segitségével felirva:

AH_ 4006 = Hys, — H

parolgas g6z folyadék*

A pérolgassal forditott iranytd folyamat a kondenzacio, s az annak megfelel6
hévaltozas:

AHkondenzz’acic’) = Hfolyadék - ch’iz'
Mivel
Hgb’z > Hfolyadék,
AH ;0055 > 0, vagyis a parolgas endoterm folyamat, és
AH,denzacic < 0, vagyis a kondenzaci6 exoterm.

Az el6z6 két egyenletbdl az is lathatd, hogy AH o4 = ~AH)ndensicier aMi az
energiamegmaradas torvényének egyenes kovetkezménye. A parolgédshé és a
kondenzacidés hé 6nkényesen kiragadott példakat jelentenek, hiszen ugyanilyen
viszonyban all egymassal pl. az olvadas- és a fagyashd, tovabba a szublimaciés
és a lecsapddasi hé is.

5.1.4. A hékapacitas és a fajhé fogalma,
valamint az entalpia h6mérsékletfiiggése

A hékapacitas az a hémennyiség, amely a rendszer hGmérsékletét 1 K-nel emeli
anélkiil, hogy abban belsé atalakulas (halmazallapot-valtozés, kémiai reakcio)
kovetkezne be. Jele C, vagy egyszertien csak C, ha héfelvétel kozben nyomas-
valtozas nem torténik, és Cy, ha a folyamat nem jar egyiitt térfogatvaltozassal.
Meértékegysége: J-K.

Fajhé alatt az 1 kg tomegii anyag hékapacitasat értjiik. Jele az elébbi értel-
mezgés szerint ¢, ¢ vagy c,, mértékegysége J-kg"-K™'. Ha a h6kapacitast nem a t6-
megegységre, hanem az anyagmennyiségre vonatkoztatjuk, akkor az Gn. molaris
hékapacitast kapjuk. A moléris hékapacitas tehét a fajh6vel és nem a hékapaci-
téssal analég fogalom.

Ha nincs halmazéllapot, ill. médosulatvaltozas, és kémiai reakcié sem jat-
szodik le a rendszerben, AT hémérséklet-valtozas hatdsara az alabbi entalpiaval-
tozas kovetkezik be:

AH=n-C, - (T,~T,)=n"C; " AT,
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ahol n az anyagmennyiség (mol), C; az 4dlland6é nyoméson mért molaris hékapa-
citas (J-K*mol™?), T, és T, pedig a végallapot és a kezdeti allapot termodinamikai
hémeérséklete (K).

5.2. A kémiai és fizikai folyamatok entalpiavaltozasa

A folyamatok egyenstlyra jutasa termodinamikailag azt jelenti, hogy a kémiai
Osszetételben megszlinnek a valtozasok, és a rendszer hémérséklete ismét azo-
nos lesz a kornyezetével. A folyamatokat kiséré hévaltozasokat a reakciéhé fejezi
ki, ami alland6 nyomason egyenlé az entalpiavaltozassal.

Exoterm reakciokban a AH negativ, mivel entalpiacsokkenés jatszodott le; en-
doterm reakciékban pedig a AH pozitiv, mivel a folyamat entalpianovekedéssel jar.

A termokémiai egyenletekben a reakciéhét is feltuntetjiik, igy pl. a foszfor-
triklorid képz6dése:

P(s) + 3/2 Cl,(g) — PCI,(l) AH =-319,7 kJ

exoterm folyamat, mert 1 mdl foszfor reakcidja méasfél mol klérgézzal entalpia-
csokkenéssel jar; a termék entalpidja kisebb, mint a kiindulési anyagoké. Ezzel
szemben a higany-oxid bomlasa elemeire endoterm folyamat, mert a termékek
entalpiija nagyobb, mint a kiindulasi anyagé:

2 HgO(s) — 2 Hg(l) + O,(g) AH = +181,7 kJ.

A kémiai reakciék entalpiavaltozasanak megismeréséhez nem sziitkséges is-
merniink a részt vevé anyagok abszoltt entalpiajat. Sziikség van azonban egy
vonatkoztatasi alapra, a standardallapotra, amelyhez viszonyitani tudjuk az en-
talpiavéltozasokat. A standardallapot az elemek és vegyiiletek legstabilabb fizi-
kai formajat jelenti 0,1 MPa nyomason és 298 K-en. A standardentalpia-véltozas
(AH°) azt az entalpiavéltozést jelenti, amikor a kiindulasi anyagok és a termékek
is standardallapotban vannak.

5.2.1. Képzddési entalpiak

A standardéllapotban 1év6 elemek entalpiaja megéllapodas szerint nulla. Azt az
entalpiavaltozast, ami akkor 1ép fel, amikor a standardallapott vegyiilet 1 mélja
standardallapott elemekbdl képzdédik, a vegyiilet standard képzdédési entalpia-

janak nevezziik (H}). A viz képzddésének standard képzédési entalpija:

H,(g) + 1/2 O,(g) — H,O(l) Hy = —285,8 kJ,
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ahol a H, és O, gaz, a H,0O pedig folyékony halmazallapotban szerepel, mivel
0,1 MPa nyomason és 298 K-en ezek a formak stabilak. Néhany anyag képz6dési
entalpiaja a 11. tabldzatban lathaté.

11. tdblazat. Standard képzédési entalpiak

Vegyiilet AHj, (kJ/mol) Vegyiilet AHj, (kJ/mol)
Standard

allapott elemek 0 HF (g) -271,1
H,O (8) -241,8 HCI (8) -92,3
H,0 1) -285,8 HBr (g) -36,4
SO, Q) -296,8 HI (g) 26,5
SO, (g -395,7 H,S (g) 20,6
co (g) ~110,5 NH, (g) 46,1
co, (g -393,5 BaSO, (s) -1465,2
Fe,0, (s) -824,2 PbSO, (s) ~919,9
CaO  (s) -635,1 CH, g 74,8
HgO (s) -181,7 CF, (8) -925,0
CuO (s) -157,3 C,H, (8) 226,7
PCl, () -319,7 C.H, 1) 49,6
PCl,  (s) 4435 cs, W) 89,7
NaCl () -411,2 C,H.OH W) —277,7
KCl  (s) -436,7 CH,COOH (1) —484,5

A vegyiiletek alkotéelemeire valé bomlasakor az entalpiavéltozas abszolut
értéke ugyanakkora, mint a képz6dési entalpia, de azzal ellentétes elGjeld.

5.2.2. Reakciéhé

A reakciohé a kémiai reakcidkat kiséré hévaltozas (kJ/mol), vagyis a megfelels
reakci6egyenlet szerinti végtermékek és a kiindulasi anyagok entalpiadsszegé-
nek kiilonbsége. Egy reakci6 standard entalpiavaltozasat a termékek és a kiindu-
lasi anyagok képz6dési entalpidja killonbségébdl szamithatjuk ki:

AH, = SH SH

végtermékek kiindulasi anyagok

A reakcidhd természetesen attdl is fiigg, hogy a végtermékek és a kiindu-
lasi anyagok milyen fizikai allapotban vannak. Ha ez mindkét esetben 25 °C és
0,1 MPa, standard reakciéhérdl (AH}) van sz6. Ez utébbi kiszamithaté pl. oly
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modon, hogy a végtermékek képz6déshdinek Gsszegébdl kivonjuk a kiindulasi
anyagok képzédéshdinek 6sszegét:

AH? = 3H§ TH?

rk, végtermékek — rk, kiindulasi anyagok
5.2.3. Egéshd

Bizonyos kémiai folyamatok esetében a kiséré entalpiavéltozést kiilon névvel
is ellattak; ezek kozé tartozik pl. a k6zombositési hé és az égéshb. Az oxigénnel
val6 egyesiilés rendkiviil nagy fontossaga miatt (fosszilis energiahordozék fel-
hasznalasa, bioldgiai oxidacid) az utébbi bevezetése kiillondsen indokolt.

A kémidban égéshé alatt altalaban az 1 mél anyag oxigénfeleslegben valé
tokéletes elégetésekor felszabadulé hémennyiséget értjiik; egysége kJ/mol.
A nem meghatérozott Gsszetételi anyagok égéshdjét (fa, kdszén, élelmiszer) kJ/kg,
ill. kJ/m?® egységben szokas megadni. (A tiizel6anyagok fiitéértéke mindig ki-
sebb, mint az égéshd, ugyanis az égés soran felszabadulé hének bizonyos része
a flit6berendezés korlatozott hatasfokatodl eltekintve is karba vész, mert hét igé-
nyel pl. a tiizel6anyag nedvességének felmelegitése és elparologtatésa.)

Az égéshd az Gn. kaloriméter segitségével megfelelé pontossdggal megha-
tarozhat6. Ez tobbek kozott azért nagy jelent6ségii, mert lehetéséget nyujt az
élelmiszerek hasznosithaté energiatartalmanak becsléséhez. Ennek elvi alapjat
a Hess-torvény képezi.

12. tablazat. Néhany vegyiilet és tipanyag égéshdje

Anyag Egéshé (kJ/g)
Szén (grafit) -32,8
Hidrogén -142,9
Metan -55,8
Acetilén -32,5
Benzol -40,8
Etil-alkohol -29,7
Ecetsav -14,6
Sztearinsav -40,1
Gliikéz -16,2
Répacukor -16,5

Szénhidratok -17,2 (-16,8)

Zsirok -38,9 (-37,8)

Fehérjék -23,9 (-16,8)
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A 12. tabldzat néhény anyag égéshdjét mutatja kJ/g-ban. A tablazat adataibdl
lathat6, hogy a hidrogén égéshdje a legnagyobb, ezért a hidrogénben gazdag szén-
vegyiiletek égéshdje (metan, acetilén, trigliceridek) nagyobb, mint az oxigént is tar-
talmazo szénvegyiileteké (poliszacharidok, cukrok, ecetsav, etilalkohol). A szénhid-
ratok és a zsirok szervezetben torténd ,,égése” a kémiai égéshével majdnem azonos
entalpiavéltozassal jar. Ennek az a magyarazata, hogy a szénhidratok és a zsirok
szén-dioxidda és vizzé oxiddlodnak mind a szervezetben, mind a kémiai égés so-
ran. A nitrogéntartalmu tipanyagok esetén az élettanilag hasznosithat6 energiaérték
kisebb, mint a kémiai, mivel a nitrogén csak részben oxidéalédik, és a szervezetbdl a
madaraknal higysav, az emldsoknél pedig karbamid formajaban tril ki.

5.2.4. Hess tétele

Hess tétele értelmében a reakciohé értéke csak a folyamat kezdeti és végallapota-
tol fiigg, és nem fiigg atto6l az uttél, amelyen a valtozas végbemegy (13. dbra). Hess
tétele 6sszhangban van az energiamegmaradés torvényével; segitségével kiszamit-
hat6 a folyamatok entalpiavéltozasa. Az el6zéek értelmében a szén oxigénnel val6
egyesiilésekor az entalpiavaltozas ugyanakkora, akar kozvetleniil torténik az égés:

C(s) + O,(g) — CO,(9) AH} =-393,5 kJ,
akar két 1épésben:
C(s) + 1/2 O,(g) — CO(g) AHS =-110,5 kJ
CO(g) + 1/2 O,(g) — CO,(g) AHY = -283,0 kJ

C(s)+ 1/2 O, (g) +CO (g) +1/2 0, (g) — CO (g) + CO,(9)
AH® = AHY + AHS = -393,5 kJ

C(s) + O2(9)

AHS=-110,5kJ
CO(g) + 172 Oz(q)

nOVekVgl |\ °- 3935 kJ
entalpia
AHj =|-283,0 kJ
COx(9)
1. reakciéut 2. reakciout

13. dbra. Hess tétele. A szén égetése szén-dioxid gazza
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Hess tétele alapjan az élelmiszerek kalorimetralassal meghatérozott égéshdje
tampontot ad a bioldgiai égés energiatermelésére. A vizsgalt anyagban 1év6 hidro-
gén és szén esetében az dsszehasonlithatésag tobbé-kevésbé megvan, mivel az oxi-
dacids végtermék mind a kaloriméterben, mind a szervezetben viz és szén-dioxid.
Problematikus azonban ebbdl a szempontb6l, mint ahogy mar emlitésre kertilt, a nit-
rogén (aminosavak), mivel az a kalorimetralas végén nitrogéngaz formaban jelenik
meg, a szervezetbdl viszont karbamid (NH,-CO-NH,) forméban tavozik a vizelettel.

5.2.5. Kotési energiak

A kotési energia annak az 1 mélnyi anyagra vonatkoztatott energianak az atlag-
értéke, amely adott tipusi kémiai kotés felbontasahoz sziikséges. Egy masik ér-
telmezés szerint azt az energiat tekintjitk kotési energidnak, mely akkor szabadul
fel, ha egyméstdl nagy tavolsagra 1évé atomok az adott kotéstipussal egyesiilnek.
A kotési energidkat az abban részt vevs atomok mingsége szabja meg. Ketténél
tobb atomos molekuldkban azonban a tobbi atom mindsége, valamint a kotés
molekulédn beliili helye is befolyasolja a kotési energiat. Ezért a kotési energiak
mellett altalaban az atlagos jelz6t szoktuk hasznalni.

A kotési energidk az illet§ anyag egyéb termokémiai adataibdl (pl. égéshd)
szdmithato ki a Hess-tétel figyelembevételével. A hidrogén és a klor kotési ener-
giajat az alabbiak mutatjak:

H,(g) — 2 H(g) AH° = —435 kJ,
Cl,(g) — 2 CI(g) AHe = —243 kJ.

Mindkét reakcidban a kétatomos molekula 1 mdlnyi kotése szabadul fel
(6,0226-10% kotés); a kotési energia az 1 m6lnyi anyagban 1év6 adott tipusa kotés
képzbdéshbjének felel meg. A kovalens kotések kotési energiai negativ elGjeltiek,
ami egyrészt utal az exoterm hévaltozdsokra, masrészt 6sszhangban van azzal,
hogy a molekuldk képzbédése a belsé energia, ill. entalpia csokkenésével jar.

Osszetettebb szerkezeti molekuldknal a kotési energidkat énkényesen ren-
deljik az egyes kotésekhez. Egy bizonyos kétéstipus felszakitasahoz sziikséges
energia kozelitéleg azonos, fiiggetlentil attdl, hogy milyen molekuldban taldlhaté.
Igy pl. a C-H kotés erdsségét azonosnak tekintjiik, fiiggetleniil attél, hogy szénhid-
rogénben, szénhidratban vagy fehérjében fordul el6, ezért a tdblazatban megadott
kotési energiak atlagos kotést energidk, mivel a szamités soran feltételezték, hogy
a molekulaban szereplé azonos tipust kovalens kotés energiaja azonos. A valdsag-
ban azonban a tébbatomos molekulak disszociaciéjakor a C-H kotések felbontasa
egyenként torténik, ezért az els6 kotés energiaja nagyobb pl. a metanban, mint a ma-
sodiké, az nagyobb, mint a harmadiké, és az nagyobb, mint a negyediké. A kotési
energiak additivitasa lehet6vé teszi a molekula képzédési héjének kiszamitasat
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is. A szamitott képz6dési hé és az égésh6kbdl kisérletileg meghatarozott képz6dési
h6 6sszehasonlitdsdval a molekulaszerkezetre lehetett kovetkeztetni.

5.2.6. A fizikai folyamatok entalpiavaltozéasa

Az energiamegmaradas torvényébdl kovetkezik, hogy a halmazallapot-valtozasokat
kiséré entalpiavaltozasok abszolit értéke fiiggetlen a folyamat iranyatél, hogy pl.
szilard halmazéllapotbdl folyékony keletkezik, vagy folyékony halmazallapotbdl szi-
lard. Az ellentétes folyamatok, pl. olvadas-fagyas entalpiavaltozasai megegyeznek,
az olvadés azonban endoterm, a fagyas pedig exoterm folyamat. Hess tételével meg-
egyezGen a szublimaciéhé értéke az olvadashé és a parolgashé osszege (14. dbra).

| cAZ
lerakodasi kondenzaciés hé parolgashé
novekvs | ho !
entalpia .
P szublimacios FOLYEKONY
hé
fagyashé olvadashé
v

SZILARD

14. abra. A halmazallapot-valtozasokat kiséré entalpiavaltozasok attekintése

Az ionos vegyliletek oldasat exoterm vagy endoterm hdévaltozas kiséri. Az
oldandé anyag részecskéi kozotti vonzderst energiabefektetéssel lehet legy6zni,
mig az oldészer és az oldand6 anyag kozott Gj kolcsonhatésok alakulnak ki, ami
energiafelszabadulassal jar. A két folyamat energiavaltozasdnak viszonylagos
nagysaga szabja meg, hogy a folyamat exoterm vagy endoterm.

Az oldashé az a hémennyiség (AH,,,,), ami elnyelédik vagy felszabadul, ha
1 mél anyaghdl oldészer felhasznalasaval hig oldatot készitiink. Az oldashé a
kristalyracs szétromboldsahoz sziikséges racsenergia (H,,, > 0) és az Un. szol-
vatacioshé (H,,,...c < 0) algebrai 0sszegeként értelmezhets. A szolvataci6shé
az a h6energia, ami az oldatba keriilt részecskék szolvatburkanak kialakulasakor
felszabadul. Ha az oldészer viz, a kialakul6 szolvatburok és igy a szolvataciohé
hidratburoknak és hidrataciéhdnek is nevezhetd. Fentiek szerint:

AHolda’s = AHra&\cs + AHszolvatécicﬁ)'
Ha AH,,, > AH,_, . .00i00 akkor AH_,,. > 0,  vagyis a folyamat endoterm,
Ha AH,,, < AH,, 1 vau0i60 akkor AH ,,, < 0,  vagyis a folyamat exoterm.
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A kalium-klorid ionjainak disszociaci6jahoz sziikséges energia pl. azonos — bar
ellenkezd el6jellel — a kristély kialakitasat kiséré entalpiavaltozassal. A disszoci-
aci6 mindig endoterm folyamat:

KCl(s) — K'(g) + CI(9) AH° =701 kJ.
Az oldéas mésodik 1épése, a szabad ionok hidratacidja, exoterm reakcié:
K*(g) + ClI(g) — K'(aq) + Cl(aq) AH° = -685 kJ.

Az endoterm disszociaci6 és az exoterm hidratéci6 egyiittesen adja a KCl 1 mél-
janak oldashdgjét:

KCI(s) — K*(aq) + Cl(aq) AH° = 16 kJ.

A NaCl oldéashdje endoterm (3,9 kJ/mol), a LiCl oldashéje pedig pl. exoterm
(37,2 kJ/mol).

5.3. Az entrépia és a termodinamika II. fététele

A kémiai folyamatok a val6sdgban hatarozott iranyban énként mennek vég-
be, megforditisuk csak energiabefektetéssel torténhet. A termodinamikaban
az ,0nként” kifejezés a folyamat kiilsé hatastél mentes lejatszodasat, az egyen-
saly felé valé irdnyulésat jelenti. Az onként végbemendé valtozas megmutatja
az iranyt, de nem ad informaciét a reakcié lejatszodasi idejérél. A termodi-
namikailag 6nként végbemené folyamatok igy nagyon gyorsan és igen lassan is
végbemehetnek. A termodinamika I. f6tétele csak a teljes energiavaltozast irja le,
de nem teszi lehetévé a folyamatok iranyanak megjosolasat.

A kémiai és fizikai folyamatokat az entalpiavaltozas mellett egyéb valtozasok
is kisérik. A gazfejl6déssel jaro reakcidkban az egyik termék gazfazisba lép, és ez-
zel molekuldi szamara nagyobb mozgasi lehet6ség nyilik meg. Ezzel ellentétben
a csapadékképzdédéssel jaré reakcidkban a hidratéalt ionok mozgésa jelentésen
csokken, mivel azok a kristalyracsban jobban rogzitettek, mint a vizes fazisban.
A gazfejlédéssel és a csapadékképzbdéssel jaré folyamatban megvaltozott a ké-
miai rendszer rendezettsége; az els6 esetben a rendezetlenség, a masodik esetben
a rendezettség novekedett. Hasonl6 valtozasokkal jarnak a fizikai folyamatok is;
a viz parolgasakor a géztérbe keriill6 molekulak nagyobb mozgési szabadséggal
jaré allapotba keriilnek, tehat a rendszer rendezetlensége novekszik.

Barmely makroszkopikus rendszer esetében a rendszer adott allapotét (pl.
energiaeloszldsat) csak statisztikai 4tlagban lehet bemutatni. Az atlagértéket le-
ir6 makroallapotot a rendszert alkoté atomok vagy molekulak nagyon sokféle
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mikroéallapota alakithatja ki. A termodinamika ezért statisztikus jellegt is; ered-
ményei értelmezésében jelentds szerepe van a kiillonbozé allapotok egymastél
eltéré valészintiségének. A termodinamikai valdszintiség azon mikroallapotok
szama, amelyekkel a rendszer adott makroallapota megvalésul. Kevésbé valszi-
ni a nagyfokt rendezettség, mig sokkal valdszintibb a rendezetlenség. Egy mak-
roszkopikus anyagi rendszer adott dllapotdnak val6szintiségét, ill. a rendezetlen-
ség mértékét az entropia (S) fejezi ki. A folyamatot kisér6 entropiavaltozés:

AS =S S

végallapot — “kezdeti allapot*

Minden olyan folyamat, ami noveli a rendszeren beliili mozgasok lehetésé-
gét (disszociacio, pérolgas, olvadas), az adott struktara felbomlasa, vagyis a ren-
dezetlenség iranyaba hat, azaz entrépianévekedést eredményez. Az entrépia
extenziv sajatsag és allapotfiiggvény. Mértékegysége: J/K. Az entrépiéat kozvet-
leniil mérni nem lehet, ezért Boltzmann javasolta el6szor az entrépia és a valé-
szinliség 0sszekapcsolasat. Az entropia statisztikus leirasdban bevezetett termo-
dinamikai valdszintiség (Z, melynek értéke 1 és a « kdzott van) a rendszer mik-
roéllapotait viszonyitja a makroallapothoz. Boltzmann egyenlete az entrépiarél:

S=k-InZ,

ahol: k = Boltzmann-féle 4llandé,
7 = termodinamikai val6szintiség.

Tokéletesen rendezett dllapotban Z = 1 és ekkor S = 0. Kérnyezetétdl elszi-
getelt rendszerben az entrépia az onként végbemené folyamatokban né, mivel
a rendezetlen allapot a valészintibb. Maxwell gondolatkisérletében kimutatta,
hogy ha az 6nként végbemend folyamatokban az entrépia csokkenne, azaz a ren-
dezettség néne, akkor a rendszer hasznos munkat végezhetne energiabefektetés
nélkil.

5.3.1. A termodinamika II. f6tétele

A rendszer és kornyezetének entrépiaja 6nként végbemend folyamatokban al-
landéan né, azaz:
AS

+ AS > 0.

rendszer kérnyezet

Az egyenlet alapjan a rendszerben spontan entrépiacsokkenés is lejatszod-
hat, amit azonban a kdrnyezet nagyobb entrépianévekedése ellenstlyoz; igy 6sz-
szességében novekszik az entrépia. Az 6nként végbemend folyamatok irdnyat az
entrépianovekedés (nyilt rendszereknél a AG = AH-T - AS < 0 feltétel érvénye-
siilése) szabja meg.
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Néhany példa az entropianovekedésre 6nként lejatszodé folyamatokban:

— Gazok kiterjedése allandé hémérsékleten néveli a rendezetlenséget, mivel
a molekulak mozgasa nagyobb térben val6sulhat meg.

— Folyadékok forrdsa soran a h6mérséklet emelésével ugrasszertien né a ren-
dezetlenség.

— Keverés soran a részecskék valtozatosabban helyezkednek el. Azonos hé-
mérséklett és nyomast gazok elegyitése csak entrépiandvekedéssel jar, az
entalpia valtozatlanul maradésa mellett.

5.3.2. Az abszolut entrépia

A bels6 energia (entalpia) abszolit értékét nem lehet meghatarozni, csak véltoza-
sa mérhetd. Ezzel szemben a rendszer rendezetlensége, entrépiaja jol nyomon
kovethetd. A hémérséklet csokkenésével a tiszta anyagok részecskéinek mozgasi
lehetésége csokken, és megfeleléen alacsony hémérsékleten szilard halmazalla-
potba keriil, majd 0 K-en megsziinne a kristalyt alkoté atomok rezgémozgasa is.
Amennyiben tokéletes kristaly alakulna ki, ahol minden atom &llapota azonos,
a makroallapot egyetlen mikroéllapottal valésulna meg, ezért a tokéletes kris-
tily entrépidja T = 0 K hémérsékleten nulla. Ebbél kovetkezik az is, hogy az
abszolut 0 pontot megkozeliteni lehet, de elérni soha. Realis kristalyok entropi-
aja nagyobb, mint nulla T = 0 K-en, mert a részecskék a racshibdk és a tobbféle
orientacié miatt valtozatosan helyezkedhetnek el a térben. Egy anyag abszolut
entrépidja egy adott hémérsékleten az aldbbi entr6pidkbol szamolhaté:

—T = 0 K-en szamitott entropia, amely fiigg a molekula geometriajatol és a

kristalyréacs szerkezetétdl,
— a fazisatmenetek soran bekovetkezd ugrésszerii entropianovekedés,
— a fazisokban lejatsz6d6 hémérséklet-novekedés, mely noveli az entropia
értékét.

Az abszolidt entrépia értékeit az anyagok standard allapotara adjak meg.
A 13. tablazatban a standard képzddési entalpia és az abszolit entrépia értékek
talalhatok kiilénbozd anyagokra. A standard képzédési entalpia (AHY) egységé-
ben k], az abszolut entréopia (S°) egységében pedig ] szerepel, ezért a tdblazatban
a AH] értékek mértékegysége 1000-szer nagyobb az S° mértékegységénél. A tab-
lazat S° adataibol lathaté, hogy a gazok entrépiaja nagyobb, mint a folyadékoké.
A tiszta, szilard anyagok entropiéja a legkisebb. Az entrépia a bonyolultabb mo-
lekulaszerkezettel is novekszik, amire példa a naszcensz oxigén, az oxigénmole-
kula és az 6zon; a viz és a hidrogén-peroxid; valamint a vas, a Fe,O, és a Fe,0,
abszolut entrépia értékei. Mindezek 6sszhangban vannak az abszoltt entrépia
additivitasaval.
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13. tabldzat. Standard képzédési entalpia és abszolit entrépia értékek

Anyag AH; (kJ/mol) S° (J/K-mol)
H (g) 217,5 114,7
H, (g) 0 130,7
0 (g) 249,2 161,1
0, (g) 0 205,1
0, (g) 142,7 239,9
Cl, (g) 0 223,1
N, (g) 0 191,6
N,O (g) 82,1 219,9
NO, (g) 33,2 240,1
N,0, (g) 9,2 304,3
NH, (g) -46,1 192,4
NH, (aq) -80,3 111,3
H,0 (g) —241,8 188,8
H,O (1) -285,8 69,9
H,0, (1) -187,8 109,6
HCI (g) -92,3 186,9
HCI (aq) -167,2 56,5
CO (g) -110,5 197,7
C,H.OH (1) —277,7 160,7
CH,COOH (1) —-484,5 159,8
Hg () 0 76,0
C (s) grafit 0 5,7
Fe (s) 0 27,3
Cu (s) 0 33,2
Ag (s) 0 42,6
Fe,0, (s) -824,2 87,4
Fe,0, (s) -1118,4 146,4
K,[Fe(CN),] (s) —249,8 426,1

5.3.3. A kémiai reakcidkat kiséré entrépiavaltozas

A kémiai reakcidkban az entrdpia véltozik, mert véltozik a molekulék és az ionok
szdma, mert halmazallapot-valtozas kovetkezik be, és mert valtozik a részecske
geometriaja és bonyolultsdga. Ezek alapjan a folyamatot kiséré entrépiavaltoza-
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sokat, legalabbis kvalitative, konnyii megjésolni, de az abszolut entrépiak is-
meretében a AS® szamolasara is van lehet6ség. A dinitrogén-oxid bomlasa sordan
[2 N,O(g) — 2 N,(g) + O,(g)] gazfazist reakciéban kett6 mol nitrogén-oxid gaz-
b6l hdrom mél nitrogén és oxigéngaz keletkezik, ezért nagy entrépianovekedésre
szdmithatunk. Az abszoltt entrépia értékekbdl T = 298 K-en AS° a kovetkezb-
képpen szamithaté:

AS° =(2-191,6 J/IK+ 205,1 J/K) -2 - 219,9 J/IK = 148,5 J/K.

Azaz ebben a reakciéban az entropianovekedés 148,5 J/K.

A szén oxidacidja soran [2 C(s) + O,(g) — 2 CO(g)] a molekulaszam ugyan
csokken, de a gézéllapott anyag mennyisége nd, ezért jelentés entrépiandveke-
dés varhato:

AS°=2-197,9J/K—- (25,7 J/IK+205,1 J/K)=179,3 J/K.

Az abszolut entrépia értékekbdl szamolva az entrépianovekedést 179,3 J/K.
A sésav képzddési reakcidja [Hy(g) + Cl,(g) — 2 HCl(g)] gazfazisban megy
végbe; nem véltozik a molekuldk szdma, ezért kicsiny az entrépiavaltozas:

AS° =2 -186,9 JJK—(130,7 JIK + 223,1 J/K) = 20,0 J/K.

Ebben az esetben az entrépiavaltozas 10-15%-a az el6bbi két folyamaténak.
Az ammoniaszintézis sordn [N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH,(g)] 4 mol kiindulasi
anyagbol 2 mél termék keletkezik, ezért nagy entrépiacsokkenés varhato:

AS°=2-192,4 J/IK-(191,6 JJK+ 3 - 130,7 J/K) =-198,9 J/K.

Az entrépiacsokkenés mértéke az ammoniaszintézis esetében —198,9 J/K.

5.4. Szabadentalpia és szabadenergia

A természetben 6nként végbemend folyamatok a termodinamika I. fgtétele sze-
rint az entalpiacsokkenés, a termodinamika II. f6tétele szerint pedig az ent-
répianovekedés iranyaba mennek végbe. Gibbs 1876-ban a spontan jelleg két
kritériumat egyesitette; szerinte egy onként lejatsz6dé folyamat entalpia- (vagy
belsGenergia-) csokkenése két részbdl tevidik ssze:
— az egyik rész szabadon atalakithat6 az energia mas fajtajava, vagyis a rend-
szer munkavégzé képességét jelenti,
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—a maésik rész ahhoz sziikséges, hogy adott hémérsékleten tartva a rend-
szert biztositsa annak rendezettségét (rendezetlenségét), ezért munkava
nem alakithaté at.

Fentiek szerint tehét,

entalpia = szabadentalpia + at nem alakithat6 energia, azaz:

H=G+T-S,

ahol: G = szabadentalpia, ami a rendszer maximalis munkavégzé ké-
pességét jelenti az egyenstlyi allapot eléréséig,
aT - S szorzat pedig a munkava at nem alakithaté energiat jeloli.
Ennek értéke T= 0 K-en nullavé valna, amibdl az kovetkezik, hogy csak
abszolat nulla hémérsékleten lenne az entalpia teljesen éatalakithaté hasznos
munkédva (H = G). A szabadentalpia-valtozast szintén a kezdeti és a végéllapot
hatdrozza meg, melynek értéke dlland6 nyomaés esetén:

AG=AH-T - AS.

A fenti egyenlet segitségével megjosolhaté a folyamatok spontan lejatszodasa:

—ha AG < 0, akkor a folyamat exergonikus és 6nként végbemegy,

—ha AG > 0, akkor a folyamat endergonikus és 6nként nem jatszdodik le,

—ha AG = 0, akkor a rendszer termodinamikai egyenstlyi allapotban van.

A Gibbs-féle szabadentalpia-valtozas meghatarozza a kémiai folyamatok ira-
nyat. Az 6nként végbemen6 reakciok szabadentalpia-csokkenéssel jarnak, mely-
nek sordn a rendszer egyensilyba kertl kornyezetével, amikor AG = 0, azaz a
AG éltal biztositott hasznos munkavégzés lehetésége megsziinik. Allandé térfo-
gaton lejatsz6do reakcidkban az entalpiavaltozas helyett a belséenergia-valtozas-
sal kell szamolni, mivel itt nincs térfogati munka. Az ilyen folyamatok hasznos
munkavégzését a szabadenergia-valtozas (AF) adja meg:

AF =AE -T - AS.

A szabadenergiat és a szabadentalpiat termodinamikai potencialfiiggvé-
nyeknek is nevezziik, mivel hasonl6 szerepet toltenek be a termodinamikaban,
mint a potencialis energia fogalma a mechanikaban.

Mind a szabadentalpia, mind a szabadenergia éllapotfiiggvény és extenziv
sajatsag; mértékegységiik a joule (J). Mindkett6 definidlasdra hasznélt egyenlet-
ben ugyanaz a tag, a T - S szerepel. Ennek izoterm koriilmények kozotti meg-
valtozdsa a T - AS, amely az entalpia vagy az energia munkdva at nem ala-
kithaté részét, az Gn. kotott energiat jeloli. Tehat a AG és a AF az entalpia, ill.
belsé energia munkavégzésre felhasznélhato része, ezért a szabadentalpia-, ill.
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szabadenergia-valtozast az 6nként végbemené folyamatok hajtéerejének te-
kintjiik, ami a folyamat elérehaladtdval a nulldhoz tart.

Megfelel6 korilmények kozott azonban olyan termodinamikai folyamatok
is végbemehetnek, amelyek 6nmagukban véve szabadentalpia-novekedéssel jar-
nak. Ezek a folyamatok Ggy jatszédnak le, hogy végbemeneteliiket egy nagymér-
téki szabadentalpia-csokkenéssel jaré folyamat el6segiti. Egy AG, > 0 szabad-
entalpia-valtozassal jaré reakci6 pl. végbemehet, ha hozzé egy AG, < 0 szabaden-
talpia-valtozassal jar6 reakci6 kapcsolédik, és AG, > AG,. Ekkor ugyanis

AG, + AG, < 0.

Az un. kapcsolt reakciékra szamos példat szolgaltat a biokémia, melyrél a
késdbbiekben még lesz szo.

A szabadenergia- és szabadentalpia-valtozasok hémérsékletfiiggek. Kiilon
figyelemre mélté a T - AS tag, melynek jelent6sége annél nagyobb, minél maga-
sabb hémérsékleten jatszodik le a folyamat. A hémérséklet hatasa oly mértékd
lehet, hogy a AG vagy AF negativvé vélhat, és igy a folyamat énként lejatszédasa
szempontjabdl sem k6zombos. A 14. tablazat a hémérséklet befolyasat mutatja a
kémiai reakciok lejatszédéséra.

14. tabldzat. A hémérséklet hatasa a kémiai reakcidk lejatszodasara

AH AS AG A reakci6 onként lejatszodik
- + - minden hémérsékleten
+ - + semmilyen hémérsékleten
- - -/ + alacsonyabb hémérsékleten
+ + + /- magasabb hémérsékleten

A tablazatbdl lathaté, hogy az exoterm reakciék nem jatszodnak mindig le
spontén, azaz nem sziikségszertien exergonikusak. Endoterm reakciék is végbe-
mehetnek 6nként, ha a reakci6 soran az entrépia novekszik, és a hémérséklet is
megfelel6en magas.

5.4.1. Standard szabadentalpia

A szabadentalpia értéke fiigg a rendszer tomegétél és hémérsékletétél, a gazok
esetében még a nyomastol, az oldatok esetében pedig még a koncentracio6tol is.
Az Osszevethetéség és a valtozasok kiszadmithatésdga céljabél vezették be a stan-
dard-szabadentalpia (G°) fogalmét, ami alatt 1 mél anyag szabadentalpia-tartal-
mat értjitkk 0,1 MPa nyomason és 298 K hémérsékleten. Mértékegysége a J/mol.
Oldatok esetében a definiciéba még az is beletartozik, hogy a reakciépartnerek
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koncentréaci6ja egységnyi, azaz 1 mol/dm?®. Bioldgiai rendszerek esetében még azt
is kikotjuk, hogy a pH-értéke 7. Ez utébbi esetében a szabadentalpia jel6lése: G”.
Megallapodés szerint a kémiai elemek standard belsGenergidja (E°), standard en-
talpiaja (H°) és standard szabadentalpiaja (G°) is nulla. Ez arra a halmazéllapotra,
ill. médosulatra vonatkozik, amely standard koriilmények kozott a legstabilabb.

A standard allapota kiindulési anyagokat és termékeket feltételezve a Gibbs-
féle egyenletbdl kovetkeztethettink a kémiai reakcidk lejatszédasanak alapvetd
feltételeire:

AG® = AH° — T - AS®.

Ha AHe és AS° el6jele ellentétes, akkor a folyamat irdnya:

— onként lejatszodik (AH® < 0 és AS° > 0),

— onként soha nem megy végbe (AH° > 0 és AS° < 0).

A tobbi esetben a hémérséklet l1ényegesen médositja a spontén lejatsz6dést.

5.4.2. A standard szabadentalpia-valtozas és a kémiai egyenstuly
Egy egyenstlyra vezetd kémiai reakciékban
A+B =<—== C+D,

a szabadentalpia-valtozas adott idépillanatban:

AG =AG®+RTIn [i]"e'[D]"e :

ne "[= Ine

ahol a koncentraciok a kiindulasi anyagok és a termékek egy t id6pontban mért
nem egyensulyi (ne) koncentracioit jelolik. A AG® az A, B, C és D anyag standard
szabadentalpia értékeibdl szamithaté 1 mol koncentréacié esetén. A reakci6 elére-
haladtaval kialakul az egyenstlyi allapot, amikor a AG = 0, és amikor az egyen-
letben szerepld koncentracidk az egyensulyi koncentracidkat jelolik:

[c]{o]

0=AG +RT'|n m—IE]

Mivel az utébbi egyenletben szerepld tort definicidszeriien a kémiai egyen-
salyi allandét jelenti, vagyis:

[

[c][D]
B

K=W—[—].
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Az egyenletbe behelyettesitve az egyensulyi dlland6t, némi dtrendezés utan
az alabbi egyenl@ség irhato fel:

AG° = —RT - InK.
Attérve a 10-es alapt logaritmusra, az alabbi osszefiiggést kapjuk:
AG° =-2,303 - RT - logK.

Ha az egyensiilyi allandét ismerjiik, ezen 6sszefiiggés alapjan tajékozod-
hatunk arrél, hogy a kémiai folyamat énként végbemehet-e vagy sem. Onként
lejatsz6do folyamatokban AG® < 0, ezért K> 1, azaz standardallapotti anyagokbél
kiindulva a termékek koncentraciéja egyenstlyban nagyobb, mint a kiindulasi
anyagoké. Ha viszont K < 1, AG°® > 0, valészinti, hogy a reakcié 6nként nem
megy végbe. Természetesen igy altalaban csak becslésre van lehetéségiink, mivel
tobbnyire nem standard allapotban lezajlé torténésekkel foglalkozunk. A 15. tab-
lazat adatai a biokémiai folyamatoknél szokasos pH = 7 értéken mért szabaden-
talpia-valtozast (a AG*-t) hasonlitja 6ssze az egyenstulyi alland6val. A biokémiai
reakcidkra vonatkozé standard szabadentalpia-valtozas egységnyi vizkoncentra-
ciora és semleges pH-ra vonatkozik.

A kémiai reakcié lejatszodasanak tényleges hajtéereje a AG, a kiillonbozé
folyamatok 6sszehasonlitdsara pedig a AG® hasznalhaté. Egy adott reakciéban a
AG viszonyat a AG°-hoz a kezdeti koncentracidk aranya szabja meg, a folyamat
tényleges irdnyat viszont a AG hatérozza meg.

15. tablazat. A AG* és K osszefiiggése 25 °C-on

AG®' (kJ/mol) K
22,6 10+
16,95 10°°
11,30 102

5,65 107!
0 1
-5,65 10
-11,30 10?
-16,95 10°

-22,60 10*
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5.4.3. Szabadentalpia-véaltozas néhany biokémiai reakciéban

A kémiai reakcidk a sejtekben nem elszigetelten jatszédnak le, hanem parhuza-
mosan, sorozatreakciékban, ill. kérfolyamatokban. Igy valik érthet6vé az, hogy
szabadentalpia-novekedéssel jaré (tehat termodinamikailag kedvez6tlen) reak-
ciok is végbemennek akkor, amikor szabadentalpia-csokkenéssel jaré reakcioval
kapcsolédnak dssze. Ezt lehet szemléltetni az L-malat atalakuldsén L-aszpartatta:

L-maldt <== fumarat + H,0 K, =0,21 AGY = +3,72 kJ/mol.
Ez a reakci6 a fumaraton keresztiil az erGsen exergonikus
NH; + fumarat === L-aszpartat K, =528 AG) = -15,40 kJ/mol

reakci6hoz kapcsolddik, és igy végsé soron egy szabadentalpia-csokkenéssel jaro
osszetett folyamat valésul meg. Ebben a reakciésorban az elsé 1épés endergonikus,
ezért az L-malat koncentraciéja kozel 6tszorose a fumaraténak; a méasodik reakcié
exergonikus, ez a 1épés teljesen lejatszodik. A két részfolyamat egytittesen szabad-
entalpia-csokkenést hoz létre:

AG”= AGY + AGY = —11,68 kJ/mol < 0.

Ha az ennek megfelel egyensulyi allandét K-val jeloljiik, a legutébbi egyen-
16ség helyett az alabbi is felirhaté:

—RT InK = —RT InK, — RT InK,, amibél
K=K, K,=111.

Tehat az egyenstly az L-aszpartat képzddés iranyaba tolodik el.

A tapanyag-molekulak szabadentalpia-tartalmanak felhasznaldsaban és a sza-
badentalpia-novekedéssel jaré makromolekulak szintézisében kozponti szerepet
toltenek be a foszfattartalmu koztitermékek. A foszfatcsoport atvitelét kiséré sza-
badentalpia-valtozasok ©sszehasonlitasira ezen intermedierek hidrolizisener-
giait hasznaljuk fel. A foszfatcsoport hidrolizise sordn a pH-tél fiiggéen fosz-
forsav, ill. a foszforsav anionjai keletkeznek. A 16. tdbldzat néhany intermedier
hidrolizisenergiait mutatja.

(ATP, ADP, AMP: adenozin-tri-, di- és monofoszfat). A tablazatbdl lathato,
hogy sok vegyiilet hidrolizise nagy szabadentalpia-csokkenéssel jar, masoké vi-
szont csak csekély mértékli. A foszfoenol-piruvat hidroliziséhez kapcsolédhat
szabadentalpia-novekedésével jar6 folyamat, mint amilyen pl. az ATP szintézise.
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foszfoenol-piruvat + H,O — piruvat + P,  AG® =-61,9 kJ/mol
ADP + P, — ATP + H,0O AG’ =+ 40,2 kJ/mol
A reakcioban P, -vel jeloltiik a foszfation kiilonb6z6 formait pH = 7,0-en.
Az ATP-szintézishez sziikséges energia megegyezik a hidrolizisenergidval,
csak azzal ellentétes el6jeld. A két reakcid egytittes mérlege:
foszfoenol-piruvat + ADP — piruvat + ATP  AG® =-21,7 kJ/mol,

ami spontén lejatsz6do folyamatot mutat.

16. tablazat. Foszfattartalmi intermedierek hidrolizisenergiaja 25 °C-on, pH = 7,0 esetén

Intermedier AG"” (kJ/mol)
Foszfoenol-piruvat -61,9
Karbamoil-foszfét -51,5
1,3-difoszfo-glicerat -49,4
Acetil-foszfat -46,8
Kreatin-foszfat -43,1
Pirofoszfat -33,5
ATP — ADP + Pi -40,2
ADP — AMP + Pi -36,0
AMP — Adenozin +Pi -9,2
Gliiko6z-6-foszféat -13,8
Glicerinaldehid-3-foszfat -10,0

A hidrolizis-reakcidk nagy szabadentalpia-csokkenése (AG® < -30 kJ/mol) az
intermedier és a foszfation szerkezetével magyardzhaté. A tetraéderes hibridal-
lapott foszfation négy kovalens o-kotést alkot négy oxigénatommal a foszfat-
ionban, mig az 6todik kovalens n-kotés 1-1 oxigénatomhoz lokalizalédik. A ki-
alakul6 négy hatéarszerkezet rezonancidja delokalizalja a n-kétést (1 o- és 1/4 n-ko-
tést hozva létre a foszfor és oxigénatomok kozott), alacsonyabb energiadllapotot
kialakitva. Az intermedierekben talalhaté foszfatcsoport (ATP-ben savanhidrid
kotésben) rezonancidja nem, vagy csak részben érvényesiil, ezért energiatartalma
magasabb. Vizzel val6 reakci6ja soran szabadul fel ez az energia, amikor a fosz-
fation rezonanciaja teljessé valik.



6. fejezet

Halmazallapotok

6.1. Anyagi halmazok

A termodinamikai rendszerek mindig nagyszamu kémiai részecskébdl allnak,
és tn. anyagi halmazokat alkotnak. A két- vagy tobbfazisa rendszerek kiilon-
b6z6 tulajdonsagokkal rendelkezé halmazokbdl allnak. Az anyagi halmazok
mindségileg mas anyagformakat jelentenek, mint az azokat alkot6 atomok vagy
molekuldk. Alapvet6 fizikai tulajdonségaik szerint az anyagi halmazokat harom
csoportba, nevezetesen a gazok, a folyadékok és a szilard testek kozé soroljak;
ennek megfeleléen gaz-, folyékony és szilard halmazallapotot kiilonboztetiink
meg. A hémérséklettdl és a nyomastdl fiiggben az azonos fajta részecskékbdl allo
anyagi halmazok is kiilonb6z6 halmazallapotban lehetnek. Megfelel6 mértéki
htités hatasara a gazhalmazallapota anyagok cseppfolyésodnak, majd a tovéab-
bi hémérséklet-csokkentés végiil szilard halmazallapotot eredményez. Kézen-
fekvé magyardzata ennek az, hogy a részecskék kinetikus energiaja csokken, s
mindinkéabb érvényesiilnek az azok kozotti kolcsonhatdsok. A nyomdasndovelés,
ha nem jar egyiitt jelentds felmelegedéssel, végs6 soron szintén a cseppfolyéso-
dast, majd a szilard allapot bekovetkezését eredményezi. Ez esetben ugyancsak
a kolcsonhatasok valnak meghatarozékka, mivel a nyomés névelésével csokken
a részecskék atlagos tavolsaga.

Ezekben a halmazallapotokban eltéré a molekuldk tavolséga, azok kinetikai
energidja és a molekulak kozotti vonzderd nagységa. A kinetikai energidk nove-
lésével az alkotérészek egyméstdl tavolodnak, erésebb molekularis kélcsonhata-
sok esetén viszont kozelebb keriilnek egymashoz, ezért a kinetikai energia és a
molekuléris kolcsonhatasok nagysaganak viszonya szabja meg a halmaz ré-
szecskéi kozotti atlagos tavolsagokat. A részecskék kinetikai energiajat a halmaz
hémérséklete, a részecskék kozotti kolesonhatasokat pedig az anyagszerkezett6l
fliggo els6dleges vagy masodlagos kémiai kotéerdk szabjak meg.

6.2. Gazhalmazallapot

Gazok esetében tehat a részecskék atlagos kinetikus energidja meghaladja a ré-
szecskék kozotti atlagos vonzoer6 nagysagat, ezért a részecskék egymastol sajat
méretiikh6z viszonyitva tdvol helyezkednek el. Ez a tdvolsag széles tartomény-
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ban véltozhat anélkal, hogy a részecskék kozt 1ényeges kolcsonhatés alakulna
ki, ezért a gazok dsszenyomhaték; a nyomas novelésével csokken a részecskék
kozotti tavolsag, ezért a gaz térfogata kisebb lesz. Mivel a részecskék gazhalmaz-
allapotban nagy sebességgel mozognak, rovid id6 alatt a méretiiknek megfelel
tavolsag sokszorosat teszik meg, igy a rendelkezésiikre allé teret teljesen kitol-
tik, stirtiségiik kicsi, térfogat-novekedéskor kiterjednek.
A tokéletes gaz kritériumai az alabbiak:
- a gazmolekulak sajat térfogata a gaz altal betoltott térfogathoz képest elha-
nyagolhato,
— arészecskék az utkozésektdl eltekintve sem vonzod, sem taszité hatast nem
fejtenek ki egymasra,
— az egymaéssal vagy az edény falaval torténé ttk6zés rugalmas (a részecs-
kéknek az edény falaval val6 titkbzése okozza a gdz nyomasat),
— a gdzmolekulak sebességét és kinetikai energidjat a gz hdmérséklete szab-
ja meg, a kinetikai energia (E,) a kovetkez6 képlettel irhato le:

ahol: m = a részecskék tomege,

u = a részecskék atlagsebessége,

— azonos hémeérsékleten azonos szamu gazmolekula kinetikai energiaja, fiig-
getleniil a gaz anyagi minGségétdl, azonos.

A realis gazok kritériumai ezzel szemben az alabbiak:

— a részecskék kozott fennallé kolcsonhatdsok nem hanyagolhaték el, igy
ezek esetében az dltalanos gaztorvény csak kozelitd tajékoztatast ad az al-
lapotjelz6k kozotti 6sszeftiggésekrdl,

—a részecskék sajat térfogata a gaz 4ltal betoltott térfogathoz képest nem
elhanyagolhaté.

Tipikusan redlis gazokat képeznek a konnyen cseppfolyoésithaté anyagok
(szén-dioxid, kén-dioxid, kloroform, klér stb.). Permanens dip6lusmomentum
létezése a molekuldban néveli a tokéletes gazallapottél valé eltérést, és a mole-
kulak polarizalhatéséga is ebbe az irdnyba hat.

6.2.1. A kinetikus gazelmélet

A kinetikus gazelmélet szerint a részecskék allando, rendezetlen mozgasban
vannak, az egyes atomok, molekuldk a tér barmely irdnyaba egyenes vonald
mozgast végeznek mindaddig, mig az edény falaval vagy egymassal nem iitkoz-
nek. Az utkozések kovetkeztében az egyes molekuldk sebessége egyrészt folyton
valtozik, masrészt a kortilményektdl fiiggben bizonyos sebességhatarok kozott
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a legkisebb és a legnagyobb sebességet is felveheti. Az egyes molekuldk sebes-
ségét kilon-kiillon nem lehet meghatérozni, de a molekulak sebességeloszlasa
adott hémérsékleten allandd, amit a Maxwell-Boltzmann-féle sebességeloszlasi
gorbével lehet leirni. Egy bizonyos hémérsékleten a gérbék maximuma a legva-
l6szintibb sebességnél van, amellyel a molekulak legnagyobb része mozog, de a
gézban ennél kisebb és nagyobb sebességgel mozg6 molekulédk is megtaldlhatok.

Statisztikailag kiszamithat6 az atlagos sebesség, ami a legvalésziniibb se-
bességhez kozeli érték, de azzal nem egyezik meg. A hémérséklet novelésével az
eloszlasi gorbék maximuma és a részecskék atlagos sebessége a nagyobb sebes-
ségtartomanyok felé tolédik el (15. dbra).
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15. Gbra. Azonos szamu molekulat tartalmazoé idealis gaz sebességeloszlasa kiillonbozé
hémeérsékleteken

A tokéletes gazok esetén a gdzhalmazallapot hdrom éllapotjelz6vel, a nyo-
massal (P), a térfogattal (V) és a hémérséklettel (T) egyértelmiien jellemezhetd,
azonos szdmu molekula (n) esetében. Az allapotjelz6k egymastol fiiggnek; két al-
lapotjelz6 a harmadikat egyértelmiien megszabja. Igy pl. adott mennyiségti gaz
nyomadsa és h6mérséklete meghatérozza a gaz térfogatat. Az dllapotjelzék kozotti
osszefliggéseket a gaztorvények irjak le.

6.2.2. A tokéletes gazokra vonatkozo torvények (gaztorvények)
A Boyle-Mariotte-téorvény a nyomas és a térfogat 6sszefiiggése allandé hémér-

sékleten. Adott mennyiségii gaz nyomasanak és térfogatanak szorzata allandé
hémérsékleten konstans:
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k=P -V (T allandd),
vagyis a gaz térfogata forditva aranyos a gaz nyomasaval:

V=k- % (k llando).

Az oxigén példajan bemutatva a Boyle-Mariotte-torvényt, a nyoma4s és a tér-
fogat viszonyarél 273 K-en a 17. tdbldzat ad felvildgositast. A tdblazatbol lathato,
hogy a nyomaés és a térfogat szorzata széles tartomanyban alland6 marad.

17. tablazat. 1 g O,-gaz térfogatanak valtozasa a nyomassal (T = 273 K)

P (MPa) V (dm?) PxV
0,025 2,800 0,070
0,050 1,400 0,070
0,100 0,699 0,069
0,500 0,139 0,069

A Boyle-Mariotte-torvény szerint egy gaz két kiillonbozé allapotara a nyo-
maés és a térfogat kozott az aldbbi osszefiiggés érvényes:

P,-V,=P,V,

ahol P, a kezdeti 4llapotnak megfelel§ nyomas V, kezdeti térfogaton, melyek se-
gitségével a végéllapotban mért nyomas, P,, és a végallapotban mért térfogat, V,
meghatarozhaté:

_ PV Py -V

P, VA vagy Vo = =X

A kinetikus gazelmélet értelmében, ha dlland6 hémérsékleten csokken a gaz
térfogata, akkor kinetikus energidja nem valtozik, a térfogatcsokkenés miatt vi-
szont ugyanazon szadmu és energiaju molekula gyakrabban {itkozik egymassal és
az edény falaval, melynek kovetkeztében nagyobb lesz a gaz nyomaésa.

A Gay-Lussac-torvény a térfogat és a h6mérséklet 6sszefiiggése dllandé nyo-
méson. Allandé nyomason egy adott mennyiségii gaz térfogata egyenesen ara-
nyos annak hémérsékletével. Az idealis gaz térfogatat a hémérséklet fiiggvényé-
ben abrazolva egyenest kapunk, ami a hdmérséklet-tengelyt 0 K-nél (-273,15 °C-nél)
metszi. Ez az a h6mérséklet, ahol az ideédlis gdz megsziinne létezni, azaz a tér-
fogata nulla lenne. Egy gaz térfogata azonban soha nem lesz nulla, és ezért ezt a
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hémeérsékletet, az abszolit nulla foket, a lehetséges legalacsonyabb hémérsékle-
tet soha nem lehet elérni.

Kelvin az abszolut nulla fok ismeretében bevezette az abszolat hémérsékleti
skélat (T), mely a Celsius h6mérsékleti skalaval (t) a kovetkez6 Gsszefiiggésben van:

T=t+273,15,

ahol: T = abszolat hémérséklet, egysége K,
t = a Celsius-fokokban mért hémérséklet (°C).
A Gay-Lussac-torvény szerint dlland6é nyomason a gaz térfogata és abszolut
hémérséklete kozotti osszefiiggés az alabbi:
V=k-T, vagy: ¥ - k (P =allando),
ahol: k' = éllandé.
A gaz kiillonboz6 allapotaira alkalmazva a térvényt dllandé nyoméson az
alédbbi 6sszefiiggést kapjuk:
Vi_ Ve
T T
Allandé térfogaton (V, = V,) a nyomaés és a homérséklet sszefiiggése az
al4bbi:

=K", ahol: k" = allandé.

—|T

Ezt az 6sszefiiggést alkalmazva a gaz két kiilonbo6zé éllapotara az aldbbi 6sz-
szefiiggést kapjuk:
Pi_P
T T
A Boyle-Mariotte- és a Gay—Lussac-torvények egyesitésével a nyomés, a h6-
mérséklet és a térfogat kozott 6sszefiiggés allapithaté meg, melyet az egyesitett
gaztorvény fogalmaz meg:
P.V
—— =4llandd.
T

A gaz két kiillonbozé allapotara pedig az aldbbi dsszefiiggés irhato fel:

Pi-Vy PV
T T,
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6.2.3. A vegyiil6 gazok térfogatanak viszonyai

A Gay-Lussac-térvény szerint azokban a reakci6kban, ahol gazok reagal-
nak egymaéssal és/vagy gazhalmazallapoti termékek keletkeznek, a reagaloé és a
képz6dé gazok térfogatai Ggy aranylanak egymashoz, mint az egyszerii egész
szamok.

Igy pl.:

2 tf hidrogéngaz + 1 tf oxigéngaz = 2 tf vizg6z,
1 tf hidrogéngaz + 1 tf klérgaz = 2 tf sdsavgaz.

Avogadro, felismerve azt, hogy az ardnyok alapjan molekulak, ill. atomok
is reagalhatnak egymassal, torvényében (az Avogadro-torvény) kimondja, hogy
azonos nyomadsu és hémérséklet(i gazok azonos térfogatai azonos szamu mole-
kulékat tartalmaznak. Alland6 nyomason és hémérsékleten a gazok térfogata ara-
nyos a molekulaszammal (n):

V=kK"-n, wvagy: k"= % ahol: k" = allandé.

A gaz két kilonboz6 allapotara alkalmazva az 6sszefiiggést alland6 nyoma-
son és hémérsékleten az alabbiakat kapjuk:

Vi_Va
ny Ny ’

6.2.4. Az egyetemes gaztorvény

Boyle-Mariotte, Gay-Lussac és Avogadro torvényének egyesitésével le tudjuk
irni a gaz harom éallapotjelzéje (P, V, T), valamint a gdz mdlban kifejezett anyag-
mennyisége (n) kozotti viszonyokat. A fenti harom térvény szerint a gaz térfoga-
tara az aldbbi 6sszefiiggés irhato6 fel:

V=k- 15 Boyle-Mariotte-torvény,
V=kK-T Gay-Lussac-térvény,
V=kK"-n Avogadro-torvény.

Ha az egyenletekben szerepl6 harom allandét (k, k', k”) egyetlen allandéba
vonjuk Ossze és R-rel jeloljiik, akkor a harom egyenlet segitségével a térfogatra az
alabbi osszefiiggést kapjuk:
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-R-LT.
V=R-5T:n,
mely szerint a térfogat egyenesen aranyos a h6mérséklettel, az anyagmennyi-
séggel és forditottan aridnyos a nyomassal. A fenti egyenletet dtrendezve az

egyetemes gaztorvényt leiré osszefiiggéshez jutunk:
P-V=n-R-T.

Mivel a gazok térfogata a nyomastdl és a hémérséklettdl is fiigg, ezért a gdzok
térfogatdb6l még nem tudunk kovetkeztetni a gdzok mennyiségére. A mennyiség
akkor hasonlithat6 6ssze, ha térfogatukat allandé nyomésra és h6mérsékletre vo-
natkoztatjuk. Barmely tokéletes gaz 1 moljanak térfogata 273,15 K hémérsékle-
ten és 0,1 MPa nyomason 22,41 dm?. A normal nyomas és hémérséklet, valamint
az ezekhez tartozé normal térfogat ismeretében az R gazélland6 értéke normal
koriilményekre vonatkoztatva az alabbi:

R

101325 " -(0,0224136 m3)
_P.V_ m?
n-T

=8,31433J - K" - mol™".
(1mol)- (273,15 K)

6.2.5. A diffazié — Graham toérvénye

A Graham-toérvény szerint, ha egyméstol fallal elvélasztott edényben két kiilon-
b6z6 minbségl A és B géz van, akkor a valaszfal eltavolitasa utan a kétféle gaz
keveredik, azaz az edény mindkét részében megtaladlhaté (16. dbra). Azt a jelen-
séget, amikor két vagy tobb anyag részecskéi rendezetlen mozgasuk és iitko-
zéseik révén homogén elegyet kialakitva keverednek, diffaziénak nevezziik.

sz 2

gazok stirtiségének (p) négyzetgyokével.

u ez

Uo \/p_1

Az egyetemes gaztorvény felhasznélasaval egy m tomegii gaz stirtisége az alabbi-
ak figyelembevételével kiszamithaté:

m
n=—,
M
ahol: m = a gaz tomege,

M = molekulatomeg.
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Behelyettesitve az egyetemes gaztorvény egyenletébe:

P-V=— R-T,

Z(3

amibdl a gaz sirisége (p = m/V) kifejezheté:
_m_ P-M
PEVTR.T
Két kulonb6z6 géz stirtiségének viszonya azonos nyomason és hémérsékleten:

P1 _ PM1/RT _M1

p2 P-My/R-T My’

amit a Graham-torvény egyenletébe helyettesitve:

i

Uz ‘/M_1‘

vagyis a gazok diffiziéjanak sebessége forditottan aranyos a gaz molekulato-
megének négyzetgyokével. A fenti képlet segitségével a diffiziésebesség alapjan
a gazok molekulatomege meghatarozhaté.

16. dbra. A diffazié gazelegyekben

6.2.6. Gazelegyek Dalton-torvénye

A gézok difftzidja sordan keletkezett gdzelegyek nyomasat a gazelegyben 1év6 el-
téré mindségli részecskéknek az edény falaval torténd utkozése alakitja ki. Az
elegy mindegyik osszetevéje rendelkezik egy parcidlis (részleges) nyoméssal.
Mivel a kiilonb6z6 részecskék kozt nincs kolcsonhatés, az egyes gazok parcialis
nyomasa akkora, mintha a rendelkezésre allé teret a tobbi komponenstél fiig-
getleniil toltené ki azonos hémérsékleten és nyomason. Dalton térvénye szerint
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a gazelegy nyomasa egyenlé az elegyet alkot6 gizok parcialis nyomasainak
osszegével:

P=P,+P,+P,+...+P,
ahol a, b, ¢, i a gazelegy 0sszetevait jeloli.

A gazelegy valamely i komponensére nézve az egyetemes gaztorvényt alkal-
mazva:

P-V=n-R-T,

ahol: n; = az i komponens anyagmennyisége,
P, = az i komponens parcialis nyomasa, ami az i komponens x; = n/In
moltortjének és a gazelegy P 6ssznyomasédnak a szorzata:
P,=x-P

6.2.7. Realis gdzok

Az el6zbek soran ismertetett gaztorvények alapjan szdmitott értékek csak akkor
egyeznek meg a mérési adatokkal, ha a géz tokéletes gazként viselkedik. A kine-
tikus gazelméletben ismertetettek szerint alacsony nyomason és magas hémeér-
sékleten minden gaz tokéletes gazként viselkedik. Alacsony hémérsékleten és
nagy nyomason azonban a mért adatok eltérnek a gaztorvényekbdél szamitot-
taktol; a gaz realis gazként viselkedik. Ilyen koriillmények kozott a gaz térfogata
annyira csokken, hogy a molekulék sajét térfogata méar nem lesz elhanyagolhat6 a
gaz altal betoltott térfogathoz képest. Ezért a gaz 4ltal rendelkezésre 4116 térfogat
a molekulak &ltal elfoglalt térfogattal kisebb lesz a gaztartaly teljes térfogatanél.

A nyomas nagymértékd novelésekor a térfogat kisebb mértékben csokken
az ideélis gaztorvény alapjan vartnal. Mivel még a kémiailag indifferens nemes-
géazok is cseppfolyésithatok, ezért a gazmolekulak kozott haté er6ket nem lehet
elhanyagolni. Van der Waals, felismerve az intermolekuléris erék jelentéségét,
megalkotta a realis gazok tulajdonsagainak leirasara az an. van der Waals-féle
allapotegyenletet:

2
(Pk +”V'23J(v_n.b): n-R-T,
ahol a és b az tn. van der Waals-dllanddk, melyek jellemz6k az anyagi minéség-
re, n pedig a gdz anyagmennyisége (mol).

Kilénbozé gazok esetében az egyetemes gaztorvénytdl vald eltérés a mo-
lekulak kozotti kolcsonhatasok kiillonbségével magyardzhat6. A nagyobb mo-
lekulak kozott nagyobb a masodlagos kolcsonhatasok valdszintisége, melynek
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kovetkeztében akadédlyozzak a feliilettel torténd titkozést, csokkentve ezzel a gaz
nyomasat. A nyomas csokkenése annal nagyobb, minél nagyobb az anyagmeny-
nyiség (n), forditottan ardnyos a térfogat négyzetével, és fugg az anyagi min6-
ségre jellemz6 allandé6tol (a). Ezért a kisérletileg talélt kisebb nyomast (P,) egy
n*xa/V? tényez6vel meg kell novelni, hogy elérjiik az idedlis gaztorvény szerinti
nyomast (az egyenlet bal oldaldanak elsé tényezdje):

n2.a

vz

P= Pk+

A nyomds novelésével a gaz térfogata kisebb lesz és kozeliti a gaz sajat tér-
fogatét. A reélis gazok térfogatdnak szamitasanal ezért figyelembe kell venni az
anyagmennyiséget (n) és a gdz mingségére jellemzé allandét (b), melyek segitsé-
gével a gz rendelkezésére 4116 tires térfogat:

V,=V-n-b,

(az allapot-egyenlet bal oldalanak masodik tényezdéje), ahol V az edény térfogata,
ami azonos az idealis gaz térfogataval.

6.3. Folyékony és szilard halmazallapot

A folyékony és szilard halmazallapot esetén az azokat felépit6 részecskék se-
besség- és energiaeloszldsanak jellemzésére a molekuldk kinetikus elmélete al-
kalmazhat6, mivel a részecskék folyékony vagy szilard halmazallapotban is
allandé6 mozgasban vannak. A kinetikus elmélet szerint a folyékony, ill. szilard
halmazaéllapot jellemzéi az alabbiak:

— a részecskék kozott szamottevd a vonzoerd,

— a vonzo- és a taszitéerdk egyensilyanak megfelel6en a részecskék megha-

tarozott tdvolsdgban helyezkednek el egymastél,

—a folyadékok és a szilard testek térfogata viszonylag dllandd, és nagy eré-

hatasokra is csak igen kis mértékben véltozik,

— a részecskék kinetikai energidja a folyadékokban is és a szilard anyagok-

ban is az abszoltat hémérséklettel aranyos.

A folyadék és a szilard halmazallapot kozotti alapvet6 killonbség a részecs-
kék mozgasi szabadsdgdban van. A folyadékokban a részecskék édllandé, rende-
zetlen mozgasban vannak, amit a folyadékok difftizi6ja, parolgasa és konnyen
bekovetkezd alakvéltozdsa bizonyit. A szilard anyagok részecskéi rogzitettek,
legfeljebb rezgémozgast végeznek, haromdimenziés szerkezetet alakitanak ki, és
térfogatuk, valamint alakjuk is allandé.
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Hémérséklet-valtozas hatasara az anyagok halmazallapota megvaltozik.
A halmazéllapot-véltozasok a molekuldk kinetikus elmélete segitségével értel-
mezheték. Gazhalmazallapotban a molekuldk kinetikus energiaja elegendd a
molekuldk kozotti vonzéerdk lekiizdéséhez. Csokkentve a gaz hémérsékletét,
a kinetikai energia csokkenésével a vonzderdk révén a molekuldk kozel keriilnek
egyméshoz, a giz kondenzal6dik, kialakul a folyékony halmazéallapot. A h6mér-
séklet tovabbi csokkenése a kinetikai energia és a molekularis mozgasok tovabbi
csokkenésével jar, melynek hatasara a folyékony anyag megszilardul. A kinetikai
energia eloszlasdnak valtozasat vizsgalva a hémérséklet fuggvényében megalla-
pithat6, hogy a molekulak kis hanyada az atlagosnél nagyobb kinetikai energia-
val bir, ami elegend§ a szilard vagy a folyékony allapotbdl a gdzhalmazallapotba
tortén6 atmenethez (17. dbra). Ezek mennyisége az anyagok nagy részénél az
esetek tobbségében elhanyagolhat6an kicsi.

molekulaszam (%)
N

.,‘.
1 '..
1
|
1
1
1
1
1

E; kinetikai energia

A

17. dbra. A kinetikai energia h6mérsékletfiiggése

A folyadékok gazhalmazallapotiiva torténd dtalakuldsat parolgasnak, a szi-
lard anyagok gédzhalmazallapotiva torténd atalakulasat — a cseppfolyds allapot
kihagyasaval — szublimaciénak hivjuk. A szublimécié és a parolgas kovetkez-
tében a szilard, ill. a folyékony fazis felett g6znyomas alakul ki. A hémérséklet
emelésével novekszik az atlagosndl nagyobb kinetikai energidji molekulak
szama, melyek eltavoznak a g6ztérbe. A nyitott edényben a folyadékok egésze
id6vel teljes mértékben elparolog, zart edényben viszont a folyadék- és a géztér-
ben 1évé molekuldkra is egyarant jellemzé lesz a kinetikai energiak Maxwell—
Boltzmann-féle eloszlasa. Minél nagyobb lesz a molekulak szama a g6zfazisban,
anndl tobb csapodik ki, és minél nagyobb lesz a molekuldk kinetikai energidja a
folyadékfézisban, annél tobb parolog el, keriil g6zfazisba. Idével a folyadék- és
g6zfazis egyensiilyba keriil, vagyis id6egység alatt ugyanannyi molekula keriil
g6zfazisba, mint amennyi onnan visszajut. A folyadékkal egyensilyban 1évé teli-
tett g6z nyomasét egyensilyi gé6znyomasnak vagy tenziénak nevezziik.
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Ugyanaz az anyag szilard halmazallapotban kisebb tenzi6jt, mint folyékony
halmazallapotban, tehat ugyanazon szilard anyagok szublimaciéjakor a géznyo-
maés lényegesen kisebb, mint a folyadéka feletti g6znyomés. A szilard anyagok
megfelel6 melegités hatdsara el6szor altaldban megolvadnak (olvadaspont), majd
bizonyos hémérsékleten forrasba jonnek (forraspont). A forraspont az a hémeér-
séklet, amelyen a folyadék tenzidja egyenlévé valik a kiils6 nyomassal. A nor-
malis forrdsponton a folyadék g6znyomasa 0,1 MPa.

120 - gﬁz/
forraspont viz+g6z
100—+------ s ON g

parolgas/kondenzaciés h6é

80

60

40—

hémérséklet (°C)

20—

olvadaspont

Fem—

olvadas/fagyas h6

-20 T T T

0,6 12 1.8 2,4 3,0
kozolt h6 (kJ)

18. dbra. 1 g viz hevitési gorbéje

Egy anyag hevitési és lehitilési gorbéi megegyeznek egymassal (18. dbra).
A kiilonbség csak annyi, hogy a hevités sordn térténé halmazéllapot-véaltozasok
hét igényelnek, mig a lehtilés héfelszabaduléssal jar. Ezért az olvadaspont és a fa-
gyaspont megegyezik, és a molaris olvadashd, valamint a moléaris fagyashé értéke
is azonos. Ehhez hasonléan a forras is és a gézhalmazallapota anyag kondenza-
cidja is ugyanazon a hémérsékleten kovetkezik be, és a parolgashé, valamint a
kondenzaciés hé is azonos.

6.3.1. Halmazallapot-valtozasok hémérséklet- és nyomasfiiggése

Az anyag kilénb6z6 halmazallapotokban eltéré fizikai fazisokat képez, melyek
makroszkopikus hatarfeliileteken érintkeznek egymassal. A halmazallapot-val-
tozasok fazisatmenettel jarnak, melyek nyomast6l és hémérséklettél valé fiig-
gése fazisdiagrammal jellemezhetd. A kémiailag tiszta, egykomponensii anyagok
fazisdiagramja harom mezébél all, mely a harom kiilénb6z6 halmazallapotnak
felel meg. A szilard és a gaz mez6t a pérolgasi-kondenzaciés (Sz), a szilard és
a folyékony mez6t az olvadasi-kristdlyosodési (fagyasi) gorbék (F) vélasztjak el
egymastol. A gorbék mentén kétféle halmazallapot van egyensilyban egyméssal;
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a gorbék metszését harmaspontnak hivjuk (H), ahol az anyag gaz, folyékony és
szilard forméja egyensilyban van (19. dbra).

folyékony
szilard

g6z

0f-=----=--1--

nyomas (MPa)

d
1
1
1
1
1
1

I
1
1
1
1

0 100
hémérséklet (°C)

19. dbra. A viz nem méretaranyos fazisdiagramja

Az olvadés- és fagyaspont az a hémérséklet, aminél 0,1 MPa nyomason az
anyag szilard és folyékony halmazéllapotta formajanak g6znyomésa megegyezik.
A forrasponton a folyadék géznyomasa eléri a 0,1 MPa légkori nyomast. Ha a
folyadék hémérsékletét a forraspont folé emeljiik, a kritikus pontban (K) a folya-
dék és a goz stiriisége egyenl6vé valik, a fazishatar eltiinik.

A kritikus pontban mérheté nyomas és hémérséklet a kritikus nyomas és
a kritikus hémeérséklet. A kritikus hémérséklet alatt az anyag gézként viselke-
dik, és a nyomas novelésével cseppfolydsithatd. A kritikus hémérséklet felett
a gazként viselkedé anyag még nagy nyomason sem cseppfolyosithaté. A har-
maspont abban kiilonbozik az olvadas- és fagyasponttél, hogy annal harom, az
olvadésponton viszont csak két fazis van egyenstlyban egymassal. Az anyagok
koziil némelyek [mint pl. a szilard szén-dioxid (széraz jég)] melegités hatésara
szublimélnak, mert a szilard fazis g6znyomésa egyenl6 lesz 0,1 MPa nyomaéssal,
miel6tt megolvadna. Azt a hémérsékletet, amelyen a szilard anyag g6znyoma-
sa egyenlé lesz az atmoszférikus nyomassal, az anyag szublimaciés pontjanak
hivjuk. Az olvadédspont csak kismértékben fiigg a nyomastél, ezért az olvadasi-
kristdlyosodasi gorbe a legtobb anyag esetében parhuzamos a nyomastengellyel.
Ezzel szemben a szublimaciés és a parolgasi-kondenzaciés gorbék jelentésen
eltérnek az olvadasi-kristialyosodasi gorbétél, jelezve, hogy a szublimécids és
forraspontra a nyomés nagy hatést gyakorol. Csokkend kiilsé nyomas esetében
az anyagok szublimaciéja alacsonyabb hémérsékleten is végbemegy, mely 6sz-
szefiiggés alapjat képezi a fagyasztva szaritasnak vagy mas néven a liofilezésnek.

6.3.2. A folyadékok tulajdonsagai

A folyadékok viszkozitasa, méas néven belsé strl6désa, azzal a nyiréer6vel ara-
nyos, ami a két egymastél egységnyi tavolsagra 1évé folyadékréteget egyméshoz
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képest egységnyi sebességgel mozditja el. A viszkozitas tehat a folyadékréte-
gek egymason torténé elmozdulasaval szembeni ellenallast fejezi ki. A feliileti
fesziiltség aziltal jon létre, hogy a folyadék feliiletén 16v6 részecskékre csak a
folyadék belseje fel6l érvényesiil szdmottevé vonzés, mig a folyadék belsejében
1év6 molekulakat a kérnyezé molekuldk minden iranyb6l azonos erével vonzzak.
A feliileti fesziiltség, mely a folyadék feliiletét csokkenteni igyekszik, azzal az
energiaval azonos, ami a folyadék feliiletének egységnyi teriilettel valé6 megno-
veléséhez sziikséges.

A folyadékok g6znyomasa a hémérséklet emelésével exponencidlisan né.
Az eltér6 intermolekularis kolcsonhatasok miatt a folyadékok g6znyomésa kii-
16nb6z6 hémérsékleten éri el az atmoszférikus nyomast, ezért eltéré a forras-
pontjuk. A hémérséklet novelésével a viszkozitéas és a felileti fesziiltség csokken,
a géznyomas viszont novekszik. Desztillacionak hivjuk azt a miiveletet, mely-
nek soran egy folyadékot elparologtatunk, majd a g6zoket lehiitve kondenzal-
juk. A desztillacié alkalmas egyrészt folyadékok tisztitasara, az eltéré forrdspon-
td komponensek szétvalasztisara és az anyagok azonositasara az atmoszférikus
nyomaéason mért forraspont alapjan. A nyomas csékkentésével a folyadékok forra-
sa alacsonyabb hémérsékleten kovetkezik be. Vakuumban végezve a desztillalast
olyan anyagok tisztitasat, ill. elvalasztasat is el tudjuk végezni, melyek a légkori
nyomason végzett desztillaci6 sordan elbomlanénak.

6.3.3. A szilard kristalyos anyagok

A szilard anyagokat szerkezeti rendezettségiik alapjan amorf és kristalyos szi-
lard testekre oszthatjuk. Az amorf anyagokban az azokat felépit6 részecskék
szabalyos térbeni elrendez6dést nem mutatnak, részleges rendezettségiik alapjan
szilard folyadékoknak tekintheték. Az amorf anyagok izotropok, tulajdonsaga-
ik azonosak a tér minden iranyaban. A kristilyos szilard anyagokat felépité
részecskék szabalyszerti, meghatarozott szerkezet(i, periodikusan ismétl6dé tér-
racsot alakitanak ki. Altaldban anizotropok, homogén kémiai 6sszetételik elle-
nére sajatsagaik egy része (fénytorés, elektromos vezet6képesség, magnesesség)
az iranytol fiigg. A folyadékkristidlyok a kristalyhoz hasonlé iranyfiiggd sajatos-
sédgokkal rendelkeznek, a folyadékokhoz hasonléan folynak, dtmenetet képez-
ve a folyadékok és a kristalyos anyagok kozt. A folyadékkristaly kétdimenzids
szerkezetii, a folyadékoknal nagyobb fokt rendezettséget mutat. Gyakorlati al-
kalmazasuk szdmottevd pl. a szdmkijelz6k és monitorok készitésében, de példaul
a sejtekben talalhat6 lipid kettds réteg (membrén) szerkezetét és tulajdonsagait
is a folyadék-mozaik modellelmélettel lehet leirni, mely a membrént rendezett
folyadéknak tekinti.

A kristalyos anyagokat a racspontokban elhelyezked6 részecskék és a kozot-
tik 16vé kolesonhatésok szerint csoportosithatjuk.
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— A fémracsok racspontjaiban atomok, ill. pozitiv atomtorzsek talalhaték
delokalizalt elektronfelhével, a részecskék kozotti kolecsonhatast a fémes
kotés biztositja (pl. a fémek és a kiillonb6zé fémotvozetek).

— Ionracs esetén a racspontokban pozitiv és negativ ionok talalhatdk, a ré-
szecskék kozotti kolecsonhatast az ionkotés biztositja (pl. sok, oxidok).

— Az atomracsnal a racspontokban atomok talalhatodk, a részecskék kovalens
kotéssel kapesolédnak egymashoz (pl. gyémant, grafit, kvarc).

— A molekularacs esetében a rdcspontokban molekulédk talalhaték, amelyek
hidrogénkotéssel vagy masodlagos kotéerékkel kapcsolédnak egymashoz
(pl. jég, cukor, CO,).

0,142 nm
<+

¢ Q
0,154 nm 4

0,154 nm

0,67 nm

0,335 nm

grafit

Cg fullerén

20. abra. A gyémant és a grafit kristdlyracsa, valamint a Cy, fullerén

A kristalyos anyag tulajdonsédgai (keménység, nytjthatosag, vezetéképesség,
olvadaspont) fliggnek a rdcspontokban elhelyezkedd részecskéktdl és a kozottik
1év6 kolcsonhatasoktél. A kristalyok tulajdonsagai viszonylag széles hatarok ko-
zott valtoznak, még azonos racstipus esetén is. Igy pl. a fémracsot alkoté higany
olvadaspontja —39 °C, a volframé 3410 °C, az ionracsot alkot6 cézium-klorid olva-
daspontja 645 °C, a magnézium-oxidé 2800 °C. A kvarc és a gyémant is atomréacsot
alkot, ennek ellenére a kvarc olvadédspontja 1610 °C, a gyéménté 3510 °C.
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A kristalyok egy adott rdcstipuson beliil is kiilonbozhetnek a felépits ré-
szecskék térbeni elhelyezkedésében. Elemi cellanak hivjuk a térracs azon legki-
sebb egységét, amelynek szabélyos ismétlédéseivel a kristadlyracs feléptil. Ami-
kor kémiailag kiillonb6z6 anyagok azonos kristélyracsot alakitanak ki, izomor-
fiarél, amikor egy anyag tobbféle kristalyracsot is alkothat, polimorfiarél, ha
az anyag kémiai elem, akkor allotrépiarél beszéliink. A polimorf vagy allotrép
modosulatok sok esetben jelentsen kiillonbozhetnek fizikai-kémiai tulajdonsé-
gaikban, mint azt a gyémant és a grafit tulajdonséga is mutatja. A gyémant tiszta,
szintelen, rendkivil kemény anyag, és az elektromos dramot nem vezeti. A szén-
atomok kozt létrejové tetraéderes iranyultsagt o-kotések térracsot alkotnak.
A grafit szénatomjai harom o- és egy n-kotést 1étesitenek; ezaltal olyan rétegek
jonnek létre, amelyekben a o-kotések egy sikban helyezkednek el, mely sikokat
a delokalizalt n-elektronok tartjak ossze. A grafit fekete, kis stirtiségt, lagy és az
elektromos aramot jol vezeti.

Sokdig azt hitték, hogy a szénnek csak a gyémant és a grafit a stabilis médosu-
lata, mignem 1985-ben eldallitottak a C,, fullerént, amelyet 6t- és hattagi, egymas-
sal kapcsol6dé szénatomokbél allé gyiiriik épitenek fel, futball-labdahoz hasonlé
szerkezetet kialakitva (20. dbra). Késébb elééllitottak a C,,, C,q, Cy,, ... fulleréneket,
bizonyitva a szén nagyszamu allotrop médosulatanak létezését.



7. fejezet

Elegyek és oldatok

Az elegyek kémiailag egységes anyagokbdl allé homogén rendszerek, melyek-
ben az alkotérészek eloszlasa molekularis és/vagy ionos szinten all fenn, s igy
azokban fénymikroszképpal kiilonbségek nem észlelheték. Elegyek mindharom
halmazallapotban el6fordulnak. Gazhalmazallapotid elegy pl. a levegd, mely
nitrogén, oxigén és egyéb gazok keveréke. A folyékony halmazallapota elegy
lehet az anyagok halmazéllapotatél fiiggéen folyadékban oldott gaz (pl. szédaviz,
amely a CO, vizes oldata), folyadékban oldott folyadék (etanol és viz elegye), és
folyadékban oldott szildrd anyag (cukoroldat, konyhasé-oldat). A szilard hal-
mazallapota elegy lehet gaz-szilard (platinaban oldott H,-gaz), folyadék-szilard
(fémekben oldott Hg, amalgadmok) és szilard-szilard (fémotvozetek).

Az igen sokféle elegy koziil gyakorlati szempontbol a folyadékfazisban kép-
z6d6 oldatok (gaz-folyadék, folyadék-folyadék és szilard-folyadék) jelentSsek,
ezért a tovdbbiakban elssorban ezek tulajdonséagaival foglalkozunk. Ezek koziil
még kiilon is kiemelésre érdemesek, gyakorlati jelentéségiik miatt, a gaz- és a
folyékony halmazallapota elegyek. Azokat a kondenzalt fazisu (folyadék vagy
szilard) elegyeket, melyek tilnyomé részét egyetlen komponens teszi ki, olda-
toknak nevezziik. A folyékony halmazallapotii elegyek emlitett komponensére
4ltaldnosan az ,,0lddszer” elnevezés hasznélatos, a mésik, ill. a tobbi alkotdrészt
pedig oldott anyag(ok)nak nevezziik.

Az elegyek és oldatok termodinamikai jellemzésére a P, V és T dllapothataro-
zokon kiviil a koncentréaciot (vagy annak reciprokét, a higitast) is meg kell adni.

7.1. Folyékony halmazallapoti oldatok

Az oldas jobbéra fizikai folyamat, melyben az oldandé anyag és az oldészer
kolcsonhatasabél keletkezik az oldat. A gézok és egyes folyadékok kénnyen,
tetszéleges aranyban elegyedhetnek egyméssal. Az oldatok tobbségénél azonban
az alkotérészek csak meghatérozott ardnyok kozott valtozhatnak. Az oldandé
anyag mennyiségének novelésével az olddszer egy adott mennyiség feloldasa
utan tovabbi anyagot mar nem képes feloldani az adott hémérsékleten, az oldott
anyagra nézve telitetté valik. A telitett oldathoz adott tovabbi oldand6 anyag
az oldattdl szilard fazisban elkiiloniil, a két fazis kozott az oldandé és az oldott
anyag tekintetében dinamikus egyensily alakul ki. Ennek soran idéegység alatt
ugyanannyi anyag megy oldatba, mint amennyi kivalik, tehéat az oldott és az
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oldandé anyag molekulai kicserélédnek egymassal a koncentréacié véltozatlanul
maradasa mellett. Meghatarozott hémérsékleten a telitett oldat koncentraciéjat
az oldott anyag oldhatésaganak nevezziik. A telitett oldatnal toményebb oldato-
kat taltelitett oldatoknak hivjuk. Ezek az oldatok nem stabilak, mikroszennyezé-
sek hatasédra vagy az oldott anyag kristalyanak bevitelére (oltokristaly) vagy eset-
leg mechanikai hatasra gyors kristalyosodas indul meg, melynek végén kialakul
a telitett oldatra jellemz6 6sszetétel.

Az oldddas a szilard-folyadék hatarfeliileten kovetkezik be, ezért minél na-
gyobb a szilard anyag feliilete, annél gyorsabb az old6das. A feliilet névelésével,
az oldat razasaval, ill. keverésével az oldédas sebessége novelhetd, de ez nem
befolyasolja az olddszer altal feloldott anyag mennyiségét, a telitett oldat kon-
centraciojat.

Mivel az oldédas sordan kolcsonhatasok alakulnak ki az oldat 6sszetevéi ko-
zott, ezért a molekulaszerkezet és az oldhatésag kozitt szoros kapcsolat van.
Péld4ul vizben — mivel a viz polaros jellegti olddszer — az apolaros gazok és folya-
dékok csak kismértékben, a poldros csoportot is tartalmazoé vegytiletek nagyobb
mértékben, az ionkristalyok pedig kifejezetten jol oldédnak. Gyakorlati tapasz-
talat, hogy hasonlé hasonléban oldédik, ami azt jelenti, hogy a dip6lus mole-
kuldk polaros oldészerekben, az apolaros anyagok viszont apolaros szerkezetii
anyagokban oldédnak jél.

Altalaban azok az anyagok oldédnak fel nagyon kénnyen, ahol az oldott
anyag és az olddészer molekuldi kozott ugyanolyan kapcsolatok alakulnak ki,
mint amilyenek az oldand6 anyagot és az olddszer-molekulédkat is osszetartjak.
Igy pl. a benzol és a toluol jél elegyedik egymassal, mivel a benzol-benzol, a to-
luol-toluol és a benzol-toluol molekulak kozott is a London-féle kolesonhatasok
hatnak. Polaros molekulak apolaros oldészerben egyaltalan nem vagy alig oldé6d-
nak, jol oldhaték viszont vizben, mivel ott dipélus-dip6lus vagy dipélus-ion kol-
csonhatasok alakulhatnak ki.

Az anyagok oldhatésdgat azonban nem csak a kolcsonhatasok jellege, hanem
azok eréssége is jelentésen befolyasolja. A Ca,(PO,), esetében a kristalyracs ionok-
bél épiil fel, oldhat6saga vizben mégis rossz, mivel a Ca**- és a PO -ionok és a
vizmolekulak kozt kialakul6 kolcsonhatas er6ssége kisebb, mint az ionok kozotti
vonzéerd a kristélyracsban. Ezzel szemben a NaCl vizben jol, mig a polaros szer-
kezet(i etanolban alig oldédik. Az etanol és a Na* ill. a Cl koézott kialakul6 ion-
dip6lus vonzderék nem elegendéek a kristalyrdcsban az ionok kozott haté vonzo-
er6k megsziintetéséhez. Azok az anyagok, amelyek apolaros és polaros részeket
is tartalmaznak, jol oldédnak mind polaros, mind apolaros oldészerekben. gy
pl. az etil-alkohol a polaros hidroxilcsoportjai miatt vizben is jél oldédik, mivel
OH-csoportjai hidrogénkotéseket alakitanak ki a vizmolekulakkal, ezért az etilalko-
hol és a viz egymassal korlatlanul elegyedik. A homolég sorban az alkilcsoportok
szénatom-szaméanak névekedésével, az apolaros jelleg fokozédaséval oldhatésaguk
vizben csokken, novekszik viszont az oldhatdsag apolaros old6szerekben.
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7.2. A hémérséklet és a nyomas hatasa az oldhatésagra

Az anyagok old6dasat vizes oldatok esetében az oldashének nevezett hévalto-
z4s kiséri. Ha a folyamat héfelszabaduléssal jar, azaz az oldat felmelegszik, az
oldédas exoterm, ha a folyamat héfelvétellel jar, azaz az oldat lehtil, endoterm
az oldas. A fentiek miatt az anyagok oldhat6sdgat a h6mérséklet jelentGsen
befolyasolhatja (21. dbra). Az anyagi mindségtdl fiiggéen a hémérséklet eme-
lésével az oldhatésag né (pl. KI, NaNO,), nem valtozik lényegesen (pl. NaCl),
vagy csOkken (pl. KBr).
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21. dbra. A hémérséklet hatasa az oldhatésagra

Az exoterm vagy endoterm jelleg alapjan az anyagok oldhatésadganak vélto-
zédsa a hémérséklettel becstilhetd. Exoterm old6dasi folyamat esetén az oldhaté-
sdg a hémérséklet emelésével csokken, endoterm old6dés esetén az oldhatdsag
a hémérséklet emelésével novekszik. Ha nem kiséri hdvaltozas az oldodast, ak-
kor az oldhaté6sag fiiggetlen a hémérséklettsl. Gazok oldhatésaga a h6mérséklet
emelésével csokken (22. dbra), ezért az old6szerrel reakciéba nem 1ép6 gazok az
oldatbdl forralédssal kitizhet6k.

A gazok oldhatdsagéat a nyomas befolyasolja. Henry torvénye szerint az old6-
szerrel reakciéba nem 1ép6 gazok oldhatésaga (c) ardnyos a gaznak az oldat felett
mért parcidlis nyoméasaval (P):

c=o-P

ahol o a gaz anyagi minéségétél és a hdmérséklettdl fiiggs allando.
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22. Gbra. A nitrogén és az oxigén vizoldhatésaganak
véltozasa a hdmérséklettel (0,1 MPa nyoméason)

7.3. Megoszlas és megoszlasi hanyados

Ha egy oldatot egy vele nem elegyedd old6szerrel alaposan 6sszerazunk, az ol-
dott anyag egy része az utébbiba dtoldddik, és a két fazis termodinamikai egyen-
silyba keriil. Jellemz§ erre, hogy a két fazist tekintve az oldott anyag koncent-
racidaranya meghatarozott érték; az oldott anyag A és B oldészerben mért c,, c;
koncentraciéjanak hdnyadosa a megoszlasi hanyados (K):

Ez a megoszlasi torvény, melyet a koncentraci6ardnnyal, ill. a megoszlasi ha-
nyadossal tudunk kifejezni. Hig oldatok esetében a megoszlasi hanyadost csak az
anyagi mingség (olddszerek és oldott anyag), valamint a h6mérséklet szabja meg.
Lényeges az is, hogy a rendszerben jelen 1év6 egyéb anyagok is hatassal lehetnek a
megoszlasra, és fontos az is, hogy a megoszlési torvény csak akkor érvényesiil, ha
az oldott anyag molekularis allapota mindkét fazisban megegyezik.

A megoszlasi torvény képezi az alapjat a killonb6z6 extrakciés, pontosabban
folyadék-folyadék extrakcids eljarasoknak. Ezek révén egy viszonylag nagy tér-
fogata hig oldatban 16v6 anyagot tigy koncentralunk, hogy ezt az oldatot 6ssze-
razzuk olyan olddszer kis mennyiségével, ami a kérdéses anyagot jobban oldja.
Minthogy a kiillonb6z6 oldott anyagok megoszlasi hanyadosa adott oldészerpér
esetén legtobbszor eltérd, az extrakcié tobbé-kevésbé szelektiv, és igy az anyagok
tisztitasara is alkalmas lehet.
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7.4. Az oldatok toménysége — koncentracidegységek

Az anyag mennyiségének kifejezésére hasznalt egységektdl fiiggéen az oldatok
koncentracidjat a kovetkezék szerint adhatjuk meg.

A tomegszazalék megmutatja, hogy az oldott anyag tomege az oldat tomegé-
nek hény %-at teszi ki:

t5meg % = oldott any?g témege (g9) 100
oldat tomege (g)

A térfogatszazalék megmutatja, hogy az oldott anyag térfogata hdny %-a az
oldat térfogatanak:

oldott anyag térfogata (cm3) .
3
)

térfogat % = 100.

oldat térfogata (cm

A vegyesszazalék megmutatja, hogy az oldott anyag tomege hany %-a az
oldat térfogatanak:

oldott anyag tdmege (g)
3
)

vegyes % = -100 .

oldat térfogata (cm

Az anyagmennyiség-koncentracié (molaritas) megmutatja, hogy az oldat
1 dm?-e hany mél oldott anyagot tartalmaz, azaz:

az oldott anyag mdljainak szama
az oldat térfogata (dm?)

molaritas (mol/dm?) =
A molalitds megmutatja, hogy 1 kg old6szerben hdny mél anyag van felold-
va, azaz:

az oldott anyag moéljainak szama
az olddszer témege (kg)

molalitas (mol/kg) =

A moltortet (X) megkapjuk, ha az oldat egyik komponense méljainak szamat
az oldatban 1év6 6sszes komponens méljainak szaméhoz viszonyitjuk. Ha az ol-
dat A, B, C ... I komponensei méljainak szdma n,, n, n. ... n;, akkor az A kom-
ponens moltortje (X,) a kovetkez6képpen szdmithato:

Na

Xp= ———~———,
Na +Ng +N¢ +Ny
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A fenti koncentraci6egységekben kifejezett koncentracidk koziil azok, ame-
lyekben a térfogat is szerepel (térfogat %, vegyes %, molaritas), a h6mérséklet-
tol fiiggenek, mivel az oldat térfogata a hémérséklettel valtozik. Ezért ezeknél
a koncentracioknal meg kell adni azt a h6émérsékletet, amelyekre a koncentra-
ci6 érvényes. A tomeg %, a molalitds és a moltort fiiggetlenek a hémérséklettdl.
E koncentraciéegységek hasznalata akkor kivanatos, amikor azt vizsgaljuk, hogy
miként befolyasolja az oldott anyag az oldészer tulajdonsagait.

7.5. Idealis és realis elegyek (oldatok)

Idealisnak tekintjik azokat az elegyeket, amelyekben az azonos és a kiillonb6z6
mindségl molekulak kozti kolecsonhatasok gyakorlatilag nem kiilonboznek egy-
maéstél. Jellemzb ezekre tobbek kozott az, hogy képzdédésiikkor a térfogat is és az
entalpia is additiv. Ez azt jelenti, hogy komponenseiknek térfogata, ill. entalpiaja
egyszertien 0sszeadodik. Az utébbi kovetkeztében az idedlis elegyek (oldatok)
elegyitési (oldasi) héje nulla. Idedlis elegyet képeznek pl. a tokéletes gazok, a kii-
16nb6z6 szerves izomerek és a szénatomszamuk tekintetében egyméshoz kozel
allé homoldg vegytletek; néha azonban a kémiailag egymastél tavolabb allok
kozott is talalunk erre példékat (benzol-naftalin).

Az Gn. realis elegyekben a kiillonféle molekuldk kolcsonhatidsa szamot-
tevéen eltér az azonos mindségili molekuldk kolcsonhatasatél. Ennek egyik leg-
szembetlin6bb kovetkezménye az, hogy a redlis elegy térfogata kisebb vagy na-
gyobb, mint a komponensek térfogata (kontrakcio, ill. dilatacié). A realis elegyek
tobbek kozott abban is killonboznek az ideédlisaktdl, hogy képzidésiik héleadas-
sal vagy hoéfejlédéssel jar.

7.6. Az idealis elegyek g6znyomasa (Raoult-térvény)

Az idealis oldatokra érvényes Raoult térvénye, mely kimondja, hogy egy A és
B illékony komponensbdl all6 oldat felett az egyes komponensek parciélis géz-
nyomésa, P, és P, ardnyos a komponensek oldatbeli méltortjével (X,, X;) és a
komponensek tiszta dllapotban mért géznyoméséval (P} és Pp):

P,=X, P és Pg=X;-P}.

Az oldat g6znyomasa a parcialis g6znyomasok 0sszege, azaz:

Pogat = Pa + Pe.
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Ha a komponensek tiszta dllapotban mért g6znyomasa kiilonb6zé, akkor az
oldat felett kialakul6 g6z 6sszetétele kiilonbozik az oldat 6sszetételétdl. Egy idea-
lis oldat feletti g6z minden hémérsékleten nagyobb koncentracioban tartalmazza
az illékonyabb komponenst. Ez az illékony komponensekbél all6 folyadékelegy
frakcionalt desztillacioval torténd szétvalasztasanak az alapja. Bar idealis olda-
tok gyakorlatilag nem léteznek, de néhany oldat, ami olyan komponensekbdl jon
létre, melyek szerkezetiikben csak kissé térnek el egymastél, megkozeliti azt (pl.
benzol és toluol vagy n-hexan és n-heptan elegye).

Ionos oldatok koziil azok kozelitik meg legjobban az ideéalis allapotot, ame-
lyekben az ionok koncentraciéja olyan alacsony, hogy azok egymasra gyakorolt
kolcsonhatasa elhanyagolhaté. A redlis oldatok jelentés eltérést mutathatnak a
Raoult-térvényt6l. Ha az A és B komponensbdl képz&dé oldat esetében az A-B
molekuldk kozotti vonzderé nagyobb, mint az A-A és a B-B molekulak kozott,
akkor negativ irdnyu az eltérés a Raoult-térvénytdl; a komponensek parcialis g6z-
nyomaésa az oldat felett kisebb, mint ami a tiszta 4llapotban mért g6znyomasbol
és a moltortbdl szamithaté. Az ilyen oldatok képzidése exoterm; a hémérsék-
let novelésével az oldhatosag csokken. Ha az A-B molekuldk kozotti vonzderd
kisebb, mint az A-A és a B-B molekuldk kozotti, akkor pozitiv lesz az eltérés
a Raoult-torvénytdl, tehat a komponensek parciédlis géznyomasa az oldat felett
nagyobb lesz, mint ami a méltértb6l és a tiszta allapotban mért g6znyomasbdél
szamithat6. Az ilyen oldatok képzédése endoterm; a h6mérséklet novelése az
oldhatésagot noveli.

7.7. Az oldatok fagyaspontcsokkenése
és forraspont-emelkedése

A nem illékony anyagot tartalmazé oldatok gé6znyomasa kisebb a tiszta oldé-
szer g6znyomasanal. Az olddszer és az oldott anyag kolcsonhatédsaval az oldé-
szer-molekulak egy része megkotédik, csokkentve ezzel a g6ztérbe kilépni képes
olddszer-molekuldk szamat, ami az oldat kisebb géznyomasahoz vezet. Az oldat
g6znyomasa minden hémérsékleten alacsonyabb, mint az oldészeré. A tiszta
oldészer forraspontjan az oldat géznyomasa még kisebb, mint 0,1 MPa, ezért az
oldatot tovabb kell melegiteni, ha azt el akarjuk érni. Ennek kovetkeztében az
oldat forraspontja magasabb, mint az olddszeré. Mivel az oldatnak kisebb a
géznyomdsa, mint az old6szernek, az oldat g6znyomasgorbéje a szilard olddszer
szubliméciés gorbéjét a harmaspont, és az olddszer fagyaspontjanak megfelel
érték alatt metszi, s igy az oldat fagyaspontja kisebb lesz a tiszta oldoszer fa-
gyaspontjanal (23. dbra).
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23. Gbra. A viz (—) és egy nem illékony oldott anyagot tartalmazé
vizes oldat (—) fazisdiagramja (t,, = a viz fagyaspontja, t;, = az oldat
fagyaspontja, t,, = a viz forraspontja, t,, = oldat forraspontja).

Az oldatok g6znyomascsokkenését Raoult térvényével is le lehet irni. Ha
A oldészerben B nem illékony anyagot oldunk, akkor ennek géznyomésa Py = 0,
ezért az oldat géznyomasa (P,,,) az oldészer moéltortjével (X,) és annak tiszta
allapotban mért géznyomaésaval (PS) lesz ardnyos:

Poat = Xa * Pa-

Az oldott anyag miatt az old6szer méltortje X, < 1, ezért az oldat géznyoma-
sa kisebb az oldészer g6znyomasénal. Az oldat g6znyoméscsokkenése egyenesen
aranyos az oldott anyag mennyiségével, az oldatban 1évé molekulak szdmaval, és
faggetlen az oldott anyag mingségétdl.

AP=Xg " P

Az oldat fagyaspontcsikkenése és forraspont-emelkedése szorosan 6ssze-
fugg a géznyomascsokkenéssel, mivel mindkett§ csak a feloldott anyag mélja-
inak szamatdl fiigg. A hig oldatok tenziécsokkenése, fagyaspontcsokkenése és
forraspont-emelkedése az Gn. kolligativ tulajdonsagok kozé tartozik. Ez alatt azt
értjitk, hogy az emlitett tulajdonsagok csak az adott rendszer tomeg- vagy térfo-
gategységnyi mennyiségében 1évé molekuldk és ionok szamatol fiiggenek (pl.
az oldott anyag mdljainak szdméval ardnyosak), de fliggetlenek az oldott anyag
anyagi minéségétsl. Idealis esetben minden oldott anyag 1 mdlnyi mennyisége
azonos mennyiségii old6szerben a kolligativ tulajdonsagok azonos mértékd meg-
valtozésat eredményezi. Az oldat fagyaspontcsokkenése (At ) vagy forraspont-
emelkedése (At,) és az oldat molalitdsa (m) kozott az alabbi az 6sszefiiggés:
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At =i-K-m, At =i Ky - m,

ahol, K, és K, az oldészer anyagi mingségére jellemzé allandé, mely megmu-
tatja, hogy 1 kg oldészerben 1 mol oldott anyag mekkora fagydspontcsokkenést
vagy forraspont-emelkedést hoz létre. Egységiik: °C-kg/mol.

Vizes oldatok esetében K, értéke 1,86 °C-kg/mol; K, értéke pedig 0,512 °C-kg/
mol. A fenti képletekben szereplé ,,i” az esetleges disszociaciébél adédé mél-
szamnovekedést kifejezd faktor. Nem disszocialé vegytuletek (pl. gliitk6z) esetén
i = 1, disszocialo vegyiiletek esetén pedigi > 1 (pl. ha konyhaséoldatrél van szo,
i = 2, mivel 1 m6l NaCl révén két mol ion keril az oldatba). Vizes oldatok eseté-
ben tehat a fagyaspontcsokkenés és forraspont-emelkedés az alabbi 6sszefiiggés
alapjan szdmithaté:

At=1,86m, At, = 0,512 m.

Az oldat fagyaspontja (t;,) az olddszer fagyaspontjabdl (t;) és a fagyaspont-
csokkenésbdl (At,) szamithaté:

to = ty— At,.

Ennek megfelel6en az oldat forraspontja (t,,) az old6szer forraspontjabdl (t,,)
és a forraspont-emelkedésbél (At,) kalkuldlhat6:

t, =ty + Aty

7.8. A molekulatomeg meghatarozasa
a kolligativ tulajdonsagok segitségével

A gbznyomads- és a fagyaspontcsokkenés, valamint a forraspont-emelkedés meg-
hatarozasa alkalmas a nemillékony és nemdisszocialé anyagok molekulatomegé-
nek meghatarozaséra. Ha ismerjiik egy adott mennyiség(i old6szerben feloldott
anyag tomegét (g), és mérjik az oldat fagyaspontcsokkenését, kiszamithatjuk az
oldat molalitasat (m), melynek segitségével a molekulatomeg a kovetkez6 6ssze-
fliggések szerint szamithato:

At =K - m.

Ha a g gramm anyagot 1 kg oldészerben oldjuk, akkor m = 1%—/[, amelyet az
el6z6 képletbe behelyettesitve az aldbbi Gsszefiiggést kapjuk: '
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A kolligativ tulajdonsagok koziil az oldat fagyaspontcsokkenésének megha-
tarozasa a legegyszertibb, kiillontsen akkor, ha alacsony molekulatomegek meg-
hatarozasardl van sz6. Ha a molekulatémeg nagyobb, mint 1000, akkor a At,, a At,
vagy a AP pontosan mérhet6 nagysagi valtozasdhoz igen tomény oldatokat kell
késziteni. Ilyen anyagok esetében az ozmdézisnyomas mérésével hatarozhatjuk
meg az anyag molekulatomegét.

7.9. Az 0zmozis

A természetben el6fordulé hartyaszeri képzédmények (sejtmembréan, sejt-
fal), valamint néhany mesterségesen elgallitott anyag (cellofan, mtianyag f6li-
ak) egyik sajatossaga, hogy a kisméretti, toltéssel nem rendelkezé molekulakat
mindkét iranyban képesek atbocsatani, mig a nagyobb méretii vagy toltéssel
rendelkezé ionokat visszatartjak. A féligatereszt6 membranok porusmeérete le-
het6vé teszi mindkét irdnyban a kisméretii molekuldk diffaziéjat, de megakadéa-
lyozza a nagyméreti molekuldk és ionok atjutdsat (24. dbra). Ha egy oldatot és
a neki megfeleld tiszta old6szert egy U-alaku csében féligatereszté membrannal
elvalasztunk, ozmozisjelenséget figyelhetiink meg (25. dbra). Kezdetben az oldat
és az oldészer szintje az U-alaka cs6ben azonos. Ha nem lenne a féligatereszté
membran az olddszer és az oldat kozott, akkor a difftizi6é révén az olddszer és az
oldat elkeveredne, és az eredetinél higabb, homogén oldat jonne létre.

o~ "%90 )
(@) | QO oldészer
O |: Q© oldott anyag
O O—»o O
@)
O| Oo @)

24. dbra. A féligatereszté membran

Jelen esetben azonban csak korlatozott mértéki koncentraciokiegyenlitédés
val6sulhat meg, mivel a membran csak az oldészer-molekulak részére atjarha-
t0, s igy csak az oldat higulasat teszi lehet6vé. Ez a folyamat folyamatosan lassul,
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mivel az oldészer bedramlédsa kovetkeztében a folyadékszint emelkedik, s az ol-
datra egyre nagyobb hidrosztatikus nyomas nehezedik, amely az old6szert visz-
szajuttatni igyekszik a membranon keresztiil. Ez végsé soron arra vezet, hogy
az old6szer be- és kiaramlasdnak sebessége egyenlévé valik. Az igy kialakul6
allapotot ozmotikus egyensilynak, az ahhoz vezetd dramlasi jelenséget pedig
ozmézisnak hivjuk. Azt a hidrosztatikus nyomast, amelynél az emlitett egyen-
saly bekovetkezik, az tn. ozmézisnyomas mértékének tekintjiik.
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oldészer oldat oldészer oldat
25. Gbra. Az 0zmézis és az 0zmoézisnyomas

Az oldészer és az oldat kozott kialakulé folyadékszint-killonbség (h) és a fo-
lyadék stirtiségének mérése (p) lehetévé teszi az ozmébzisnyomas (n) meghataro-
z&sat, mert az ozmézisnyomas egyenlé a folyadékszint-kiilonbségnek megfelelé
folyadékoszlop hidrosztatikai nyomasaval:

n=h-p-a,

ahol: a = a nehézségi gyorsulas.

Hig oldatok esetén az ozmozisnyomas — a tenzid- és fagyaspontcsokkenés-
hez és a forrdspont-emelkedéshez hasonléan — kolligativ tulajdonsag, tehat fiig-
getlen az intakt kémiai részecskék mindségétél, de fiigg azok koncentracidjatol.
Ha az oldat koncentraci6ja igen kicsi, felirhaté az ozmézisnyomasra a van’t
Hoff-féle torvény, mely nagyon hasonlit az 4ltalanos gaztérvényre:

n-V=i-n-R-T

ahol: n = az ozmoézisnyomas (Pa),
R = egyetemes gézéllandé6 (8,314 J-mol*-K),
V = az oldat térfogata (m?),
T = hémérséklet (K),
n = az oldott vegyiilet anyagmennyisége (mol).
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Ha az oldott anyag mol/m? egységben kifejezett koncentraciéjat ,,c”-vel jelol-
jiik, a térvény az alédbbi forméban is leirhat6:

n=c-R-T.

Mivel az ozmézisnyomds a fagyaspontcsokkenéshez és a forrdspont-emelke-
déshez hasonl6an az oldat kolligativ tulajdonsaga, ezért az ozmoézisnyomas csak
az oldatban lévé molekuldk szamatdl fiigg, és figgetlen az oldott anyag miné-
ségétél. Az ozmébzisnyomas még viszonylag hig oldatoknal is nagy pontosséaggal
mérhetd, ami a viszonylag nagyméreti molekuldk molekulatémegének meghata-
rozasat is lehetévé teszi.

Az elektrolitok és a nem elektrolitok azonos koncentraci6ju oldatdban az
ozmozisnyomds, fagyaspontcsokkenés és forraspont-emelkedés eltéré. Példaul
0,1 M vizes cukoroldat és 0,1 M konyhaso6oldat kolligativ tulajdonsagait 6sz-
szehasonlitva azt kapjuk, hogy a konyhaséoldat ozmézisnyomésa, forraspont-
emelkedése és fagyaspontcsokkenése kétszerese a cukoroldaténak. Ez a NaCl
disszocial, és ezzel az oldott részecskék szama megkett6z6dik a nem disszocialt
cukormolekulakhoz képest. Ezért a disszocial6 vegyiiletek kolligativ tulajdonsa-
gainak mérésekor figyelembe kell venni a disszociaciébél eredé ionok szamat.
Ennek megfelel6en az i-szdmu ionra disszocial6dé elektrolitoknal, m molalitasa
oldat esetében a fagyaspontcsokkenést (At,), a forrdspont-emelkedést (At,) és az
ozmozisnyomaést (p) az aldbbi 6sszefiiggések adjak meg:

At =i-m- K, At,=i-m: K,
n-V=i-n-R-T n=i-m-R-T,

ahol i mértékegység nélkiili szorzétényezd, ami kifejezi, hogy a tapasztalati kép-
let szerinti anyag disszocidcidja kovetkeztében hanyszoros mélszdmnovekedés
torténik (pl. cukor, konyhaso és kalium-szulfat esetén i értéke 1, 2, ill. 3).

Az oldat felett az ozmézisnyomasnél nagyobb nyomast alkalmazva az oz-
mozis irdnya megfordithaté. Ilyenkor tobb old6szer-molekula tavozik az oldat-
bél, mint amennyi ugyanannyi idé alatt az old6szerfazisbdl az oldatba jut. E je-
lenséget forditott ozmézisnak nevezziik, és a gyakorlatban kiillonb6z6 anyagok
elvalasztasara, tobbek kozott somentesitésre hasznaljuk. Ha az oldott sékat tar-
talmazo vizes oldat felett az ozmo6zisnyomasnal nagyobbra noveljik a nyomaést,
akkor megfeleld féligatereszté membran hasznélataval az oldatb6l ionmentes viz
nyerhet6, hisz a membran az ionokat visszatartja.

Az ozmozis bioldgiai jelentsége igen nagy, hisz az éllények szervezetében
taldlhaté sejtmembranok féligatereszté hartyaként viselkednek. A sejtekben az
oldott molekuldk és ionok koncentriciéjanak megfelel6 ozmoézisnyomds van.
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A szervezetben a sejten beliil és a sejten kiviili térben azonos ozmézisnyoma-
st oldatok talalhatok. Az emberi szervezet sejtjeinek ozmézisnyomésa 0,67 MPa,
ami a 0,9%-os, ill. 0,15 M NaCl-oldat ozmé6zisnyomasanak felel meg. Az ezzel azo-
nos ozmozisnyoméasu oldatokat izoozmetikus vagy izoténias oldatoknak hivjuk.
Ha az ozmozisnyomés ennél nagyobb, akkor hipertonias, ha ennél kisebb, hipo-
tonias oldatrél beszéliink. Ha a sejteket hipoténids oldatba vagy vizbe tessziik,
akkor a sejthartyan keresztiil viz aramlik a sejt belsejébe, a sejtek megduzzadnak,
és akkora lesz a belsé nyomads, hogy a sejtmembran megreped, és a sejt belsejében
1év6 oldat kifolyik (vorosvértestek esetén a fenti folyamatot hemolizisnek hivjuk).
Ha a sejteket hipertonias oldatba helyezziik, akkor a sejt belsejébdl viz aramlik az
oldat felé, melynek kovetkeztében a sejtek zsugorodnak. Az izoténias oldatoknak
nagy jelentéségiik van a gyogyaszat teriiletén, hisz a kiilonb6z6 gyoégyszereknek,
injekcidéknak és az infaziéknak sok esetben izoténiés oldat az olddszere.

7.10. Kolloid rendszerek

A részecskeméret szerint a tobbkomponensti anyagi halmazokat harom nagy
csoportra oszthatjuk. A heterogén rendszerekben a részecskék mérete nagyobb
500 nm-nél, igy azok fénymikroszképpal vagy szabad szemmel felismerhet6k.
A homogén rendszereket alkoté6 komponensek kisebbek 1 nm-nél, mikroszkép-
pal nem kiillonboztethet6k meg; ilyenek pl. az oldatok (26. dbra).

A homogén és heterogén rendszereken kiviil 1éteznek Gn. mikroheterogén
vagy ismertebb neviikon kolloid rendszerek is, melyekben a részecskék mérete
1-500 nm kozé esik (kolloid részecskék). A mikroheterogén rendszereknél a ré-
szecskék a molekularis diszperzitast részecskékhez hasonléan sem szabad szem-
mel, sem kozonséges fénymikroszkoppal nem kiilonboztethet6k meg egymaéstdl,
ultramikroszképpal vagy nagyfelbontasa fénymikroszképpal azonban mér igen.
Az 0sszetevik latszolag homogén elegyet alkotnak, a részecskék mérete azon-
ban nagyobb a valddi oldatokat alkoté részecskéknél. Az ilyen anyagi rendszerek
a kolloidok, melyek esetében a valédi oldatoktél valé megkiilonboztetés miatt
nem olddszerrél és oldott anyagrél, hanem diszpergalé fazisrol és diszpergalt
anyagrol beszéliink. Mivel a kolloid részecskéknek igen nagy fajlagos feliiletiik
van, a mikroheterogén rendszerek kiilonleges tulajdonsédgokkal rendelkeznek,
amelyek elsésorban a feliileti jelenségekben nyilvanulnak meg.

7.10.1. A kolloidok tulajdonségai

Egy kolloid rendszer allapotdt nagymértékben a részecskék mérete hatdrozza
meg. A részecskeméret alapjan a kolloidok kozé sorolhaté a fiist, a kod és sok bi-
olégiailag fontos makromolekula: fehérjék, DNS, RNS vagy szdmos poliszacharid
vizes oldata.
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26. dbra. Kiilonféle kémiai és biolégiai anyagok részecskéinek mérete

A valédi oldatoktél valé eltérés a részecskék méretének, tomegének és nagy
fajlagos feltiletének a kovetkezménye. A kolloid rendszeren atbocsatott fény a
részecskék mérete miatt (1-500 nm) szérédik, mig az oldaton a fény szérddas
nélkiil halad at (27. dbra). A kolloidok fényszoraséat Tyndall-jelenségnek hivjuk.
A kolloid részecskék viszonylagos nagy tomege és mérete miatt a gravitacié ha-
tasara a mérettdl figgden, killonboz6 iilepedési sebességgel tilepednek. Centrifu-
géban az ulepedés sebessége fokozhaté; a koncentraciégradiens idébeli véltoza-
sénak mérése alkalmas a kolloid részecskék méretének meghatarozasara.

Amint mar emlitésre keriilt, a kolloid részecskék egyik jellemzé tulajdonsaga
a nagy fajlagos feliilet. Ennek kovetkeztében a kolloidok adszorpcidés készsége
jelent6s. A kolloid részecskék a nagy feliileti energia miatt feltiletiik csokkentésére
torekszenek, ezért a kolloid rendszerek aggregaciéval konnyen atalakulnak vagy
atalakithat6k heterogén rendszerré.

7.10.2. A kolloidok elGallitasa és felosztasa
A kolloid rendszerek mind homogén, mind heterogén rendszerekbdl eléallitha-
ték: a homogén rendszerekbdl a kisméreti molekuldk aggregacidjaval, a heterogén

rendszerbdl a viszonylag nagyméretti részecskék diszpergaldsaval jonnek létre.
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27. abra. A kolloidok fényszérasa

kolloid
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A kulonb6zé makromolekuldk vizes oldata szinte mindig kolloid oldat-
nak tekinthet6. A kolloidok felosztésa torténhet a diszpergalé és a diszpergalt
anyag halmazallapota szerint. Ennek megfeleléen megkiilonboztethetiink ha-
bot (a diszpergal6 fazis folyadék, a diszpergélt anyag gaz), emulziot (folyadék-
folyadék), gélt, szolt és szuszpenziét (folyadék-szilard), aeroszolt (gaz-folyadék
vagy géaz-szilard), szilard habot (szilard-gaz), szilard emulziét vagy gélt (szi-
lard-folyadék) és szilard szolt (szilard-szilard). A kolloid részecskék aggregécios
készsége, valamint iilepedése miatt a kolloid rendszerek altaldban nem stabilak.
A viszonylagos stabilités fiigg a kolloidok 6sszetételétél és sok esetben az adalék-
anyagok jelenlététél. Ez utébbiakat emulzifikialé anyagoknak is nevezziik. Az
adalékanyagok a kolloid részecske feliiletén véddéréteget képezve megakadalyoz-
zak asszociatumok kialakulasat és fazisok elkiiloniilését.

7.10.3. A hidrofil és hidrof6b kolloidok

Ha a diszpergal6 fazis viz, akkor a kolloid rendszereket hidrofil és hidroféb kol-
loidokra oszthatjuk. A hidrofil kolloidoknal a diszpergélt részecskék és a vizmo-
lekulak kozt erés kolcsonhatdsok jonnek létre. Ezek a kolloidok csak a részecs-
kék méretében kiillonboznek a valédi vizes oldatoktol. A diszpergalt anyag és az
oldészer erés kolcsonhatdsa miatt a hidrofil kolloidok — mint pl. a fehérjék vizes
oldata — viszonylag stabilak.

A hidrofil kolloidokban a diszpergélt részecskék vizmolekuldkat kotnek meg
feltletiitkon, mialtal a részecskék aggregacios készsége csokken. Erds elektrolitok
a benntik levé pozitiv és negativ ionok hidrataci6éja miatt nagyszdma vizmole-
kulat vonnak el a kolloid feliiletérél, melynek kévetkeztében a részecskék agg-
regéacids készsége megnovekszik, és az aggregalt részecskék gravitdcié hatasara
letilepednek.

A fentieken alapul a fehérjefrakciok elvalasztasa az Gn. kis6zéssal torténé
kicsapaskor. A kolloidok erds elektrolitokkal torténé kicsapasa reverzibilis;
a csapadékos szuszpenzidt vizzel szemben dializalva az ionok a rendszerbdl elta-
voznak, és a kicsapott részecskék ismét diszpergalédnak a vizes oldatban.

A hidroféb kolloidokban nem jon létre kolcsonhatas a diszpergalt részecs-
kék és a viz kozott, ezért a hidroféb kolloidok nem stabilak; a diszpergalt anyag
asszociatumokat képezve konnyen elvalik a diszpergélt fazist6l. Hidroféb kollo-
idok képzdédnek pl. esetenként tultelitett oldatok kristalyosodasakor. Gyors kris-
tdlyosodéaskor nagyon sok kristalygoc keletkezik, melyek kolloid méretti részecs-
kékké novekednek.

Mint 4ltaldban az elektrolitokra, a kolloid rendszerekre is jellemz6 az elekt-
roneutralitas (a pozitiv és negativ toltések szama azonos), de a toltések eloszla-
sa az egyes kolloid részecskéken beliil nem azonos, ezért elektromos erétérben
a részecskék toltésiiktél filggéen vandorolnak. A pozitiv t6ltést kolloid részecs-
kéket negativ toltésti anionok veszik koriil. A negativ toltésti réteg vastagsaga az
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anion méretétdl és toltésétdl fiigg. Ha az anionok elég kozel kertilnek a kolloid
részecskékhez, azok toltését semlegesitik, s igy er6sodik az aggregaciora valé haj-
lam és a kolloid koagulal.

Az asszociaciés kolloidok olyan molekuldkbdl jonnek 1étre, amelyek hidrofil
és hidroféb csoportokat is tartalmaznak. Ilyenek pl. a hosszt hidroféb szénhidro-
génlancot és karboxilcsoportot is tartalmazo zsirsavak (palmitinsav, sztearinsav),
melyek séi a szappanok, valamint a detergensek és a foszfolipidek. Az oldas so-
ran a hidroféb molekularészek kolcsonhatasaval tobb molekulabél all6 asszocia-
tum jon létre, melyet micelldnak hivunk (28. dbra).

vizes fazis

28. dbra. Micellaképzddés vizes oldatban

A micellaban a hidroféb molekularészek a micella belseje, a hidrofil mole-
kularészek a viz felé mutatnak. A micellaképzédésen alapul a szappanok és més
detergensek tisztitohatasa. Mivel a zsiros-olajos szennyez&dések hidroféb jelle-
giikbdl adédodan a micella belsd részén helyezkednek el, a micella kiilsé részén
1év6 hidrofil csoportok pedig kolcsonhatést alakitanak ki a vizzel, a hidroféb
szennyezGdés detergens jelenlétében vizoldhatéva valik.



8. fejezet

A viz és a vizes oldatok

A viz a foldi élet egyik legalapvetébb foltétele, mert

— oldé6szerként reakcidkozeg és szallitbanyag szerepet tolt be a sejtekben és
a szovetekben,

—reakciépartnerként részt vesz szamos biokémiai folyamatban,

— hozzajarul szamos bioaktiv makromolekula konformaci6janak kialakula-
sdhoz,

—nagy fajhéje és parolgéashéje révén fontos szerepet jatszik a szervezet hé-
héztartaséban,

—jelent6s mértékben hozzajarul az é16 szervezetek szamara elengedhetetlen
kornyezeti feltételek biztositasdhoz.

8.1. A vizmolekula szerkezete és tulajdonsagai

A viz 6sszegképlete H,0O; a vizben az oxigénatom ketté hidrogénatommal létesit
kovalens kotést. Az oxigén vegyérték-elektronhéjdnak szerkezete alapallapotban
2s°2p32p,2p;. A két hidrogén 1s elektronjai az oxigén 2p; és 2p; palyéin 16v6 pa-
rositatlan elektronokkal hozzak létre az O-H kétéseket. Ha az O-H kétések a p,
és p, orbitalok alapéllapotdnak megfelels irdnyultsag szerint jottek volna létre,
akkor a vizmolekuldaban a H-O-H ko6tésszog 109,48° lenne. A vizsgédlatok sze-
rint azonban H-O-H ko6tésszog a vizben 104,5°, ami azzal magyarézhat6, hogy az
oxigén 2s- és harom 2p pélyaja sp® hibridpédlyakka alakul at. A két pérositatlan
elektront tartalmazo hibridpalya kotést létesit 1-1 hidrogénatommal, a masik két
hibridpélya pedig 1-1 nem koété elektronpart tartalmaz. A nem koté elektron-
parok kozelebb vannak az oxigénhez a kotd elektronparoknal, és taszitéhatést
gyakorolnak egymasra is, valamint a kotést létesité elektronparokra is. Ennek
kovetkeztében az O-H kotések kozelebb kertilnek egymashoz, ami a tetraéderes
kotésszog torzulasat és a 104,5° H-O kotésszog kialakulasat magyarazza.

Az oxigén nagy elektronegativitasa a vizmolekula O-H kétéseit 1étesitd elekt-
ronparok oxigénhez kozelebbi elhelyezkedését okozza. A kotéelektronparok el-
tolddasa az O-H kotéseket polérossa teszi; az oxigén részlegesen negativ (-0,82),
a hidrogén pedig részlegesen pozitiv (+0,41) toltésti lesz. Végsé soron a poléros
kotések és a molekula geometridja miatt a vizmolekulak nagy allandé dipélus-
momentummal (1,84 D) rendelkeznek (29. dbra).
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29. dbra. A vizmolekula geometridja és polaros kotései

A vizmolekuldk hidrogénkotéssel kapcsolédhatnak egymassal. A vizmole-
kula oxigénatomjanak nem koté elektronparjai és részleges negativ toltése vonz-
zak a masik vizmolekula egyik hidrogénatomjat. Egy vizmolekula négy masik
vizmolekulaval létesithet hidrogénkotést (30. dbra). A kialakult hidrogénkotés
igen erds, mivel a kotést 1étesité atomok egy egyenes mentén helyezkednek el.
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30. dbra. A vizmolekuldk kozott kialakulé hidrogénkotések

8.2. A viz és a jég szerkezete, tulajdonsagai

A vizmolekulak kozott kialakulé hidrogénkotések miatt a viz folyékony allapot-
ban is részleges rendezettséget mutat. A viz a hidrogénkotések altal 6sszetartott
molekulaasszociatumokbdl és szabad vizmolekuldkbél all, melyek kozott adott
hémérsékleten dinamikus egyensily van, azaz az asszocidtumokban 1évé és a
szabad vizmolekulak folyamatosan cserélédnek, mikozben az asszocidtumok és
a szabad vizmolekuldk szama nem valtozik.

A viz megfagyésat kovetéen a jégben a vizmolekuldk nagyfoka rendezettsé-
get mutatnak; minden oxigénatomot négy hidrogénatom vesz kortil, melyek koziil
ketté kovalens kotéssel, kett pedig hidrogénkotéssel kapcsolddik az oxigénhez.
Az oxigén a négy hidrogénatomon keresztiil mésik négy oxigénatomhoz kapcso-
16dik, melynek soran kialakul a jégre jellemz6 haromdimenziés szerkezet. A jég
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stirtisége (0,9168 g/cm?) kisebb, mint a 0 °C-os viz stirtisége (0,99984 g/cm?). A viz
fagyasa ezért térfogat-novekedéssel jar. Ezzel magyardzhaté, hogy a vizet tartal-
maz6 iivegedények fagydskor szétrepednek. A viz stiriiségének hémérsékletfiig-
gése anomalis, azaz nem koveti azt a torvényszertiséget, miszerint a folyadékok
strtsége altalaban csokken a hémérséklet novekedésével. A viz stirtisége 0 °C-on
0,99984 g/cm?®; a h6mérsékletet novelve 3,98 °C-on éri el a maximumat 0,99997
g/cm?®-rel, majd a tovdbbi hémérséklet-emeléssel a stirtiség csokken. A fenti ano-
malianak koszonhetéen télen a tavak és a folydk 6sszes vizallomanya nem fagy
meg, hisz télen a vizek el8szor egész tomegiikben 3,98 °C-ra htilnek le. Tovabbi
lehtilés esetén az alacsonyabb hémérsékletd, de kisebb stirtiségl vizréteg a fel-
szinen marad, és igy a fagyas a fels6 vizrétegben indul meg. A felszinen képz6dé
jégréteg j6 hészigeteld, védi az alatta 16vé vizréteget a tovabbi lehtilést6l, megaka-
dalyozva ezzel a fenékig torténd befagyast. A jégben és a vizben 1év6 hidrogén-
hidak miatt a molekuldk kozotti kolcsonhatés erds, mely kolcsonhatésokat csak
viszonylag nagy energiabefektetéssel lehet legy6zni. Ennek kovetkeztében a viz
olvadaspontja 0,0 °C és forraspontja 0,1 MPa nyomason 100,0 °C. Olvadashdéje
(6,02 kJ/mol) és parolgashdéje (40,70 kJ/mol) sokkal nagyobb, mint a hasonlé
szerkezeti, de hidrogénkotéseket nem alkot6 vegyiileteké (pl. kén-hidrogén).
A viz nagy hékapacitdsa miatt (75,20 J/K-mol) jelent6s mennyiségli hét képes
elnyelni vagy leadni anélkiil, hogy hémérséklete 1ényegesen megvéltozna. Ennek
kovetkeztében szabdlyozza a kornyezet hémérsékletét, mérsékelve ezzel a szél-
s6séges homérséklet-valtozdsokat. Hasonléképpen szabalyozza bizonyos hémér-
séklet-hatarokon beliil az 4llatok és az ember testhdmérsékletét a testfolyadékok
segitségével. A viz elparologtatdsaval a szervezet a felesleges hét leadja, hisz a
viz nagy parolgashéje miatt az izzadas nagy héveszteséggel jar.

8.3. Vizes oldatok

A viz nagyon sok anyagnak j6 olddszere, ami lehetévé teszi, hogy kiilonb6z6
molekuldk és ionok vizes oldatban tovébbithatéak legyenek. Egy anyag oldha-
tésagat az oldand6 anyag molekulai, az oldészer molekulai és az oldandé anyag
és az old6szer molekuléi kozott kialakulé vonzéerdk hatdrozzdk meg. Apoléaros
anyagok vizben csak igen kismértékben oldédnak, mivel a vizmolekulak kozott
hat6 vonzéerdk lényegesen nagyobbak, mint az apolédros oldandé anyag és a
vizmolekulak kozotti erd. Mivel a viz polaros molekula, kénnyen lép kélcson-
hatasba ionokkal, valamint dipélusmomentummal rendelkezé molekulakkal,
killonosen akkor, ha a molekula hidrogénkotések kialakitasara is képes. Az ionok
és molekuldk old6dasa vizben a kovetkez6 médon megy végbe.

A kristalyok feliiletén és cstcsain elhelyezkedd részecskékre a racsot 6sz-
szetarté er6k csak részben hatnak, ezért a kristdlyracsb6l konnyebben eltavo-
lithatok. Ezek a részecskék dipélus-dipélus kolcsonhatasokat alakitanak ki a
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vizmolekulakkal, és amikor a vizmolekuldk és a részecskék kozotti vonzderd
nagyobba valik, mint a részecskékre a kristalyrdcsban haté vonzoéerd, akkor a
részecskék a kristalyracsbol leszakadnak. A részecske leszakadasa utan tjabb ré-
szecskék lesznek hozzaférhet6ek a vizmolekula szdméra, és ez a folyamat addig
folytatodik, amig az egész kristaly fel nem oldédik (31. dbra).

A kristdlyos anyagok old6désat kiséré hévéltozéas (AH,,y,,) két héeffektus al-
gebrai 6sszegeként értelmezhetd. Az egyik ezek koziil a racsenergia abszolut ér-
tékével egyenl6 energiabevitel, ami ahhoz sziikséges, hogy a kristalyt 6sszetart6
kotések felbomoljanak (AH,,.>0). A mésik az tn. szolvataciés hé (viz esetében
hidrataciés hé), ami az oldatba jutott részecskék szolvatburkanak (hidratburka-
nak) kialakulasat kiséri (AH < 0).

Ennek megfelelen:

szolvatacié

AH = AH, . + AH

oldas racs szolvatacio®

Igy végsé soron azt, hogy az oldas soran energia (AH,,,,,) szabadul fel vagy
nyelédik el, mindig az endoterm (AH,,.) és az exoterm (AH részfolyamat
egyuttesen hatarozza meg.

szolvatécié]

récs)

hidratalt ionol:‘
31. dbra. Az ionkristaly oldésa vizben

Oldashének nevezzilk az egységnyi tomegli vagy moélnyi mennyiségii
anyag oldasakor felszabadulé vagy elnyel6d6é hémennyiséget. Kristalyos szi-
lard anyagok oldasakor tehét az el6z6ek értelmében a racsenergidnak megfele-
16 energiat kell befektetni, az oldas soran pedig a hidrataciés hé szabadul fel.
NaCl esetében a racsenergia 769 kJ/mol, a hidratdciéhé -769 kJ/mol, melynek
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kovetkeztében a szdmitott oldashé 0 kJ/mol. Ha az ionok hidrataci6hdje nagyobb,
mint a racsenergia, akkor az oldas soran hé szabadul fel, az oldat felmelegszik,
az olddédas exoterm energiavaltozassal jar. Ha a hidrataciohé kisebb, mint a racs-
energia, akkor az oldas soran hé nyelédik el, az oldat lehiil, az oldas endoterm
folyamat. A gyakorlatban a racsenergia és a hidratdciéhé kiillonbségébdl szami-
tott oldashé nem mindig egyezik meg a mért értékkel, melynek az az oka, hogy
az old6dés soran a récs felbomlasan és a hidratalt ionok képz6désén tal mas
energiavéltozassal jar6 folyamatok is lejatszodnak. Megvaltozik pl. a vizmoleku-
14k kozotti kolcsonhatas, ami az old6szer-molekulak rendezettségének megvalto-
zasat eredményezi. A hidrataci6hé fiigg az ionok méretétél és toltésétsl; minél
nagyobb az iontoltés/ionsugar hdnyados, annél nagyobb lesz az ion hidratacié6ja
soran felszabadul6 hé.

8.4. Hidratburok és kristalyviz

Az ionok méretiiktél és toltésiiktol fliiggden killonboz6 mennyiségii vizmolekulét
kotnek meg dipo6lus-dipélus kolcsonhatassal, hidrogénkotéssel vagy dativ-kova-
lens kotéssel. Egy ionhoz annal erésebben kotédnek a hidratalt molekuldk, minél
kozelebb tudnak férkézni az ionhoz. A legbelsé koordinaciés gytrtiben 1évék
kapcsolata a legerdsebb az ionnal, az iontdl tavolodva pedig a kapcsolat lazul.
A megkotott vizmolekulak szdma a legtobb esetben hatarozatlan, ezért nem, vagy
csak ag-val jelezziik a hidratburkot. Vannak azonban olyan fémionok, melyeknél
ez a szam hatérozott. Pl. a Be** és a Cu** négy vizmolekulat, a Mg** és az AI**
hat vizmolekulat kapcsol magahoz. Ilyenkor az ion bels6 koordinécids gytirijét
viszonylag kevés vizmolekuldbél épiti fel, melyeket azonban erésen magahoz
kot. Ezek a kotések elég erések ahhoz, hogy az ionok a hidratburokkal egyiitt
mozogjanak, ezért esetenként az ion képletének irasakor a koordinalt vizmoleku-
lak szamat is jeloljitk ([Cu(H,0),]*").

A vizmolekuldk beépiilnek a kristalyos anyagokba is; ezeket a viztartalmi
kristilyos anyagokat hidratoknak hivjuk, és a kristalyban 1év6 vizet, a kristaly-
vizet, a vegyllet képletében és kémiai elnevezésében is feltiintetjitk. P1. CuSO, -
5 H,O [réz(Il)-szulfat pentahidrat] (32. dbra), FeSO, - 7 H,O [vas(II)-szulféat hepta-
hidrat], KA1(SO,), - 12 H,O (kélium-aluminium-szulfat dodekahidrat).

A hidratok melegités hatasara kristalyviziiket elveszitik, ami a kristély
szerkezetének és szinének elvesztésével jarhat. A vizmentes kristaly akar a leve-
g6bdl is konnyen felvehet vizet, melynek soran visszaalakul kristalyvizes forma-
ba. Azokat az anyagokat, melyek a leveg6bdl is képesek vizet felvenni (Na,SO,,
CaCl,, MgS0,), higroszképos anyagoknak hivjuk. Ezek alkalmasak a levegd, ga-
zok, valamint folyadékok viztartalmanak csokkentésére.

Vannak olyan ionok is, amelyek hidrataciéja mar kovalens (dativ) ko-
téssel megy végbe. Ilyen erds ion-viz kapcsolatra példa az [Al(H,0),]°" és az
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[Fe(H,0),]** komplex ion. Ezeket akvakomplex ionoknak is nevezik. A dativ ko-
tésti akvakomplex ionképzédése a kozponti ion elektronhidnyos szerkezetével
magyarazhat6. Akvakomplexek féleg a telitetlen d-péalyédkkal rendelkezé fémio-
noknél alakulnak ki (Fe**, Co**, Ni**).

32. dbra. A réz(Il)-szulfat pentahidrat szerkezete

8.5. A természetes vizek és az ivoviz

A Foldon talalhaté 6sszes vizmennyiségnek mintegy 2,7%-a az emberi fogyasz-
tasra alkalmas ivéviz. Ennek nagy része sarkvidéki gleccserekben, jéghegyekben,
mélyen a fold alatt vagy a lakott teriiletekt6l messze es6 tavakban, folydkban
tarolodik. Ezek figyelembevételével az ember altal elérhet6 ivoviz mennyiségét
a Fold osszes vizmennyiségének 0,003%-ara becsiilik. Minden természetes viz
tartalmaz ionokat; a tengervizben a legnagyobb koncentradciéban a kloridionok
(19 g/dm?®), a natriumionok (10,6 g/dm?®) és a magnéziumionok (1,39 g/dm?®) for-
dulnak elé. Az ivévizek elsésorban az asvanyokboél kioldott ionokat tartalmaz-
zak, de sokkal kisebb koncentracioban, mint a tengerviz.

Az ivévizben leggyakrabban eléfordulé kationok: Ca**, Na*, Mg**, K*, Fe**,
Fe®*, NH}, a leggyakrabban el6fordul6 anionok: HCO,, OH , SO%, Cl, NO;, F, PO}~

A természetes vizek mindig tartalmaznak oldva kiillonb6z6 gazokat, melyek
koziil legnagyobb jelentésége a szén-dioxidnak és az oxigénnek van. A szén-dio-
xid, egyensulyt tartva a viz HCOj-ionjaival, a vizet enyhén savassa teszi:

CO,(g) + 2 H,O(l) — H,0" +HCO;,.

A vizben oldott oxigén rendkiviil fontos a vizi él6vildg szempontjabdl, de ez
teszi pl. képessé a vizet egyfajta 6ntisztulasra, melynek sordn az oldott gazokat
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vagy ill6 szennyez6déseket az oxigén 1izi ki. A szilard szennyezé anyagok az
ontisztulas soran iilepedéssel tdvoznak, vagy a vizben 1évé mikroorganizmusok
bontjak el azokat.

8.6. A viz keménysége és somentesitése

Technoldgiai, élelmiszer-ipari és egyéb szempontok miatt szdmos esetben kedve-
z6tlen, ha a viz ,kemény”, azaz til sok kalcium- és/vagy magnéziumiont tartal-
maz. A kemény vizek legismertebb kedvezé6tlen tulajdonséga az, hogy benniik
a szappanok mosoéhatasa lecsokken, mivel a hosszi szénlanct karbonsavak
nétrium- és kéliumsoi (szappanok) vizben rosszul oldédé alkélifoldfém-sékka
alakulnak.

A hatalyos Magyar Szabvany szerint egységnyi az tin. 6sszes keménysége
annak a viznek, amely literenként 1 mg CaO-dal egyenértékii Ca**- és Mg”*-
iont tartalmaz. (Az egység jele CaO mg/dm?.) Ennek ellenére ma is inkabb az an.
német keménységi fokot (NK°) hasznaljuk mértékegységként: 1 NK° = 10 mg CaO
egy dm? vizben.

Az 0sszes keménységen beliill megkiillonboztetiink tn. valtozé és allandé
keménységet. A véltozé keménység elnevezés arra utal, hogy a HCO;-ionokhoz
rendelheté kalcium- és magnéziumionok a viz melegitése soran karbonatok
képzddése kozben kicsapédnak kazdnkd vagy vizké formaban:

Ca? + 2 HCO; — CaCO,(s) + CO,(g) + H,0())
Mg?* + 2 HCO; — MgCO,(s) + CO,(g) + H,0O().

A tobbi anionhoz rendelheté kalcium- és magnéziumionok a viz felforraldsa
esetén is oldatban maradnak, ezért az dsszes és viltozo keménység kiillonbségét
allandé keménységnek hivjuk.

A vizlagyitas a keménységet okoz6 kationok vizbdl valé eltavolitasat jelen-
ti. Korabban ezt 4ltaldban kicsapasos modszerekkel végezték. Ezek kozé tartozott
az Uin. meszes-szodas [mész, pontosabban oltott mész; Ca(OH), és széda; Na,CO,
segitségével] és a trinatrium-foszfatos (tris6; Na,PO,) eljaras. Az utébbi lényegét
a kovetkez6 reakcidegyenlet mutatja:

3 CaCl, + 2 Na,PO, = Ca,(PO,), + 6 NaCl.

Manapsag a vizlagyitast altaldban ioncserélé technikaval végzik. Ennek 1é-
nyege, hogy a vizet Na*-formara hozott kationcseréld oszlopon (kationcserélé mi-
gyanta vagy zeolit) engedik at, mikozben a vizben 1év¢ alkélif6ldfém-ionok natrium-
ionokra cserélédnek. Az oszlopok regeneralasa konyhaséoldattal torténik.
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A kémiailag tiszta viz el6éllitdsanak klasszikus, amde ma is sok esetben
hasznalatos médja a desztillalas. Ha a desztillalt vizet analitikai laboratérium
szamara allitjuk eld, csak egészen j6 mindségli tivegbhdl vagy kvarchél gyartott
berendezést szabad alkalmazni. Bizonyos analitikai feladatok (mikroelemek
meghatédrozasa) esetén a tisztasagi kovetelmények olyan magasak lehetnek, hogy
csak kétszer desztillalt vizet (bidesztillalt viz) hasznalhatunk.

Az ut6bbi évtizedekben ezen a téren is tért hoditott az ioncserélé technika.
Ez esetben azonban el6szér a fémionokat H*-ionokra kell kicserélni egy megfe-
leléen el6készitett kationcserélé miigyantaoszlop segitségével, majd az arrél té-
voz0, sdsavat, kénsavat és egyéb savakat tartalmazo folyadékot egy OH -forméra
hozott anioncserélé miigyantaoszlopon kell dtengedni. A kationcserélé regene-
raldsat s6savoldattal, az anioncserélét natrium-hidroxid-oldattal kell végezni.

Az ionmentes viz mindségét legegyszertibben tgy ellendrizhetjik, hogy
megfelel§ elektromos miiszerrel (konduktométer) mérjiik annak fajlagos vezet6-
képességét. Minél kisebb a fajlagos vezetéképesség, annal kisebb a viz iontartal-
ma. A kozonséges desztillalt viz fajlagos vezet6képessége 0,5-1 X 10° W-'cm™.



9. fejezet

Savak, bazisok és sok

9.1. Elektrolitok és az elektrolitos disszociacio

Az elektrolitok olyan anyagok, amelyekben az ionos vegyiiletek alkalmas oldé6-
szerben feloldva (vagy old6szer nélkiil csak megolvasztva) részben vagy egész-
ben pozitiv és negativ toltésii részecskékre, kationokra és anionokra bomla-
nak az elektrolitos disszociacié soran. Az elektrolitoldatok makroszkopikus
mennyiségében az ellentétes elGjeld iontoltések mindig kiegyenlitik egymast
(elektroneutralitas tétele).

pozitiv elektréd negativ elektrod
(andd) (katod)
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33. dbra. Az elektromos aram vezetése elektrolitokban

Az elektrolitoldatok az in. masodfajia vezeték kozé tartoznak, ami alatt azt
értjiikk, hogy az elektromossagot ionok szallitjak (33. dbra). (Ellentétben az el-
s6faja vagy fémes vezetékkel, amelyekben ezt a funkciét a potencialkiilonbség
hatdsara elmozdulé elektronok toltik be.) Kémiai értelemben az elektrolitok a
savak, a bazisok vagy a s6k kozé sorolhatok, igy az an. elektrolit-egyenstlyok
tulajdonképpen sav-bézis egyenstlyokat jelentenek.

Az elektrolitos disszociacié mértéke az anyagi minGség, az oldott anyag
és az olddszer, a hémérséklet és a koncentracio fiilggvénye. Ha az oldott anyag
talnyomé tobbsége disszocialt dllapotban van, erés elektrolitrél, ellenkezé eset-
ben gyenge elektrolitrél beszéltink. A savak és bazisok kozott erds és gyenge
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elektrolitok gyakran eléfordulnak, a s6k azonban kevés kivételtdl eltekintve az
erds elektrolitok kozé tartoznak.

Valamely oldat adott komponensét tekintve a disszociacié mértékét az an.
disszociaciofokkal (a) jellemezhetjiik. Definici6 szerint:

o =ngn O0<ac<1,

ahol: n, = a disszociélt (elbomlott) anyagmennyiség (mol),
n = a kiindulési anyagmennyiség (mol).

Az el6z6ek értelmében az erds elektrolitok disszocidciéfoka, fiiggetleniil a
koncentréaciétol, gyakorlatilag 1, a nemelektrolitoké viszont nulla. A disszociaci6
% ennek megfelel6en 100 és nulla kozott van. A gyenge elektrolitok disszociacié-
foka 0 és 1 kozott véltozik a koncentraciétdl fiiggéen.

Erés elektrolitokat képeznek a viszonylag nagy polaritasa kotéseket tar-
talmazo molekulak is. Ezek vizben torténé oldasa soran kationokra és anionokra
esnek szét a viz kotésiiket polarizal6 hataséra. A s6savmolekuldkat pl. vizbe ve-
zetve felbomlik a hidrogén- és a klératomok kozotti kotés, és hidrogén- és klorid-
ionok keletkeznek:

HCl(g) —29- H" +CI

Szamos, vizben j6l old6d6 molekula kismértékben disszocial ionokra; az
ecetsav 1 M-os oldatdban 1000 ecetsav-molekuldbél mindossze 4 bomlik fel
CH,COO™-ra és H"-ra.

CH,COOH(agq) === CH,COO™ +H"

9.2. A viz disszociacidja
A kémiailag tiszta viz csak kismértékben disszociél:
H,O() === H" +OH"

A csekély disszociaci6 miatt a tiszta viz csak igen csekély mértékben vezeti
az elektromos aramot. A H*, mint legkisebb pozitiv téltésti ion, nagy polarizal6
erével rendelkezik, ezért kozte, valamint a vizmolekula kozott, annak dip6lus
jellege miatt, erés vonzas lép fel. Ezért vizes oldatban a H* soha nem fordul elé,
hanem H,0 molekuléaval kapcsolédva H,O* oxéniumiont alket. A viz disszoci-

PP
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H,0() + H,0(l) === H,0" + OH"

A hidrogénre disszocidlé anyagok vizben valé old6dasénak korrekt egyen-
letei pedig pl.:

HCI(l) + H,O0() === H,0"+CI
CH,COOH(l) + H,0() === H,0" + CH,COO"
Az oxéniumionban az atomok trigonalis piramisos elrendezédést mutatnak.

Vizes oldatban a H,O"-t négy vizmolekula veszi koriil, melyek kéziil hdrom hid-
rogénkotéssel, egy pedig ionos kotéssel kapcsolodik a H,0"-hoz (34. dbra).

34. Gbra. Az ox6niumion geometriaja és a viz kapcsolédasa az oxéniumionhoz

9.3. Az Arrhenius-féle sav-bazis elmélet

Az Arrhenius-féle elmélet a savakat és a bazisokat egymastél 1ényegében fugget-
lentl és csupan vizes kozeg esetén értelmezi. Ebben a felfogédsban a savak, ill.
a bazisok olyan anyagok, amelyek vizben val6 oldaskor H*-ionra és savmara-
dék-anionra (A), ill. bazismaradék-kationra (B*) és OH -ionra disszocialnak:

HA == H +A
BOH === B'+OH"
Az Arrhenius-féle elméletben az ionok keletkezése csupan bomlési folyamat
(elektrolitos disszocidcié) eredménye, igy tehdt a H,O*-ionok (oxéniumionok)
létrejotte csupdn a H'-ionok hidrataciéjanak, tehét csak egy masodlagos folya-

matnak tekinthetd. Ezen elmélet szerint a kozombdositési reakcié:

HA + BOH — BA + H,0,
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vagyis lényegileg a vizképzddés:
H* + OH™ — H,0O(l).

Fogyatékossagai ellenére az Arrhenius-féle elméletet ma sem célszerii fi-
gyelmen kiviil hagyni, mivel altala szamos fontos egyensilyi folyamat egysze-
riien megmagyarazhato, tovabba olyan lényeges fogalmak kapcsol6dnak hozza,
mint pl. a pH, a pOH, a s6 stb. (A pH és pOH fogalom az egyenstlyoknél keriil
targyalasra.)

Arrhenius definici6ja szerint savak tehat azok az anyagok, amelyek vizben
hidrogénionokra és savmaradék-ionokra disszocidlnak, oldatuk savas kémha-
tasd, mivel a H* koncentrdci6ja nagyobb, mint a OH koncentracidja:

HNO,(I) + H,O(l) — H,O* + NO;
H,SO,(I) + 2 H,0(l) —» 2 H,0* + SOz
H,PO,(I) + 3 H,0() —» 3 H,0" + PO}
HCN(g) + H,0(l) — H,0" + CN~
Bazisok pedig azok az anyagok, amelyek vizes oldatban hidroxidionokra

disszocialnak, oldatuk lagos kémhatési, mert az OH koncentréaci6ja meghaladja
a H* koncentraciot:

NaOH(s) —29, Na'+OH
KOH(s) 2%, K'+OH
Ca(OH),(s) —295 Ca*+20H

Az elektrolitok erdssége szerint csoportositva a savakat és bazisokat megkii-
lonboztethetiink erés savakat és erds bazisokat, melyek vizes oldatukban teljes
mértékben disszocialnak (a = 1). Ezzel szemben a gyenge savak és gyenge ba-
zisok vizes oldatukban csak kismértékben disszocidlnak (a < 1). Erés savak pl.
a HCl, a HI, a HNO, és a H,SO,, mig gyenge savak pl. a HE, a CH,COOH, a HCN.
Erds bézis pl. a NaOH, a KOH, mig gyenge bézis az NH,OH.

Savak és bazisok egymas kozotti reakcitja a kozémbaosités, ami s6- és viz-
képzédéssel jar:

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
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H,PO,(aq) + 3 KOH(aq) — K;PO,(aq) + 3 H,O(l)
H,SO,(aq) + Ca(OH),(aq) — CaSO,(s) + 2 H,0(l)
A kozombositési reakcidkat a disszocialt ionokkal felirva, majd az egyenlet
mindkét oldalén a véltozatlan formaban meglévé ionokat elhagyva, a koz6mbdosi-
tési reakciod a viz ionjaibol torténd képzbédési reakcidjara redukalodik:

H* + OH™ — H,0(l).

9.4. Az elektrolitok vezetéképessége

Az elektrolitok vezet6képessége az oldatban 1évé ionok szamétél (disszo-
ciofoktol), az ion toltésétdl és mozgékonysagatol fiigg. Az oldat vezetSképessége
forditottan aranyos az ellenéllassal (R), amely fiigg a vezet6 hosszétdl (1) és ke-
resztmetszetétdl (A).

ahol ¢ (dzéta) a fajlagos ellenéllas, az egységnyi hossztisdga és keresztmetszett
vezetd ellendllasa. A vezet6képesség az ellendllas reciproka, azaz:

1_1.A
R ¢ |
A fajlagos ellenallés reciproka a fajlagos vezetéképesség (khi) X = 1

c

Az elektrolitok vezet6képességének jobb 6sszehasonlithat6sdga miatt az
ekvivalens vezet6képesség (A) bevezetése sziikséges, melyet a fajlagos vezet6-
képesség és a higitads (V, ami az egyenértéktomegti elektrolitot tartalmazé oldat
térfogata cm®-ben) szorzatabdl kapunk:

A=y V.

Az elektrolitok ekvivalens vezet6képessége, disszocidci6foka és a higités
kozotti osszefiiggés egy erds (s6sav) és egy gyenge (ecetsav) elektrolit esetén az
alabbi. Az erds elektrolitok tomény oldatban is teljes mértékben disszocialnak,
ekvivalens vezet6képességiik hasonl6 a végtelen nagy higitasnal mért értékhez.

A gyenge elektrolitoknal viszont mind a disszociaci6, mind a vezetéképesség
tomény oldatban csak kismértékii, ami a higitdssal novekszik. Végtelen nagy hi-
gitasban a gyenge elektrolitok is teljes mértékben disszocidlnak, és ekvivalens
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vezet6képességilk is maximélis. Az ekvivalens vezet6képesség mérésével le-
hetéség van a gyenge elektrolit disszocidci6fokanak meghatarozésara. Nagyon
tomény elektrolitok esetében a disszocidciéfok és az ekvivalens vezetéképesség
kozotti 6sszefiiggés nem alkalmazhat6, mert a teljes disszociacié ellenére (o = 1)
a vezet6képesség csokken. A vezetéképesség-csokkenés magyarazhaté az egy-
méshoz viszonylag kozel es6 hidratalt ionok elektrosztatikus kolcsonhataséaval.
A kationok és az anionok akadalyozzak egymas mozgasat, mivel az elektromos
er6térben ellentétes irdnyba mozognak (35. dbra).
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35. dbra. Erés elektrolitok tomény oldataban el6fordulé ionkolcsonhatasok

Az elektrolitok tomény oldatdban az ionok elektrosztatikus kolcsonhatésa
a koncentréacidval és a toltéssel aranyos. Az elektrolitokat ilyen szempontbdl az
an. ionerdséggel (1) jellemezhetjilk, amely definici6 szerint az ionok koncentra-
cidja (c,, Gy, Cy...C;) és tOltése négyzetének (22, z2, z2...72) szorzata:

1=1/2 - (c, 22+ C, B+ Cy BB+, 22) =112+ XCi-Z{

Az ionok mozgékonysagardl 18 °C-on az aldbbi sszedllitas tajékoztat:

Tonok Mozgékonysag (cm/s)
Kationok
H* 3,310
Na* 4,510
K* 6,8 107
Cu** 4,8 10"
Ag* 5,7 -10*
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Ionok Mozgékonysag (cm/s)
Anionok
OH" 1,8-10°
CI 6,9-10*
NO; 6,4 -10
CH,COO” 3,7 -10*

protonatadéas /\

H

36. dbra. A hidrogénionok nagy mozgékonysaganak magyarazata

Az elektrolitok vezet6képessége az ionok szama mellett fiigg az ionok mére-
tét6l, toltésétsl és mozgékonysagatol. A H és az OH mozgékonysdga lényegesen
nagyobb, mint az 6sszes tobbi hasonlé nagysagii ioné. A H* vizes oldatban H,0*
forméban van jelen, melynek mérete alapjan a K*-hoz hasonlé mozgékonysa-
gunak kellene lennie. A H,0" lényegesen nagyobb mozgékonységa a H,O" és a
vizmolekuldk kolcsonhatésaval, valamint a viz nagyszdma molekuléara kiterje-
d6 hidrogénkotéseivel magyardzhaté, ami lehet6vé teszi a protonok atadasat a
vizmolekulak kozott (36. dbra). Ennek kovetkeztében a proton csak atadédik
egyik vizmolekulardl a masikra, tehat val6jaban nem teszi meg az elektrodhoz
vezet§ utat. Az OH™ ionok szintén rendellenesnek ttin mozgékonysaga hasonlé
mechanizmussal magyarazhaté.

9.5. A Bronsted-Lowry-féle sav-bazis elmélet

A Bronsted-féle elmélet szerint savak mindazok a molekuldk vagy ionok, ame-
lyek protont képesek leadni, bazisok pedig azok, amelyek protont képesek fel-
venni (protondonorok, ill. protonakceptorok). A sav-bazis reakcié tehat mindig a
kémiai rendszerek kozotti protonmegoszlas, ami 4j sav és 1j bazis keletkezéséhez
vezet. Az Osszetartozo6 sav-bazis parokat konjugalt sav-bazis paroknak, a sav-ba-
zis reakcidkat protolitikus reakciéknak, a protonmegoszlast kifejezd egyensulyt
pedig protolitikus egyenstlynak nevezziik. Altalanos egyenlettel kifejezve:
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Asav(1) —~ Bbézis(1) + H+
H* + Bbézis(Z) —~ Asav(Z)
Asav(1) + Bbézis(2) Sl Bbézis(1) + Asav(2)

Az elmélet szerint a molekulak és ionok sav-bazis jellege nem abszolit, ha-
nem a kémiai koriillményektdl (reakcidpartnertdl) fiiggé tulajdonsag. Protonle-
adas csak akkor lehetséges egy sav részérél, ha jelen van egy bazis, ami a protont
felveszi; tehét a savak konjugalt bazissa és a bazisok konjugalt savva torténé
atalakulasa egy reakcion beliil jatszodik le. A sav-bazis folyamat két bazisnak a
protonért folytatott versengéseként is felfoghatd.

Sav, + Bazis, —  Bazis, + Sav,
HCI+H,O — CI"+H,0"
NH; + CO? — NH,+HCQO;
H,0*+OH- — H,0+H,0
H,O+NH, — OH- + NH;,

A savakat és a bazisokat a Bronsted-féle elmélet szerint az alabbiak szerint
csoportosithatjuk:

- Neutralis savak, pl. a s6sav, kénsav és salétromsav:

HCIl — H*+ CI
H,SO, — H* + HSO,
HNO, — H" + NOj;

- Anionsavak, pl. hidrogén-szulfat-ion:

HSO, — H* + SO

- Kationsavak, pl. az amméniumion:

NH; — H* + NH,

- Neutralis bazisok, pl. ammonia:
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NH, + H* — NH;
- Anionbazisok, pl. cianid-, hidroxid-, karbonat- és hidrokarbonét-ionok:
CN™ + H"— HCN
OH +H"—>H,0
CO% +H" — HCO;,
HCO; + H* — H,CO,
- Kationbazisok, pl. hidratalt aluminiumion:
[AI(H,0)s(OH) 1** + H" — [Al(H,0)¢]**

Mig az Arrhenius-féle elmélet csak a vizes rendszerekben lejatsz6dé sav-
bazis folyamatokra alkalmazhat6, addig a Bronsted-féle elmélet a sav-bazis fo-
lyamatokat az dsszes protolitikus rendszerben altaldnosan irja le. J6l példazzak
ezt a perklérsav, a viz, az ecetsav és az etilalkohol kozti protolitikus folyamatok:

HCIO, + H,0 === CIO; + H,0"
ClO, + CH,COOH === CIO; + CH,COOH }
HCIO, + C,H,OH === CIO; + C,H,OH}

Az Arrhenius-elmélet szerinti savak és bazisok a Bronsted-Lowry-elmélet
szerint is savaknak és bazisoknak tekintheték. Ez utébbi azonban a savak korét
kiterjeszti a proton leadasara képes ionokra (NH;, HSO,), a bazisok korét pedig
kiterjeszti a proton megkotésére képes ionokra (SO?, HCO,), valamint a mole-
kulékra (H,O) is. Szamos anyag savként és bazisként is reakciéba léphet a re-
akciépartner protonaffinitasatél fiiggéen. Ezeket az anyagokat amfoter vegyii-
leteknek nevezziik. llyen pl. a H,0, az ammoénia, a HCO;, a HSO,, az Al(OH),,
a karbamid stb.

9.6. Autoprotolizis

Szamottev6 dip6lusmomentummal rendelkezé Gn. polaros oldészerek moleku-
14i kozott sajatos protonmegoszléas alakul ki. Az alabbi egyenletekbdl lathato,
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hogy ennek hatterében a Bronsted-Lowry-elmélet szerint értelmezhet6 sav-ba-
zis folyamatok allnak.

2H,0 === OH +H,0"
2 CH,COOH === H,COO" + CH,COOH;
2C,H.OH === C,H,0 +C,H,OH;}

Ha egy ilyen olddszerben hozza képest savas vagy bazikus karakterti anyagot
feloldunk, az oldészerkationok (H,O*, CH,COOH;, C,H,OH}), ill. az olddszerani-
onok (OH", CH,COO-, C,H,0") talstlyba kertilnek:

CH,COOH + HCIO, === CH,COOH; + CIO,
bazis sav oldoszerkation
CH,COOH +H,0 === CH,CO0 +H,0"
sav bazis oldészeranion

Ezek szerint adott oldészer esetén azok az anyagok tekinthet6k savaknak és
bazisoknak, amelyek az oldszerkationok, ill. az oldészeranionok szamat novelik.

9.7. Savak és bazisok erdssége

A Bronsted-Lowry-elmélet szerint a savak és bazisok er6sségét a protonkots ké-
pesség szabja meg. Az erds savak konnyen adnak le protont, az erés bazisok
pedig nagy protonkoté képességgel rendelkeznek. Ebbdl kovetkezben erds sa-
vakbol protonleadassal gyenge konjugalt bazis, erés bazisbél pedig proton-
felvétellel gyenge konjugalt sav képzédik. A 18. tabldzat a konjugalt sav-bazis
pérok erésségét mutatja.

A savak és bazisok relativ erdssége szabja meg, hogy egy sav-bazis reakci-
6ban a kiindulési anyagok teljesen atalakulnak-e a megfelel6 konjugalt savva,
ill. bazissé, vagy a reakcié egyenstulyra vezetve, a keletkez6 konjugalt sav-bazis
par mellett a kiindulési sav és bazis egy része is megtalalhat6 a reakci6elegyben.
A legnagyobb gyakorlati jelentésége a savak és bazisok vizes kozegben mutatott
relativ erdssége 6sszehasonlitdsdnak van. Savak és bazisok abszolit erdsségét
pedig a vizes oldataikban kapott disszociacids egyenstulyok segitségével hason-
lithatjuk 6ssze.
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A tadblazatban a viz felett 16v6 ionok protonkots képessége kisebb, mint a
vizé, ezért ezek az ionok gyengébb bazisok, mint a viz. Ezért ezeknek az ionok-

nak megfelel§ konjugalt savak (HNO,, HCI) vizben t6rténé oldédésa sordn a sa-
vak ionizaci6ja teljesen lejatszodik:

HCI(g) + H,0(l) — H,0" + CI HNO,(I) + H,0() — H,0" + NO;-

18. tablazat. A konjugalt sav-bazis parok eréssége

Sav Bazis
Erds sav HCIO, ClO, Gyenge bdzis
A H,SO, HSO,
HI I
HBr Br-
HCl CI
HNO, NO;
H,0* H,0
HSO, SO%
H,PO, H,PO,
HNO, NO,
HF F~
CH,COOH CH,COO”
H,CO, HCO;
H,S HS”
HCN CN-
NH! NH,
HS™ S*
H,0 OH"
NH, NH, \
Gyenge sav H, H Erds bazis

Ennek megfeleléen a tdbldzatban a H,0" felett 16v§ savak erds savak, az
ezeknek megfelelé konjugélt bazisok pedig gyenge bazisok. A tdblazatban a viz
alatt 1évé bazisok (F-, CN) a viznél erésebb bézisok, a nekik megfelel§ konjugalt
savak (HF, HCN) pedig a H,0*-nal gyengébb savak. Vizes oldatukban a relativ
sav-, ill. baziser6sségnek megfelel6 egyensily alakul ki:
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HF(l) + H,0(l) — F~ + H,0" HCN(g) + H,0(l) — CN™ + H,O".

Ennek kovetkeztében a gyenge savak vizes oldatukban csak részlegesen
disszocialnak, a disszociaci6fokot a sav konjugélt bazisa és a viz kozotti béazis-
erdsség viszonya szabja meg. A tablazatban az OH" alatt felsorolt anionok a hid-
roxidionnal erdsebb béazisok, ezért ezen ionoknak vizzel val6 reakcidja a viz pro-
tonjainak megkotését eredményezi:

H,O(l) + NH; — OH™ + NH,(g) H,O(l) + H" — OH™ + H,(g).

A téblézatban az OH felett, de a viz alatt 1évé bazisok az OH™-nal gyen-
gébbek, de a viznél erésebbek; ezen bazisok és a viz kozott az alabbi reakcidk
jatszoédnak le:

H,0() + FF === OH +HF()
H,O() + CN- === OH +HCN(g)

A fentiek miatt a gyenge savak (HE HCN) jél disszocidlé s6inak (NaF, KF)
old6désa noveli az OH koncentraciot a H,O"-hoz képest. Ezzel szemben a gyenge
bazisokbdl képzdds s6k (NH,CI) kation komponense (NH;) vizes oldatban néveli
a H,0*-koncentraciét az OH -koncentrdcidhoz képest az aldbbiak szerint:

NH; + H,O(l) === NH;(g) + H,0".

9.8. A kémiai kotés és savi erdsség

A savak protonleadé képességét a hidrogénatomnak a molekulaban az egyéb ato-
mokkal kialakitott kotéseinek eréssége és jellege hatarozza meg. Minél nagyobb
a hidrogénhez kapcsolédé atom (X) mérete, annal gyengébb az X-H kotés, ezért
a savi erGsség a hidrogénhez kapcsoléd6 atom atmérdjének novekedésével
né. A hidrogénhez kapcsolédé atom elektronegativitdsinak novekedése eldse-
giti a kotés polarizaci6jat, amivel megkonnyiti a protonleadast. Minél nagyobb
a kapcsol6dé atom elektronegativitasa, annal nagyobb a savi erésség. Ennek
vizsgélatanal tehat mind a hidrogénatomhoz kapcsol6d6 atom méretét, mind az
elektronegativitasét figyelembe kell venni. A halogénatomok esetében pl. az ato-
mok elektronegativitdsdnak csokkené sorrendje: F > Cl > Br > I, az atomsugar
tekintetében pedig a sorrend I > Br > Cl > F. Az elektronegativitas-kiilonbségek
alapjan a HF, a méretkiilonbség alapjan pedig a HI lenne a legerésebb sav.
Gyakorlati tapasztalatok alapjan a haloidsavak eréssége az alabbi sorrend szerint
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valtozik: HI > HBr > HCl > HF. Ugy ttinik tehat, hogy a hidrogénhez kapcsol6dé
atom meéretvaltozasabol ad6dé kotéserdsség-csokkenés nagyobb mértékben no-
veli a savi er6sséget, mint amilyen mértékben az elektronegativitas-kiilonbségek-
b6l ad6dé kotéspolarizédcié-valtozas azt csokkenti. Megjegyzendé azonban, hogy
a hidrogén-fluorid olyan gyenge sav, hogy arra még az igen kis kotéstavolsag sem
nyajt elegendd magyarazatot. (A masik harom HX vegytilet kifejezetten az erds
savak kozé tartozik.) Az anomalia abbdl kovetkezik, hogy a HF molekulak vi-
szonylag erés hidrogénkotésekkel kapcsolodva meglehetdsen stabil, lancszeri
asszociatumokat alkotnak, s igy a disszociaci6 visszaszorul.

A periédusos rendszer egy oszlopiban lefelé haladva a savi erésség foko-
zodik. Igy pl. a hidrogénnek az oxigéncsoport elemeivel alkotott vegyiileteinek
savi eréssége a kovetkezd: H,O < H,S < H,Se < H,Te. Ennek az az oka, hogy az
atomok atméréjének novekedése csokkenti a hidrogénnel alkotott kotés energidjat,
el6segitve ezzel a proton disszociaci6jat. A periédusokban a savi erésséget a hid-
rogénhez kapcsolodé atomok elektronegativitisa hatarozza meg (N < O < F),
ezért a savi ergsség sorrendje: NH, < H,0 < HE.

Az oxosavak esetén a savi erésség annal nagyobb, minél nagyobb az oxi-
génhez kapcsol6édo atom elektronegativitasa: HOCI > HOBr > HOI. Ennek nyil-
vanval6 oka az, hogy a nagyobb elektronegativitasti X atom nagyobb mértékben
polarizalja, ill. gyengiti a hidrogén és az oxigén kozotti kotést.

Az oxosavakban a H—O kotés polarizacidja novekszik az X atomhoz kapcso-
16d6 nagy elektronegativitasi atomok szamaval. Igy pl. a klér kiilonboz6 oxosavai-
nak erdssége az aldbbi sorrend szerint valtozik: HCIO, > HCIO, > HCIO, > HOCL
A klératommal létesitett kotést a hdrom oxigénatom nagyobb mértékben polari-
zélja, mint a kett6, ami magyarazatul szolgal a savi erGsség sorrendjére. A tobbér-
tékii protont tartalmazé savak disszociaciéja tobb lépésben jatszodik le:

H,S0, — H* + HSO;,  HSO; — H' + SO
H,PO, — H' + H,PO;,  H,PO; - H" + HPO%  HPO*— H' + PO

A HSO,, a H,PO;, és a HPO’ gyengébb sav, mint a H,SO, vagy a H,PO,, mivel
az ion negativ t6ltése a protonra nagyobb vonzéer6vel hat, mint a semleges mo-
lekula. Ezért a savi erésség sorrendje: H,SO, > HSO, és H,PO, > H,PO, > HPO%

9.9. A Lewis-féle sav-bazis elmélet

A Bronsted-Lowry-féle elmélet azokat a sav-bazis reakciékat irja le, ahol a re-
akciopartnerek kozott protonok atadasa torténik. Mind az Arrhenius-, mind a
Bronsted-Lowry-elmélet szerint a sav-bazis reakciokra jellemzd, hogy:

— a reakcié gyors, pillanatszerd,



148 W 9. Savak, bazisok és s6k

— a reakci6 a savas és bazikus tulajdonsagok egyidejti megsziinését eredmé-

nyezi, ezért a sztochiometrikus reakcié végpontja indikatorral jelezhetd,

— erds savak, ill. bazisok a gyenge savakat, ill. bazisokat s6ikbol felszabaditjak,

— savak és bazisok tobb kémiai reakciot katalizalhatnak.

A Bronsted-Lowry-féle protolitikus elmélet a klasszikus sav-bazis fogalmat
nagymértékben kiterjesztette, hatranya azonban az, hogy a sav-bézis funkciét
proton jelenlétéhez koti, holott olyan vegytiletek is lehetnek savas, ill. bazikus
tulajdonsagtiak, amelyek hidrogént nem is tartalmaznak. Ilyen pl. a kalcium-
oxid és a szén-dioxid egyesiilése mészk6vé, vagy a natrium-oxid és a szilicium-
dioxid egyesiilése natrium-szilikétta.

Lewis tovabbfejlesztette a sav-bazis reakciok elméletét oly mdédon, hogy a
szbéban forgé folyamatokat protoncsere helyett elektronparcserével magyaraz-
za. Szerinte bazisok azok az anyagok, amelyeknek szabad reakcidképes elekt-
ronparjuk van (elektrondonorok), és savak azok, melyek szabad elektronpar
felvételére képesek (elektronakceptorok). Semlegesités soran tehat koordinativ
kovalens kotés jon létre a reakciépartnerek kozott. Pl.:

Lewis-sav Lewis-bazis Lewis sav-bazis komplex
F H F H
F:é + :N:H —> F:B:N:H
F H F R

A Lewis-féle elmélet szerint szamos olyan anyag nevezhetd savnak, ill. ba-
zisnak, amelynek jellegét ilyen értelemben mésként nem tudjuk magyarézni. Le-
wis-féle sav pl. a bor-trifluorid, az aluminium-klorid és az 6n(IV)-klorid.

A savak Lewis-féle definici6ja altalanosabb a Bronsted-féle meghataro-
zasnal, mert oldészertdl fuggetlenitil mindazokat az anyagokat magaban foglalja,
amelyekben valamely atom- vagy atomcsoport kiils6 elektronhéja nem lezart.
Az elmélet atfogébb voltat bizonyitja, hogy a fémionok komplexképzd reakcidit
is sav-bazis folyamatként képes értelmezni: a fémkation a sav, a ligandum pedig
a bézis:

Fe? + 6 H,0 — [Fe(H,0)]*"
Cu? + 4 NH, — [Cu(NH,),J*
Ag" +2 NH; — [Ag(NH,),]"

Ni2* + 4 CN™ — [Ni(CN),J*
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A Lewis-féle elmélet héatranya, hogy nem értelmezhet6k &ltala savaknak
azok az anyagok, amelyeket egyébként protonleadd képességiik folytan savnak
tekintiink (sdsav, salétromsav, kénsav stb.). igy ezeket H-savak néven kiilén cso-
portba foglaljuk.

A Lewis-féle sav-bazis elméletnek kiilonosen a komplex vegytiletek kémia-
jdban, valamint a sav vagy bazis katalizalta szerves kémiai reakciékban van nagy
jelentdsége. Az el6z6ekben nem emlitett néhany sav-bazis reakci6 egyenlete az
alabbi:

Lewis-sav Lewis-bazis Lewis sav-bazis komplex
ACl;, + CIF - AICI;
co, + OH — HCO;

SO, + BaO — BaSO,






10. fejezet

Komplex vegyiiletek

Vizes oldatokban a fémionok a vizmolekulakkal koordinalt kovalens kotéseket 1é-
tesitenek. A periddusos rendszer s-mezdéjében taldlhaté fémionok (kis toltésti és
nagy atmérdji ionok) lazan kotott hidratokat képeznek. A kis 4tmér6ji és nagy
t6ltésti ionok (mint amilyenek a d-mez6 fémionjai) er6sen kotott, stabil hidratokat
hoznak létre a vizzel. A kialakul6 kotést a Lewis-féle elmélettel értelmezhetjiik,
ugyanis a fémion Lewis-féle savnak (elektronpar-akceptor), az elektronpar-donor
H,O-molekula pedig Lewis-bazisnak tekinthetd. Az ilyen vagy hasonlé médon
kialakulé 6sszetett ionokat vagy molekuldkat komplexeknek nevezziik. (Fém-
atomok vagy fémionok kapcsolédnak semleges molekulikhoz vagy anionokhoz
dativ kotéssel.) Jelen esetben, mivel vizmolekulak vesznek részt elektronpér-
donorként a komplexképzédésben, akvakomplexekrél beszélink. A Cu** vagy Ag*
vizes oldatdban az alabbi hidratélt ionformak (akvakomplexek) alakulnak ki:

Cu* +H,O() === [Cu(H,O)"
[CU(Hzo)s]2+ +HO() == [CU(H20)6]2+
Ag'+2H0() == [Ag(HO).I'
A koordinalt kotésti vizmolekulédkat vizes oldatban részben vagy teljesen he-
lyettesithetik olyan molekuldk vagy ionok, amelyek Lewis-bazisként viselkedve

elektronpar atadédséra alkalmasak. Példaul ammoéniamolekulaval a vizmolekula-
kat helyettesitve az alabbi komplexet kapjuk:

[Ag(H,0),]" + 2NH,(aq) <==[Ag(NH,),]" + 2 H,O(l),

amelyben a nitrogénion az elektronpér-donor. A hat vizmolekulat tartalmazo6 [he-
xaakva-ferrat(Il)]-ionban a vizmolekuldk egyméas utan kicserélhet6k cianidionokkal:

[Fe(H,0)s"" + CN(aq) <== [FeCN(H,0)]" + H,O(l).
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Utols6 1épcs6ként az aldbbi folyamat megy végbe:
[Fe(CN)s(H,O)F" + CN*(aq) === [Fe(CN)s*" + H,O()).

Ennek eredményeként végiil is a vas(II)ion hat cianidionnal alkot dativ (ko-
ordinalt kovalens) kotést.

10.1. A fémkomplexek szerkezete

Az el6z6ekbdl kideriilt, hogy a fémkomplexek képzddésében a fémen kiviil
elektrondonorként funkcionalé semleges molekulak vagy anionok vesznek részt.
A kialakulé struktiaraban a fémet kozponti atomnak, az emlitett kapcsol6do ré-
szeket pedig ligandumoknak nevezziik. Aszerint hogy ezek hany szabad elekt-
ronparral rendelkeznek, egy-, két-, ill. tobbfunkciés ligandumokrél beszéliink
(mas elnevezéssel egyfogu, kétfog, ill. tobbfogt ligandumok). A ligandumok al-
kotjidk az n. els6 koordinacids szférat, melynek osszetétele sztochiometrikus
aranyok szerint alakul ki. Oldatok esetén ehhez kapcsolédik a mar lényegesen
lazabb szerkezetti és sztochiometrikusan pontosan nem jellemezheté tin. maso-
dik koordinaciés szféra, mely a van der Waals erék révén lazan kot6dé olddszer-
molekuldkbdl és egyéb oldatkomponensekbdl all.

A kémidban ezen a teriileten igen fontos az tn. koordinéciés szam, amely a
kozponti atom koriil maximalisan elhelyezhet6 egyfunkcios ligandumok szamat
jelenti. Ez nagymértékben fiigg a kozponti atom vagy ion atom-, ill. ionsugaratdl, an-
nak toltéséllapotatél azonban fiiggetlen. A koordinaciés szamok kozott a négyes és a
hatos igen gyakori, a kettes, 6tos és nyolcas koordinacids szamok viszont ritkan for-
dulnak elé. Néhany fémion jellemzd koordinaciés szama a 19. tablazatban talalhaté.

19. tabldzat. Fémionok jellemzé koordinaciés szama

Fémion Koordinaciés szam Példak
Ag’ 2 [Ag(NH,),]"
Ca** 6 [Ca(H,0),]**
Co** 4,5,6 [CoCL])*, [Co(CN),]*;, [Co(H,0).)*"
Cu** 4,6 [Cu(NH,),]**, [Cu(H,0),]**
Fe** 6 [Fe(CN) 1"
Pt** 4 [PtC1,]>
Zn** 4 [Zn(H,0), (OH),]
Co** 6 [Co(NH,),]**
Fe** 6 [FeF >
W 8 [W(CN),|*
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10.2. A komplexek elnevezése

A komplexion képletét szogletes zéardjelbe tessziik; ha a komplexion pozitiv t6l-
téstl, a komplexvegytilet képletében az elsé, ha negativ toltésti, az utolsé helyen
all ([Ag(NH,),]Cl és K,[Fe(CN);]). A komplexion vagy semleges komplexmolekula
[Fe(CO),] képletében a kézponti fémion vegyjele all az elsé helyen, melyet a li-
gandumok kovetnek a,b,c... sorrendben.

Az anionligandumok neve o-ra végzédik (OH™: hidroxo; Cl™: kloro; CN: cia-
no). A semleges- és kationligandumok neve véltozatlan marad, kivétel ezek ko-
ziil az akva (H,0), az ammin (NH,), a karbonil (CO) és a nitrozil (NO) komplexek.

A komplexion vagy csoport nevében a sztochiometriai ardnyokat a gorog
t6szdmnevekkel jeloljitkk (mono-, di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-); gorog sorszdm-
neveket (bisz-, cisz-) hasznalunk akkor, ha a ligandum elnevezésében méar van
szamnév. A kozponti fémion t6ltését a név utan zaréjelbe tett rémai szdmmal ad-
juk meg. Negativ toltésti komplexionok esetében a fémion névhez ,,-at” végz6dés
jarul. A fenti elnevezéseket az aldbbi példak szemléltetik:

Elnevezés Képlet
kéalium-[hexaciano-ferrat(III)] K;[Fe(CN)]
[hexaammin-kobalt(IIT)]-klorid [Co(NH,),]Cl,
[tetraammin-dikloro-platina(IV)]-klorid [Pt(NH,),Cl,]CL,
vas(0)-pentakarbonil [Fe(CO)s]
[trisz(etilén-diamin)kobalt(III)]-klorid [Co(en),]Cl,
[diciano-argentat(I)]-ion [Ag(CN),]"

10.3. Kelatok

A kelatok olyan komplexek, melyekben a kézponti atom gyiiriit képez a ligan-
dummal. Magéatél értet6d6, hogy ez csak a legaldbb kétfunkciés csoporttal ren-
delkez6 ligandum révén lehetséges. Tobbfogt vagy legalabb két molekula kétfoga
ligandum részvételével a kozponti atom egyidejtileg tobb gytirtiben is szerepelhet.

A kelatok stabilitasa 4ltaldban nagyobb, mint a veltik 6sszehasonlithaté nem
gytrls komplexeké (kelateffektus). Legnagyobb az 6t- és hattagt kelatgytrtik sta-
bilitasa. A kelat elnevezés egyébként a gorog kela (rédkolld) szébdl ered, utalva
ezzel a széban forg6 komplex molekulaszerkezetére. Az el6z6ekre példa, hogy
a [Cu(NH,),]**-ban a négy ammoniamolekulat két etilén-diamin molekula is he-
lyettesitheti, amikor is a két etilén-diamin 6ttagt gytrtiket alkotva kapcsolédik a
réz(Il)Jionokhoz, a koordinaciés szdm pedig véltozatlanul négy marad. Ez utébbi
komplex roviditett képlete [Cu(en),]**, ahol az ,.en” az etilén-diamin ligandumra
utal (36. dbra).
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&
g’k? Q‘%‘ B — & \2;‘3‘\ CH,
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’Cuz'\ Cu™*
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[Cu(NH;),J** [Cu(en),]**

36. Gbra. Az ammoéniamolekulak etilén-diaminnal torténé helyettesitése

A hemoglobin molekuldban taldlhat6 hem négyfogi ligandum, mig az eti-
lén-diamin-tetraacetat-ion (EDTA) hatfogi ligandum. A [Fe(EDTA)]* komplex-
ionban pl. az EDTA négy oxigén- és két nitrogénatomon keresztiil kapcsolddik a
vas(Il)ionhoz. A hatfogti ligandum szinte beburkolja a kézponti fémiont.

10.4. A komplexek képzidése és stabilitasa

A fémionok tulajdonségai alapvet6en megvaltoznak, amikor komplexeket ala-
kitanak ki, mert:

- a komplexképzédés sordn a legtobb esetben szinvaltozas 1ép fel {a Cu**
vilagoskék szint, hidratalt ionjanak vizes oldatdhoz amméniat adva sotét-
kék [Cu(NH,),]** komplexion képzsdik},

— a komplexképzdidés legtobbszor oldhatésag-novekedéssel jar {a Co(OH),
csapadék etilén-diaminban [Co(en),](OH), képz6déssel old6dik},

— a komplexben ligandumként kotott ionok nem mutathaték ki a szabad io-
nokra jellemz6 reakcidkkal,

— a komplexképzddés soran csokken a részecskék szama, igy valtozik a for-
raspont, a fagyaspont, az ozmézisnyomas (a kolligativ tulajdonsagok) és az
elektromos vezet6képesség is.

A komplexképziédés mindig tébb 1épésben, l1épcsézetesen jatszodik le:

Ag” +NHy(aq) <== [Ag(NH,)]"
[Ag(NH,)I" + NHy(aq) === [Ag(NH,),]"
A bruttéegyenlet jelen esetben:

Ag"+2NHy(aq) === [Ag(NH,),]
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A [diammin-eziist(I)]-ion képzbédésére jellemz6 egyensiilyi dllandé a komp-
lex stabilitasi allandéjanak (K) felel meg:

N
‘o Ag(NH3 ), ] J =1,7-10".
Ag™ |[NH; |2

A komplexek stabilitasat azok disszociaciés allandéjanak reciprokaval, a
stabilitasi allandéval (K’=1/K,) vagy ennek logaritmusaval (pK) jellemezziik. Az
Osszes tobbi 1épésre felirhat6 egy-egy stabilitasi dllandé (K, K,, K,...K)). Ezek
szorzata felel meg a brutté folyamat stabilitasi dllandéjanak (K):

K=K, K, Ki.. - K

Néhany komplex stabilitasi 4llandé6jat a 20. tdbldzat tartalmazza. A tablazat-
ban ,.en”-nel az etilén-diamin ligandumot jeloltiik.

20. tablazat. A komplex ionok stabilitasi allandéi 25 °C-on

Komplex ion Stabilitasi allandé (K)
1 [Ag(NH,),]" 1,7 - 107
2 [Ag(CN),I 1,0 - 102
3 [Au(CN),I 2,0 - 10%
4 [Cd(NH,),]** 1,2 - 107
5 [Cd(en),)** 3,8 - 10"
6 [Cu(NH,),]** 4,8-10™
7 [Cu(OH),]* 1,310
8 [Cu(EDTA)]* 7,2 - 10
9 [Fe(CN),]* 1,0 - 10%

10  [Fe(CN) > 9,1-10%

11 [Zn(NH,),]** 2,9-10°

12 [Zn(EDTA)]* 3,8 - 101

13 [Co(en),]** 3,8 - 10

14 [Co(en),]** 6,510

A stabilitasi 41land6 nagyobb értéke stabilabb komplexre utal. A kiilonb6z6
fémionok ugyanazzal a ligandummal is eltéré stabilitdst komplexeket képez-
hetnek még azonos koordindciés szam mellett is. Ugyanazzal a ligandummal
stabilabb komplex jon létre a fémion oxidéciés szamanak (1d. 14.1.2. fejezet)
novekedésével. Mint mar emlitettiik, a komplex stabilitasat a kelatképz6dés
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fokozza. A ligandum-kicserél6dési reakcidk lehet6sége a stabilitasi dllanddok
alapjan megjésolhaté:

[CA(NH,),*" + 2 en(ag) === [Cd(en),*" + 4 NHy(aq)

[Ag(NH,),]" + 2CN" (aq) === [Ag(CN),]" + 2 NH,(aq)

10.5. A komplexek geometriai felépitése és izomériaja

Az adott koordinacios szdmhoz a fémion elektronszerkezete altal meghatarozott
geometriai felépités tartozik. Kettes koordinacios szam esetén a komplex térszer-
kezete altalaban linearis, a négyes koordinaci6s szamu komplexeknél tetraéderes
vagy sikban négyzetes, hatos koordinaciés szdmnal oktaéderes, ritkan trigonalis
prizmas az elrendezddés. Az 6tos koordinaciés szdm viszonylag ritka.

Biolégiailag fontos fémkomplexekben a fehérjemolekulédk oldalldncai miatt
ezek a szimmetridk torzulnak, mivel sztérikus okok miatt nem tud a geometri-
ailag szabalyos elrendezddés kialakulni, valamint azért, mert a ligandumként
szerepl6 kotéhelyek is eltérd erésséggel kapcsolédnak a fémionhoz. A komple-
xeknek két alapvetd izoméridja van: a szerkezeti izomerek a kapcsol6dé atomok
sorrendjében, a sztereoizomerek pedig a kapcsol6dé atomok térbeli elrende-
zésében kiillonboznek. A szerkezeti izoméria legegyszertibb tipusa az ionizéacids
izomeéria, melynek sordn az azonos tapasztalati képleti komplex vizes oldatdban
kalénbo6z6 ionok képzddnek. Példa erre a [Co(NH,),SO,]Cl és [Co(NH,),Cl]SO,
komplexek képzddése, melyek koziil az elsé vizes oldatabdl a kloridion kimu-
tathato (eziistionnal csapadékot ad), de a szulfation nem ad csapadékot a béa-
riumionnal. A méasodik komplex esetében a kloridion nem mutathaté ki, de a
szulfation csapadékot ad a bariumionnal.

A hidratizoméria is szerkezeti izoméria, melynek soran a vizmolekula koor-
dinaciés helyzete megvaltozik. A kiillonb6z6 krém(I1I)ion komplexek szine jelleg-
zetes modon valtozik meg a hidratizoméria miatt.

[Cr(H,O)ICl, [Cr(H,0)CIICl, - H,O [Cr(H,0),Cl,]Cl - 2 H,0O
ibolya vilagoszold s6tétzold

Az ibolyaszinti komplexekben a vizmolekuldk a Cr elsé koordinéciés szfé-
rdjdban ligandumként helyezkednek el, a mésik két komplexben egy vagy két
vizmolekula mar hidratként, kristalyvizként talalhaté a méasodik koordinécios
szférdban. Az ilyen tipusi izoméria a vezet6képesség-méréssel is megkilon-
boztethetd.
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A sztereoizoméria alapvet$ forméja a cisz-transz izoméria, mely a négyes
koordinaciés szamd komplexek diszubsztitiiciés szarmazékaindl fordul elé.
A hatos koordinaciés komplexek egyes tipusaira az optikai izoméria a jellem-
z6, mely az aszimmetrikus szerkezettel fiigg 6ssze, holott ezek a vegyiiletek nem
tartalmaznak aszimmetrias szénatomot. A két izomer egymasnak fedésbe nem
hozhat¢ titkkérképi pérjai. Jellemz6 e szerkezetre a [Co(en),]** komplex két enan-
tiomere.

10.6. A komplexek kotéselmélete

Az els6 koordinacids szférdban taldlhaté kotések nem tekinthet6k tisztan ionos
vagy kovalens jelleglinek. A vegyértékkotés-elmélet a komplexkotés kovalens
jellegét, a kristalyelmélet viszont ionos jellegét emeli ki. A kotés atmeneti jelle-
gét a molekulaorbital-elmélet magyarazza. A vegyértékkotés-elmélet a fémion-
ligandum kotést koordinativ kovalens (dativ) kotésnek tekinti, melynek soran
a donoratomok, a ligandumok elektronparjai a kézponti fématom vagy ion (ak-
ceptor) ures, kiils6 palyaira lépnek. A kémiai kotést a kozossé valo elektronpéar
hozza létre, melynek soran a ligandumok elektronparjai azonos energiaszinti
hibridpalyakat alkotnak. Ezen hibridpalyak szdéma megegyezik a komplex egy-
fogt ligandumjainak szdmaval. A kobalt(IlT)ion pl. hat 3d elektront tartalmaz,
melybdl két elektron pérositott, mig négy elektron parositatlan, amelyek az ion
paraméagneses tulajdonsagat okozzak. A [hexafluoro-kobaltat(Ill)Jion ([CoF,]*)
paramégneses marad, mert a fluorid elektronjai nem lépnek kolcsonhatédsba a
Co(IIl) pérositatlan elektronjaival. A ligandumok a Co(Ill)ion kiilsé tres pé-
lyaival (4s, 4p, 4d) sp®d? hibridallapotnak megfeleld, hat egyenértékl kotést
hoznak létre.

A hexaammin-kobalt(Ill)ion {[Co(NH,),]**} pérositatlan elektront mar nem
tartalmaz, ezért diamégneses. Ez a komplex stabilabb, mint az elébbi, mert az
ammoénia megkotése soran felszabaduld energia a kobalt(Ill)ion pérositatlan 3d
elektronjait parokba rendezi. A két meguriilt 3d palyat a ligandum elektronpérjai
foglaljak el, koordindciéba vonva a 4s és 4p orbitdlokat is, kialakitva a d?sp? hib-
ridéllapota diaméagneses komplexet. Az eltéré hibridallapoti Co(III) komplexek-
ben a hat ligandum oktaéderesen helyezkedik el a fémion koriil.

Az atmenetifémek ionjai valtozatos szerkezetli komplexeket alkotnak.
A 21. tabldzat néhany jellemz6 geometriai felépitésti komplex hibridizaciéjat
és a parositatlan elektronok szamat tiinteti fel. A hat ligandumot tartalmaz6
komplex ionok oktaéderes geometridja d2sp® vagy sp®d? hibridizacioval valésul
meg. A sikban négyzetes elrendezédés dsp?, mig a tetraéderes sp® hibridizaci-
6ju fémiont tartalmaz.
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21. tGblazat. Az atmenetifémekre jellemzé komplex ionok
szerkezete a vegyértékkotés-elmélet alapjan

Fém- Komp- A fémion d elekt-  Hibridi- Geometria Parositatlan
ion lex ion ronjainak szama Zacio elektronok
tipusa szama

Cr**  [Cr(NH,),** 3 d?sp® oktaéderes 3

Fe’* [Fe(CN),]* 6 d2sp? oktaéderes 0

Fe’* [Fe(CN),]* 5 d?sp? oktaéderes 1

Fe** [FeF,|* 5 sp*d? oktaéderes 5
Co*"  [Co(NH,),]** 6 d2sp? oktaéderes 0
Co®*  [CoF,]* 6 sp’d? oktaéderes 4

Ni**  [Ni(CN),]* 8 dsp? sikban négyzetes 0

Cu® [Cu(NH,),]" 10 sp lineéris 0

Cu* [Cu(CN),]* 10 sp? tetraéderes 0

Cu** [Cu(NH,),]** 9 dsp? sikban négyzetes 1

10.6.1. A kristalytérelmélet

A kristalytérelmélet szerint a fémion és a ligandum pontszerii toltéssel rendel-
kezik, melyeket az elektrosztatikus kélcsonhatas tart dssze. Az elmélet az ion-
kristalyok energiaviszonyainak tanulményozasabdl fejlédott ki, ezért a kotéseket
teljesen ionosnak tekinti. Az elmélet médositdsanal mar figyelembe veszik a ko-
tések kovalens jellegét is, melynek soran sziiletett meg a ligandumtér-elmélet.

10.7. Fémion-ligandum kélcsonhatasok

A sejtekben t6bb ezer féle komplexképzésre alkalmas ligandum és szamos komp-
lexképzésre hajlamos fémion egyiittesen van jelen, de csak bizonyos komplexek
alakulhatnak ki. Azt, hogy a kolcsonhatasok milyen valészintiséggel jonnek létre,
a Lewis-féle sav-bazis elmélet tovabbfejlesztésével, Pearson 1n. ,lagy és kemény”
sav-bézis elmélete irja le.

A Pearson-elmélet a Lewis-féle sav-bazis reakciobdl indul ki, miszerint:

A + ‘B —_— A:B
Lewis-sav Lewis-bazis
elektronpar-akceptor elektronpar-donor

Az A : B molekuldban létrejové kotés ionos, poldros vagy apolaros is lehet,
ami megszabja egyuttal a stabilitast is. Pearson elmélete alapjan megjésolhatjuk
a fémionbdl és a ligandumbdl kialakul6é komplex stabilitasat.
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A lagy bazis kis elektronegativitasi nukleofil atom, ill. molekula, amelyben a
nukleofil atomok tobbszoros kotéssel kapcsolédnak egymashoz (:C=0:, [:C=N:]),
ezért polarizalhat6sdguk nagy. A kemény bézis nagy elektronegativitasi nukleofil
atom. A 22. tabldzat a bazisok ,kemény” és ,lagy” tulajdonsagat és néhény képvi-
sel6jét mutatja be. Az 6sszeéllitasboél lathatd, hogy a periédusos rendszer egy osz-
lopén beliil a lagysédg né az anion méretével, igy a fluorid a legkeményebb, a jodid
pedig a leglagyabb haloidion.

22. tabldzat. A kemény-lagy bazisok tulajdonsagai és jellegzetes képvisel6ik

Kemény Lagy
nagy elektronegativitas kicsi
kicsi polarizalhatdsag nagy
nagy negativ toltés kicsi
kicsi méret nagy
ionos kotés kovalens
H,0, OH SH, T
F S,0%
05, 0" CN,, CO
PO} H
Cl, SOy SO¥
NH, <— atmeneti —» Br

kevésbé kemény kevésbé lagy

23. tablazat. A kemény-lagy savak tulajdonsagai és jellegzetes képviselik

Kemény Lagy
kicsi elektronegativitas nagy
kicsi polarizédlhatdsag nagy
nagy negativ toltés kicsi
kicsi méret nagy
ionos kotés kovalens
H* Na*, K* I,, Br,
Mg**, Ca** I, Br
AP Pt“, Hg”,
CI‘3+, F83+, Cu+, Ag+
Cu“, Sb3+’ Bi“,
Fe**, Co**, <— 4tmeneti —» Zn**, Pb**,

kevéshé kemény kevésbé lagy
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A 23. tdbldzat a ,kemény” és a ,lagy” savak jellemz6 tulajdonsagait és né-
hany képvisel6jét tartalmazza.

A legkeményebb savak a hidrogénion és az alkalifém-kationok, mig a halo-
génmolekulédk tartoznak a leglagyabb savakhoz.

Az A : B molekula stabilitasdra alkalmazva Pearson elméletét az alapvetd
szabaly az, hogy a kemény savak a kemény bazisokkal, mig a lagy savak a lagy
bazisokkal képeznek stabilis molekuldkat, ill. nagyobb stabilitdsti komplexeket.
Pearson elméletét alkalmazhatjuk a biolégiai rendszerekben kialakulé komp-
lexekre is. A komplex stabilitdsat a kozponti fémion és a kapcsol6do ligandumok
atomja kozott kialakulé kotés erdssége hatdrozza meg. A 24. tdbldzat néhény
fémion biolégiai rendszerekben beto6ltott szerepérdl ad felvilagositast.

24. tablazat. A fémionok lehetséges szerepe az él6 szervezetben

Fémion Biolégiai funkcié A kapcsolodo A komplex
ligandum atomja stabilitasa
Na*, K* toltésszallitas 0] kicsi
ingeriiletatvitel
Ca**, Mg**, ingeriiletétvitel, 0] kozepes
foszfatatvitel,
hidrolizis
Mn?**, Zn**, savkatalizis N, S nagy
Fe****, Cu*** redoxikatalizis N, S nagy

A redoxireakciokat katalizal6 fémionok (Fe**”*) esetében a lagy ligandum
stabilizdlnd a fémion alacsonyabb oxidaci6s allapotat. Ez azt eredményezné,
hogy a fémion tovabbi redoxifolyamatban mar nem vehet részt. A lagy bazisok,
mint amilyen a cianidion, ill. a szén-monoxid, biol6giai folyamatokban észlelt
mérgezd hatdsat az okozza, hogy erésen kiotédnek a komplexekben (citokrom-
ban) 1évé vasionhoz.

A lagy ligandum stabilizaciés hatasaval tudjuk értelmezni a hemoglobin re-
verzibilis oxigénfelvételét is, mikézben az Fe** oxidacids éllapota nem véltozik.
Ez azzal magyarazhatd, hogy a hemoglobin hem részében taldlhat6 protoporfirin
l4agy szerves ligandumokkal, elektronpar-donor csoportokkal kapcsolédik a cent-
ralis Fe**-hoz, és ez a kornyezet biztositja a vas alacsony oxidaciés allapotat.



11. fejezet

Kémiai egyensulyok

11.1. A kémiai egyensiilyokrél altalaban

Zart rendszerben, ahol a molekuldk nem hagyhatjak el a rendszert, a kémiai re-
akcié eldrehaladtaval a reagal6é anyagok koncentraciéi csokkennek, a termékek
koncentraciéi pedig nének. Ha egy kémiai reakcié A és B molekulak egyesiilése
C-vé, ennek jelolése reakcidegyenletben:

A+B — C.

Ha a reakcio teljes mértékben lejatszodik, akkor a reakcidékozeg kizarolag
sztochiometriai mennyiségli végterméket, C-t tartalmaz. A fenti reakciéban
egyensuly is kialakulhat, amikor az egyensulyi elegyben A, B és C molekula is
megtaldlhat6 (37. dbra). Az egyensiilyban a koncentraciék allandék, a kémiai
folyamatok latszolag lealltak. Az egyensulyi allapot sokféleképpen johet 1étre.
Ha az 4talakulatlan, reagal6é anyagok koncentraciéi nagyobbak, mint a terméke-
ké, akkor a kémiai reakci6 a reaktansok irdnyaba van eltolva (legkisebb kényszer
elve, 1d. késébb):

A+B =— C.
A termékek irdnyaba eltolt egyenstlyi allapotot az alabbi reakcié szemlélteti:
A+B =— C.

A kémiai egyenstlyban az elérehaladé és a visszahaladé reakcidék azonos se-
bességgel jatszoédnak le, igy tehat dinamikus egyenstlyi allapotrdl beszélhetiink.
Az egyensuly kialakulédsa a reakcidk sebességével is érzékeltethetd (38. dbra). Pl.
a foszfor-triklorid (PCL,) és a klérgaz (Cl,) keveréke 500 K koriili hémérsékleten

foszfor-pentakloridda (PCl,) egyesiil az el6rehaladé reakciéban:

PCly(g) + Cl,(g) — PCls(9).
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Ugyanezen a hémérsékleten a PCl, bomlésa is lejatszédik a visszahalad6
reakciéban:

PCls(g) — PCly(g) + Cly(9).

A harom géz koncentracidja allanddan valtozik a keverékben. A kezdeti id6-
pillanatban az el6rehaladé reakci6é sebessége maximalis, majd ez folyamatosan
csokken. A visszahaladd reakcio sebessége a kezdeti idépillanatban nulla, mivel
még termék nincs jelen, majd a termék koncentraci6ja novekedésének kovetkez-
tében fokozatosan né. A gazelegyben mindaddig valtozik az anyagok koncentré-
cioja, ill. az el6rehaladé és visszahalad6 reakciok sebessége, amig az egyensuly ki
nem alakul. A dinamikus egyenstlyi allapotban az elére- és visszahaladé reakcidk
sebessége azonos, ezért az egyensulyi koncentraciok is allanddak. IdGegység alatt
azonos szamu kiindulasi anyag vagy termékmolekula keletkezik, ill. bomlik el.

a) b) c
A+B—>C A+B=C A+B=C

3 ey Re) (€] H
g 3 (Al [B] g |
£ c] € . E i
2 & | 2 : il
e ] ! . e | egyensuly
o] g \ egyensuly S I
. ] [Cl : [A], [B] |

[A], [B] ; j

id6 idé idé

37. dbra. A kémiai egyensiily kialakulasa egyiriny, teljes mértékben
lejatszodo (a) és kémiai egyensiilyra vezeté megfordithato (b és c) reakciékban.
([A], [B] és [C] = a reaktansok és a termékek koncentracidja)

PCl, + Cl,== PCls

el6rehaladé reakcio
egyensuly

'
!
T
I

reakciosebesség

visszahaladé reakcio

38. dbra. Az elérehaladé és a visszahaladoé reakciok sebességének
valtozasa egyensiilyra vezet6 folyamatban
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11.2. Az egyensiilyi allandé

A kémiai egyenstly két ellenkezd iranyt folyamat dinamikus egyenstlya. Pl. a
nitrogén-dioxid (NO,) 4talakuldsa dinitrogén-tetraoxidda (N,O,) az alabbi reak-
ci6egyenlettel jellemezhet egyensilyra vezet:

2NO,(g) === N,0,(9).

c 2z

rozhat6 az NO, és N,0, egyensulyi koncentraci6ja. A kémiai egyenstly jellemzé-
sére az abszoluat egyensulyi koncentracidk helyett, amelyek fiiggnek a kiindulési
koncentraciotol, a koncentraciok aranyat célszerii hasznalni. A tobbfajta lehe-
t6ség koziil akkor kapunk 4llandé koncentraciéaranyt, ha a [N,0,]/[NO,]? hanya-
dost szamoljuk. Ez a hanyados kifejezi a kémiai egyensily sztéchiometridjat is,
mivel 1 mé6l N,O, képz&déséhez 2 mél NO, szitkséges. A tort értéke fiiggetlen a
kiindulasi anyagok koncentraciéjatol, csak a hémérséklettél fiigg, ezért egyen-
salyi allandénak (K) nevezziik. Ha az egyenstlyban 1év6 rendszer barmely kom-
ponensének koncentraciéja megvaltozik, a tébbi komponens koncentracidjanak
is valtoznia kell, hogy K értéke véltozatlan maradjon. Altalanosabban megfogal-
mazva az

aA+bB === cC+dD

reakcidra vonatkozéan az egyensilyi dllandé definiciészertien:

ahol [A], [B], [C], [D] a megfelel6 anyagok egyensilyi koncentraci6ja, mig az a, b,
¢, d a sztochiometrikus egyutthaték. Az egyensilyi allandé tehét a keletkezett
anyagok megfelelé hatvanyon szereplé koncentraciéjanak szorzata, osztva a
kiindulasi anyagok megfelel6 hatvanyon szerepl6é koncentraciéjanak szorza-
taval. A koncentracidk kitevéi a reagalé anyagok megfeleld egytitthatéi a reak-
cidegyenletben. K értéke adott hdmérsékleten kisérletileg meghatarozhato, ill.
megfelel§ termodinamikai adatok ismeretében kiszdmithat6 (AG®° = -R - T - InK).
Az egyensilyi dlland6 (K) értéke adott hémérsékleten a vizsgalt kémiai rendszer-
re jellemz6 termodinamikai (fizikai-kémiai) adat.

Az egyensilyi dllandé fenti definiciéja val6jdban csak a kifejezetten kis kon-
centraciok esetén érvényes. Ellenkez6 esetben a koncentracidk helyett az Gn.
aktivitasokkal kell szamolni. Ez tulajdonképpen az atomok, molekuldk és ionok
effektiv koncentraciéja. A tiszta folyékony és tiszta szilard anyagok egységnyi
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aktivitasuak. Oldatokban az aktivitdst megkapjuk, ha a koncentraciét megszoroz-
zuk az aktivitasi koefficienssel. Az aktivitasi koefficiens értéke hig oldatokban
altalaban 1, ezért az aktivitas helyett a koncentraciékat is hasznélhatjuk.

Az egyensilyi dllandét szdmithatjuk gazfazisban végbemend reakcidkra is,
ahol a koncentraciék helyett inkdbb a parcidlis nyomassal szoktak szdmolni:

2Hy(9) + O,(9) === 2H,0(9)

_ _H0
[H]* 0]

Vizes oldatokban lejatszodo egyenstilyi folyamatra j6 példa az ecetsav disz-
szociaciobja:

CH,COOH(aq) + H,0 === CH,COO" + H,0"

« < [CH,C00"|-[H,0°]
[CH,COOH]-[H,0]

Egy rosszul old6dé sé esetében az egyensulyra vezetd folyamat az alébbi:

Ag,S(s) === 2Ag'+S*

« - AP [s7]

[Ag,S]

Csapadékegyenstlyrol 1évén sz6, adott h6mérsékleten [Ag,S] értéke dllandé.
Az egyenlet dtrendezése utan a K - [Ag,S]-t L-nek jelolve:

L=[Ag'P - [S],

ahol L allandé, és a csapadék oldhatésagi szorzatat jelenti.

Az egyensulyi dllandoék értékei killonboz6 reakcidkra igen eltérék lehetnek,
és altalaban egység nélkiili szamként adjuk meg azokat. A K szamértéke utal az
egyensulyi allapotra is; a K > 1 esetén az egyensuly a termékképzddés, K < 1
esetén pedig a kiindulési anyagok irdnyaba tolodik el. A kémiai egyenstly mind
a kiindulasi irdnybdl, mind a végtermékek feldl elérhetd, pl. a szilard AgCl ol-
déasa a vizben Ag*-t és Cl-t eredményez, mig az Ag* és Cl-ok reakciéjabsl AgCl
csapadék keletkezik.



11.2. Az egyensiilyi dllandé ® 165

11.2.1. A Le Chatelier-elv

Az egyenstlyban 1év6 kémiai rendszeren mindaddig nem észleliink valtozast,
amig a kiilsé koriilmények valtozatlanok. A kiilsé koriillmények megvaltoztata-
saval 4j egyensilyi allapot alakul ki. Ha egy egyenstlyban 1évé rendszert kiilsé
hatés ér, akkor a rendszer az egyenstly megvéaltoztatasaval igyekszik a kiils6 ha-
tast csokkenteni. A koncentraci6valtozasok, a nyomés- és hémérséklet-valtoza-
sok az eldre- és visszahalado reakcidk sebességét modositjdk. Az ammoniaszin-
tézis példajan a koncentracié és a nyomés megvaltoztatdsanak hatasara bekovet-
kez6 folyamatok az alabbiak:

Ny(9) + 3 H,(9) === 2NHy(g).

Az egyenstly az ammoéniaszintézis iranyaba tolédik el, ha valamelyik ki-
indulési anyag koncentraciéjat megnoveljitk. A rendszerhez torténé N,-hozza-
adéssal fokozodik a szintézis, a hozzaadott nitrogén egy része ammoniava ala-
kul, aminek kévetkeztében a kiilsé hatis csokken. Ammoénia hozzidadasaval a
kiindulési anyagok koncentraciéja né, az egyensuly balra tol6dik el. A nyomas
novelésével az egyensiily a kevesebb gaz keletkezése, azaz a molekulak szama-
nak csokkenése iranyaba tolédik el. Az ammodniaszintézis péld4djan bemutatva
a nyomds novelése az ammoniaképzddés iranyédba tolja el az egyenstulyt, mivel
4 mol nitrogén és hidrogén reakcidjaban csak 2 moél amménia keletkezik, ezért
adott térfogatban kisebb lesz a nyomas, ami csokkenti a kiills6 nyomés hatasat.

A nyomas megvaltoztatasa elsésorban a gazfazisi rendszerek egyensilyat
modositja, és csak csekély befolyast gyakorol a folyékony vagy szilard anyagok-
bél all6 rendszerekre. A hémérséklet hatasa gyakorlatilag minden esetben azért
jelentGs, mert a kémiai egyenstly eldre- és visszahaladé reakci6ja exoterm (hé-
termel6) vagy endoterm (héelnyels) folyamatokbdl 4ll. Ha a reakcié a termék
képzbdése iranydba exoterm, a kiindulasi anyagok iranyaban endotermnek kell
lennie. Ebben az esetben a Le Chatelier-elv értelmében az egyenstlyi rendszer a
hémeérséklet novelését gy ellensilyozza, hogy endoterm (héelnyeld) folyamat
jatszodik le. Ilyen pl. a higany és az oxigén reakcidja:

2Hg(l) +0,(g) === 2HgO(s), AHe = —180,7 kJ.

A higany-oxid képzddése exoterm folyamat, melyet a AH® negativ el6jele
mutat; ezért a hdmérséklet novelése az endoterm reakcio, vagyis a higany-oxid
koncentraciéjanak csokkenése irdnyaba tolja el az egyenstlyt. Osszefoglalva te-
hat a kémiai egyensily valtozasat a kiils6 hatasokra (Le Chatelier-elv), az alab-
biakat lehet elmondani:

— Ha areaktdans-koncentraci6 né vagy a termékkoncentracio csokken, akkor az

egyenstly eltolédik a termékképz6dés irdnyaba; ha areaktdns-koncentracio
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csokken vagy a termékkoncentracié né, az egyensuly eltolédik a reaktans-
képzddés iranyéba.

—Ha a nyomas novekszik, az egyensuly eltolédik a molekulak szamanak
csokkenése irdnyaba; ha a nyomas csokken, az egyensily eltol6dik a mo-
lekulak szaméanak novekedése irdnyaba.

— H6émérséklet novelésével exoterm reakcional az egyensiily eltolédik a re-
aktansképzdédés irdnyaba, endoterm reakciénél pedig a termékképzddés
irdnyaba; a hémérséklet csokkenésével exoterm reakcié esetén az egyen-
saly a termékképzidés iranyédba, endoterm reakcié esetén pedig a kiindu-
l4si anyagok irdnyaba tolodik el.

11.3. Egyensiilyok elektrolitoldatokban

11.3.1. A viz disszocidciés egyensilya, a viz ionszorzata, a pH és a pOH

A tapasztalat szerint még a kémiailag legtisztdbb viz is vezeti valamennyire az
elektromos aramot. Ennek az az oka, hogy a viz

H,0 +H,0 === H,0"+OH

autoprotolizis (vagy a megszokottabb Arrhenius-féle terminolégidt hasznalva
disszociaci6) révén ionokat is tartalmaz. A folyamat egyensilyi allandéja:

k= [ho]-lon ]
[H,0F

A viz disszociaci6janak mértéke nagyon csekély, ezért a disszociélatlan viz-
molekuldk koncentraci6ja az éndisszociacié folyaman szdmottevéen nem vélto-
zik, 6sszevonhat6 az egyenstlyi alland6val:

K - [H,0F = [H,0"] - [OH].
A K- [H,0]* = K -t nevezziik a viz ionszorzatanak:

K, =[H;0"] - [OH].

Ez az 0sszefiiggés minden hig vizes oldatra az oldott anyag anyagi minésé-
gétdl fuggetlenil igaz. K, értéke csak a hémérséklettdl fiigg; 25 °C-on 1,00 - 1074,

K, =[H,0"]- [OH]=1,00 - 10 (25 °C-on).
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Mivel a viz ondisszocidci6ja azonos koncentraciéju H,O*- és OH -ionokat
eredményez, ezért a két ion koncentraciéja szobahémérsékletti, kémiailag tiszta
vizben, valamint a sav-, illetve bazisfunkciéra képtelen anyagok (NaCl, K,SO,
stb.) vizes oldataiban egyenlé:

[H,0"] = [OH] = 1,00 - 107 mol/dm?.

Az olyan vizes oldatokat, amelyekben az oxénium- és a hidroxidionok kon-
centracidja is 1 - 107 mol/dm?, semleges vagy neutralis oldatoknak nevezziik.
Savas oldatokban az oxéniumion-koncentracié nagyobb, mint 1 - 10”7 mol/dm?,
mig ltigos (bazikus) oldatokban kisebb ennél. A viz ionszorzatat alkalmazhatjuk
savak vagy bazisok vizes oldataira is. Sav bevitele megnéveli az ox6niumion-
koncentraciét, ezért az egyensily a H,O képzdédése iranyaba tolédik el, csok-
koncentraci6ja novekszik, mig a hidroxéniumionok koncentraciéja csokken a
disszocidciés egyensilyi dllandé valtozatlanul maradasa mellett.
fennall az a kényelmetlenség, hogy til kis szadmokkal (a 10 negativ kitevéji hat-
vanyaival) vagyunk kénytelenek szamolni. Az ezekkel kapcsolatos fiiggvények
abrazolédsa is némi nehézséget okozhat, mivel a széban forgé ionok koncentracié-
tartomanya tobb nagysagrendet 6lel fel. Ezek figyelembevételével tisztan prak-
tikus meggondolas alapjan kerult bevezetésre a pH- és a pOH-fogalom, melyek
definiciéja hig oldatok esetén:

+ 1 ~ 1
pH =-log [H307] = Iogﬁ, pOH = —log [OH] = log .
H,0" OH™

Tehat a pH a hidroxéniumion-koncentracié negativ logaritmusa, a pOH
pedig a hidroxidion-koncentracié negativ logaritmusa. Fentiek szerint semleges
kémhatasu vizes kozeg esetén:

pH=pOH =7,
savas és ltigos oldatok esetén pedig:
pH<7ill. pH>7.
A pH és pOH mellett bevezethetjitk a pK, = —-I1gK, 6sszefiiggést is, melynek

segitségével a viz ionszorzata (K, = [H,0*] - [OH] = 1,00 - 10™'%; 25 °C-on) helyett
a kovetkez6t is felirhatjuk:
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pH + pOH = pK,

25 °C-on pK, = 14.

A pH jelentése hidrogénkitevd, ami a hatvéanykitevére utal, ennek megfele-
l6en a hidroxéniumion-koncentracio tizszeres valtozasa 1 pH-egységnek felel
meg. Kiillonboz6 oldatok pH- és pOH-értékeit a 25. tabldzat tartalmazza.

25. tdbldzat. Savas, semleges és ligos vizes oldatok pH- és pOH-értékei 25 °C-on

[H*] mol/dm? pH pOH [OH] mol/dm?
10! -1 A 15 107
10° 0 14 10
107 1 13 1071
102 2 savas 12 102
10 3 11 0™
10 4 10 10710
10°° 5 9 10°°
107 6 Y 8 107
107 7 semleges 7 107
10 8 A 6 10
10° 9 5 10°
10710 10 4 10
10™ 11 lagos 3 107
1012 12 2 1072
107 13 1 107
10 14 0 10°
10715 15 v -1 10"

11.4. Gyenge savak disszociaciés egyensilya

Egy HA altaldnos képlet(i sav vizes oldatban lejatsz6dé protolitikus reakciéja a
kovetkezé:

HA+H,0 === H,0" +A"

A sav disszociacidjdnak egyenstlyi dllandéja az alabbi:

K= HO [JA-
*~ THAJH,0] "’
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mely kifejezés egyszertisithetd, mivel a viz koncentraciéja gyakorlatilag allando,
ami igy dsszevonhat6 a K, dllandéval:

Ko=K 0] P AL

A K, a sav disszociaciés egyensilyi allanddja. A sav annal erésebb, minél
nagyobb a K, értéke. Erds savak gyakorlatilag teljes mértékben disszociadlnak,
ezért az erés savak (HCI, HNO,, H,SO, els6 disszocidcids 1épése) K, értékei a
tdblazatokban nem talalhaték.

A kozéperds és gyenge savak K, ill. pK, értékeit csokkend savi erdsség sor-
rendjében a 26. tdbldzat tartalmazza. A tablazatban taldlhaté néhany tobbértékd
sav protolitikus reakciéja is. Lathaté példaul, hogy a foszforsav k6zéperds savnak

proton disszociacidja szerint. Gyenge savakban a disszocidcié csak kismértéki (disz-

szociaci6% = h-[":i] J -100), értékét az egyensilyi hidrox6niumion-koncentraci6-

bél és az 6sszes savkoncentracidbél szamithatjuk. A disszocidcié foka valtozik a
sav koncentrécidjaval; gyenge savak esetében higitassal a disszocidcié foka no-
velhet6. A novekvé disszociacié 6sszhangban van a Le Chatelier-elvvel: a novek-
v6 higitas, viz hozzdadasa, az egyenstilyt jobbra tolja el:

CH,COOH(aq) + H,0() === CH,COO" + H,0"

Gyenge savaknal az oldat pH-értéke nem szdmithat6 az erds savaknél alkal-
mazott médon. A szamitashoz a koncentracion kiviil a disszociacios egyenstlyi
allandé (K,) értékét is fel kell hasznélni.

A pH-hoz hasonl6an esetenként megkoénnyiti a szamolast, ha a disszociaciés
egyensulyi alland6 helyett annak negativ logaritmuséval, a pK.-sel dolgozunk.
A savkitev6 vagy savexponens definiciéja:

sz = _Ing'

26. tablazat. Savak disszociaciés egyensilya; K, és pK, értékei 25 °C-on

Sav Disszociacids egyensily K, PK,
Foszforsav (1.) H,PO, = H* + H,PO; 7,5+ 107 2,12
Hidrogén-fluorid HF = H' + F 6,510 3,19
Ecetsav CH,COOH = H* + CH,COO" 1,8 - 107 4,74

Szénsav (1.) H,CO, - H* + HCO; 4,5- 107 6,35
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Sav Disszociaciés egyensily K, pK,
Foszforsav (2.) H,PO; =  H' + HPOY 6,2 - 107 7,21
Ammoéniumion NH;} == H* + NH, 6,3 - 107 9,20
Hidrogén-cianid HCN = H'+CN 6,2 - 107 9,21
Szénsav (2.) HCO; <=  H'+CO% 5,6 -10™ 10,25
Foszforsav (3.) HPO% =  H"+ PO} 4,810 12,32

11.5. Gyenge bazisok disszociacios egyensiilya

Egy B gyenge bazis vizes oldataban az aldbbi egyensuly &ll fenn:
B+H,0O === HB"+OH.

HB" | [oH-

=Bl H,0]

A viz koncentracidja gyakorlatilag 4llando, ezért 6sszevonhaté a K, egyen-
sulyi allandéval:

Kp = Ky - [H,0] = ["E%EE%]

A pK -hez hasonléan definidlhatjuk a pK,-t, a baziskitev6t vagy bazisexpo-
nenst. Ennek definiciéja:

pK, = —-IgK.

A kozepes erGsségli és igen gyenge bazisok K, és pK, értékeit a csokkend
baziserdsség sorrendjében a 27. tabldzat tartalmazza.

A 27. tdblazat. A bazisok disszociaciés egyensiilyi reakcioi; K, ill. pK, értékei

Bazis Disszociaciés egyensily K, pK,
Karbonation CO%+ H,0 - HCO; + OH” 2,1-10* 3,68
Trimetil-amin ~ (CH,),N + H,O - (CH,),N*H + OH 6,2 - 107 4,20
Ammonia NH, + H,0 - NHi+ OH" 1,6 - 10° 4,80

Acetétion CH,COO" + H,O <= CH,COOH + OH 5,6 10" 9,26
Fluoridion F"+ H,0 _ HF + OH 1,5-10™" 10,81
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A bézis er6ssége annal nagyobb, minél nagyobb a K. Gyenge savak anionjai
viszonylag erds bazisnak, er6sebb savak anionjai pedig viszonylag gyenge bazis-
nak tekintheték.

11.6. AK és a K osszefiiggése konjugalt sav és bazis esetén

A korabban bevezetett jeloléseket alkalmazva:
HA+H,0O =—= H,0"+A".

Ennek megfelel6en a K ;:

<= Ho'][A ]

© [HAl[RO]
Ugyanakkor:

A +H,0 === HA+OH"

. _ [HA]-loH-|
Ko= Ta- |H.0]

K. K, = HsO | oH | _

[H20]2 = ™Nd(viz)*

Aminek megfeleléen:

Fentiek alapjan:

A nevezdvel beszorozva:
K, - K, - [H,0F = [H,0"] - [OHT] = K, - [H,0F,
tehat:
K -
A hidrogén-fluorid példédjan az 6sszefiiggés az aldbbiak szerint mutathaté be:

HF(aq) === H'+F,
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F |- H

_RE.10%
[HF] =6,5-10".

Ks =

A konjugélt bézis és a fluoridion disszocidcids egyenstlya az alébbi:

F-+H,0() === HF(aq)+ OH"

ko= BFLOHT]_ 45 401
—[J-‘JF
o tom = .H[HF[?F%IJ—]' O = 17 - oHT = K,

11.7. Ionok reakcidja vizzel

Az ionok vizes oldataikban hidratburokkal vannak koriilvéve, ezért az ionokat az
alabbiak szerint is irhatjuk:

K'+mH,0() == [K(H,0),]"
CI+nH,0() == [CI(H,0).]

Az ionok esetenként nemcsak hidratalédnak, hanem megvéltoztatjak a viz
disszociaciés egyensulyét is, savas vagy ligos oldatokat létrehozva. A poléros
vizmolekula az erds béazisok kationjait olyan hidratburokkal veszi koriil, ami
viszonylag lazan kotott. Az erds savakban talalhaté anionok is hidratdlédnak;
mint minden bazis potencialis protonakceptoroknak tekintheték, de nem képe-
sek protonfelvételre a vizmolekul4tél. Vannak azonban olyan kationok és anio-
nok is, melyek reagdlnak a vizzel. A vizzel reagalé kationok k6zé tartoznak pl.
a nitrogéntartalma kationok és a nagy polarizacids képességti fémionok, melyek
kismérettiek és tobbszoros pozitiv toltéstiek. Az ammoéniumion és a viz reakci6ja
a protolitikus folyamatokban az alabbi:

NH; + H,0() === NH, + H,0",
sav, bazis, bazis, sav,,
melyben H,0" képzddik a Brénsted-Lowry-elmélet alapjan; az oldat kémhatasa

ezért savas. Bizonyos fémionok vizzel torténé reakcidja is savas oldatot eredmé-
nyezhet:
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AP +2 H,0() === AI(OH)* + H,0".

A fémionok protolitikus folyamatanak mechanizmusa azonban ennél bo-
nyolultabb. A hidratalt fémion reagél a vizzel:

[AI(H,0)e]" + HO(l) === AI(H,0)5(OH)*" + H;0",
sav, bazis, bazis, sav,,

igy a hidratburok egyik kotott vizmolekuldjanak protonja adédik &t valamelyik
szabad vizmolekuldnak.

A gyenge savakban taldlhat6 anionok hidratalédnak is, és a vizzel is rea-
galnak. A viz protonjaival reagalva gyenge savak jonnek létre, és a felszaporodé
hidroxidionok miatt az oldat kémhatasa 1tgos lesz. A lejatsz6do protolitikus re-
akci6 az alabbi:

CH,COO + H,O0() === CH,COOH + OH"
S$* +H,0() === HS +OH"
bazis, sav, sav, bazis,.

Az ionok vizzel torténé reakcidjardl és a vizes séoldatok kémhatasarol a
28. tablazat ad informéciot:

28. tablazat. Ionok reakcidja vizzel és a vizes séoldatok kémhatdsa

KATIONOK
36
hidratalédnak hidratalédnak és
vizzel reagalnak
Li*, Na*, K%, NH}, Zn*, A%,
Ca*, Ba* Fe*, cr**, Cu®*
hidratalédnak semleges kémhatas savas kémhatas
NOj3, CI', Br, NaCl, CaCl,, KNO3 NH,CI, AICl3,
I, ClOg, ClO; Fe(NOs);
« hidratalédnak és lugos kémhatas valtozo6 pH (gyengén
g vizzel reagalnak savas vagy lugos)
g PO3,CO%,s* Ba(CH;COO0),, NH,(CH;CO0),
< CN7, SO3 ,HCO; K>COs3, Na,S, NHsNO,,
CHSCOO’, NO3, F~ KCN NH,CN
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11.8. Vizes sooldatok kémhatasa: a hidrolizis

Az el6z6 tablazat alapjan a vizes s6oldatok négy tipusba sorolhaték:

- Semleges kémhatasi s6oldatok: az oldédéas soran sem az anion, sem a
kation nem reagal a vizzel, hanem hidratalédik. Ilyenek pl. az alkalifémek
kloridjai, kloratjai és nitratjai.

- Liigos kémhatasi séoldatok: az oldédas sordn csak az anion reagél a viz-
zel, ilyenek pl. az alkalifémek, a Ca** és a Ba®* karbonétjai, foszfatjai és
acetatjai.

— Savas kémhatasi s6oldatok: az oldédas soran csak a kation reagal a viz-
zel; a d mezd kationjai és az ammoéniumion alkotnak ilyen tipusa sékat
nitrattal, kloriddal és bromiddal.

- Véaltozé6 kémhatasia sooldatok: a kation és az anion is reagal a vizzel, mely-
nek sordn a két vizzel reagalé ion reakcidjanak mértéke hatdrozza meg az
oldat pH-jat. Ilyen pl. az amménium-acetat vizes oldata.

A kationok és anionok reakciéjat a vizzel hidrolizisnek hivjuk, ami val6ja-

ban egy sav-bazis reakci6. A Bronsted—Lowry-elmélet szerint az anion (A-) reak-
ci6ja a vizzel konjugalt sav (HA) és hidroxidion keletkezéssel jar:

A +H,0() === HA(aq) + OH".

Az egyensulyi dllandé kifejezése a fenti folyamatra az alabbi:

-

Natrium-acetét esetében a vizes oldatban anionhidrolizis jatszédik le, mely-
re alkalmazva a fenti 4ltalanos 6sszefiiggést, az alabbiakat kapjuk:

CH,COO™ + H,0(l) === CH,COOH(aq) + OH"

K = [CHaCOOH]-JoH |
° CH3CO0~

.....

/////

viz ionszorzata segitségével kiszamithato:

K, 100-10™"
K, 18-107°

Ky = =555-107"7,
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Az ammoénium-klorid vizes oldataban kationhidrolizis jatszédik le, melynek
sordn az ammoniumion reagdl a vizzel, konjugalt bazist (NH,) és oxéniumiont
hozva létre:

NH; + H,0() === NH;(aq) + H,O".
A reakci6 alapjén felirhat6 a disszociaci6s egyensulyi dllandé:

_ INHg] ] K, 10010

-63-107°.
NH; K, 16-10°

Ks

A kation és anion hidrolizisekor két egyensily alakul ki, melyek K, és K,
disszociaciés allandékkal jellemezheték. Ha K, > K, akkor az oldat savas, ha
K, < K,, akkor az oldat ligos kémhatast lesz. Az amménium-nitrit vizes oldata-
ban pl. K, = 6,3 - 107*° az ammoéniumionra és K, = 1,4 - 107! a nitritionra, ezért a

kémhatas enyhén savas. Az ammoénium-acetat vizes oldata semleges kémhatés,
mivel K, = 6,3 - 10° az amméniumionra, és K, = 5,5 - 107'° az acetationra.

11.9. A kozos ion hatasa

Ha az egyenstlyi rendszerhez a reakci6 termékét adjuk hozza, az egyenstly a
kiindulasi anyagok iranyaba tol6dik el. Mg(OH), telitett oldatahoz NaOH-t adva
a kozos OH -ion megvaltoztatja az egyensilyi allapotot.

Mg(OH),(s) === Mg* +2 OH"
<«— kOz0s ion.

A hidroxidionok reagalnak a Mg**-ionokkal, és Mg(OH), csapadék valik ki.
A kozos ion hozzdadasaval médositani lehet gyenge savak vagy gyenge bazisok
disszociaciés egyenstulyat és igy pH-értékét is. Gyenge sav oldatdhoz erds savat

,,,,,,

.....

natrium-acetattal is.
Egy gyenge sav disszociaci6jat a kovetkezéképpen tudjuk leirni:

HA(aq) + H,0() == H;0"+A",

melynek disszociaciés egyensulyi dllandéja:

K. = lHﬁ;L-]lAJ,



176 W 11. Kémiai egyensilyok

amibdl a hidroxéniumion-koncentracié:

Ks - [HA]
H,0" |= =% .
[ 3 ] ﬂ
Az egyenletbdl latszik, hogy egy gyenge sav esetén a hidrogénion-koncent-
racié6 allandé hémérsékleten csak a [HA]/[A7] aranytdl fiigg, és fiiggetlen a kon-
centracié nagysagatél. Ha a sav és konjugalt bazisanak koncentracidja egyenld,
akkor a hidroxéniumion-koncentracié egyenlé a K -sel. Az egyenletet atalakitva:

A~
—log [H30"] = —log K + | U
Og[ 3O] 0g K +log [HA]

Figyelembe véve a pH és a pK, definiciéjat (-log [H,0"] = pH, -log K, = pK)),
a fenti egyenlet szerint felirhaté, hogy:

Al
H=pKs+lo [—
p p 9 [H A]

Hasonl6 6sszefiiggést lehet levezetni gyenge bazisokra is, amikor az OH™ ve-
szi at a H,0" szerepét, vagyis ez lesz a kozos ion, ha erds bézist adunk a gyenge
bazishoz, ill. a konjugélt sav, ha s6t adunk hozza. A fenti képletet altalanos for-
maéban felirva:

bH = pK, + log [protonakceptor],

[protondonor |
mely egyenlet alkalmas gyenge savak és gyenge bazisok pH-janak szamitésara is.
Bazis esetében a pK; a bazishoz konjugalt sav disszocidci6-allanddjanak negativ
logaritmusa.

11.10. Titralasi gorbék

A sav-bazis titrdlas soran a pH-érték dllandéan valtozik, mely elektrometridsan
mérhetd, ill. kiszdmithat6. A titrdlszer mennyiségének fiiggvényében abrazolva
a pH-értéket, titralasi gorbéket kapunk. Az erds savakra jellemz6 titralasi gor-
bét kapunk, ha sésavat titralunk néatrium-hidroxiddal (39. dbra). A 0,1 M NaOH
adagolasa kozben kezdetben a pH alig valtozik, majd meredeken emelkedik az
ekvivalenciapont kornyékén. E pontban a hidrogénion-koncentracié egyenlé a
hidroxidion-koncentraciéval, pH = 7, a sav és bazis egymasra hatasakor keletke-
zett sztochiometriai mennyiségl s6oldatot (NaCl) kapunk. Az ekvivalenciapont
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utan a titralasi gorbe csak lassan emelkedik. Hasonlé titralasi gorbét kapunk ak-
kor, amikor egyéb erés savat titradlunk mas erés bazissal, mert a tulajdonképpeni
folyamat a reagdl6é anyagok teljes disszocidcidja kovetkeztében ugyanaz:

H,0* + OH" === 2 H,0()).

ekvivalenciapont
(PH=7)

i
1
|
1
1
1
|
T

010 30 50 70 90
0,1 M NaOH hozzaadasa (ml)

39. dbra. 50 cm® 0,1 M HCI pH-janak valtozasa 0,1 M NaOH fokozatos
hozzaadasara 25 °C-on (sésav titralasa natrium-hidroxiddal)

A titralasi folyamat az ekvivalenciaponton sav-bazis indikétorral jelezhetd,
ill. elektrometrikusan a pH folyamatosan nyomon koévethetd. Erds savnak erds
bazissal torténd titralasa esetén barmely indikéator alkalmas a végpontjelzésre,
aminek atcsapésa pH 4 és pH 10 kozott van.

A pH és a pK, kozotti kapcsolat segitségével jol leirhat6 a gyenge savak tit-
ralasi gorbéje is. Gyenge sav titralasa erGs bazissal a pH fokozatos emelkedésével
jar. Az ecetsav és a natrium-hidroxid péld4jan bemutatva az ecetsavbél szdrmazo
protonokat a bazis hidroxidionjai viz formajaban megkotik:

CH,COOH(aqg) + Na* + OH" === CH,COO™ + Na" + H,O(l).

A titralasi gorbe tobb jellegzetes szakaszbdl all (40. dbra). A titrélas kezde-
tén a pH viszonylag kismértékben valtozik, mert az ecetsav a natrium-hidroxid
hatasara fokozatosan alakul 4t konjugélt bazissa. Erre az elsé szakaszra jellemz6
inflexiés ponton, ahol a gorbe meredeksége nulla,

[CH,COOH] = [CH,COO],

ezért

pH = pK, = 4,74.
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Meredeken valtozik a pH az ekvivalenciapont kérnyékén, ahol minden ecet-
sav-molekula reagalt a natrium-hidroxiddal és &talakult acetationnd, konjugalt
bazissa. Az ekvivalenciapont az acetationok hidrolizise miatt a ligos tartomany-
ban van. Az ekvivalenciapont utdn a gérbe enyhén emelkedik. Az ekvivalen-
ciapont jelezheté pH 7 és pH 11 kozott szint valté sav-bazis indikatorral, mint
amilyen pl. a fenolftalein.

149 [CH,COOH] = [CH,CO0™]

ekvivalenciapont

CH,;COOH

010 30 5 ' 70 ' 90
0,1 M NaOH hozzaadasa (ml)

40. Gbra. 50 cm?® 0,1 M ecetsav pH-janak valtozasa 0,1 M NaOH fokozatos
hozzaadasara 25 °C-on (ecetsav titralasa natrium-hidroxiddal)

11.11. Sav-bazis indikatorok

A sav-bazis indikatorok olyan gyenge savak vagy gyenge bazisok, amelyek kon-
jugalt ionjai mas szintiek, mint a semleges molekula. Az acidi-alkalimetrias in-
dikatorok gyengén savanyi vagy gyengén bazikus karaktert festékek, amelyek
savanyu kozegben més szint mutatnak, mint lagos kézegben, ami rendszerint a
molekula belsé atrendez6désének kovetkezménye.

Az indikatorok jellemzésére kett6 adat szolgal:

— az indikéator atcsapasi pontja vagy indikatorexponense és

— az indikéator atcsapasi tartomanya.

Az indikator atcsapési pontja (indikatorexponens) az a pH, amelynél az in-
dikator savanyt és ligos alakja egyenlé koncentraciéban van jelen.

H, , disszocidcibjara vizes oldatban a kovetkezd egyenlet irhat6 fel:

Hy+H,0 === Ind +H,0".

A reakciora felirhaté a tomeghatas torvénye:
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Ind” |- |H,O"
Kind = H .
[ ind]

Nagy hidrogénion-koncentracional az oldat szinét a H,, szine hatarozza
meg. Ha a hidrogénion-koncentracié kicsi (ligos kornyezet), a konjugélt bazis
(Ind-) szine szabja meg az oldat szinét. Az el6bbi egyenletet atrendezve és mind-
két oldal negativ logaritmusat véve a kovetkez6 6sszefiiggéshez jutunk:

pH = pK;4 + Iogjmi].
[Hind]

Az atcsapasi pontban a disszocialt és a disszocidlatlan indikator koncent-
racidja egymassal megegyezik, azaz [H,,] = [Ind’], azaz pH = pK,,,, vagyis az
atcsapasi pont pH-ja savanyu indikatorok esetében megegyezik az egyenstlyi
allandé negativ logaritmusaval, melyet indikatorexponensnek neveziink.

Az indikétor szinatcsapésanak pH-tartomanyat annak disszocidciéallando-
ja hatdrozza meg. A szem érzékenysége a szinvéltozasokra eléggé korlatozott,
ezért az egyik szin mellett a masikat csak akkor veszi észre, ha ez a mésiknak
legalabb 10%-at kiteszi. Atcsapast tehat a koncentraciéviszonyok szazszoros vél-
tozasa fogja jelenteni, ezért a szin valtozasa kb. 2 pH-egységen belil torténik
meg. A sav-bazis titralasnal az az idealis, ha mar 1 csepp titral6oldat hatasara
végbemegy a szinvaltozas, azaz az indikétor killénboz6 forméi koncentraciévi-
szonyanak szadzszoros megvaltozasa, ezért célszerd a titralast igen kis mennyi-
ségl indikator jelenlétében végezni. Azok a j6 indikatorok, amelyeknél legalabb
az egyik forma igen intenziv szint, ahol a szinatcsapéas konnyen megfigyelhetd.
Néhany indikator szinatcsapasi pH-tartomanyat a 29. tablazat tartalmazza:

29. tabldzat. Sav-bazis indikatorok szinvaltozasa

Indikator Egyik szin pH-tartomany Masik szin
(kisebb pH-nal) (nagyobb pH-nal)
Metilibolya sérga 0-2 ibolya
Timolkék (savas) voros 1,2-2,8 sérga
Bromfenolkék sérga 3,0-4,6 bibor
Metilnarancs vOros 3,1-4,4 sarga
Metilvoros vOros 4,4-6,2 sarga
Brémtimolkék sérga 6,0-7,6 kék
Fenolvoros sarga 6,4-8,2 vOros
Timolkék (ligos) sdrga 8,0-9,6 kék
Fenolftalein szintelen 8,3-10,0 vOros
Alizarinséarga sarga 10,1-11,1 lila

Trinitrobenzol szintelen 12,0-14,0 narancs
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11.11.1. Néhany acidi-alkalimetrids indikator

Metilnarancs: indikatorexponense pK, = 4, atcsapasi intervallum: pH = 3,0-4,4.
Savanya kozegben voros, ligos kizegben sarga szinf, érzékenysége bazisokra
nagy, savakra kicsi. Er6s vagy gyenge bazisok és erds savak titrdlasanal alkalmaz-
zuk. Gyenge savakra nem érzékeny, és igy a szénsav alig zavarja.

Metilvoros: indikatorexponense pK; = 5,3, atcsapési intervallum: pH = 4,4-6,2.
Savanyt kozegben élénkvoros, lagos kozegben sarga szinii, erds és gyenge bazisok,
valamint erés savak titralasanél alkalmazzuk. Gyenge savakra kissé érzékeny.

Fenolftalein: indikétorexponense pK; = 8,4, atcsapasi intervallum: pH =
8,2-10,0. Savany1 kézegben szintelen, ligos kozegben viros, erds és gyenge sa-
vak, valamint erds bazisok titralasanal alkalmazzuk. A szén-dioxid a fenolftale-
int zavarja, ezért a titralas befejezése el6tt a szén-dioxidot a savanyt vagy semle-
ges oldat forraldséval el kell tavolitani. Er6sen lagos kozegben, fenolat képzidése
kozben elszintelenedik.

Metilvoros-metilénkék keverékindikator: 1 tf% 0,2%-o0s alkoholos metilvo-
ros és 1 tf% 0,1%-o0s alkoholos metilénkék keveréke: indikdtorexponense pK; =
5,4. Szine savanyu kozegben voroses ibolya, ligos kozegben zold. Szinatcsapasa
igen éles, pH = 5,3-nél voroses ibolya, pH = 5,4-nél piszkos kék, pH = 5,6-nél
piszkos z6ld. Erés és gyenge bazisok, valamint erés savak titralasanél alkalmazzuk.

11.12. A tobbértéki savak disszociaciéja

Amint azt a foszforsav példéja is mutatja, a tobbértékt savak protolitikus reakci-
6ja tobb disszociaciés egyensillyal jellemezhet6:

H,PO,(aq) === H,PO;+H" pK, = 2,12
H,PO; === HPOZ +H" pK, = 7,21
HPO*> === PO% +H’ pK, = 12,32

Az els6 disszocidcios egyenstlybdl szamithat6 a [H'] és a [H,PO;], majd a
[HPO?%] és végiil a [PO?Y]. Az egymasra épiil6 egyenstlyokbdl szamithaté a disz-
szocialatlan H,PO, és a keletkezett egyéb ionok koncentraciéja is. 0,01 mélos
foszforsavoldatban az ionok koncentraci6ja az alabbi:

[H,PO,] = 4,3 - 10-* mol/dm?, [H'] = [H,PO;] = 5,7 - 102 mol/dm?,

[H,PO;1=6,6 - 10 mol/dm3, [PO% 1=1 - 10-"7 mol/dm?.
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Az oldat pH-ja 2,2, melyet csokkentve jelentésen visszaszorul a disszocidcié
a kozos ion hatdsa miatt. A foszfation szamottevé megjelenésére csak a lagos
pH-tartomédnyban szdmithatunk (41. dbra). A foszforsav titrilasi gorbéje erds
bazissal lényegesen bonyolultabb, mint az egyértékii savaké. A pH valtozasa-
ban két jol és egy nehezebben elkiilonithetd szakaszt kiillonboztethetiink meg,
a harom disszociaciés lépcsének megfeleléen. A titralasi gorbe enyhén emel-
kedé szakaszai az elsd, a masodik és a harmadik disszociaciés 4llandébél, a pH
és a pK, kozotti osszefiiggés segitségével szamitott pH-értékeknek felelnek meg.
A pH-valtozas meredek szakaszai az ekvivalenciapont kornyékén a foszforsavbél
keletkezé megfelelé anionok (H,PO,, HPO?, POI) tulsdlyba jutdséval értelmez-
heték. Az elsé ekvivalenciapontban a H,PO;-, a masodik ekvivalenciapontban
a HPO?-, a harmadik ekvivalenciapontban pedig a PO%-ionok vannak talstlyban.
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[HPO{] = [PO3]
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8+ K, =721
e
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6
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2
H3PO,] = [H,PO7]
HPO, [ 3pKA,]=[2,122 Nl
0 T T T 1
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0,1 M KOH hozzaadéasa (ml)

42. Gbra. 50 cm?® 0,1 M H,PO, pH-janak valtozéasa 0,1 M KOH fokozatos
hozzaadasara 25 °C-on (a foszforsav titralasa kalium-hidroxiddal)
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Az el6z6ekbdl kovetkezben a foszforsav mint egybazisi sav elég erds, mint
kétbazisu sav gyenge és mint harombazisi sav igen gyenge. A foszforsav mint
egybazist sav és mint kétbazist sav is megtitralhaté acidimetriasan. Harma-
dik disszocidciés allandé6ja azonban annyira kicsi, hogy normélis s6 képz&dé-
séig nem titrdlhaté meg kozvetleniil. Ennek megfeleléen a foszforsav titralasi
gorbéjén az 1. és 2. folyamatnak megfelel6en két hatérozott ugrast észlelink a
pH = 4,4, illetve 9,6 értékeknél. A harmadik folyamatnak megfelelé pH-ugras oly
kismérték, hogy alig észrevehetd (42. dbra).

11.13. Pufferoldatok

Pufferoldatoknak nevezziik a gyenge savat és a gyenge savaknak erds bazisok-
kal alkotott séjat, vagy gyenge bazist és gyenge bazisnak erés savval alkotott
s6jat tartalmazo oldatokat. A pufferoldat pH-ja csak kismértékben valtozik meg
akkor, ha erds savat vagy erds bazist adunk hozza. A pufferek pH-kiegyenlité ha-
tasat a gyenge sav (HA) és konjugalt bazis (A7) példdjan gy értelmezhetjiik, hogy
az erés bazis hidroxidionjai reagalnak a disszocialatlan savval:
OH + HA =—= A + H,0,
vagy az erds sav hidrogénionjai a konjugalt bazissal:

H,0"+A~ == HA + H,0.

Hasonl6 kiegyenlit6 hatasa van a gyenge bazisb6l (NH,) és konjugalt savbol
(NH}) 4l16 pufferoldatnak is:

OH +NH, === NH,+H,0,

H,O" + NH, === NH;+H,0.

sz 2

.....

KS _ H3O|-;A A~ , Kb _ NHLH?H*
[H3o+]=KS.% [OH]:Kb-{:%}
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Az utébbi egyenlet mindkét oldalanak negativ logaritmusét véve, az aldbbi
osszeftiggést kapjuk:

- +
pH = pK; + log %’f‘ﬁ} pOH = pK,, + Iogﬁﬂ]

Bl

A gyenge bazist és sojat tartalmazé pufferoldat pOH-értékébdl a pH is kife-
jezhet6 az alabbi 6sszefiiggés szerint:

B] : .
pH = pK; + Iog[[—], (mivel pOH = 14—pH, ill. pK = 14—pK),
HB™* b

/////

.....

landéja és a proton-akceptor/protondonor koncentrdcidardnya hatérozza meg.
A pufferoldatok jellemzdje a puffertartomany, vagyis az a pH-hatarérték, amely
kozott a puffer hatdsosan miikodik. A célnak megfelel§ puffertartoméanyt puf-
feroldat készitéséhez olyan savat vagy bazist kell felhasznélni, amelynek pK,,
ill. pK, értéke kozel van a kivant pH-hoz. Az [A7]/[HA], ill. [HB*]/[B] aradnyt tgy
célszerti megvélasztani, hogy az 0,1-10 kozé essen, mert igy a puffertartomany
gyakorlatilag két pH-egység.

A pufferkapacitas valamely erés bazisnak, ill. erds savnak mol/dm3-ben
kifejezett azon mennyisége, amely az adott pufferrendszer pH-jit egy egységgel
véltoztatja meg. A pufferkapacitast a protonakceptor és a protondonor koncent-
racib6ja, valamint azok ardnya hatarozza meg. Minél nagyobb a sav vagy a s6 kon-
centracidja, annal tobb erds bazis vagy erds sav hozzdadasa sziikséges a puffer
pH-janak lényeges megvéltoztatasdhoz.

11.13.1. A foszfatpuffer

A pufferhatést a foszfatpuffer esetében a foszforsav masodik disszocidciés egyen-
stlyéaban szerepld H,PO;- és HPO? -ionok hozzak létre:

H,PO, === H'+HPO% K,=6,2-10%,
gyenge sav konjugalt bazis

PP

hidrogén-foszfat anionok ardnya szabja meg:
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H=K. - H,PO;
HPOZ |

HPO}"
H = pKs + lo ;
p PRKs Q{M‘
pH = 7,21 + log $1PO4 |

H,PO3

Ha a két anion koncentracidja azonos, akkor:

amibdl:

azaz:

pH = pK, =7,21.

A foszfatpuffer az é16 szervezet sav-bazis egyenstiilyaban kiilonosen fontos
szerepet tolt be. A szervezetben szinte minden reakcié vizes kozegben jatszédik
le, aminek sebességét a hidrogénion-koncentracié megvaltozasa jelent6sen mo-
dositja, mivel a legtébb enzim optimélis aktivitasa csak igen sztik pH-tartomany-
ra korlétozédik. A foszfatpuffer a szervezet egyik legfontosabb intracellularis
pufferrendszere; a H,PO;- és HPO? -anionok a cukorfoszfatokban és a nukleo-
tidokban, elsésorban az ATP-ben kotott foszfationok formajaban vannak jelen.

11.13.2. A hidrogén-karbonat — szén-dioxid puffer

A hidrogén-karbonét-szén-dioxid puffer a szervezet masik alapvet6 pufferrend-
szere, mely a vér pH-jét tartja allando6 értéken. Egészséges embereknél a vér pH-
ja 7,4, pontosabban 7,35-7,45 kozott van. Magasabb pH-nal (pH > 7,6) a sejtek
mér nem tudjak a vérnek kellen atadni a bioldgiai oxidacié soran képzbdott
szén-dioxidot; alacsony pH (pH < 7,3) pedig a gazcserét segiti el§ a tiidében a
szén-dioxid leadésaval. Ha a vér pH-ja 7 ala csokken, az silyos kémat idéz eld.
A pufferrendszer komponensei a szénsav (H,CO,) és ionjai, a hidrogén-karbonat-
(HCO,) és a karbonat- (CO?) ionok. A vér pufferrendszerében a vérben oldott
CO,(aq) és a tiidében 1évé gazallapoti CO,(g) is szerepet jatszik. A pH-t hdrom
egyenstlyi folyamat alakitja ki.
A szénsav elsé disszociacios 1épése:

H,CO,(aq) + H,0() === H;0"+HCO3,

k. _H}Hcos
L RO N I
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Az oldott szén-dioxid és szénsav egyensiilya:

CO,(aq) + H,0() === H,CO4(aq),

_ [H,CO4]

~[CO2(a0)]”

K2

A szén-dioxid oldédéasa:

CO,(g) + H,O() === CO,(aq),

K :[Coz(aq)]_
*7"[coz(9)

AK, egyensulyi alland6bdl kifejezve a [H,CO,]-t és behelyettesitve K, egyen-
letébe, a kovetkezd osszefiiggést kapjuk:

« _ I} Hcos
'K, -[CcO,(aq)]

Majd a [CO,(aq)] értéket kifejezve a K, egyensiilyi alland6 egyenletébdl, és
beirva a fenti 6sszefiiggésbe, az aldbbi Gjabb 6sszefiiggést kapjuk atrendezés utan:

_ ) Hcos]
Cozigj .
AK,, aK,ésaKk,egyenstlyi allandékat 6sszevonva K-v4, a szén-dioxid-kon-

centraciot helyettesitve a tiid6ben uralkodé gaz parcidlis nyomasaval (Pg,,) és a
plazméaban val6 oldhatésag (a.qo,) szorzataval, a kovetkezd 6sszefuiggést kapjuk:

Ki-Kz -Ks

b lbeo]

Ceo, P002

Mely egyenletbél kifejezve a hidrogénion-koncentraciét:

Qco, Pc02

H1= K- ,
M oo
és annak negativ logaritmuséat, megkapjuk a vér pH-jara az alabbi 6sszeftiggést:
Hco; ]
pH=pK+log ————,
%o, Peo

2 COy
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amelyben harom valtozé (pH, [HCOy|, Pey,) és két dllandé (pK, o,) taldlhaté.
Behelyettesitve a pK és az o, értékeit, testhémérsékleten (6,1, ill. 0,0226 mmol/
mbar) az alabbi 6sszefuiggést kapjuk a vér pH-jara:

pH =6,1 + log 7[HC03J :
00226 -Pgo,
A Pgq, értéke 53 mbar és a plazma hidrogén-karbonétion koncentracidja
24 mmol/dm®. Mindezeket behelyettesitve:

pH = 6,1 +log = 24 _61410g20=7.,4 .

226 -53
A vér pH-szabalyozasa az aldbbiak szerint torténik. A vérbe keriil6 savas
metabolitok (pl. tejsav) atmenetileg novelhetik a hidrogénion-koncentraciét, ami
H,CO,-képzédéshez vezet. Ez oldott szén-dioxidda alakul CO,(aq), és a tiidében
gazfazisba lép ki a CO,(g). A bevitt H,O-ion noveli a Py,-t, de nem valtoztatja
meg a vér pH-jat mindaddig, amig elegendé hidrogén-karbonat van jelen. A vér
pH-novekedése emeli a [HCO;]-t, ami a CO,-géz oldasédbo6l H,CO,-képzbdésen at
potlédik.

11.14. Az elektrolitok oldhatésaga és az oldhatésagi szorzat

Az elektrolitok oldhatésaga alatt a telitett oldat koncentraciéjat értjiik egy adott
hémérsékleten. Az oldhat6sag mértékegysége a g/dm?® vagy a mol/dm?. Az utébbi
esetben a molaris oldhatésagrol beszéltink. Telitett vizes oldatokban dinamikus
egyensilyi allapot jon 1étre, amikor az oldat koncentraciéja mar nem novelhetd,
tehat id6egység alatt ugyanannyi anyag old6dik fel, mint amennyi kivalik. Ion-
kristalyok oldasa esetén az oldatban ionok talalhaték. Ha eziist-klorid csapadék
desztillalt vizzel érintkezik, az aldbbi egyensuly alakul ki:

AgCl(s) === Ag' +CI.

A fenti egyenstly alakul ki akkor is, ha eziist-nitrat-oldatot elegyitiink nét-
rium-klorid-oldattal, de a folyamat most a termékek irdnyabél indul el; a kémiai
egyensily tehat mindkét oldalrél elérheté. A reakcio lejatszédasanak mértékét
mindkét esetben az eziist-klorid oldhat6saga hatarozza meg. A folyamatra felir-
hat6 az alabbi egyensiilyi dllandé:

_|Ag"|-|CI7
K= AgCl]
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Mivel a szilard AgCl koncentracié6ja allandd, ez 6sszevonhat6 a K-val:
L =K [AgCl] = [Ag"] - [CIT,
ahol: L. = oldhatésagi szorzat.
Ez a médositott egyenstlyi dllandé a nehezen oldédé ionkristalyos anyagok
oldédasi iranyba felirt folyamatara vonatkozik. Néhany s6 oldhatésagi szorzatat

25 °C-on a 30. tdbldzat tartalmazza.

30. tabldzat. Oldhatésagi szorzatok 25 °C-on

Vegyiilet L Vegyiilet L
AgCl 1,8 - 1071 FeCO, 2,1- 101
Ag,CrO, 1,110 FeS 1,3 - 1077
AgBr 4,910 Fe(OH), 1,1-107
Agl 7,910 Hg,Cl, 2,0 - 101
AlPO, 5,8 - 10719 Hg,1, 1,2 - 10728
Al(OH), 1,6 - 1072 PbCl, 2,0 - 10°
BaCO, 8,1-10" PbSO, 1,1-10°
BaSO, 1,7 - 10710 PbI, 7,1+ 107
CaSO, 2,3-10* PbS 2,3-10%
CaCo, 8,7 - 10° Zn(OH), 1,2 - 107V
Ca,(PO,), 1,0 - 1072 ZnS 2,510

Az oldhat6ség és az oldhatéségi szorzat szorosan 6sszefiiggd, de nem azonos
fogalmak. A moléris oldhatésag a telitett oldatban az ionok egyenstlyi koncent-
raci6javal azonos bizonyos hémérsékleten. Az aldbbiakban az oldhat6ség és az
oldhatésagi szorzat kozotti eltérés kertil bemutatésra a barium-szulfat és az alu-
minium-hidroxid segitségével. A barium-szulfat esetében az oldédas a kovetke-
z6k szerint megy végbe:

BaSO,(s) === Ba* +S05.
X X

Ebben az esetben a [Ba®*] = [SO] = x, vagyis az ionkoncentraciok azonosak
a moléris oldhatésaggal. A BaSO, esetében az oldhat6sagi szorzat:

L=[Ba®] - [SO¥]=x-x=x2
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Amennyiben a Al(OH), moléris oldhatésaga x:
Al(OH),(s) === AP*+3O0H".
X 3x

A sztochiometriai viszonyoknak megfelel6en haromszor annyi OH™ keletke-
zik, mint AI**. Az Al(OH), oldhat6ségi szorzata tehat:

L=[AF]- [OHTP = x - (3x)® = 27 - x*.

Ebbél lathaté, hogy kiilonb6z6 anyagoknal igen eltéré oldhatésagi szorza-
tok hasonlé6 oldhatésagokat, és a hasonlé oldhatésagok igen eltéré oldhatésagi
szorzatokat eredményezhetnek. A tdblazatbol lathat6 példaul, hogy a vas-karbo-
nét (FeCO,) oldhatéségi szorzata 2,1 - 107, a kalcium-foszfaté [Ca,(PO,),] pedig
1 - 1072 akkor, amikor oldhatésaguk 25 °C-on 0,067, ill. 0,02 g/dm?.

Az oldhatéséagi szorzat ismeretében az oldatban 1év6 ionkeverékek szétva-
lasztdsa megfeleléen megvalasztott kicsapészerekkel elvégezhetd. Szelektiven
kicsapatva a legkevésbé old6d6 anyagot, az a rendszerbdl sztiréssel eltavolitha-
t6, majd a kicsapas folytathat6 a kovetkez6 reagenssel. A reagenseket tgy kell
megvalasztani, hogy a csapadékok oldhat6saga kozott nagy legyen a kiillonbség.
Az oldhatésagot jelentésen csokkenti a k6zos ion.

Ha pl. eziist-szulfat (Ag,SO,) csapadékkal érintkez6 telitett oldathoz eziist-
nitratot (AgNO,) vagy natrium-szulfatot (Na,SO,) adunk, az oldédasi egyensuly
megbomlik, és hogy az ismét bealljon, tovabbi csapadékképzbdés torténik, vagy-
is mindkét esetben csokken az eziist-szulfat oldhatésdga. Ennek természetesen
az ellenkez6je megy végbe akkor, ha a telitett oldatot vizzel higitjuk. Mind a
koz6s ion hozzdadéasakor, mind a vizzel val6 higitas esetén a legkisebb kényszer
elve érvényestil.

Ag,S0,(s) === 2Ag>+S0%

k6z0s ion

A



12. fejezet

Reakciokinetika

12.1. A reakcidkinetika targya és a reakciok osztalyozasa

A termodinamikailag lehetséges reakciok a h6mérséklettdl, a nyomastdl, a rea-
galé anyag mennyiségétél stb. fiiggéen a legkiillonbozébb sebességgel, utakon és
mechanizmus szerint jatszodhatnak le. A kémiai atalakulashoz id6 sziikséges,
mely tag hatarok kozott véltozik, hiszen vannak nagyon gyorsan, pillanatszeritien
lejatsz6do reakcidk, és vannak igen lassan végbemend reakciok is. A reakcidki-
netika a kémiai folyamatok sebességét meghatarozé térvényszertiségekkel és a
reakciémechanizmus kideritésével foglalkozik.

A reakcidkat osztdlyozhatjuk aszerint, hogy a kiindulasi anyagok vagy ter-
mékek milyen fazisban vannak. A homogén reakciokban részt vevé valamennyi
anyag ugyanabban a fazisban vesz részt, ezek koziil legegyszertibbek a homogén
gazreakcidk. A heterogén reakcioknal a reakcidban részt vevé anyagok kiillonb6zé
fazisban vannak, a reakcié csak az érintkezé fazisok hatéarfeliilletén jatszodik le.

A termodinamikailag lehetséges reakciok egy iddintervallumban teljesen
vagy részlegesen mehetnek végbe. A teljes reakci6 sordn a kiinduldsi anyagok
teljesen atalakulnak végtermékké, a részlegesen végbemend (egyensulyra vezetd)
reakcidk leggyakoribb tipusa pedig a megfordithat6 folyamat. Ekkor a termékek
a termodinamikailag lehetséges reakcidban visszaalakulnak. Szigortian nézve
minden reakcié megfordithaté, de a teljes reakcidk egyenstilya annyira a végter-
mék iranyaba van eltolva, hogy az egyensily beallta utan a kiinduléasi anyagok
mar nem mutathaték ki.

12.2. Reakciosebesség

A kémiai folyamatok sebessége fligg a reagilé anyagok koncentraci6jatél és a
hémeérséklettsl. A reakciok idébeni lefolyasarél informaciéval szolgalhat min-
den olyan valtozas, mely egyértelmiien kapcsolatba hozhaté a kémiai reakcioval.
Ilyen lehet pl. a gazok kozotti reakciéknal a nyomads, oldatokban végbemend re-
akcioknal pedig a koncentraciék megvaltozasa.

A reakcidsebesség a reakcidkinetika kozponti fogalma; az idéegység alatti
koncentraciovaltozast jelenti. Végteleniil kis véaltozasokra felirva:
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v=+dc/dt,

ahol a pozitiv el6jel a termékre, ill. a termékek egyikére, a negativ elGjel pedig
valamelyik kiinduldsi anyagra vonatkozik. Elegendé a reakciéegyenletben sze-
replé egyetlen anyag koncentracidjanak valtozasat figyelemmel kisérni, mivel a
sztochiometriai ardnyszdmok ismeretében a kiilonboz6 anyagokra definilt re-
akciésebességek kiszamithat6k egymasbél. A reakciosebesség SI mértékegysé-
ge: mol'm=s. A reakci6sebesség és -rendiiség részletesebb targyaldsara a 13.4.
pontban kertil sor.

12.3. Elemi reakciok, molekularitas

A sztochiometriai egyenletek altaldban csak a brutté folyamatokat titkrozik, és
nem adnak felvildgositast a molekularis szinten lejatsz6dé, sokszor igen bonyo-
lult torténésekre. A legtobb atalakulas sszetett, azaz tobb egymés utan és mellett
végbemend, egyszerl reakciokbdl all. Az dsszetett reakciokat ado egyszerii fo-
lyamatokat elemi reakcioknak vagy reakciélépéseknek nevezziik. Egy reakci6
mechanizmusét akkor ismerjiik, ha megallapitjuk, hogy az milyen elemi reakci-
6kbdl tevidik ossze, és kideritjilkk a reakciélépéseket meghatarozé tényezdiket.
Igy pl. a nitrogén-dioxid és a szén-monoxid

NO,(g) + CO(g) — NO(g) + CO,(g)

brutté egyenlettel leirt reakcidja val6jaban két elemi 1épésbdl all, ha a h6mérsék-
let nem haladja meg az 500 °C-ot:

NO,(g) + NO,(g) — NO4(g) + NO(g), NO,(g) + CO(g) — NO,(g) + CO,(g).

A reakci6é molekularitasa a reakci6 mechanizmuséval 6sszefiigg6 fogalom,
mely megmutatja, hogy az adott kémiai reakcié hany molekula kémiai kélcson-
hatasa soran jon létre. Molekularitasrol csak egyszerti elemi reakcioknél, ill. 6sz-
szetett reakciok elemi 1épései esetén beszélhetiink. A leggyakoribb az, hogy két
részecske titk6zése révén Gin. bimolekularis reakcié jatszédik le. Példa erre pl. az
6zon reakcidja naszcensz oxigénnel, amely oxigénmolekulat eredményez:

04(9) + O(g) — O4(g) + O,(9)-

Bimolekularis elemi reakcidk az oldatokban is gyakoriak. Ilyen pl. a hid-
roxéniumion és a hidroxidion reakcidja vizes fazisban, ill. a metil-bromid és a
kloridion reakci6ja acetonban:
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H,O" + OH™ — 2 H,0(l) (vizes fazisban),
CH,Br + CI- — CH,CI + Br~ (acetonban).

Szintén elég gyakoriak az in. monomolekuléris (unimolekulas) kémiai re-
akciok, melyek sordn a molekuldk belsé instabilitasuk folytdn bomlanak el vagy
alakulnak at izomerekké. Ezekhez némiképp hasonlé a radioaktiv bomlas, ami
azonban az atommagok instabilitdsanak kovetkezménye, s igy nem sorolhaté a
kémiai folyamatok kozé. A monomolekulés reakciék tipikus példaja az etil-amin
gazfazisban lejatsz6d6 hébomlésa, valamint az ammoénium-izocianét izomeriza-
ci6ja karbamiddéa héhatasra:

C,HsNH,(g) — C,H,(g) + NH;(g),
NH,OCN(s) — CO(NH,),(s).

A monomolekularis reakciéban ugyan egyetlen anyag alakul &t, ennek elle-
nére az eredményes atalakulast tobb eredménytelen iitkozés el6zi meg, mely-
nek sordn a molekula belsé energidja lényegesen megnd, majd tutkozés nélkil
atalakul. Az elemi lépésben val6jaban egyetlen molekula szerepel, de ennek ak-
tivalasahoz eredménytelen iitkozések sokasaga sziikséges.

Trimolekulas reakcidk soran harom részecske titkozik egyidejiileg. Ennek
val6szintisége igen csekély, ezért trimolekularis reakcidk csak igen ritkan fordul-
nak el8. A nitrogén-oxid nitrogén-dioxidda torténd atalakulasa sorédn két nitro-
gén-oxid molekula titkozik egy oxigénmolekuléval:

2 NO(g) + O,(g) — 2 NOy(9).

A haromnél nagyobb molekularitast reakcid valdszintisége gyakorlatilag nulla.

12.4. Reakciosebesség és -rendiiség

A kémiai reakcié sebessége az idGegység alatt atalakulé anyagmennyiséget adja
meg. A sebességet a koncentraciéra szokas vonatkoztatni. A reakciéban részt
vevl anyagok koncentrécidi a reakciéid6 elérehaladtaval valtoznak (43. dbra),
ezért valtozik a reakcidsebesség is. A reakcidsebességet akar a kiindulési anya-
gok, akar a termékek koncentraciéjanak valtozasara vonatkoztathatjuk, ezért egy
A + B — Creakciéban differencialis forma helyett tGjra differencidkat alkalmazva
a sebességet (v) tobbféleképpen is kifejezhetjiik:



192 W 12. Reakcidkinetika

v= _A[A], V= —_A[B] vagy V= @,
At At At

ahol A[A] jelenti az egyik kiindulasi anyag koncentraci6valtozaséat At id6 alatt.

[C] termék

koncentracio

[A] reaktans

idé

A reakci6sebesség csak akkor j6l meghatarozott, ha tetszés szerinti kicsiny
dt id6 alatt bekovetkezett dc koncentraciévaltozasra vonatkoztatjuk:

-4 dc
V=x= at
A reakcidsebesség kifejezésében a pozitiv elGjelet a termékekre hasznéljuk,
mivel ezek koncentraciéja né a reakcié soran; a negativ eléjelet pedig a kiindu-
lasi anyagokra hasznaljuk, mivel ezek koncentracidja csokken a reakcio folya-
man. A kémiai reakcidk sebességét kisérletileg meg lehet hatarozni. A hidrogén-
jodid képzd6dése soran gaztérben a kovetkezé reakcio jatszodik le:

H,(9) + 1,(9) — 2 HI(g).

Ahhoz, hogy a reakcié lejatszédjon, a molekuldknak titkozniiik kell egymaés-
sal. Az titkozések kis részét koveti csak kémiai atalakulés, de a sikeres iitkozések
szama aranyos az Osszes itkozések szamaval. A koncentracié vagy a nyomés
novelésével az Gtkozések szadma is nd. A hidrogén-jodid képz&désének sebessége:

_ d]
dt

ahol a szogletes zar6jelben a koncentraciék szerepelnek; a k, sebességi allan-
d6 pedig az egységnyi koncentrdaci6 mellett mért reakci6sebességgel azonos.
A hidrogén-jodid bomlaséra a visszahaladé reakciéban is felirhatjuk a reakcié-
sebességet:

=ky -[Hz]-[l2],

1

2 HI(g) — Ha(g) + 15(9)
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dt

mely reakci6 lejatsz6ddsahoz ugyancsak két molekula titkozése szitkséges. Ezért
a sebességi egyenletben a hidrogén-jodid koncentraciéjanak a négyzete szerepel.
A hidrogén-jodid képzddése és a bomlasa is kinetikusan masodrendd reakcio,
mivel a sebesség a két reagélé anyag koncentraciojanak a szorzataval (itt négyze-
tével) aranyos. Mindkét folyamat bimolekulas, ennek ellenére hangstlyozni kell,
hogy a reakcié rendtisége és molekularitasa eltérhet egymastél. A koncentra-
ciok hatvanykitevéinek osszege definici6 szerint megadja a reakcidok kinetikus
brutté rendjét.

%= ko - [HI]-[HI]=kp - [HIF,

v = k [A]? [B]° [C]¢, a reakcio kinetikus brutté rendje a + b + ¢,

mely az A anyagra a-ad rendd, a B anyagra b-ed rendd, a C anyagra c-ed rendd.
A reakcid részrendjei elméleti megfontoldasok alapjan nem szamolhaték ki, azo-
kat csak kisérletileg lehet meghatérozni.

A kémiai reakciok részrendjei (a, b, ¢, ...) és brutt6é rendtisége nem feltétle-
niil egész szdmokkal fejezhet6k ki. Heterogén fazist reakcidk esetén egyébként
még negativ részrendek is el6fordulnak. A pozitiv egész szamokt6l eltéré rend-
ség altalaban bonyolult reakciémechanizmusra utal.

Reakcidkinetikai szempontbdl kiilonlegesek azok a reakcidk, melyeknek sebes-
sége nem koncentraciéfiiggd (nulladrendii reakcidk), tehét sebességi egyenletiik:

v =k.

12.5. Elsérendi reakciok

A kinetikusan elsérendt reakcidk sebessége egyetlen anyag koncentraci6jatol fiigg:
v =k [A].

Mivel a koncentriacié mértékegysége mol/dm?®, a reakcidsebességé pedig
mol - dm= - s, ezért a k egysége s'. A kinetikailag els6rend(i bomlési reakciok
sebességét altalaban a kiinduléasi anyag koncentraciéjanak csokkenésével szok-
tak jellemezni. Ennek megfeleléen:

d[A]
— =KL
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Ha a fenti differencialegyenletben szereplé valtozékat szétvalasztjuk, majd
integralast végziink, akkor:

In [A], = In [A] + k-,

ahol az atalakul6 anyag kezdeti koncentraciéja t = 0 idépontban [A], és t-id6-
pontban [A]. Az egyenlet 4talakitaséval:

n Al

[l

=1,
t

= k-t

[AL
"IAT

tizes alapt logaritmusban kifejezve pedig:

2303 [Al,
og

k= =2 Al

A sebességi allando tehat szamithaté, ha ismerjiik a kezdeti koncentraciot,
és ha mérjiik a t id6épontig atalakult anyag mennyiségét. Els6rend(i reakciékban
az atalakul6 anyag koncentraciéja exponencialisan csokken az id6 fiiggvényében.
Természetesen a log[A]-id§ fliggvénye viszont lineédris minden elsérendii folya-
matra. Ilyen elsérendd folyamat pl. a szén-dioxid boml4dsa magas hémérsékleten
szén-monoxidda és oxigénné, valamint a ciklobutan atalakulasa eténné.

COx(g) — CO(g) + O(9) k=18-10"s",

CH,—CH,

I | (99 —> 2 H;C=CHyg) k =87 s
CH,—CH,

ciklobutan etén

Ugyancsak els6rendti folyamat a nitrogén(V)-oxid (N,O,) bomlasa gézfazis-
ban (44. dbra), mely nitrogén-dioxidot és oxigént eredményez.

2 N,0,(g) — 4 NO,(g) + O(9).

A felezési id6 az az idGtartam, amely alatt az dtalakult anyag koncentracidja
a kezdeti érték felére csokken. Ebben az id6pontban

(t2) A= [AZ]"
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igy a felezési id6 kinetikusan els6érendd reakciékban:

_1 (Al
bz = 3 In [A],/2
. _ 20693
1/2 K = K .

A kinetikusan elsérendt reakciokban a felezési id6 fiiggetlen a kezdeti kon-
centraciotol, ezért a kémiai folyamat a sebességi alland6 mellett a felezési id6vel
is pontosan jellemezhetd.

a) b)
0,020 474
0,016 — 0,0165 mol/
(kezdeti koncentracio) _1 Yg -l
o
i 0,012 g
S > 2,11
S \PRTL, B
E -2,3
0,004 <= : ?éO?;1wg:;Z‘\a'n)
BosR o 2 Sy 251
0 1000 " 3000 " 5000 1200 2400 3600
id6 (s) id6 (s)

44. Gbra. Az N,O, bomlasa gazfazisban 45 °C-on
[A reakci6 felezési ideje fiiggetlen a kezdeti koncentraciotol;
minden felezési id§ eltelte utdn a koncentracio a felére csokken (a).
A koncentraci6 logaritmusanak idébeli valtozasa egyenest ad. (b)]

12.6. Masodrendii reakciok

A kinetikusan mésodrendii reakciék sebessége a koncentracié masodik hatvéa-
nyéval vagy két koncentraci6 szorzataval ardnyos:

v =k [A}%, v =k [A] - [B].
A hidrogén-jodid bomlasa gazfdzisban méasodrendi reakcié:

2 HI(g) — Hx(g) *+ 1,(g) k=2,4-102dm?®- mol' - s
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A sebességi dlland6t a kovetkez6képpen szarmaztathatjuk:

v _mol-dn?. s

k= =
H]?  mol?. dm™®

=dm® - mol™-s™.

Az elsérendi reakcioknal leirt médon elvégezhetjiik a masodrendii reakci-
6k sebességi egyenletének integralasat. Az integralt sebességi egyenlet, ha a két
anyag koncentraciéja azonos, az alabbi:

v=k[ARvagy v=Kk[A]-[B] [A]=[BI.

! i + k-t.

[A]"[AL

Ez esetben a felezési id6 forditottan aranyos a kezdeti koncentraciéval:

]
KAl

tie =

Amennyiben masodrendi reakci6knal a koncentraciék kiilonboznek ([A] = [B]),
akkor a sebességi egyenlet:

v=kI[A]-[B] [A]#[B]

in AIBL _(a] -] ),

Al, B

és a felezési id6 itt is forditottan ardnyos a kezdeti koncentraciéval.

A bimolekulas reakciék tobbnyire kinetikusan masodrenditiek, azonban ha
az egyik anyag koncentracidja igen nagy, vagy gyakorlatilag nem véltozik a mésik-
hoz képest, akkor a reakcié kinetikusan elsérendtivé valik. Ilyen pl. a szacharéz
hidrolizise, ahol a hidrolizis sebessége csak a szachar6z koncentraci6jatol fligg:

C12H;,04(aq) + HO(I) — C¢H,,06(aq) + CeH;,0¢(aq)
szacharéz glikéz fruktéz
v =K [H,0] [C;,H,,0,,] = k [C;,H,,04].
A viz gyakorlatilag alland6 koncentraciéja a sebességi dllandéval 6sszevonhato:

k = K [H,0].



12.8. A hémeérséklet és a reakciésebesség W 197
12.7. Nulladrendii reakciék

Nulladrend( reakcidk sebessége fiiggetlen a koncentracio6tol:
v=k[A]l,=k (mivel [A],=1),

ezért az ilyen folyamatok allandé sebességgel jatszodnak le; a folyamat sebessé-
gét nem az litkozések, hanem pl. a katalizator felszinének aktiv helyei befolya-
soljak. Ilyen folyamat pl. az ammoniagiz bomlésa volframkatalizator felszinén:

2NHi(g) T8 Na(g) + 3 Ha(g).

Nulladrendd folyamat integrélt sebességi egyenlete: [A] = [A], — kt, felezési
ideje pedig:

Al

2k

melyet csak a kiindulasi anyag mennyisége hataroz meg.

12.8. A hémérséklet és a reakciosebesség

A reakcidk sebessége novekszik a hémérséklet emelkedésével (45. dbra). Arrhe-
nius szerint a reagalo részecskék megfelel energidval, aktivalasi energiaval kell
rendelkezzenek ahhoz, hogy a kémiai reakcié lejatszédjon. Az Arrhenius-egyen-
let az alabbi Osszefiiggést adja a hémérséklet (T), az aktivélasi energia (E,) és a
reakci6sebességi allandé (k) kozott:

k=A - e=EaRT

ahol A areakciora jellemz6 Gin. Arrhenius-konstans, és R az egyetemes gazallandé.

A sebességi dlland6 logaritmikusan névekszik a h6mérséklet emelkedésével.
A fenti egyenlet mindkét oldalanak tizes alapti logaritmusét véve az alabbi 6sz-
szefiiggéshez jutunk:

E
logk=log A - ——2——.
K9 A T 3303 RT

A sebességi éllandé 4atlagosan 10 °C hdémeérséklet-emelkedés hatdsara
2-4-szeresre n6. A hémérsékletnek a reakcidésebességre gyakorolt hatésat az tit-
kozési elmélet értelmezi.
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12.8.1. Utkozési elmélet

A kémiai atalakuldasokhoz a reagalé anyagoknak titkozniiik kell egymassal. Min-
den egyes titkozés magiban hordozza a kémiai atalakulds lehetGségét, de nem
minden Gitkézést kovet kémiai reakci6. A hidrogén-jodid gazmolekuldak bomlasi
reakcidja nagyon lasst, annak ellenére, hogy a mésodpercenkénti titk6zések sza-
ma majdnem azonos az 6zon és a nitrogén-monoxid gazelegyében tapasztaltak-
kal, ami viszont igen gyorsan jatszodik le:

05(g) + NO(g) — O4(g) + NOL(g) k=22-10"dm?- mol”" - s7".
a) b)
100+ 209
. 807 154
°
0
§ 60 .
% _g 1,04
D
‘40 tga
w
[0}
8 0,54
(2]
x 2041
= 30 32 34
20 30 40 50 60 10°
PRy ° L K")
hémérséklet (°C) T

45. abra. Kémiai reakciok sebességének valtozasa a h6mérséklettel.
[A sebességi alland6 valtozasa a h6mérséklettel (a), és a sebességi allandd
logaritmusénak valtozédsa az abszolut hémérséklet reciprokanak fiiggvényében (b)]

Az titkozés sziikséges feltétele ugyan a kémiai reakcidonak, de nem minden
utkozés vezet atalakulashoz. Csak azok az iitkozések hatasosak, amelyeknél
az atlagosnal nagyobb energiajia részecskék talalkoznak, vagyis azok, amelyek-
nél rendelkezésre all az aktivalasi energia. A reakciok tobbségénél az aktivalasi
energia a h6mozgasboél szarmazik. Az aktivalasi energia azt az energiatobbletet
jelenti, amivel a molekulak egy része rendelkezik az atlaghoz képest, ami elegen-
dé ahhoz, hogy a molekula atalakuljon. A Maxwell-Boltzmann sebességeloszla-
si gorbékkel értelmezhetjiik az aktivalasi energia szerepét a kémiai reakciékban.
A hémérséklet emelkedésével né azon molekuldk szdma, amelyek az aktivalasi
energianal nagyobb energiaval rendelkeznek (46. dbra). N6 a reakci6sebesség,
mivel az utkézésekben nagyobb val6szintiséggel taldlkoznak aktivalt molekulék.
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Magas hémérsékleten a molekuldk nagyobbik hdnyada rendelkezik aktivalasi
energidval, ezért a reakci6 igen gyorssa valik.

A kémiai folyamatok aktivalasi energiaigénye igen eltéré. 75-150 kJ/mol az
aktivalasi energidja a szobahémérsékleten j6l mérhet6 sebességgel végbemend
reakcioknak, tehat a molekulaknak csak igen kis része tekintheté aktivalt al-
lapotinak. Az ennél kisebb aktivélasi energiaja folyamatok gyakorlatilag pilla-
natszertien mennek végbe, mert adott hdmérsékleten a molekulédk jéval nagyobb
hényada keriilhet aktiv 4llapotba, mig a nagyobb aktivélasi energiét igényl6 reak-
ciok szinte mérhetetleniil lasstak is lehetnek, mert adott hémérsékleten a mole-
kuldk nagyon kis hanyada éri el ezt a nagyobb aktivalasi energiat.

alacsonyabb T

magasabb T

molekulaszam (%)

Ea
kinetikai energia

46. Gbra. Hémérséklet hatasa gazmolekulédk kinetikus energiaeloszlasara
(A fuggébleges vonalnal nagyobb energia jelenti az aktivalasi energianal
nagyobb energidval rendelkez6 részecskék szamat.)

Az Arrhenius-féle egyenlet linearizalt forméjanak iranytangensébdl az akti-
vélasi energia kiszamithaté:

tga=- Eia .
2303-R

Hogy az titkozés kémiai atalakulassal jarjon, ahhoz az aktivalasi energian
kiviill a molekulak megfelel6 térbeli orienticiéja is sziikséges. Ez kiillonosen
nagymeéret(i részecskék esetében jelentds. A sésav és az ammoniagaz reakcidjat
kismértékben befolyasolja a térbeli orientacié vagy sztérikus faktor. Az aktivalt
molekuladk titk6zése ugyanis csak akkor eredményes, ha az ammoéniamolekula
nitrogénatomja a s6savmolekula hidrogénatomja fel6li részével utkozik. Ha az
ammo6nia hidrogénjeit egy vagy tobb alkilcsoporttal helyettesitjiik, akkor a sztéri-
kus faktor szerepe még jelentésebbé valik. A tri-n-propil-amin s6savval térténé
reakcidja esetében a nagymeéret szubsztituensek viszonylag kis helyet hagynak
a s6sav szamara, ezért jelentésen csokken az eredményes titkozések lehetdsége.
Az itk6zési elmélet értelmezi az Arrhenius-féle egyenletekben szerepld tényez6-
ket. Az Arrhenius-konstans a masodpercenkénti titkozések szdma és a sztérikus
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faktor szorzataval adhaté meg, az aktivalasi energia és a reakci6sebesség hé6mér-
sékletfiiggése pedig az Arrhenius-féle egyenlet hatvanykitev6jében szerepel.

12.8.2. Az dtmeneti allapot elmélete

Az utkozési elmélet nem magyarazza az aktivalasi energia szerepét. Az atmeneti
allapot elmélete szitkségessé teszi az titkoz6 aktivalt molekuldk megfeleld térbeli
létre. Ezen elmélet szerint olyan aktivalt komplex képzGdik, mely energiaban
gazdag, és amelyben bizonyos kotések lazitottak. A kémiai kotések gyengiilése
a rezgési energiava atalakult aktivalasi energia révén valosul meg. Az aktivalt
komplexben a kotések atrendez6dnek, az energiaban gazdag allapot 6j kotések
kialakitasat teszi lehet6vé, melynek kovetkeztében energia szabadul fel és ter-
mékek képzbédnek (47. abra).

a) c)
HCI + NH, HCI + N(CH,CH,CH,),

.o Utkdzési ,ablak”

eredménytelen
—_— —— tkozések c{/

47. dbra. A sztérikus faktor szerepe a s6sav reakciéjdban ammoniaval, illetve tri-n-
propil-aminnal.
[Eredményes titk6zés (a), eredménytelen titkozés (b) és az titkozési ablak (c) szerepe]

A nagyon rovid élettartamt aktivalt komplex kimutatasa, szerkezetének
meghatarozasa csak igen kevés reakcié esetében lehetséges. Ennek ellenére
feltételezhetjik annak altalanos eléforduldsat. Az ézon és a nitrogén-monoxid
utkozése sordan pl. az aktivalasi energia rezgési energiavéd alakulva gyengiti az
oxigének kozotti kotést az 6zonban, el6készitve az egyik oxigénatom leszaka-
dasét. Ugyanakkor az elektronstir(iség a nitrogén felé tolédik el, melynek sordan
részleges kotés alakul ki az 6zon egyik oxigénatomja és a nitrogén kozott. Kézben
lazul a nitrogén-monoxidban 1évé N—O kotés is; az aktivalt komplex felbomlik
és létrejonnek a termékek (48. dbra).
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laza kotések

o+ / l
/,,O\ O-y 0+ O-

N
’ N

Os + NO—>| O O--N==0 Oz + NO2
aktivalt komplex

48. dbra. Az 6zon és a nitrogén-monoxid reakciéjaban
keletkezé aktivalt komplex szerkezete

12.8.3. Kémiai reakciék energiavéltozéasa

A termodinamikédban megismertek alapjan csak a szabadentalpia csokkenésével
(AG < 0) jaré reakciok mennek végbe spontan. Az aktivalasi elmélet értelmében
viszont csak a kell6 mennyiségti aktivalasi energidval rendelkezé molekulak ala-
kulnak at. Ehhez a reakciéképes allapothoz, az aktivalt komplex kialakitasahoz,
el6szor energiat kell befektetni (E,), majd a reakci6 lejatszédésakor az E, felsza-
badul, és a szabadentalpia is csokken (49. dbra).

(visszahalado)

energia

y C+D
termékek

reakcié mértéke

49. dbra. Aktivalasi energia szerepe a kémiai reakcidk lejatszodasiaban
(E! az elérehalado, E? a visszahaladé folyamat aktivalasi energiéja;
+
AB+ az aktivalt komplex, AG a szabadentalpia-valtozas)

A reakciésebesség és a termodinamikai torvények osszekapcsoldsaval valik
egyértelmi(ivé a termodinamikai spontaneitis és a reakcidkinetikai végheme-
netel kozotti ésszefiiggés. Az exergonikus folyamatok spontan jatszédnak le, de
sebességiik akkor valik mérhetévé, ha az aktivalasi energia az adott hémérsékle-
ten kicsi. Az aktivélasi energia nagysaga tehat a reakcié végbemenetelének gatja
annak ellenére, hogy a befektetett E, tjra felszabadul és a reaktansok szdméra
Gjra felhasznalhat6va valik. A tal nagy aktivalasi energia a termodinamikailag
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spontan lejatszod6 folyamatokat is lehetetlenné teszi. A szén-monoxid oxida-
cidja pl. exergonikus folyamat, de az aktivalasi energidja szobahémérsékleten
olyan nagy, hogy az oxidacié nem megy végbe. Magasabb hémérsékleten ele-
gendd energia 4ll rendelkezésre, ezért a termodinamikailag spontan folyamat
reakciékinetikailag kell6 sebességgel jatszodik le:

CO(g) + O,(g) — CO,(g) + O(g)  AG°=-255kJ  E, =213 k.

12.9. Tobb elemi lépésbél allé reakciok

A brutté folyamatokat leir6 sztochiometriai egyenletek nem adnak felvildgositast
az egymas melletti és utani reakci6lépésekril. Az dsszetett reakciok tobb elemi
lépésbdl allnak, amelyek 6nélléan, de nem egymaéstol fuggetleniil jatszédnak
le. Az 6sszetett reakcidk legegyszertibb képvisel6i az egyenstlyra vezetd folya-
matok. Gyakoriak a konszekutiv vagy sorozatreakcidk, valamint az egyidejtileg
lejatsz6d6 parhuzamos reakciok.

12.9.1. Egyenstlyra vezet6 reakciok

Az egyensulyra vezet6 reakcidk soran a termékek visszaalakulhatnak kiindula-
si anyagokké; a folyamat tényleges sebessége a két ellentétes irdnyud folyamat
sebességének a kiillonbsége. Egyensilyra vezet6 folyamat pl. a hidrogén-jodid
képzédése:

Hy(9) + 1.(g) === 2HI(g),
melynek sordan mindkét reakci6 kinetikusan masodrendii:
v, =k, [Hy] 1] és v, = k, [HIJ2
A folyamat tényleges sebessége:
v =v, —Vv,=k, [H)] [Il,] - k, [HI]%

A v, kezdetben 0, folyamatosan né, a v, pedig csokken. Egyenstlyi helyzet-
ben v, = v, ekkor a brutt6 folyamat (v = 0) gyakorlatilag megéll. Elvileg minden
reakcié megfordithato, reverzibilis. A folyamat egyiranyusitasat segiti el6 a ter-
mék eltavolitasa vagy a nagy entalpiavaltozas.

A nitrogén-dioxid és a fluorgéz reakcidja csak latszoélag jatszodik le egyet-
len lépésben; bar a brutt6 reakciéegyenlet alapjan tgy ttinik, mintha a reakci6
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lejatsz6dasanak eléfeltétele trimolekuléris titk6zés lenne, azaz két NO,- és egy
F,-molekula titkdzne, aminek nagyon csekély a valészintisége:

2 NO,(g) + F,(g) — 2 NO,F(g).

A felderitett reakciémechanizmus alapjan a folyamat tulajdonképpen két
elemi reakciéban, bimolekulas titkozésekkel jatszodik le:

NO,(9) + F2(9) — NO,F(g) + F(9)  lassu lepes,
F(g) + NO,(g) —» NO,F(g)  gyors Iépés.

Az elemi reakcidk koziil a masodik sokkal gyorsabb (k, >> k,), ezért a fo-
lyamat brutté sebességét a lassi, az els6 elemi reakcid sebessége hatarozza meg.
Altalanossagban mindig a legkisebb sebességi alland6jt elemi reakcié hatarozza
meg az egész folyamat sebességét.

12.9.2. Konszekutiv vagy sorozatreakcidk

A sorozatreakci6kban a termékek tGjabb reakcioba lépnek 6nmagukkal vagy més
anyagokkal, és 1j termékek keletkeznek. Konszekutiv pl. az aldbbi altaldnos at-
alakulas:

Az egyes lépések ebben az esetben kinetikusan elsérendtiek, ezért sebessé-
gi egyenletekkel pontosan megadhaté a kiindulasi anyag (A), a koztitermék (B)
és a végtermék (C) koncentracidja, tetszés szerinti idépillanatban. A kiindulasi
anyag (A) koncentraciéja exponencialisan csokken, a koztitermék (B) koncent-
raci6ja gyorsan né, majd egy maximum elérése utan lassan csokken (50. dbra).
Megfeleld k,/k, ardny mellett B koncentrécidja viszonylag hosszabb id6n at allan-
d6 maradhat. Ezt a viszonylag dlland6 koztitermék-koncentraciét egy egyensi-
lyi &llapot hozza létre; id6egység alatt ugyanannyi B molekula keletkezik, mint
amennyi elbomlik. Ez az 4llapot mindaddig fennall, amig a kiindulasi anyag (A)
koncentracidja kelléen nagy. Ez a kozel egyensulyi dllapot alapvetéen kiilonbo-
zik a valédi egyensulytél, amit az oda- és visszaalakul6 reakciék alakitanak ki,
ezért megkiilonboztetésiil a koztitermékek kozel egyensilyi allapotét stacionari-
us vagy steady-state allapotnak, mig viszonylag dllandé koncentraciéjat stacio-
narius vagy steady-state koncentraciénak hivjuk. A végtermék (C) koncentraciéja
kezdetben igen lassan né, mivel az A — B 4talakulds a sebességmeghatarozo 1é-
pés, majd a C képzédési sebessége novekszik. Ilyen sorozatreakciénak tekinthetd
a legtobb biokémiai atalakulas az é16 szervezetben.
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[A] [c] . -

koncentracio (mol/l)

500 1000 1500 2000
id6 (s)

50. dbra. A koncentracidk valtozasa sorozatreakciokban

Sorozatreakcié példaul a biokémiaban a glikolizis, melynek soran a glikogénbdl
glitkk6z(1)-foszfaton keresztiil gliikéz(6)-foszfat, fruktéz(1,6)-difoszfat, majd glicerin,
a masik agon pedig piroszélésavon keresztiil tejsav, ill. etil-alkohol keletkezik.

Konszekutiv reakciéknak tekinthetd a citratkér vagy mas néven a trikarbonsav
ciklus is, melynek soran az acetilcsoport szene szén-dioxidda oxidalédik, a hidro-
gének pedig hidrogénszallité koenzimekre tevédnek at. Konszekutiv reakci6é ezen
kiviil pl. a zsirsavak b-oxidéci6ja, melynek soran a hossza szénlancokbdl acetilcso-
portok hasadnak le, amelyek aztén az acetil-CoA segitségével belépnek a citratkorbe.

A fentiekben emlitett sorozatreakciék mechanizmusat hasznalja fel a Michaelis—
Menten-elmélet az enzimkinetikaban. Alapvet6 kiilonbség azonban az, hogy a
Michaelis—Menten-elmélet az elsé 1épést reverzibilisnek tekinti:

E+S == ES—-E+P

mely reakci6ban E az enzim, S a szubsztrat és P a termék. Az ES koztitermék akti-
valt enzim-szubsztrat komplexnek felel meg, melynek koncentracidja a steady-state
allapotnak koszonhetéen allandé.

12.9.3. PArhuzamos reakciok

Ugyanaz az anyagféleség ugyanabban a reakcidkozegben kiillonb6z6 kémiai re-
akciéban vehet részt. Ezekben az esetekben parhuzamos vagy szimultan reakci-
6rol beszélunk. A parhuzamos reakciék nagyon gyakoriak a szerves kémiaban.
Jellemz6 példa erre a fenol nitrdldsa, amikor parhuzamos reakciéban orto- és
para-nitrofenol képzédik (51. dbra).

A parhuzamos reakciok sebessége igen eltér6 lehet egymést6l. A nagy se-
bességgel lejatszodo folyamatot féreakcionak, a tobbit pedig mellékreakcionak
nevezziik. A reakcidkoriilmények megvaltoztatdsaval a parhuzamos reakcidk se-
bességi viszonyai megvaltoztathatok, azaz a féreakcié mellékreakciova, a mellék-
reakci6 féreakciova léphet el6. A bioldgiai rendszerekben is szdmos parhuzamos
reakci6 jatszodik le. A glikolizis péld4janéal maradva a fruktéz(1,6)-difoszfatbél
dihidroxi-acetonfoszfat vagy glicerinaldehid-3-foszfat is keletkezhet. Az utolso6
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lépések egyikében a pirosz6ldsavbol keletkezhet tejsav, vagy keletkezhet beléle
pl. acetaldehid is.

OH

NO,
OH + HO

/ o-nitro-fenol
+ HNO3
\ OH

+ HO

NO,
p-nitro-fenol

51. dbra. Az orto- és para-nitro-fenol képzidése

Az oxélacetat a biokémiai folyamatok soran beléphet a citratciklusba, a gli-
koneogenezis folyamataba és egyéb szintézisekben is részt vehet. A tobbféle at-
alakuldsra képes metabolitok parhuzamos reakci6inak mddositasa sokféle me-
chanizmussal torténhet att6l fliggéen, hogy milyen a szimultan reakcidkat kata-
lizal6 enzimek aktivitdsa. A kiilénb6z6 reakcidk egyméstol sokszor igen eltérd
sebességgel mennek végbe. Hasonl6 parhuzamos reakci6k mennek végbe a tobb
szubsztrattal rendelkez6 enzimek szimultan reakciéi soran is. Ezeket a reakcié-
kat a biokémia részletesen targyalja.

12.9.4. Lancreakcidok

Sok olyan kémiai folyamat van, amelyek sebessége lényegesen nagyobb, mint amit
az aktivélasi energia alapjan varnank. Az égések és robbanéasok csak bonyolult sebes-
ségi egyenletekkel irhatdk le, melyek kinetikus rendje rendszerint nem egész szam.
Reakciémechanizmusuk bonyolult, sok elemi 1épésbdl allnak; ezek az tigynevezett
lancreakciok. A lancreakciok kialakulasanak elsédleges feltétele, hogy a kezdeti re-
akci6 sordn olyan termékek jojjenek létre, melyek igen kicsiny aktivélasi energiaval
tovabbi reakcidkra képesek. Ezen tovabbi reakcidk soran a termék tGjraképzédik, a kis
aktivalasi energiajua lépések fennmaradnak. A lancreakcié addig folytatédik, amig a
lancreakciora képes termékek tjratermel6dnek; amikor ezek eltiinnek a rendszerbdl,
a lancreakci6 leall. A durranégaz robbanésénak reakci6jat az aldbbiak szemléltetik:

H, — H- + H- lanckezdet,

H- + 0O, + H, —» H,0 + HO- lancfolytatas,
HO- + H, — H,0 + H- lancfolytatas,
H- + 0, > HO- + O- lancelagazas,

O-+H, - HO- + H- lancelagazas.
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A lancreakci6t a hidrogénatomok képzdédése vezeti be, a lancfolytatdsban a
gyokok (H- és HO-) Gjratermel6dnek. A reakcidban lancelagazas is bekovetkezik,
ketté-ketté gyok kialakulasaval. A lancreakcié befejezédése, letorése soran gyo-
kok nem képzédnek.

HO- + H- — H,0 lancvégzddés,
H-+H-—H, lancvégzédes.

12.10. Katalizis

A katalizatorok a kémiai reakcidk sebességét meggyorsitjak. A katalizatorok meg-
valtoztatjak a reakci6 mechanizmusat, Gj reakcidkat nyitnak meg, mikozben csak
atmenetileg vesznek részt a reakciéban, valamely kiindulasi anyaggal kisebb ak-
kailag végbemehet6 folyamatok sebességét gyorsitjadk, nem befolyésoljak azon-
ban az egyenstlyi allapotot; az elérehaladé és visszahaladé reakciék sebességét
azonos modon fokozzdk. A katalizator jelenléte tehat csokkentve az aktivalasi
energiat 4j reakci6utat nyit meg, mindkét irdnyba fokozza a kémiai reakcidk se-
bességét, de nem befolyasolja a folyamat szabadentalpia-valtozasat és egyensulyi
allandéjat.

12.10.1. Homogén katalizis

Homogén katalizisre példa a hidrogén-peroxid bomlasa, melynek sordn a reagéld
anyagok azonos fazisban vannak, és amely szobahémeérsékleten lassa folyamat:

2 H,0,(aq) — 2 H,0(l) + O,(9) AG®=-94,7 kJ.

A bomlas sebességét jodidionok jelenléte fokozza. A katalizis eredménye-
ként a folyamat aktivalasi energiaja jelentésen csokken (52. dbra). A katalizalt
reakcié mechanizmusa az alébbi:

H,O,(aq) + I — H,0(l) + 107,
10™ + H,0,(aq) — H,0(l) + O,(g) + I'.
A katalizis soran a jodidionok részt vesznek a folyamatban, a reakcié ma-
sodik lépésében azonban Gjraképzdédnek, igy mennyiségiik gyakorlatilag nem

valtozik. A kataliz4lé hatas — egy meglehetdsen sziik tartomanyban — aranyos a
katalizator koncentraci6javal.
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energia

AG® =-94,7 kJ

a reakcié menete

52. Gbra. A hidrogén-peroxid bomlasa nem katalizalt (szaggatott gorbe)
és jodidionokkal katalizalt (folyamatos, vastag gorbe) reakciéban

12.10.2. Heterogén katalizis

Heterogén katalizis soran a katalizator és a katalizalt reakci6ban részt vevé anya-
gok maés fazisban vannak. Jelentések a szildrd halmazéllapota katalizatorok,
melyek mtikodése gyorsitja a gaz- és folyadékfizisban 1év6 anyag atalakulasat.
A katalizator anyagi mingsége, a kiilonboz6 kisérleti koriillmények jelentGsen be-
folyasolhatjak a képz6d6 termékek mindségét. A katalizatorok szinte irdnyitjak a
kémiai folyamatokat, mert ugyanabbdl a kiindulasi elegyb6l mas és més termé-
kek képzbdését segitik els. A katalizatorok irdnyit6 hatésat a szén-monoxid és a
hidrogén reakci6jdban a 31. tdbldzatban 1év6 6sszeallitas mutatja.

31. tdbldzat. A katalizator iranyit6 hatasa a szén-monoxid és a hidrogén reakciéjaban

Katalizator Koriillmények Termékek
Ni 100-200 °C, 0,1-1 MPa CH, + H,0
ZnO/Cr,0, 400 °C, 50 MPa CH,0H + H,0
Co/ThO, 190 °C, 0,1-2 MPa CH,, C,H,, C,H, + H,0
Ru 200 °C, 20 MPa Nagy molekulatomegti szén-
hidrogének + H,O
ThO, 400 °C, 20 MPa Elagazo6 lanct szénhidrogének + H,0

A téblazatbol lathat6, hogy a katalizator és a reakciokoriilmények meg-
valtoztatdsaval a szén-monoxidbdl és a hidrogénbdl egészen eltérd Gsszetételi
és molekulatomegii termékek képzédhetnek. A katalizator felilletén 1év6 aktiv
helyhez a reagal6 anyagok adszorpciéval kotédnek. A kapcsolatot elsésorban a
gyenge kolcsonhatdsok hozzak létre, amelyek végiil is adszorpciét eredményez-
nek. A kémiai adszorpcié vagy kemiszorpci6é a London-féle eréknél lényegesen
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erdsebb kolcsonhatés, ezért itt a reaktidnsokban 1évé kémiai kotések fellazulnak
(53. dbra). A heterogén katalizis lépései, ill. azok sebessége igen eltérd lehet.
A reagdl6 anyagok difftzidja a katalizator feliiletére 4ltaldban lassi folyamat, az
adszorpci6 vagy kemiszorpcié igen gyors, és ugyancsak gyors a tényleges kémiai
reakci6 a katalizator feliiletén. A termékek deszorpci6ja lehet gyors is, mig a ter-
meékek diffaziéja lassi.

Q

°

(@

A-B molekula képz6dése A-A molekula

Q/ /Q / ktiv helyek
9 @@ awivrey

53. Gbra. A heterogén katalizis mechanizmusa az A-A + 2 B — 2 A-B reakciéban

A hémérséklet és a nyomés novelése megnoveli a difftizids folyamatok se-
bességét, ami a katalizis szempontjabél kedvezd. Ugyanakkor nagymértékben
befolyésolja az adszorpciét és a deszorpciés folyamatot.

(A szilard katalizator aktiv helyeihez kot6dé A—A molekula kovalens kotései
fellazulnak, a katalizator feltiletén A-B molekuldk képz6dnek, majd a termék
deszorpcidjaval a katalizétor regeneralédik.)

E két paraméter kisérleti tapasztalatokkal alatamasztott optimalis megvé-
lasztéasa alakitja ki a katalizalt reakcié optimalis kortilményeit. Idegen anyagok
jelentésen médosithatjak a heterogén katalizatorok aktiv helyeit. Rendkivil kis
koncentraciéban képesek a katalizator hatékonysagat megsziintetni vagy jelentd-
sen csokkenteni. Az ilyen anyagokat katalizdtormérgeknek vagy inhibitoroknak
nevezziik. Hatasuk abbél all, hogy a katalizatorral gy 1épnek reakciéba, hogy
a katalizdtor miikodése lecsokken vagy megszlinik. Az aktivatorok fokozzdk
a katalizator hatékonysagét oly mdédon, hogy a katalizator feliiletén racshibédkat
alakitanak ki, amelyek gyakran azonosak az aktiv helyekkel.

Heterogén katalizatorok vannak a gépjarmiivek kipufogérendszerében, me-
lyek a kornyezetre rendkiviil kéros szén-monoxid és nitrogén-monoxid gazokat
artalmatlan szén-dioxidd4, ill. nitrogéngazzé alakitjak at. A killonboz6 tizem-
anyagok 6lomtartalma rendkiviil erés katalizdtorméreg, ezért a katalizatoros gép-
kocsikhoz csak 6lommentes benzin hasznalhaté.

Az él6 szervezet katalizatorai, az enzimek is sok esetben heterogén katalizist
valésitanak meg. E biokatalizatorok esetén 1ényeges kiillonbség az, hogy elsGsorban
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csak egy reakciot képesek katalizalni; aktiv helytk féleg a szubsztrat megkotését
teszi lehetévé. A reakci6 aktivalasi energiajat rendkiviili mértékben csokkentik.
A hidrogén-peroxid spontan bomlasakor pl. az E, = 75 kJ, jodidion katalizis esetén
E, = 57 kJ, heterogén katalizis sordn platina alkalmazasakor E, = 49 kJ, katalaz
enzim jelenlétében pedig E, = 23 kJ. Az enzim muikodését itt is médosithatjak ak-
tivatorok, ill. inhibitorok. Az enzimreakciék miikodését, valamint az aktivatorok,
ill. inhibitorok hatasat a biokémia megfeleld fejezetei targyaljak.






13. fejezet

Elektrokémia

Az elektrokémia a kémiai reakcidk éltal elGidézett elektromos jelenségekkel és az
elektromos aram hataséra bekovetkezé kémiai valtozasokkal foglalkozik.

13.1. Redoxifolyamatok

Az oxidécids-redukcids vagy més néven redoxireakcidk a legfontosabb kémiai re-
akciok kozé tartoznak. Ilyen reakcidk példaul a fosszilis tiizel6anyagok elégetése,
az elektromos aram tarolasa akkumuléatorokban, de ilyen pl. az energiatermelés
vagy -felhasznélas érdekében lejatsz6dé kémiai reakcidk legtobbje az é16 szerve-
zetben vagy a tapanyagok felhasznalasa a sejtekben. A redoxireakciék k6zos is-
mertetdjele, hogy elektronfelvétellel és elektronleadassal jarnak, melynek soran
megvéltozik a részt vevé kémiai elemek oxidacis szdma.

13.1.1. Oxidaci6 és redukcio
Ha elvégezziik azt a klasszikus kisérletet, melynek sorén a réz(II)-szulfatot tar-
talmazé oldatba cinklemezt helyeziink, akkor a cink lassan feloldédik, és az ol-
datbol fémréz valik ki. Ennek sordn a Cu®*-tartalma vizes oldatra jellemzé kék
szin eltinik:
Zn(s) + CuSO,(aq) — Cu(s) + ZnSO,(aq).
Az ionegyenletbdl a folyamat lényege jobban kittinik:
Zn(s) + Cu* — Cu(s) + Zn?.
A fenti redoxifolyamat két részreakciora bonthaté fel:
Zn(s) — Zn* + 2 e~ (oxidacio),

Cu* +2e — Cu(s) (redukcid).

Az elvégzett kisérlet tanulsagait altalanositva a redoxireakcidkra az aldbbi
megéllapitasokat tehetjiik:



212 W 13. Elektrokémia

—az oxidéci6 és a redukcié mindig egyiitt jatszodik le, tehat az oxidacios
folyamatokat mindig kiséri a redukcié is, és igy a redukciéval egy idében
mindig oxidaci6 is végbemegy,

- a redoxireakciékban végbemend elektronatmenet soran mindig megvaltozik
a részecskék toltése.

A toltésvaltozas tulajdonképpen elektronok leadéasa vagy felvétele.

Oxidéacié minden olyan reakcié, amelyben egy atom, ion vagy molekula

elektront ad le, redukci6 pedig az, amikor elektront vesz fel. Az elektront leadd
anyagokat elektrondonoroknak, az elektront felvevé anyagokat elektronakcepto-
roknak nevezziik. Az elektrondonor a redoxireakci6kban oxidalédik, ezért redu-
kalészer, az elektronakceptor a redoxifolyamatokban redukalédik, ezért oxida-
l6szer. A redukalos- vagy oxidaloképesség a reakcidpartnertdl is fiigg, tehat ilyen
értelemben viszonylagos.

13.1.2. Az oxidaciés szam

Az oxidacids szam az atomok oxidéciés dllapotanak jellemzésére alkalmas elGjeles
egész szdm, amely megadja, hogy valamely atom az adott vegyiiletbe jutas sordn
hény elektront adott le (pozitiv el6jel, oxidacié) vagy vett fel (negativ el6jel, reduk-
ci6) akar teljes mértékben (ionképzédés), akér részlegesen (heteronuklearis kova-
lens kotés). Az oxidacids szam szamolasahoz az alédbbiakat kell figyelembe venni:

— Az elemek oxidé4ciés szdma mindig 0, fiiggetleniil attél, hogy a molekulat
hény atom épiti fel (O,, P,, S, H,, Cl,, Ar).

— Egyszerti vagy egyatomos ionok oxidacids szama azonos az ion toltésével,
az aluminiumion (Al’*) oxidaciés szama +3, a kloridioné (CI7) -1, kalium-
ioné (K*) +1, alkélifoldfémek ionjai mindig +2 oxidécids allapotiak.

— Az oxigén oxidacios allapota vegytleteiben -2, kivéve a peroxidokban,
ahol -1, a hidrogén oxidaci6s szdma mindig +1, kivéve a hidridekben,
ahol —1.

— A molekulédn beliil az egyes atomok oxidaciés szamanak algebrai 6sszege
egyenlé a molekula toltésével.

Igy pl. a natrium-kloridban az oxidaciés szamok Gsszege 0, mig a szulfat-

ionban -2:

NaCl Slojy
11 +6 -2
[+1+(=1)]=0 [+6 +4(-2)] = -2

Azt, hogy egy atom oxidacids szama negativ vagy pozitiv eléjeldi, az elekt-
ronegativitas-kiilonbség hatdrozza meg. Az elektronegativabb atom oxidéaciés
szdma lesz a negativ, és a kevésbé negativabbé a pozitiv. Az amménia esetében
pl. a nitrogén oxidaciés szama -3, mivel elektronegativitdsa nagyobb, mint a
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hidrogéné. A nitrogén-fluorid (NF,) esetében viszont a nitrogén oxidédcids szdma
+3, mivel a fluor az elektronegativabb atom. A fluor oxidaciés szama mindig -1,
mivel elektronegativitasa az elemek kozott a legnagyobb:

NH, NF,
~3+1 +3 -1
[-3+3(+1)] =0 [+3+3(-1)] =0

Egy elem oxidaciés szama véltozhat att6l fiiggéen, hogy milyen vegyiiletet
alkot. A mangan oxidaciés szdma a mangan-kloridban +2, a mangan-dioxidban
+4, a kdlium-permanganatban pedig +7:

MnCl, MnO, KMnO,
+2 -1 +4 -2 +1 47 -2

Az oxidaciés szdmot alkalmazva a redoxireakcidkra megéllapithatjuk, hogy
az oxidéaciés szam értéke oxidaciéban né, redukcidban pedig csokken. A cink- és
a réz(Il)-ionok reakcidjaban a cink oxidaciés szama 0-rél +2-re né, tehat oxida-
l6dik, a réz(Il)-ionok oxidaciés szama +2-rél 0-ra csokken, tehat redukalédik:

Zn(s) + Cu?* — Cu(s) + Zn*

0 +2 0 +2

A vegytiletekben 1évé atomok maximalis oxidacids szdma az esetek tobbségé-
ben megegyezik az elem periédusos rendszerbeli oszlopanak szdmaval. A szén
maximalis oxid4ciés szama +4, a nitrogéné és a foszforé +5, a kéné +6, a kloré
+7. Kivételt képez pl. az oxigén, melynek elektronegativitdsa olyan nagy, hogy
oxidaci6s szdma nem lehet pozitiv. A minimalis oxidaci6s szdm azon elektronok
szamaval egyenld, amelyek leadasaval nemesgéz-konfiguracié alakul ki. A klor
minimélis oxidaciés szama -1, a kéné -2, a nitrogéné és a foszforé -3, a széné
pedig —4. A periédusos rendszer azonos oszlopaiban 1évé elemek maximalis és
minimalis oxidaciés szdma tehat néhéany kivételtdl eltekintve egyenld.

Egy redoxifolyamatban diszproporcionalédas kovetkezik be akkor, ha az
adott oxid4ciés szamu elem atomjainak egyik része oxidalédik, a masik része
pedig redukalédik. A nulla oxidacids szdmu klor vizzel reagalva részben —1, rész-
ben +1 oxidaciés szamuva (HCI, ill. HOCI) vélik:

Cl, + H,0 = HCI + HOCI.
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Szinproporcionalédas soran valamely elem két kiilonb6z6 fokt oxidaciés
szdmu atomjai egyenld oxidaciés szamuva valnak. Ez kovetkezik be akkor, ami-
kor a jodationok (+5 oxidaciés szamu jod) reakcidja a jodidionokkal (-1 oxidaci-
6s szam jod) elemi jédot (0 oxidaciés szam) eredményez.

I0;+51+6H =31,+3H,0
13.1.3. Redoxirendszerek

A redoxireakciokban ionok és elemek is részt vehetnek.

A szén oxidécidja soran [C(s) + O,(g) — CO,(g)] a szén oxidalodik, az oxi-
gén redukalédik. Az oxid4ciés-redukcids reakcidkat altalanos alakban felirva az
alabbi egyenletet kapjuk:

oxidalt alak + ne- === redukalt alak",
(oxidaldszer) (redukaldszer),

ami egyesiti az oxidaciés-redukciés folyamatokat. Ismerve a reakciékban részt
vev( anyagok tulajdonsagait, a reakcié végtermékét el6re meg tudjuk mondani.

A redoxireakcid, azaz az elektronatadas iranyat meg lehet allapitani a reak-
ci6 szabadentalpia-valtozasabdl, ill. az elektrédpotencialbél.

13.2. Az elektrokémia alapjai

Az elektrokémia legegyszertibb jelensége az elektromossag vezetése folyadék és
szilard halmazallapotban. A fémek (els6faju vezet6k) a delokalizélt elektronok
segitségével vezetik az elektromos aramot, az ionvezeték (masodfaja vezet6k)
pozitiv és negativ toltésti ionok segitségével vezetik az elektromos aramot, és a
vezetésben mindkét ion részt vesz. Az ionvezeték sok és bazisok olvadékai, ol-
datai, valamint savak oldatai. Az elektromossag sem a fémek, sem az ionvezeték
esetében nem jar kémiai valtozassal. Az elektrédokon azonban kémiai valtozas
kovetkezik be, ahol az elektrolit fémvezetével érintkezik.

13.2.1. Galvanelemek

Amikor cinklemezt meritiink réz(II)-ionok oldatdba, a cinklemezen réz valik ki,
a Cu** kozvetleniil a cinktdl veszi at az elektronokat, mikézben a cink Zn**-
ok formajédban oldatba megy. A folyamat szabadentalpia-csokkenéssel jar, mivel
onként lejatszodik. Ez az elektrondtmenet felhasznalhat6 elektromos energiater-
melésre, ha az oxidaciét és a redukcidt sikeriil térben elvalasztani egyméstol.
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A cink-réz galvanelem celldiban a cink oxidé4ciéja és a réz(II)-ion redukci6ja
egymadstol elkiiloniil. A cinklemez sajat ionjat tartalmazé s6oldatba (ZnSO,) me-
riil, a réz(Il)-iont tartalmazoé oldatba (CuSO,) pedig rézlemez meriil. Ezek a gal-
véanelem két elektrédja. Ha a két elektrédot fémes vezet6vel 6sszekotjiik, és a két
elektrodfolyadék kozott kozvetleniil is galvanikus kapcsolatot létesitiink (KCl-os
s6hid), I > 0 intenzitadst dram indul meg a rendszerben (54. dbra). Az ezt kivalto
elektrédfolyamatok a kovetkezék:

Zn(s) - Zn* + 2 e~ (oxidaci6 az anddon),
Cu* +2 e — Cu(s) (redukcié a katédon).

Az igy miik6dé galvanelem elektrodjai kozti potencialkiilonbség (kapocsfe-
sziiltség) a kémiai folyamat elérehaladtdval folyamatosan cs6kken, mikozben a
kémiai energia atalakul elektromos energidva. Ez a folyamat megsztinik, amikor
a rendszer termodinamikai egyenstulyba kertil, vagyis amikor az aramintenzitas
nullavé valik. Az ebben az esetben mérhet6 kapocsfesziiltséget — vagyis az egyen-
salyi elektrédpotenciédlok kiillonbségét — elektromotoros eré6nek nevezziik.

@)

-
U féemvezetd \\
® Cu (katod)

KCl-soéhid

ZnS0, (aq) oxidéacio redukcié CuS0, (aq)

Zn(s) —» Zn* + 2e Cu* + 2e" —» Cu(s)
54. dabra. A cink-réz galvanelem

Az el6z6ekben targyalt galvanelemet Daniell-féle elemnek is szoktak nevez-
ni. Hasonl6 galvanelem egyéb fémelektrodok alkalmazésaval is 6sszeallithat6.
Az els6 galvanelemet Volta készitette 1800 koriil, ezért a galvanelem helyett Vol-
ta-féle elemet is mondhatunk. (Galvani, aki a hires békacomb-kisérleteket vé-
gezte, szintén olasz volt.) A galvdnelem elnevezés jobbara csak a magyar nyelvi
szakirodalomban terjedt el, mig angol nyelvteriileten a Volta-féle elem elnevezést
hasznaljak.
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13.2.2. Elektrédok
13.2.2.1. Fémelekirédok

A galvanelemben a redoxirendszereket képviseld celldkat hivjuk elektr6doknak.
A galvénelemek leirasdra gyakran alkalmazzak a roviditett jeloléseket, melynek
soran a részt vev6 anyagokat képlettel, a fazishatért fiigg6leges vonallal, mig a s6-
hidat kettds fiigg6leges vonallal jelolik. Bal oldalon jelolik az anddot (oxidacid),
jobb oldalon pedig a katédot (redukcié). A jel6lésnél utalnak a koncentréaciora,
gézok esetében a gaz nyomasara:

andd | andéd elektrolit 11 katdd elektrolit | katod.

Az elektrédok legegyszert(ibb tipusai a fémelektr6dok, amelyeknél a fém sa-
jat ionjait tartalmazé séoldatba mertil (55. dbra). Ilyen pl. a cink—cink-szulfat
elektrdd,

ZnlzZn%,
altalanosséagban felirva:
MIM™.

Az elektrodon lejatszodo félcella-reakcié reverzibilis, azaz az oxidacié és a
redukcié egyarédnt lejatszodhat attél fiigg6en, hogy mibél all a galvanelem méasik
elektrddja:

Zn(s) === Zn*+2e.
Amint lattuk, a CulCu** elektréd esetén a cinkelektréd anédként viselkedik.
13.2.2.2. Gazelektrédok (hidrogénelektrod)

A gazelektrédok elvi szempontbol csak abban kiilonboznek a fémelektrodoktdl,
hogy benniik az elemi allapoti anyag nem szilard, hanem gazhalmazallapoti. Ez
utébbi atbuborékol a neki megfelel6 ionokat tartalmazé folyadékon. Pl. hidrogén-
elektréd esetén hidrogéngéazt vezetiink keresztiil sésavoldaton. A gézelektrodok-
nak gyakorlati szempontbdl fontos része egy indifferens anyagbdl (Pt, Au stb.) ké-
sziilt Gn. vezet6 elektréd is, melynek feliiletén az elektronatadas lejatszodik. Igy
végsé soron potencidlkiilonbség (elektrédpotencidl) alakul ki az indifferens fém és
az oldat kozott. A lehetséges gézelektrodok koziil elvi szempontbél a hidrogéne-
lektrédnak, pontosabban a standard hidrogénelektrédnak van kittintetett szerepe.
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55. dbra. Az elektrédok tipusai
(Aza) fémelektr6dnal az M a fém, az M az elektrolitban 1év6 fémkation; a b) gazelektrodnal
az X, gaz oxidéaciéval vagy redukciéval X"*-ionn4 alakul; a c¢) fém-csapadék elektr6dban a
vonalkéazott rész jeloli az M A, oldhatatlan csapadékot, az A* pedig az elektrolitban 1évé
aniont; a d) redoxielektrédban a Q-ion toltése megvaltozik.)

A hidrogénelektréd tartozékaként szerepld platinaelektr6d annyiban nem
indifferens, hogy rajta a molekularis hidrogén adszorbeélddik, ezzel 6sszeftiggés-
ben heterogén katalizis 1ép fel, s a hidrogén atomos allapotiva valik:

H, P 2 H.
Ennek azért van nagy jelentdsége, mert csak a hidrogénatomok képesek elekt-
ronleadésra, a hidrogénmolekuldak nem. Miutan a hidrogén ily médon elektroké-
miailag aktiv allapotba jutott, sor keriil a tulajdonképpeni elektrédfolyamatra:

2H =— 2H +2¢.

A hidrogénelektrdod rovid jelolése (celladiagramja) 0,1 MPa nyomést hidro-
génre és az 1 mol/dm? hidrogéniont tartalmazd oldatra a kovetkez6:

(Pt)H, (g; 0,1MPa)IH" (1 M).
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13.2.2.3. Fém—csapadék elektrédok

Fém-csapadék elektrodok oldata a fém kis oldhatésagi szorzata séjat (M,A,) tar-

n” *m

talmazza. Az elektrolit &ramvezetésének segitésére a s6 anionjdnak koncentraci-
6jat megnovelik. Miikodésiik eltér a megfeleld fémelektrodétol. Az eziist—eziist-
klorid esetében pl. [Agl AgCl(s)ICI" (1 M)] az alabbi reakci6 jatszodik le:

AgCI(s) +e= === Ag(s)+CI".

Ezeket a fém-csapadék elektr6dokat méasodfaji elektr6doknak is hivjuk;
miikodésiik kozben az elektrolit ionkoncentracoja dllando, mivel az ionszorzat-
nak megfeleléen az ionok a csapadékbdl folyamatosan pétlédnak, ill. a fémion-
felesleg a s6 anionjaval csapadék formajédban folyamatosan kivalik. Az elektréd-
potenciélt a részt vevs anyagok koncentraci6i hatarozzak meg, ezért a méasodfaji
elektrédok potencidlja igen allando.

Az elséfaji elektrodokban a koncentracié miikodés kozben allanddan vél-
tozik, ezért a potencialjuk is folyamatosan véltozik. Elséfajua elektrodok a fém,
a gaz és a redoxielektrodok.

13.2.2.4. A galvanelemek jelolése
A galvanelemek jelolése a Daniell-féle elem esetében az alébbi:
Zn1Zn**11Cu**1Cu,
mely jelolés nem rogziti az elektrolitok koncentraciéjat.
A hidrogénelektrédbdl és fém—csapadék elektrodbol (Ag—AgCl) allé galvane-

lemben pontosan megadjuk az elektrolitok koncentraciéjat és a gdz nyomasét:
(Pt)IH, (g; 0,1 MPa)IH* (1 M)IICI~ (1 M)IAgCI(s)I1Ag
oxidacio redukcio
Az elektronatmenetet biztosité kémiai reakci6 az alabbi:
2 AgCl(s) + Hy(g) —» 2 Ag(s) +2H"+ 2 CI",
mely két félcella-reakciobdl all:
Hy(g) P> 2H > 2H +2¢e (oxid&cio),

2AgCl(s) === 2Ag"+2ClIr+2e —2Ag(s)+2CI (redukcid).
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13.2.3. Elektrédpotencial

Ha egy fém olyan oldatba meral, amelyben a sajat ionjainak szabadentalpija
kisebb, mint a fémben, akkor a fémbdl ionok mennek az oldatba, feltéve, ha van
a kornyezetben megfelel$ reakciépartner, mely a fém altal leadott elektront fel-
veszi. Amennyiben a fémnek (Zn) nincs megfelel6 reakciépartnere (Cu**), akkor
a folyamat csak igen kis mértékben megy végbe, mert a fém (Zn) feliiletén vissza-
maradt elektronok vonzani fogjak az oldatba igyekvd fémionokat (Zn®*), és igy
megakadélyozzék a tovabbi oxidaciét. Ebben az esetben a fém t6ltése az oldathoz
képest negativ lesz. A fém és az oldat kozott elektromos fesziiltség, potencialkii-
lonbség alakul ki.

Abban az esetben viszont, ha egy fém olyan oldatba mertil, amelyben sajat
ionjainak szabadentalpiaja nagyobb, mint a fém szabadentalpiaja, akkor a fém-
ionok kivédlnak a fémfeliiletre, feltéve, ha a kornyezetben van megfelel6 reak-
ci6partner, ami a semlegesitédéshez sziikséges elektronokat biztositja. Ameny-
nyiben a fémionnak (Cu®**) nincs reakciépartnere (Zn), akkor a folyamat csak
igen lassan megy végbe. A fémen kival6 fémionok ugyanis a semlegesitédéshez
sziikséges elektronokat magébo6l a fémbdl veszik el, miéltal a fémnek foloslegben
1év6 pozitiv toltései taszitani fogjak a kivalni akaré ionokat (Cu®*), és egyben
megakadélyozzék a tovabbi redukci6t. Ebben az esetben a fém az oldathoz képest
pozitiv toltési lesz. A fém és az oldat kozott itt is 1étrejon elektromos fesziiltség,
potencialkiilénbség.

A barmely fémIfémion fazishataran kialakulé fesziiltséget, ill. mas néven
potencialkiilonbséget az illet6 fémIfémion elektrédpotencialjanak hivjuk. Az
elektrédpotenciél nagységa az adott h6mérsékleten fiigg a fém fajtajatol és az ol-
dat koncentraciéjatél. Azonos koncentraciék esetén az elektrédpotencial nagysa-
ga csak az anyagi minéségtél fligg. Egységnyi fémion-koncentracié (1 M ZnSO,,
1M CuS0,) esetén a ZnlZn** és a Cul Cu** elektrédot a cink, ill. réz normalelekt-
rodjanak nevezziik, potencialjukat pedig 0 °C-on és 0,1 MPa nyoméason normaél
potencialnak, 25 °C-on és 0,1 MPa nyomason pedig standardpotencialnak hivjuk.

Az elektrédpotencialok abszolut értékei nem mérhet6k, azok kiilonbségei
azonban, megfelel§ galvanelem létrehozasa esetén, igen. A galvanelem elektromo-
toros ereje (E,) a katod- és az andédpotencial kiillonbségeként (Ag) is megadhaté:

Eei = A& = £roq katsd — Eox, ansa

Az elektréd abszolut potencialjat azonban nem lehet megmérni. Mindig
csak a két elektréd kozotti potencidlkiillonbség mérhetd, ezért az elektrédpoten-
cial 6sszehasonlit6 (relativ) értékének meghatarozasara vonatkoztatasi alapra,
standard elektrédra van sziikség. Elektrédpotencial alatt éppen ezért az adott
elektr6dbdl és egy vonatkoztatdsi pontnak elfogadott elektrodbél 4116 galvénelem
elektromotoros erejét értjitkk. A vonatkoztatasi alap, nemzetkozi megallapodas
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szerint, a standard hidrogénelektréd, melyhez az 6sszes tobbi elektréd poten-
cidljat viszonyitjuk. A standard hidrogénelektréd esetében 0,1 MPa nyomésu
hidrogéngaz buborékol 4t 25 °C-os 1 M sdésavoldaton, melybe platinakorommal
bevont platinaelektr6d meriil. Standard elektr6dpotenciélja definiciészertien
0, € = 0,00 V. A standard hidrogénelektrédon végbemend reakcié az alabbi:

2H' (1 M) +2e — H,(g; 0,1 MPa).

Az elektrédpotenciidl meghatarozasdhoz most mar csak 6ssze kell allitani
a kérdéses elektrodbol és a standard hidrogénelektrédbél allé galvanelemet, és
meg kell mérni annak elektromotoros erejét, mely egyenlé lesz az adott elektréd
elektrédpotenciéljaval.

A 32. tablazatban a leggyakrabban hasznélatos standard redukcios elektrod-
potenciélokat soroltuk fel 25 °C-on. Az elektrédreakcidk (vagy félcella-reakciok)
pozitiv el6jele azt mutatja, hogy ezeken az elektrédokon redukci6 jatszodik le, ha
a standard hidrogénelektr6ddal galvanelemet alkotnak. A potenciélkiilonbség a
tablazatbol egyszertien szamithaté. Igy pl. a CulCu®* elektr6dbél és a standard
hidrogénelektr6dbdl 4ll6 galvanelem elektromos ereje 0,337 V.

(Pt)IH, (g; 0,1 MPa)IH" (1 M)IICu® (1 M)ICu.

A két félcella-reakciébdl megéllapithaté, hogy a standard rézelektréd redu-
kalédik, ezért elektrédpotencialja e° = 0,337 V.

Hy(g) —»2H" +2e (oxidacio),
Cu* +2e — Cu(s) (redukcio).

A standard hidrogénelektr6dbél és a standard cinkelektrédbél allé galvane-
lem celladiagramja:

Zn1Zn* (1 M)IH* (1 M)IIH, (g; 0,1 MPa)l(Pt).

Az 6nként végbemend reakciékban a cink oxidéalédik, ezért a standard reduk-
cios potencial negativ elgjelt, —0,763 V.

Zn(s) » Zn* +2 e (oxidacio),
2H" +2e — Hyg) (redukcio).

A negativ el6jel arra utal, hogy ezeken az elektrédokon nem jatszédik le
spontén redukcié, ha a hidrogénelektroddal galvanelemet alkotnak.
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32. tabldzat. Standard redukciés elektrédpotencialok 25 °C-on

Elektrédfolyamat (redukcio) &° (volt)
Li* + e — Li(s) -3,045
K'"+e —-K{(s) -2,925
Ba** + 2e — Ba(s) -2,906
Ca** + 2e — Ca (s) -2,866
Na® + e — Na (s) -2,714

Mg*" + 2 e — Mg (s) -2,363

(
)

AP +3e — Al (s -1,662
Zn** + 2e — Zn (s) -0,763
Cr'" +3e —Cr(s) -0,744
Fe’* + 2e — Fe (s) -0,440
Cr’* + e — Cr** -0,408
Ni** + 2 e — Ni (s) -0,250
Pb** + 2e — Pb (s) -0,126
2H"+2e¢ —H,(g) 0,000
Cu** + e — Cu’ 0,153
AgCl(s) + e > Ag (s) + CI 0,222
Cu** 4+ 2e — Cu (s) 0,337
I,(s)+2e—2T 0,536
Fe’* + e — Fe’* 0,771
Hg* +2e —2Hg(]) 0,788
Ag" +e — Ag(s) 0,799
Pd** + 2e — Pd (s) 0,987
Br,(l) + 2e — 2 Br 1,065
Br,(aq) + 2e" — 2 Br 1,087
% 0,(g +2H +2e - H,0() 1,225
Cr,0* + 14H" + 6e — 2Cr™ + 7H,0 (1) 1,330
Cl,(g) +2e —2CI 1,360
Au*t +3e — Au (s) 1,498
MnO?* + 8 H" + 5¢” — Mn** + 4 H,0 (1) 1,510
F,(gg+2e —-2F 2,870

A 32. tablazat reakcidegyenletei oxidélt reaktansokat és azok redukalt for-
mait tartalmazza. A legnegativabb elektrédpotencialt reaktansok (Li*, Ba**, Na*,
Zn**) nagyon gyenge oxidalészerek, ugyanakkor termékeik (Li, Ba, Na, Zn) igen
erds redukaloszerek. Pozitiv elektrodpotenciala reaktdnsok (Ag*, Pd**, Cl,, F,)
a leger6sebb oxidalészerek, mig ezek termékei (Ag, Pd, Cl7, F) a leggyengébb
redukalészerek. Két elektrodreakcio osszekapcsolasaval 1étrejott galvanelemben
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a spontan redoxireakcié irdnya is megallapithaté. A két redukélészer kozul a
negativabb standard elektrédpotencialt termék oxidalédik, a pozitivabb vagy ke-
vésbé negativ standard elektrédpotenciala reaktans redukalédik.

A cink-réz galvanelem redoxireakci6ja és potencialkilonbsége a 32. tdab-
lazat segitségével kozvetlenill szdmithaté, amennyiben a galvdnelemhez stan-
dardéllapoti elektrédokat hasznalunk:

Zn* +2e —2Zn(s) g =-0,763 V (redukcid),
Cu*™+2e — Cu(s) g =0,337 V (redukcid).

A galvanelemben a negativabb standard-elektrédpotenciala termék oxidalos-
dik, ezért &} eléjele pozitiv:

Zn(s) — Zn* + 2 & £2=0,763 V (oxidécio)

Cu* +2e — Cu(s) €9 =0,337 V (redukcio)

Zn(s)+ Cu® —»Zn* +Cu(s) Ae=€+¢2=0,763V +0,337V =1,100V

A 32. tablazat nemcsak a fémelektrédok, hanem a géz és redoxielektrédok
standardpotencialjat is tartalmazza, ami a redoxielektrédok esetében a standard
redoxipotenciél. A tdblazatbdl latszik, hogy milyen lényeges kiilonbség van a fém-
elektréd és a fém—csapadék elektréd standardpotencialjai kozott, hisz az eziist-
elektréd (Ag*1Ag) standard elektrédpotencidlja 0,799 V, az AgCl(s)l Ag fém—csapa-
dék-elektréd standard elektrédpotencialja 0,222 V. A fenti kiilonbségek érthetdk,
mivel teljesen eltéré elektrédreakciordl van sz6. A standard elektrédpotencidlok
ismeretében érthetd, hogy savakban hidrogénfejlédés csak a hidrogénelektr6dnél
negativabb potenciaja fémek esetén kovetkezik be. A pozitiv elektrédpotenciala
fémek azért nem oldédnak még erds savakban sem, mert a hidrogéniont nem ké-
pesek redukalni. Ezzel szemben az atomos hidrogén redukalja a nala pozitivabb
elektrodpotenciali fémek ionjait. A halogének koziil a klér oxidalja a bromid- vagy
a jodidiont, a legerésebb oxidéaldszer, a fluor pedig a kloridiont is képes oxidalni.

13.2.4. A redoxieletrédok és redoxipotenciél
Ha 6n(II)-klorid oldathoz vas(III)-klorid oldatot adunk, végbemegy az
Sn* +2 Fe* === Sn*" +2Fe*

egyenstlyra vezet$ redoxifolyamat, ami az alabbi elektronleadés, ill. elektronfel-
vétel alapjan értelmezhet6:
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Sn* === Sn*"+2e (oxidacio),
Fe**+e& =—= Fe* (redukcid).

Minthogy ez a redoxifolyamat 6nként megy végbe, megvan a termodinami-
kai lehetdsége annak, hogy a kémiai reakcié révén hasznos munkavégzés tortén-
jen. Ehhez az kell, hogy egy arra alkalmas galvdnelemben a két részfolyamatot
térbelileg elvalasszuk. Tipusét tekintve az ilyen galvdnelemeket redoxielemek-
nek, az abban 1év6 elektrédokat pedig redoxielektrédoknak nevezziik. A redo-
xielem celladiagramja:

PtISnCl,, SnCl,lIFeCl,, FeCl,IPt.

A redoxielektrodrél és a redoxipotencialrél altalanossdgban az alabbiakat
kell tudnunk. Ha valamely

ox+ne- =— red

egyenstilyban 1év6 redoxirendszer oldatdba valamilyen indifferens elektréd (Pt)
meriil, Gn. redoxielektréd jon létre, amely meghatarozott koriilmények (T, pH)
esetén jol definialt potencialt vesz fel az oldattal szemben. Ez az Gn. redoxipo-
tencial, ami kvantitative jellemzi a rendszer redukald, ill. oxiddlé képességét.
Két redoxirendszer koziil mindig az rendelkezik nagyobb oxidalé képességgel,
amelynek nagyobb a redoxipotencialja. A viszonyitasi pont a redoxipotencialok
esetében is a standard hidrogénelektréd potencialja (¢° = 0,00 V).

Termodinamikai meggondolasok alapjan levezetheté a Nernst—Peters-egyen-
letként ismert 6sszefiiggés, mely szerint a redoxipotencial:

_ o . RT _Jox]°
eg=er + —1n ,
nF " [red]

ahol: ¢} = a redoxi normélpotencial, amit akkor mériink, ha az oxidalt és a re-
dukalt forma koncentracidja a T hémérsékletti oldatban egyenlé (V),
R = az egyetemes gazéllando,
T = az abszolit hémérséklet,
n = a redoxifolyamatban részt vevd elektronok szama,
F = a Faraday-féle szam (96487 C/mol),
[ox] és [red] = az oxidéalt és a redukalt forma oldatbeli koncentréacidja,
b és a = sztochiometriai szamok.
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Ha attérunk tizes alapt logaritmusra, a Nernst—Peters-egyenlet 298 K hémér-
séklet esetén:

. . 0059

b
€298 = €208 T [OX]

[red]?

log

Ha a redukalt forma elemi allapott anyagot, pl. fémet jelent (fémelektrédok),
akkor az elébbi egyenlet 1ényegesen egyszertibb alakban is felirhat6 (Nernst-
egyenlet):

er=e3+ R0 inc,
nF

illetve:
0,059

€208 = €208 + loge,

ahol ¢ az elektrédfolyadék koncentraci6jat jelenti mol/dm®-ben.

13.3. A redoxifolyamatok termodinamikaja

A redoxifolyamat termodinamikai hajtéereje a szabadentalpia, melynek csokke-
nése révén hasznos munkara van lehet6ség. Ha a folyamat egy redoxielemben
megy végbe, a hasznos munka elektromos munkat jelent. Ennek megfelel6en egy
standard koriilmények kézott miikodo redoxielem esetében nyerheté maximalis
elektromos munka a szabadentalpia-valtozéas (AG) mértéke. Hasznos munkavég-
zés esetén AG < 0, a redoxirendszer munkat végez, amit a kovetkezd szerint lehet
kifejezni:

-AG=Ag-n-F vagy AG =—Ae - n-F,
ahol: Ae = az elektrédpotencialok kilonbsége,

n = a redoxifolyamatban részt vevé elektronok szdma,
F = a Faraday-féle szam (96487 C/mol).

Ha a reakciéban részt vevé anyagok standard é&llapotban vannak, akkor a
standard szabadentalpia-valtozas (AG®) aranyos a standard elektr6dpotencidlok

kiillonbségével (Ae):

AG°=—Ae°-n-F.
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A szabadentalpia-valtozas és az elektrédpotencialok killonbsége kozotti 6sz-
szefiiggés kémiai folyamatokban az aldbbi. Onként lejatsz6d6 folyamatban AG < 0,
Ae > 0. Egyenstlyban 16vé folyamatokban AG és Ae is egyenld 0-val. Onként le
nem jatsz6dé folyamatban AG > 0, Ae < 0.

Kordbban maér beléattuk, hogy standard koralmények kozott a szabadental-
pia-véltozas a kovetkezd 6sszefiiggésben van a K egyenstlyi dllandéval:

AG° = -RT InK.
A két utébbi egyenlet alapjan:
—Ae® - n - F=-RT - InK,

amibdl:

nF
InK = ——Ae°.
n RT €

A fentiek szerint tehat ha egy redoxielem elektromotoros erejét standard
kortilmények kozott megmérjilk, médunk van a vonatkozo6 redoxifolyamat sza-
badentalpia-valtozasat és egyenstilyi allandéjat kiszamitani.

Ha 06sszeallitunk standard koriilmények kozott egy olyan galvanelemet,
melynek csak egyik elektrédja redoxielektréd, a masik viszont a standard hid-
rogénelektrdd, mivel az utébbi elektr6dpotencidlja megéllapodés szerint nulla,
az elem elektromotoros ereje megegyezik a masik elektréd altal képviselt redoxi-
rendszer standard potencialjaval (g°).

13.4. Redoxifolyamatok az anyagcserében

Tobb bioldgiailag fontos reakciéban torténik elektrondtmenet, melyek szabad-
entalpia-valtozasa az elektrédpotenciél értékeibél szamithat6. A 33. tabldzatban
néhéany biokémiai reakcié pH = 7,00 értéken mért standard elektrédpotencialjat
tartalmazza ().

A biokémiai reakciék vizes oldatokban és pH = 7 kortili értéken zajlanak le,
ezért a standard elektrodpotencialt, valamint a szabadentalpia-valtozast is meg-
kalonboztetjitk biokémiai folyamatokra vonatkoztatva az indexbe tett -vel.

Az elektrédpotencialok értéke fiigg a pH-t6l, ha a H" vagy OH is részt vesz a
redoxireakciéban. A biokémiai folyamatokban, mivel azok vizes kozegben zajla-
nak le, ez gyakorlatilag mindig igy van. Az elektrédpotenciél vonatkoztatési alapja
ilyenkor is a standard hidrogénelektrdd, ahol a [H*] = 1 M, azaz a pH = 0,0. Ezért
a hidrogénelektréd potenciélja pH = 7,00 értéken nem 0, hanem a Nernst-egyen-
letbél az alabbiak szerint szamithaté:
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. 00592, [termék]
=g°— lo - .
n [reaktans]

Az egyenletben e° = 0,0 (a standard hidrogénelektréd potencialja), [termék]
= 1 (a H, gz nyomaésat bar-ban kell megadni; 0,1 MPa = 1 bar), [reaktdns] =
[H]? =[1,00 - 107]> = 1,0 - 107", ennek megfelelden az egyenletbe térténd behe-
lyettesitéssel a kovetkezbket kapjuk:

¢~ 000 0,0292 1

|°91O,14 =-0451V.

33. tabldzat. Standard elektrédpotencidlok 25 °C-on és pH = 7,00 értéken

Redoxifolyamat (oxidalt + ne- — redukalt) n £ (volt)
a-ketoglutarat — szukcinat + CO,(g) 2 -0,67
acetat — acetaldehid 2 -0,60
2H" +2e — H,(g) (pH = 7,00!) 2 -0,41
NAD* + H* + 2 e — NADH 2 -0,32
NADP* + H* + 2 e — NADPH 2 -0,32
acetaldehid — etanol 2 -0,20
piruvat — laktat 2 -0,19
fumarat — szukcinat 2 0,03
dehidroaszkorbat — aszkorbat 2 0,08
citokrom-c, (Fe**) — citokrom-c, (Fe**) 1 0,22
140,08 +2H "+ 2e — H,0 (1) 2 0,81

A redoxifolyamat elektrodpotencialjabol kovetkeztethetiink a két redo-
xirendszer kozotti dtmenetre, igy pl. a nikotinsavamid-adenin-dinukleotid*
(NAD") az aldbbi reakci6 szerint k6ti meg a hidrogént:

NAD* + H" + 2 e — NADH e =-0,32 V.
A piruvat és a hidrogénion kozotti reakcié pedig az alabbiak szerint irhato fel:

piruvat + 2 H* + 2 e~ — laktat g5 =-0,19 V.

A két folyamat a standard elektrédpotencidloknak koszénhet6en tigy kapcso-
16dik 6ssze, hogy a piruvat redukalodik laktatta, és a NADH oxidal6dik NAD*-va.

NADH — NAD* + H* + 2 e~ £5=0,32 V.



13.5. Az elektrokémia gyakorlati alkalmazasai ® 227

A két redoxifolyamat az aldbbiak szerint vonhaté Gssze:
piruvat + NADH + H" — laktat + NAD*
Ae® =&l +¢)=0,32+(-0,19 V) = 0,13 V,

amibdl a standard elektrédpotencial-véltozas a Nernst-egyenlet alapjan kisza-
mithaté:

AG® = —nFAg”= -2 - 96487 JV-'mol - 0,13V =
=-25090 J - mol~" = -25,09 kJ - mol-.

A szabadentalpia-véltozas el6jele negativ, ami azt mutatja, hogy a reakcié
a felirt irdnyba onként végbemegy. A fentiekben egy biokémiai reakciéra mutat-
tuk be a standard elektrédpotencial alkalmazasat. Itt a redoxifolyamatban részt
vevé anyagok egységnyi koncentraciéban voltak jelen, mely ardnyok azonban a
val6sagban nem fordulnak el6, ezért a Nernst-egyenlet 4ltaldnos alakjat kell al-
kalmaznunk, ha az aktuélis elektrédpotenciédlok értékeit kell szdmolnunk.

s 00592 [redukalt]
g — log — .
n [OX|daIt]

13.5. Az elektrokémia gyakorlati alkalmazasai

13.5.1. Koncentracios elemek, pH-mérés

Potencialkiilonbség olyan elektrédok kozott is mérhetd, amelyek csak az elekt-
rolit koncentraciéjaban kiillonboznek. Azokat a galvanelemeket, amelyek két
elektr6dja azonos mingségii, az elektrolitok koncentracidja viszont eltérd, kon-
centracios elemeknek hivjuk. Ilyen koncentraciés elem készithetd pl. hidrogén-
elektr6dbdl, ha az elektrolit hidrogénion-koncentraci6ja killonb6z4. A pH és a
koncentracids elem potencidlkiillonbsége kozotti osszefiiggés feltarasdhoz készit-
stink egy olyan galvanelemet, ahol a standard hidrogénelektrédhoz kapcsoljuk
az ismeretlen hidrogénion-koncentréciéju oldatbol all6 hidrogénelektrédot:

(Pt) H, (g; 0,1 MPa)IH" (ism.)IIH" (1 M)IH, (g; 0,1 MPa) (Pt).
A fenti 6sszedllitdsnal az alabbi redoxifolyamat jatszodik le:

H(g) === 2H +2e".
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A redoxifolyamat lehetéséget teremt a hidrogénion-koncentracié mérésére.
A hidrogénelektr6d potencialjat a Nernst-egyenletbél 25 °C-on az alédbbiak sze-
rint lehet szdmolni:

e1=0 log (az ismeretlen oldatra),

_0,0592, _|H"P
2 1

2
_ 00592 Iog1—:0 (a standard hidrogénelektrodra).

e2=0 2 1

A két hidrogénelektrédbol allé galvanelem potencialkiillonbsége az alabbi
osszefliggéssel adhat6 meg:

+ |2
% log H1 =0,0592 pH,  mivel -log [H'] = pH.

Ae =gt e = —
Az egyenlet pH-ra torténé atrendezése utan az aldbbi 6sszefiiggést kapjuk:

Ag
H=
PR = 50,0592

ami megmutatja, hogy a pH egyenesen aranyos a koncentraciés elem potencial-
hidrogénelektréd potencialjaval. A fentiekben ismertetett koncentraciés elem
Osszeéllitasaval a pH-mérés potencidlkiillonbség-mérésre redukalédik. A gya-
korlatban az ilyen osszeallitdsi pH-mérék a nehézkesen kezelhet6 hidrogén-
elektrodok miatt nem terjedtek el. Helyettiik az ismeretlen [H*] meghatéarozasa-
ra uvegelektrédokat hasznélnak, melyek potenciéljat fém—-csapadék elektrédra
mint referenciaelektrédra vonatkoztatjak.

Az tivegelektréd egy vékony falti ivegmembran, melynek belsejében allan-
hidrogénion-koncentraciéju oldatba martva az tivegelektrodot, a membran belsé
és kilsé felszine kozott potencidlkillonbség alakul ki. Az tivegelektréd egyensi-
lyi elektrédpotenciélja az oldat pH-javal ardnyos. 25 °C-on:

Eiveg = KONStans + 0,0592 pH.

Az egyenletben szerepld konstans az tivegelekir6d minéségétdl fuggd allan-
dé. Ezt a potencialt egy Gn. masodfaju elektr6ddal szemben mérik. A masodfa-
ja elektréd potencialja a pH-tdl fiiggetlen, igy az tivegelektrodot és a méasodfaji
elektrédot tartalmazé galvanelem elektromotoros erejének véltozésai tulajdon-
képpen az tivegelektréd potencialvéltozésait tiikrozik.
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A maésodfaji elektrédok tipikus példédja az Agl AgCl (s)ICl™ (1 M)-elektréd.
Ez egy eztstklorid csapadékkal érintkezé KCl-oldatbél és az oldatba meriild
eziistelektr6dbdl vagy lemezbdl 4ll. Az oldat természetesen eziistionokat is tar-
talmaz a csapadék oldhat6sdganak megfelel6 koncentrdciéban. A széban forgd
rendszer eziistelektrodjanak elektrédpotencialja:

€= Sf\g + 0,059 - log[Ag’].

Az oldat eziistion-koncentraciéjat azonban a kloridion-koncentracié hata-
rozza meg, mivel ezek szorzata az AgCl-csapadék oldhatésagi szorzatat jelenti:

L = [Ag'T[CIT],

ahol L az oldhat6ségi szorzat (25 °C-on L = 107'%). Ha ezt az el6z6 egyenletbe
behelyettesitjiik,

£=g3y + 0,059 Iogﬁ =3y + 0,059 logL — 0,059 log[CI .

Mivel mind az &) , mind az L konstans, az elektréd egyenstilyi potencial-
ja csak a Cl-ok koncentraci6janak fiiggvénye, az elektréd tehat 1ényegében egy
klorelektrodhoz hasonléan viselkedik. Az adott koriilmények kozott azonban a
[C]7] sem véltozik, tehat az ¢ is allandé.

13.5.2. Ionszelektiv elektrédak

Az elsé tvegelektrodakat a hidrogénionra szelektiv membranok segitségével
a pH mérésére fejlesztették ki. Ezt kovetéen nagyon sok ionra (K*, Na*, NHY,
Ca®*, Mg*") fejlesztettek ki ionszelektiv elektrodokat, melyek alkalmasak az ion-
koncentracié gyors meghatarozésara, ezért a gyakorlatban nagymértékben elter-
jedtek. Az ionszelektiv elektrédokkal mérhet6k olyan toltéssel nem rendelkezé
vegyiiletek is, melyek megfelelé kémiai reakciéban, altalaban enzimek altal ka-
talizalt folyamatokban, iont szolgaltatnak. Pl. a karbamid meghatarozésa sordan
ammoéniumionok szabadulnak fel uredz enzim hatésara, mely amméniumionok
ammoéniumszelektiv elektrodokkal mérheték. A reakcié az amméniumionra sze-
lektiv elektr6d membranjaban uredz enzim segitségével megy végbe:

NH,CONH,(aq) + 2 H,O(l) + H* _uredz , NH; + HCO,,.
karbamid
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13.5.3. Elektrolizis — elektrokémiai korr6zio

Az elektromos dram hatéasara lejatszod6 kémiai reakciokat elektrolizisnek hivjuk.
Az elektrolizis soran az elektrolizal6 cellaban 1évé elektrolitba, mely lehet ol-
dat vagy olvadék, két elektr6d meriil. Egyenfesziiltséget kapcsolva az elektrédra,
a celldban az elektrolit pozitiv és negativ ionjai elmozdulnak; az anédon az anio-
nok oxidaci6ja, a katédon pedig a kationok redukcidja jatszodik le.

A natrium-klorid olvadékanak elektrolizise soran olyan elektrédédkat kell
hasznalni, melyek nem reagédlnak az elektrolizis termékeivel, a klérgazzal és a
fémnatriummal. A natrium-klorid elektrolizisénél a natriumionok a negativ tol-
tést katédon redukalédnak, a kloridionok pedig a pozitiv toltésti an6don oxida-
lédnak (56. dbra). Az elektrolizal6 celldkban a redoxireakci6k mellett az elekt-
rolizissel semlegesitett részecskék az andd és a katéd anyagéval is reagélhatnak,
vagy abban old6dhatnak. Pl. a konyhas6 higanykatddos elektrolizise soran a ki-
valt natrium a higanyban oldédik, s amalgdmot képez.

7 3
grafit grafit
(anod) e (katod)
NaCl-olvadék
Too m °T S s Na-fémolvadék
ch It :CI2 Na'| [Na*
ol & e e
O oo + +
of o Na'—» Na'—» Na*| [Na
oLlo o &
& 2o < Cf < CI
oxidacio redukcio
2CIF —» Cly(g) + 2¢€” Na® + e© —» Na

diafragma (Cl, és Na elkilonitésére)

56. dbra. A konyhasé olvadékanak elektrolizise

Az elektrolitoldatokban kémiai polarizécié is lejatszodik, melynek kovet-
keztében az elektrolizis beinditasahoz kell6 nagysagi elektromotoros erd, bom-
lasfesziiltség szitkséges.

A fémek feltiletén lejatsz6dd korrézio elektrokémiai oxidéacids folyamat,
mely két részreakcidra bonthaté. Az anédreakciéban a fém oxidacidjaval fémio-
nok keletkeznek, az elektronok a katédreakciéban hasznal6dnak fel, a kornyezet-
ben taldlhaté anyagok (O,, H") redukcidjara. A hidrogénionok a vizbdl, gyenge
savakbol (H,CO,) vagy a savas es6bdl (H,SO,) szarmaznak. A redukciéban hid-
roxidionok keletkeznek, melyek a fémionokkal egyesiilve korr6ziés terméket ké-
peznek. A vas korrézidja sordn az alabbi folyamat jatszodik le:
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Fe(s) » Fe* +2 e
15 0,(g) + H,0(I) + 2 & — 2 OH".

A vas korr6zi6ja a vasatomok oxidéaciéjaval indul meg, mellyel egy idében
lejatszodik az oxigén redukcidja, majd a keletkezett toltéssel rendelkez6 részecs-
kék az alabbi egyenlet szerint egyesiilnek:

Fe* + 2 OH™ — Fe(OH),(s).

Ezt a reakciét azonnal koveti a vas(I)-hidroxid csapadék gyors oxidacidja,
melynek soran barna szinti vasrozsda alakul ki:

4 Fe(OH),(s) + O,(g) — 2 Fe,0,-H,0(s) + 2 H,O(l).

vasrozsda

A korr6zi6 elleni védekezés sokféle médszerébdl kiemelésre érdemes a vé-
dékatédos eljaras, melynek sordn a foldbe siillyesztett acélcs6hoz fémmagnéziu-
mot kotnek. A kialakulé magnézium-vas galvanelemben a magnézium standard
elektrédpotenciélja a negativabb, ezért ez fog oxidélédni, ez lesz az anéd, meg-
védve a vas- vagy acélcsovet a rozsdasodastol.

13.5.4. Elektrokémiai dramforrasok
13.5.4.1. Szdrazelemek

A Volta altal készitett cink-réz galvanelem helyett manapsédg a Leclanché-elemet
hasznaljuk. A cink anéd ebben az esetben korbeveszi az NH,Cl-ZnCl, elektrolit
gélt, és az ebbe meriil6 C-MnO, katédon jatszédik le a mangan(IV)-oxid redukci-
6ja az alabbi egyenlet szerint:

Zn(s) + 2 MnO,(s) + 2 H,0O(l) — Zn(OH),(s) + 2 MnO(OH)(s).

A telep fesziiltsége 1,5 V; hatranya, hogy a redoxireakciok hasznalat nélkiil
is kis sebességgel lejatszédnak, ezért az elem allas kozben is lemeriil. Részben ki-
kiiszobolik ezt a hatranyt az alkalikus elemek, melyek legelterjedtebb képviselGje
a ligos mangan(IV)-oxid—cink cella, melynek fesziiltsége szintén 1,5 V.

A gomb alakt, miniattir alkalikus elemekben cink andd és higany-oxid ka-
téd van; fesziltségitk 1,35 V. A redoxifolyamatokban fémhigany képzédik, ami
veszélyes a kornyezetre, ezért az Gjabban terjedd, bar rendkiviil draga Ag,0 ka-
téd el6nyosebb:
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Zn(s) + 2 OH™ — ZnO(s) + H,O(l) + 2 e~ (anddreakcio),
HgO(s) + H,O(l) + 2 e~ — Hg(l) + 2 OH" (katédreakcio).
13.5.4.2. Akkumuldatorok

Az akkumulatorokban végbemend redoxireakcié reverzibilis, kistitéskor dramot
szolgaltatnak, toltéskor pedig ellenkez6 iranyd kémiai reakcié jatszodik le ben-
niik. Legismertebb képvisel6jilk a gépkocsikban hasznélatos 6lomakkumulator,
melynek anédja 6lombdl, katédja pedig 6lom-dioxidbdl késziil; elektrolitja pedig
a kb. 30%-o0s kénsavoldat. Az anddon és katédon lejatsz6dé reverzibilis folyama-
tok az alabbiak:

Pb(s) + HSO; "= PbSO,(s)+H +2 e,

toltés

PbO,(s) + 3H" + HSO +2 e &= PbSO,(s) + 2 H,0().

Az anédon is és a katddon is kisiitéskor oldhatatlan 6lom-szulfat-bevonat
keletkezik és kénsav hasznélédik fel, mikézben mintegy 2 V fesziiltségli dram
termel6dik. Az akkumulétor feltoltésekor az elektrédreakcidk ellentétes irany-
ban jatszédnak le. Az 6lomakkumulétor hatranya nagy témege és viszonylag ro-
vid élettartama. A nikkel-kadmium alkalikus akkumulator élettartama hosszabb,
tomege pedig kisebb, mint az 6lomakkumulatoré. A toltéskor és kistuitéskor lejat-
sz6d6 kémiai reakci6 a katédon és az anédon az alabbi:

Cd(s) + 2 OH™ “=== Cd(OH),(s) + 2 €,

toltés

[NIO(OH)](s) + H,0(l) + &= === Ni(OH),(s) + OH".
A [NiO(OH)] a nikkel-oxid és a nikkel-hidroxid keverékét jeloli. Az akkumu-
lator feszltsége 1,4 V.

13.5.4.3. Tiizel6anyag-elemek

Mivel a tiizel6anyagokbdl elektromos energia elééllitasa kozvetett modon, az
égéskor felszabadulé héenergia atalakitasaval torténik, a kozvetett el6allitds mi-
att a hatasfok maximaélisan 40%. Ha a tiizel6anyagok oxigénnel val6 reakciéja
kozvetleniil a galvdnelemben val6sulna meg, akkor a hatasfok elérhetné a 80-
90%-ot is. Az ilyen galvdnelemekben a fosszilis tiizel6anyagok reakcio6ja a levegé
oxigénjével az oxigénre k6zombos elektrédok kozvetitésével jatszodik le, mikoz-
ben a termelt elektromos energiat folyamatosan elvezetik.
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Megbizhat6an miikédik mér a hidrogén-oxigén tiizel6anyag-cella, melyet
széleskortien alkalmaznak nagy fajlagos teljesitménye miatt pl. az tirhajézasban.
A cellareakcié a hidrogéngaz égése:

katalizator

2 Hy(g) *+ O4(9) 7o-140-c> 2 HO(l).

Az oxidacio és redukci6 térben elkiilonitetten, alacsony hémérsékleten jat-
sz6dik le az alabbiak szerint:

2H,(g) +4O0H —4H,0()+4e (anodreakcio),
0,(9) +2H,0() +4e” — 4 OH" (katodreakcio).

Meg kell jegyezni azt is, hogy a reakcié mellékterméke, a viz, rendkiviil
hasznos, létfontossagi vegyiilet az tirhaj6zasban részt vevéknek.






14. fejezet

Feladatok és megoldasok

14.1. Sztochiometria
1. Egy vegyiilet 25,3% Ca-ot, 39,9% P-t és 35,5% O-t tartalmaz. Mi a képlete?
A, (Ca) = 40,08 A, (P)=130,974 A, (O) = 15,999
Szamolja ki az anyagmennyiségeket:

253102 kg Ca

ca= 3 — = 0,631 mol Ca
40,08-107° kg-mol
4n-3
np= — 329 103 kg P - =1,288 mol P
30,974-107° kg-mol~
403
35510 kg0 _ 5 549 mol 0

o= 3 =
15,999-107 kg-mol

Osszuk el az anyagmennyiségeket a legkisebb értékkel:
1 mol Ca, 2 mol P, 3,5 mol O

Szorozzuk meg mindegyiket kettével, hogy az oxigénnél is egész szdmot
kapjunk. A keresett vegyiilet képlete: Ca,P,O,, kalcium-pirofoszfat.

2. Egy vegyiilet 3 g-ja 1,4175 g rézbdl (Cu) és 1,5825 g klérbal (Cl) all. Mi a ve-
gyiilet képlete?

A, (Cu) = 63,54 A, (Cl) = 35,45

Ki kell szdmolni az adott anyagok méljainak szdmat:
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_ 14175 10°kg Cu
63,5410~ kg-mol ™’

=0,0223 mol Cu

Cu

_ 15825-10 3 kg Cl
Nci

= 3 7= 0,04464 mol CI
35,45-107° kg-mol~

Tehat 0,0223 mol Cu és 0,0446 mol Cl képez egymadssal vegyiiletet. Ha az
anyagmennyiségeket elosztjuk a legkisebb értékkel (0,0223 mol), akkor megkap-
juk, hogy 2,0017 mol Cl és 1 mol Cu képez vegyiiletet egymassal. A vegytlet
képlete tehat: CuCl,.

3. Szénbdl, hidrogénbdél és kénhdl allé szerves vegyiilet elégetésekor 5,28 g
szén-dioxidot, 3,24 g vizet és 3,84 g kén-dioxidot kapunk. Mi a vegyiilet dssze-
tétele és képlete?

A vegytilet képlete: C. H,S,

Nco, = 5"‘248 =0,12 mol
Nso, = 3;4 = 0,06 mol
Niyo0 = 31'24 = 0,18 mol
Tehat x:y:z = 0,12:(2 - 0,18):0,06 = 2:6:1

A vegyiilet képlete tehat: C,H,S

4. Ismeretlen osszetételi szénhidrogén 10,0 grammjanak elégetésekor 15,5 g
vizg6z keletkezik. Hatarozzuk meg a szénhidrogén osszegképletét, ha a vegyii-
let nitrogéngazra vonatkoztatott relativ siirtisége 2,07.

A vegyiilet relativ molekulatomege: M = 2,07 - 28 = 58.

10/58 = 0,172 mol szénhidrogénbdl 15,5/18 = 0,86 mol viz keletkezik, és
ebben 1,72 mol hidrogénatom van. 1 mol vegyiilet tehat 10 mol hidrogénatomot
és (58-10):12 = 4 mol szenet tartalmaz.

A vegytlet képlete tehat: C,H,,

5. Egy szénvegyiilet relativ molekulatomege 30. Osszetétele 40% szén, 53,3%
oxigén és 6,7% hidrogén. Mi a szénvegyiilet sszegképlete?

Egy mol vegyiilet széntartalma:

30 - 0,40 = 12,0 g szén, azaz 1 moléris atomtomeg( szén.

Egy mol vegyiilet oxigéntartalma:
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30 - 0,533 = 15,99 g oxigén, azaz 1 molaris atomtomegii oxigén.
Egy mol vegyiilet hidrogéntartalma:

30 - 0,067 = 2,0 g hidrogén, azaz 2 molaris atomtomegii hidrogén.
A vegytlet képlete: CH,O

6. Egy mél propant 1,0 m® normalallapoti levegében elégetiink. Mi lesz az égés-
termékek térfogatszazalékos osszetétele?

A reakcidegyenlet: C,Hy, + 50, = 3 CO, + 4 H,0

1 m® normaéléllapotd levegében 210/22,41 = 9,37 mol oxigén és 790/22,41 =
= 35,2 mol nitrogén van. Az égéstermékek tehat: 3 mol CO,, 4 mol vizgéz, 9,37 —
-5 = 4,37 mol oxigén és 35,2 mol nitrogén.

A molok térfogatai alapjan az égéstermékek térfogatszazalékos osszetétele kisza-
mithaté. Az égéstermékek Osszetétele: (35,2 - 100) : 46,57 = 75,6% N,, (4,37 - 100) :
: 46,57 = 9,4% O,, (4 X 100) : 46,57 = 8,6% H,0 és (3 - 100) : 46,57 = 6,4% CO,.

7. 19,6 cm® szén-dioxidbél, metanbél és nitrogénbdél allé gazelegyet kalium-
hidroxid-oldattal 6sszerazva 11,5 cm® gazunk marad. A maradék gazhoz
30 cm?® oxigént adunk, majd szikrakisiiléssel a gazokat egymassal reagaltatjuk.
A reakcié utan a gazelegyet ismét osszerazzuk kalium-hidroxiddal, melynek
maradéka 14,4 cm® giz. Szamitsuk ki, hany cm? szén-dioxidot, metant és nitro-
gént tartalmazott az eredeti gazelegy normal koriilmények mellett!

A KOH megkoti a CO,-t. A gazelegy 19,6 — 11,5 = 8,1 cm® CO,-t tartalmazott.

Legyen a metén térfogata: x cm?, a nitrogén térfogata pedig 11,5 — x cm®. Az
oxigénnel csak a metan reagél az aldbbi reakcidegyenlet szerint:

CH, +20,=CO, + 2 H,0.

Tehéat x cm® metannal 2 x cm?® oxigén 1ép reakciéba. A KOH-s kezelés utdn
marad 14,4 cm?® gaz, melynek Osszetétele:

N,: 11,5 — x cm?®
0,: 30 - 2x cm?
0sszesen: 14,4 cm?®

(11,5 -x) + (30 -2 x) = 14,4
x =9,03cm?®CH, és 11,5 -x = 2,47 cm® N,

8. 4,68 g a-hidroxi-izovajsav butilészter 2,805 g szenet (C), 0,472 g hidrogént
(H) és 1,403 g oxigént (O) tartalmaz. Mi a vegyiilet képlete?
Anyagmennyiségek:
__ 2805-10°kg
¢ 42011103 kg-mol"

=0,2335mol C
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10-3
h=—A7210 K9 g 4683 mol H
1008107 kg-mol
4n-3
no= — 40310 7kg 6877 mol 0

15,999-10~2 kg-mol ™

Osztunk a legkisebb anyagmennyiséggel (0,0877 mol).
Az eredmény: C, o H;,,0,. A tortszamot harommal valé szorzéssal kikiiszo-
boljik, melynek soran a helyes képlet: C,H,;O,.

14.2. Strtiség, koncentracio

1. 2 mol NaOH-t oldunk 1500 g H,0-ban. Hany tomegszazalékos lesz az oldat?
2MNaOH =80g
1580 g oldatban van 80 g oldott anyag
100 g oldatban van 5,06 g oldott anyag
a tomegszazalék tehat 5,06

2. 300 g 15 tomegszazalékos oldathoz mennyi oldott anyag és olddszer sziikséges?
100 g oldatban van 15 g oldott anyag
300 g oldatban van 45 g oldott anyag
300 g oldat = 45 g oldott anyag + 255 g olddszer

3. Készitsiink 200 cm® 12 vegyes%-os oldatot!
200 cm?® oldatban 24 g oldott anyag van

4. Egy 15 tomegszazalékos 1,2 g/cm?® stiriiségii oldat hany vegyes%-os?
100 g oldatban van 15 g oldott anyag

m = 100 g, p = 1,2 g/lcm?, V = 100/1,2 = 83,3 cm®
83,3 cm® oldatban van 15 g oldott anyag
100 cm?® oldatban van 18 g oldott anyag

a vegyes% tehét 18

5. 60 g ecetsavat (M, = 60) 50 g vizben oldunk. Az oldat stirtisége p = 1,017 g/
cm?® 20 °C-on. Szamitsuk ki az ecetsav koncentraciojat tomegszazalékban és
vegyesszazalékban! Szamitsuk ki az ecetsav molaritasat, molalitasat és mél-
tortjét!

Az oldat tomege: 60g+50g=110g
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oldott anyag tomege 100 = 6%9 - 100 = 54.,55%

témegszazalék = -
oldat témege 110g

A vegyesszéazalék megadasahoz ki kell szamitani az oldat térfogatat:

_ oldat tdmege _ 110g

oldat térfogata \%
v=199__ 1109 __ 4485 ¢
p 1,017 g/cm?®
s = Oldott anyag tdmege | _ 60g - o
Vegyesszazalék oldat térfogata 100_108,20m3 100 = 55,45%

A molaritds megadasahoz az ecetsav tomegének és molekulatomegének is-
meretében kiszamitjuk az ecetsav mdljainak a szamat (n):

_60g_60g _
=M. “eogmol | MO
" _ oldott anyag méljainak szama 1mol _ 3 _
Molaritas (M) = 3 = T = 9,24 mol/dm® =9,24 M
oldat térfogata (dm~) 0,1082 dm
Molalitas (m) = 290t anyagmoliainak szama __1mol _ _ , 4o oidészer = 20 m
oldészer tomege (kg) 0,05kg viz

A moltort szamitasahoz az ecetsav moéljainak szama (n, = 1 mol) mellett ki
kell szamitani az oldészer (viz) méljainak szdmat (n,) is.

viz tbmege 509

= = =27 |
viz molekulatdmege 18 g/mol ;78 mo
Az ecetsav moltortjének szamolasa:
n
X, = e 1 mol 1 mol - 0,265

neg +n, T mol +2,78 mol - 3,78 mol
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6. Harom tonna tomegi, 0,9% kalciumtartalmia takarmanyhoz mennyi kal-
cium-karbonatot kell hozzaadni, hogy 1,6% kalciumtartalma keveréket kap-
junk? (M;c,co; = 100, A,¢, = 40)

Az eredeti takarmény tomege: 3000 kg

Az eredeti takarmanyban 1évé Ca: 3000 - 0,009 = 27 kg

A hozzaadott CaCO, = x kg

A hozzédadott Ca = 40/100 - x kg = 0,4 x kg

A takarmany tomege a kiegészités utan: 3000 + x kg

27+0,4x
3000 + x

-100=1,6
2700 + 40 x =4800 + 1,6 x
38,4 x=2100

x = 54,68 kg

7. 250 liter 1,031 g/cm?® siiriiségii és 750 kg 1,029 g/cm?® siirliségii tejet elegyi-
tink. Mekkora az elegy stirtisége?

<
=
|

= 250 dm?
= 750/1,029 = 728,86 dm*®

<
)
|

250-1,031+728,86-1,029 _
250+728,86

257,75+ 750
978,86

=1,0295 g/dm?®

8. Ismeretlen koncentraciéja NaOH-oldat analizise. Ismeretlen oldatbél 10 cm?-t
higit 100 cm®-re, majd ebbél 20 cm?-t titral meg 0,1 mélos sésavval. Fogyas:
17,1 cm®. Hany mélos volt az ismeretlen NaOH-oldat?
1 cm?® 0,1 M HCl-oldat egyenértékd 4,001 mg NaOH-val
17,1 cm® 0,1 M HCl-oldat 17,1 - 4,001 mg = 68,4 mg NaOH-val
(1 M NaOH-oldat 1000 cm?-e 40 g NaOH-t tartalmaz)

68,4 mg NaOH van 20 cm?® oldatban

x mg NaOH van 1000 cm® oldatban
x =3420mg = 3,42 g
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De az oldatot 10-szeresére higitottuk, ezért az eredeti oldat 1000 cm?-e 34,2 g
NaOH-t tartalmaz. Ez az oldat y mdlos, ha viszont 1000 cm?® oldat 40 g NaOH-t
tartalmaz, akkor az 1 mélos.

_ 342

= 0,855 mol/dm®
40

y

9. Milyen tomegii hidrogéngaz képzdédik 6,0 g Zn és 25 cm?® 6 M HCI helyettesi-
tési reakciéjaban?

A reakcidegyenlet: Zn(s) + 2 HCI (aq) — ZnCl, (aq) + H, (g)

A rendelkezésre all6 kiinduldsi anyagok moljai: (A,, = 65,38)

60920 _ 492 moi zn

65,38 g/mol

0,025 dm® GL”:C' = 0,15 mol HCI
1dm

A reakcidegyenlet alapjan 1 mol Zn 2 mol s6savval reagal, tehat 0,092 mol
Zn teljes reakcidjahoz 0,184 mol HCl-ra lenne sziikség. Ezért a 0,15 mol HCI ha-
tarozza meg a fejl6dé hidrogéngaz mennyiségét:

1 mol H,

0,15 mol HCI ————= = 0,075 mol H,
2 mol HCI
A 0,075 mol H, gaz:
2,02g Hy, _
0,075 mol H, 1ol By H, 0,15 g H,

10. Elméletileg mennyi kalcium-oxid nyerheté 20 kg kalcium-karbonathél?

M, (CaCO,) = 100,088 M, (CaO) = 56,079
A reakcitegyenlet: CaCO, = CaO + CO,
100,088kg ~ — 56,079 kg CaO
20 kg X
_56.079-20 _ 11 o0e

~ 100,088
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11. Hany cm® 0,2 mol - dm™ koncentracidéja Ag,SO,-oldat fog reakciéba lépni

s s

szerint reagalnak?
A reakcidegyenlet: 2 FeCl, + 3 Ag,SO, = 6 AgCl + Fe,(SO,),
A vas-klorid mennyiségének kiszdmitasa:

Neecis = 0,068 dm? - 0,65 mol - dm= = 0,0442 mol

A reakcibegyenletbdl kovetkezik, hogy 1 mol FeCl, 3/2 mol Ag,SO,-al egyen-
érték:

Nag,s0, = 0,0442 mol - % =0,0663 mol
Az eziist-szulfat oldat térfogata:
Vag,s0, = 0,0663mol __ 0,3315 dm?®

0,2mol -dm=

12. 60 cm?® 0,63 mol - dm™ koncentraciéja NaOH-oldat 60 cm?® 0,21 mol - dm™
H,PO,-at semlegesit. Mennyi a keletkezett s6 tomege? M, (Na,PO,) = 163,937.
A reakcidegyenlet: H,PO, + 3 NaOH = Na,PO, + 3 H,0
A reakcidegyenlet alapjan a keletkezett s6 anyagmennyisége:

Nyasros = 0,06 dm?® - 0,21 mol - dm= = 0,0126 mol
A s6 tomege:

Myaspos = Niaspos * Myaseos= 0,0126 mol - 163,937 -
- 10-° kg x mol~' = 2,066 - 102 kg

13. Hany cm® 0,15 mol - dm™ koncentracioji kénsavoldat semlegesit 40 cm® 0,6
mol - dm™ koncentraciéja NaOH-oldatot?

A reakcitegyenlet: H,SO, + 2 NaOH = Na,SO, + 2 H,0

A reakcidegyenlet szerint 1 mol NaOH 0,5 mol H,SO,-at semlegesit.

A reakcioban részt vevé NaOH mennyisége:

Nuaot = Cnaort * V = 0,6 mol - dm= - 0,04 dm?

Nyaon = 0,024 mol

Nipsos = 0,012 mol
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Visso, :nsto4 _0,012mol = 0,08 dm®

CH,s0, - 0,15mol-dm™

Tehat 80 cm® H,SO,-oldat semlegesiti az adott NaOH-oldatot.

14.3. pH-szamolasok, gyenge savak és bazisok, oldhatésag

1. Mennyi a 0,02 M H,SO,-oldat pH-ja?

[H*] = 0,04 mol - dm-2 pH=-lg4-102=2—-Ig4=2-0,6021 ~ 1,4

2. Egy s6savoldat pH-ja 2,7. Hany mélos ez az oldat?
pH=-Ig [H'] =27
Ig[H]1=-2,7 — [H']=1027
[H1=100%2%=10% - 10°=1,99 - 10 mol - dm~®

3. Mennyi a 0,3 m6los NaOH-oldat pH-ja?

14 = pH + pOH
[OH]=0,3
pOH=-Ig 3 - 10"
pOH=1-1g3
pOH =1-0,477

pOH = 0,53 — pH = 14 — 0,53 = 13,47
vagy: [H'][OH] = 10-"*
«_ 107" 10-107"

H]= - = —=33-10™"
3-107  3:10°

4. Mennyi a 0,01 M HCl-oldat OH -koncentraci6ja?

A sésav erds sav, ezért vizes oldatban 100%-os a disszociacio. A H* koncent-
racidja tehat azonos a sésav-oldat molaritdséval, [H"] = 0,01 M.

A viz ionszorzata segitségével:

K,=[H'][OH]=1- 10
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K, 110" 110"
H] 001 107

[OHT] = =10""% mol/dm?®

5. Mennyi a 0,1 M ecetsav pH-ja, ha a disszociaci6% 1,3?
A disszocidci6%-bol a H -koncentracié szamithato:

[H'] = % [HAJsssz = 0,013 - 0,1 M =0,0013 M

pH = — log [H'] = - log 0,0013 = 2,89

mazo6 [H*] nem hanyagolhato el.

A vizbdl szarmazé [H*] = x A vizbél szarmazo6 [OH] = x

Az 6sszes hidrogénion-koncentracié 107 + x (A sav miatt a viz [H"]-ja visz-
szaszorulhat bizonyos mértékben.)

Tehat:

[OHT[H]=10"=[107 + x] [x] =x2 + 107 x
x2+107x-10"=0

A masodfoku egyenlet megoldé képletébe (xi. = “b/bi-dac “::_m ) behelyettesitve:
x=0,618 - 107
[H]1=107+x=107+0,618 - 10”7
[H*] = 1,618 - 107 grammion/liter (1 - 10~ helyett)

pH =6,79
Hibas megoldas lesz:
[H1=2 107
pH=6,7

Ahol a vizbdl és a savbél szarmazé [H*]: 107 + 107 = 2 - 107 szdmértékkel
van figyelembe véve.
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7. Egy egyértékii gyenge sav 0,1 mélos oldatanak pH-ja 25 °C-on 2,6. Mennyi a

.....

pH = 2,6 — [H] = num log(-2,6) = 0,00251 grammion/liter

WP 000251

= - =6,46- 10°°
01-000251  0,09749

,,,,,

K=1,87-107?

NH,OH === NH; +OH"
K = NH; ||{OH"
NH,OH
A disszocialt NH,OH koncentraci6ja = [N HX]: [OH‘]

A disszocialatlan NH,OH koncentracidja = bemért [NH,OH] — disszociélt [NH,OH]

OH

1,87-10°=
1-|OH"

Az 1 mellett a [OH] igen kicsiny volta miatt elhanyagolhaté.

[OH]? = 1,87 - 10~° grammion/liter

[OH] = 1,87-10° =,/18,7-10°°
Ig[OH] = — g +1/21g 18,7 = —2,364

pOH = 2,364 pH =14 -2,364 = 11,636
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9. Mennyi annak az ecetsavoldatnak a pH-ja, amelynek 1 litere 0,1 mol ecetsa-
vat tartalmaz? (K, = 1,80 - 107)
Az ecetsav egyensilyi dllanddja megadhat6 a disszociacids egyensulyra:

_ leHscoo ]

=1,8-107
[CH,COOH]

S

Egyensilyi allapotban:
[H] = [CH,CO0O7] = x

[CH,COOH] = 0,1 — x (az ecetsav koncentracidja 0,1 M)
Behelyettesitve:

X2

0,1-x

x*+(1,80-10°%)x—-1,80-10°=0

1,80 - 107° =

Alkalmazva a méasodfokt egyenlet megoldasi képletét:

-b+\b?*-4ac

X12= 2a

(a masodfoku egyenlet ax? + bx + ¢ = 0)

.= 1,80-10° +4/3,24-10 0 +7,2:10°°

= - —3
5 1,33 - 10
[H'] = 0,00133
és —Ig[H']=pH=2,88

Ha a megoldés sordn x értéket elhanyagoljuk (ami megtehetd, mert x 1énye-
gesen kisebb 0,1-nél):

2
1,80 - 107 = 6‘1, mivel 0,1 —-x=0,1
x*=1,80-107°
x=1,34-10"°

A kozelit6 megoldas j6l egyezik a pontosabb szdmitassal.
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10. Hany %-ban disszociil az ecetsav olyan vizes oldatban, amelyben 0,1 M
ecetsav és 0,2 M HCI van feloldva?

Mivel a HCl teljesen disszocial a vizben, csak az ecetsav disszociacids egyen-
salyaval kell foglalkozni.

CH,COOH(aq) + H,0(l) === CH,COO" + H,0"

_[cHscoo |H | L, o s 4R 1S
K= St coomr = 1810 (Ks=1,8-107)

Ha egyenstlyban [CH,COO7] = x; akkor: [CH,COOH] = 0,1 -x = 0,1
[H']1=0,2+x=0,2

(Az ecetsav kismértékii disszocidcidja miatt x mindkét esetben elhanyagolhat6.)

x-0,2
0,1

Ks = =1,8-10°
x=9-10"°=[CH;COO]

Mivel az 6sszes acetation a disszociaciébdl szarmazik, a disszociicio szazaléka:

.1n-6
disszociacie% = - - 100 = 219

. = )
oA 0.1 100 = 0,009%

(Ha nem volna sésav az oldatban, akkor a 0,1 M ecetsav 1,3%-ban disszoci-

11. Mennyi a 0,1 M KCN vizes oldatanak pH-ja?

(Ligos kémhatés varhaté, mivel csak az anion reagal a vizzel.) A KCN oldéasa
soran kialakul6 egyensily:

CN-+H,0() === HCN(aq) + OH"

A cianidra mint bézisra jellemz6 disszociacié dllandé (a gyenge sav és erds
bazis s6janak hidrolizise soran a hidrolizis alland6 egyenlé a K /K -értékkel):

- 4014
K, = [HCNJjoH™ | K, _ % ~1610°
CN- Ks 6,210

(A HCN K -értéke 6,2 - 1071)
Legyen az [OH'] = x, akkor a hidrolizis soran:
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CN +H,0 === HCN + OH"

Kezdetben: 0,1 M 0 0
Véltozas: —X +x  +x
Egyensilyban: 0,1-x X X
Behelyettesitve:
= XX ~ X2 = - -5
o= Gax=03 °10

(x a nevezdben elhanyagolhat6, mert x < 0,1)
x =[OHT7=1,3" 10" mol/dm?
pOH = —log [OHT] = -log (1,3 - 10-%) = 2,89
pH = 14,00 — pOH = 14,00 — 2,89 = 11,11
A KCN vizes oldata tehat val6ban ltgos, pH = 11,11

12. Milyen tomény NaOH-oldatnak lesz ugyanolyan a pH-ja, mint az 1,3%-ig
disszocialt 0,1 mélos ammoénium-hidroxidnak (o = 0,013)?

NH,OH <== NH;+OH"
0,1 mol 0,1 mol, ha 100 %-os lenne
a disszociacio,
de o = 0,013, tehat 0,1 - 0,013 = 0,0013 = [OH]
-lg [OH] =1,3 - 107 -lg [0,0013] = pOH
pOH = 3-1g 1,3 = 2,886

pH =14 -2,886 = 11,11
Tehat a NaOH-oldat 0,0013 modlos.

13. Szamitsuk ki az 1 mélos NH,OH-oldat pH-jat!
Koyyon = 1,87 - 107°

NH,OH === NH;+OH"
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_ INH; JoH- _|OH ]
Ko = "INH,OH - Ka= ™0
[OH] = JKq-c = 4/1,87-10° 1
pOH =—Ig /1,87-10°1 = 2,36

pH=14-2,36 = 11,64

14. Egy valeriansav felhasznalasaval késziilt 25 °C-os vizes oldatban az oldott
anyag 1,50%-a van disszocialt allapotban. Mekkora az oldat mélkoncentracidja
(pK; = 4,81)?

o % =1,5% pK, = 4,81 c=?
a=0,015 K, = 1081 = 1,5488 - 10
10-5 .10-5
a= (Ko Lo2=Ke oK 15488107 1.548810 7 _ ) 5aq. 40 = 0 0688
o o o 00157 22510
mol/dm?

15. Hany szazaléka van disszocialt dllapotban a kaprilsavnak, ha az 25 °C h6mér-
sékletii vizes oldatban 0,075 mol/dm?® koncentraciéban van jelen (pK, = 4,90)?

HA === H'+A"

K. = H* ||A~ _0L~C-0L-C_LZC
d HA] ~ (—a)c  1-a

eredeti koncentracio: ¢

disszociaciofok: a
[HA]=c—a-c=(1-a)cC
H]=[A]l=0"c
_ 2 _ Kqg
Haoa<<1 ——> Ky=a?c—>a= -9

C
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pKs =4,90 > Ks=1,26 - 107°

_ [1,26-107° _ an2
a-,/W =1,296 - 102 =0,01296

0% =a - 100 =0,01296 = 1,296

16. Szamitsuk ki a benzoesav oldhatésagat kg - dm=-ben, ha telitett oldatanak
pH-ja 2,9! K (benzoesav) = 6,5 - 10-° mol/dm?, M(benzoesav) = 0,122 kg - mol.
A viz ionszorzata (K, = [H'][OH]) alapjan:

1.9 = —log [H], illetve: [H']=1,259 - 10 mol - dm=.
CH,COOH =—= C,H,COO +H*

egyenlet szerint torténik, melybdl lathaté, hogy [H'] = [C;H,COO7]. Legyen x a
telitett oldatban a benzoesav koncentraciéja:

« < [ llesHscoo-
* = "CeMsCOOH

(1,259-107% mol-dm~)?
x—-1,259-10~% mol-dm™

3P
x= 12910 7] 4 959 10 = 2,564 - 102 mol - dm™

6,5-107°

6,5-10°mol - dm™2 =

A mol - dm 4tszdmolasa kg - dm=-re:
2,564 - 102 mol - dm= - 0,122 kg - mol™* = 3,128 - 10° kg - dm™®

17. Az eziist-szulfat oldhatésagi szorzata, L = 1,5 - 107°. Szamitsuk ki oldhaté-
sagat 0,2 M natrium-szulfat jelenlétében!
Az Ag,SO, molaris oldhatésaga x. Az oldas egyensilya:
Ag,SO, (s) === 2Ag" +S0O%

2 x X
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A Na,SO, jelenléte noveli a szulfation-koncentraciot, ezért SO = 0,2 + x
L=[Ag'T?[SO%1=(2x)?(0,2+x)=1,5-10"°
Mivel L sokkal kisebb, mint [SO%], ezért annak kifejezésébdl x elhagyhato:

L=(2x2(0,2)=1,5- 10"

_ 1,5'1075 _ 3 /. 3
X = ‘/W = 0,0043 mol/dm?® (ill. 1,3 g/dm")

Az Ag,SO, oldhatésaga tiszta vizben 5 g/dm?, és ezt az értéket a k6zos ion
1,3 g/dm3-re csokkentette.

18. Az eziist-jodid oldhatésaga 25 °C-on 2,1 - 10~° g/dm?. Szamitsuk ki oldhat6-
sagi szorzatat! (Az Agl molekula tomege 234,77 g).
Az Agl molaris oldhat6sdga legyen x

Agl(s) === Ag'+1I
X X

L=[AgT (=¥

Az oldhatésagbol a molaris oldhatésag kiszamolhato:

« = 2,110° gAgl  1mol Agl

— .10 3
Tdm? 234.77 g Ag] 8,9 - 107" mol/dm

L=x2=(8,9-10°2=7,9 - 10

14.4. Pufferek

1. Egy liter vizes oldat 0,25 mol Na-acetit és 0,35 mol ecetsav felhasznalasaval
késziilt. Mekkora az oldat pH-ja? Az ecetsav disszocidciés dllandéja szobahé-
mérsékleten: K, = 1,753 - 10-°.

[so] _ 47562 + 19 222
[sav] 0,35

pKs = —Ig K = 4,7562 Iog% = log 0,7143 = —0,1461

=4,6101

pH = pK; +Ig
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2. Egy natrium-acetat/ecetsav puffer esetén mind a s6, mind a sav bemérési
koncentraciéja 0,75 mol/dm?®. Mekkora a pH-valtozas, ha az oldathoz any-
nyi sésavat adunk, hogy annak koncentraciéja az oldatban 0,03 mol/dm? lesz
(pK; = 4,76)?

6| 075
H=pKs+I | =476 +log——= =4,76
Pr= PR ™1 [sav] 90,75

ApH =1g 272 = 0,035

3. Egy oldat 0,4 mol ecetsavat és 0,2 mol natrium-acetatot tartalmaz. Milyen ionok
és milyen koncentracioban vannak jelen az oldatban (K (ecetsav) = 1,8 - 107°%)?
A nétrium-acetét erds elektrolit, ezért teljes mértékben disszocidl. Igy [Na*]

.....

keztében H*-ionok is jelen lesznek az oldatban.

k= HlIAc | _x(02+x)
*~ "HAc] T 04-x

......

szociacidfok igy varhatéan kicsi lesz, amibdl viszont az kovetkezik, hogy 0,2 és
0,4 mellett x értéke elhanyagolhat6.

x=[H7=2K,=3,6"10°mol - dm3
Ugyanennyi lesz az ecetsav disszocidcidjabol szarmazé acetation koncentra-
cidja is. Ez az érték a sébdl szarmazo acetation-koncentracié mellett elhanyagol-
haté. A feladat megoldasa tehat:
[Na'] = 0,2 mol; [AcT] = 0,2 mol; [H1=3,6 - 10° mol

4. Milyen mértékben valtozik meg 1 liter 0,1 M ecetsav — 0,1 M natrium-acetat
puffer pH-ja 0,005 mol kéalium-hidroxid hozzaadasaval? Az ecetsavnal K, = 1,8

-10°°.
_ CH;COO ™| _ 0,1 _
pH = pK; + log CH,COOH 4,74 + log 01 4,74
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(sz = _log Ks)
Az er6s bazis hatasara lejatszodo reakcio:

CH,COOH(aq) + OH- === CH,COO™ + H,0O(l)
0,005 mol 0,005 mol 0,005 mol

A molmennyiségek figyelembevételével valtoznak a pufferpar koncentraciéi:
csOkken [CH,COOH] = (0,1 — 0,005) mol/dm?® = 0,095 mol/dm3
novekszik [CH,COO07] = (0,1 + 0,005) mol/dm? = 0,105 mol/dm?®

Behelyettesitve az el6z6 egyenletbe:

0,105
0,095

pH = 4,74 + log =478

Tehat 0,005 mol KOH a puffer pH-jat csak 0,04 egységgel novelte. Ehhez
hasonléan 0,005 mol erds sav (pl. s6sav) fenti puffer 1 literének pH-jat csak 0,04
egységgel csokkenti.

5. Milyen formiat/hangyasav arany sziikséges pH = 3,80 hangyasav-natrium-
formiat pufferoldathoz? A hangyasavnal K, = 1,77 - 10
A hangyasav disszociacioja:
HCOOH(aq) === H"+HCOO"~
K,=1,77 - 10+
pK, = 3,75

Alkalmazva a pufferek pH-jara levezetett egyenletet:

HCOO~
PH:sz*"Oglllw
HCOO | _ 2 an_ 2 7e -

IOQW—B,SO 3,75=0,05
HCOO™ | _
Rcoon| ~ 12
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A formiat/hangyasav ardny 1,12
PL.: 1 M HCOOH és 1,12 M HCOONa

6. 1 dm?® 9-es pH-ja pufferoldatot kell késziteni 298 K-on. 0,5 dm® 1 mol - dm™ kon-
centraci6ja NH,OH-oldatba hany g NH,Cl-t mérjiink be? K, (NH,OH) = 1,87 - 10~°
mol - dm=3, M (NH,Cl) = 0,05355 kg - mol.

A szitkséges mennyiségti NH,Cl bemérése utan olyan pufferelegyiink lesz,

.....

erds elektrolit (s6) miatt visszaszorul.

K. = NHZ ||OH™
®” "INH,OH
A fentiek miatt [NH,OH] = [bézis] és [NH; | = [s0]

_ [so]|oH" o _ . |pazis
Ko bazis - [s01=Ke OH"

Esetiinkben pH = 9 miatt [H"] = 1 - 10° mol - dm=. Mivel 298 K-on K, = 1-10"
(mol - dm™=), [OH] = 1 - 10”° mol - dm™, tovabba [bazis] = 0,5 mol - dm™.
A fenti adatok behelyettesitésével:

0,5 mol -dm™3

: + =0,935 mol - dm™
1-10™ mol -dm~

[s6] = 1,87 - 10° mol - dm™

Vagyis a pufferoldatban 0,935 mol - dm=-nek kell az NH,Cl-koncentraciénak
lenni.

m = 0,935 mol - dm=- 0,05355 kg - mol-' = 0,05007 kg - dm~®

Vagyis 50,07 g NH,Cl-ot kell bemérni az adott mennyiségti pufferoldat elké-
szitéséhez.

14.5. Fagyaspontcsokkenés, forraspont-emelkedés,
0zmoézisnyomas

1. 1 kg vizben 0,5 mol fruktézt, 0,5 mol glukézt, 0,5 mol maltézt, 0,5 mol lak-
tozt és 0,5 mol szacharézt oldunk. Mennyi lesz a vizes oldat fagyaspontja és
forraspontja?



14.5. Fagyaspontcsokkenés, forraspont-emelkedés, ozmozisnyomas B 255

A fagyaspontcsokkenés és forrdspont-emelkedés az oldott anyag méljainak
szamatol fiigg, és fiiggetlen az oldott anyag mindségétésl. Otféle cukrot oldottunk
1 kg oldészerben, azért 5 - 0,5 mol = 2,5 mol az oldott anyag mennyisége, tehat
az oldat molalitasa 2,5 mol/kg.

A molalitas, valamint a fagydspontcsokkenés (At;) és forraspont-emelkedés
(At,) kozott vizes oldatban az aldbbi 6sszefiiggés 4ll fenn:

At =K, m=1,86 °C - kg/mol - 2,5 mol/kg = 4,65 °C

At, =K, - m=0,512 °C - kg/mol - 2,5 mol/kg = 1,28 °C

Ahol: K; = A% °C - kg/mol (viz esetén 1,86), molaris forraspont-emelkedés,
Kp = % °C - kg/mol (viz esetén 0,512) moléris fagyaspontcsokkenés, aranyos-
sagi tényezok.

Az oldat fagyaspontja: t, = t, — At;= 0°C - 4,65 °C = —4,65 °C

az oldat forrdspontja: t,, = t,, + At, = 100 °C + 1,28 °C = 101,28 °C

2. Mennyi a 0,1 mol/kg koncentraciéji aluminium-szulfat vizes oldatanak fagyas-
pontja, forraspontja és ozmézisnyomasa 27 °C-on?
Az Al(SO,), vizes oldatban 5 ionra disszocial:

AlL(SO,), (s) 29> 2 AP** + 3 SOZ,

ezért a részecskék szdma az oldatban 6tszorose a szilard Al,(SO,), molekuldknak
(i =5).
Az oldat fagyaspontja:
At;=i-m-K;=5-0,1 mol/kg- 1,86 °C - kg/mol = 0,93 °C
t, = t, — At, = 0°C - 0,93 °C = 0,93 °C
Az oldat forraspontja:
At,=1i-m-K, =5-0,1 mol/kg- 0,52 °C - kg/mol = 0,26 °C
t,, = t,, + At,= 100 °C + 0,26 °C = 100,26 °C
Az oldat ozmézisnyomasa (ha az oldat molaritasa és molalitasa megegyezik):

nV=i-m-R-T >

_i'm-R-T _5-0,1mol-8,314Nm-mol "' -K™' -300K
v 10° m®

=1,24 - 10° Pa = 1,24 MPa
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(K; és K, az 1 kg old6szerben 1 mol anyag altal 1étrehozott fagyaspontcsokke-
nés vagy forraspont-emelkedés, azaz a molalis fagydspontcsokkenés vagy molalis
forrdspont-emelkedés. A viz esetében K; = 1,86 °C - kg/mol; K, = 0,512 °C - kg/mol)

3. Egy térfogat glitkk6z- (C;H,,0;,) oldatot harom térfogat karbamid- [CO(NH,),]
oldattal elegyitiink. Az elsé oldat ozmotikus nyomasa 2,837 - 10° Nm™2; a ma-
siké 1,418 - 10° Nm™. Az oldatok hémérséklete egyenls. Mekkora lesz az elegy
ozmotikus nyomasa?

oV, + 1V, =V,

[(2,837 - 105 Nm2) - 1 m* + [(1,418 - 105 Nm2) - 3m?] = 1, (1 + 3) m®
7, = 1,7727 - 105 Nm™2

4. Egy 10 g/dm?® toménységii oldat ozmézisnyoméasa 1500 Pa 27 °C-on. Mennyi
az oldott anyag molekulatémege?

- - m
W=nRT= L RT

-2 . m-kK1. -1,
M = MRT_10"kg:8314N-m K_-mol 300K _ 44 628 kgimol = 16628 g/mol
Vv 1500N-m2:10°m

(R=8,314J-K"'-mol”" =8,314 Nm - K- mol™)

5. Mennyi egy nemelektrolit 0,1 M oldatdnak ozmo6zisnyomasa 0 °C-on?

R-T=01mol gagy N'lmK - 273K = 2,27 - 10° Pa = 0,227 MPa
mol -

nV=n-R-Ton=_
% 10°m®

6. 15 g tiszta szilard anyagot 85 g vizben oldunk. Az oldat fagyaspontja -5,02 °C.
Mennyi az oldott anyag molekulatomege? (K; = 1,86 °C - kg/mol).
A fagyaspontcsokkenésbdl kiszamithat6 az oldat molalitdsa:

At 5,02°C

At =K - = At 592°C
(=R M M = =186 °C -kg/mol

= 2,70 mol/kg

m = 1 kg olddszerben oldott anyag tomege g/kg
M, g/mol

Mivel:

Mr = M = 65,6 g/m0|
2,70 ™%
kg
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7. 4,068 g anyagot vizben oldva 82,3 cm?® oldatot készitiink, melynek ozmoti-
kus nyomasa 6,2315 - 10° N-m2 295,16 K-on. Mekkora az oldott anyag relativ
molekulatomege?

Az ozmézisnyomas mérése f6leg az éridsmolekuldk relativ molekulatomegé-
nek meghatarozasara alkalmas.

mRT

,  ebbe behelyettesitve:
3%

AnV =nRT > nV = ﬁ RT egyenletbél M =

= 4068:-10°kg 8,314 J-K™ -mol™' - 29516K _
6,2315-10°N-m2.82,3-10° m®
(figyelembe véve azt, hogy J =N - m)

M = 194,65 » 103 kg * mol™’
Mr = 194,65
8. 325 g vizben 15 g anyagot feloldva 0,82 K fagyaspontcsokkenést tapaszta-

lunk. Mennyi az oldott anyag relativ molekulatomege?
A molaris tomeg az alabbi 6sszefiiggés alapjan szamolhaté:

Atf = Kf m e m = Aitf
Ky
m = 1 kgolddszerben oldott anyag tomege

M,

Ahol: At = fagyaspontcsokkenés (°C)
m = molalitas
K; = molaris fagyaspontcsokkenés (viz esetében 1,86 °C kg/mol)

= 082°C =044 Ld
1,86 °C-kg/mol kg

Az 1 kg oldészerben oldott anyag tomege: (1000/325) - 15 g = 46,15 g

_ 1kgolddszerben oldott anyag tdmege _ 46,15g-kg™"

- = 104,9 g/mol
m 0,44 mol -kg

M,

9. Mennyi a 0,1 mol/dm? koncentraciéja NaCl, MgCl, és Al,(SO,), vizes oldata-
nak ionergssége?

|= %(01212 +C0Z3 +C3Z3 +... ciz?): %Zciz?
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ahol: I = ionerdsség

Cys Cy, Cy ... ; = az oldatban levd ionok koncentraciéja
7, 72, 7 ... z! = az ionok t6ltéseinek négyzete
A NaCl a vizben két ionra disszocial:

NaCl(s) -29» Na"+ CI
Az ionok koncentraciéja és toltése:
¢ (Na*) = 0,1 mol/dm3; z(Na*) =1
¢ (CI") = 0,1 mol/dm?; z(Cl)=1

A NaCl-oldat ionerdssége:

=~ (0,1-12+0,1-1%)=0,1

N[ =

A MgCl, a vizben harom ionra disszocial:
MgCl, (s) Mg* + 2 CI”
Az ionok koncentracidja és toltése:
¢ (Mg®) = 0,1 mol/dm?®;,  z (Mg¥)=2
¢ (CIN) =0,2 mol/dm?; z(CI")=1
A MgCl,-oldat ionerdssége:
I = % (0,1-22+0,2-1%=0,3
Az AlL,(SO,), vizben 5 ionra disszocial:
Al(SO,), (s) 29> 2 A" +3S05
Az ionok koncentraciéja és toltése:
c (AP =0,2 mol/dm?,  z (APF)=3

¢ (SO%) = 0,3 mol/dm3; z(S0%)=2



14.6. Termokémia — termodinamika B 259

Az Al(SO,),-oldat ioner6ssége:
1

(02-32+0,3:2%)=15

N |

14.6. Termokémia — termodinamika

1. Mekkora a C,H,OH(1) + CH,COOH(l) = CH,COOC,H,(1) + H,0(l) folyamat re-
akciohdje, ha az etilalkohol égéshdje: 1366,494 kJ - mol™?, az ecetsavé: 870,272
k] - mol?, az etil-acetaté: 2253,08 kJ - mol és a szén-dioxid képzédéshdje:
393,475 kJ - mol, a viz képziédéshdje pedig: 286,04 kJ - mol?

A megadott égés-, ill. képz6désh6kbdl kiszamithatjuk a reaktansok, ill. a
termékek képzédéshsijét és a Hess-tétel értelmében a reakcidhét:

C,H;OH(l) + 30, = 2 CO, + 3 H,0(l)
AH, = —1366,494 kJ - mol-'

AHg 1. onq) =2 (393,475 kJ - mol™') + 3 (-286,01 kJ - mol™") — (~1366,494 kJ - mol™") =
=-278,576 kJ - mol™

CH,COOH(l) + 2 O,(g) = 2 CO,(g) + 2 H,O(l)

AH, = -870,272 kJ - mol-'
AHgy coonqy = 2 (~393,475 kJ - mol™) + 2 (-286,04 kJ - mol™") - (-870,272 kJ - mol™") =

=-488,758 kJ - mol™
CH3COOC;Hs +5 O, =4 CO; + 4 H,O

AH3 = —2253,08 kJ - mol™

AHgp cooc,m, () = 4 (-393,475 kJ - mol™) + 4 (—286,04 kJ - mol™") — (-2253,08 kJ - mol™) =
=-464,98 kJ - mol™’

AH = (—464,98 kJ - mol™) + (-286,05 kJ - mol™) — (—278,576 kJ - mol™") — (488,758 kJ -
mol™") =
= 16,314 kJ - mol™
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2. Szamitsuk ki a szén-monoxid és az oxigén kozti reakcié reakciohéjét, ha
ismerjiik a képz6déshét!
A reakci6:

2 CO(g) + O,(g) — 2 CO,(9)
AH (CO) =-110,52 kJ - mol-'
AH (CO,) =-393,475 kJ - mol’
A fenti reakcio reakciohgje:
AH =2 AH (CO,) — 2 AH (CO) = 2 (-393,475) — 2 (-110,52)
AH =-565,910 kJ - mol-'
3. A butan oxidaci6ja az alabbi egyenlettel irhaté le: 2 C,H,,(g) + 13 O,(g) —
8 CO,(g) + 10 H,0, AH = -5689 kJ. Mennyi hé szabadul fel 50 g C,H,, elégeté-
sekor? M, (C,H,,) = 58,123.
2C,H,, + 130, > AH =-5689 kJ
A reakcidegyenlet alapjan:

2 - 58,123 - 107° kg-bol —5689 kJ hd szabadul fel
0,05 kg-bdl x__kJ hé szabadul fel

= 5689kl -o,o;’; K9 _ 2446937 kJ
2:58,123:10° kg

4. Mennyi a vas fajlagos hékapacitasa, ha 75 g vas h6mérsékletét 1500 J hé 44,6

K-nel emeli? q

A fajlagos hékapacitas: C= m
ahol: g = hémennyiség (J)
m = tomeg (kg)
T,, T, = avégsd, ill. kiindulasi hémérséklet

1500 J

= = =44J kg K"
75-10° kg~ 44,6K
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5. A viz hékapacitasa 4184 J - kg - K!! Hany joule hé sziikséges ahhoz, hogy
40 g viz hémérsékletét 15 K-nel emeljiik?

= q

CThmem o eTemme

q=4184J kg - K" -40-10°kg - 15K = 2510,4 J

6. A viz hékapacitésa (c,) 4184 ] - kg™ - K'. Mennyi a molaris hékapacitasa, ha
a molaris tomege 18,016 - 10~ kg - mol~?

A molaris tomeg( anyag hékapacitasa a molaris hékapacités (C,;). A fajlagos
hékapacitas és a molaris hékapacitas kozott a kovetkezd osszefiiggés all fenn
alland6 nyomaéson:

. M,

Cu=c,

ahol M a molaris tomeg. A moléris hékapacitds dimenzidja: J - mol*- K

C, (viz) = 4184 J - kg™ - K- - 18,016 - 103 kg x mol-' = 75,379 J - mol' - K

7. A viz parolgashéje q, (viz) = 2259 k] - kg™'. Mennyi hé sziikséges 400 g 373 K
hémérsékletii viz elparologtatasahoz? Mennyi a viz molaris parolgashéje (q,)?

g=q, m=2259 kJ - kg™' - 400 - 10~° kg = 903,6 kJ

Qom =q, - M=2259 kJ - kg™ - 18,016 - 10~° kg x mol~" = 40,698 kJ x mol™

8. Mennyi hé szabadul fel, ha 1 dm?® 0,1 mol - dm™ koncentraciéji sésavoldatot
2 dm? 0,1 mol - dm™® NH;-oldattal elegyitiink? A kozombésitési hé -51,463 kJ -
mol.

A reakcidegyenlet:

HCI + NH, = NH,CI

A feladat szempontjabol a s6sav mennyisége a meghatérozé, az amménium-
hidroxid feleslegben marad.

1 dm? 0,1 mol - dm= HCI 0,1 mol anyagmennyiséget tartalmaz, tehat a ko-
z6mbositéskor 5,146 k] hé szabadul fel.
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9. Irjuk fel az acetilén-gaz égését termokémiai egyenlet formajaban, és adjuk
meg a reakciéhét standard allapotban!
A termokémiai egyenlet:

C;H,(9) + 5/2 0,(9) — 2 CO,(g) + H,0()) AHe =7

A reakci6hét a standard képzédési entalpiakbol szdmitjuk. (AH, = -393,5
kJ/mol a szén-dioxidra, —285,8 kJ/mol a H,0(l)-re, 226,7 kJ/mol az acetilénre).

AH° =2 - (-393,5 kJ) + (—285,8 kJ)] — [226,7 kJ + 0 kJ]
2 mol CO, 1 mol H,O(I) 1 mol C,H,(g) 5/2 mol O,(g)
AHe =-1299,5 kJ
10. Mennyi a C,H,0OH(l) képziédéshéje, ha 1 g etanol égése soran 26,869 kJ hé
fejlédik, mikézben CO,(g) és H,0(g) képzdédik? CO,(g) képzédéshé = -394 kJ/
mol, H,0(g) képzédéshé = —242,0 kJ/mol.
1 g etanol: 26,869 kJ 1 mol etanol: 46 g
46 - (—26,869 kJ) = —1235,9 kJ (égéshd)
C,HOH 2» 2CO,+3H,0
—2:394,0-3-242,0-x=-1236
—788 —726 —x =—-1236
—1514 —x = —-1236
x = —278 kJ/mol
11. Szamitsuk ki, hogy mennyi hé fejlédik 1 kg szén égése soran? 1 kg szén

elégetéséhez mekkora térfogati, standard allapoti levegoé szitkséges? (A levegd
21 tf% oxigént tartalmaz). CO,(g) képzédéshédje = -394 kJ/mol.

C+0,—-CO,
12 g C elégetésekor -394 kJ/mol a képzédéshd
1000 g " X "

x =32 833 kd/mol



14.6. Termokémia — termodinamika B 263

12 g szén elégetéséhez sziikséges 24,5 dm® oxigén = 116,7 dm?® levegd
1000 g " z dm® levegé sziikséges

z=9,725 m* = 9725 dm?® levegd
(A leveg6 mennyiségének szamitasa:

24,5 dm?® 21 %
y dm® 100 %
y =116,7 dm°)

12. Szamitsuk ki az 6zon bomlasara jellemzé standard entalpiavaltozast (AH®)
és entrépiavaltozast (AS°). Hatarozzuk meg a reakci6é szabadentalpia-valtoza-
sat (AG®) is 25 °C-on, és allapitsuk meg a folyamat iranyat! (AHg O,-ra 142,7 kJ/
mol, S° = 239,9 J/K - mol; O-re 249,2 és 161,1; O,-re 0 és 205,1)

A reakcidegyenlet:

0O4(9) + O(9) — 2 O4(9)
AH® = [2 - 0 kJ) — [249,2 kJ + 142,7 kJ] = -391,9 kJ
AS° =[2-205,1 J/K] - [161,1 J/K +239,9 J/K] = 9,2 J/K

(AHY = standard képzddési entalpia, S° = abszoliit entrépia)
A AG°® a Gibbs-féle egyenletbdl szamolhato:

AG® = AH° — TAS® = -391,1 kJ — 298,15 K (9,2 J/K) (1 kJ/1000 J) = -393,8 kJ

A AG° negativ el6jele mutatja, hogy a reakcié énként lejatszédik 25 °C-on.
(A hémérséklet K-ben, és az entrépiavaltozas atszamitva kJ-ra.)

13. A glikolizis egyik lépésében a dihidroxi-aceton-foszfat atalakul glicerinal-
dehid-3-foszfatta. Szamitsuk ki AG” és a AG értékét 25 °C-on és pH = 7-en!

A reakci6:

Egyenstlyban a glicerinaldehid-3-foszfat és a dihidroxi-aceton-foszfat ara-
nya 0,0475, tehat K = 0,0475.

H
CH,OH N (]//O

dihidroxi-aceton-foszfat dlicerinaldehid-3-foszfat
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AG”=-R-T-InK=-2303-R-T"logK =
=-2,303 - (8,314 - 10 kJ/mol - K) - 298 K - log 0,0475
!

AG® = 7,53 kJimol

termék | 3-10°M
AG =AG" +2,303R - T - log | =7,53 kJ/mol + 2,303 - R-Tlog >————
' “Ilreaktans] = O M4 PRI ETY

AG = 7,53 kJ/mol — 10,46 kd/mol = —2,93 kd/mol

A AG negativ értéke jelzi, hogy az dtalakulés a fenti kezdeti koncentraciok-
ban a felsé nyil iranydba ¢nként lejatszédik, annak ellenére, hogy AG* pozitiv.

14.7. Elektrokémia

1. Bizmutlemez meriil 25 °C hémérsékletii 0,15 molos Bi(NO,), oldatba. Mekko-
ra a Bi-elektrdd egyensiilyi pontencialja? A Bi-elektréd ¢,2 = 0,200 V.
A Nernst-egyenletbe behelyettesitve:

£=0,200V + @ lg 0,15 = +0,184 V

2. Antimonlemez meriil 25 °C-os SbCl, oldatba. Az elektrédpotencial +0,200 V,
a standard elektrodpotencial +0,240 V. Mekkora az oldat molaris koncentra-
cigja?
Az elektrédfolyamat:
Sb*+3e === Sb

Ha a koncentracié x mol/dm?, a Nernst-egyenlet alapjan:

0,20=0,24 +

0,059 Ig x
3

—-0,04 =0,0197 Ig x
-2,03=1Igx
x=9,3-10° mol/dm?
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3. Hany amperora (Ah) elektromos toltéssel lehet levalasztani 1 egyenértékto-
megnyi vizet? (96487 coulomb hany amperdraval egyenlg?)

1 Ah = 3600 As = 3600 C
8.487/3600 = 26,8 Ah

4. Egy eziistcoulombmeéterben 20 perces elektrolizis utan m = 0,953 g eziistle-
vélast mériink. Az eziist relativ atomtémege: 107,9. Mekkora toltés haladt at a
cellan? Mekkora volt az aram eréssége?

m=k-Q=k-I-t—->1=Q/

0,953 g

=_m . = __ 9990
Q= 96487 Cfmol = 7720 ool

Ag

- 96487 =852,2C

Az eziist egy pozitiv t6ltéssel rendelkezik, ezért:

9: 8522 C =071A
t 20-60 sec

5. Egy cinkelektrod elektrédpontencialja 25 °C-on —-801 mV. Hany mél cinkiont
tartalmaz 200 cm® elektrédfolyadék? (Standard elektrodpotencial: —0,763 V).

e55 =-0,763 V; e=-0,801V

s . 0059

€= &3 + Ig [Zn*]

-0,801 =-0,763 + @ Ig [Zn*"]

Ig [Zn*'] = —1,288

[Zn*'] = 0,0515 mol/dm?®

1000 cm? elektrédfolyadékban van ~ 0,0515 mol Zn**
200 cm® " x mol Zn%*

_ 200-0,0515 _ 24
X 1000 0,0103 mol Zn
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6. Egy cinkelektr6dbdl allé, szobahémérsékleten miikodé koncentraciés elem-
ben az egyik elektrédfolyadék (A) 0,025 mol/dm?, a masik elektrédfolyadék (B)
0,001 mol/dm3 Zn?**-iont tartalmaz.

Melyik az elem anédja?
»B” a kisebb elektrédpotenciala elektréd.

Mekkora a szabadentalpia-valtozas az adott dllapottél az egyensily bealltaig?

CRTINCE = J . 10,001
AG RTInCA 8,314 ol K 298 K Ino,025

AG =-7974 J/mol = -7,94 kJ/mol

Mekkora az elem elektromos ereje az adott dllapotban?

0,059 Vg 0,025

AE==9 0,001

=0,041V

Mekkorak lesznek az egyensiilyi koncentraciok?

0,025 +0,001

5 mol/dm® = 0,013 mol/dm?®

7. Cinkelektrédbdél allé, 27 °C hémérsékleten miikodé koncentraciés elemben
az egyik elektrodfolyadék koncentraciéja 0,08 mol/dm?, a masiké 0,26 mol/
dm?. Mekkora az elem elektromotoros ereje?

Az elektrédpotencialok:

+ﬂlncz

?+—1Inc 9
81=8 1 82=8
T zF T zF

Az elektromotoros erd:

Ag = gp — €1
Ag = ﬂ |n 072
zF C1

Ae = 8314 J-mol™- K- 300K | 0,26

=0,015V
2-96500J- V™" -mol™ 0,08
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8. A viznek 5 oran at tarté elektrolizise soran 12 dm?® térfogati, 23 °C-os, 10° Pa

nyomasi durranégaz keletkezett. Az elektrolizis hatasfoka 100%. Mekkora
volt az aramerdsség?

A keletkezett gdz mennyisége:

5 . 3
pvV=nRT — h= PV _ 10°Pa-0,012m

RT  g314_J  .206K
mol -K

1 mél vizbél 1,5 mdél durranégéz keletkezik.

= 0,488 mol

0,488 mol/1,5 = 0,325 mol vizet kell elbontani.

Az ehhez sziitkséges elektromos mennyiség:

Q=0,325- 192974 C = 62717 C

(Két mél elektron 1 mél viz elektrolizisére képes; a szitkséges t6ltés mennyi-
sége: 2 - 96487 = 192974 C.)

Az dramerdsség:

_Qq_62717C _
= ¥ =53600s oA

9. CuSO,-oldatot tartalmazé rézcoulombméterben 7,81 amper erésségii aram
10 perc alatt m = 1,542 g rezet valasztott le. Mekkora a réz atomtémege?
Cu*", 1 mol elektron fél atomtomegnyi rezet képes levalasztani.

Q

=_m . = ._m
Acul2 96487 C/mol = 192974 C/mol

4)
ACu

A = 192974 C-mol™"'m 192974 C-mol™"-m 192974 C-mol '-1,542 g =635 a/mol
Cu Q = |-t - 7,81A-10-60s 9

10. Mennyi ideig kell 2,5 kg tomegii, 8 tomeg%-os natrium-szulfat-oldatot 25 A

erésségii arammal elektrolizalnunk, hogy az oldat 10 tomeg%-os legyen?
Ha a betoményitett oldat tomege x kg

1.5:-8=x-10 — x = 2,0; tehat 0,5 kg vizet kell elbontani.
Az ehhez sziitkséges elektromos mennyiség:

% - 192974 C = 5360389 C
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Mivel az oldatban Na*-; SO% -; H*-; OH -ionok vannak jelen, dram hatéséara
a viz ionjai semlegesitédnek, mert a H* és a OH" levalasahoz kisebb energia sziik-
séges, ezért vizbontés kovetkezik be.

Katéd (-) 2 H' + 2 e — H, (Itagos kémhatas a felszaporodott OH™ miatt)
Anéd (+) 20OH — H,0 + 1/2 O, + 2 e (savas kémhatds a H" miatt)
A katéd és anédfolyamat egytitt:
2e+2H"+20H - H,+1/20,+H,0+2¢"
azaz:
H,O0 —-H,+1/20,
1 mol viz bontasédhoz szitkséges elektromos mennyiség:

2-96487 C=192974 C

Az elektrolizis idGtartama:

(= Q _ 5360389 C

I —EA =214416 s ~ 59,56 6ra

11. 25 °C hémérsékletii vizes oldat 0,12 mol/dm? FeSO,-ot és 0,03 mol/dm? FeCl,-
ot tartalmaz. Mekkora a mV-ban kifejezett redoxipotencial (e° = + 0,77 V)?

Redoxipotencial:
_ .o , RT,. [ox]
705t o Mred]
ahol:

¢ = redoxi normélpotenciidl T hdmérsékleten

[ox] = az oxidalt formaban 1évé anyag molaris koncentraci6ja
[red] = a redukalt forméban 1év6 anyag moléris koncentracié6ja
¢,0 = standard redoxipotencial (T = 298,15 K)

b= o3, + 0,02591 e
0,0591 0,03

e=0,77 + 1 Ig =0,734V =734 mV

0,12
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12. Kadmium-szulfit- (CdSO,-) oldatot 5 amperes arammal elektrolizilva
2,621 g Cd-ot valasztottunk le. A Cd relativ atomtomege 112,41. Az elektrolizis
hatasfoka 100%. Mennyi ideig tartott az elektrolizis?

Katédreakcio:

Cd*+2e —Cd

1 mol Cd** levalasztasdhoz 2 mol e, azaz 192974 C sziikséges.

2,621

Q= 241

© 192974 C =4499,5C

kell a levalasztashoz.

= Q _ 44995C

I 5A =900s

(A=C-s)

13. 40 amper erdsségii dram 7 ora alatt 291,3 g nikkelt valasztott le nikkel-
szulfat- (NiSO,-) oldatbél. Mekkora az elektrolizis hatasfoka? A nikkel relativ
atomtomege 58,7.

Katédfolyamat:

Ni* +2 e — Ni

58,7 g Ni levalasztasdhoz 2 mol elektron, azaz 192974 C elektromos mennyiség
szitkséges; 291,3 g nikkel levalasztasdhoz pedig

291,3
58,7

192974 C = 957638 C kell.

A felhasznalt elektromos toltés:
Q=1-t=40A-7-3600s =1008000 C

Az elektrolizis hatéasfoka:
(957638/1008000) - 100% = 95%

14. Rézlemezt meritiink olyan Cu(NO,),-oldatba, amelynek ozmézisnyomasa
25 °C hémérsékleten 37,16 kPa. Mekkora az igy kialakitott rézelektréd poten-
cialja 25 °C-on, ha a standard elektrédpotencial 0,345 V?

A van’t Hoff-féle térvény szerint:

n-V=n-R-T=M.R.T

<
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(n/V = az 1 dm? oldatban oldott mélok szadma, azaz az oldat molaritasa).
n=c-R-T

T 37 16 3 _ 3
c= R-T 8314298 mol/dm® = 0,015 mol/dm

s zez

A 1éz(IT)- 1onok koncentracidja: [Cu”] = 0,005 mol/dm’
ahol: n = ozmoézisnyomas (Pa),
V = az oldat térfogata (m?),
n = az oldott kémiai részecskék anyagmennyisége (mol),

R = egyetemes gazéallandé [8,314m],
T = abszolat hémérséklet (K),

m = az oldott anyag tomege (g),

M = az oldott anyag molaris tomege (g/mol),
¢ = molaritds (mol/dm?).

o . 0, 059

b= 63 + 0059

iglcu® |=0,345 v + 9059 50 005 v

£=0,277V

15. 200 dm?® térfogati, 0,1 moélos AgNO,-oldatot dlland6é aramerdsség mellett
elektrolizalunk; az aramerdsség 0,25 A. A katéd anyaga eziist, amelynek stan-
dard potencialja 0,80 V. Az eziist relativ atomtomege 107,9.
a) Mennyi id6 alatt csokken az oldat Ag*-koncentraciéja 102 mol/dm?-re?
b) Mennyi idé alatt csokken a katéd elektrédpotenciilja 0,70 V értékre?

a) Az oldat Ag*-tartalma az elektrolizis el6tt: 200 - 10,79 mg = 2158 mg.
102 mol/dm?-es oldatban az eziist mennyisége 200 - 1,079 mg = 215,8 mg.
A levélé eziist tomege: 2158 — 215,8 = 1942,2 mg.

A felhasznalt toltés:

- 194 _
Q= 107.9 96487 C=1735C
A sziikséges idGtartam:
_Q _1735C

| “025A =6940 s ~ 116 perc ~ 2 6ra
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b) Legyen az oldat koncentraci6ja ¢ mol/dm?®
A Nernst-képlet alapjan:

—_ 0
=%+ RT
E=¢€ E Inc

0,70=0,80 +0,0591g c
Igc=-1,695 — c¢=0,02 mol/dm?

Mig az AgNO, koncentraciéja 0,1 mol/dm?3-rél 0,02 mol/dm?®-re csokken, ad-
dig kivalik (0,08 - 107,9) - 0,2 = 1,7264 g eziist.

1,94 g ezist levalik 6940 sec alatt

1,726 g ezlst X sec alatt
= W = 6153 sec ~ 103 perc

16. Mennyi a hidrogénelektréd potenciilja pH = 7-en?

Az elektrédpotencial vonatkoztatasi alapja a standard hidrogénelektréd
([H] = 1 M, azaz pH = 0,00). 7-es pH-n a hidrogénelektréd potenciélja kisza-
mithat6 a Nernst-egyenletbdl:

A lejatsz6do reakcio:

2H" +2e —H,(g9)

o 00592 [termek]
n [reaktans]

€ = 0,00V,
[termék] = 1 (mivel a H, gdiz nyomasat bar-ban kell megadni, és 0,1 MPa = 1 bar),
[reaktans] = [H*]? = (1,00 - 107)> = 1,00 - 10" (mivel pH = 7,0 megfelel [H'] =
1,00 - 107 M-nak) és n = 2 (2 mél elektron megy ét).

0,0592 1
7 o9l =-0415V

€=0,00-
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17. Egy ismeretlen oldat pH-janak mérésére sszeallitottuk az alabbi koncent-
racios elemet (Pt, H,1 0,01 mol - dm™ HCl Il ismeretlen oldatl H,, Pt), melynek +
polusa az ismeretlen pH-ja oldattal osszeallitott hidrogénelektrad, és elektro-
motoros ereje 0,036 V 298 K-on. Mennyi az ismeretlen oldat pH-ja?

Legyen az ismeretlen oldat hidrogénion-koncentracidja x. Mivel koncentra-
ci6s elemrdl van szo, és z = 1,

X x_ _ 0,036
0.01 - 995707 = 0.0592

€ =0,0592 log =0,60811

log x =0,60811 —2 = -1,39189
—log x =pH =1,39

(Koncentréacios elemeknél az elektrédok anyagi minésége megegyezik, a stan-
dard elektrédpotenciélok kiillonbsége 0, kiilonbség csak az elektrolit koncentraci-
6jaban mutatkozik, ezért:

- RT|.C2
= Rl pL2
& zF nC1

A 2,303 BT t4nvezs értéke 298 K-on 0,0592 V, ezért itt a képlet a kovetke-
z6képpen maddosul:

Iogc—2 )-

= 00592
z Cq

18. Szamitsuk ki a ZnlZnSO,lIFeCl,IFe galvanelem elektromotoros erejét
298 K-on, ha mindkét elektrolit koncentraciéja 0,5 mol - dm™!

€= gro—m= €% + % - In [Fe*] - 2 — % In [Zn?"]

A szamitashoz sziikség van a kovetkezd standard elektrédpotencialokra:
g° =-0,76 V, g° =-0,036 V

Zn/zn?* Fe/Fe3*

Behelyettesitve a standard elektrodpotencialokat:

€ =-0,036 +

log 0,5 + 0,76 —

Q.50 log 0,5 =

0,0592
2

=-0,036 — 0,00592 + 0,76 + 0,0089 = 0,727 V
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19. Szamitsuk ki a Cd standard elektrédpotencialjat, ha 298 K-on a CdICd** INi**
INi galvanelemre [Cd**] = 0,1 mol - dm=3, [Ni**] = 1 mol - dm™ mellett E = 0,2V

és €’ . =-0,25V.
Ni/Ni“*

o , 0,0592
2

€ = &Ni— &cd = ENi

0'02592 log 0,1

log1— eq —

0,2=-0,25- ¢34 +0,0296 —

gts =—0,420 V.

20. Az alabbi reakcié onként lejatszodik, mert a Ae® > 0.
32Zn(s) +2Cr* — 3 Zn* + 2 Cr(s) Ae°=0,019V

Lejatszodik-e énként ez a reakcio, ha [Cr**] = 0,02 mol/dm? és [Zn**] = 4,8
mol/dm??

A Nernst-egyenletet alkalmazva a redoxifolyamat standard &llapotéara, behe-
lyettesitve a termék és a reaktans megfelel6 hatvanyon vett koncentracioit:

0,0592 ,_ |zn*J 0,0592 , 48
Ae = a0 — 20592 =0,019 v - 90992 |, 4.8 _
n ek 6 00,022
=0,019— % log 2,76 - 10° = -0,035 \/

A negativ elektrédpotenciél kiilonbség azt mutatja, hogy a reakcié nem jat-
sz6dik le 6nként a nyil irdnyaban.

21. Mi annak a galvanelemnek a standard elektrédpotencial kiillonbsége, amely-
ben az alabbi redoxifolyamat 6nként lejatszodik?

Cl,(g) + 2 Br — Br,(aq) + 2 CI AG® = -52,694 kJ

A redoxifolyamatban részt vevé elektronok méljainak szama (n) az elektrod-
folyamatok ismeretében:

2 Br — Br,(aq) +2e” (oxidacio)
Cl(g)+2e — 2CI (redukcid)
Cl,(g9) +2Br — Br, (aq) + 2 CI” n=2
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Az elektrédpotencial és a standard szabadentalpia-valtozas kozotti 6sszefiiggés:

g0 = G

AG®°=—-A¢’ - n-F -
n-F

—

A& = —(-52,69 kJ)
2 mol - 96,5 kJ/V - mol

=0,273V

14.8. Reakciokinetika

1. Egy elsérendii kémiai reakcié felezési ideje 98 perc. Szamitsuk ki 1/s-ban a
sebességi allando értékét!

(= 0,693 _ 0,693

_ A4 o1
tio _58803 1,2 107s

2. Egy elsérendii kémiai reakcié induldsakor az anyag koncentraciéja a =
0,250 mol/dm?, amely t = 200 s milva ¢ = 0,013 mol/dm?®-re csokken. Mennyi
a sebességi dllandé és a felezési id6?

_dpa. 1 10250 s a2
k= 1nc=200s "o013 - 0 107s
0,693
typ=—"r—"— =46s

510728

3. Hany felezési idének kell eltelni ahhoz, hogy egy kinetikailag elsérendyii fo-
lyamat 99%-ban lejatszédjon?

A bomlé részecskék szama kezdetben: N,

A 99%-0s bomlashoz sziikséges felezési id6k szama: x

No

o =0,01 N, N 2" = o,o1No=1°0
xIlg2 =1Ig 100
_ lg100 X = 6,64

g2 ’



14.8. Reakciokinetika W 275

4. Valamely B anyag els6rendii reakcié szerint bomlik. B koncentracidja az in-
dulastél szamitott 50. masodpercben 1,25 mol/dm?, a 150. masodpercben 0,446
mol/dm?. Mekkora a sebességi alland6?

t,=50s ¢, = 1,250 mol/dm?
t,=150s ¢, = 0,446 mol/dm?
C1=0Co- e Co=Co - e 2
%; = gkltt)

In %1 =k (t—ty)

2

-1 Cq
k= In—
tz —t4 nCz

k= 1 |n 122

. =0,01-1,031=1,031-102s™"
(150-50)s = 0,446

5. Mennyi idének kell eltelnie ahhoz, hogy egy °Se radioizotépot tartalmazo
anyag adott t, id6ponthoz tartozé A, = 200 kBq aktivitisa 10 Bq értékre csok-
kenjen? Felezési id6: 121 nap.

c=c, e* ¢, =200 kBq = 200000 Bq
Inc=Inc,—kt c=10Bq

k=In2__ 0698 _ggq. 1075

tiz 1,045-10" s
t,, =121 nap=1,045-10"s
Ak és t,, értékeket a fenti egyenletbe behelyettesitve:
In 10 = In 200000 — 0,66 - 10" t

t= I10-In200000 , _ 23021221 _ 4 g4g, 66 - 107 = 15,01 - 107 s = 1737 nap
~0,66-10" ~0,66-10"

vagy: Co =¢ x = az eltelt felezési id6k szama

2)(
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2-10°
2X

«_ 2-10°
=1 2" =
0 — 10

= 20000

x g 2 =1g 20000

« = 1920000 _ 4,301
Ig2 0,301

=14,29
14,29 - 121 = 1729 nap

6. Egy "I izotépot tartalmazé anyag radioaktivitisa december 2-4n 8 ora-
kor 3,056 MBq volt. Mekkora az aktivitisa kBq-ban kifejezve december 4-én
18 érakor (felezési id6: 8,04 nap)?
December 2. 8* — december 4. 18%° = 2 nap + 10 6ra = 58 éra = 208800 s.
7.04 nap = 8,04 - 24 - 3600 s = 694656 s = 6,95 - 10° s.
= In2 _In2 _ 0693 _
bz k - k ti 6,95:10°

0—6

c=c, e*
Inc=Inc,—kt
Inc=1In3056-10°-2,08 - 10°=8,02-0,21 = 7,81
c = 2465 kBq

k = kinetikailag els6rendt folyamat sebességi allandéja
¢, = t, idépontban az atalakul6 anyag koncentracio6ja

¢ = t id6pontban az atalakul6 anyag koncentraciéja

x = tid§ alatt bekovetkezett csokkenés

A felezési id6 az alabbi képletek alapjan vezethetd le:

ahol:

= 1jp_Ce S
k tlnCO _x ' C=C," €
Inc=1Inc,—kt t”z:m:O,GQS

k k

7. H, és I, 25 dm?® edényben lejatsz6do reakcidjaban (H, + I, = 2 HI) 553 K-on
masodpercenként 3 - 102 mol HI képzdédik. Mekkora a reakci6 sebessége?
A reakcidsebesség az idGegység alatt bekovetkez6 koncentraciovaltozas.

V= idéegység alatt atalakult anyagmennyiség
térfogat

An-2 ot
= 310°mal'S 45 10" mol - dm= - 5!
25dm



14.8. Reakciokinetika W 277

8. A 2 NO + Cl, = 2 NOCI reakcio6 sebességi dllandéja egy adott h6mérsékleten
k = 2,1-102 mol? - dm® - s*. Szamitsuk ki a reakcié sebességét az alabbi kon-
centraciok esetén: [NO] = 1,8 mol - dm=3; [CL] = 0,6 mol - dm™.
Feltételezve, hogy a folyamat egy egyszerti reakcid, v = k [NO]? - [CL,].
Behelyettesitve a megadott értékeket:

v=21-103mol?2-dmé-s'- (1,8 mol - dm=3)?- 0,6 mol - dm™3

v=4,082- -10°mol - dm=3 - s
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Abstract

General chemistry for agricultural engineers

The ‘General chemistry for agricultural engineers’ book was written for the university
students of Sapientia Hungarian University of Transylvania, Faculty of Targu-Mures,
Agricultural Engineering degree programme at Sfantu Gheroghe. The book was
written in the light of the fact that the discussed material content and didactic point
of view fit well into other subjects, in particular, into biochemistry in the second
semester. The general, organic, and biochemical exercises booklet is closely linked
to this book, which contains theoretical material related to laboratory exercises and
calculations. We tried to compile a material which can be delivered in the course of
14 weeks in two-plus-two-hour sessions; therefore, such chapters are not included
in the book which — due to the limited number of hours — cannot be delivered.

The book deals with the most important topics of general chemistry, namely
— following the discussion of basic principles — with atoms and elements, the
electron structure of the atoms, the periodic table of the elements, and the chemical
bond. Chemical thermodynamics is perhaps one of the most important parts of the
book because without it the processes and the biochemical reactions of the living
organisms cannot be understood. Following this, the states of matter, water and
the solutions, and perhaps in an unconventional way the complex compounds are
discussed. Chemical equilibrium, chemical kinetics, catalysis, and electrochemistry
close the series of the delivered information.

In the process of writing the different parts of the book, we tried to ensure that
students would not learn the various chapters of general and organic chemistry in
vain but acquire just as much knowledge — but that much definitely — as is necessary
to support the subsequent subjects: biochemistry, microbiology, physiology,
agriculture, and feedstuff production. Among other things, we considered it our duty
that during the mastering of chemical knowledge such a chemical approach should
be developed that will help in the future to use the results of chemistry in practice.
Due to the above mentioned, we did not wish — since it is not our job - to review
the full range of general chemistry; we limited the material to important chapters
only from the point of view of the target audience. The current book contains about
forty pages of tasks and answer keys, which fit into the theoretical part, and we hope
that this part will help the better understanding of students. We recommend to the
honourable students to learn the theoretical and practical part together, since we
believe that the theoretical knowledge can be enhanced with practical skills. During
the compilation of the theoretical and practical material, we tried — as far as it was
possible — to take into account that the theoretical material should preferably always
precede practical knowledge.






Rezumat

Chimie generala pentru agronomi

Prezenta carte contine materia disciplinei de chimie predata cursantilor speci-
alizarii Agricultura in centrul de studiu Sf. Gheorghe al Universitatii Sapientia.
La redactarea cartii s-a avut in vedere corelarea continutului si a metodologiei
didactice cu celelalte discipline predate la specializarea agronomie si fundamen-
tarea disciplinei de biochimie care se preda in semestrul urmator. In scopul spri-
jinirii pregatirii practice a cursantilor in strinsa corelatie cu partea teoretica a cartii
s-a elaborat Indrumarul de laborator de chimie general, organica si biochimie,
care contine lucrarile de laborator si aplicatiile numerice. Ne-am straduit sa intoc-
mim un material care sa poate fi predat in cuantumul celor doua ore de curs si
doua ore de aplicatii ale celor 14 saptdmani ale semestrului, omitdnd acele capi-
tole, care dat fiind numaérul limitat de ore, nu puteau fi predate.

Cartea se ocupa de cele mai importante aspecte ale chimiei generale, astfel dupa
notiunile de baza, studentii pot face cunostinta cu atomii, elementele, structura
electronica, sistemul periodic al elementelor. Termodinamica chimica este poate
cea mai importanta parte a cartii, deoarece fara aceasta nu s-ar intelege procesele
ce au loc in organismele vii, respectiv reactiile biochimice. Materialul prezinta in
continuare starile de agregare, apa si solutiile apoase, si, in mod exceptional, trateaza
combinatiile complexe. In final materialul contine echilibrele chimice, cinetica
chimica si cataliza, respectiv electrochimia.

La redactarea diferitelor capitole s-a avut in vedere ca studentii sd nu-si
insugeasca continutul Chimiei generale si organice de dragul disciplinei, ci sa
obtina informatii (absolut necesare) care sia fundamenteze disciplinele ulterioare —
biochimie, microbiologie, fiziologie, cultivarea plantelor, fabricarea nutreturilor. Am
considerat de asemenea ca sarcina noastra sa ne asiguram ca pe parcursul insugirii
materialului, studentii sd obtind o abordare chimica adecvata care sa permita ca
in viitor sd transpuna in practica rezultatele chimiei. Din cauza celor de mai sus,
nu am dorit, pentru ca nici nu cadea in sarcina noastra, sa prezentam Chimia
generald in intreaga sa verticalitate, limitdnd materialul doar la capitole importante
pentru programul de studiu caruia se adreseaza. Cartea actuald contine aproximativ
patruzeci de pagini de probleme si rezolvari, care se integreaza partii teoretice si,
speram, ca va ajuta la o intelegere mai buna a acesteia. Recomandam onoratului
cursant sa studieze partile teoretice in paralel cu cele practice, deoarece cunostintele
teoretice pot fi aprofundate mai bine cu sprijinul cunostintelor practice. In redactarea
materialului teoretic si practic am avut in vedere, gi am respectat unde era posibil, ca
partea teoretica sa preceada partea practica.






A KONYV SZERZOI

Dr. Csapé Janos az MTA doktora, egyetemi tanar, okleveles vegyész, tobb mint
44 éve foglalkozik élelmiszerek fehérjetartalmanak, aminosav-osszetételének,
Gjabban D-aminosav-0sszetételének meghatarozaséaval, a fehérje bioldgiai értéké-
nek mérésével. A vezetésével kidolgozott Gj analitikai-kémiai médszereket tobb
élelmiszer- és takarmanyanalitikai laboratériumban alkalmazzak. Tudomanyos
munkajat is nagyrészt ezen a tertileten fejtette ki. A gradualis és posztgradua-
lis, valamint a doktori képzésben magyarul és angolul oktatja a Biokémia, az
Elelmiszer-kémia, a Mezbgazdasagi kémia, a Tej és tejtermékek a taplalkozasban,
az Elelmiszer- és takarméanyfehérjék mindsitése, a Funkcionalis élelmiszerek és
az Elelmiszerhamisitas, a PhD-hallgatéknak pedig az Allatitermék-eléallitas bio-
kémiaja, az Elelmiszerkémia, a Modern médszerek az élelmiszeranalitikiban és
az Elelmiszer- és takarmanyanalitika cim targyakat.

Csapoéné Dr. Kiss Zsuzsanna okleveles vegyész, tudomanyos munkatars, jelenleg
nyugdijas, négy évtizeden at foglalkozott élelmiszerek és takarmanyok osszeté-
telének meghatarozaséval, elsésorban makro- és mikroelemeinek elemzésével.
Doktori disszertdciéjaban eltéré genotipusa szarvasmarhak kolosztrum- és tej-
Osszetételét vizsgalta, és tudomanyos munkajat is — az analitikai kémia mellett —
nagyrészt ezen a teriileten fejtette ki. A gradudlis és posztgradualis képzésben

oktatta a Kémia, a Biokémia és az Elelmiszer-kémia cimii targyakat.
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