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A kemiai egyensuly

A kémiai egyensulyok tana azokkal a kémiai folyamatokkal foglalkozik, amelyek a
gyakorlati koralmények kozott megfordithatoak.

A zart rendszerekben végbemend folyamatok mind egyensulyra vezetnek. Az
egyensuly azt jelenti, hogy az ellentétes iranyu folyamatok egy bizonyos id6 eltelte

utan azonos sebességgel folynak, igy a kulsé szemlél6 az egyensuly beallta utan
a rendszerben mar nem észlel valtozast.

Dinamikus
egyensulyi allapot

» idO

A dinamikus egyensulyi allapot legfontosabb jellemzéi:

» dinamikus, mert barmelyik résztvev6 hozzaadasa, vagy elvétele hatasara az
egyensuly ,kibillen” az egyensulyi allapotabdl,

» kulso tényezok (hémérséklet, nyomas) az egyensulyt megvaltoztatjak,

» az egyensuly barmelyik iranybol elérhetd.




A tomeghatas torvénye

Altalanossagban: A kémiai reakcid soran az egyensulyba
jutott rendszerben a keletkezett anyagok
aA+bB+cC... =—— KK +/IL +mM+... | megfeleld hatvanyon vett koncentracidinak
k / - szorzata osztva a Kkiindulasi anyagok
e — [K] [L] [M] megfelel6 hatvanyon vett koncentracidinak
- . a b c szorzataval allandé hémeérsékleten allando
[AT'[B]'[C] ... értéket ad.
Ez az un. egyensulyi allando K...
Néhany példa:
N, +3H, 2 NH, 2S0,+0, == 23S0, Cl, + CO=—— COCl,
2
__[NH;] [SO, T [COCL,]
TN ST 50,70 K= leLico
1M, [SO,T*-[0,] [CI,]-[CO]



Példa a tomeghatas torvényre

Szamitsuk ki az egyensulyi osszetételt, ha 1 mol ecetsavat és 1 mol etanolt
elegyitunk! A reakcid egyensulyi allanddja K = 4.

CH,COOH + C,H.OH —= CH,COOC,H; + H,O
Kiindulasi
anyagmennyiség el 1 mol 0 mol 0 mol
Reagalt
anyagmennyiség e x mol x mol x mol
Egyensulyi
anyagmennyiség (1 -x) mol| (1 -Xx)mol X mol X mol

« _ [CH,COOC,H,][H,0]

; [CH COOH]-[C,H OH]

= x) - —) x——mol

Egyensulyl 1/3 1/3 2/3 2/3
anyagmennyiség




Példa a tomeghatas torvényre

Szamitsuk ki az egyensulyi osszetételt, ha 5 mol ecetsavat és 1 mol etanolt
elegyitunk! A reakcid egyensulyi allanddja K = 4.

CH,COOH + C,H.OH CH,COOC,H, + H,0

Kiindulasi o o 1 mol 0 mol 0 mol
anyagmennyiség
Reagalt . X X X
anyagmennyiség
Egyensulyi = 1—-x X X
anyagmennyiség
_ |CH,COOC,H,|[H,0]
°  [CH,COOH]-[C,H OH]
2
mmmp x = 0,945 mol
(5 x)-(1-x)
Egyensdlyi 4.055 0,055 0,945 0,945
anyagmennyiség 5




A legkisebb kéenyszer elve

A Le Chatelier-Braun elv kimondja, hogy az egyensulyi rendszerekben valamilyen kulsé
hatasra mindig olyan iranyu valtozas indul meg, amely a kulsé hatas csokkend
ervényesulését eredmeényezi.
Ez lehetbéséget ad arra, hogy az egyensulyi reakciok lejatszodasat a kivant iranyba
befolyasoljuk.

Lehetéségek

1. HoOmérséklet Exoterm, azaz hétermel6 reakcio egyensulyanak eltolasa a keletkezés (felsé
nyil iranyaba) héelvonassal (hiitéssel) lehetséges.

A héelvonasra, mint kllsd hatasra, a rendszer ugy valaszol, hogy a hétermel6
folyamattal igyekszik pétolni az elvont hét, hogy ezaltal a rendszer
hémérséklete ne valtozzon.

Endoterm, azaz hételnyeld reakcié egyensulyanak eltolasa a keletkezés (felsé
nyil iranyaba) h6kozléssel (melegitéssel) lehetséges.

A hékozlésre, mint kulsd hatasra, a rendszer ugy valaszol, hogy a héelnyel6
folyamattal igyekszik felemészteni a kozolt hét, hogy ezaltal a rendszer
hémérséklete ne valtozzon.

Pl.a N,+3H, =—=—2 NH, reakcio exoterm, a hiités kedvez az ammoniatermelésnek.

a 2CH, =—=2C,H, +H, reakci6 endoterm, a hémérséklet névelése kedvez az
acetiléntermelésnek. 5



2. Nyomas Térfogat-novekedéssel jaré reakcid egyensulyanak eltolasa a keletkezés (felsé
nyil iranyaba) nyomas csokkentésevel lehetséges. (Gazfazisu reakciok esetén
a térfogat-novekedés az anyagmennyiség novekedésével egyutt jar.)

A nyomas csokkentésre, mint kulsé hatasra, a rendszer ugy valaszol, olyan
folyamattal indul be, ami noveli az anyagmennyiséget, ezaltal a
nyomascsokkentést kompenzalni igyekszik.

Térfogat-csokkenéssel jaro reakcid egyensulyanak eltolasa a keletkezés (felsé
nyil iranyaba) nyomas novelésével lehetséges. (Gazfazisu reakciok esetén a
térfogat-csokkenés az anyagmennyiség csokkenésével egydtt jar.)

A nyomas novelésére, mint kllsé hatasra, a rendszer ugy valaszol, olyan
folyamattal indul be, ami csOkkenti az anyagmennyiséget, ezaltal a
nyomasnovekedést kompenzalni igyekszik.

Pl.a N, +3H, =—=2 NH,4 reakcionak a nyomas novelése kedvez.

a 2CH, =—2C,H, + H, reakci6nak a nyomas csokkentése kedvez.



3. Anyagmennyisegek

Az egyensulyi reakciok lejatszodasanak kedvez, ha a rendszerbdl elvonjuk a keletkezett
anyagot.

R-COOH + ROH —— R-COOR + H,O

A fenti észerezési reakcionak kedvez, ha a rendszerbél kidesztillaljuk az észtert (vagy a vizet).

Hasonldan kedvez az egyensulyi reakciok lejatszodasanak, ha a kiindulasi anyagok
valamelyikét feleslegben alkalmazzuk. (Lasd a korabbi szamitasi feladatot.)

Az egyensulyi konverzio

Lattuk, hogy az egyensulyi folyamatok soha nem jatszdédnak le teljes mértékben. Az atalakulas
meértékét egy tortszammal fejezzuk ki, amely mindig a kiindulasi anyagok valamelyikére
vonatkozik. A konverzié azt fejezi ki, hogy a kiindulasi anyag hanyad része alakult végtermékkeé.
(100-zal szorozva hany szazalék alakult végtermekké).

A korabbi szamitasi feladat elsd részében az egyensulyi konverzié 2/3 (66,7%), a feladat masodik
részében a konverzié 0,945 (94,5%) volt az alkoholra nézve.

Konverzio A konverzid az egyensulyra vezetd folyamatban
folyamatosan valtozik, és a dinamikus egyensulyi
allapotban a legnagyobb. Ezt a konverziét tudjuk a
nyomas, hémérséklet es koncentracio
parameéterekkel szamunkra kedvezden befolyasolni.

>id6
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Homogén egyensulyok
Homogén egyensulyrdl akkor beszélunk, ha valamennyi anyag azonos fazisban van.

Gyakorlati szempontbdl legfontosabbak a gazreakciok és az elektrolitokban lejatszédo
egyensulyi folyamatok.

A disszociacios egyensulyok

Disszociacios folyamat = bomlasi folyamat

Jellemzese: 1. Disszociacié fokaval:
a a disszocialt anyagmennyiség és a
kiindulasi anyagmennyiség hanyadosa.

2. Disszociacios folyamatra felirt
egyensulyi allandoval: K

A disszociacio (bomlas) eredményeként megnovekszik a rendszerben [évd részecskék
szama, amit a van’'t Hoff-tényez6vel tudunk megadni: i = 1 + a(v — 1), ahol v az egy mdl
anyagbdl a bomlasi egyenletbdl sztochometriailag keletkezett anyagmennyiség.



Gazok termikus disszociacioja

Ha egy gaz a hémeérséklet hatasara bomlik, azaz termikus disszociaciot szenved, akkor
megnovekszik a részecskék szama. Ennek hatasara csokken az atlagos molaris tomeg, és

né a gaz nyomasa.

M_M pV =inRT

[

Példa: Hany szazalékos az ammonia disszociacioja, ha 400 °C hémérsékleten és 25 bar
nyomason 3,93 kg/m?3a slrlisége?

- - 3,93 X8 8314 N;nK-673K )
_pM _ o PRI m mo ~0,008796 —2_ =8.796 -5
RT p 25-10"Pa mol mol
M = %:i:]\]\;:;;%:l,%
l )
1,93=1+«

i=1+a(v-1)
2NH, =N, +3H,
NH, =0,5N, +1.5H,
v=05+15=2

a=193-1=0,93=93%
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Az elektrolitos disszociacio

Az elektrolitos disszociacio egy vegyuletnek megfordithatd folyamatban végbemend

(reverzibilis) bomlasa, amelynek soran az oldészer hatasara elektromos toltéssel
rendelkez6 részecskék, ionok keletkeznek.

P..  HCI+H,0 =— H,0"+CI
Na,CO, == 2Na"+CO>
CH,COOH =—= CH,COO +H"

NH,OH == NH!+OH"

A disszociacidé eredményeként olyan oldat jon Iétre, amelyben szabad mozgasra képes
ionok vannak, ezért az oldat vezeti az aramot. Az oldatot elektrolitnak, a jelenséget pedig
elektrolitos disszociacionak nevezzik.

Az elektrolitos disszociaciot a disszociaciofokkal és az egyensulyi folyamatra felirt egyensulyi
allandoéval, a disszociacié-allandoval jellemezzik.

KA=—=K" + A Elektrolitok csoportositasa:
_KJAT]

K, ]
[KA]

gyenge 10-3 kozéperos eros
elektrolit elektrolit elektrolit 4




Eros elektrolitok

Az erOs elektrolitok disszociacios allanddja (K,) nagyobb mint 1, ami azt jelenti,
hogy a disszociacio gyakorlatilag teljes, azaz a = 1.

Az ionkoncentracio tehat a disszociacios egyenletbdl szamithato. Pl.:

HCl
HNO,
H,SO,
KOH
Ca(OH),
CaCl,

[

H" +CI'
H" + NO;
2H" +SO7
K"+ OH"

Ca* +20H"

Ca** +2CI

[H™]=[CI']=[HCI]

[H"]=[NO; ]=[HNO;]
[H*]=2-[SO%]=2-[H,SO,]
[OH ]=[K"]=[KOH]
[OH]=2-[Ca*"]=2-[Ca(OH),]
[Cl']=2-[Ca’*]=2-[CaCl,]

Megjegyzés: tomenyebb oldatokban az ionok egymasra gyakorolt hatasa miatt nem
minden ion fejti ki hatasat. Hig oldatokban ez a hatas elhanyagolhato.
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Gyenge elektrolitok

A gyenge elektrolitok disszociacios allanddja (K,) kisebb mint 10-3, ami azt jelenti, hogy a
disszociacié alacsony, legfeljebb néhany szazalék.

Az ionkoncentracié tehat a disszociacios egyenletbél csak a disszociacié figyelembe
vételével nem szamithato. Pl.:

HCOOH =—= H'+HCOO K, =1,77-10" mol/dm’
CH,COOH == H'+CH,COO0" K, =175-10" mol/dm’
NH,OH == NH:+OH K, =1,80-10"° mol/dm’

Megjegyzes: A tobbértékl gyenge savak és bazisok tobb |épésben disszocialnak. Azonban
a masodik és tovabbi disszociaciojuk elhanyagolhatdé a mindennapi

gyakorlatban.
Pl.:
H,S = H'+HS K, =93-10"" mol/dm’
HS = H'+S*¥ K. =3,98-10" mol/dm’
Zn(OH), = Zn(OH)" +OH K, =3,40-10" mol/dm’
Zn(OH)* == Zn”" +OH’ K, =1,50-10"" mol/dm’

13



A viz autoprotolizise

A vizmolekulak egy mas kozti protonatadassal jarod reakciojat autoprotolizisnek nevezzuk.

2H,0 == H0 +O0H

A viz tehat nagyon gyenge elektrolit, benne az ionkoncentracio igen kicsi (ezért mondjuk,
hogy gyakorlatilag a viz alig vezeti az aramot).

A tiszta vizben pontos mérésekkel kimutattak, hogy a tiszta vizben
[H;0*] = [OH] = 107 mol/dm?

A pH fogalmat Sgren Peter Lauritz Sgrensen (1868—1939) dan biokémikus vezette be.

pH=-1gc(H,0") pOH =—-1gc(OH")

A pH és a pOH kozaotti 0sszefuggés: pH + pOH = 14

B

pH =0 pH =7 pH = 14

sy ligossEn T
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A pH szamitasa eros savak és bazisok esetén

1. Hatarozzuk meg a 0,05 mol/dm3 koncentracioju sésavoldat pH-jat!

A sésav erds, egyértéki sav, ezért [H*] = [HCI] = 0,05 mol/dm3
pH=-Ig[H*]=-1g 0,05 =- (- 1,30) = 1,30

2. Hatarozzuk meg a 0,05 mol/dm?3 koncentracioju kénsavoldat pH-jat!

A kénsav erés, kétértékl sav, ezért [H*] = 2:[H,SO,] = 2- 0,05 = 0,1 mol/dm?
pH=-Ig[H*]=-1g0,1=—(-1)=1

3. Hatarozzuk meg a 0,05 mol/dm?3 koncentracioju KOH-oldat pH-jat!

A KOH er6s, egyértékil bazis, ezért [OH-] = [KOH] = 0,05 mol/dm3
pOH = —Ig[OH"] =-Ig 0,05 = — (-1,30) = 1,30
pH=14 —-pOH =14-1,30=12,7

4. Hatarozzuk meg a 0,05 mol/dm? koncentraciéju Ca(OH),-oldat pH-jat!

A Ca(OH), er6s, kétértéka lug, ezért [OH-] = 2:[Ca(OH),] = 2- 0,05 = 0,1 mol/dm3
pOH =-Ig [OH]=-lg 0,1 =—(-1)=1
pH=14-pOH=14-1,0=13
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A pH szamitasa eros savak és bazisok esetén 2.

5. Hatarozza meg a w = 3,03%-0s kénsavoldat pH-jat! (Striiség: 1,020 g/cm?3)

El6szor a kénsavoldat anyagmennyiség-koncentraciojat kell meghatarozni.

m 100

100 g oldat térfogata: a=— _ = 98,04 cm’ = 0,09804 dm?>
o 1,02
m 3,03
Ebben van 3,03 g H,SO,, ennek anyagmennyisége: 7= Y n =0,03092 mol
, n 0,03092
A kénsavoldat koncentracigja; ~ c(kensav) = 7o 0.09804 =0,3154

A H*-ionok koncentracioja a kénsav koncentraciojanak duplaja:

c(H")=2-0,3154=0,6308 mol/dm’

A kénsavoldat pH-ja: pH =-lg [H"] = -lg 0,6308 = 0,20

16



A pH szamitasa gyenge savak és bazisok esetén

A gyenge elektrolitok disszociacioja alacsony, igy a hidrogénion koncentracidjanak
meghatarozasahoz ezt figyelembe kell venni.

Gyenge savak pH-ja: pH = 0,5(-1g K, —Ig ¢)

Mennyi a 0,02 mol/dm? koncentraciéju ecetsavoldat pH-ja? K, = 1,75-10~° mol/dm3

pH = 0,5( Ig K — Ig ¢) = 0,5-(-Ig(1,75-10-5 — Ig 0,02) = 3,23

Hasonlitsuk 0ssze ezt az ertéket az ugyanilyen koncentracioju sésavoldat pH-javal!

Mivel a s6savoldat egyeértéki erds sav, igy pH=-1g 0,02 =1,70

gyenge ecetsavoldat.
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A pufferoldatok

Vannak olyan egyensulyi rendszerek, amelyek a kulsé pH-valtoztatas aldl az egyensuly
eltolasaval bizonyos meértékig ki tudnak térni, a rendszer pH-jat bizonyos keretek kozott
allando értéken tudjak tartani. Ezeket az egyensulyi rendszereket puffereknek, vagy mas
néven kiegyenlitd oldatoknak nevezzik.

Tekintsunk egy oldatot, amelyben ecetsav és natrium-acetat van.

Ha az oldathoz lugot adunk, akkor az reagal az ecetsavval, és sot képez, ezaltal csokkenti a
lug altal okozott pH-novekedést.

CH,COOH + NaOH = CH,COONa + H,0.

Ha az oldathoz er6s savat adunk, akkor az reagal a natrium-acetattal, abbdl felszabaditja a
gyenge ecetsavat, melynek pH-ja kevésbé savas, mint az er6s save lenne, igy tompitva az
er0s sav altal okozott pH-csokkenést.

CH,COONa + HCI = CH,COOH + NaCl.

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Tekintsunk egy oldatot, amelyben NH,OH és NH,Cl van.

Ha az oldathoz savat adunk, akkor az reagal az NH,OH-dal, és sot képez, ezaltal csOkkenti a
sav altal okozott pH-csokkenést.

NH,OH + HCI = NH,CI + H,0.

Ha az oldathoz erds lugot adunk, akkor az reagal az NH,Cl-dal, abbdl felszabaditja a gyenge
NH,OH-ot, melynek pH-ja kevésbé lugos, mint az er6s bazisé lenne, igy tompitva az erds
bazis altal okozott pH-novekedést.

NH,Cl + NaOH = NH,OH + NaCl. 18



A pufferoldatok osszeteétele

Nézzuk az el6zd két puffert!

/~ CH,COOHés CH,COONa

|

GYENGE SAV

~N

A gyenge sav + erds bazis sodja

\_

v

SAVAS PUFFER

C
Savas pufferek pH-ja: pH — _]g KS _ lg sav
C

Lugos pufferek pH-ja: pOH = —lg Kb — 1g

/~ NH,OH

|

és  NH,CI N

GYENGE BAZIS 1

\_

A gyenge bazis + erds sav soja

v

SO

SO

Cbézis

LUGOS PUFFER

A pufferek pH-ja

= pH=14-pOH
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A pufferkapacitas

A pufferek pH-juk megvaltoztatasara iranyuldé kulsé hatasok ellenére (sav illetve bazis
hozzaadasara) az oldat pH értékét bizonyos hataron belul kdzel allandé értéken tartjak.

A pufferek kiegyenlit6 képességének mértékeként a pufferkapacitast hasznaljuk.
Pufferkapacitason értjik azt az 1 mol/dm3 koncentracidju erés sav illetve erés bazis
térfogatat (cm3-ben mérve), amely az adott puffer pH értékét 1 egységgel valtoztatja meg.

A pufferkapacitas értéke fugg:
— a puffer osszkoncentraciojatol: minél nagyobb a koncentracido, annal nagyobb a
kapacitas

— a koncentracioviszonyoktol: a sav illetve bazis és a sokoncentraciok minél kozelebb
vannak egymashoz, annal nagyobb a pufferkapacitas. A legkedvezébb, ha a
koncentraciok hanyadosa éppen 1.

A pufferek alkalmazasa

Kémia: Szamos ipari folyamat, analitikai vizsgalat (pl. komplexometria, kvalitativ analitika stb.)
helyes vezetése is szukségesse teszi a pH szabalyozasat, allando értéken tartasat.

Biolégia: Szamos biokémiai folyamat — csak akkor megy végbe, ha a rendszer pH-ja a reakcio
szamara kedvezl, jellemz6 értéken van. Ha megvaltozik a pH, akkor a biokémiai
reakcido megall, a mikroorganizmusok elpusztulnak stb. 20



