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MERTEKEGYSEGEK, FIZIKAI MENNYISEGEK

A fizikai és kémiai mennyiségek mértékegységei

A mennyiség két egymastol fiiggetlen tényezd, a szamérték és a mértékegység szorzata. A
mértékegység a fizikai mennyiség megallapodas szerinti értéke, a mérdszam azt fejezi ki,
hogy a mért mennyiség a mértékegység hanyszorosa.

A dimenzi6 a mennyiség fizikai definicidja. (pl. a siirliség dimenzidja
tdmeg/térfogat, mértékegysége lehet g/em’, vagy kg/dm’). A fizikai mennyiségek jelolései a
tudomany fejlédésével egyiitt alakultak ki, és folyamatosan valtoztak, pl a munka mint fizikai
mennyiség jele volt a L, A, ma W-nek jeldljiik.

Ezzel egyiitt a mértékegységek szama szinte attekinthetetlenné valt, ezek orszdgonként és
idében is nagyon eltértek. Pl. néhany régi magyar térfogategység : bécsi akd, magyar ako,
magyar icce. Az angolszasz egységek erdsen kiilonboztek a kontinensen hasznaltaktol pl : 1
barrel = 1.588 m’.

A fizikai mennyiségekkel valé miiveletekre is érvényesek a matematikai szabalyok, a
megoldas a szamérték mellett a mértékegységet is megadja, pl : V dm’ térfogata, p kg/dm’
stirliségii anyag tdmege : m=pV = (kg/dm;) dm’ = kg.

A nemzetk6zi tudomanyos ¢és szabvanyositdsi szervezetek daltal  kidolgozott
mértékegységrendszer (Systeme International d1Unites, roviditve SI) egységesiti €s definialja
a mértékegységeket, azok jeldlését s a mérdszamok haszndlatat is szabalyozza. Mo-on ezek
hasznalata 1980 6ta kotelezd.

A gyakorlati életben hasznalt sokféle mennyiség egységeit az alapegységekbdl algebrai
miveletekkel vezették le, tobb szdz szarmaztatott egységet hasznalnak.

Az alap és szarmaztatott egységek gyakran tulsagosan nagyok, vagy kicsik a mérendd
mennyiséghez képest, ezért azok tObbszordseit, vagy tortrészeit vesszikk egységnek.
Prefixumnak nevezziik azt a decimalis szorzot, mellyel a mértékegységet szorozva olyan
egységhez jutunk, mellyel a mérendé mennyiség mérdszama sem tul nagy sem tul kicsi.
Célszertien ugy valasztjuk a prefixumot, hogy a mérdszam ne legyen kisebb 0.001-nél és ne
legyen nagyobb 1000-nél. A prefixum jele és a mértekegység koz¢ irdsjelet nem tesziink.

Nagyon kis koncentraciok kifejezésére ma is hasznalatosak a kovetkez6 nem SI
egységek :  ppm (part per millia): milliomod rész, 10°g/g = 1pg/g
ppb (part per billia) : billiomod rész : 10”g/g = Ing/g
ppt (part per trillia) : trilliomod rész : 10™"*g/g = 1pg/g

A mennyiségek egy része fiiggetlen annak az anyagi rendszernek a mennyiségétol,
tomegétol, kiterjedésétdl, amelyre hat. Ezek az intenziv mennyiségek (nyomas, erd,
elektromos potencial, homérséklet). A mennyiségek masik része fiigg a rendszer
mennyiségétol, ezek az extenziv mennyiségek (térfogat, tomeg, molszam), ezek mérdszamai
Osszeadhatok. Az extenziv mennyiségek neve elotti molaris szo az anyagmennyiséggel valo
osztast jelenti, azaz egységnyi anyagmennyiségre vonatkozik. Pl a V,, a molaris térfogatot



jelenti. Az extenziv mennyiség neve eldtt a fajlagos , egységnyi tomegre vonatkoztatott

érteket jelol.

A mennyiségek kiilonbségének vagy valtozasanak leirdsara a kovetkezd jeldléseket
hasznaljuk : d kis valtozas, A véges valtozas, vagy kiilonbség.
Log, vagy lg = 10-es alapu logaritmus, log, = a alapu logaritmus, In = természetes alap
logaritmus, ahl e~2.7183.

Néhany allando :

név jele szamértéke mértékegysége
Avogadro allando Na 6.022:10% mol’
Boltzmann dllandé | k 1.38:-10% JK'

Faraday allando F 96480 Cmol
Molaris térfogat | Vi, 2.2414-107 m>mol’
(normal allapot)

Egyetemes R 8.314 Jmol 'K
gazallando

A hét alapmennyiség és SI

mértékegység
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Néhany szarmaztatott SI

mennyiség
megnevezése jele neve
Erd F newton
Munka W,w,q, E joule
Energia)
Nyomas p,P pascal

Pa

Elektromos 0
toltés coulomb
Elektromos U, AV, Ao, volt
fesziiltség @ v L
Elektromos R ohm
ellenallas
Teljesitmény P watt
Siiriiség p
Relativ d
siiriiség
Moltort XB> VB
Molaritas B
Molalitas mp
Homérséklet (A
Ion ZB
toltésszama
Rendszam V4
Térfogat vV

Szarmaztatott SI mennyiségek

A szdrmaztatott SI mennyiségek

mértékegységeinek

jele

N
J

C

A%

Q
W

kifejezése

N=kg.m.s-2
J=N.m

Pa= N.m-2
C=As
V=W.A-1
Q=m2.kg.s-3.A2

wW=J.s-1
kg.m-3 (g/cm-3)
1

1

mol.m-3
(mol.dm-3)
mol.kg-1
oC

1

1
m3, (dm3)
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AZ ATOM

Az elnevezés az ,,oszthatatlan” sz6bol szarmazik és Demokritosz révén valt ismertté.
A technika fejlédésével sikeriilt bizonyitani, hogy az atom valdoban a legkisebb anyagi
részecske, amely még hordozza az elem tulajdonsdgait, de az oszthatatlansag elmélete
megddlt, amikor a 19.szazad végén a kisérleti tapasztalatok az atomok belsé Osszetettségére
utaltak.

Az atomok pozitiv toltésti atommagbol €és negativ toltésii elektronokbdl
(e= 1.602-10"°C, m. = 9.109-102%g) allnak. Az atom tomege a kis méretii atommagban
Osszpontosul, kémiai szempontbdl két egységbdl all : proton (+) és neutron(0). Az elem
jellemzd kémiai sajatsagait az atommag ezen beliil is a proton hordozza, igy az atomban
talalhatd protonok szama adja az elem rendszamat.. Az atom kifelé semleges, igy a mag
protonjainak szdma = a mag koriili elektronok szama. A tdmegszam = protonok + neutronok
szama, kisebb rendszamok esetében protonok szdma megegyezik a neutronok szamaval (kiv
H), a rendszam novekedésével a neutronok tobben lesznek a protonoknal (atommag
stabilizalas).
Izotopok :kémiailag azonos atomok, de tomegiik eltérd, vagyis azonos protonszdm mellett
kiilonb6zé szamu neutront tartalmaznak. Miutan egy elem tobb izotdpja is eléfordul a
természetben, ezért az elemek relativ atomtomege nem egészszdm, hiszen ezt ugy kapjuk
meg, hogy a tomegszdmot az izotopok tomegének eléfordulasi valdszinlisével sulyozzuk és
atlagoljuk.
A protonokat és a neutronokat a magban erds kolcsonhatas tartja 6ssze (magerdk). Azt az
energidt, ami a magok képzddése soran szabadul fel, képzddési energidnak nevezziik. A mag
tomege mindig kisebb valamennyivel mint a magot felépité nukleonok (proton + neutron)
tomege, vagyis a nukleonok magga valo egyesiilése soran a rendszer veszit a tomegébdl.
Magyaréazat : Einstein : E = mc?, ahol ¢ a fénysebesség, és az sszefliggés szerint a szabadda
valé energia tomeg ekvivalensével azonos a tomeghidny (tomegdefektus). Kémiai
reakciokban (ahol csak az elektronhéj vesz részt, ezt kisérd E-k sokkal kisebbek mint a
magfolyamatok energidja, ezért a tomegdefektus sem észlelhetd gyakorlatilag kémiai
folyamatok soran.

Az atomok szerkezetérdl sok elképzelés sziiletett, ezeket atommodelleknek nevezziik.
o Thomson : (1904) : mazsolds puding elmélet : az atom pozitiv massza, melyben
pontszeriien vannak az elektronok — nem magyardzza az atomok spektrumvonaldnak 1étét

A Thomson-féle atommodell



e  Rutherford : naprendszer : kdzépen a mag koriilotte keringenek az elektronok, a pozitiv
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A Rutherford-féle atommodell

e Niels Bohr (1913) :az elektronok mozgasa és a kibocsatott fény is kvantalt, igy az
elektron atmenete az atomban egy magasabban kvantdlt E szintrél egy alacsonyabbra, egy
olyan fénykvantum kibocsatasat eredményezi, amelynek h-v energidja a két szint kozotti E
kiilonbséggel egyenld. A diszkrét E értékek kitiintetettsége kozvetleniil megnyilvanul az
atomok vonalas spektrumaban.

A Bohr-féle atommodell He atomra

Az elektronhéj

Ha az anyagokat gerjesztiink vilagitani fognak, a kibocsatott fény meghatarozott frekvenciaja
¢s jellemz06 a kibocsato elemre. A kibocsatott frekvencidk osszessége a szinkép, mely atomok
esetében diszkrét hullimhosszu sugarakbol épiil fel, ezért vonalas szerkezetli. Az adott v
frekvenciaji fénysugarat alkotd részecskék (fotonok) mindegyike h-v energidju.(h Planck
allando)



A vonalas szerkezet azzal magyardzhato, hogy az elemek kiils6 héjan 1évo elektronok a
gerjesztés kovetkeztében magasabb E-ju palyara keriilnek és az alapallapotba vald visszatérés
soran E-t bocsatanak ki fény formdjaban. Az atomok azonban csak diszkrét (kvantalt ) E
kibocsatasara ¢és elnyelésére képesek. A diszkrét energiasdvok a kvantumelmélettel
magyarazhatok. E szerint az elektront mint hullimot az atomban egy ¥ hulldmfiiggvényként
irhatjuk le (Schridinger egyenlet). Az elektron tartozkodasi valosziniiségét az atomban W2, a
hullamfiiggvény négyzete adja meg minden pontra. A kiillonb6zo palyak E szintje mas és mas,
atjutds egy masikra E = h-v vagy ennek tobbszordse energiaji fotonok elnyelése vagy
kibocsatasa révén lehet.

Az atomban az elektronok atompalydkon (olyan térrész az atomon beliil, ahol az
elektronok megtalalasi valoszinlisége 90%) vannak, az atompalydk azonositasa
kvantumszamokkal torténik :

e Fokvantumszam (n) : a magtdl vald tavolsagot fejezi ki, értéke 1-7, az azonos
fokvantumszamu palyak héjakat alkotnak, a mag koriil tehat max.7 héj épiilhet ki. (n=1) a K,
(n=2) a L, (n=3) a M h¢j jelolése.

e Mellékkvantumszam (1) :az atompdlya alakjat, szimmetridjat hat meg, értéke 0-(n-1),
(I=0)azs, (I=1) ap, (I=2) a d palya

z y z y ,
@ 2
Px Py P

spaya
|ehetséges p-palya orientaciok
z
f |
/y
— —X
e

két példa a d-palya orientacidkra

Nehany példa az atompalyadk lehetséges alakjaira

e Magneses kvantumszam (m) : a palya orientaltsagat, térbeli elrendezddését szabja meg,
értéke : 1- 1

Heisenberg- féle bizonytalansagi elv, a kvantummechanika egyik alaptérvénye : az elektron
impulzusa és tartdzkoddsi helye egyiddben nem hatarozhatdé meg abszolut pontossaggal :
Ap. -Ax>h.

Az egyes E szintek a mellékkvantumszam szerint is felhasadnak, ami azt jelenti, hogy a
masodik héj s és p alhéjakra, a harmadik mar s, p, és d alhéjakra hasad, és ezek kiillonb6zo
E-ju szintek.
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A kiilonbozé fokvantumszamu palyak energiasorrendje

A palyak feltoltodésének sorrendje nem az elvart logikai sorrendben torténik tehat, mert
a magtol tdvolodva a héjak E nivoi ,,0sszecstisznak”, megsziinik a szabalyos emelkedés.

K héj :
n=1, =0, (s palya, gdmbszimmetrikus9, m=0 (vagyis térben egyféle elhelyezkedése van

L héj :

n=2, I=1 és 2 (a h¢j alhéjakra hasad, az s palya mellett van tengelyszimmetrikus p palya is),
m=0 az s palya esetében, m=-1, 0, +1 a p palya esetében (vagyis ez a térben haromféleképpen
(px, py, pz) helyezkedhet el, ezen 3 palya energiaszintje azonos, vagyis a p palya
haromszorosan degeneralt.

M héj :

n=3, 1=0,1,2, vagyis s, p, d alhéjakra hasad, d palya esetén a m= -2,-1,0,+1,+2, vagyis a d
palyak mar otszorosen degeneraltak

Az atompalyak energiajat (palyaenergia) a f6 és mellékkvantumszam hatirozza meg.

e Spinkvantumszam (my): az elektron sajat magneses tulajdonsagara utal, értéke kétféle

lehet : +1/2, és -1/2

Energiaminimum elv : az atompdlyak feltdltddésekor az elektronok eldszor mindig a
legalacsonyabb E szintli palyakat toltik fel.
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Pauli elv : 1 atompélyan max két ellentétes spinii elektron lehet, mivel az atomban nem lehet
két olyan elektron, amelynek mind a négy kvantumszama megegyezik.

Hund szabaly (maximalis multiplicitas elve): degeneralt E allapotok esetén (egy alhéj
kiéptilése soran) az elektronok eldszor azonos spinnel épiilnek be egyesével az atompalyakra,
majd az adott alhéjon 1évd Gsszes atompalya betdltése utan indul meg a parképzés.

Elektronkonfiguracio : az elektronok cellds dbrazolasa egy-egy elem esetén
Az atompalyék elektronokkal valo feltoltddésének szabalyszeriiségeinek segitségével

ercys

A hidrogén egyetlen palyéjan 1 s elektron tartozkodik, tehat az elektronkonfiguraciéja 1s1

A hélium egyetlen palyédjan spin-kompenzacioval 2 s elektron van, az elektronkonfiguracio
152

A litium elsé palyajan 2 s allapotu elektron talalhato, a harmadik s elektron a masodik péalyara
1ép be

[T
2s' 2p
1s2
A neon rendszama 10. A tiz elektron koziil kettd s allapotban az elsé palyat foglalja el. A

maradék nyolc koziil 2 s palyara, 6 p palyara 1ép be. A kialakulo s2p6 konfiguraciot
nemesgaz konfiguE{lci()nak nevezik.
A

RN EY
[
252 2p6

1s2

Vizsgaljuk meg részletesen a leirt torvényszertiségek érvényesiilését az oxigén atom esetében.
Az oxigén rendszama 8, vagyis a mag 8 protonja mellett 8 elektront taldlunk az atomban.
Hogyan épitik fel ezek az elektronok az oxigén atomszerkezetét?

Az n=1 pélyara jellemzd, hogy 1=0, vagyis s szimmetriaji palya alakul ki, és m=0, vagyis
ebbol csak egy lehet. Ezen az 1s palyan maximalisan 2 elektron helyezkedhet el (Pauli féle

tilalmi elv): -
[N ]

1s?
De ezzel az els6 palya (a maghoz legkozelebb esd) le is zarul, tobb elektron nem fér el. Ahhoz, hogy a
maradék 6 elektron is el tudjon helyezkedni, ujabb héj épiil ki, az n=2.
Ehhez a palyahoz I= 0 és 1 tartozik, vagyis kiépiil az s és a p palya. Az s palyarol tudjuk, hogy csak
m=0, vagyis csak egyféle alakulhat ki, a p palya esetében (I=1) m=-1, 0, +1, vagyis haromféle
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alakulhat ki: a fennmarad¢ hat elektronbdl az energiaminimumra tdrekvés miatt kettd belép a 2s

palyara, amely ezaltal telitddik:

AE

2p

N
2s”
N

1s?

Ezt kdvetden a maradék négy elektron a 2p palyan tud csak elhelyezkedni, s itt érvényesiil a Hund
szabaly: el6szor a 2p palyara azonos spin-allassal 1épnek be az elektronok, s csak ez utan kezdédik

meg az elektronparok kialakulasa.

E E
A N ENE
2p° 2p*
™N ™
2% 2s°
™ ™
1s? 1s?

Az atomok energiaja

A kémiai kotés kialakitasdban nem vesz részt az atomok Osszes elektronja, csak a kiilsd
vegyértékhéjon 1évo elektronok. Ezeket hivjuk vegyértékelektronoknak.

Tonizacidés energia : azzal a munkaval egyenld, amely ahhoz sziikséges, hogy az elektront az
atombol kiszakitsuk €s a végtelenbe tavolitsuk. Ennek soran pozitiv toltésii kationt kapunk.

Az atomban az elektronok az atommag erdterében tartozkodnak. Ez az erdtér vonzza a szabad
elektronokat, ugyanakkor a jelenlevd tobbi elektron taszitja 6ket. Sok atom esetén egy ujabb
elektronnak a maghoz valé vonzasi E-ja meghaladja a semleges atom elektronhéjanak
taszitdsi E-at. Ezek az atomok elektront tudnak megkotni, mikdzben stabilis negativ ion,
anion képzddik. Azt az energiat ami akkor szabadul fel, vagy tlinik el, amikor egy egyszeres
negativ toltésii ionbol semleges atom keletkezik, elektronaffinitasnak nevezzik.

13



A PERIODUSOS RENDSZER

A 19.szazad masodik felében Meyer és Mendelejev egymastol fliggetleniil probalta
csoportositani az elemeket. Meyer inkabb fizikai, Mendelejev inkdbb kémiai tulajdonsagokat
vette alapul, s ez utoébbi bizonyult helyesnek. Zsenialis tudds volt, hiszen egyes helyeket,
amely elemeket akkor még nem ismertek kihagyott, és valoban ezeket a rendszdmu elemeket
késobb felfedezték.

A periddusos rendszer az elemek természetes rendszere, melybdl hasznos
informaciokat kapunk az elemek, szerkezetérdl, kémiai tulajdonsagair6l, reakciokészségiikrol.

s mezd p
p mezd -
1A < > VIIIA
1 2
" | ga A IVA VA VIA VIA| .
3|4 i N EREEERED
Li | Be d mez6 JlBlelx]lolr | s
1 |i12] S e
Ma | Mg| 1B IVB VB VIB VIB o VviIB, IB IBlai|si|r|s |c]a
19 | 20 21 2212324 | 25|26 |27 28 | 2930 31|32 33]34]35] 36
K Ca 5¢ Ti V | Cr [Ma| Fe [Co] Ni |Col #n | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
37 | 38 i9 40 | 41 | 42 | 43| 44 | 45| 46 [ 47| 48 |49 S0 | 51| 52 | 53] 54
Rb | Sr ¥ Zr INb Mo | Tc JRu |Rh | Pd |Ag | Cd | In | Sn | Sb| Te | Xe
35 | 36 37 T2 73| 74| 156 |77 TR 79 80 | 80| 82 | By | B4 | B5 | 86
Cs |Ba| La HE | Ta | W |Re | Os | Ir | ™ | Au | He I | Ph ) Bi| Po | At | Rn
K7 | B8 | 89
Fr Ea | Ac
Lantanoidik 53 | ﬁvl G0 [61] 62] 63 | 64 | 63 [ 66 | 67 r usl 69 [0 T1
| Ce | Prlwd | Pm|Sm| FulGa ] mm|ov] el & 'rm[ Yb | Lu |
Akntinoidak ETRIED ] 92 | 93 [ 94 l 95 l 96| 97 ] 98 | 99 mul:m 102 | 103
I Th | Pa U | ®Sp]PuAm|CmiBk) Cf | Bs | s | Md | No | Lr

A ma hasznalatos periodusos rendszer

Oszlopok és sorok (peridodusok) vannak, periodusok szama megadja, hogy a mag koriil
hany héj épiilt ki, az oszlopok szama pedig a kiils6 elektronok szamara utal. Egy csoportban
egymas alatt vannak a hasonl6 tulajdonsagt elemek.

Elemkonfiguraci6 alapjan mezdkre osztjuk a periddusos rendszert. A masodik abran 1évo
rendszerben szerepel az egyes elemeket felfedezd tuddsok neve is : 72-es hafnium (Hevesy
Gyorgy), és 52-es tellur (Miiller Ferenc) felfedezése.

e smezo:

alkali fémek ¢és alkalifoldfémek tartoznak ide. Kiilsd héjakon csak s elektronok vannak, 1
vagy 2, konnyen képeznek egyszeres vagy kétszeres kationokat, ionizacids energidjuk igen
kicsi, céziumé a legkisebb.

e p-mezo:

foldfémek (IIIA), széncsoport (IVA), nitrogéncsoport (VA), oxigéncsoport (VIA),
halogének (VIIA)-ezeknél a kiilsé héjon p elektronok is vannak, és végiil a nemesgazok
(VIITA). Kation képzddés csak a IITA csoport tagjainal fordul eld, mivel a kiilsé elektronok
szama balrdl jobbra nd, igy egyre nagyobb E kellene a leszakitasukhoz.

Az elektronaffinitds a peridduson beliil nd, legnagyobb a halogéneké, igy Ok képeznek
legkénnyebben aniont.
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e dmezb:

az atmeneti fémek tartoznak ide (IIIB-VIIIB-IIB), ezek lezart s palyakkal rendelkeznek, de
ezek alatt betoltetlen d palyak vannak. Ezek az elemek kémiai viselkedésiiket tekintve igen
hasonloak. A betdltetlen d palyak révén elektron akceptorként komplexképzddési reakcidok
gyakori szerepldi. Elektronjaik mar a lathatdo fény hatdsara gerjesztddnek, ezért altalaban
szinesek. A szin mélysége kapcsolatban van az oxidacids allapotukkal is (pl.Mn2+ szintelen,
Mn4+ rézsaszin, Mn7+ sotét lila).

o fmezé:

ritka foldfémek : lantanoidak, aktinoidak. A lezart s és p palyak alatt f palyak toltddnek, s
miutan kiils6két palyajuk elektronkonfiguracioja azonos tulajdonsagait tekintve még nagyobb
a hasonlosag mint a d mezd fémeinél. Sok koziilik a természetben nem fordul eld, csak
mesterségesen lehet eldallitani, gyakran rovid élettartamuak.

Az atomok mérete

Nincs hatarozott méretiik, mert az elektronok tartézkodasi valdsziniisége az atomot koriilvevd
térben nem csokken hirtelen O-ra, ezért az atomok méretének a kisérletileg meghatarozott
kovalens atomsugarat tekintjiik. Ezt a molekularis vegyiiletekben a kovalens kotéssel
0sszekapcsolodd atomok tavolsagabol szamitjak.

Az atomok méretét két tényezd szabja meg : a fOkvantumszam, ezért az atomméret oszlopon
beliil fentrdl lefele nd, a masik pedig az effektiv magtdltés (ez az atommag protonjaibol az
elektronokra hat. Ez a perioduson beliil balrol jobbra nd, igy az atomok mérete viszont ilyen
iranyban csokken.

Az ionok mérete : az ionkristalyban szerepld két atommag tdvolsdga az ionsugarak Osszege.
Az atomok és ionok méretét A-ben szoktak megadni, ez nem SI egység, 1A=10""m.
A kationok mérete mindig kisebb, az anionoké mindig nagyobb az illetd atoménal.

Tonizacios energia

Ahhoz sziikséges E, hogy szabad atomokbo6l szabad kationok képzddjenek, . Attdl fiiggden,
hogy hény elektron szakad le az atomrol, els6, masodik és harmadik ioniz&cids energiarol
beszéliink.

Az elsO ionizéacids energiat Osszehasonlitva az egy peridoduson beliil nd, mert a magtoltés is
nod, kilognak a sorbol az aluminiumcsoport elemei, mert elsd ionozacids energidjuk kicsit
kisebb mint az el6z6 csoportoké, mert itt nem s hanem p elektronokat kell eltavolitani.
Csoporton beliil lefelé csokken, mert az atomok mérete nd.

Elektronaffinitas

Akkor szabadul fel, ha a szabad allapotu atom elektron felvétellel szabad negativ toltésii ionna
alakul. Stabil anion akkor képzddik, ha az elektronaffinitds nagy, legnagyobb a
oxigéncsoporté és a halogéneké.

KEMIAI KOTESEK

Az atomtOrzs elektronjai nem vesznek részt a kémiai reakciokban, a kémiai kotés kialakulasat
dontéen a vegyértékelektronok elektron konfiguracioja szab meg. Kétféle kémiai kotést
kiilonitiink el :
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o elsérendii kémiai kotés : kovalens, ionos, fémes — ezek mélyrehatd elektronszerkezeti
valtozassal jarnak

e masodrendi kémiai kotés : Van der Waals kotés, H-kotés, ezek nem okoznak az elemek
elektronszerkezetében valtozast

Elektronnegativitas

Az atom koriili tér toltését a mag pozitiv és az elektronok negativ toltései egylittesen
hatdrozzak meg. A mag + toltését az elektronok tobbé-kevésbé arnyékoljak. S az
un.arnyékolasi faktor, ezért az atom messzirdl nézve semleges ugyan, de feliiletén Z*=Z-S
effektiv feliileti magtoltés van. Az s elektronok arnyékolnak a legjobban (a mag kozelében is
eléfordulnak), utdna a p elektronok, végil a d-k. A belsd héjakon 1évo elektronok
arnyékolasat 1-nek vehetjiik, a kiils6héjakon 1évik kevésbé arnyékolnak. PI klor esetében a
Z* olyan nagy, hogy még egy elektron képes beépiilni. Az elektronnak azt a tulajdonsagat,
hogy vonzodik az atommaghoz fejezi ki az eklektronaffinitas.

Ha egy elektront el akarunk tavolitani, ahhoz kapcsolodik az ionizacios energia, a masodik e
eltavolitasahoz mar tobb E kell, mivel Z* ndvekszik, a magtoltés egyre jobban koti az
elektronokat.

Elmondhat6 tehat, hogy ha Z* nd, akkor ionizécios energia is nd, az elektronaffinitas pedig
csokken. Az ionizdcios energianak ¢és az elektronaffinitdsnak valamilyen kombinalt
mennyisége lehet alkalmas arra, hogy az effektiv magtoltést Osszefiiggésbe hozzuk az
atomnak az elektronnal szembeni viselkedésével.

Mullikan szerint e két mennyiségbdl szamitott mennyiséget elektronnegativitasnak
nevezziik. Nyilvanvaldan az elektonnegativitdsnak csak a kotésben 1év0 atom esetében van
értelme. Szerinte az atomok abszolut elektronnegativitasai az ionizacids E és elektronaffinitas
kiilonbségének fele.

Az atomok elektronszerkezete meghatarozza, hogy kozottiikk milyen tipusu kotések alakulnak
ki. Ezen kotések erdsségét kotési energianak nevezziik, az az E befektetés, amely az adott
kotés felszakitasdhoz sziikséges.

Pauling levezetett egy mennyiséget, amely a kotésben 1évé atomnak a kotést 1étrehozo
atomra gyakorolt hatasat vizsgalta €s ezt nevezte el elektronnegativitsnak...

Van az alabbi folyamat : A +B = AB,
ehhez megel6zo feltétel, hogy : A, =2A (Eca-a))

B,=2B (E®-B)), vagyis az A, és B, molekuldnak is
atomjaira kell bontddni, azaz a kotéseknek fel kell szakadni, amihez kotési energia sziikséges.
Pauling szerint az AB molekulaban 1év6 kotés energidja (E(a-p)) szamithaté az alabbi képlet
segitségével :

E +E
E g :( -4 5 (BB))+k-(XA — X, ), ahol XA és XB a két atom

elektronnegativitasa, k=98.6 konstans szam. Ebbdl a képletbdl lathatd, hogy a két atom kozti
kotés E-janak szamoldsdhoz elég csak a két atom EN kiilonbsége, az abszolut értékének
ismerete nem fontos.
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Tobb EN skéla létezik, de altalaban a Pauling-félét hasznaljuk. O azt mondta, hogy a
legnagyobb a F-¢ legyen 4.0, a hidrogéné 2.1, és ehhez viszonyitotta a tobbit.

Az elektronnegativitas az az er6, amivel az atom a kotést 1étesito elektronokat vonzza,.

Az atomok kozti kotés milyenségét alapvetéen a EN kiilonbsége és osszege

hatarozza meg.
A

A
A EN
Ionos kotés

| | > EN
Fémes kotés Kovalens kotés

Az elektronnegativitds és az elsérendii kotések kapcsolata

Minél nagyobb a AEN a kotés anndl polarisabb, a molekula dip6lusos lesz, melynek
nagysagat a dipélusmomentum adja meg, nagy AEN esetében molekularol mar nem is
beszélhetiink a kotés ionos lesz.

e Alt. ionos a kités, ha AEN>2.

e Ha AEN=0, vagy < 0.5 akkor apolaris a kovalens kotés

e Ha 0.5 <AEN< 2.0 a kovalens kd&tés polaritdsa nd, ionosba megy at.

e A fémes kotés olyan elemek, atomok kozott alakul ki, melynek AEN pici és a ZEN is
kicsi.

A kotést létesitd atomok EN 0Osszege azt az er6t jellemzi, amely a kotést létrehozod
elektronpart a két atom koz¢ rogziti, lokalizalja. Nagy XEN esetén stabil kétatomos molekulak
jonnek létre, ha ZEN kicsi, akkor delokalizalt kotés, tobbatomos molekuldk jonnek létre.

A ZEN-t tekintve van olyan eset mikor ez az érték nagy, de a AEN kicsi, ilyenkor kovalens a
kotés.

Ionos kotés, racsenergia

Olyan elemek kozott alakul ki, amelyek koziil az egyik kis ionizacios E-val rendelkezik (+ ion
képzésére hajlamos) a masiknak nagy az elektronaffinitasa, tehat konnyen képez aniont. A
kationt és aniont elektrosztatikus vonzoero tartja 6ssze, ez az ionos kotés.

A + toltésszam novekedésének hatart szab az a tény, hogy a 2., 3., stb. elektron leszakitasa
egyre nagyobb energidt kivan. Gyakran eléfordul, hogy ugyanaz a fémes elem kiilonb6zo
toltésii kationokat képez (d mez0).

Elektronaffinitas : 1 mél gdzhalmazallapota szabad atombol 1 mol elektron felvételével 1 mol
negativ ion lesz, ez az E az elektronaffinitas.

Racsenergia :az az energia amely felszabadul, ha gazallapoti ionjaibol 1 mol szilard
kristalyos vegyiilet jon 1étre.: Na'() + Cl=NaCly, Ezek az E valtozasok szémithatok a
Born-Haber ciklus gondolatmenete alapjan

e 1. Iépés Na szublimacigja :+108 kJ/mol Na(sz) —Na(g)
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e 2. 1épés klormolekula disszociacioja atomokkd : E(kot CI-Cl) = +240 KJ/mol, az egy Cl
atomra juto : 120 kJ Cl2(g) —Cl(g)

e 3.1épés : Naionizacidja : +496 kJ/mol Na(g) —Na+(g) +e-

e 4 1épés : klorid ion képzddése , klor elektronaffinitasa : -349 kJ Cl(g)te-—Cl-(g)

o 5. 1¢épés : szilard NaCl képzddése ionokbdl : racsenergia : Na+(g) + Cl-(g)
—NaCl(sz)

Osszegezve az 5 1épés E-it, azt kapjuk, hogy Na(sz) + C12(g) —NaCl(sz)

AH; = 375-AH,4cs ennek a reakcionak (kdzvetlen reakcio) az entalpiavaltozasa kdnnyen
mérhetd : -411 kJ, tehat Hess torvénye alapjan : 375- AHss=-411, ebbdl : AH,4—=+786kJ.

Kovalens kotés

A kovalens kotést az atomok kozos elektronparjai hozzak 1étre, igy jonnek létre a koto
elektronparok ¢s még vannak nemkoto elektronparok is.
Ha az atomok EN ¢értékei eltérnek, az elektronok nagyobb valdsziniiséggel vannak az
elektronnegativabb atom kornyezetében, kialakul a polaris kovalens kotés, a molekula az
egyenlbtlen toltéseloszlas miatt dipdlusos lesz, a molekulan beliili toltéskiilonbséget 6- és 6+
jelekkel szokas jeldlni.
A molekulan beliili toltéskiilonbség nagysagat a vegyiilet dipolusmomentumaval adjuk meg.
Ennek SI mértékegysége a Cm.
Ha ketténél tobb, eltéré EN —st atom alkot molekulat, akkor a molekula egészének polaritasat
az atomok kozott fellépd dipolusok vektori Osszege adja, tehat a teljesen szimmetrikus
molekulak apolarisak lesznek annak ellenére, hogy az egyes kotések polarisak (PL : a
tetraéderes CH4 molekula).

Ha mindkét kapcsolodd atom ad elektront a kdtésbe, akkor kolligaciorol beszéliink.
Koordinativ vagy dativ kotés esetén pedig a kotd elektronpar mindkét tagjat a donor atom
adja, a masik az akceptor atom (pl: NH4").

Taszitd erok

I, r (magtavolsag)

Vonzo erdk

Egyensulyi kotéstavolsag elsorendii kétések kialakuldsanal
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A kovalens kotések energiaja

Az az atlagos entelpia valtozas, amely ahhoz sziikséges, hogy 1 mol gazallapotd molekulaban
két adott atom kozti kotés felszakadjon. Altalaban atlagos kotési energiakrél beszéliink, mert
két adott atom kozti kotés felszakitasahoz kissé mas-mas E kell, ha azok mas molekulaban
vannak. A kotési E-bol szamithatdé egy reakcid entalpiavaltozasa (reakciohd) : (felszakitott
Osszes kotés E-janak 6sszege) — (1étrejott kotések E-janak Osszege).

A kovalens kotés kvantummmechanikai értelmezése (LCAO-MO modszer)

A molekulapalya (molekula orbitall MO) az a burkold feliilet, melyen beliil az
elektronpar 90%-os valosziniiséggel megtaldlhat6. Mig az atompalyak monocentrikusak,
addig a molekulapalyak bicentrikusak (t6bb is lehet). Természetesen a molekulapalyak
betdltésére ugyanugy érvényes a Pauli elv, a Hund szabaly és az energiaminimumra valo
torekvés elve, mint az atompalydk esetében. Ahogy az atompalyékat, gy a molekulapalyékat
is y sajatfiiggvénnyel tudom jellemezni.

A molekulak sajatfiiggvénye linearis kombinacioval képezheté a molekulapalyat
kialakito atompalyak sajatfiiggvényeib6l. Ezt a modszert nevezik LCAO-MO (linear
combination of atomic orbitals) modszernek.

Ahogy korabban mar lattuk a H atom esetén a palyaenergiat a fOkvantumszam
hatdrozza meg, tobb elektromos rendszereknél a mellékkvantumszam is. Molekulapalyak
esetén a palyaenergia mindharom kvantumszam fliggvénye (n,l,m).

A magneses kvantumszdm kiilonb6z6 értékeinél kiilonb6z6 szimmetridju molekulapalyak
johetnek létre.

H, molekula kialakulasa
Induljunk ki két egymastol tavol 1évé H atombdl (a és b).:

H + H — H,
OO —-C >
Is! Is! 1s2

A H atomban az elektron az 1s palyan van, a palyat leir6 (y) értéke csak a magtol
vald tavolsagtol fligg, a magtol tdvolodva exponencidlisan csokken (ya, vp). Ha a két mag
tavol van egymastol, a palyak nem fedik egymast, a két mag kozott az elektronstirliség zérus.
Ha a két mag kozel keriil egymashoz, a palyak atfednek, a két elektron ellentétes spinnel
k6zos molekulapéalyara keriil. Az MO elmélet szerint a molekulapalydk leirhatok a két
atompalya (y,, ) linearis kombinacidjaval. Kombindlhatunk ugy is, ha a két fliggvényt
Osszeadjuk (Waib= Wa + Wp), de gy is hogy kivonjuk (Wab= Wa- Wp).
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L~ S -
1/ 4 atom 1/'b atom

Két H atom (a és b) 1s atompalyadinak linearis kombindcioja 6sszeadaskent : y,,=y,+w,

‘ 1/ b atom
1/a atom ‘

Két H atom (a és b) 1s atompdlydinak linearis kombindcioja kivondskent : y, ,=w,w,

Osszeaddsndl torténd kombinicional a két hullim erdsiti egymast, megnd az
elektronstiriiség (yas) a két mag kozott. A két mag kozotti térben megndvekedett
gyakorisaggal eléforduld elektronok mindkét magra vonzé hatast gyakorolnak. Amikor a két
mag tavolsaga azonos a H, molekula egyensulyi kotéstdvolsagaval, a vonzoerd éppen
kiegyenliti a két mag kozotti taszitoer6t. Az ellentétes hatdsok a két magot ry tavolsagra
tartjdk egymastol, ez a molekuldk egyensulyi kotéstavolsaga. A lazitdo szint kialakuldsat
eredményezé vonzd-taszitd hatdsok ereddje egy hiperbolikusan lefutd gorbe, amely
mindenhol magasabban halad, mint az atomi szintnek megfeleld energia.

A yap molekulapélyat koté molekulapalyanak nevezziik, energiaszintje alacsonyabb
mint az atompalyak E szintje volt. Ezért a H, molekula képzddésekor tekintélyes , 436kJ/mol

E szabadul fel. Pont ez a kémiai kotés 1ényege, hogy a kotés felszakitasahoz éppen ekkora E-t
kell befektetni.

Az atompalyak ellentétes eldjeli kombinaciéjanal nemhogy erdsités nincs, de
részleges kioltas kovetkezik be, s6t a két atommag kozti felezOponton a kioltas teljes, ott az
eredé w,p fliggvény eldjelet valt, értéke zérus. A két atommag kozti térrészben az
elektronsﬁrﬁség(wza_b) is csokken. A két atom kozott nem vonzas, hanem taszitas 1ép fel. Ezt a
palyat lazito molekulapalyanak hivjuk. Energiaszintje magasabb mint az Osszetevo
atompalyak E szintje.

A két H atom 1s palyainak kolcsonhatasa az energiaszint felhasadasat eredményezi
ugy, hogy egy alacsonyabb szintii k6to €s egy magasabb E szintii lazité molekulapalya alakul
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ki. Az elektron eloszlas mindkét palya esetén a két atommagot 0Osszekotd tengelyre
vonatkoz6an hengerszimmetrikus. Az ilyen kotést o(szigma) kotésnek hivjuk, a kotd
molekulapalyat o —palyanak a lazité molekulapalyat o*-palyanak nevezziik.

Magasabb rendszami atomok esetén a o,- és a o*-palya nemcsak két s palyabol,
hanem s és p palyabdl, vagy két p palyabol (p, p) is 1étrejohet, ha az atfedés ugy jon Iétre,
hogy a palyak tengelyei egybeesnek, és csomosikjaik parhuzamosak. Ha azonban az atfedésbe
keriil6 p-palyak csomosikjai esnek egybe, és tengelyeik csak parhuzamosak, a kialakulo
molekulapalydkat m palyaknak, illetve m* pdlydknak nevezziik. A m palydk a kotéstengelyre
nézve mar nem hengerszimmetrikusak, hiszen a kotéstengely beleesik az 6sszetevd p-palyak
csomosikjaba. A m palya csak akkor alakul ki, ha szigma mar jelen van, a © palya kétszeresen
degeneralt, a kotéstengelyre merdlegesen orientalt.

{3y (O —

p-p atfedés s—p atfedés

A szigma kotés kialakulasanak lehetéségei

0 s IS

p-p atfedés p-d atfedés d-d atfedés

A m-kotés kialakuldsanak lehetéségei

A molekulapalyak felépitése sordn nem kozvetleniil az atompalyakat kombinaljak

egymassal. Az atompalyéakat megszorozzak egy-egy egyiitthatoval és ugy adjak dssze , illetve
vonjak ki egymasbol . yap=caWatco\p
Az egyiitthatok (c, és cp)azt mutatjak, hogy az egyes atompalyak milyen sullyal szerepelnek
az egyes molekulapalyaban. Ertékiiket Gigy valasztjdk meg,, hogy a molekula E tartalma
minimalis legyen.
Az atompalydk kolcsonhatdsabol eredd energiaszint felhasadds akkor a legnagyobb, ha a
kolcsonhatasba keriild palyak energiaszintjei kozel vannak egymdashoz, vagy éppen azonosak,
mint pl. a H atomok esetében. Ha az atompalyak E szintjei nagyon eltérnek egymastol, a
kolcsonhatds koztiik elmarad, energiaszint felhasadds nincs. Az egyik atom magasabb
energiaszintii atompalyajardl elektron mehet 4t a masik atom alacsonyabb energiaszintli
atompalydjara. Ezzel értelmezhetd az ionok képzdédése, az ionos kotés. A tovabbi
magyarazattol eltekintlink.

Hibridizacio

A molekuldk kialakulasanak vizsgalatanadl gyakran gondot okoz egy-egy molekula
szerkezetének indoklasa.
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Nézziik pl a C atomot , melynek vegyértékhéj konfiguracidja : 2s%, 2p>. vagyis a C
atom egy nemkotd e parral és két maganyos elektronnal rendelkezik, mégis vegyiileteiben 4
kovalens kotés kialakitasara képes. Hogy lehet ez???

Tt ]
N 2p
2’

Magyarazat : a szénatom kiilsé s palyajan 1évo két elektron koziil egy a palyak keveredésével
1étrejott 0y atompalyara 1épve alkot kotést. A folyamat neve palyahibridizaci6. A C atom 2s
palydjan 1évo egyik elektron tehat promocio révén felkeriil az iires p palyara. Ekkor azonban
nem lennének azonos E szinten az elektronok- ennek azonban ellentmond az, hogy a C 4
kovalens kotése teljesen egyenrangii (pl a metdnban.). Feloldhatdo az ellentmondés ha
feltételezziik, hogy promdcié utan 4 azonos E-ju hibridpalya jon Iétre. A hibridpalyakkal
kialakult allapotot vegyértékallapotnak hivjuk.

T [* | ] promécis T [T [T ]hibridizacio [T [T [T [T ]
T\L 2p2 T ]f)3 h; h, hs hy

2
2s S

A szén hibridizaciojanak folyamata

A metanban a kialakult hibridpalya % részben s karaktert, 3/4részben p karakteri, ezért
a C a metanban sp’ hibridallapotban van. Minden olyan vegyiiletben, ahol a C csak
szigma kotéssel kapesolodik, sp® hibridallapotban van.

A promécid E-t igényld folyamat, melyet a kotés kialakulasanal felszabadulo E bdéven fedez.
A kialakult hibridpalyak félig betoltottek (maximalis multiplicitas elve), igy csokken az
elektronok kozotti taszitd erd, megnd a ¢ kotési kapacitasa, €s ez noveli a stabilitst.

Mi a helyzet az etilén(C;H4) esetén, ahol a C atom 3 masik atommal hoz létre kotést?
Ilyenkor 3 darab sp” hibridpalya jon 1étre, amiben a 2s palya mellett csak 2 db p palya vesz
részt, a harmadik p palya valtozatlanul megmarad. A 3db sp” hibridpalya koziil 2 H atommal
1 pedig a masik C atommal kapcsolodik. Ezek a kotések hengerszimmetrikus o kotések, egy
sikban vannak és 120 fokos szdget zarnak be egymassal.

A két C atom megmaradt p palydjan(ami a hibridizdcidban nem vesz részt) 1évo elektronok a
C-C szigma kotés sikja alatt és felett hozzak 1étre a w kotést.

Acetilén (C;H,), ahol a C 2 masik atommal 1étesit kotést. Itt két sp hibridpalya van, és 2 p
palya nem vesz részt a hibridizacioban. Az egyik sp hibridpalyaval a masik C atomhoz, a
masikkal egy H atomhoz kotddik, a két megmaradt p palya pedig a masik C ugyanezen
palyaival két m kotést hoznak létre, a C-C szigma kotés sikja alatt és felett, eldtt és mogott.

A 3.periddustél a d palydk is bekapcsolodhatnak a hibridizacié folyamatiba, d mezd
elemeinél lehetséges ez.

A fOcsoportok elemei azért vesznek részt hibridizacids folyamatban, hogy minél tobb
maganyos elektronhoz jussanak, minél tobb kotési lehetdséget alakitsanak ki.
A d mezd fémei esetén is minél tobb kotési lehetdség a cél, de ezek a fémek komplexképzés
miatt teszik ugyanezt. A komplex molekulara jellemzd a kozponti fém és a ligandum kozti

23



dativ kotés, amelyben a ligandum nemkotd elektronparja adja a kotést 1étesito e part, a fém
szabad d palydira pedig befogadja azt, vagyis itt minél tobb iires hely kialakitasa a cél gy,
hogy a hibridizacié sordn a fém elektronszerkezetében a d palyan eredetileg maganyos
elektronokbol elektronpérok alakulnak ki, hogy ezaltal biztositsak az {ires helyet.

o 3d
X 17 [T | promocio, hibridizacio [+ 1% 11 [T |1 |
E) " sp'd

3s”
Az sp3d hibriddllapot kialakuldsa
[T T T 11 T 11
3d 3
T [T [T | promécio, hibridizacié [T [T [T [T [T [T ]
Ii 3p’ > DL

3¢
Az sp3d” hibridallapot kialakuldsa

Fémes kotés

A fémek a vegyértékelektronjaikat beadjak a ,kozosbe”, mely delokalizalt felhoként
végigvonul az atomtorzsek mentén. A fémek vezetik az dramot.

Delokalizalt kovalens kotés

Az a feltételezés, hogy a kotd elektron par a két atom kozotti térben helyezkedik el, nem
mindig egyezik meg a kisérleti adatokkal. Nézziik pl. a kén-dioxid molekuldt : A kotod
elektronparok koziil az egyik delokalizalodik, igy két teljesen egyenértékii kotés jon létre a
kén és az oxigén atomok kozott. (egy elektronpar tobb atomhoz egyarant tartozik.

Az olyan molekulakban fordul ez leggyakrabban eld, ahol tobb kettds kotés van, ezek
lehetnek kumuldlt (szomszédos), vagy konjugalt (valtott) helyzetben. A o kotés sikjara
merdleges p palyak atfedhetnek egymason, s ekkor a p palyan 1évé elektronok mozgésa nem
korlatozddik a két atomra hanem a molekula teljes hosszaban megengedett. Delokalizalt
rendszerek csak konjugélt rendszerli m kotések esetén alakulhat ki. Nézziink néhany szervetlen
kémiai példat :

o CO;molekula
A C sp hibrodallapotban van, két ¢ kotést alakit ki a két O atommal. A C-O kotéstengelyre
merdlegesen és egymasra merdlegesen is van 1-1 p palya 1-1 elektronnal. Az O esetében 1-1
elektronjaval kotést alakitanak ki a C-nel, 2-2 elektron maganyos elektronparként szigma
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kotést képvisel. A megmarado palya egyikén 1, a mésikon 2 elektron vesz részt a m kotések
kialakitasaban. A 3 atom egy sikban 1év0 p palyai kozott atfedés teszi lehetdvé, hogy a négy e
mozgastere kiterjedjen mind a 3 atomra, ez a 3 centrumos 4 elektronos delokalizalt rendszer.

o Karbonit ion (CO3Y)

A kp C atom 3 kotést alakit ki a 3 O-el, a C sp2 hibridallapotban van, a ¢ kotések altal
alkotott vaz megadja a molekula alakjat. A 4 atom egy sikban van, 120° kotésszogek vannak.
Az O 6 kiils6 e koziil 1-1 a szigma kotés kialakitasaban vesz részt, 2-2 maganyos e parként
szigma kotést képviselnek. A molekula sikjara merdleges p palydkon mindegyik atomnal 1-1
elektron van. A molekula planaris, igy lehetdség van a p palyak atfedésének , delokalizalt pi
rendszer 1étrejottének. 4 centrumos 6 elektronos rendszer (mert a két negativ toltés miatt az
anion két elektronnal gazdagabb.

o Nitrat ion (NO3)
A N 5 kiils6 e koziil 3-al szigma kotést alakit ki 3 O-val, a N sp2 hibridallapotban van. Az O-
ek 1-1 elektronnal részt vesznek a N-O szigma kotés kialakitdsaban, és 4 e-juk maganyos
szigma kotést képvisel. A molekula sikjara merdleges p palyakon igy 5 p elektron van, mely a
negativ tOltés miatt még eggyel gazdagodik, igy 4 centrumos 6 elektronos delokalizalt
rendszer jon 1étre.

o Szulfat ion (SO4%)
A S révén mar a d palyak is részt vehetnek a kotések kialakulasaban. A S 4 elektronja o kotést
alakit ki az oxigénekkel. A S 6 kiils6 e koziil kettd el6zetes promocidval d palyara jut, igy az s
¢és p palyan négy parositatlan e marad (sp3d hibridallapot). Az O-nak négy e-ja maganyos
parként 2 szigma kotést képvisel. A S maradék 2 e-ja az O-nak 1-1 e-val és a negativ toltést
okoz6 2 elektronnal 6sszesen 5 centrumos 8§ elektronos delokalizalt rendszer jon 1étre. Itt a pi
kotés p és d palyak atfedésébdl jott 1étre.

2- -

O O
<i> 6e 6e
eeme PR N\

szén-dioxid o O
karbonét ion nitrét ion

Egyszeriibb szervetlen delokalizalt molekuldk szerkezete

o Benzol (C6H6)
A C itt 3 elektronnal szigma kotést alakit ki két masik C-el és 1 H-el.sp2 hibridallapota a C.A
maradék e (6db) a gyliri sikjara merdleges p palyan heleyezkednek el, 6 centrumos 6
elektronos delokalizalt rendszert hoznak létre. A nagyméretii delokalizacié miatt a molekula
rendkiviil stabil.
Azokat a zart gylr(is rendszereket nevezziilk aromasoknak, amelyekben a delokalizalt
elektronok szama 4n+2, ahol n a gyliriikk szama. Ez a Hiickel szabaly.

25



MASODRENDU (INTERMOLEKULARIS) KOTESEK

I. , Van der Waals erd : semleges molekuldk kozott hat és két fajtdja van : a dipol-

dipol, és a diszperzios erd (London-féle)

1. dipél-dip6l kolesonhatds (orientacios): poldris molekuldk kozott hat, dipolus

molekuldk ellentétes toltésti végeikkel fordulnak egymas felé¢ (a dipolus mértékét a

dip6élusmomentummal jellemezziik, SI mértékegysége a coulomb-méter C.m)

2. diszperziéos kolcsonhatas : a molekuldk kozott fellépd gyenge Osszetartd erd,
pillanatokra dipdlusosokka valo molekuldk kozott fellépd gyenge vonzderd. A diszperzios erd
nd a molekulatdmeggel, hiszen minél nagyobb a molekula annal tébb elektronja van.

A feliileti fesziiltség is nd az intermolekularis erdkkel.

3. indukcids kolcsonhatas : szomszédos részecskék polarizalhatosdga miatt alakul ki..

I1. Hidrogénkotés, a masodrendii kotések kozotti legerdsebb kotés, mely nagy EN
atomhoz (F,O,N) kovalens kotéssel kotddé H atom és egy masik molekula
nemkoto elektronparja kozott jon 1étre., Op, Fp, magasabb, vizoldhatdsag jo.

H
¢

O—H---0

! \

H H

D D
H=—0<) 00000 H— 0 )
I

H

Hidrogen kdtés kialakulasa a vizmolekulak kozott

crer

0.1-10 kJ/mol, a H-kotésé : 10-40 kJ/mol, mig az ionos és kovalens kotésé : 100-1000 kJ/mol.

A MOLEKULAK TERSZERKEZETE

A molekulak alakjat a kdzponti atomhoz kapcsolodo kotd,- és nem kotd elektronparok

szama szabja meg. Az elektronparok igyekeznek a lehetd legtavolabb elhelyezkedni
egymastol, a nemkotd parok térigénye nagyobb, tehdt ezek torzitjdk a kotd parok altal
kialakitott szerkezetet.
Lényeges kiilonbség az e parok elrendezddése €és a molekula alakja kozott : hogy a geometriat
az atommagok helyzete hatdrozza meg, ez az amit rontgensugar-diffrakcios modszerrel
latunk, de a molekula geometridjanak kialakitdsdban a maganyos elektronparok
elhelyezkedése ugyanolyan fontos. A linedris, trigondlis planaris, tetraéderes, trigonalis
bipiramis, oktaéderes molekula formak a legismertebbek.
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ANYAGI RENDSZEREK, HALMAZALLAPOTOK

Az anyagi vilag viszont kiilonb6z6 szervezddési szintekre tagolodik, mint az elemi részecskék
szintje (proton, neutron, elektron), az atomok szintje, a kovetkezd a molekuldk, ionok szintje-
ahol az elsérendii kotéerok muikodnek, végiil az anyagi halmazok, ahol az atomok , ionok,
molekuldk nagy szamban kozel keriilnek egymashoz, hogy egymasra hatast gyakorolnak.
Ennek a hatasnak a mindségétél és mértékétdl fliggden 1) tulajdonsagok jelennek meg |,
mellyel az alkotd részecskék oOnmagukban nem rendelkeznek. Az altalunk észlelhetd
makroszkopikus anyagok tulajdonképpen az anyagi halmazok. A legfeltiindbb
megnyilvanulésa a részecskék kozti kdlcsonhatdsoknak a rendszer halmazéllapota.

A klasszikus mechanika szerint a halmazokat négy f6 csoportba sorolhatjuk : légnemii (gaz,
g6z), folyékony, szilard, plazma ( Ujabb iranyzatok soroljak ide a plazmat is-ez magas
hémérséklettel jellemezhetd plazmaallapot). Vannak olyan rendszerek, amelyek nem
sorolhatok a harom f6 csoportba pl. szuperfolyékony, szupravezeté anyagok (atomok halmaza
rendkiviil alacsony hdmérsékleten).

A halmaz részecskéi 0 K feletti hdmérsékleten allandé mozgasban vannak.

1. Transzlaciés (haladd) mozgas : a részecskék allanddan iitkoznek, emiatt zegzugos palyan
haladnak (Brown mozgas)

2. Rotacio (forgas) : egy kitlintetett irany, mint tengely koriil forog az egész molekula vagy
annak egy csoportja (konformdacios izomerek alakulhatnak ki nyitott vagy fedo allas mint pl. a
ciklohexan esetében.

( az egyszeres kotések mentén a kiilonb6z6 ligandumok elfordulhatnak ciklohexan kad és
sz¢ék konformacioja)

3. Vibracio (rezgés) : az atomok vagy atomcsoportok egymashoz viszonyitott rezgése.

A felsoroltak alapjan nyilvanvald, hogy a halmazéallapot nem anyagi tulajdonsag, a
halmazallapotot jellemz6 fizikai mennyiségeket allapotfiiggvényekkel adjuk meg, melyek az
allapothatarozoktél fiiggenck. Allapothatarozok példaul : térfogat, anyagmennyiség —
extenziv (0sszeadodd) mennyiségek,- vagy nyomds, homérséklet — intenziv (anyagi
mennyiségtdl fliggetlen, kiegyenlitddésre torekvd ) mennyiségek.

A halmazokat az allapothatarozokon kiviil még szamos egyéb adattal jellemezhetjiik pl :
viszkozitas a foly. belsd surloddsdnak kovetkezménye. A dinamikai viszkozitas
mértékegysége Pa’s, a kinematikai viszkozitas : dinamikai viszkozitas/strtiség.

Feliileti fesziiltség (J/m?)

A halmazallapotok jellemzd tulajdonsagai

Tulajdonséag Gaz Folyadék Szilard
Szabad tithossz Nagy Kicsi Nincs
Mozgas

Transzlacio + + -

Rotéciod + + -

Vibrécid + + +

Alaktartas Nincs Igen kicsi Nagy
Osszenyomhatdsag | Nagy Kicsi Igen kicsi
Osszetartd erd van der van de Waals | Kémiai vagy
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Waals (esetleg van der Waals
kémiai) (molekularacs)
Kohézio Kicsi Kozepes Nagy
Viszkozitas Igen kicsi Kicsi Igen nagy
Szerkezet Rendezetlen | Rendezetlen | Rendezett

GAZOK

1.Tokéletes gazok

A standard allapothoz kozeli gazok fizikai tulajdonsagai hasonloak, nem fliggenek az anyagi
mindségtol. Az ilyen allapotban 1év0 gazok a tokéletes gazok. A molekuldkat kiterjedés
nélkiili pontoknak tekintjiik, melyek egymasra hatdst nem gyakorolnak. A részecskék allando
rendezetlen mozgésa jellemzd, mind a harom mozgasforma el6fordul (transzlacids pl. az illat
terjedése). A gazmolekuldk atlagos szabad tithossza nagy (az a tavolsadg, amit a molekula
megtesz addig, amig nem talalkozik egy masikkal) (atmoszférikus nyomason és szobaT-n kb.
6:10%m), kevés iitkozés van. A molekuldk transzlacios mozgasanak atlagos sebességét a

: [3RT
homérséklet és a molekulatomeg szabja meg : u,, = 37 A gazmolekula atl.sebessége

elég nagy, szobaT-n 10°-10° my/s.
A gazmolekulak rendezetlen mozgasa kovetkeztében a gazok tokéletesen elegyednek- ez a
diffizi6o. Mivel a konnyebb molekuldk gyorsabban mozognak (lasd egyenlet), a kdnnyebb géz
gyorsabban diffundal.
Egyéb tulajdonsagok : kitoltik a rendelkezésre allo teret

Osszenyomhatok (komprimalhatok)

Nincs allandé alakjuk

A mozgas kovetkeztében a rendszer kinetikus E-ja nagy

Teljes rendezetlenség( nagy a rendszer entrépidja S-az entrdpia egy
olyan termodinamikai allapotfiiggvény, ami az elszigetelt rendszer rendezetlenségét fejezi ki )

Gaztorveények

A gazok viselkedésének torvényszeriiségeit attol fiiggnek milyen gazrél van szo6. A
forrpontjukndl magasabb hém., kis nyomdasti gazok nagy térfogatiiak, a molekulak kozotti
kolcsonhatasok elhanyagolhatok, a molekulak sajat térfogata elhanyagolhat6 a géz egészének
térfogatahoz képest, a molekuldk pontszerliek — ezek az idealis gazok.

Az idealis gazok torvenyei :
1. Boyle-Mariotte torvény
All. Hém-en (izoterm viszonyok kozd6tt)az idedlis gazok p'V = all.
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p(MPa) p(MPa)

T,
T,

0 V(dm?) Vv

Az idealis gazok izotermai

2. Gay-Lussac torvény
All.nyomason (izobar koriilmények kozott) adott gadzmennyiség térfogata 1°C
hém.emelkedés hatasara a 0°C-on mért térfogat(Vy) 1/273-ad részének novekedésével jar

v v

273 t°C) TX)
Idealis gazok izobar gérbéi

V. L
V=V,+ 2—703 t=V,1+ %) a termodinamikai hdmérsékletet bevezetve t+ 273 =T, és TO

=273 °C, a kifejezés a kovetkez0 alakra irhat6 at : VK = Tl
0 0

All térfogaton (izochor) hasonlé dsszefiiggés allapithatd meg :

p p

7

Po

273 {°C) T(K)

Az idedlis gazok izochor gorbéi

Po t p_T
=p,+—t=p,(1+—), —=—
P =D 273 Po( 273) — b T,

3. A két torvény egyesitésével jutunk az egyesitett gaztorvényhez :
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Pl _pV
TO
behelyettesitjiik : po - Vﬁoz 101 325 Pa“22.41 107 m® /273 K=8.314 Pa- m3 / K " mol
R =8.314 J / K" mol az egyetemes gazallandé

, ha ebbe a 0 °C, légkori nyomds és a molaris térfogat adatait

A kinetikus gazelmélet szerint a gdz nyomasa ardnyos az litk6zések gyakorisdga szorozva az
litkozési erével. Az atl.iitkdzesi erd : a molekula m tOmege szorozva az u atl.sebessége (m " u).
Az litkdzések gyakorisdga aranyos az u-val és forditva ardnyos a V' géztérfogattal, és ardnyos
az adott térfogatban 1évé molekuldk szamaval is (N) .

Osszegezve : p ardnyos (u "1/V" N)m'u,

V-t mdsik oldalra : p = V arnyos Nmu’ , ahol mu’ m tomegii u atl.sebességli molekula
mozgasi (kinetikus) energiaja. A molekulak szama (N) aranyos a molszammal (n), a
molekulak atl.kinetikus energidja pedig aranyos az abszolut hdmérséklettel(T), akkor :

p’ Vardnyos n° T és ha az ardnyossagi tényezot R-el jeloljiik, akkor p*V=n" "R " T, ahol R
az elobb mar levezetett egyetemes gazallando, az Osszefiiggés pedig a 4. gaztorvény, mint a
gazok allapotegyenlete.

Graham torvénye

Két kiilonb6zd mindségli, allandd nyomast ¢és homérsékletli gazt Osszeengedve azok
egyenletesen keverednek el a rendelkezésre allo térben, diffuzioval keverednek, homogén
elegyet alakitanak ki. A diffuzi6 sebessége Graham torvénye értelmében forditva ardnyos a

v, 4/S
gazok siirliségének négyzetgyokével —- = Y2

V2 ,/Sl

Dalton torvénye
Tokeéletes gazok elegyeiben az egyes komponensek parcidlis nyomasainak 6sszege adja meg
a gazelegy nyomasat, vagyis a tobb komponensbdl allo gdzelegy nyomasa az egyes alkotdk
(A,B,C és I) parcialis nyomasanak matematikai 0sszege lesz :

p=patTpBtpct...tpr
PB =¥s . p, ahol yga B gz moltortje az elegyben.

A tokéletes gazok mélnyi mennyiségének térfogata, az méltérfogat std. Allapotban (10° Pa,
25°C) 24,5 dm3/mol., normalallapotban (0 °C, 10° Pa) 22,41 dm’/mol.

2. Realis Gazok

Minél tavolabb keriiliink a std.allapottél (hdmérsékletet és a nyomdst ndveljiik) a gdzok
viselkedése egyre inkabb fligg az anyagi mindségtdl, a molekulak mar nem pontszertiek, sajat
térfogatuk van és a kolcsonhatas koztiikk tgy hat (kohézid), mintha a gaz sajat térfogata
csokkenne. A realis gazok allapotegyenletének felirasara szamos kisérlet tortént, legismertebb
a Van der Waals-féle allapotegyenlet : (p + a)(V-B) = nRT, ahol a a molekuldk kozotti
vonzoéer6t kifejezo tag, B a molekuldk sajat térfogatat kifejezo tag. Mivel a tapasztalat szerint
realis gazok esetében még ez sem irja le a tényleges Osszefiiggést, emiatt a legtobb esetben
feltételezziik hogy a rendszer idealis gazként viselkedik.

31



pV

/

T nd —

//

. t Okél etes g

" Boyl e pont ok

P

A Boyle-Mariotte térvény readlis gazokra

Redalis gazok izotermai

FOLYADEKOK

A fizikai tulajdonsagok erdsen fiiggnek az anyagi mindségtol (mol.méret, polaritas)

A részecskék kozti tavolsag kisebb, jelentds a kohézids(molekulakat Gsszetartd) erd.

A molekulak mozgasara a vibracié és rotacio jellemzd, transzlacié elhanyagolhatd, a
molekulak szabad tuthossza kicsi, gyakoriak az iitkdozések. Teljes a rendezetlenség, a
rendezettség csak lokalisan jellemzo.

Jellemz§ fizikai adatuk a feliileti fesziiltség (J/m®)- a folyadék belsejében 1évé molekulara
minden iranybol azonos erdk hatnak, a feliileten levokre csak a belseje felé htizo erdk, ennek
hatasara a folyadék feliiletét igyekszik a lehetd legkisebbre csokkenteni.
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Intermolekularis erok folyadék allapotban
A folyadék belsejében a molekuldk kozti kolcsonhatds egyik legnyilvanvalobb jele a
parolgashd, hiszen energiat kell befektetni a parolgashoz.

III.  van der Waals er6 : semleges molekuldk kozott hat €s két fajtaja van : a dipol-

dipol, és a diszperzids erd (London-féle)

1. dipdl-dipdl kolesonhatas : polaris molekulak kozott hat, dipolus molekuldk ellentétes

toltésti végeikkel fordulnak egymads felé (a dipolus mértékét a dipélusmomentummal

jellemezziik, SI mértékegysége a coulomb-méter C.m)

2. diszperzios kolcsonhatas : a molekuldk kozott fellépd gyenge Osszetartd erd,
pillanatokra dipdlusokka valo molekuldk kozott fellépd gyenge vonzoderd. A diszperzios erd
nd a molekulatdmeggel, hiszen minél nagyobb a molekula anndl t6bb elektronja van.

A feliileti fesziiltség is n6 az intermolekularis erdkkel.

IV.  Hidrogénkotés, a masodrendi kotések kozotti legerdsebb kotés, mely nagy EN
atomhoz (F,O,N) kovalens kotéssel kotddé H atom és egy madasik molekula
nemkotd elektronparja kdzott jon 1étre.

crers

0.1-10 kJ/mol, a H-k&tésé : 10-40 kJ/mol, mig az ionos és kovalens kotésé : 100-1000 kJ/mol.

SZILARD ANYAGOK

Kis tavolsag a részecskék kozott, transzlacio egyaltalan nincs, részecskék csak rezegnek, itt a
legnagyobb a kohézids erd a részecskék kozott, dllando alak és térfogat.

A Kristalyos anyagok belsé szerkezete teljesen rendezett. A racspontokon elhelyezkedd
részecskék alapjan a kovetkezd racstipusok vannak : fémes racs, ionracs, atomracs,
molekularécs.

Racstipusok

Racstipus Racspontokban Osszetarté eré
lev6 részecskék

Fémes récs pozitiv szabadon mozgo
fémkationok elektronok

, ozitiv/negativ Y . i

Ionracs p , g er6s elektrosztatikus erd
1onok valtakozva

Atomracs atomok kémiai ero

Molekularacs || molekulak gyenge elektrosztatikus

ero

A kémiailag azonos anyagu, de kiil kristalyszerkezetli szilard anyagokat médosulatoknak
nevezziik, a jelenség a polimorfia. Kozismertek a szén, kén, vagy arzén modosulatai.
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Az amorf anyagoknak nincs hatdrozott bels6é szerkezetiik, talhitott folyadékoknak
tekinthetdk (pl.liveg), méasok nagy molekulaik miatt nem képesek kristalyba rendezddni (pl. a
celluloz, gumi).

A szilard anyagok jellemz0 adata az olvadaspont, amely kristadlyos anyagoknal ¢élesen, amorf
anyagoknal elhtizoédva egy lagyulasi szakasz utan jelentkezik.

HALMAZALLAPOTVALTOZASOK

1. Olvadas, fagyas

Szilard allapotbdl folyadék allapotba vald atmenet, illetve forditva. A szilard anyag
részecskéi rezegnek, T novelésével egyre gyorsabban, majd egy jellemzé T-nél
megbomlik a racsszerkezet, az anyag megolvad. Ez a hdm. az olvadaspont. Az Op.-ben
az anyag hom. mindaddig allando, amig a teljes olvadas le nem jatszodik. Az Op. Anyagi
mindségre jellemzd, azonositasra is alkalmas. Minden fazisatalakulast E valtozas ¢és a
rendszer rendezetlenségének valtozéasa kiséri. Az Op.-n a rendszer rendezetlensége (S)
ugrasszeriien megnd. Olvadashé : lkg Op.-ji hém-en 1évd anyag megolvasztdsdhoz
sziikséges hdmennyiség (J/kg). Alt. A nyomas novelésével né az Op, kivéve viz

Az entropia valtozasa az olvadds sordn
Az olvadas folyamata

T (belso) S
Tﬁlh}Zités
-
v \4
Top T (kiils6)

Top T (K)

2. Parolgas, lecsapodas

Folyadék allapotbol gazhalmazallapotba vald 1épés. A folyadékok és szilard anyagok
goztenzidval (a folyadék elparolgott molekuldinak géztérben kialakult parcidlis nyomésa)
jellemezhetok. A parolgas a folyadék feliiletérél 1évé molekuldk kilépése goéztérbe, a
kondenzacié az ellenkezd irdnyu folyamat. A pérolgés és kondenzéacio kozott dinamikus
egyensuly all fenn.

Adott T-n a folyadék belsejében is megindul a parolgas, a folyadék gdztenzidja eléri a
kiilsé 1égkori nyomast, a folyadék forrni kezd. A 0.1 Mpa kiils6 p-nak megfeleld
forrashdmérséklet a forraspont. Egy folyadékot Fp-je alatti T-n is el lehet parologtatni,
hiszen ha eltavolitjuk a foly felél folyamatosan a keletkezett g6zt, a dinamikus egyensuly
eltolodik a parolgas felé. Egy folyadék telitett gdznyomasa (tenzidja) csak a hdmérséklet
fliggvénye.
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A gbznyomas a homérséklettel nem linearisan novekszik, az Osszefiiggést a Clausius-

AH , (T, -T,
Clapeyron egyenlet irja le 21g& - pi, (I = 1))
p1 23RT2 ‘]—;

azaz adott T-n a géznyomas csak az
anyagi mindségtol fiigg.

Parolgashé : 1 kg folyadék azonos T-jii gézz¢é vald atalakitdsdhoz sziikséges energia
(J/kg). A parolgashod és a forrpont jelentdsen fiigg a nyomastol, ezzel az dsszefiiggéssel
késébb fogunk foglalkozni, a parolgas alatt is né a rendszer rendezetlensége. A molaris
parolgashé : 1 mol folyadék ugyanolyan T-ji g6zz¢ vald alakitdsahoz sziikséges ho.

Trouton szabaly : molaris parolgashd és forrpont kozti Osszefiiggés : AHror / Tg, =
9.2J/mol°C, csak 0-200 °C kozétti forraspontt folyadékokra érvényes

Késleltetett forras : Fp-n nem indul meg a buborékképzddés jelensége az oldat
belsejében, hanem tovabb melegszik, talheviil, aztdn késdbb mégis robbandsszeriien
megindul. E kéaros folyamat ellen van a forrkd, forrast konnyitd anyag.

p (MPa) S

Ilékonyabb
n.“anyag

a

viz

“““

T
®) Tom T
A parolgas tenziogorbéje Az entropia valtozdsa a parolgas soran

3.Szublimacio

Szilard anyag kozvetlenill gdzallapotba keriil. Az ilyen anyagok rendes koriilmények
kozott nem léteznek folyadék allapotban. Feltétel : a szublimécidra jellemzé T (Tszub)és
nyomas (psub) az anyag fazisdiagramjan -lasd késébb- a harmaspont ala essen.Pl. CO,,
jod, HgCl, (szublimdt), naftalin, kdmfor.

Szublimacids ho : 1kg szilard anyag azonos T-ji gézzé vald atalakitasahoz sziikséges ho
(J/kg), (az Olvadashd és parolgashd Gsszege.)

p (MPa)

T(K)

A szublimacio tenziogérbéje
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FAZISDIAGRAM

A halmazallapotvaltozasok soran torténd entropiavaltozast abrazolhatjuk egy diagramon,
melyet a kovetkezd dbra mutat :

Rendezet | enség

szilard fol yadék '+ gbz

Tolv T Tt p

A rendszer rendezetlenségenek vailtozasa a homérséklet fiiggvényében

A goOztenzid homérsekletfiiggését is egyesithetjiik a halmazallapotvaltozasok soran, és
akkor egy olyan diagramot un. fazisdiagramot kapunk, ami mutatja, hogy a p és T
fliggvényében melyik fazis a stabil (gaz, foly, szilard), illetve, hogy a fazisdtmenetek
mikor kovetkeznek be.

P(MPa) .
B :
Px .
0,1MPa D
= gz
Pir - :
O 3k T, 33K Ty T(K)

A viz fazisdiagramja

A fazisdiagram kezdeti szakasza a szublimaciés gorbe(O-H), amely meredekebb mint a
goznyomasgorbe (H-K).A diagram harmadik része az olvadasgorbe (B-H), mely a
szilard és folyadék fazis egyensulyi gorbéje. Viz esetében ennek irdnytangense negativ,
vagyis az Op csokken a p novelésével. Az abra kozepén van a harmaspont (H), ahol
mindharom halmazallapot jelen van. Ha kiindulunk A-bol és izobar kor.kdzott melegitjiik
a rendszert, elérjiik a H-K gorbét és a rendszer forrni kezd, végiil g6z allapotba kerdiil..stb.

0.1 Mpa nyomasértéknél a B-H metszéspont megadja az Op-t, a H-K metszéspont az Fp.

A harmaspont csak az anyagi mindség fliggvénye.
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A fazisdiagramrdl tehat leolvashatjuk, hogy az anyag adott T-n és p-n milyen
halmazallapotban 1étezik, mennyi az Op ¢és Fp-je, és ezek hogyan véltoznak a nyomassal.
De mit jelent az abran a K pont?

Kritikus allapot

Ha egy foly hdmérsékletét zart térben emeljiik, a géznyomas, vagyis gdzének siirlisége nd, a
folyadéke pedig csokken. Végiil eljutunk egy pontig ahol a két fazis slirisége megegyezik, ¢és
minden fizikai tulajdonsag is, eltlinik a fazisok kozotti kiillonbség, egy opalos inhomogén
anyag jon létre. Ez az éllapot a kritikus allapot, jellemz6 homérséklete a kritikus T nyomdasa
a kritikus p. Viz esetében Tkritikus = 374 °C.

Tovabb novelve a homérsékletet  tiszta homogén fazis jon létre, mely semmilyen
koriilmények kozott nem cseppfolyodsithatdo. Guldberg-Guy szabaly szerint a kelvinben

kifejezett Fp és kritikus T hanyadosa kb 2/3 :
T. 2
_forr _ 2~

T, 3
A viz fazisdiagramjatol eltérd a jellegzetesen szublimald anyag, a CO, fazisdiagramja.

P(MPa)
K
folyadék
szilard gaz
: H
0,IMPaf.-.-.—-.—.—
|
0 -78°C T (°C)
A CO, fazisdiagramja

Bar az abra nem méretaranyos, de egyértelmiien latni a szublimacio jelenségének feltételét,
miszerint a szublimaciora jellemz6é hémérséklet (Tgup = -78°C) és nyomas (pszup= 0,1 MPa) az
anyag fazisdiagramjan a harmaspont ala esik.

Vannak olyan oldatok, amelyek megolvasztva anizotrép folyadékka alakulnak.
Altalaban hosszi molekulak, amelyek kristalyszerii csoportokba rendezédnek, majd szétesnek
¢és ujra rendezddnek- ezek a kristalyos folyadékok.

OLDATOK, FOLYADEKELEGYEK TORVENYEI

Elegy : legalabb két komponensii homogén rendszer, melynek fiziko-kémiai tulajdonsagai
egységesek, alkotdi halmazallapota std.koriilmények kozott gaz vagy folyadék.

Oldat : olyan elegy, amiben az egyik alkotérész (oldoszer) nagy feleslegben van jelen a

masik alkotéhoz képest (oldott anyag). Legaldbb egyik komponense tiszta allapotban is
folyadék standard koriilmények kozott. Tagabb értelemben véve az oldatok mindharom
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halmazallapotban 1éteznek. Ha szilard halmazallapoti amorf anyagban a komponensek
elrendezddése olyan, mint az oldatokban, akkor szilard oldatr6l beszéliink.

Hig oldat : Ha az olddszer mennyisége tobb nagysagrenddel nagyobb az oldott anyaghoz
képest. (moltort<0,01)

Koncentracio
Az oldatok specialis allapotjelz6i az oldatot felépitd komponensek koncentracidi, ami nem
mas mint az oldatban 1év0 egyik komponens mennyiségének ardnya a tobbi komponens
mennyiségéhez, vagy az oldat egészének mennyiségéhez képest.
SI mértékegységei : moltort (X vagy Yy, dimenzid nélkiili szam) mol oldott anyag / mol
oldat

Molaritas (cg) mol / dm’

Molalitas (Raoult konc, mg, mol / kg oldoszer)- ezt elsdsorban hig
oldatok szdmolasanal hasznéljuk.
Ismertek még a szazalékos kifejezések :
e Tomegszazalék (m/m%)
o Térfogatszazalék (v/v%)
e  Molszazalék (n/n%)
e Vegyesszazalék (m/v%)-ez az elnevezés azonban helytelen, mert dimenzidja van, ezért
pontosabb a g/100cm’ kifejezés. Hasznaljak még a tomegtort fogalmat , amely g oldott
anyag/g oldat, vagyis a tomegszazalék 100-ad része.
Elsdsorban az angolszasz szakirodalomban gyakran taldlkozunk a ppm (1ug oldott anyag/g),
illetve ppb (1ng oldott anyag/g), ezeket elsdsorban nyomelemek, szennyezddések konc-janak
kifejezésére hasznalunk az analitikaban.

Korlatlan oldédas : az oldott anyag az olddszerrel minden aranyban elegyedik pl.:alkohol-
viz.

Korlatolt oldédas esetén egy adott T-n elérhetd egy maximalis koncentracid érték, a telitési
koncentracio. Ez csak a T és anyagi mindség fliggvénye. A gyakorlatban a telitési konc
helyett az oldhatdsadg fogalmat T és anyagi mindség fiiggvénye. A gyakorlatban a telitési
koncentracio helyett az oldhatésag fogalmat hasznaljak, amely azt fejezi ki, hogy 100g
oldoszer az adott oldott anyagbol hany g-ot képes max feloldani.

Az oldatok tipusai

Vannak valédi oldatok és kolloid oldatok az oldatban 1évé részecskék mérete szerint. A
valédi oldatban a részecskék a kémiailag lehetséges legkisebb forméjukban vannak
jelen(ionok, molekuldk), ezek homogén rendszerek. A kolloidokban vagy sok molekula alkot
egylittesen egy részecskét (pl.szappanoldat), vagy makromolekuldk vannak az oldatban
(fehérje vagy keményitd oldat).

Telitett oldat : az az oldat, mely adott T-n tobb oldott anyagot mar nem képes feloldani.
Az ionos oldatok
A kristalyban 1év6 ionok és vizmolekuldk kozott hidratburok alakul ki ( nem viz olddszer

esetén szolvatburok), amely tulajdonképpen egy ion-dipol tipusu kolcsonhatis. Az ionok
hidratdcioja szilard anyagokban is érvényesiil, ez a kristalyviz.
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A hidrataciot kisérd E valtozas exoterm, ennek ellenében hat a racsenergia, ami endoterm
mennyiség.
A szilard anyagok oldashdje tehat e két folyamatbol tevodik ossze.

Az oldhatésag hom fliggését a Clausius-Clapeyron egyenlet irja le :
lg co/cy = AHold(Tz-Tl) /2.3RTyT,

_ahol c2 és cl az oldhatosdg T2és T1 hom-en. Lathato, ha az oldashd negativ akkor az
oldhat6sag csokken, ha pozitiv akkor né a hdmérséklet emelésével. Az oldashd a racsenergia
(+) és a hidratacios ho (-) algebrai 6sszege.

A molekularis oldatok

Az apoléris anyagok kozott gyenge diszperzids kolcsonhatasok alakulnak ki, melynek
eréssége a kiilonboz6 anyagoknal nem kiilonbozik 1ényegesen.

Polaris és apolaris anyagok egymasban vald oldasandl a polaris molekuldk kozotti viszonylag
erés kapcsolatoknak fel kellene szakadni, hogy a gyengébb London-féle kolcsonhatas
alakuljon ki, ezért az eltérd polaritasi anyagok egymasban rosszul oldédnak.

A gazok folyadékban torténd oldasara dontd hatdsa a gdz nyomasanak van. Oldékonysaguk
egyenesen aranyos az oldat feletti gaztérben 1évo gz parcialis nyomasaval Henry torvény :
H =pa/ xa, ahol pA a parcidlis nyomads a folyadékfazis felett, xA az oldodott gaz moltortje a
folyadékban., H a gazra jellemz6 allando.

EXTRAKCIO

Olyan elvalasztdsi modszer, melynek soran a vizsgalt anyag alkotorészeit egy megfeleld
oldoszerrel (extrahaloszerrel) szelektiven kioldjuk. A kinyert alkotorészt tartalmazo
extrahdloszer az extraktum. Az extrakcids eljardsokat tobb szempont alapjan lehet
csoportositani  pl. homérséklet szerint van hideg extrakcidé (maceralas), meleg
extrakcio(digeralds). Fazisok szerint milyen fazisbol milyen kozeggel végezziik
szilard/folyadé€k, foly/foly, szilard/gdz..stb. Pl. kavéfozés, teakészités

Az extrakcios eljarasok alapja, hogy a kérdéses komponens jobban oldédik az
extrahaldszerben, mint az eredeti fazisban. A foly dinamikus egyensulyra vezet.

Megoszlasi hanyados : egyensulyban az adott komp konc-jdnak héanyadosa az

- c
extrahaldszerben (c.) és az eredeti fazisban (c,) : D =—%
c

a

Az extrakcios hatasfok fiigg a - megoszlasi hanyadosto,
- extrakcids 1épések szamatol
- az ¢rintkez0 fazisok térfogataranyatol.

Az extrahdlt komponens szazalékos mennyisége (R) és a megoszlasi hanyados kozott az
alabbi Osszefiiggés all fenn :
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100D

V,
D+
V

R(%) = , ahol V¢és Vg, az egymadssal érintkezd

Sz

eredeti és extrahdlo fazisok térfogata. Analitikai szempontbol akkor mennyiségi az extrakcio,
ha a komponenst 99.9%-ban at tudjuk vinni a masik fazisba. Ez ritkan sikeriil egy 1épésben,
célszerlikis oldoszertérfogattal tobbszor ismételni (szukcessziv extrakcio), ilyenkor az eldbbi

n

100D

D+Vf

Az extrakcid gyakorlati jelentésége : pl gydgynovények hatdanyagtartalmanak kinyerése,
drog extrakcid, talajanalizis, szinanyagok kinyerése...stb.

Osszefiiggés : R(%) =

golyos hiitd

extrahalo oszl .
szivornya

extrahalé hiivelyben

extrahalo hiive :
a minta

Soxhlet-féle extrahald berendezés

A Soxhlet-féle extrahalo késziiléket szilard anyagok komponenseinek kinyerésére
hasznaljak. Ezzel a modszerrel viszonylag kis oldoszer térfogattal folyamatos extrakciot lehet
megvalositani.
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DESZTILLIACIO

Binér folyadékelegyet (kétkomponensii), ahol a komponensek illékonysaga kellden eltér
desztillacioval lehet szétvalasztani.

Lényege : a folyadékot folyamatosan gdzz¢ alakitjuk és a gdézoket mas helyen hiitéssel
kondenzaljuk, ez a desztillatum.

hémérd

illékony komponens q': :
gbze” T w1
hitéviz ki

desztillaIni

kivant oldm[ P

N

allando, 6vatos

OV == szedbedény
melegités i ittt S
“\,H e
hitévizbe |- | deszillitum
. -' ey

Egyszerii desztillalo késziilék

Egykomponensii, tiszta folyadékot melegitve a T-je eleinte lassabban, majd
gyorsabban né addig amig forraspontjat el nem éri, aztdn allandé6 marad, mig a folyadék
forrasban van.

Binér elegyek forrdspontja az 0Osszetételtdl fiigg : az illékonyabb komp. Fp-je
alacsonyabb, igy az elegy Fp-je a komponensek mennyiségi aranyatol fiigg. A
folyadékelegyek forrasa akkor indul meg, ha a foly.T-je eléri az adott Gsszetételii elegy
1égkori nyomashoz tartozé egyensulyi forrashomérsékletét (Tx). Folyadékelegyek esetében a
telitett goztér T-je a forras alatt sem 4llandd, hanem emelkedik, mert a desztillacio
elérehaladtaval a folyadékfazis egyre szegényebb az illékonyabb komponensre nézve,
feldusul a maradék oldatban a kevésbé illékony komponens, aminek magasabb a Fp-je.

Konovalov L.torvénye : az illékonyabb komp konc-ja a gdztérben mindig nagyobb, mint a
0
Ya_ X4 Py
0
Ys Xp-Dp
komponensek moltortjei a folyadékfazisban, yA és yB a moltortek a gézfazisban, pAO és pBO
a komponensek géznyomadsa tiszta allapotban.

vele egyensulyban 1évd folyadékfazisban : , ahol XA ¢és xB az a ¢és B

Ha az illékonyabb komponens moltortjének fliggvényében abrazoljuk a kiilonb6zo
Osszetételhez tartozd forraspontokat ( likvidusz(folyadékgorbe)) ¢€s harmatpontokat
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(vapor(gozgorbe)) az elegy desztillacios gorbéjéhez jutunk., amely gyakorlatilag egy
fazisdiagram. (harmatpont : az a T, ahol a folyadék gézei az adott nyomason kondenzalodnak)

T(°C) GOz fazis
Tt = A = melegités
TR ’= azoldat forrni kezd
Tty y B 7, B = parolgas
Omo 26 C = kondenzicié
L.
ll[e[ W
LT, (€62 rbe
A C
Folyadék fazis %, &
Yo e,
e,@ (73
X X X 1 &,
(illékony komponens moltértje) K

T; = kevésbé illékony anyag forraspontja
T, = illékony anyag forraspontja

Idealis biner folyadékelegy desztillacios gorbéje

A desztillacio soran tehat a maradék folyadékban a kevésbe illékony komponens feldasul a
desztillatum pedig az illékony komponensben lesz gazdagabb. Tobbszor ismételve a
desztillaciot idedlis elegy esetében szinte teljes lehet a szétvalasztds. Ha parlatokat azok
forrashomérsékletétol fiiggéen kiilon-kiilon felfogjuk akkor frakcionalt desztillaciérol
besz¢liink., Adott Osszetételii elegy Fp-je (Tx)mindig alacsonyabb, mint ugyanehhez
Osszetételhez tartozd harmatpont (Tx”).

Ha az abta T tengelyén kivalasztunk egy homérsékletet, és ebbdl a pontbol az abcisszaval
parhuzamos egyenest huzunk, akkor ezen egyenes ¢és a likviduszgorbe metszéspontja megadja
azt a folyadékosszetételt, amely az adott T-n forr. Az eldbbi egyenes és a vaporgorbe
metszéspontja pedig azt a gézosszetételt, amely az adott T-hez tartozik. Az abran az is latszik,
hogy adott forrashdmérséklet mas Gsszetételt jelent folyadék és géz fazisban.

Rektifikalas : a desztillaloé lombik és a hiitéfeltét kozé egy visszafolyd feltétet raknak —ez
javitja a desztillatum mindségét (illékonyabb komponensre nézve nagyobb konc. Erhetd el),
azonban a mennyiségét csokkenti. A gézdram és folyadékdram jo hosszan érintkezik, igy
lehetéség van a folytonos anyagaramra, igy a go6zfazis az illékonyabb, a folyadékfazis a
kevésbé illékony komponensben dusul fel.

Vakuumdesztillacié : Sok foleg szerves vegylilet mar forrpontja elérése eldtt bomlik, vagy
ha nem is bomlik, de a magas forrponti desztilldlas sok energiat igényel, ezért ilyenkor
csOkkentett nyomason végzik a desztillaciot, ugyanis ismert hogy a forras akkor kovetkezik
be, ha a folyadék gbéznyomadsa eléri a kiilsd nyomast, tehat a folyadékra hatdé nyomaés
csokkentésével a forrpont is csokkenthetd.

Vizgozdesztillacié : egymassal nem keveredd folyadékelegyek elvalasztasarol van szo,
ilyenkor a Fp fiiggetlenil a komponensek ardnyatdl allando és alacsonyabb a tiszta
komponenseknél. Az ilyen folyadékelegyekre nem érvényes a Raoult torvény, és az ilyen
elegy gbznyomasa egyenld a tiszta komponensek parcialis gédznyomdsainak 6sszegével : p =
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0

pa’ + ps’. Mivel a gaztorvények értelmében :n—A:p—A0 . Ha figyelembe vessziik a
ng  Pp

komponensek moltomegeit (MA, MB), akkor ki lehet fejezni a gdéz térfogat egységében a

m, _p, M,

my; p, M,

gbznyomadsu, de kis molekulatomegi (pl viz), akkor a gézben feldisul a masik komponens,
melynek molekulatomege nagy, de kicsi a géznyomasa. A desztillitum Osszetétele a
desztillacié soran allandé. Alt. nagy forrpont(i, nagy molekulatomegii szerves folyadékokat
kevernek vizzel, igy a szerves folyadék forrpontjanal lényegesen alacsonyabb T-n lehet
desztillalni.

komponensek tomegeit (mA, mB) Ha az egyik komponens nagy

hémérs ”

hitéviz ki
g
- hiitévizbe
¥ e -
LR e

Iy
4, e e
e, hitofeltét
visszafolyé | ° ﬂh":;*:

hitéfeltét

-,
g
desztillalo lombik 1C
N
o &? T,
melegités - =,

desztillaland.
oldat

Descztillacios késziilék rektifikako oszloppal

Azeotrop elegyek

Olyan elegyek, amelyek a desztillacid soran egy jellemzd Osszetételhez eljutva ugy
viselkednek mintha a folyadék és gdzfazis Osszetétele megegyezne egymassal. Kialakulasuk
a molekuldk kozotti kolcsonhatasra vezethetd vissza. Az ilyen elegyek forraspontgdérbéjén
maximum vagy minimum van.

Ha forraspontja alacsonyabb mint az illékonyabb komponensé, akkor minimalis forrpontui
azeotrop elegy (pl. alkohol-viz elegy).

TCC)
V gorbe
L gorbe
i p
A
A 4 »
0 % % X ,i 1
x (mo ltort)

x, = azeotrop elegy dszzetétele
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Minimalis forrdspontu azeotrop elegy desztillacios gorbéje

Ha az azeotrép elegy forrpontja magasabb mint a kevésbé illékony komponensé, akkor
maximalis forrponti azeotrép elegyrdl van szé (pl.viz-sésav, viz-salétromsav).

T(°C)
V gorbe

L gorbe

X (mo 1tort)

Maximalis forrdaspontu azeotrop elegy desztillacios gorbéje

Az azeotrop Osszetételt elérve az elegyek forrashdmérséklete allandd és az azeotropos
Osszetételnek megfeleld Osszetételii oldat tdvozik ( Konovalov II. torvénye szerint), igy
normal koriilmények kozott az azeotropos elegyek nem valaszthatéoak szét teljesen.
Megvaltoztatva a desztillacio korilményeit (pl.nyomas, egyéb vegyszer adagolasa) a
szétvalasztas nagyobb hatasfoku lehet.

HIiG OLDATOK TORVENYEI

1. Tenziocsokkenés

Raoult ismerte fel azt a torvényszerliséget, hogy ha egy olddszerben nem illékony oldott
anyagot oldunk fel (hig oldatr6l van szo), akkor az oldat tenzidja kisebb lesz, mint a tiszta

ap ] , ahol Ap a tiszta olddszer és az oldat tenziojanak
Po Ny

kiilonbsége (relativ tenziocsokkenés), p0 a tiszta oldoszer géznyomasa, n0 az oldoszer
molszama, nB az oldott anyag molszama. Ez a jelenség lehetdséget ad arra, hogy az adott
anyag molekulatomegét kiszamitsuk az alabbi dsszefliggés alapjan :

olddszeré. A torvényszeriiség :

M, =g—BM0 i > , gB oldott anyag tomege, g0 olddszer tomege, MB oldott anyag
&o \P
molekulatdomege, MO oldoszer molekulatomege.
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2. Forraspontemelkedés, fagyaspontcsokkenés

A hig oldatok géznyoméascsokkenése forraspontemelkedést eredményez, melynek mértéke :
AT =T 4 otaary = If piottoszery =K j M5, ahol Kfp a molalis forraspontemelkedés (ennek

mértéke az oldoszertdl fiigg, értékét az oldoszer 1000g-ban oldott 1 mol oldott anyagra
vonatkoztatva adjak meg), mB pedig az oldott anyag molalitasa.

Hig oldatok fagyaspontja mindig alacsonyabb mint a tiszta olddszeré ( ez abban az
esetben igaz, ha az oldott anyag nem fagy ki az oldoszerrel egyiitt. (P1.K és a Na szobaT-n
szilardak, 10-50% Na-ot tartalmazé keverékiik folyékony-fagyaspontcsokkenésre jo példa.), a
fagyaspontcsokkenés mértéke : AT T T K, -m,, ahol Kfagy az

fagy = Jfagy(oldoszer) - fagy(oldat) = fagy

oldat molalis fagyaspontcsokkenése.
P(MPa)
\

Tiszta 01d0SZer e
Hig oldat — — -

\ !
\ folyadék / /
\ 7’
0,IMPa | _ P

Azolvadaspont csdkken: A forraspont né:

T, -T, =ATop T2 - T1’ =ATip

A hig oldatok fazisdiagramja a tiszta oldoszerhez képest

Az oldott anyag koncentracidja és a forraspontemelkedés ill.fagyaspontcsokenés kozott
85

B
molrkulatomege, AT a mért forraspontemelkedés vagy fagyaspontcsokkenés, K pedig ezek
molalis értékei. Ezen képlet lehetdséget ad az oldott anyag molekulatomegének
meghatarozasara, vagyis annak azonositasara.

A forrdspontemelkedés és fagyaspontcsokkenés csak az oldott anyag koncentracigjatol fiigg,
az oldott anyag mindségétol nem, ezért ezek kolligativ sajatsagok.

matematikai kapcsolat 4ll fenn : = AK—T , ahol gB oldott anyag tomege, Mb oldott anyag

3. Ozmozis

Egy féligateresztd hartya (csak az olddszer molekuldit engedi at, az oldott anyagét nem) két

crer

cre

Nézziik ezt hogy lehet megvalositani : van egy dugattyis henger. Egy adott koncentracioj
oldatot Ontlink a hengerbe, majd ratessziik a féligatereszté anyagbol késziilt dugattyut, mely
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uszik a feliiletén, ezutan a dugattyu felszinére az el6z6 oldatnal kisebb konc-ju oldatot ontiink.
Bizonyos id¢ elteltével a dugattyu feljebb emelkedik az eredeti helyéhez képest (Ah).( lasd az
abran)

Magyarazat : Amelyik irdnyba aramlik az olddszer, arra az oldatra nyomast fejt ki, ezt

nevezzilk ozmézisnyomasnak (w). Mértéke : © =c,RT , mivel ¢, = 7’9 , behelyettesitve azt

kapjuk, hogy m -V =n,RT , ami a tokéletes gadzok allapotegyenletére nagyon hasonlit, és azt

jelenti, hogy barmely oldott anyag ozmoézisnyomdsa akkora, mint amekkora gaznyomadsa
lenne, ha a rendelkezésre 4ll6 térfogatot(V) gazallapotban toltené ki. (Van't Hoff torveny)
Természetesen a diffizid nem egyirdnyt, a tdményebb oldatbol is 1épnek at vizmolekuldk a
higabb felé, csak ennek sebessége sokkal kisebb, végiil bedll a dinamikus egyensuly, a két
iranyt diffizidé sebessége egyforma lesz, ebben az allapotban mérheté nyomads az
ozmozisnyomas, a féligatereszto hartyan at torténd diffuzio pedig az 0zmozis jelensége.

Az 0zmozis is kolligativ sajatsag.

M
SRRy SR S
Ah : H . E
: v
—> TE
A kisérlet kezdeti pillanata Beallt a dinamikus egyensuly

Az ozmozis jelensége

Az ozmoézisnyomasnak a fiziolégidban van nagy jelentdsége, az élettanban a sejttel azonos
konc-ji s6oldat (0.9%-o0s) izotonids, a toményebb hiperténias (ilyen oldatba keriilve a sejt
vizet veszit és zsugorodik), a higabb oldat hipoténias (ilyen oldatba keriilve a sejt vizet vesz
fel megduzzad, szétreped a sejtfal, plazmolizis).

IDEALIS ES REALIS OLDATOK

Elektrolit : olyan anyagok, melyeket vizben oldva az oldat vezeti az d&ramot. Ha a feloldott
elektrolitok teljes mértékben ionokra disszocialnak akkor erés elektrolitok, ha részlegesen és
egyensuly alakul ki, gyenge elektrolitok.

Ha az oldat nem hig akkor az erds elektrolitok oldataban sem teljes a disszocidcio, ugyanis az
1onok kozott kdlesonhatasok mitkddnek, melyet az ionerdsséggel jellemezhetiink :

2 . ” , . . “, . . . wly ,
I="%c, -z, ahol I az ionerdsség, ci az ionok molaritasa, zi pedig az egyes ionok toltésszama.
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Az ioner0sség az oldat egészére vonatkozik, azt hogy az egyes ionok hogy viselkednek az
aktivitasi koefficiens (y) fejezi ki : lgy, = 0.50521.2 -/1, minél kisebb az , minél kisebb az
erds elektrolit oldat konc-ja az ionaktivitas annal kdzelebb van 1-hez.

Tonaktivitas : az aktivitasi koefficiens és a molaritas szorzata : f, =v. -c,.

Valamely oldott anyag szempontjabol akkor idealis az oldat, ha az oldatban 1év6 részecskék
egymasra hatasa elhanyagolhat6.

Az oldatok viselkedése fénnyel szemben
A fényelnyelés

A fény mint energia kolcsonhatasba 1éphet azzal az anyaggal amin athalad. A fény energidja a
frekvencia (v, dimenzidja 1/s, mértékegysége Hz)) fiiggvénye : E=hv

A fény hullamhossza (L) a frekvencia reciprokaval aranyos, az ultraibolya, a lathat6 és a
infravords fény hulldmhosszat altaldban nm-ben adjuk meg.

Az elektromagneses sugarzasokat hullimhosszuk szerint a kovetkezo tipusokra osztjuk :

Hullamhossz (nm) elnevezés

<0.01 Gamma sugarzas
0.01-10 Rontgen sugarzas

10 - 100 Tévoli ultraibolya

100 - 390 Kozeli ultraibolya

390 - 760 Lathato

760 50um Kozeli infravords
50um — Imm Tavoli infravords
Imm - ~Im Radar hullamok

~Im - TV- és radié hulldmok

Ha a fény energidja (azaz hullimhossza) megfelel ahhoz, hogy valamely vegyiilet
molekulapalyain, vagy ionok kiils6 palyain 1évé elektronokat gerjessze, akkor annak a
fénynek az energidja az adott elektronok gerjesztésére forditodik, az anyag az adott fényt
elnyeli. A kémiai kotésekben 1évo elektronok gerjesztési E-jének az ultraibolya, lathato és
infravords fény energidja felel meg. A kotés milyenségétdl fliggden mas-mas energia képes az
elektronokat gerjeszteni, tehat a gerjesztd fény E-ja, hullamhossza jellemzé az egyes
kotésekre, azaz a vegylilet mindségére.(pl. az aromas gytirlis vegyiiletek az ultraibolya fényt
erdsen elnyelik.

Lambert-Beer torvény : 4= lgli =g -c-l, ahol I a vizsgalt anyagon athaladt, I, a
0

beesd fény intenzitdsa, € a molaris abszorpcids koefficiens (amennyiben ¢ koncentraciot
mol/dm3-ben szamoljuk), az A értéket abszorbancidnak nevezziik. (ha a konc-t %-ban
szamoljuk, akkor & érték neve fajlagos abszorbancia). Ez a torvény azt fejezi ki, hogy a
vizsgalt térben 1év0 azonos molekuldk az adott hulldmhosszusdgi fénybdl a szamukkal
(koncentraciojukkal) aranyos fényt nyelnek el.

Az infravords fényelnyelés mérése alkalmas a vizsgalt vegyliletben 1évd funkcids
csoportok azonositdsara és mennyiségi mérésére, mig a lathaté és UV fényelnyelés mérése
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vegyiiletek azonositasara ¢s mennyiségi mérésére alkalmas. Természetesen az oldatban 1évo
anyagok fényelnyelését csak abban a hulldmhossz tartomanyban tudjuk elvégezni, ahol az
olddszer nem nyel el fényt.

A fénytorés

Ha a fény két eltérd fazisban 1€év6 kozeg hatarfeliiletére nem merdlegesen esik akkor haladasi
iranyatol eltér. Ha a beesése merdlegeshez képest a fény o szogben(beesési szog) esik be,
akkor a masik kézegben a beesési merdlegeshez képest B szogben (torési szog) halad tovabb.
Az a és a B szogek nagysdga jellemzd a két kozeg anyagi mindségére, és ezt (n;2) hivjuk a

(e . . sinao
masodik kozeg elsore vonatkoztatott torésmutatojanak : ——=n,,.

sin 3

Az abszolut torésmutatd valamely kozegnek vakuumra vonatkoztatott torésmutatdja, a
gyakorlatban a levegdre vonatkoztatjuk a  torésmutatokat. A  torésmutatokat

crer

mérésére, illetve anyagok azonositasara lehet felhasznalni.

Viszkozitas (belso surlodas)

Ha valamely test belsejében az anyag egy része a tobbihez képest elmozdul (pl.keverés) akkor
ahhoz energia sziikséges. Ha valamely test belsejében két parhuzamos, egymastol Al
tavolsagra 1évo q teriiletli rétegek egymashoz képest Av sebességgel elmozdulnak, akkor az

. A . .
elmozdulassal szemben hat6 surlodési eré :  F =n -qA—‘l}, ahol n a viszkozitds. Az oldatok

viszkozitasat az ugyanolyan T-jii olddszer viszkozitasara (n0) szoktdk vonatkoztatni, ez a

relativ viszkozitas : 1, = n

Mo
A viszkozitds nagymértékben fiigg a halmazallapottoél, T-t6l (T emelésével a gazok
viszkozitasa né, a folyadékoké csokken). A gazok viszkozitasa kb.10™ — 107, folyadékoké :
107 — 10. A gyakorlatban oldatok toménységének, illetve oldott makromolekulak
molekulatdomegének meghatdrozasara is hasznalhato.

A folyadékok viszkozitasa fiigg a részecskék kozott hatd intermolekularis erdktol, azok
novekedése a viszkozitdst ndveli, de noveli a viszkozitast a folyadékban oldott nagy
lancmolekulak esetleges 6sszegubancolddasa is.

Adszorpcio

Ha az egységnyi tomegli anyag felillete, az un. fajlagos feliilet igen nagy (m’/g
nagysagrendil), akkor az ilyen anyag feliilete specialis tulajdonsagokkal bir. A feliileti
részecskék erdterét nem kotik le a tobbi részecskék minden oldalrdl, igy a az a szomszéd
fazisra iranyul, a szomszéd fazis feliilethez kozeli részén koncentracido novekedés 1ép fel,
adszorpcid. (az a legjobb ha a szomszéd fazis gaz)

A nagy fajlagos feliiletli anyag az adszorbens, a feliiletén kot6d6 anyag az adszorptivum.
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Nagyobb nyomason vagy nagyobb adszorptivum koncentraciéo mellett az adszorbens feliilete
telitddik. A T novelésével az adszorbedlt mennyiség csokken, mert a gazok adszorpcidja
szilard feliileten mindig exoterm folyamat. Ha abrazoljuk az egységnyi tomegii adszorbensen
megkotott adszorptivum mennyiségét (a) az adszorptivum nyomasanak (p) vagy

crer

Az adszorbedlt anyag mennyisége ¢s az adszorptivum nyomdasa kozotti Osszefliggést a

__ap

(p+b)
pedig az anyagi mindségtdl fiiggd allando. Az adszorpcids izotermdk gyakran eltérd alaktak,
mert az adszorpcids folyamatot sok tényezd (adszorbens feliilete, feliileti porusok szama és
mérete, az adszorptivum ¢€s az adszorbens kozotti kolcsonhatasok milyensége) befolyasolja.
Ha az adszorptivum kémiailag kotédik, az a kemiszorpcio.

Langmuir-féle adszorpcios izoterma irja le : a , ahol a’ az a telitési értéke, b
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Langmuir izotermak : gazok szilard feliileten térténd adszorpcios folyamatara
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KOLLOIDOK

Tobbkomponensii rendszerek molekulainak eloszlasa alapjan a rendszereket homogén
(tokéletes elegyedés, egyetlen fazis) rendszerek és heterogén rendszerek(makroszkopikus
elkiilontilés, pl.csapadékot tartalmazé oldat) csoportjara tudjuk felosztani.

A gyakorlatban azonban vannak olyan rendszerek, amik nem tartoznak egyik
kategéridba sem, ezek a rendszerek a kolloidok, melyek 1-200 nm(esetleg 500 nm)
szemcseméretll részecskét tartalmaznak. A kolloidok, bar méretiik alapjan atmenetet képeznek
a homogén ¢és heterogén rendszerek kozott, valgjaban mégsem jelentenek atmenetet, mert
szemcseméretiik miatt sok csak a kolloidokra jellemzé tulajdonsaggal birnak. Az uj és
egyedi tulajdonsagok megjelenése a rendszer fajlagos feliiletének (feliilet/térfogat) jelentds
ndvekedésével indokolhato.

Kolloidoknak nevezziik egy anyagnak (diszpergalt fazisnak) egy masik fazisban
(diszperzids kozegben) vald egyenletes eloszlasat, oly modon, hogy a diszpergalt részecskék
mérete sokkal nagyobb az ionok, vagy a kiilonallé6 molekulakénal, de nem képeznek kiilon
fazist.

A kolloid rendszerek csoportositasa

Tobbféleszempont alapjan lehet, lehet a
o diszpergalt fazis és a diszperzios kozeg halmazallapota szerint,

A diszpergalt részek halmazallapota
Rendszer Gaz Folyékony Szilard
aeroszol | - kolloid kod kolloid fiist
(pl:1égkori (pl:dohanyfiist)
kod)
lioszol kolloid hab emulzid szuszpenzid
(szappanhab) (pl: tej) (pl:kolloid kénoldat)
xeroszol | szilard hab folyadékzarva | szilard szol
(z&rvanyokban) | ny (rubiniiveg,
(pl: a vaj) otvozetek)

A szolok csoportositisa

o eléallitas szerint : diszperz rendszerek (szolok) és difform rendszerek (habok,
hartyak, adszorbensek)

e részecskék mérete szerint : valodi kolloid oldatok, és szemikolloid oldatok
(atmenet a valodi oldatok és a kolloidok kozott

o részecskék alakja szerint : korpuszkularis (kockaszerll), laminaris (lapszeril),
fibrillaris (fonalszeri)

o részecskék belso szerkezete szerint : molekularis (1-1 részecske elsérendil kotéssel
egy nagy kolloid molekulat alkot pl. fehérje), vagy micellaris (amikor a részecskék
kozott masodlagos kotések alakulnak ki, pl.szappan)

Az olyan kolloidokat, melyeknek a diszperzios kozege gaz, aeroszoloknak, melyeknek
kozege folyadék lioszoloknak, melyeknek szilard xeroszoloknak hivjuk.
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A kolloidok tulajdonsagai

Optikai tulajdonsdgok.

» atlatszosag : ates6é fényben homogén rendszernek tiinnek, raesé fényben opalizal

» szinhatas : atesé fényben szintelenek, raesé fényben szinesek (kékes), mert a kék
komponens sugarai nagyobb elhajlast szenvednek

» Tyndall jelenség : a beesé fény a kolloid részecskéken elhajlik, ezért a fény utjaban
finom tejszerti sav valik lathatova

Kinetikai tul.

» Brown mozgas : a részecskék szabalytalan rezgdmozgast végeznek, allanddan

titkoznek egymassal
Elektromos tul.

» Elektroforézis : aram hatasara a kolloid részecskék is elmozdulnak, ez a jelenség az
elektroforézis, mely mindig egyiranyu, szemben az elektrolizissel, mely kétiranyt. Ha
a kolloidok tobbsége negativ toltésti akkor anaforézisrdl beszéliink, ellenkezd esetben
kataforézisr6l. Az elektroforézist mint elvalasztastechnikat alkalmazzak (gél-
elektroforézis)

» Elektroozmézis : kolloid oldatok esetén nem csak a diszpergalt részecskék, hanem
aram hatasara az oldoszer is képes a féligateresztd hartyan atjutni.

» Elektromos kettdsréteg : a szilard kolloid részecske feliiletén-ha ionokat tartalmazo
oldatba meriil- az ionok koziil az egyik tipust megkoti a feliiletén, mig az oldatban
maradt ellentétes toltésli masik ionok az elektrosztatikus vonzas miatt ezek kortil
helyezkedik el, igy alakul ki a kolloid részecske elektromos kettds rétege.

» lzoelektromos pont : sav vagy lug hozzaadasara megsziinik a kolloid részecske
felillete és a diszperzids oldat belsd feliilete kozott fenndlld potencialkiilonbség,
megszinik a kettds réteg. Ez a kolloidok izoelektromos pontja. Negativ toltésii
kolloidok sav hozzdadasaram, pozitiv toltésii kolloidok lug hozzaaddsara vihetdk az
izoelektromos 4allapotba. Az izoelektromos pont tehat az a pH érték, amelynél a
kolloid izoelektromos allapotba vihetd.

A Kkolloid rendszerek stabilitasa

Azokat a kolloidokat, melyeknek diszperziés kozege viz, hidrofil és hidroféb
kolloidokra osztjuk. A hidrofil kolloidok esetén erds a kdlcsonhatéds a diszpergalt részecskék
¢s a viz kozott, hidratburok alakul ki a részecskék kozott, ami stabilizalja azokat. Sok ilyen
kolloid makromolekuldkbol all, ilyenek pl. a fehérjék. Ha ezt a hidratburkot tomény
sooldattal megsziintetjiik, akkor a kolloid részecskék Osszetapadnak, kivalnak az oldatbol. Ez
a folyamat a Kkis6zas. Hohatasra, pH valtozasra, rontgen vagy UV sugdrzas hatisara
irreverzibilis kicsapas figyelhetd meg. Az igy kapott denaturalt kolloid tobbé oldatba mar nem
vihetd.

A hidroféb kolloidoknal hidnyzik a kdélcsonhatas a vizmolekulakkal, hosszabb id6 utan az
ilyen kolloid részecskék egymassal aggregalodnak és kivalnak az oldatbol. Oregedésiiket
befolyésolja, hogy a Brown mogasuk nagy sebességii. Gyakran olyan médon jonnek 1étre
hidrofil kolloidok, hogy egy anyag ttltelitett vizes oldatbdl igen gyorsan kristalyosodik ki, igy
kicsi kolloidalis méretti kristaly jon 1étre. Gyakran ilyen kolloidot képez a vas(III)-hidroxid.
Ezen részecskék feliiletén Fe3+ ionok vannak, mely koriil az oldatban 1évé egyéb ionok
(pl.Cl- ionok)egy laza, diffuz réteget alkotnak, amely nem kozdmbositi sztéchiometrikusan a
részecske feliiletén 1évo pozitiv toltést, igy a pozitiv feliileti toltésii kolloid részecskék nem
tudnak Osszekapcsolodni. Ha az oldatban foszfat ionok is vannak, azok a Fe3+ ionokhoz
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kozel keriilve k6zombositik a részecske pozitiv toltését, egymashoz tapadnak ¢€s kivalnak az
oldatbol. Ez a jelenség a koagulacio. Elektrolitok jelenlétében tehat konnyebben kicsaphatok,
mert ezek hatdsara megszlinik az elektromos kettdsréteg, a kolloid rendszer izoelektromos
pontba kerdl, itt a legkonnyebb kicsapni. A tej alvadasanal a tejcukorbdl képzddo tejsav ionjai
felelosek a koagulacidért, a tejben 1évo kolloidoknak ugyanis feliileti toltésiik van, mely
megakadalyozza az dsszetapadast. A képzddo ionok ezt a feliileti toltést kotik le.

Ha egy hidrofob kolloid feliiletén hidrofil kolloid adszorbealddik, a részecske mar
hidrofilként viselkedik, ez a kapcsolat a védékolloid hatas.

A kolloidok 6regedése az a lassu folyamat, melynek soran a Brown-féle mozgas miatt
egymassal 1itk6z0 részecskék Osszetapadnak, koagulalnak, és a kolloid oldat szemmel vagy
optikai mikroszkoppal lathato részecskéket tartalmazo durva diszperz rendszerré alakul.

A disszolicié a koagulacio ellentétes folyamata, vagyis a részecskék mérete oldas
soran csokken, ez folytatodhat olyan kis részecskeméretig amikor oldatunk kolloidbdl valodi
oldatba megy at.

A mikor vizes oldatban olyan molekuldk vannak, melyek polaros és apolaros résszel is
rendelkeznek (amfipatikus molekulak), azok a koncentraciojuktol fiiggéen vagy valddi
oldatot vagy kolloid részecskéket képeznek. Az ilyen molekuldk ugy alkotnak csoportokat,
hogy a részecske belseje felé apolaros végeiket, a viz felé polaros végeiket forditjak. Az ilyen
kolloid részecskéket micelldknak, és azt a kolloid rendszert, mely diszperz fazisa micellakbol
all, asszociacios kolloidoknak nevezziik. Ha az amfipatikus molekuldk koncentracidja tul
nagy, a micellak dsszetapadnak, kivalnak és megsziinik a kolloid allapot. Ez a koncentracio a
kritikus micella koncentracio (CMC).

Az amfipatikus molekuldk a viz feliileti fesziiltségét csokkentik, a feliileti fesz-t
csokkenté anyagok a tenzidek. Vannak anionaktiv tenzidek (szappanok), kationaktiv
tenzidek (piridinium-halogenidek), és nemionos tenzidek (polialkohol szarmazékok). A
tenzideket gyakran hasznaljuk kolloid oldatok létrehozasara is. Az emulzidkat stabilizalo
tenzideket emulgeatoroknak, a szuszpenziokat stabilizalokat szuszpendalé szernek nevezik.

A tenzidek olyan nagymolekuldji anyagok, melyek kémiai Osszetétele nem teljesen
egységes, képlete nem irhaté fel. A ma hasznalt tobb ezer tenzid kozotti eligazodast
megkonnyiti a tenzidek tn.HLB értéke(Hydrophil-Lyphopil Balance), mely felvilagositast ad
az adott tenzid felhasznalhatosagara. A V/O (viz az olajban) tipusu emulzidkban polaros
anyagot emulgedlunk apolaros oldoszerben, az O/V tipusuban (olaj a vizben) apolaros
anyagot polaris olddszerben.

A kolloidok masik fontos megjelenési formaja a gélek. Ezek félig szilard
halmazallapoti, kocsonyas rendszerek. Szolokbdl az olddszer 6vatos elparologtatasaval
allithatok elo (flokkulalas) vagy a szolt a gélesedés allapotaig hiitik (kocsonya készitése). Ha
az olddszer teljesen elvonjuk xerogélhez jutunk., melyek nagy feliilete adszorpciora képes.
Oldészerrel érintkezve megduzzad, kolloid oldathoz jutunk. A gél allapotbdl a szol allapotba
valo atmenet a peptizacio.

A gélek idovel oregednek, micellak zsugorodnak, fajlagos feliiletik és mas
kolloidokra jellemzd tulajdonsdguk csokken ,majd eltlinik. A zsugorodéds kovetkeztében
kisajtoljak magukbol az olddszert, ez a folyamat a szinerézis. (aludttej és a savo szétvalik.) A
szol-g¢l atalakulast az alabbi abra szemlélteti :
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Amikroszkopikus kondenzlss duzzadis koagulalas

Diszperz rendszer <>« <«><«<>xerogél«>«>«>-liogél«<«—<«—<«heterogén rendszer
disszolucio deszolvatalas diszpergalkas

peptizalas diszkontinuus koagulalas (flokkulalas)
kolloid diszperz rendszer (szol)
ADSZORBENSEK

Olyan spec.tul-gal rendelekzé anyagok, melyek feliiletiikon olyan részecskék talalhatok,
melyek egyoldali eréhatasnak vannak kitéve a fazis belseje felé haté vonzd hatdsnak, igy
sajat vonzoerejiik egy része szabadon marad, melyek mds anyagok megkotését teszik
lehetové. A megkoto feliilet az adszorbens, a megkotott anyag az adszorptivum.
Az adszorpcidt befolyasolo tényezok :

-homérséklet (T emelésével no6 a részecskék hdmozgasa, csokken az adszorpcid)

-nyomas (ndvelése ndveli az adszorpciot)

-adszorbens mindsége (lyukacsos , érdes feliilet kedvez, illetve a feliilet polaritasa is
befolyasol, ,,hasonl6 a hasonlot kot meg” elv)

-adszorptivum mindsége : el6zéekkel analog

-adszorptivun mennyisége : minél nagyobb, annal jobb

-oldészer mindsége : részint 6 maga is lehet adszorptivum, részint az adszorbealodo
anyag oldhatosagat befolyasolja. Azokat a kolloidokat, melyek feliiletiikon oldoszer
molekulakat képesek megkotni, azok a liofil kolloidok, amelyek oldészer molekuldkat nem
képesek adszorbedlni, azok a liofob kolloidok.

54



KEMIAI REAKCIOK

Kémiai reakcié : a résztvevd anyagok szerkezetének és Osszetételének valtozasaval jaro
folyamat. Minden kémiai folyamat a kiindulasi anyagok és termékek kozott egyensulyra
vezet, ha ezen egyensuly erdsen el van tolva a termékek képzddése felé, akkor gyakorlatilag
egyiranyu (nem egyensulyi) folyamatrdl beszéliink.

A kémiai reakciot egyenlettel irhatjuk fel, melyet rendezniink kell tomegmegmaradas,
energiamegmaradas és toltésmegmaradas szempontjabdl : igy az egyenletbe egyiitthatok,
azaz sztochiometriai szamok (a,b,c,d) keriilnek : aA + bB = cC+ dD.

Csoportositas

> Energetika szerint @
A, exoterm reakciok (égések)
B, endoterm reakcidok

» halmazallapot szerint :
a. homogén reakciok (partnerek azonos fazisban vannak) pl. oldatfazisban lejatszodo
reakciok
b, heterogén reakciok (kiilonbozd fazisban vannak) pl. gézképzdédéssel,
csapadékképzéssel jard reakciok

» reakciok iranya szerint :
a, irreverzibilis (reakci6 egyiranyu, pl.csapadékképzddés)
b, reverzibilis (egyensulyi reakciok, pl. Eszterképzddés, sav-bazis reakciok)

» rendiiség (reakciosebességi egyenletben szerepld kiindulasi anyagok konc-janak
egyltthatoinak Osszege Pl. az el6bbi példa alapjan : atb) és molekularitas (hany
molekula kozott jatszodik le a reakcid) szerint (a két szam nem feltétleniil azonos, lehet
pl. Elsérendii reakcio bimolekularis, ha az egyik partner nagy mennyiségli viz melynek
konc valtozasatol eltekintiink.)

Vannak 0-ad rendii reakciok : a reakcidsebesség fliggetlen a koncentraciotol pl. szilard
fazis feliiletén lejatszodo reakciok

Latszolagos 0-ad rendii : valamelyik komp konc olyan nagy, hogy a valtozéasa a reakcio
soran nem ¢észlelhetd, emiatt ugy tiinik mintha a reakciosebességet nem befolyasolna.

» Reakci6 tipusa szerint :
addici6  (egyesiilés), polimerizacid, bomlds (disszocidcid), szubsztitlcio,
csapadékképzodés, észterképzddés, hidrolizis, kondenzécid, sav-bazis, redox

» Tobb lépésbdl allé reakciok esetén :
A, szimultan (parhuzamosan lejatszodo, pl. fenol nitralasa)
B, konszekutiv (egymast kovetd 1épésekbdl all pl. enzimreakciok)
C, lancreakciok (nagy sebességii, gyokds mechanizmusu reakciok, pl. robbanas,
€gés)
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Reakciosebesség

A termodinamika felvildgositast ad arra, hogy egy adott kémiai reakcio végbe megy-e, vagy
nem, mekkora a foly soran az E valtozas, de arra hogy a folyamat milyen sebességgel zajlik le
arra nem. A kémiai reakciok sebességével a reakcidkinetika foglalkozik. A kémiai reakcidkat
sztochiometriai egyenletek irjak le, de a reakciok nagy tOobbsége Osszetett folyamat, a
részfolyamatok Osszessége, amelyen keresztiil a kiindulasi anyag végtermékké alakul a
reakcidomechanizmus, melynek vizsgalata nagyon bonyolult folyamat, ismerni kell a
termodinamikai allapotfiiggvényeket, molekuldk atomok energetikai ¢és sztereokémiai
tulajdonsagait, de a reakcidsebesség tanulmanyozasidval jutunk a legértékesebb

crer
crer

mol/dm>s™.

- dc , : r
Egyreakcio: A—>B, v, = TA a sebesség az A komponens atalakulasara, és
t

dcy
"
anyagok koncentracioi az idében nem egyenletesen valtoznak (azaz egységnyi id6 alatt nem
egyforma a konc valtozas a reakcio elérehaladtaval), igy az egységnyi idore jutd végleges
differencia (A) helyett az infinitezimalis (nagyon pici) dt idére vonatkoztatott differencia
hanyadossal szamolunk.

a sebesség a B komp. keletkezésére , mivel a résztvevd

v (reakcidsebesség)

T

t (id8)

At At At
Az A komponens dtalakuldsi sebessége

A konc valtozas sebessége a reakcio sordn egy adott pillanatban ardnyos a résztvevo
anyagok koncentraciéi adott t iddpillanatban, k pedig a reakcidosebességi allando. Az
elsdrendii reakciok sebessége (egy anyag koncentraciojatol fligg : v=k-[A4]

Az elsorendill reakci6 soran a t idopillanatban az A anyag konc-ja, ha a kiindulasi konc -[Ao]
volt : [4,]=[4,] ™,

A masodrendli reakciok sebessége : v=k-[A{[B{, a mdasodrendi reakciok sordn a t
idopillanatban az A anyag koncentracidja, ha A és B anyag kiindulasi konc-ja azonos volt :

56



[A, ] = % Az eldbbi egyenletekbdl lathato, hogy a rendiiségtdl fiiggetleniil kiindulasi
L[4y |+
anyagok konc-ja idében nem lineérisan valtozik.
A kémiai reakciok sebessége a hdmérséklettel novekszik. Ez az Arrhenius-féle tapasztalati
torvény.
E *
A k hoémérsékletfiiggése : Ink=In4 "R ahol E* az aktivalasi energia, A pedig a

folyamatra jellemzd allando.

A reakciosebességet befolyasolo tényezok

1. Koncentracié : minél nagyobb annal nagyobb a sebesség

2. Homérséklet : a reakcidsebességet noveli a T emelése, hiszen gyakoribbak
lesznek az litkozések a reakciopartner molekulai kozott

3. Fény : aktivalo hatdsa van

4. Nyomas : elsdsorban a masod , és harmadrendii reakciok sebességét noveli

5. Katalizatorok

Reakcio feltétele : résztvevo molekulak iitk6zése, de nem minden titkozés vezet reakcidhoz,
csak a hasznos litkozések jok, vagyis amik energidja egy adott energiakiiszobnél (aktivalasi
E) magasabb. Az aktivalasi E a reakciok dontd tobbségénél hémozgasbol szarmazik. A
sikeres kémiai reakcidohoz fontos kérdés még a molekuldk térbeli szerkezete, orientacidja.
A sikeres litkozést kovetden nagy E-ji intermedier, az aktivalt komplexum jon létre
atmenetileg, melyben a kotések atrendezédnek.

Példa :
2NO,(g)+ F,(g) > 2NO,F , a reakcio trimolekularis, 2 nitrogén dioxid és egy flor

molekula titkdzik latszolag. A reakcid azonban két Iépésben jatszodik le :
1. NO,(g) + F,(g) > NO,F(g)+ F(g)

2. NO,(g)+F(g)—> NO,F(g) ¢és mindkét reakcidhoz bimolekularis iitk6zés vezet. A két

részreakcio sebessége eltérd, az elsé sokkal lassabban jatszodik le, igy ez fogja megszabni
az egeész reakcio sebességeét.

Katalizis
A termodinamikailag lehetséges, de kinetikailag gatolt (nagyon lassu) folyamatokat teszik
lehetove.

Novelik a reakcidsebességet

Uj, kisebb aktivalasi E-vel jaré reakcié utat nyit meg

Mennyiségiik alland6 (nem reakciopartnerek, nem vesznek részt a folyamatban)
Hatasuk aranyos a mennyiségiikkel

Csak a sebességet noveli, az egyensilyt nem tolja el

A reakcio végén valtozatlan formaban ujra rendelkezésre all

VVVYYY

Kémiaban pl. vizgéz az ammonia-sosav reakcidkor, Pt az oxigén és hidrogén robbanésszerii
reakcidjakor,...stb.
Kozismert reakcid, amikor oxigént allitanak eld kalium-klorat hevitésével :
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2KCl0O5(sz)—2KCl(sz) + 30,(g), ez a reakcid igen lassan megy végbe. De kevés MnO,
jelenlétében igen felgyorsul.

Enzimek : ¢l szervezet biokatalizatorai, alt csak egy folyamatra specializalodtak : pl.
lipazok-lipid bontas, hidroldzok-hidrolizis folyamatait, ---jellemzOen szelektivek, vagyis
molekulara, reakciora és reakciokoriilményekre is specifikusan viselkednek.

Homogén katalizatorok : azonos fazisban vannak a reakcio eleggyel

Heterogén . kiilon fazisban van, altalaban a katalizator szilard és a reakcidpartnerek gaz vagy
folyadék halmazallapotban vannak. Pl Haber-féle ammoniaszintézis :

Na(g) +3Ha(g)—2NHj3(g), ahol kat : fémvas, vagy K,-és Al-oxid, vagy kénsav gyartasnal :
2S04(g) + O2(g) —2S05(g), ahol a kat : V,0s.

Hatasmechanizmus

» Valamelyik kiinduldsi anyaggal atmenetileg egyesiil, majd a végtermék kialakulasa
utan a katalizator felszabadul : A+ kat.= A(kat) és A(kat)+ B =C+kat., igy
csokkenti a kozvetlen reakcid aktivalasi E-jat.

JFnergia

4

4 Energia

1. Aktivalt alJapot

AH*

2. Aktivalt allapot
A(kat) + B AH,*

A + B+ kat

C + kat

AH_*, AH,*, AH,* = aktivilasi energia

A katalizatorok hatdsa az aktivaldsi energia értékeére

» Heterogén esetben : nagy a szerepe van az adszorpcionak (felilleten valod
megkotodés)

A reagéld anyag konc-ja nagyobb lesz a két fazis hatarfeliiletén, mint homogén
fazisban

A feliileti adszorpcio lazitja az adszorbedlt molekula kotéseit, pl.Pt katalizator a
hidrogénesési folyamatokban, ezért a heterogén katalizatorokat aktiv feliilettel
szokték jellemzni.

Inhibitorok
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Ezek lassitjak a reakcidkat, de altalaban nem kozvetleniil, hanem a katalizatort gatoljak
(katalizatormérgek) ugy, hogy nagy stabilitasu vegyiiletet hoznak létre, vagy a katalizatorral

vagy a
kérdéses anyaggal.

Promotorok : a katalizdtor miikodését eldsegité anyagok.

Egyes reakciok a folyamat katalizatorat a reakcié sordn maguk termelik :
4KMnO, +2H,0 <> 4MnO, + 30, +4KOH , ahol a termel6d6 MnO2 katalizdlja a KmnO4

tovabbi bomlasat.

KEMIAI EGYENSULYOK

Megfordithat6 reakciok : CH,COOH +C,H ,OH < CH,COOC,H +H,0,
v, = k,[CH,COOH [C,H,OH]| ez az észterképzddés sebessége,
v, =k [CH,COOC,H,] ez pedig a bomlas sebessége. Kezdetben vimaximalis, v-1 nulla,

aztan a reakcio6 elérehaladtaval valtoznak.

v (reakciOsebesség) v (reakciosebesség)

ViI=V,
: Egyensulyi allapot

%
Egyensiilyi allapot

t (id9) t (i8)
A koncentrdcio és a reakciosebesség valtozasa egyensulyi reakcioban
k eszter |vi
Egyensulyban v;=v.;, és ha a héanyadosukat képzem : —-= w =K,
k., [sav]alkohol] ’
egyensulyi allandé, mely T ¢és p fiiggvénye (egy adott reakciéra adott T-n és p-n allando), a
torvény pedig : Guldberg-Waage —féle tomeghatastorvény.

Allandd6 nyomason egy folyamat egyensilyi allandéja csak a T fliggvénye, a
e . iy K, AH(T,-T)

hémérsékletfiiggést a Clausius-Clapeyron egyenlet irja le : lg— = ————- ahol
K, 23-RT, T,

T2>T1.
Ha a reakcioban a kiindulasi anyagok és a termékek is gdzok, akkor K-t fel lehet irni a
komponensek egyensulyi parcialis nyomasaval is : ad +bB < dD + eE ,

K = (pD)d '(pE)e

) (pe)
(molaritassal kifejezett K) ertéke szamértékben kiillonbozik, az atszamolés : K, = K - (RT ),

. Nyilvan a Kp (parcialis p-kkel kifejezett K) és a K
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ahol a An a keletkezett anyagok molszam Osszegének €s a kiindulasi anyagok molszam
Osszegének a kiilonbsége.

Az egyensuly megzavarasa

1. Koncentracié : ha noveljiik a kiinduldsi anyagok mennyiségét, az egyensuly az
odaalakuléds irdnyaban tolodik el, ha elvonjuk az elegybdl pl. a vizet, akkor
ugyanez a helyzet
Ha novelem a termékek mennyiségét pl. vizet adunk még hozza, higitjuk a
rendszer, akkor a bomlas irdnyaba tolodik el a reakcio
Magyarazat : K adott T-n és p-n allandd, azaz barmelyik konc-6t véltoztatom a
tomeghatastortbe, a rendszer gy reagdl hogy kompenzalja azt, vagyis K értéke
valtozatlan maradjon.

2. Nyomas : elsdsorban gazreakciok esetében van hatasa, ott ahol molszamcsokkenéssel
jar areakcio. Pl. Haber-Bosch-féle ammonia szintézis : N, +3H, < 2NH,
2. Homérséklet : T emelése az endoterm, csokkentése az exoterm reakcionak kedvez

Le Chatelier és Braun-féle elv (legkisebb kényszer elve) : egyensuly megzavarasa esetén a
rendszer Ugy reagdl, hogy a zavard hatast ellenstlyozza. Az éldszervezetekben lejatszodod
reakciok mégis gyakran egyiranytak, mert pl. a végtermék CO2 elmegy a rendszerbdl igy
gyakorlatilag egyiranyuva valik a reakcid.

HOMOGEN EGYENSULYOK

Ha a reagdlé anyagok mindegyike azonos féazisban van, akkor beszéliink homogén
egyensulyrol.

Elktrolit oldat : olyan oldat, amelyben szabadon mozgo, toltéssel rendelkezd részecskék,
ionok vannak feloldva, vezetik az aramot.

Azt tapasztaltdk azonban, hogy a ,.tiszta” viz is vezeti az aramot, vagyis Arrhenius szerint 6t
is gyenge elektrolitnak kell tekintentink, és az torténik, hogy :

H,O0 < H" +OH egyenlet értelmében disszocial (igazabol H+
nincs,csak H30+, de az egyszerliség kedvéért igy jeldljiik)
Mivel a termékek kozott a savas karakter ionja és a bazikus karakter ionja is jelen van, a viz
kémiai szempontbdl gyenge savnak ¢és gyenge bazisnak tekinthetd.

_|uJor]
~ H,0
55.5mol. 25°C-on VIZ DISSZOCIACIOS FOKA KICSI (0=1.810" , ha helyettesitink Kd
egyenletébe : Kd=(1.8107)*55.5=1.810"°

Kd . [H,0]=1.810"%-55.5=[H']  [OH] = 10" = K, - vizionszorzat 25 0C-on

K, a kismértékli disszociacidé miatt a H20O koncentracié viszonylag allando

------

mértéke, hiszen egy endoterm folyamatrol van szo.
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t(°C)

A viz ionszorzatanak hémérséklet fiiggése

Tiszta viz esetén [H+] = [OH-], tehat 250C-on = 107 mol/dm’, vagyis semleges kémhatéasu
oldatban ezen ionok konc-ja mindig : 107 mol/dm’.

Az az oldat, ahol [H'] >107 > [OH] az savas, ahol [H'] < 107 < [OH] az lagos.

A kémbhatas egyszeriibb kifejezésére vezették be a pH fogalmat : pH = -Ig[H'] , pOH = -
1g[OH], pH + pOH = 14.

Ezek a kifejezések csak bizonyos koncentracié hatarok kozott hasznalhatok, til tomény
(c>1M) oldatok esetében a disszociacié nem teljes (a<1), ilyenkor a disszocidciéfokot is
figyelembe kell venni. Tal hig oldatoknal (c<10™® M) a sav vagy bazis mennyisége olyan
kicsi, hogy mar nem elhanyagolhat6 a vizbdl szarmazé ionok mennyisége sem, ilyenkor pl :
2[H+] = [H+]sav + [H+]viz

Elelmiszer pH Biologiai pH
anyagok

Alma 2.9-3.3 | Bélnedv 8.0-8.3
Borok 2.8-3.8 | Epe 6.8-7.0
Citrom 2.2-24 | Gyomorsav 0.9-2.5
Ecet 24-34 | Nyal 6.5-7.5
Tehéntej 6.3 -6.6 | Anyatej 6.6 -7.6
Ivoviz 6.5-8.0 | Vérplazma 7.3-17.5
Lekvarok 3.5-4.0 | Vérsavo 73-74
Paradicsom |4.0-4.4 | Vizelet 4.8-8.4

Néhany élelmiszer és biologiai anyag pH-ja

Sav-bazis elméletek

1. Arrhenius : sav : disszociacidja sordn H+ iont ad le, a bazis OH- iont. Probléma
sok olyan vegyiilet is rendelkezik sav-bazis tulajdonsaggal, amik nem felelnek
meg ennek .

2. Bronsted- Lowry : sav minden olyan vegyiilet, amely proton leadasra képes, a

bazisok proton felvételére képesek. Protolitikus elmélet!
Minél erésebb sav valami, annal gyengébb bazis a protonleadas soran belédle
képzodott anion. Ez alapjan a sav-bazis jelleg relativ fogalom, a

reakciopartnertdl fiigg a dolog. Pl. HSO4 savként : HSO, < H' + SO,
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HSO, bazisként : HSO,” + H, = H,SO,
Amfoter jelleg, ondisszociacio

Ugyanaz a molekula vagy ion egyszer viselkedhet savként, maskor bazisként, vagyis kettds
jellemii, amfoter. Ezek ezen tulajdonsagaikbol adédoan egymassal is kapcsolatba 1éphetnek
¢és ondisszociaciora képesek.

Sav, + bazis) <> bazis, + sav,

H,0 +H,0 < H;0" +OH
NH; + NH; < NH, +NH; ezek autoprotolikus folyamatok.

Probléma az, hogy vannak esetek, amikor a protolitikus elvvel nem magyarazhat6 a folyamat,
példaul az ammonia viz reakcidjaban az ammonia parositatlan elektronparja teszi lehetové a
protonfelvételt.

3. Lewis-féle elmélet
Sav minden olyan vegyiilet, ami elektronpar felvételére képes ( elektronpar akceptor), a
bazisok elektronpar donorok, igy a savak elektrofilek, a bazisok nukleofilek. Pl.

Bazisanhidrid és viz reakcidjaban bazis képzddik: CaOs, + H,O = Ca(OH)y(s,), ahol a CaO a
Lewis bazis

Savanhidrid vizben oldésakor sav képzddik : SO, + H,O = H,SO;, SO, Lewis sav —itt az O
sokkal elektronnegativabb mint a kén, igy a S elektronban szegényebb, amihez a hidroxid ion
elektronban gazdag O-ja hozzékapcsolddhat.

4. Pearson :

A Lewis féle savakat és bazisokat soft (lagy) és hard (kemény ) csoportba osztotta. Lasd
az alabbi tablazatot!

Lényeg, hogy a soft savak soft bazisokkal , a hard savak hard bazisokkal képeznek
nagyobb stabilitasu komplex vegyiiletet. Ebbdl kovetkezik, hogy a hard savak O, F, N
donoratomokkal, mig a soft savak S , P, I donoratomokkal adjak a legstabilisabb
vegyiileteket. Ezért képez pl az AI(II) szivesebben oxidot, a Cu(I) szulfidot.

Azon fémek melyek tobbféle oxidacids allapotban fordulnak elé (Fe, Cu), a magasabb
oxidacios allapota formajuk a hard savakhoz, alacsonyabb ox.formdajuk a soft savakhoz
tartoznak. Jol magyardzhatd6 néhany soft bazis ligandum mérgezd hatasa (cianid, szén-
monoxid), ezek ugyanis erdsen kotddnek egyes létfontossagi fémionhoz ¢€s teljesen
elvonhatjdk a fémiont a metalloenzimekbdl. Sok fémion (Hg, Pb, Cd) mérgezd hatasa
annak tudhaté be, hogy a soft savként jelenlévd kéntartalmt ligandumhoz erdsen
kotddnek (fehérjék cisztein maradékahoz), igy blokkoljak az enzim miikodését.

A haemoglobin oxigénszallitd szerepe magyarazhatdé a Pearson elmélettel. A molekula

hem része Fe2+ iont tartalmaz, ami soft donorcsoportokkal van koriilvéve, a kornyezet
stabilizalja az oxidacios allapotot, igy az O-szallitas kozben nem oxidalodik Fe3+-va.
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A Pearson-féle soft,- és hard savak illetve bdzisok

Eros savak, bazisok

Teljes mértékben disszocidlnak vizes oldatban. Erds savak : sosav, kénsav, salétromsav,

perklorsav.
Ero6s bazisok : alkali, -és alkalifoldfém-hidroxidok.

Gyenge savak és bazisok

Egy egyértékii gyenge sav disszociacidos egyensulya felirhato ugy : HA< A +H'
egyensulyi allandojat , a savdisszociaciéos allandot K-el jeloljik, és a tomeghatastort
értelmében :

H" |4 . .
K, = %, ahol a nevezdben a disszocialatlan sav egyensulyi koncentracioja szerepel.

Ha a disszociacio kis mértékii (K,<10), akkor az egyensiilyi savkoncentracié nem sokkal tér
el a kiindulasi savkoncentraciotol, ilyenkor : [H +]z 1/|HA |O K , ahol [HA], a gyenge sav

kiindulasi koncentracioja.
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Hasonl6 az eset egyértekii gyenge bazis esetében is : [OH ‘]z 1/lBOH |0 ‘K, ,aKy a gyenge
bazis disszociacids allandoja.
Kétértékii gyenge savak esetén a disszociacio két 1épésben megy végbe :

AH, < AH +H"

AH™ < A* + H' , mindkét folyamathoz tartozik egy-egy disszocicios
alland6 (K1, Ky), akkor :

i)~
Gyenge savak elegye :
[H +]~ \/ [4H], -k, +[BH], - K, , ahol a koncentraciok a két gyenge

sav kiindulasi koncentracioi.

A disszociacios allandok fiiggnek a homérséklettdl, de hig oldatban a koncentraciotol
fiiggetlenek. A disszociacios allandokat gyakran nem exponencidlis formaban, hanem az
allandok negativ logaritmusaként (pKs, pKy)adjak meg.

A masodik disszociacios allandé mindig kisebb az elsénél.

Az elektrolitoknal a disszociacio mértékét disszociaciéfokkal (o) jellemezziik, ami nem mas,
mint a disszocialt molekuldk koncentracidja osztva az oldatba vitt molekuldk

crer

2
Kd:O(. C

I-a
Sajat ion hatas a disszociaciora

Ha gyenge sav vagy bazisnak az oldata a gyenge sav vagy bazis valamelyik ionjaval
megegyez0 ion tartalmaz, akkor a gyenge sav vagy bazis disszocidcidja csokken. Pl. ha az
ecetsav oldatahoz sosavat adunk : HCl < H™ + CI~

CH,COOH <> CH,COO™ + H", akkor a jol disszocidlé sésav sokkal tobb H"
jont kiild oldatba, mint a rosszul disszociald ecetsav. A sosavbol szarmazé H' ionok
megndvelik a fenti (masodik) egyenlet jobb oldalan a H' koncentraciot, igy a tomeghatis
torvénye értelmében az ecetsav disszociacidos egyensulya balra tolodik el, vagyis a
disszociaci6 visszaszorul.

A sok hidrolizise

“A” anionbol és “M” kationbdl all6 so vizes oldatban gyakorlatilag teljesen disszocidl :
AM = A~ +M"* , ugyanakkor a viz csak kismértékben disszocial
:H,0 < H" +0H ™, (K=1.810"% és [H']|=[OH]=10".
A sooldatban az ellentétes toltésii ionok talalkozasanak eredménye kétféle lehet :
A +H" =A4AH é M* +OH =MOH , vagyis a sOt felépit6 sav (A
anionbdl és H disszociabilis hidrogénbdl allo6 AH sav) és a sot felépitd bazis (az M kationbodl
¢s disszociabilis OH ionbol 4116 MOH bazis) keletkezik.
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Ha a sav gyenge ¢s a bazis az erds, akkor az eldbbi egyenstly (A~ + H" = AH ) az
AH savmolekuldk iranyaba tolodik el, azaz a vizes oldatban 1évé H+ ionok ,eltiinnek” az
oldatbol az AH molekuldk formdjaban, ezaltal a vizdisszocidciés folyamat

(H,O& H +0OH™) is eltolédik a disszociacié iranyaba, de szabadon marad az e
disszociaciobol szarmazd OH-ion, emiatt az oldat ligossa valik, hiszen az M+ és OH- kozti

.....

teljes.

Gyenge bazisbdl ¢€s erds savbol felépiilo so esetében forditott a helyzet, a s6 oldata
savas kémhatésu lesz.

Ko6zombaosités

1. Eros sav + erés bazis : HC! + NaOH < NaCl + H,O semleges lesz az oldat
2. Erés sav + gyenge bazis : HC/+ NH,OH < NH ,Cl+ H,O savas lesz az oldat,
mert a képzédott so savasan hidrolizal : NH,” + H,0 <> NH,OH + H* (NH4NO;-

al is ez a helyzet, mint gyenge bézissal)
3. Erés bazis + gyenge sav : CH,COOH + NaOH = CH,COONa + H,O ligos lesz

az oldat, lagos hidrolizis : CH,COO™ + H,O < CH,COOH + OH"~
(karbonat ¢és  hidrokarbonat sok eset¢tben is ez a  helyzet
CO,” +2H,0 < H,CO, +20H"

A Na-acetat hidrolizisekor lejatszodd folyamatok egyensulyi viszonyaira leirhatok a
_z” Jer,coo|

‘" [cH,cooH]

H,0< H' +O0H" K, =|H"]oH |,

kovetkezd osszefiiggések : CH,COOH < CH,COO™ +H"

a hidrolizisre folyamata

CH,COO™ + H,O < CH,COOH +OH " erre :

_[cH,coor]on"]  [cH3COOHIK, K,

" lcu,coo [n,0] |cH,coo || k,

erdsebb egy sav (Kd minél nagyobb) annal kisebb a hidrolizis allando, vagyis annal kevésbé
hidrolizal a so.

Gyenge savak ¢és gyenge bazisok soinak pH-jat nem tudjuk elére megmondani, az
erdviszonyoktol fliigg, altaldban ez a pH rosszul definialt.

(K
Savasan hidrolizal6 sok pH-ja : [H +]= vKCso
d
. TP . _ K -c
Lugosan hidrolizalo sok pH-ja : [OH ]: / VK s0
d

ebbdl kovetkezik, hogy minél
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Pufferoldatok

Ha gyenge sav ¢és annak erds bazissal alkotott sojat egyiittesen oldjuk fel vizben, akkor a

.....

rendszer
CH,COOH < CH,COO™ +H"

CH,COONa = CH,COO™ + Na*

.....

mennyiségével, azaz : [CH;COO]~[CH3;COONa]. Az ecetsav disszociacidjara igaz, hogy
H"|CH,COO . .

K, :[ ][ 2 ] ¢s hogyha az acetation helyett a vele gyakorlatilag azonos
[CH,COOH]

[CH3COONa] koncentracidt irjuk be és a fenti egyenletbdl H+ konc-6t kifejezziik, akkor :

K, |CH,COOH
[H +]: S[ 2 ] azt kapjuk, hogy a pufferrendszer H+
[CH,COON4]
koncentraciéja aranyos a savi disszociacios allandoval és a sav/s6 arannyal. Altaldnositva
K, [Sav]

leirhatjuk, hogy : [H * ] =

[so]

Kb[l”g]'

[so]

Kivételes esetnek emlitjiik azokat a pufferoldatokat, amelyek kiilonb6zé mértékii savanyt sok
elegyébdl allnak : Na,HPO, és NaH,POy, elegye.

Gyenge bazis €s annak erds savval alkotott soja esetében : [OH B ] =

Ezen egyenletekbdl jol lathatd, hogy a pufferrendszerek alkalmasak igen pontos pH értékii
oldatok készitésére, mert pH-jukat mérhetd anyagmennyiségek aranya és a fizikai allando
(Kd) szabja meg.

Erds savak vagy bazisok higitasaval lehetetlen semlegeshez kozeli pontos pH-ju oldatot
késziteni, pufferrel lehet.

Ha egy pufferhez erds savat vagy bazist adunk. Akkor annak pH-ja sokkal kisebb
mértékben valtozik, mintha a savat vagy bazist tiszta vizhez adtuk volna. Ennek oka, hogy a
H+ ionokat, illetve az OH- ionokat a pufferoldatban 1év6 s6 valamelyik ionja rosszul
disszociald gyenge sav vagy gyenge bazis formajaban megkdti. Példaul, ha az eldbb felirt
acetat pufferhez kevés erds savat ontiink, ez a Na-acetattal reagalva ekvivalens mennyiségii
NaCl-da és ecetsavva alakul at, hiszen az erésebb sav kiszoritja s6jabol a gyengébbet. Ennek
hatasara nem nd a H+ ion koncentracio6 (az ecetsav csak igen kismértékben disszocial), csak a
sav-sO arany tolodik el egy kicsit. Erds bazist adva a pufferhez, az a gyenge savval sot képez,
ezzel csokkenti a sav koncentraciot, ugyanakkor né a s6 koncentracid, igy megint csak a sav-
sO arany tolodik el egy kicsit, de a H+ ion koncentracié nem valtozik észrevehetden.

Annak az erds savnak vagy bazisnak a molokban kifejezett mennyiségét, amely az
adott oldat 1 liter pufferrendszer pH-jat 1 egységgel eltolja, pufferkapacitasnak
nevezzik.
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REDOXIREAKCIOK, REDOXEGYENSULYOK

A reakcioban részt vevod két vagy tobb elem oxidaciés szama megvaltozik. Az oxidacios
szam : egy adott atom tdltése lenne, he valamennyi kotd e par az elektronnegativabb atomhoz
tartozna. lonos vegyiiletekben az ionok toltéseit tekintjiik oxidacids szamnak. A fémek
oxidacios szama mindig pozitiv, a nemfémeké lehet + vagy-. A semleges molekuldkban az ox
szamok algebrai 6sszege nulla.

. oxidacios | . oxidacios
ion . ion ,

szam szam
halogenidek | -1 alkali fémek +1
oxigén -21 alkali foldfémek | +2
hidrogén +12 aluminium +3

Néhany ion oxidacios szama

Az ox szam novekedése az oxidacié (e leadas), az ox szam novekedése a redukcio (e

felvétel).
Zn—Zn> e oxidacio
Cu*'+2e—Cu redukcid

A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy ha a Cu2+ s6 oldatdba fém Zn-t tesziink a cink oldatba
megy, a réz kivalik. Ha e két folyamatot térben elvéalasztjuk , és a két térrészben az elektronok
aramlasat fémes vezetovel lehetdvé tessziik, a fémes vezetdben elektronok aramlanak (dram
folyik) és a két térrész kozott elektromos potencialkiilonbség jon 1étre. Az ilyen berendezést
galvanelemnek nevezziik. A galvanelem két galvancellabodl 4ll, melyben az oxidacié van az az
anddtér, a masik a katodtér. A két cellaban fémionokat tartalmazé oldat van, melybe az
fémionokkal azonos fémelektréodok meriilnek. A két elektrodot 6sszekotd fémes vezeton
keresztiil &ramlanak az elektronok Az aramkdr s6hidon zéarul, melyen keresztiil az elektromos
toltést ionok tovabbitjak.

A redoxpotencidal

A galvancelldban a fémelektrod és a sajat ionok kozott elektromos potencial, Un.
elektrodpotencial alakul ki. Az elektrodpotencidl kialakulasanak feltétele a redox rendszer
1étrejotte, azaz ugyanazon anyag redukalt (fém) és oxidalt (fémion) forméjanak jelenléte, ezért
az elektrodpotencial altalanos jeldlése €eq/ox. » pl konkrét esetben : ecycuns.

Az elektrodpotencidl nagysaga fiigg a redukalt és oxidalt formak anyagi mindségétol,
az 1onkoncentraciotol:

Inc

0
€ =& red/ox +RT

, ahol % eqox a rendszer anyagi mindségtol fiiggd

red | ox

Z .
érték, melyet standard redoxpotencialnak [V] neveziink, z a folyamat soran az oxidacios
szam valtozas, F pedig a Faraday alland6 (96500 c/mol), ¢ pedig az oxidalt forma konc. Ebbdl
kovetkezik, hogy akkor €% edox= Erediox a az elektrolit oldat konc-ja egységnyi.

I kivétel a hidrogén-peroxid, amelyben -1
2 kivétel a soszerti (fémekkel alkotott) hidridek, amelyben -1
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Ha ez utobbi egyenletet standard allapotra vonatkoztatva irjuk fel és attériink a 10-es alapu

logaritmusra , akkor az egyenlet : ¢ :8°+0'059

-1gc, tehat egy redoxrendszer
z

elektrodpotencialja, egy a rendszertdl fiiggd allandotol (), amelyet standard
redoxpotencialnak neveziink €s az oldatban 1év6 ionkoncentraciotol fligg.

Az eddigi egyenletek csak akkor helyesek, ha az rendszerben a redukalt forma fém, de
ha a redukalt forma is fémion (pl Fe”", Fe’") rendszerben, akkor a redoxpotencialt
meghatdrozo egyenlet :

RT | ¢, . . ..
€ odjor =€ rediox + In—=-, std allapotra felirt form4ja : €
z-F Cred
0.059, ¢ e
€ 0t sor =€ Credlox + lg—>-. Ez a kifejezés a Nernst egyenlet.

z cred

Ha a redukalt forma alapallapota fém, akkor cq-et egységnyinek vehetjiik, vagyis

akkor visszajutottunk a € =g’ + -lgc egyenlethez, ilyen esetben definidlt potencialt

hivjuk elektrédpotencidlnak. A redoxpotencidl tehat tagabb fogalom mint az
elektrédpotencial. A redox normalpotencidlok ismeretében tehat kiszdmithat6 a rendszer
redoxpotencialja.

Ha a potenciadlt létrehozd redoxfolyamatban az oxidalt és redukalt formak
sztochiometriai szdma nem egyarant 1, akkor a Nernst egyenletben azokat is figyelembe kell
venni. A sztochiometriai szdmok azok az egész szamu egyiitthatok az egyenletben, amelyek
megmutatjak, hogy az adott folyamatban résztvevd anyagok hany molnyi ardnyban vesznek
részt. A sztochiometriai szam jele :v, a redukalt forma moélszdma vieq, az oxidalt formaé : vy,

0.059, ¢,

=& edson + lg—*—-, ahol &’ ed/ox az adott rendszer
z

red

akkor a Nernst-féle egyenlet : ¢

red / ox

std.redoxpotencialja, z az oxidacids szam valtozas, c.x az oxidalt, c.q a redukalt forma
molaritésa.
Ha egy redoxreakcioban a H+ is szerepel, akkor a rendszer redoxpotencialja fiigg a pH-

vox VH+
~0.059 Ig ¢, “Cy.

red/ox — vred
z
red

tol : , ahol cy: a hidrogénionok molaritdsa, vy pedig a

sztochiometriai szama.

A redoxpotencidal mérése

Meérni csak potencialkiilonbséget lehet, potencialt nem. Galvanelemet allithatunk dssze
tetszOleges galvancellakbol, és az ezek kozott kialakult sokféle potencialkiilonbséget
mérhetjiik. Mindegyik celldban egy-egy redoxrendszer van, tehat ezek redoxpotencial
kiilonbségét, a galvanelem elektromotoros erejét, a galvanelem fesziiltségét mérjiik:

E:81-82

Egy redoxrendszer (galvancella) potencidljat onkényesen nullanak valasztva, a tobbi
redoxrendszer potencialjat ehhez viszonyitjuk. A standard hidrogén elektrod- amelyben a
H,/H" rendszer a redoxrendszer —potencialjat valasztottak nullanak, és a tobbi redoxrendszer
potencialjat ehhez képest adjuk meg. (A Hy/H" jeldlés a 2H +2e” —H, folyamatot jeldli).
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Mindig a magasabb redoxpotenciali rendszer oxidalja az alacsonyabb
redoxpotenciali rendszert, ez alapjan barmikor eldonthetd, hogy egy folyamat 6nként végbe
megy-e vagy nem.

A redoxpotencidlok eldjele dnkényes, akkor kapjuk meg a fenti mddon a redoxpotencialok
elfogadott eldjelét, ha a redoxfolyamatot mindig a redukalt forma—oxidalt forma iranyban
irjuk fel.

A H,/H'" rendszer std.redoxpotencialja megallapodas szerint nulla. A H+ ion H2 gazzi vald
atalakulasa redukcio, mely akkor mehet végbe, ha a jelenlévd masik redoxprendszerben
oxidacié torténik, vagyis a masik redoxrendszer redoxpotencidljanak kisebbnek kell lenni
nulldndl. Ez azt jelenti, hogy a savoldatbol akkor fejlédik H, gaz, ha olyan fémet tesziink bele,
amelyben a fém/fémion redoxrendszer redoxpotencialja negativ.

A redoxpotencialok ismeretében kovetkeztetni tudunk a rendszer varhatdo kémiai
viselkedésére, ugyanis ha a redox normalpotencial értéke:

> +1,5V | erds oxidaloszer (MnOy4")
1,5 - +1,0 V| kozepes oxidaloszer | (Cly)
1,0 - 0,5V gyenge oxidaloszer (Fe3T, 1)
0,5 - ov gyenge redukaloszer (Sn2h)
0 - -0,5V | kozepes redukaloszer | (Hp)
-0,5 |- -1,0V eros redukaloszer (Zn, Al, Na)

Altalaban tehat erds oxidalészernek tekintjiilk azokat az anyagokat, melyek standard
redoxpotencialja nagyobb +1V-nal(pl MnOy4" esetében +1.5V, kozepes oxidaloszer Cl, 1.5-
1V, gyenge ox szer I, Fe'" : 1-0.5V) , er6s redukaloszernek pedig azokat, melyek
std.redoxpotencialja kisebb -1V-nal (pl.Zn, Al, Na , kézepes redukaloszer a H, : OV.
Figyelembe kell venni, hogy a std.redoxpotencidlok ismerete csak arra ad valaszt, hogy
lejatszodhat-e a reakcid, de e reakcid redoxpotencidl értékét szamos tényezd befolyasolja :
reakcid sebessége, kisérleti koriilmények, pH, esetleges csapadékképzés, komplexképzés.

A galvanelemeket tehat a benniikk onként végbemend kémiai reakciok révén elektromos
aramot termelnek. Azok a galvanelemek, amelyek kisiilés utan feltolthetok, azok az
akkumulatorok.

1. Olomakkumulitor

Olomanéd és fémlapra rogzitett 6lomdioxid katod, melyek 30m/m%-os kénsavoldatba
meriilnek. Anddreakci6 : Pb(sz)+S04>(aq) <>PbSO4(sz)+2e-

Katédreakcio : PbOs(sz)+4H (aq)+2e-<>PbSO4(sz)+2H,0(f)

A cellafesziiltség : 2V. A galvanelemekkel ellentétben az 6lomakkumulator Gjratolthetd, kiilsé
fesziiltség hatasara a fenti folyamatok ellentétes irdnyban mennek végbe (alsé nyil). Az
akkumulator aramtermeld folyamata : Pb+PbO,+2H,S04«2PbSO4+2H,0, tehat a kénsav
higul.
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s ]
Standacd Potensiia

Cathode Cathode Reaction
Li* jti Li* + ¢~ ==L -3.04 |
K*|K K*"+e ==K -2.92 -
Ca**|Ca Ca** + 2" =Ca - 2.76
Na*|Na Na* + e == Na -2.71
Mg** Mg Mg** + 2¢” == Mg -2.38
Al** Al AP + 3¢ = Al -1.66
Zn**|Zn Zn** + 2" =1Za -0.76
cPt| ey Cr*+ 3 =Cr -0.74
Fe*” |Fe Fe** + 2¢~ == Fe -0.41
Cd**|cd Cd** + 2¢” ==Cd -0.40
Ni** |Ni Ni** + 2¢” == Ni -0.23
Sn**|Sn Sn** + 2e” = Sn -0.14
Pb** |Pb Pb** + 2¢ == PFb =0.153
Fe** |Fe Fe’* + 3¢ =Fe -004
H*|H,|Pt 2H" + 2¢" =H, 0.00
Sn**, Sn** |Pt Sn** + 2e~ == Sn** 0.15
Cu’*, Cu”*|Pt Cu®* + e == Cu* 0.16
ClO,~, ClO;, OH™ | Pt Clo,™ + H,0 + 2¢- == ClO;~ + 20H" 0.17
Cl-|AgCl|Ag AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI° 022
Cu*"|Cu Cu?* + 2¢" = Ca 0.34
ClO;~, ClO,”, OH™ | Pt ClO;™ + H,0 + 2¢~ == ClQ,” + 20H" 0.35
I0°, 1", OH" |Pt 107 + H,0 + 2" =1 + 20H" 0.49
Cu*|Cu Cut + =€ 0.52
1" |L| Pt hls| + 28~ =29 0.54
ClQ,, ClO~, OH™|Pt ClO,” + H,0 + 2¢” == ClO™ + 20H" 0.59
Fe**, Fe** |Pt Fe’* + e~ == BFe** 0.77
Hg,** |Hg Hg'* + 2¢” == 2Hg 0.80
Ag®|Ag Ag® + e == Ag 0.80
Hg** |Hg Hg** + 2e” =—Hg 0.85
ClO-, Cl-, OH"|Pt ClO™ + H,0 + 2" = Cl~ + 20H" 0.90
Hg**, Hg,'*|Pt 2Hg* + 2e” = Hg,** 0.90
NQ;~, H"|NO|Pt NO;~ + 4H" + 3¢ == NO + 2H,0 0.96
Br~, Br,|Pt Br,(l) + 2e” = 2Br~ 1.07
H"lOgTPt Q, + 4H" + 4e” == 2H,0 1.23
Cr,0;*", Cr**, H*|Pt Cr,0;*" + 14H" + 6e~ == 2Cr’" + 7H,0 1.33
Cl™|Cl,|Pt Cl, + 2™ == 2Cl" ; 1.36
Ce*", Ce3*|Pt Ce* + ¢~ =Ce* 1.44
MnQ,~, Mn**, H™ |Pt MnO,” + 8H™ + 5¢~ == Mn?** + 4H,0 1.49
H,0,, H™|Pt H,0, + 2H* + 2¢” == 2H,0 1.78
Co**, Co®* |Pt Co®** + ¢~ == Co** 1.82
H™|0; O,|Pt Q; + 2H* + 26" =0, + H,0 2.07
F|F,|Pt F, + 2¢~ == 2F 2.87
'I'al':l;lﬂ:a?r,cll.i1
; Stan X
and the emf is (Reduction) P

Edn = Edhode = Egnode
=080V - (-040V) = 120V

Here the emf is the standard emf and is designated by a superscript degree
sign.

Standard redoxpotencialok
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Az elektrolizis

Ha az elektrolit oldaton at elektromos &ramot (egyenaramot) vezetlink, €s ennek hatasara
kémiai véltozas megy végbe, akkor elektrolizisrél beszéliink. Az oldatban 1évé K** kationbol
és A" anionbol all6 vegyiilet ionjai az elektrosztatikus vonzas hatdsara az ellentétes toltésti
elektrédhoz jutnak, és ott toltésiiket elvesztik:

K +ke-—K

A¥-—A+ae-. Azt az elektrodot, ahol a redukcid van az a katod a mdasik az anod.

Az elektrolizis mennyiségi viszonyait Faraday I (m=klt, ahol I dramerdsség, t ido, a kivalt
alkotorészek tomege aranyos e két mennyiséggel). és II. torvényei irjak le. Ez utobbi
lényege, hogy 1 mol (6.10%elektron) dtmeneteléhez 96494C toltés szitkséges.

Bar Faraday megalkotta az el6bbi térvényeket, magyarazatot nem tudott adni arra nézve, hogy
hogyan vezetik az elektrolit oldatok az aramot, ¢s mi az elektrolizis magyarazata. Planté
felfedezte az akkumulatort, s igy bizonyossa valt, hogy kémiai folyamatokkal dramot lehet
eldallitani. A folyamatot végiil Arrhenius elektrolitos disszociacios elméletével sikertilt
magyarazni. Ennek lényege, hogy oldas soran a molekuldk ionokkd esnek szét mindenféle
kiils6 beavatkozas (pl elektromos dram) nélkiil.

Elég ritka eset az, amikor az elektrolizis termékei nem lépnek tovabbi reakcidiiba, pl.
Cul2 elektrolizise.

Sokkal gyakoribb eset, amikor az elektrolizis termékei tovabbi reakcidba Iépnek pl :
Na,SOyq elektrolizise.

Gyakori eset, hogy az elektrolizishez nagyobb fesziiltség kell, mint amennyi az
ellentétes folyamat standard redoxpotencialja. Ezt a jelenséget tulfesziiltségnek nevezziik. Az
O1(g)+4H (aq)+4e-=2H,0(f) reakcié standard redoxpotencialja 1.23V, ami elvileg azt jelenti,
hogy vizes oldatot 1.23V-nal nagyobb fesziiltséggel elektrolizadlva, a viz O2 gazra ¢és
hidrogénionokra bomlik. A valoésagban ez nem kdvetkezik be. Pl a Cl- ionok vizes oldatban
1.36V-nal nagyobb fesziiltséggel elektrolizalva, klérgazt adnak, anélkiil, hogy a vizbol oxigén
fejlédne. (Az oxigén tulfesziiltsége kiemelkedden magas).

Korrozio

Az an6don a fém oxidalodik, a katdodfolyamat a levegdben taldlhaté oxigén molekula és H+
ion redukcidja (0.50,+H,O+2e-=20H-). A reakcioban OH- ionok alakulnak ki, ezek a
keletkezett fémionokkal szolgaltatjak a végterméket (Fe(OH), és 4
Fe(OH),+0,=2F¢,053-H,0+H;0).. Pl vas rozsdasodasa.

Bioelektromos elemek

Minden izommiikodés sordn elektromos aram termelddik. Ez kiilonésen ismert a sziv
esetében. A megfeleld szivizmot ingerelve Osszehuzodik és ez a rész a tobbivel szemben
negativ toltésti lesz. A sziv ilyen esetben mérhetd akcidpotencialja kb.100mV, melyet a
testszovetek a test felszinére vezetik. Az éaramok ott elektrodokkal elvezethetok ¢és
regisztralhatok. Ez az elektrokardiogram (EKG). Az agyban mérhetd potencidl ingadozasa
kb. 1mV, és ez is mérhetd. Ez az elektroenkefalogram (EEG), melybdl az agy miikddésére
lehet kovetkeztetni.
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KOMPLEXKEPZODESI EGYENSULYOK

Komplexek

A komplex vegyiiletek egyensulyi viszonyai eldtt tekintsik 4t a komplex vegyiiletek
szerkezetét.

CuSOy4 vizes oldatdhoz kis részletben NH4OH oldatot adunk, elészor vilagoskék
csapadék keletkezik : CuSO4+2NH,OH=Cu(OH),+(NH4),SO4, tovéabbi NH4,OH
hozzdadasara az oldat szine mélykékre valtozik : Cu(OH),+ SO +2NH, 42
NH,OH=[Cu(NH3)4]*+ SO4*+4H,0.

A folyamatba keletkezett [Cu(NH;)4]*" kation nem disszocial ionjaira, és a kémiai reakcioban
is stabilnak mutatkozik. Ez egy komplex vegyiilet, melyben a fémion a kozponti fémion
(Cu2+), melynek elektronszerkezete lehetévé teszi, hogy betdltetlen palydira egy vagy tobb
elektront (ligandumot NHj3) fogadjon be, vagyis ¢ maga elektron akceptor.

Kozponti fémion : elsdsorban a d mezo6 fémei lehetnek (betdltetlen d palyaik miatt). Az alkali
fémek nem képeznek komplexeket, a foldfémek koziil a Ca és Mg komplex vegyiiletei mar
ismertek.

Ligandum : olyan nemkotd elektronparral rendelkezé molekula vagy negativ ion mely
donalhat6 elektronparjai révén be tudja tolteni a kp. Fémion tires palyain 1évo helyeket. PI :
H,0O-akvakomplexek, = CN'-cianid  komplexek, = OH™-hidroxi = komplexek, = NHs-
aminokomplexek, CO-karbonil komplexek, halogenidek (Cl-, F-).

A ligandumok ¢és a kozponti fémion kozott ugy alakul ki kotés, hogy a nem kotd
elektronparok beépiilnek a kdzponti fémion iires palyaira. Ezeknek a palyaknak az energiai
kozeliek, s, p, d palydk hibridizacidjaval hibridpalyak jonnek létre. A ligandumok és a
fémionok kozotti hibridpalyaval létrehozott kotést koordinativ, vagy komplex kotésnek
nevezziik.

A komplexek kialakulasanal a fém ligandum aranyt els6sorban azok mérete, valamint
elektronkonfiguracidja szabja meg. Azt a szdmot amely azt fejezi ki, hogy egy mol fém hany
mol egyfunkcios ligandummal képes komplexet kialakitani, koordinaciés szamnak
nevezziik. Leggyakoribb a 2,4,6, ritkdbbak az 5,7,8. A hibridpalyakon 1évd viszonylag
nagyszamu delokalizalt elektron miatt a komplexek altaldban szinesek.

A komplexben ligandumok igyekeznek egymastdl minél tavolabb elhelyezkedni, ezért a 4 —es
koordinacios szam esetén tetraéder, 6-os oktaéderes forma alakul ki.

A fémek akva és hidroxokomplexei protolitikus reakcioban folyamatosan atalakulnak
egymasba. Pl a Zn erSsen savas kozegben [Zn(H,0)4]*" formaban van jelen, mely az oldat
pH-janak emelésekor fokozatosan atalakul hidroxokomplexé :

[Zn(H,0)4]*" < [Zn(H,0);0H] +H"

[Zn(H,0);0H] "<[Zn(H,0),(OH),] +H"

[Zn(H,0),(OH),] «>[Zn(H,0) (OH);] +H"

[Zn(H,0) (OH);] > [Zn (OH),]* +H"

A komplex ionok toltése azok vizes oldatban tartasat segiti eld, a semleges komplexek viszont
rosszul oldodnak és vizvesztés mellett hidroxid csapadékot képeznek : [Zn(H,0),(OH):2](aq)
—7Zn(OH),(sz)+2H,0(%).
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A komplexek kotésrendszere

A d mez6 elemei koziil is a Cr, Co, Ni, és Pt-nak a legvaltozatosabb komplexei stabilisak.
Ezek az ionok kiilondsen stabilis komplexet alkotnak cianiddal, ammoniaval esetleg
halogenidekkel.

Ha kozponti fémion tobbféle oxidacios allapotban is 1étezhet akkor elképzelhetd, hogy egyes
ligandumokkal az egyik, masokkal a masik oxidécios allapot képez stabilis komplexet. Pl
Co®" esetén az akvakomplex ([Co(H.0)s]*") meglehetdsen stabil, viszont a hexamin
([Co(NH3)6]*") komplex bomlékony,- mig a Co™* akvakomplexe nem tarthato el, de az
aminkomplex ([Co(NHz)s]*") rendkiviil stabilis.

Az is lehetséges, hogy a megfeleld ligandumok jelenlétében az ion olyan oxidacios
allapotokat is felvehet, amelyeket egyébként nem, mert a komplexképzddés ezeket a
,rendellenes” allapotokat stabilizalja.pl : Ni normalisan csak +2-es ionokat képez, igy
lehetnek +1 (K4[Niz(CN)g] €s 0 (K4[Ni (CN)4].

Akvakomplexek

A vas(III) és az aluminium akvakomplexei kiemelkednek stabilitasukkal.

Karbonil komplexek
A kozponti fémionhoz ligandumként semleges CO kapcsolodik.pl a semleges : [Ni(CO)4],
vagy a semleges [Fe(CO)s], ezekben a fémionnak szokatlan az oxidacids szama.

A kialakult komplexekben nem tudjuk felfedezni az eredeti molekula egyedi tulajdonsagait,
kémiailag teljesen 0j vegyiilet jott létre, amely gyakran sokkal kedvezdobb fiziko-kémiai,
¢lettani hatassal rendelkezik, mint az kiinduldsi komponensek 6nalléan. Ezt a tudomany
hasznositja, hiszen szdmos elem komplexként adagolva esszencidlis vagy jotékony hatasu
(korszerti taplalkozas).

Szdmos olyan nem klasszikus komplex is ismert , melynek szerkezetiik specialis.
Pl.ciklodextrin  ziarvanykomplexek, melyek iireges szerkezetik révén, mint
gazdamolekulak képesek kiilonbozé vendégmolekulakat iiregiikbe bezarni, ilyenkor a
vendég ¢és a gazdamolekula kozott masodlagos kotderdk alakulnak ki. (Szamos gyodgyszer
hatdanyagat zarjak igy be, hogy megvédjék az id6 eldtti bomlastol, hogy el tudjon jutni a
célszervhez.

HO HC.

oH ©
% n=1 «o-CD
Ho He n=2 B-CD
n=3 y-CD
CH,OH
HOZHC OH

0, H

A ciklodextrin szerkezete
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Tobbfunkcios ligandumok

Ha egy ligandum nem csak egy, hanem tobb elektronpart képes dondlni, tobbfunkcios
ligandumnak nevezziik. Pl (EDTE, EDTA) etilén-diamin-tetraecetsav. (lasd a mellékelt
abrat)

Az EDTE esetében a két N ¢és 40 donal e parokat a fémionokhoz., igy kelatkomplexek
jonnek létre, meglehetdsen stabilisak., ami abbol adodik, hogy képzddésiik nyoman az
entropia jelentésen novekszik. :

[Me(H,0)]"+Y=MeY+xH,0, ahol Me”" fémion X vizmolekulaval alkot
komplexet és Y a ligandum. Ha a Y tobbértékii sav volt (pl EDTE), akkor disszociabilis H-jei
a komplexképzés sordn szintén szabadda valnak, igy a rendszerben a részecskék szama
megnd, ami viszont a rendezetlenséget (entropiat) ndveli.(AS eldjele pozitiv). Ugyanakkor a
komplexképzési reakcid entalpiavaltozdsa kicsi (AH,), igy a folyamat az alabbi egyenlet
szerint nagy szabadentalpia (AG)csokkenéssel jar : AG= AH-T-AS, tehat az egyensuly a
komplexképzddés irdnyaba tolodik el.

Az EDTE komplexei oktaéderes szerkezetlieck. A komplex tartalmaz koordinativ,
illetve kovalens kotéseket. A kelat komplexekben 1 fémion 1 ligandummal alkot
komplexet.

CH,-COO _ . CH,-COO . _ CH,-COO
N - CH,-CO I N - CH,-COO.- . N - CH,-COO.-
IO-\ 2+ I;;“~(~);\‘3+ IO\ A+
(CH2)2 - Me (CHZ)Z - Me (CH2)2 - Me
| - | - |
N, - CH2-COO’/j N - CHZ-COOj N - CH2-COOj
H,-COO "~ - H,-COO = H,-COO -

Az EDTA komplex szerkezete kiilonbozo toltésii kationok esetén

Az EDTE négyértékii sav, mely 4 1épésben disszocial (az 1. és 2. 1épésben erds a masik két
1épésben gyenge savként viselkedik:

H,Y -H +H;Y Ki=1-10"

H;Y oH+HY>  K;=2.16:107

HY oH+HY”  K3=6.92:107

HY "eH+Y* K,4=5.50-10""
A komplexképzé anion tulajdonképpen a Y+, amely savdisszociacioban kis mennyiségben
képzddik, savas kdzegben a disszociacié még jobban visszaszorul, ezért kell lugos kozeg a
is jelen vannak, akkor két folyamat zajlik egyidejiileg (a komplexképzés, és a H+ ¢és
disszocialt ligandumokat disszocialatlan formara alakitjdk). Az ilyen reakciok a kompetitiv
reakciok.

A komplexek stabilitasa

A fémion és a ligandum kozti reakcid lényege :
M+Y &MY.
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[MY]

M)

komplexek stabilitasi allandéja.
A stabilitast befolyéasold tényezok : -kozponti fémion tulajdonséagai

-ligandumok mindsége(hany funkcios)

-oldoszer mindsége

-a kialakult komplex térszerkezete
A tobb ligandumos komplexek kialakuldsa Iépcsézetesen torténik, minden ligandum
beépiilése egyenstlyi folyamat, melynek van un.lépcsézetes stabilitasi allandéja (Kstl,
Kst2...). A teljesen felépiilt komplex brutté stabilitasi allandoja (Kst) a Iépcsdzetes
stabilitasi allandok szorzata. E modon definidlt stabilitasi dllandé nem veszi figyelembe pl a
H+ koncentracié (pH) fent leirt hatasat, ¢s valédi stabilitasi allandénak hivjuk.

A komplexek stabilitasat azonban sok tényezd befolydsolja, és a komplexképzddést
kiilonb6zé mellékreakciok kisérhetik. A mellékreakciok hatdsat egyiittesen a latszolagos
stabilitasi allandoval (K)fejezziik ki.

e pH : ilyenkor a pH stabilitdsi allandéra gyakorolt hatdsat ap faktorral vessziik
figyelembe. Ilyenkor a pH-t6l fiiggd latszolagos stabilitasi allandd (Ky'n) Ke'n=Kg/
oy, ahol

Erre a folyamatra felirva az egyenstlyi allandot: K, = ami nem mas mint a

a=1+[H /Ky + [HT/KsKy + [H /K2 K3 Ky + [H YK Ko Ks'Ks, ez a négy 1épésben

disszocialo EDTE-re vonatkozik.

e Egyéb komplexképzéd anyagok hatdsa: az oldatban jelenlévé egyéb anyagok
mellékreakcioban kapcsolatba 1épnek a fémionokkal, igy azok komplexképzésben
1évé mennyisége ezaltal csokken. Az oldatban jelenlévé egyéb vegyiiletek
komplexképzésre valo hatasat egy Pa faktorral vessziik figyelembe, akkor Ky’ a= Kg/
Pa

¢ A midennapi élet sordn ezek a hatdsok sokszor egyiittesen 1épnek fel :

Ko’ an= Ko/ Ba o,

A komplexképzés hatasa az oldhatosagra

Ha egy kation valamely s6ja vizben rosszul, de komplex vegyiilete jol oldodik, akkor
szintén egy kompetitiv reakcioval talalkozunk a csapadékképzddési és komplexképzddési
reakciok kozott. Az oldhatéosag megné : L’=o'L, ahol L’az oldhatosagi szorzat a
komplexképz6 ligandum jelenlétében, az a pedig azt fejezi ki, hogy hanyszorosara nd az
oldhat6sag n szamu ligandum beépiilése esetén :

o =1+Kq [YHKe [YTH+... 4K [YT", ahol Ky Ko,
[Y] pedig a ligandum koncentracidja.

K a 1€pcesdzetes stabilitasi allandok,
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HETEROGEN EGYENSULYI RENDSZEREK

Akkor beszéliink heterogén egyensulyrol, ha az egyensulyban résztvevé egyik anyag a
tobbitdl eltérd fazisban van.

Az oldhatésag az adott mennyiségii oldoszerben az adott homérsékleten maximalis
feloldott anyagmennyiséget jelenti. Az oldhatdsagot legegyszeriibben az oldott anyag max
feloldhato grammot is meg szoktak adni.

A tomeghatas torvényét alkalmazhatjuk rosszul 0ldodo sok oldhatdsdgaval kapcsolatos

.....

egyensulyi folyamat :

x v
AxBy < xA+ yB, akkor K = % , mivel azonban a telitett oldat
xBy

ionjai szilard anyag kristalyaival egyensulyban vannak, és a csapadék oldhatdsaga rendkiviil
kicsi (és az egyensuly miatt allandd),a nevezd beolvaszthatdo a K egyensulyi allanddba, az igy
nyert uj allandé az oldhatésagi szorzat (L) :

L(AxBy)=[A]"[B]’

A csapadékok oldékonysagara jellemzd az oldhatésdg is (mol/dm3). Ha egy AxBy
csapadékbol 1 dm3 vizben S mol oldddik, akkor a disszociacid révén a rendszerben 1évo
koncentraciok : [A]=xS és [B]=yS vannak. S a csapadék oldhatésaga (mol/dm3), melyre igaz,

hogy :

S :[AxBy]:M :@
X y
Az oldhatosag és oldhatdsagi szorzat kdzott is levezethetd az dsszefliggés :

S:[AxBy]:l- L

y

Nézziik példaul a Bi,S; vizes kdzegben valo oldhatésaganak kiszamitasat, az L=1072:

L=[Bi* T[> T’ S-= @ - [STZ] = [Bi**]=25 &s [s>|=35, vagyis

L=[28] -[3sT

10—72
S=3 YR =10"mol / dm’

Az oldhatosagi szorzat adott hdmérsékleten 4alland6, szamértéke a csapadék
mindségétol fiigg. Egy AxBy csapadék akkor kezd el levalni az oldatbol, ha a csapadékot

crer

adott csapadékra jellemzo oldhatdsagi szorzatot. A csapadékok oldhatosagi szorzatait tablazat
tartalmazza.

Az oldhatdsagot tobb tényezd befolyasolja.
= Hoémérséklet : a T novelése altalaban noveli az oldhatdsagot
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Sajat ion jelenléte : ezzel a hatassal kell szdmolni, ha olyan oldoszert hasznalunk,
amely valamely komponense megegyezik a csapadékunk egyik komponensével (pl
AgCl csapadékot sosavas (CI-) oldattal mosunk). Ilyenkor talstlyba keriil a kérdéses
ion, ami az egyensulyt visszafel¢ tolja el, vagyis az oldhatdsag visszaszorul. Ilyenkor
ugyanis Lagc=[Ag ][CI+CI], ilyenkor tehat L akkor marad valtozatlan, ha [Ag']
csokken.

Idegen ion jelenléte : altalaban ebben az esetben nd a csapadékok oldhatdsaga, ami a
ionok aktivitdsaval magyarazhato.

Komplexképzoédés : az oldhatdosag né akkor, ha olyan oldészert alkalmazunk, mely
komplex vegyliletet képez a csapadék valamely komponensével. Ez azzal
magyarazhat6, hogy a kelléen nagy stabilitasi komplex kiszippantja az oldatbol a
csapadékot, amely komplexet képezve vizben oldhatova valik. Ezzel felborul a
csapadék szilard és oldott ionjai kdzott az egyensuly, s ahhoz, hogy ujra helyrealljon,
potolni kell az oldatban az oldott ionok mennyiségét, vagyis az oldhatosag no.
Oldészer-, részecskeméret : az 1-2um alatt az oldhatosag a részecskeméret tovabbi
csOkkentésével rohamosan nd.

Redox rendszerek jelenléte : akkor, ha a levald csapadék kation vagy anion része
oxidalédni vagy redukalodni képes, akkor a redox rendszer jelenléte javitja az
oldhat6sagot.
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TERFOGATOS ANALITIKA (TITRIMETRIA)

A klasszikus analitikéban (titrimetria) mindségileg ismert komponenst egy alkalmasan
vissziik (titralas). A reakcid végét , a folyamat ekvivalencia pontjat (vagy egyenértékpont) a
reakcio tipusdnak megfelelden megvalasztott indikdtor szinvéltozdsa jelzi. Az
ekvivalenciapontig fogyott mérdoldat mennyisége ¢s koncentracidja, valamint a minta
mennyisége alapjan a minta vizsgalt komponensének koncentracidja kiszamithato.

Csak bizonyos feltételeknek elegettevd kémiai reakciok alkalmasak arra hogy titralas
alapjaul szolgéljanak :

e A reakci6 pillanatszerii legyen (kelléen nagy sebességii)

A reakcid egyértelmii legyen, sztochiometrikus (mellékreakciok ne legyenek)
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A reakcio6 végpontjelezhet6 legyen.

A kémiai reakcid tipusa alapjan a kovetkez6 modszerek vannak :

1 acidi-alkalometria (sav-bazis)

2 argentometria (csapadékképzési reakcio)

3. redoximetria (redoxi reakcio) pl permanganometria, jodometria)
4 komplexometria (komplexképzési reakcio)

I. Acidi-alkalometria

Sav bazis reakcion alapul, a titralas folyamatat a pH valtozasaval kdvetjiikk nyomon. A
titraltsag elorehaladtat a titraltsagi fokkal vagy szazalékkal fejezziik ki. Ha folyamat sorén a
pH valtozast abrazoljuk a titraltsag eldrehaladtanak (szazalékanak) fliiggvényében a titralasi
gorbéhez jutunk, melynek inflexids pontja az egyenértékpont.

1. Erds sav titralasa erds bazissal (HCl-NaOH)

Az egyenértékpontig az oldat pH-jat az er0s sav mennyisége szabja meg, hiszen az oldat
az erds savon kiviil annak disszociald sojat is tartalmazza, ez utébbi azonban a pH-t nem
befolyasolja (hiszen erds sav €s erds bazis soja semleges s0).

pH

14 777”””}1\17 Hal
B ~ 0.AINHA|

B ~ o0.0INHA
10t

8 L

pH=7

i az egyenért ékpont

4- /

2 ,9,,1,,@7//
,f,,,Q,iLL\LHCli/,/

0 AN HO——— ‘ |
0 50 100 150 500

titraltsagi fok (%

Erés sav - erds bazis titralasi gorbéje
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Az egyenértékpontban csak a disszocidlo s6 van jelen, igy az egyenértékpont egybeesik
a neutralis ponttal (pH=7) pH=7 ztan a feleslegbe keriil6 bazis mennyisége szabja meg a
pH emelkedését. A gorbe menetét az egyenértékpont felé haladva eldszor linearisan no,
majd hirtelen exponencialis noveledés figyelhetdé meg, amely egy meredeken felfutd
egyenesbe torkollik. Tovabb haladva a titralasban egy telitési gorbe tipusu szakaszhoz
jutunk. A titralas egyenértékpontja a meredeken felfutd szakasz inflexiods pontja.

crer

Amennyiben erds bazist titralunk erds savval a gorbe lefutdsa ennek ellentéte.

2. Gyenge sav titralasa erés bazissal (ecetsav-NaOH)
Ha gyenge savat erds bazissal titralunk a kovetkezo vegyiiletek vannak jelen oldatunkban
a titralas sordn :

Kiindulas : a gyenge sav, a pH-t csak ez befolyasolja

Titraltsag 0-100% kozott : az oldatban jelen van a gyenge sav maradéka és a
semlegesitési reakcidoban keletkezett lugosan hidrolizalo so, a kettd egyiitt pufferrendszert
alkot.

Ekvivalencia pontban : csak a gyenge savbol és erds bazisbdl képzdédott lugosan
hidrolizal6 s6 van

100% felett : a hidrolizal6 so6 és az egyre inkabb feleslegbe keriild erds bazis. Miutan a
sO lényegében nem befolyésolja az oldat pH-jat, Iényegében csak a bazis jelenlétét kell
figyelembe venni.

A gyenge sav titralasi gorbéje —azonos koncentracidé viszonyok mellett-mindig
magasabb induldé pH-ji, mint az erds sav. A gorbe kezdeti szakasza sem olyan linedris
lefutasu, mint az elsé esetnél volt, hanem inkdbb a enyhe ivii exponencialis emelkedés a
jellemz6. Az ekvivalenciapont kozelében a meredek felfutd szakasz magassidga a K,-t6l
fiigg. Minél nagyobb a Ks, annal magasabb ez a szakasz.

Az egyenértékpont a lugosan hidrolizald s6 miatt pH>7, igy az egyenértékpont nem
esik egybe a neutralis ponttal. Ilyenkor olyan indikatort kell talalni, amelynek atcsapasi

tartomanya pH>7.
pH
14-
12- -
. ° — Ee pont (3)
10-| Kgx10° - — Ee. pont (2)

- |— Ee. pont (1)
8 A_SZ:J-O;/?/—* /

— — —pH=7 neutrélis pont

0 50 100 150 200
titraltsagi fok [%

Gyenge sav - eros baczis titralasi gorbéje

3. Gyenge sav titralasa gyenge bazissal
A gorbe exponencialisan feliveld szakasza laposan, gyenge iveléssel megy at a felfutasi
szakaszba, amelyre megint csak a lapos felfutas jellemzd, irdnytangense kicsi. Az
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inflexids pont meghatarozasa nagyon nehéz, és csak nagy hibaval lehet, emiatt gyenge sav
pH
14

12-

10~

1 1
0 50 100 150 200
titraltséagi fok (9

Gyenge sav - gyenge baczis titralasi gérbéje
4. Tobbértéki savak titralasa

Tobbértékli savak titralasi gorbéjét tobb hatarozott pH ugrés jellemzi. Ezekkel tovabb
részletesen nem foglalkozunk.

pH
14
X
12}
10l
8,
6l /
X
4 /’
2
0 — I 5 \3_
HPO), HPO}, PO,

Hdarom értéku foszforsav titralasi gorbéje

Sav-bazis indikatorok

Olyan vegyiiletek, melyek az oldat pH valtozasanak hatasara valtoztatjak sziniiket.
Ezek a vegyliletek olyan szerves savak vagy bazisok, melyek sziniiket egy adott pH-n
reverzibilisen megvaltoztatjak. A szinvaltozas oka, hogy a szerves vegyiiletek szerkezete

.....

diisszociacios egyensulytdl fiigg, ez pedig a pH fiiggvénye.

A szinvaltozast akkor kezdjiikk észlelni, ha az indikator 10%-a atalakult, és
befejezettnek érzékeljiik, ha a disszocialatlan festékmolekula mar csak 10%-ban van jelen.
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A két szélsoséges pont kozott (atcsapasi tartomany, vagy indikatorexponens) a
disszocidlt és disszocialatlan molekula szinkeverékét észleljiik, ez 4ltalaban 2 pH egységre
terjed ki. Az indikatort mindig ugy kell kivalasztani, hogy a vart ekvivalencia pont
beleessen az indikator atcsapasi tartomanyaba.

Milyen hatasok befolyésoljak a szinatcsapast?

Indikator koncentracio :pl. fenoftaleinbdl nem kell sok, kiilonben nem latjuk)

CO; : a vizben oldott szén-dioxid a szénsavérzékeny indikatorok (metilnarancs,
metilvords) szinatcsapasat zavarjam, mert a keletkezd szénsav miatt elébb jelez az
indikator, ami hamis eredményt produkal

Egyéb anyagok : pl.nagy koncentracidoban jelenlévé semleges elektrolit hatasara a
savas tartomanyban szinvalté indikatorok alacsonyabb pH értéknél, mig bazikus
tartomanyban szinvaltok magasabb pH értéknél jelzik az egyenértékpontot. Fehérjék és
nagy molekulaju vegyiiletek adszorbedljak az indikdtor molekuldkat, s ezaltal
megvaltoztatjak az atcsapasi tartomanyukat

Homérséklet : megvaltoztatja az atcsapasi tartomanyt, hiszen T ndvekedésének
hatdsara megnd a vizionszorzat. Pl metilnarancs magasabb hdmérsékleten savasabb
tartomdnyban csap at.

Az analitikdban természetesen nem csak egyszerii, hanem keverék indikatorokat is
hasznalnak (pl. komplementer szinli indikatorokat : vOrds-zold), ezéltal a szinatcsapas
¢lességét meg tudjak novelni, valamint fluoreszcencids sav-bazis indikéatorokat is
hasznalnak.

A sav-bazis folyamatokat lehet miiszeresen is végpontjelezni (pH méréssel)-ez a
potenciometria.

I1. Csapadékos titralasok

vizsgalandé komponenssel. Feltételek : -csapadék levalasa gyors legyen, a levald
csapadék sztdchiometrikus legyen, a csapadék oldhatosaga kicsi legyen, és a reakcid
végpontjelezhetd legyen. Az olyan csapadékos titralast, ahol a mérdoldat eziist-nitrat, az
argentometria.

crer

ionkoncentracid6 negativ logaritmusa-ezt abrazoljuk a titraltsag elérehaladdsanak
fliggvényében.
Az egyenértékpontig az oldatban jelenlévd , még csapadékként meg nem kotott kloridion
dolgozunk, a gorbe annal magasabban fut (pCl értékek, tehat a negativ logaritmikus
abrazolas miatt).
Az egyenértékpontban csak a csapadék van jelen, igy az egyenértékpont helyét a
csapadék mindsége, pontosabban oldhatésagi szorzata szabja meg.
Az egyenértékpont utdn a mérdoldat feleslegbe keriil, s miutan a mérdoldat egyik
komponense (Ag) azonos a csapadék egyik komponensével, sajation hatdssal szamolunk,
tehat az oldhatosag tovabb csokken.
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1 1
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titraltsag foka [
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Hasonlitsuk 6ssze 3 kiilonbozd oldékonysagu elektrolit titralasi gorbéjét! Az AgCl,
AgBr, és Agl titraldsi gorbéjét. Lage=1.56-10"%, Lags~7.7-10", Lag=1.5-10"°.
Egyenértékpontig mindhdrom gorbe egyiitt fut, hiszen ilyenkor 0-100% kozott csak a
jelenlévé még szabad halogenid ion koncentracidja szabja meg a pX értékét. Az
egyenértékpont helye mar masutt jelentkezik, hiszen kiilonb6z0k az oldhatdsagi szorzatok,
minél kisebb az L , az egyenértékpont annal magasabb pX értékeknél jelentkezik, annal
meredekebb a felfutasi szakasz, annal konnyebb elvileg az ekvivalencia pont meghatarozasa.

pd
1
0.IMKJ |
14~ /’ T
|
a | O.1MKer |
10~ ‘ /
0. 1M K
8l P
67
47
2 -
07777 L L L
0 50 100 150 200

titralas foka [%
Argentometrias titralasi gorbe kiilonbozo oldhatosagi szorzatu csapadékok esetében

Eléfordulhat, hogy az oldatunkban nemcsak egyféle halogenid ion van, ekkor olyan
gorbét kapunk, mely ketté egyenértékpontot tartalmaz. Eleinte a gorbe Ggy fut, mintha csak a
rosszabbul 0ld6do6 sé lenne jelen (hiszen eldszor a rosszabbul 0ldodo s6 kezd kivélni). Az elsé
egyenértékpont kozelében a titralas menetét mar a két csapadék L-jeinek hanyados szabja
meg (LAgCI/LAgI). A masodik egyenértékpont mar Uigy alakul, mintha a jobban o0ldodo sé
(AgCl) valdban egyediil lenne jelen. Ilyen szdmitasokkal nem foglalkozunk.

Végpontjelzési modszerek
Indikator nélkiil : a mérdoldatot kis részletekben adagolva addig megy a reakcid, mig a

reakcio teljesen végbe nem megy ¢€s a csapadék felett levo oldat teljesen ki nem tisztul.

82



Szz’nes komplex vegyiilet képz6dése ‘olyan Vegyﬁletet adunk ami a mérdoldat

.....

elég nagy ahhoz, hogy valoban csak a Vegpontban a mérdoldat feleslegével reagaljon.

Szines csapadék képzddése : ha a mérendd komponens fehér vagy vildgos szinii
csapadékot képez, az indikator viszont sotét szinli csapadékot képez a mérdoldat feleslegével.
A meghatarozas feltétele, hogy a két képz6dd csapadék oldhatdsagi szorzata kozott jelentds
eltérés legyen (Mohr-féle klorid meghatarozas).

Adszorpcios indikatorok : a kivald csapadék feliiletére adszorbealodnak, s a csapadék
feliileti viszonyainak valtozasat szinvaltozassal jelzik.

Redoxi indikatorok : Redoxi folyamatok végpontjelzésére hasznalatos indikatorok
kozil néhany alkalmas csapadékos titralasok indikalasara is. A csapadék képzddésekor
jelentkezd hirtelen redoxpotencidl valtozas hatasara a redox indikatorok szint véaltanak.

Miiszeres végpontjelzés (potenciometria)- a fejezet végén targyaljuk

III. Komplexometria

A meghatarozandd6 komponens a mérdoldat hatoanyagaval kelléen nagy stabilitasu
komplexet képez.

Feltételek :  a szlikséges magas pH-n nem valik le hidroxid csapadékként a meghatarozando
fémion, gyors a komplexképzddési reakcid, nagy stabilitasti komplex jon 1étre,
végpontjelezhetd a folyamat. Kiilonosen alkalmas az EDTA mérdoldatnak hiszen majdnem
minden fémionnal stabilis komplexet ad, és a komplexben a fémion/EDTA ardny mindig 1/1.
Az ilyen meghatarozasokhoz ligos pH-ju kozeget kall biztositani, mert az EDTA lugos pH-n

disszocial teljesen.

P
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Komplexometrids titrdldsi g(')'rbék
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A titralasi gérbén a szabad fémion koncentracid negativ logaritmusat (pM) abrazoljuk
a titraltsagi fok vagy a fogyott mérdoldat fiiggvényében.
Min¢l nagyobb a titraland6 oldat koncentracidja, annal meredekebb a gorbe felfutasa. Minél
stabilabb komplex jon létre, a felfutds annal meredekebb, a meghatarozas annal pontosabb.

A kiilonbozo fém-EDTA komplexek stabilitasi alland6janak ismerete lehetdséget ad
annak megallapitasara is, ha ugyanazon oldatban tobbféle fémion is talalhatd egymas mellett,
meghatarozhatok-e ezek szelektiven.

Pu

25
K=10"" _|Fe(111)-EDTA konp

‘ K=10  Zn- EDTA konpl ex
— 14
‘// K=10" _IFe(I1)-EDTA konpl
\
 K=5-10? Ca- EDTA konpl ex
a

titraltsagi fok (%
Kiilonbdzo fémionok EDTA-val valo titralasanak gorbéi

A komplexometrias titraldsok altaldban nem szelektivek, hiszen az EDTA az
alkalifémek kivételével lényegében minden fémmel komplexet képez. Altalanos szabély : ha
az oldatban talalhato két fém (M1 és M2) kellden stabil komplexet képez a mérdoldattal,
egymds mellett szelektiven 0.1%-0s pontossaggal akkor hatarozhatok meg, ha
Kwi/Kmz=min.10°, ez a feltétel gyakorlatban ritkan teljesiil, de a vizsgalati koriilmények

ligyes megvalasztasaval mégis szelektivvé tehetd :
Py

PHE12

//j;bltalL
/ pH=8

pH=6

\
\
” /

titraltsagi fok (%

0.01M-o0s Ca oldat titralasi gorbéje
stabilitasi allando fiiggvényében (EDTA mérdoldat) a pH fiiggvényében

e pH véltozassal (stabilitdsi allandot tudom megvaltoztatni)
o segéd komplexképzd, mely az egyik komponenst olyan vegyiiletté alakitja,
amely stabilisabb komplex mint a mérdoldattal alkotott komplexe lenne
vegyértékvaltd fémek stabilitasa fiigg az oxidacios allapotuktol, kornyezetvédelmi
névényi mintdk makroelem meghatarozasanal a Fe(Ill) jelenléte gyakran okoz problémat,
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mert stabilis komplexet alkot EDTA-val. A zavards megsziintethetd, ha redukaloszerrel
Fe(II)-v¢ alakitjuk, mert ennek EDTA komplexe joval kisebb stabilitasu.

Olyan vegyiiletet adunk az oldathoz, mely az egyik fémionnal csapadékot képez, igy
az oldatbodl levalaszhato.
Azokat a vegyiileteket, melyek komplex,- vagy csapadékképzés révén a jelenlévd zavard iont
megkotik, s ezaltal a mérend6 masik komponens meghatirozasat szelektivvé teszik,
maszkirozo szereknek nevezzik.

Végpontjelzési modszerek

Fémindikatorok: maguk is komplexképzd ligandumok, melyek a meghatdrozando
fémionnal kisebb stabilitasi komplexet alkotnak, mint a fémion-EDTA komplex, igy a titralas
soran az EDTA fokozatosan kiszoritja a fémion-indikator komplexbdl (melynek szine eltér a
indikator sajat szinét6l) a fémiont és 6 maga képez komplexet vele. Az egyenértékpontban
nincs atmeneti szin az indikator sajat szine jelenik meg. Pl. eriokromfekete-T, murexid
indikatorral vizkeménység komplexometrids meghatarozasa.

A fémindikatorok kozvetett mérésre (indirekt titralas) is lehetdséget adnak, avgyis olyan
esetben, amikor a komponens egyébként nem képez komplexet EDTA-val. Ilyen pl. a
szennyvizek komplexometrias szulfattartalmanak meghatarozasa.

Fénykibocsato indikatorok : fluoreszcencias, és kemilumineszcencias indikéatorok. Az
egyenértékpontban megsziinik a fényjelenség, mert a fénykibocsatast a szabad fémionok
katalizaltak.

Redoxi indikdatorok : komplexképzés hatdsara a rendszer redoxpotencidlja
megvaltozik, melyet a redoxi indikéatorok szinvaltozassal jeleznek.

Miiszeres végpontjelzés : potenciometria, egyenértékpontban a potencidlugras mértéke
annal nagyobb, minél stabilabb komplex alakul ki.

IV. Redoximetria

A redoxi titralasokat a mérdoldat redoxi tulajdonsagai alapjan oxidimetria és reduktometria
modszerére szoktuk felosztani. A mindennapi életben az oxidimetria modszerével szoktak
foglalkozni, vagyis amikor a mérdoldat erds oxidaloszer.

Az oxidimetria médszeri koziil a permanganometria és a jodometriat fogjuk
kiemelni.

Permanganometria

Méréoldat : KMnO,. O az egyik legerésebb oxidaloszer, oxidativ hatasat a kozeg
pH-ja jelentdsen befolyasolja :

Erésen savas kizegben : MnOs+8H +5e- = Mn’'+4H,0, tehat Mn''—Mn?" 6t
elektromos redukcidja jatszodik le. Az erOsen savas kozeget kénsavval vagy esetleg
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salétromsavval allitjuk be (s6sav nem jo, mert a mérdoldat oxidativ hatasara klor gaz fejlodik
beldle).

Semleges vagy gyengén bazikus kézegben : MnO4+2H,0+3e- = MnO,*+40H, tehat
Mn’"—Mn"*" harom elektromos redukcidja jatszodik le.

A KMnQOy4-bol nem készithetd pontos beméréssel mérdoldat, a szilard KMnO4
ugyanis MnO, szennyezést tartalmaz, amely rdadasul napfény hatdsara katalizalja a KMnOy
bomlasat.

A modszert gyakorlatban elterjedten alkalmazzak : Fez+, As3+, Fe(CN),, Mn2+, NO;,
valamint természetes vizek oxigénfogyasztasanak (szerves szennyezok) meghatarozasara.

Jodometria

A jod/jodid redoxi rendszeren alapulnak.
Ha kozvetleniil mérdoldatként hasznaljuk, akkor olyan rendszerrel reagalhat, amelynek
redoxpotencidlja kisebb, mint a jod/jodid rendszeré (+0.62V). Ekkor ugyanis oxidaloszerként
reagal és a I+2e” = 2I reakcié jatszodik le. A mddszer a kozvetlen jodometria, ez
oxidimetrias modszer.

Erésen oxidalé anyagokkal szemben redukaloszerként viselkedik ésa 217 = I,+2e” reakcio
szerint reagal. A modszer a kozvetett jodometria, ez reduktometrias modszer.

Gyakorlati szempontb6l ez utdbbi, az indirekt jodometria elterjedtebb.
Meérdoldatként Na-tioszulfatot (NayS,03;) alkalmazunk. A mérés alapja, hogy a
meghatarozand6 komponens ekvivalens mennyiségii jodot tesz szabadda, s a felszabadulo jod
mennyiségét mérjiikk Na,S,0; mérdoldattal.
indokolja, hogy instabil az oldat, mert pl. a beleoldodott CO,-dal reagdl :

Na;S,05+H,CO3=NaHCO5;+NaHSOs+S hatasara hatoérték novekedést
tapasztalunk (nem magyarazzuk most ezt meg), valamint hosszabb allas utan az oldatbol kén
valik ki.

A pontos koncentracié meghatarozasat (faktorozast) szilard KH(103), kalium-bijodat,
vagy K-jodat (KIO3) titeranyagra végzik. A faktorozasi reakcio :

KH(103),+10KI+11HCI=11KCIl+6H,0+61, reakcio
alapjan I, szabadul fel és ezt mérjiik a titralas soréan :
2Na28203+ Iz = 2Nal+ NaZS4O6

Az egyenértékpontban a I, jellegzetes sargas-barna szinének eltiinését észleljiik. A jod
szinének érzékelése keményitdé adagoldsdval jelentdsen javithato. A jod a keményitd laza
komplex-kapcsolatot alakit ki, melynek jellegzetes kék szine a jod jelenlétére utal. Az
egyenértékpontban a jod—jodid 4talakulds miatt a keményitd komplex megbomlik,
pillanatszertien eltinik a kék szin. A gyakorlatban jodometrias méodszerrel hatarozzak meg pl.
: oldatok Ba2+, Pb2+, Cu2+, F e%, SO42', NO; tartalmat.
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Schoorl-féle redukalocukor meghatarozas

A meghatirozas alapja a Fehling reakcié : R—CHO+2Cu® +NaOH+H,0=Cu,0+R—
COONa+4H" vagyis a cukor aldehid csoportja ligos kozegben oxidalédik, mikdzben a
Cu(Il)>Cu(I) redukalodik. A titralas sordn pontosan ismert mennyiségben és feleslegben
adjuk a Fehling reagenst, és a fenti reakcio utan feleslegben maradt Cu(Il) ionokat titraljuk
savas kozegben jodometridsan.

KI-t adunk a rendszerhez, akkor a Cu(Il) mennyiségével ekvivalens I, szabadul fel :
2CuSO4+HKI=+2Cul+2K,SOy4 a felszabadult I,-t Na-tioszulfat mérdoldattal mérjiik. Az
Osszesen hozzdadott Cu(Il) és a mért Cu(ll) felesleg mennyiségének ismeretében
kiszamithatjuk, mennyi vett részt a redox reakcidban.

Az oxidimetrias mérések kozott meg kell emliteniink a kromatomretriat, mely Cr(VI)
mérdoldatot hasznal, a bromatometriat, mely KBrO; mérdoldatot hasznal.

Titralasi gorbék
A gorbe alakjat a mérendd és mérdoldat redoxpotencialja szabja meg.

E (V)
1.6

1. 4 [

1.2

0 | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140

titraltsagi fok (%

Redoximetrias titralasi gorbe

Az egyenértékpontban az oxidalé és redukaldé komponensiink egyenértékli, a rendszer
potencidlja csak a redox normalpotencidlok €s a toltésszam-valtozas (elektronszam-valtozas)
fliggvénye:

_ ”1E10 + ”2E20

. 0 0 , o
E , ahol E redoxpotencial, E;” és E;” a mérendd és a

n,+n,
mérd komponens redoxpotencialja, n; €s ny a redox reakcidban a komponensek tdltésszam
valtozéasa. A titralasi gorbén két jol elkiilonithetd szinte vizszintes szakasz kiilonboztethetd
meg, az egyenértékpont eldtti €s utani szakasz. Az egyenértékpontban hirtelen bekovetkezd
potencial valtozds mértéke anndl nagyobb, minél nagyobb a mérendd és a mérd rendszer
normalpotencidlja kozotti kiillonbség. Ez a kiilonbség legalabb 0.2V-nak kell lennie, a kelléen
pontos méréshez.

87



Végpontjelzési modszerek

Indikatoros mem feltétlentil sziikséges minden esetben indikator ugyanis eléfordulhat, hogy
a mérboldat oxidalt és redukalt formajanak szine eltér egymastol. Pl.a permanganometriaban :
MnO, lilaszinii, Mn*" szintelen.

A redoxi indikatorok maguk is redox rendszerek, melyek adott potencialértéknél
megvaltoztatjak sziniiket. Oxidéaloszerekre bekovetkezd szinvaltozas szerkezeti valtozasaval
jar egyiitt, kromofor szerkezet alakul ki.

Egyensulyi allapotban az indikator redoxpotencidljara is felirhato a Nernst-Peter
egyenlet :

E, =+ 297 [f”dox]
n " lind,,]
A redox indikéatoroknak szamos kdvetelménynek eleget kell tennitik : ne legyenek érzékenyek
levegdre, fényre, oldddjanak vizben, szinvaltozasuk ¢les legyen , mellékreakciokat ne
jelezzenek. Ezek a vegyliletek elsésorban szerves vegyiiletek : aminok, azoszinezékek,
indofenolok, szerves komplexek.

Miiszeres végpontjelzés : potenciometrikus titralasnak is nevezziik. Sokszor fontos, mert a
hagyomanyos indikatoros valami miatt nem mehet : pl. olyan az oldatunk alapszine, hogy
nem latszik benne az indikator szinvaltozasa,...stb.

A potenciometria az elektrédpotencial illetve, az elektromotoros eré (EME) mérésén
alapuld elektroanalitikai modszer. A vizsgalandd oldatb6l (méréelektrod) ¢és a
vonatkoztatasi elektrodbol galvanelemet allitunk Ossze, és ennek mérjik az EME-t.
Reverzibilis elektrodfolyamat esetén az elektrédpotencial és a meghatdrozandd6 komponens
konc.kozott a Nernst egyenlet adja meg az 0sszefliggést :

RT .
E=E, +—Flnc, ahol E eletrodpotencial, EO H-elektrodra
Z.

vonatkozo standard potencidl, R egyetemes gazallandd, F Faraday szdm, c mérendd
komponens koncentracidja., T hdmérséklet K-ban, z toltésszam valtozas., attérve 10-es alapu
. 0.059
logaritmusra : E=E, + ——Ilgc
z
Miutan az elektrodpotencidlt dnmagaban nem tudjuk mérni, csak az elektrédok potencialja
kozti kiilonbséget, vagyis az EME-t , erre felirva a Nernst egyenletet :

0.059. ¢,

lg—

¢

EME=E -E,= (Em _E02)+

A galvanelem 0Osszeallitdsdhoz két elektrodra van sziikségiink : egy mérd és egy
vonatkoztatasi elektrodra. A mérdelektrod potencialja aranyos az elektrodreakcioban
mérendd komponens koncentraciojatol fiiggetlen és allandd. A gyakorlatban a mérdelektrodd
mindségét az elvégzendd feladat fliggvényében valasztjuk ki .: sav-bazis folyamat esetén :
kombinalt iivegelektrodot hasznalunk, melynek potencialja a pH fliggvényében valtozik,
csapadékos ill.redox titralasnal ionszelektiv mérdelektrodot alkalmazunk, mely a pX (X a
mérendd ion konc) fliggvényében valtoztatja a potencialjat. A potenciometrikus titralas soran
Iényegében titralasi gorbét vesziink fel (pl sav-bazis titrdlas soran folyamatosan mérjiik az
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oldat pH-jat a titralas eldrehaladtaval, és adatainkat abrézoljuk), és a gorbe inflexids
pontjanak megallapitdsaval hatarozzuk meg az egyenértékpont helyét. Az inflexids pontot
grafikus derivaléassal hatarozzuk meg.

pH

ApH

./ / AV

V [ m ] VE= fogyas az egyenértékpontb.

Potenciometrikus titralasi gorbe és grafikus derivaltjapotenciometrikus titraldsi gorbéje
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SZERVETLEN VEGYULETEK

A szervetlen vegylileteket sokféleképpen lehet csoportositani, mi azon elv szerint végezziik,
hogy kivalasztjuk azon elemeket, amik sok mas elemmel képeznek vegyiiletet, és az egy-egy
kivalasztott elemhez tartozo vegyliletcsoport tagjainak tulajdonsagait altaldnos szabdaly szerint
tudjuk attekinteni.

Sanderson az EN figyelembevételével szamitotta ki a molekulat felépité atomok
relativ parcialis toltését. Ez a molekuldn beliili viszonylagos toltéskiilonbségnek a
szamszerl értéke, melynek oka az EN kiilonbségek. Azon atomok esetében, amiknél ez az
értek viszonylag nagy pozitiv érték, azok elektronban szegények, képesek maganyos
elektronparokkal kapcsolatot 1étesiteni, mig a nagy negativ parcialis toltésti részek konnyen
adnak elektronpart egy kotés kialakitasahoz. A toltés nélkiili molekuldkban a relativ parcialis
toltések 0sszege nulla.

Binér vegyiiletek : kétféle atombol allo vegytiletek pl: HCl, KBr, H>O, CoHay.

A molekulan beliili jelentds parcialis toltések jelenléte nem feltétleniil jelenti azt, hogy a
molekula polaros. P1 CO nem polaros, mert a toltések sulypontjai egy linearis molekula két
ellentétes végén vannak, és az egész molekulara nézve egymas hatdsat kiegyenlitik.

A hidridek
A hidrogén binér vegyiiletei, 3 csoportjuk van

l.-ionos (sészeri) hidridek: a H parcidlis relativ toltése<-0.25—alkali és alkalifoldfém
hidridek (H ox.szdma : -1)
2.-kovalens hidridek :a H parcialis relativ toltése>-0.25,
ha <-0.06, de >-0.25, akkor polimer hidridek alakulnak ki H:
ha > -0.06, de kisebb +0.25, akkor molekularis hidridek alakulnak ki H:

3.-intersticialis hidridek (d mez6 fémeivel)
A polimer és ionos hidridek szobahdmérsékleten szilardak, a molekularisak gazok.

A kovalens hidridek

A kovalens hidridek egyik csoportja a hidrogénkotéseket is tartalmazd molekularis
hidridek, a halogének, az oxigén, és a nitrogén hidridjeinek egy része (NHsz, H,O, H,O,,
H,F,). Standard allapotban gazok, vagy alacsont Fp-ta folyadékok.

A masik csoport nem tartalmaz H- kotést, ide tartoznak a tobbi nem fém ill.4-7
oszlopban 1év6 atmeneti fémek (Si, Ge, As, Te,..)hidridjei. Ezek alacsony Fp- gazok.

A 3 csoport : B, Ga, In hidridjei, ezek dimer hidridek.

A 4.csop.a polimer hidridek, ezek szilardak.
A helyenként magasabb Fp.a kialakulo H-kotés eredménye.

A szén hidridjei — ezek a szénhidrogének

A C-nek nagyszamu hidridje van, mert a C atom elektronszerkezete szimmetrikus, 4
teljesen azonos kovalens kotést képes kialakitani a hibridizacié eredményeképpen, mint azt
korabban targyaltuk.
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Fullerének

Az 1996 évi kémiai Nobel-dijat az angol Sir Harry Kroto és az amerikai Richard
Smalley és Robert Curl kaptdk. A C-rél ugy tudtuk, hogy két modosulata van a grafit és a
gyémant. Az Smalley olyan radiospektroszkdpiai modszert dolgoztak ki, melyek segitségével
félvezetd sziliciumvegyiiletek szerkezetét lehetett vizsgalni. Nagy energiaji 1ézerrel a mintat
vakuumban plazma-allapotba vitték, és az igy kapott spektrum alapjan kdvetkeztettek a minta
szerkezetére.

Kroto ezt a berendezést grafit vizsgéalatara hasznalta, és az eredmények kizardlag C
atomokbodl allo ,atomfiirtok” keletkezését mutattdk. Ezek kb.60 vagy 70 C atomot
tartalmaztak. Ez a szerkezet a rétegracsos grafit egymashoz illeszkedd hatszégletes elemeibdl
alakult ki 1ézeres parologtatas (magas T ) hatasara. A harom tudoés ennek alapjan felépitett
egy molekulat, melyben hatszogek ¢és Otszogek is vannak és elnevezték fullerénnek.
Eléallitottak mar teljesen hidrogénezett fulleréneket (CgoHeo). Felhasznalasukat gatolja, hogy
rendkiviil dradgak, de szupravezetOként, kendanyagként, st antivirdlis anyagként is
hasznalhatok. A széngombocskék belsejébe toltott fémek tulajdonsdgai rendkiviili médon
megvaltoznak.

Graphite Buckminsterfullerene

Diamond

A szilanok

A Si hidrogénvegyiiletei, az alkanoknal kevésbé stabilak, igy a szilan sornak csak 5 tagja
ismert, stabilitdsuk a Si atomok szamaval csokken. A monoszilan (SiHy) kivételével levegén
spontan SiO;-vé ¢és vizzé égnek el. Viz hatasara hidrogénné ¢és Si0,-vé alakulnak.

A hidrogén-halogenidek

A molekularis hidridek kozé tartoznak, standard allapotban gazok, nyomadssal
cseppfolyosithatok. Vizben jol oldodnak, azzal azeotrdp elegyet képeznek. A vizmolekulakkal
reagélnak : HX+H,0=H;0"+X", vizes oldatuk erds sav.

A (HF)n polimerizalodik, gézallapotban H4F4, folyadékként H4F4 és HoFs molekulékat
tartalmaz, 850C felett méar csak HF molekulakbél 4ll. A viszonylag magas Op. Es Fp. az erds
H-kotések miatti molekula disszociacio kovetkezménye.

A szupersavak

A tomény savak pl. kénsav vizes oldatanak vezetOképességét vizsgalva a
vezetdképesség a kénsav koncentracid ndvelésével maximumon megy at. A kénsav vizben
valo oldasakor lesz az oldatban : H;O", HSOy, SO42', H,S04(aq), tehat a vezetoképességet
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maximuma van.

Ugyanakkor a kénsav protont dondld képessége (pl a szerves kémiai reakcidk) a
savkoncentracioval egyenletesen né. A savak erdsségét ebben az esetben nem oldataik H;O"
koncentracidja, hanem azok protondonor képessége jellemzi. Tehat a sav erdssége és H3;O"
koncentracioja nem mindenszempontbdl azonosak.

Az utobbi években olyan savakat fedeztek fel, melyek erdssége tobb millidszorosa a
tomény kénsavénak. Ezek a szupersavak. Tobbségiik fluorvegyiiletet is tartalmaz. Ilyenek pl.
HF SbF; elegyei :

2HF+ SbFs«>H,F +SbFs

2HF+ 2SbFs—H,F +Sb,F ;"

A szupersavakat nem vizes kozegben alkalmazva, a szerves kémidban o6ridsi lehetdségek
nyiltak olyan reakcidk megvaldsitasara, melyre eddig nem volt lehetdség. Ilyen példaul a
rendkiviil reakcioképes karbonium ionok (R3C', ahol R alkil csoportot jelol) eldallitéasa :
(CH3);CF+SbFs«>(CH3);C™ SbFs

A hidrogén-kalkogenidek
A H-nek az oxigéncsoport elemeivel képzett vegyiiletei. A viz kivételével diszkrét
molekulakbol allnak

H;O : a vizmolekuldk erdsen polarosak, ezért folyékony dallapotban molekula
asszociatumokbol allnak. H;O molekuldk csak goézallapotban vannak. Ez a magyardzata a
magas Op.,Fp.-nak.
helyezkednek el, ez magyardzza azt az anomadlis jelenséget, hogy a viz siirlisége ezen a
héfokon a legnagyobb.

H,0; : A két O atomot peroxid kotés tartja 6ssze, molekuldja a vizhez hasonldan igen
polaros, molekuldi kozott H-kotés van ezért Op(-1°C)., Fp.(116°C)magas. A forraspont
kozvetleniill nem mérhetd, mert magasabb T-n a molekula mar bomlik. Vizzel minden
aranyban keveredik. Bomlasakor viz és oxigén keletkezik : 2 H,0,=2 H,O0+O,, ezért erélyes
oxidaloszer.

H,S (kénhidrogén) : vizben jol oldodik, bar kevésbé polaros, ezért nem
asszocidlodnak. A benne 1év6 kén konnyen oxidalodik, ezért redukaldszer :

H,S+Br,=2HBr+S
Erés méreg, igen gyenge sav, a klasszikus mindségi analitikdban hasznaljak kationok
kimutatasara, mert a fémszulfidok oldékonysaga igen eltéro.

A nitrogéncsoport hidridjei

A csoport minden eleme képez XH; (NH;, PHs, AsHs, SbHj) Osszetételli vegyiiletet,
de a N és P mas Osszetétellel is alkot hidridet. Valamennyi kovalens, diszkrét molekuldkbol
all, ezért Op.,Fp. alacsony.

NH; : vizben jol oldodik, az tobbi oldhatésaga igen kicsi. Az ammonia vizben oldva
maganyos e parjaval protont kot meg, azaz bazisként viselkedik :

NH;(aq)+H,O<NH, +OH"
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Hidrazin (H,N-NH;) : levegén fiistolgd folyadék, vizes oldata az ammonidhoz
hasonloan gyenge, de kétértékii bazis, mert két maganyos e parja van. Lugos kdzegben erds
redukaloszer : HoN-NH,+OH=N,+4H,0+4e-

Az oxidok

Az oxigénnél csak a F EN-a nagyobb, ezért a binér oxidokban az OF,-ben 1évé O
kivételével az oxigén parcidlis relativ toltése mindig negativ.

A nagy EN ¢és az a tény, hogy két paratlan elektronja van, azt okozzdk, hogy a
nemesgazokon kiviil az §sszes tobbi elemmel stabil vegyiiletet képez.

A masodik periédusban 1évé elemeknek elég nagy az EN, és kicsi az atomsugaruk,
ezért az oxigénnel alkotott vegyiiletilkben a kotd e parok erdsen lokalizaltak, igy tobbszoros
kotések alakulnak ki.

A legkisebb EN-u elemekkel az oxigén ionos vegyiiletet képez (alkalifém-, és
alkalifoldfém oxidok).

A kozepes EN-u elemekkel, féleg a p-mezd félfémeivel ( B,P,AlSi) képzett
oxidokban a EN 0sszeg még nem elég nagy ahhoz, hogy delokalizalni tudja a nem koté e part,
igy polimer molekulak jonnek létre, melyek esetleg ionos jellegii, de kovalens kotéseket
tartalmaznak.

Az atmeneti fémek (d mezd) oxidjai koziil azok az oxidok, ahol a fém oxidacidéfoka
alacsony, ionos jellegiiek. Az oxidéacios szammal nd az elem EN-a, az oxigénhez képest a EN
kiilonbség csokken, az oxid egyre kovalensebb jellegii lesz.

A p mez6 nagy elektronnegativitdsu elemei €s a oxigén EN 0sszege nagy, az
EN kiilonbség kicsi, tipikusan kovalens tipusu molekuldk jonnek 1étre. (CO, CO, NO,, NO,
0,)

Az oxidokban az oxigén negativ parcialis toltésének novekedésével az oxidok bazisos
jellege nd, ezért az oxidokat gyakorlati szempontbdl bazisos (alkalifémek, alkalifoldfémek
oxidjai, azon atmeneti fémek oxidjai, melyekben a fém oxidéacios szdma alacsony FeO, MnO),
savas (p mezd elemeinek oxidjai és az atmeneti fémek koziil azon oxidok, ahol a fém
oxidacids szama magas : CrOs, P,Os, SO,, SO;) és semleges oxidokra (H,O, CO, OsOy,
Si0;,) szokas felosztani.
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OXIDOK

Az oxigén relativ pareidlis toltése <0
Az oxidaciofok -2

Bazisos oxidok Savas oxidok

Na,O
CaO

MnO
Fe;0s

OH’

Az oxidok csoportositasa

P05
SO,
CO;

CrO;
+H,0

H+
H,XOp,
m=n gyenge sav
m=n-+1 Kkozéperds sav

m=n-+2 erdssav
m=n-+3 igen erdssav
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Semleges oxidok
H,O
N0
(6]

SiO,

H;BO;
H,COs

HCIO,



Az oxosavak

A d mez6 elemeinek magas oxidacioés szdmu oxidjaibol késziilt savak (pl.H,CrOs, a
krémsav, HoMoQ4, a molibdénsav) altalaban nem stabilak, de séik (a kromatok, molibdatok)
stabil vegytiletek. Polimerizaciora hajlamosak, pl. ilyenek a kromsavak :

CrO;+H,0=H,CrO4 2CrOs+H,0=H,Cr,0~
3CrO;+H,0=H,Cr30 4CrOs+H,O=H,Cr4O1

A savas oxidok altaldban felirhatok a H,XO,, képlettel, €s a savak erdssége a vegyiiletben
levd oxigén-hidrogén arany ndvekedésével né :

m=n gyenge sav HOCI, H3BOs
m=n+1 kozéperds sav H,S03, H3PO4
m=n+2 eros sav H,S0O4, HNO;3
m=n+3 igen erds sav HCIOq4

A kiilonb6z6 oxidacios szamu koézponti atomot tartalmazo savas oxidok (pl.SO,, SOs)
kiilonb6z6é savakat képezhetnek (pl.H,SOs, H,SO.), ilyenkor a leggyakrabban el6forduld,
kozismert savat ugy nevezziik el, hogy a kdzponti atom neve utan tessziik a sav szot. (pl.
kénsav, salétromsav, HC1O3-klorsav). Ezek az alapsavak.

Az Un. persavakat akkor kapjuk, ha a savmaradék ionban az alapsav ionjdhoz képest
tobb oxigén atom van, pl.H,S,0g-perkénsav, HC1O4-perklorsav Ha a savmaradék ionban az
alapsav ionjahoz képest eggyel kevesebb O van, akkor a sav nevét az alapsav nevéhez tett —es
, vagy —os végzddéssel kapjuk. Pl. H,SO;-kénessav, HCIO,-klorossav, HNO;-salétromossav.
Ha a savmaradék ionban az alapsav ionjahoz képest kettdvel kevesebb O atom van, akkor a
sav nevét az alapsav neve elé tett —hipo, és az alapsav neve mogé tett —es vagy —os
végzddéssel kapjuk. P1.:HCIO-hipoklorossav.

Az oxosavak anionjainak (oxoanionok) a nevét a kovetkezOk szerint képezziik :

- amikor az alapsav valamennyi savhidrogénjét eltavolitottuk, a savmaradék név —at

végzBdést kap : PO, -foszfat ion.

- amikor az —es, -os végzddéssel elnevezett (kevesebb O-t tartalmazd) sav
valamennyi H-jét eltavolitottuk, a savmaradék neve —it végzddést kap.pl. SOs*-
szulfit ion.

- Amikor a tobb savhidrogént tartalmazo6 oxosavbol ugy képziink aniont, hogy egy, -
vagy tobb, de nem az 0sszes H-t tavolitjuk el, a savmaradék anionban megmaradt
H-ek szamat jeldlni kell. P1. H,PO4 dihidrogén —foszfat.

Egyes oxosavak képesek viz leadasara ugy, hogy tovabbra is oxosavak maradnak. PI.
2H;P0O4+~=H4P,0,+H,0, az igy keletkezett savak a pirosavak, vagyis ez a
pirofoszforsav. Tovabbi viz leadasaval keletkeznek a metasavak (metafoszforsav):
H4P,O,=2HPO5s+H,0

Ha hangstlyozni akarjuk, hogy valamely savnak vizben leggazdagabb
formajarol van szd, azt ortosavnak nevezziik : H;PO4 — ortofoszforsav. A orto,- para,-
és meta megjeldléseket a savbol szarmazé anionoknal is hasznalni kell, pl. P,O;*
pirofoszfat ion.
Az oxosavakbol az Osszes vizet elvonva végiil a kdzponti atom megfeleld savas
oxidjédhoz jutunk : H;PO4—P,0s H,SO4—S03, stb.
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A peroxidok

A normalis oxidokban az O atom mindkét pérositatlan elektronjaval kapcsolodik,
tehat oxidacios szama : -2. A peroxidokban O-O koétés van, az O oxidaciés szama :-1. A
ritkén eléforduld hiperoxidok, vagy szuperoxidok egyértékii hiperoxid ionokat tartalmaznak,
pl KOs,.

Az oxosavak kozott is taldlunk olyanokat, melyekben megvan az O-O kotés, ezeket
peroxosavaknak nevezziik. Ilyenek pl. H,SOs-peroxo-monokénsav, vagy H,S,Og-peroxo
dikénsav. A peroxo savak soi erds oxidaloszerek.

Az oxokomplexek

Az oxokomplexek a komplex oxoionokat tartalmaz6 vegyliletek. Ismeriink sok
oxoaniont (COs”, SO4¥) és néhany oxokationt (UO,*", TiO5*"). Ezekben az ionokban -2-es
oxidacios szamu oxigénionok egy kozponti atomhoz kapcsoldodnak kovalens kotéssel, igy
Osszetett ionok jonnek létre. Minél nagyobb a kdézponti atom oxidacios szdma, annal tobb O
kapcsolodik hozza :

[Cl(+1)O]- [CL(+3)02]- [CI(+5)03]- [Cl(+7)O4]-

A kettdnél tobb atombodl all6 molekulaknal vagy ionokndl mindig van olyan atom,
mely legalabb két masik atomhoz kapcsolodik. Ezt tekintjilk kdozponti atomnak, a hozza
kapcsolodokat pedig ligandumnak.

Az oxoionokban az oxigén ligandumoknak azok az elektronjai, melyek nem a
kozponti atommal létesitenek kotést, az egész anionra kiterjedd delokalizalt
elektronrendszert hoznak 1étre, emiatt igen stabilisak ezek az oxoionok.

Az egyszerl (1 kdzponti atommal) oxoanionok 0sszekapcsolodasaval jonnek 1étre a
polinukledris oxoionok.

Az egyszerl oxoionok egy része, ha dsszekapcsolodasuk két-két oxigénen at torténik,
rétegracsu oridsionna kapcsolodik Ossze.

A halogén-oxidok és oxosavak

A F kivételével valamennyinek lehet +1, +3, +5, +7 oxidaciéfoka. A halogén oxidok
kovalens kotésli, alacsony Fp., molekulavegyiiletek. Nem tul stabilak mivel az O és a
halogének EN kiilonbsége kicsi.

Vizzel halogén-oxosavakka alakulnak, azok az oxosavak, melyekben a halogén
oxidacios szama +1, vagy+3 igen bomlékonyak, de soik(halogenatok) stabilabbak. Mind a
halogén oxosavak, mind a halogenatok erds oxidaloszerek. Legfontosabbak a klor oxosavai :

HCIO +10x.szam-Cl hipoklorit a s6 neve
HCIO, +3 klorit

HCI0O; +5 klorat

HCIO4 +7 perklorat
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A kén oxidjai, oxosavai

A kén oxidjai valodi savanhidridek, mert vizzel a megfeleld oxosavva alakulnak.
Legfontosabb a SO; ¢és SOs, illetve a megfeleld savak : H,SO3 és H,SOq.

Azok a kén oxosavak, ahol a kén oxidaciéfoka alacsony (<4) redukaldszerek, mig a
peroxo-monokénsav €s a peroxidiszulfatok a legerdsebb oxidaloszerek. A kéndioxid a
molekuldjaban 1évo m kotések €s a nemkotd e par miatt igen reakcioképes, erds redukaldszer.
A kéntrioxid molekulak polimerizalédnak, emiatt szilard a SO3 a SO,-t6l eltérden.

A savas esoOk kialakulasa : A levegdbe kertilt kéndioxid tobbféleképpen oxidaldédhat.

Az 6zon hatasara : SO,(g)+0,(g)=S04(g)
A fény hatdsara a molekula gerjesztodik : SOy(g)+h-v= SO,*(g), majd lejatszédnak a
kovetkezo reakciok :

SO2*(g)+ O2(g)= SO4(g)

SO4(g)+S0,(2)=2S05(g), a levegdben 1évo por és szilard részecskék
heterogén katalizatorként hatnak és :

2 SOx(g)+ O2(g)=2505(g)

A kéndioxid és kéntrioxid a levegd nedvességével kénessavat, illetve kénsavat alkot.

A nitrogén oxidjai és oxosavai

Standard koriilmények kozott az oxidok gézok (kiv: N,Os), a nitrogén tobbféle
oxidacios allapota miatt tobbféle savat és sot alkot. Ezek koziil a salétromsav és
salétromossav valamint ezek soi fontosak.

A N oxidjai egymasba konnyen atalakulnak :

2N02<—>N204.

Sok esetben bomlékonyak : N;O3«->NO,+NO

Vizzel reagéalva salétromossavat és salétromsavat adnak, Mig a salétromossav mar
vizes oldatban is bomlik, soi a nitritek stabilak.

A foszfor oxidjai és oxosavai

A sokféle koziil gyakorlati jelentésége csak a (P,0O3),-nek és a P,Os-nek van., és a nekik
megfeleld savaknak, melyeket vizzel valo reakciojukban kapunk :

P4Oct+6H,0=4H;P0O;, az igy kapott ortofoszforossav valojaban csak
kétértékli, mert az egyik H-atom kozvetleniil a foszforatomhoz kapcsolédik, nem tud
disszocialni : H 2-

|

O=P—O

|

O
Konnyen oxidalédik foszforsavva.

A P,0s is dimer molekula, tehat képlete valojaban P40, erésen nedvszivo, vizzel
fokozatosan metafoszforsavva (HPOs), pirofoszforsavva (H4P,0O7), majd ortofoszforsavva
(HsPOy) egyesiil. Soi a foszfatok, melyek savanyu illetve szabalyos foszfatok lehetnek.
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A szén oxidjai és oxosavai

A CO molekulaban az elektronok elrendezddése a nitrogénhez hasonlo, semleges oxid.
Fémionokkal koordinativ kotést 1étesit.
A CO, vizzel egyesiil : CO,+H,0=CO,(aq)=H,COs3, szénsav lesz, soi a karbonatok.
A C O, elektronszerkezete elvileg <O=C=0>, de a mért kotéstavolsag kisebb mint a
vart, amire az a magyarazat, hogy a C és O atom kozott a két m kotés delokalizalodik.
Gyakorlati szempontbdl fontos a karbamidsav : NH,—COOH, illetve ennek
savamidja, a karbamid : NH,—CO—NH,.

A szilicium-dioxid és a kovasavak

A Si nem hajlamos pi kotések 1étesitésére, és SiO, molekula sem képzddik. A Si-ban
mar vannak d palyék is, a C-hez hasonlo6 palyahibridizacié nem lehetséges.

SiO, térhalés atomracs, melyben az atomok ionos jellegii kovalens kotéssel
kapcsolodnak 0ssze SiO4 tetraé¢derek formajaban.

A SiO;, haloalkoto oxid, a Na,O, K,O, CaO, a PbO pedig halomodosité oxidok,
melyek ionjai ,,beleoldéodnak™ a Si-O lancokba, azokat rendezetlenné teszik, igy a szabalyos
felépitésii kvarc helyett amorf tivegeket kapunk.

Az ortokovasavbol (H4SiO4) spontan vizkivalassal jonnek létre a kiillonbozo
Osszetételll polikovasavak, melyek so61 a szilikatok. A szilikatok sziloxan-lanc vaza
polimerek.

A szilikon vegyliletek egy része oljaszerli, vagy zsirszerii anyag, széleskoriien
hasznalatosak az asvanyi olaj szarmazékok helyett, mert nem tlizveszélyesek és kémiailag
ellenallok. Mas résziikk gumiszerli, vagy szilard, kémiai ellenallosaguk ¢és hoallosaguk a
guminal jobb.

A szervetlen vegyiiletek masik csoportositasi szempontja : savak, bazisok és sok
kategdriaba valo besorolas.

A savakat ¢és bazisokat erdsségiik alapjan jellemezziik : annél erésebbek minél tobb
oxoniumion vagy hidroxidion képzddik vizzel valé reakcidjuk soran.

A s6k ionokbol allnak, oldatuk erds elektrolit, vezeti az aramot.

Azokat az oxidokat melyek vizzel reagdlva oxosavakat/bazisokat képeznek
savanhidridnek/bazisanhidrideknek nevezziik. Vannak olyan oxidok is, melyekhez vizet
irva savakat kapunk, de a reakcid a valésdgban nem jatszodik le (pl.CO)-ezek a
pszeudoanhidridek.

A megismert harom f6 vegytilettipust tovabb tudjuk csoportositani :

Savak : oxosavak, tiosavak, hidridsavak

Bazisok : oxobazisok, tiobazisok, egyéb(nem tartalmaznak sem O-t sem S-t)

Sok : szabalyos sok, savanyu sok, bazikus sok, illetve mas szempontok alapjan :
vegyes s0, kettds so, komplex so.
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Oxosavak és anhidridjeik
Savképzo oxidok a nagy EN elemek oxidjai : SO,, SO;, P,Os, P,O3, N,Os, N,Os, CO,.
Ezek vizzel reagalva oxosavakkd alakulnak.

Sav SO

SO,+H,0=H,S0O; kénessav szulfit
SO5;+H,0=H,S04 kénsav szulfat
P4Ot+6H,0=4H3PO5 foszforossav foszfit
P4O;0+H,0=4H;PO, foszforsav foszfat
N,O5+H,O0=2HNO, salétromossav nitrit
N>O5+H,O=2HNO; salétromsav nitrat
CO,+H,0=H,CO; szénsav karbonat

Eléfordul, hogy a savanhidrid kiilonb6z6 mennyiségli viz felvételére képes, ennek
fliggvényében megkiilonboztetiink meta(H,0O), piro(2H,0) és ortosavat(3H,O). A jelenség
elsésorban a foszforsavnal figyelheté meg.

Ha nagy EN elem nemcsak kétféle oxidacids allapotban létezhet, akkor az altala
képzett oxosavakat : hipo,-hiper,- persavaknak nevezziik. Elsésorban a halogéneknél ismertek
ezek :

HCI10O-hipoklérossav, HC10,-klorossav, HCIOs-klorsav, HC1O4-perklorsav.

Ha az oxosavakbdl elvonjuk a H-t, akkor savmaradékhoz jutunk.

A savak érteklisége azt fejezi ki, hogy hany H tartalmaz, amely fémmel
helyettesithetd.

Tiosavak
O-t részben vagy egészben S helyettesiti. Legismertebb képviseldje az analitikaban jelentds
tiokénsav (H,S,03) Na soja a Na-tioszulfat (Na,S,053)

Hidridsavak
Elsdsorban a halogének csoportjaban ismertek ezek, O-t nem tartalmaznak. P1 : HCI, HBr,
HF, HI, H,S, HCN. Ezeknek savanhidridjiik nincs.

Bazisok

képzddnek : Na,O+H,0=2NaOH.

Fontosak azok, melyek sem O-t sem S-t nem tartalmaznak, ilyen az ammonia, de
heterociklusos vegytiletek a piridin, pirimidin és purin is.

Sok
Szabalyos sok
A savak minden kicserélhetd H —jét fémre cseréljiik (Na,SO4, Caz(POy),).

Savanyu sék
A savmaradék ionon és fémen kiviil meg tartalmaz helyettesithetd H-t (NaHSO,4, KHCOs,
NaH,POy,) csak tobbértékii savak esetén van jelentdsége.

Bazisos sok

A fémen és savmaradék ionon kiviil OH- iont is tartalmaz (Ca(OH)Cl-bazisos kélcium-
klorid).
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Mas szempontok alapjan csoportositva :
Vegyes sok
A savak H-jeit nem egyfajta fém helyettesiti (KNaSO,4, Na(NH4)HPO,)

Kettos sok

crer

: KoSO4+A1(SO4)3=2AIK(SO4),

Komplex sok

A komplex vegyiiletek komplex savmaradékot vagy komplex kation tartalmaznak.
El6fordulhat, hogy mindkét alkotorész komplex. Példa a komplex egyensulyok korében
talalhato.
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TERMODINAMIKA

Az anyagi rendszerek barmilyen valtozasa E valtozassal jar egyiitt.
A kornyezetétol elszigetelt rendszerben (ahol sem anyag sem E 4tadas nincs a rendszer és
kornyezete kozott) nem mehet végbe kémiai reakcio.

A potencial és munka

Barmilyen atalakulds sordn a rendszer és a kornyezete kozott kolesonhatds torténik, mely
anyagnak anyagra vald hatdsat jelenti. A kolcsonhatds sordn valtozas all be mindkét
rendszerben, melyek koziil az egyik az altalunk éppen vizsgalt rendszer, a masikat pedig
kornyezetnek hivjuk. Kdlcsonhatds olyan rendszerek kozott johet 1étre, melyek valamilyen
intenziv, potencialjellegli mennyisége eltér. A ,,potencial” tehat kolesonhaté képességet,
energiat jelent. Pl. a feltoltott akkumulator sarkai kozott elektromos potencidl van, és
rendelkezik a tarolt toltésmennyiséggel. Ha ez a toltésmennyiség vezetdn aramlik, mindaddig
munkat tud végezni, mig i potencidlkiilonbség meg nem sziinik.

A munka az anyagi rendszerek E-janak megvaltozasa, a munkénak tehat két feltétele van

e A kornyezet ¢és a rendszer kozott legyen potencidlkiilonbség (intenziv
paraméterek kozott legyen kiilonbség)
e Ennek hatasara valtozzon meg a rendszer valamilyen extenziv paramétere

A munka eldjele egységes megallapodas szerint +, ha a kdrnyezet végez munkat a rendszeren,
azaz a rendszer E-ja nd, és -, ha a rendszer E-at veszit.

A hd is energia, de fizikai kémiai szempontbdl az E valtozasnak azt a részét, mely
ho6 formaban jelentkezik, nem tekintjiik munkanak.

* Mechanikai munka : Wy,..,=F-Al, ahol F er6, | az ut amelyen az erd hat.

= Térfogati munka : térfogatvaltozassal jard folyamatokndl lép fel : Wi=-p-AV,
vagyis ha a rendszer végez munkat a kiils6 nyomadssal szemben, tehat a munka el6jele
negativ kell legyen, ugyanakkor a AV pozitiv, ezért van a képletben a negativ jel.

* Elektromos munka : W¢=0-AQ

A munka tehat mindig egy extenziv mennyiség valtozasanak (Al, AV, AQ) és egy intenziv

mennyiségnek (F, p, ¢) szorzata.

A belso energia

A rendszer allapotat az allapotjelzékkel jellemezziik. A leggyakrabban hasznalt allapotjelzdk

a rendszer anyagi mindsége, koncentracidja, térfogata, nyomasa, hémérséklete. Az
allapotjelzdk statikus Osszefiiggései az allapotegyenletek., melyek az allapotjelz6k egymassal
valo Osszefliggéseit irjak le. (pl :pV=nRT, tokéletes gazok esetén)

Az anyagi rendszerek E-janak egyik része a rendszer egészének helyzeti és mozgasi E-
ja. Ezekkel a mechanika tudomanya foglalkozik. A rendszer E-janak masik része a rendszer
nyugalmi E-ja,a rendszer belso energiaja(U), melynek 6sszetevoi :

* Magenergiak (Un,g): az atommagban 1év6 energiak, ezzel kémiai folyamatok soran
szamolni nem kell
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= Nullpont E-k (Uy): a rendszer E-ja OK homérsékleten, kémiai folyamatnal ennek sincs
szerepe

» Kinetikus E (Uyi,) : a részecskék rendezetlen hdmozgasanak E-ja

» Térfogati munka (Uyys) : az a munka amely akkor valésul meg, ha a rendszer
térfogata valtozik

* A részecskék kolesonhatasi E-ja (Uys,) : mely két részbdl all : 1.kémiai kotések E-ja,
2.fizikai fazisra jellemz6 energidk (racsenergia, olvadashd, parolgasho).

Ha az 4llapotjelzok megvaltoznak, a rendszer egészének allapota is valtozik,a belsd energia is
valtozik, ha a rendszer 1.4llapotbdl 2.4llapotba keriil : AU=U2-U1. A belsé E-nak az abszolut
értéke nem mérhetd, csak a valtozasa, mértékegysége :J.

A rendszer belsé energidjanak megvaltozasa hé és munka formajaban valosul meg. Ez a
termodinamika IL.f6ététele : AU=q+Xw;, ahol Zw; a rendszeren vagy rendszer altal végzett
kiilonféle munkak dsszege.

Az anyagi (kémiai) munka

Természetesen munkavégzés torténik akkor, ha a rendszerbe 0j anyag keriil. Ha a rendszerbe
az i-ik komponens molszam valtozasa Ani és 1 mdl i anyagnak a rendszerbe keriilése p;
munkavégzéssel jar, akkor az anyagi munka : W= p; An;

Az 1 mol i anyagnak a rendszerbe keriilésénél végzett munkat kémiai potencialnak
nevezzik.

Az allapotvaltozasoknal gyakran el6fordulé munkakkal felirva a belsé E valtozasat :

AU=q-p AV+ @-AQ+Zp;-An;
Hangsulyozni kell, hogy a folyamatok E valtozasai kapcsan az elsddleges cél a belsd E
Osszetevoi koziil a kémiai reakcidval kapcsolatos energidk vizsgélata, a ho és térfogati munka
kevésbé érdekes, és ha nincs elektromos toltésatmenet sem akkor az elektromos munka sem
érdekes.

Az entalpia

A belsd E 06sszetevoi koziil a térfogati munka nyitott rendszerben (4llandé nyomason) nem
hasznosul, nem a vizsgalt rendszer, hanem a kornyezet energiatartalmat befolyasolja, vagyis
atrendezhetjiik az elébbi egyenletet : AU+ p AV=q+Wa, ahol Wa az anyagi munka, és az
egyenlet bal oldalan 1j allapotfiiggvényt hoztunk létre, melyet entalpianak hivunk, és H-
val jeloliink :
AH= q+Wa

Az entalpia tehat a belsé E-nak az a része, amely nem tartalmazza a térfogati munkat, mas
szoval az entalpia az az E valtozas, mely akkor 1ép fel, ha a rendszer atalakulasa nyilt
rendszerben (4llandé nyomason) megy végbe. Abszolut értéke ennek sem mérhetd, csak a
valtozasa, mértékegysége : J.

Exoterm folyamatok esetében a rendszer hot ad a kdrnyezetének (AH az negativ), mig
endoterm esetben forditva van. Tekintve, hogy a tovabbiakban az alland6 nyoméson
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lejatszodo folyamatokkal foglalkozunk, amikor a rendszer E valtozéasat entalpianak nevezziik,
ezért a reakcioh6t AH,-el jeldljiik.

A reakciohdk konnyen mérhetdk, tehat a reakcidban résztvevo rendszer reakciohdjét mérva, a
kezdeti és végallapot entalpiakiilonbségét mérjiik.

Reakciohé (AH,: akkor mérhetd, ha egy folyamat a leirt egyenlet szerint jatszodik le az
abban szerepld sztochiometriai szdmokkal mint ardnyokkal. A reakcidohd a
sztochiometrikusan helyesen felirt egyenletekben szereplé anyagmennyiségekre vonatkozik,
mértékegysége igy :J.

Képzédéshé .. a vegylletek szabad allapotua elemeibdl valdé képzodésnél fellépo
entalpiavaltozas. Standard allapot elemek képzddéshdjét onkényesen nullanak vessziik. A
képzoddéshoket mindig 1 mol std.allapoti anyagra adjak meg (J/mol), és molaris képzodési
entalpidnak nevezik.

Néhany, kémiai folyamatok soran fellépo energiavaltozas

A reakciohé=keletkezett anyagok entalpidinak 0sszege-kiinduldsi anyagok entalpidinak
Osszege : AH=Xv;Hz-XvaHa ahol Z a keletkezett anyagok, A a kiindulasi anyagok, v a
sztochiometriai szam. Az endoterm reakciok hét igényelnek, reakciohdjiik pozitiv eldjelli, az
exotermek hot termelnek, a reakciohd negativ szam

Az atomizaciés energia (disszociacids energia): olyan folyamat entalpiavaltozasa, mely
folyamat soran gaztérbeli molekulabdl gyokbdl, vagy nem molekularis kristalyos anyagbol
6nallo atomok lesznek : CHCl3(g)=C (g)+H(g)+CI(g), az atomizacids energia egy kotésre eso
része a kotési energia.

A kotési energia : 1 mol gazallapoti molekula esetében egy adott kotés felszakitdsdhoz
sziikséges E, mindig pozitiv.. : HCl(g)=H(g)+Cl(g)

Tonizaciés E : 1 mol gazéllapota pozitiv ionnak gazallapotii atomokbdl vald képzdodéséhez
sziikséges E : Na(g)=Na'(g)+e-

Gazhalmazallapotu ionok képzédéshdje : 1 mol gazallapott ionnak std allpott elemeibdl
valé képzédésénél fellépd E valtozas : Na(sz)=Na'(g)+e-

Elektronaffinitas :1 mol gazallapotu anyagbol 1 mol e felvételével 1 mol negativ ion
keépzddeésénél fellépd E valtozas, igy fogalmazva negativ eldjeld. : Cl(g)+e-=CI'(g)

Racsenergia : az az E, ami akkor felszabadul, ha gézallapotu ionokbo6l 1 mol szilard
kristalyos anyag keletkezik, mindig pozitiv szam : Na'(g)+Cl(g)=NaCl(sz)

Oldashé : 1 mol anyagnak nagy mennyiségli vizben valé oldasanal bekovetkezo
energiavaltozas : CaClz(sz)ZCa2+(aq)+2C1'(aq)

A hidratacios E : az az E, mely akkor szabadul fel, ha Imol szabad allapott ion vizes oldatba

kertil, ennek eléjele mindig negativ. Az oldashd a racsenergia és a hidrataciés hd algebrai
0sszege.
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Az entalpia valtozasa a hdmérséklettel

Az entalpia mint allapotfiiggvény fligg az allapotjelzoktdl, igya T-tdl is. Az entalpia T-
fiiggését leirja :

AH/AT=c,,

igy kapjuk a molaris hékapacitast, ez az a J-ban kifejezett hdmennyiség, mely 1 mol anyag
homérsékletét 10C-al noveli. A p also index az allandé nyomasra vonatkozik.

Ha feltételezziik, hogy a molho fiiggetlen a T-tdl, akkor ismerve az entalpia értéket
std.allapotban, egy tetszéleges T hdmérsékleten az entalpia értéke :

H=H"+c,(T-298)

Allandé térfogaton végbemend folyamatoknal természetesen belsd energia valtozassal
szamolunk, ilyenkor a bels6 E homérsékletfiiggését az alabbi egyenlet irja le :

AU/AT=cy, ebben a kifejezésben a cy az allando térfogaton mért
molaris hékapacitas.

A cp-cy=R, ez adja meg az egyetemes gazallandot, melynek értéke : 8.314 J/molK.

Az egyatomos gazok moldris hdkapacitasa fliggetlen a T-tdl, tobbatomos gézok esetében a
hémérséklettel nd. Kétatomos gazoknal T emelésével kismértékben nd, és konstans értéket ér
el.

Az entalpia allapotfiiggvény, tehat az entalpia valtozdsat egyértelmilen megadja a
folyamatban szerepld anyagok kezdeti és végallapota, ezért a reakciohd fiiggetlen az uttdl,
amelyen a rendszer a kiindulasi allapotbdl a végallapotba jut. Ez Hess-tétele.

Az entropia

A hé nem alakithatd at mas energia fajtdva veszteség nélkiil, viszont a tdbbi

energiaatalakulas mindig héfejlodéssel jar.
Az anyagi rendszerek allapotvaltozasaival egyiittjard energiavaltozasok kifejezésében mindig
szerepel valamilyen intenziv mennyiség, ,hajtdéeré ( pl.térfogati munkanal a nyomas,
elektromos munkdnal az elektromos potencidl, anyagi munkdnal a kémiai potencial).
Termikus munkanal a potencial jellegli mennyiség a homérséklet (hé atadasanak feltétele a
hémérsékletkiilonbség), de mi lehet az extenziv szorzétényezd a termikus munkanal?

A ho felvétele a molekularis rendezetlenséget noveli, vagyis minél nagyobb a rendszer
rendezetlensége, anndl nagyobb a hdenergidja. Ha az E hé formajaban megy at, akkor a
folyamatban az intenziv paraméter a hémérséklet, az extenziv paraméter pedig a
rendezetlenség. Ha molekularis rendezetlenséget mérhetd szamszeri formaban ki tudjuk
fejezni, akkor a rendezetlenséget is mennyiségi adatta tettiik, és a hdenergiat ugyanugy tudjuk
kezelni, mint a tobbi energiafajtat.

A rendezetlenség mértékét W-vel jelolve (W a termodinamikai valosziniiség, mely
megadja, hogy az adott makroallapotot hanyféle mikrodllapottal lehet létrehozni, azaz
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hanyféle, helyzetében ¢€s energidjaban kiilonb6z6é mikroallapot 1étezhet az adott rendszerben )
Boltzmann valoszinliség szdmitasi modszerekkel az entropia-fiiggvényt definialta :

S=k-InW
Az alabbi egyenletben k a Boltzmann alland6, mely a gazallandé ¢és az Avogadro szam
hanyadosa : k=R/Nj.

Az entropia tehat extenziv mennyiség, melynek véltozasa aranyos a rendszer altal
felvett, vagy leadott hével. : g=T-AS,
Az entropia mértékegysége J/K

Ezen egyenlet alapjan az entrépiat ugy is definidlhatjuk, hogy AS-t kifejezve, az
entropia az energianak az a része, amely sem munkaként sem héként nem jelenik meg, hanem
a rendszer rendezetlenségét noveli. Erre példat talalunk a fazisatalakulasok soran.

Természetesen az entrdpia is allapotfiiggvény, de ennek abszolut értéke is szamithato.

A termodinamika masodik és harmadik torvénye

A spontan végbemend kiilonboz6 folyamatok mindig a rendezetlenség névekedésével mennek
végbe. Amikor a rendezettség ndvekszik, rendezettebb szerkezet jon létre, ez csak ugy
torténhet ha kozben masutt a rendezetlenség nd. Barmely folyamatban az entropiavaltozasok
nettd eredménye a rendezetlenség novelése.

A termodinamika II. torvénye : barmely onként lejatszodd folyamatban a rendszer
entropiaja nem csokkenhet, a rendszernek és kdrnyezetének dssz-entropidja dnként lejatszodo
folyamatban mindig né. Mas szdoval a folyamatok onként abban az irdnyban jatszoédnak le,
hogy a folyamat entropiandvekedéssel jarjon.

Masként fogalmazva : a valdsdgos (termodinamikailag irreverzibilis) folyamatoknal a
folyamat altal végzett munka mindig kisebb az elvileg lehetségesnél, azaz a folyamat
hatasfoka nem 100%. A folyamat hatasfoka () :

n=-q(T>-T\)/T>
T2>T1, ami azt jelenti, hogy a hd dnként a magasabb T-jii helyrél megy at az alacsonyabb T-
ji helyre, és a folyamat hatasfoka akkor lenne 100%, ha T2-T1=T2, azaz T1=0, tehat a
rendszer egyik allapotaban a hdmérséklete OK. Mivel a folyamat hatasfoka nem lehet 100%, a
rendszer homérséklete nem lehetOK, azaz az abszolut zéruspont nem érheté el. Ez a
termodinamika II.f6tételének masik megfogalmazasa.

A termodinamika III. torvénye : kristdlyos tiszta anyagok entrépidja 0K-en O.

TetszOleges T homérsékletre tigy szamitjuk ki az entropiat, hogy az anyagot 0K-r6l a kivant
T-re melegitjiik igen lassan, elméletileg csak egyensulyi allapoton keresztiil. 1 mol anyagnak
a homérsékletét 10C-kal ndvelni, a molaris hékapacitasnak megfeleld ho sziikséges, igy
kiszamithato, hogy OK-rdl kiindulva, a kivant T eléréséig mennyi J energia sziikséges.
Ezzel a modszerrel kelld pontossaggal az entropia értékét nem lehet, mert a molaris
hoékapacitas a T-t6l is fiigg, és értéke a melegités soran valtozik. Ezért 1 mol anyag
homérsékletének dT-vel valé emeléséhez c,r)'dT hémennyiség sziikséges, és ez alatt az
entropiavaltozas : dS= ¢, dT/T, és az S értékét T hdmérsékleten ennek a fliggvénynek az
integralja adja meg.

Az entropia jellemzoi :
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= Az entropia n6, ha nd a részecskék szdma, mert ez noveli a lehetséges mikroallapotok
szamat, az entrdépia tehat extenziv mennyiség.

= Az entropia nd, ha n6 a rendszer energidja.

* Az entropia nd, ha a rendszer a nem-egyensulyi allapot feldl afelé tart.

= Az abszolut zérusponton (0K), ahol minden anyag szilard, és nincs termikus energia,
az entropia elvileg 0. A valdsagban csak az egykomponensii anyagok entropidja 0 0K-
en, hiszen a tobbkomponensli anyagoknal a kristalyos allapotban is kiilonb6zo lehet a
részecskék elhelyezkedése.

A szabadentalpia

Az entropia bevezetésével valamennyi energiafajtit egy extenziv és egy intenziv
mennyiség szorzataként fel lehet irni : AU=q-p AV+ ¢-AQ+Zu;-An;, elhagyva a térfogati
munkat az entalpiafiiggvényt kapjuk :

AH=qg+ ¢-AQ+Xy;-An;, ha a folyamatban nincsen
elektromos munka, akkor : AH=q+XZp;-An;. A hdenergia helyére a T-AS-et behelyettesitve :

AH=T-AS+Zp;-An;, és ez azt fejezi ki, hogy alland6 nyomdson ¢és
hoémérsékleten a folyamat soran fellépd energiavaltozas egy része a ho, masik része kémiai
(anyagi) munkaként jelentkezik, A kémiai munkat kifejezve :

Zpi'AniZAH-q
Es ezen egyenlet jobb oldala egy 6j allapotfiiggvényt, a szabadentalpiat (G) definial :

AG=AH-q=Eui'A1’1i

A szabadentalpia valtozasa nem hdként, hanem munkaként jelentkezik. A szabadentalpia
valtozasa (az allando nyomason lejatszodé folyamatoknal) a folyamat 6sszes munkajat jelenti,
amiben nincs benne a térfogati munka, a hd, és az entropia valtozésa.

Az onként végbemeno folyamatok iranya és egyensulya

Nyitott rendszerben az 6nként végbemend folyamatok irdnyat két torvény szabja meg :
az energiaminimumra valo torekvés és az entropia novekedése. Altalanos érvényii az energia
megmaradas térvénye.

Az energiaminimumra valé torekvés a szabadentalpia csokkenésével valosul meg. A
szabadentalpia mind a entalpiat, mind az entropiat tartalmazza : AG=AH-T-AS

Az adott rendszer energidjanak csokkenését, mind az entalpia mind az entropia valtozasa
megszabja. A valtozasok addig folytatddnak, mig az adott allapotfiiggvény valtozik. Amikor
az adott allapotfiiggvény konstans érétket ér el, beall az egyensuly.

Amikor azt mondjuk, hogy a folyamatok Onként arra tartanak, hogy a rendszer
entropidja ndjon, vagy szabadentalpidja csokkenjen, akkor nem egymast kizar6 vagy egymast
kolcsonosen feltételezd dolgokat allitunk. A konstans allapotjelz6k hatarozzédk meg, hogy az
adott folyamat végbemenetelét az szabadentalpia csokkenése, vagy az entropia ndvekedése
szabja meg.
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