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1. Az anyag szubmikroszkopikus szerkezete, atomok
molekulak, ionok

1.1 Az anyag szerkezetérdl vallott ismeretek fejlodése az 6kortol
napjainkig (kiegészito anyag)

Az anyag természetérdl vallott mai elméletiink fejlédése t6bb allomason keresztil zajlott. Az embert
mindig is foglalkoztatta, mibdl all a minket koriilvevd vilag. A mai szemléletiinknek megfeleld
elképzelések gyokerei a XIX. sz. elejére nydlnak vissza Dalton atomelméletéhez, de filozofiai
elézményeket mar az Okorban is talalunk. Az atom szerkezetérdl vallott elképzelések tobblépcsds
fejlodésen mentek keresztiil. A mai egységes, ellentmondasmentes leirast a szazadunk elején alkotott
kvatummechanikai elmélet segitségével lehetett felallitani.

1.1.1 A gordg filozdfia és Dalton atomelmélete

Az oOkorban, az ie. V. sz.-ban Demokritosz, gordg filozofus gy képzelte, hogy az anyag nagyon kicsi
oszthatatlan részecskékbdl -atomos (oszthatatlan)- all. Bar kortarsai, Platon és Arisztotelész nem
fogadtak el nézeteit, tanitasa mégis fennmaradt szazadokon keresztiil.

1808-ban egy angol tudds és tanar, John Dalton! felelevenitette és modern formaban meguijitotta
Demokritosz tanait. Atomelmélete a modern kémia kezdeteit jelzi. Az elmélet lényegét a
kovetkezoképpen foglalhatjuk Gssze.

a. Az elemek nagyon kicsi részecskékbdl, atomokbdl allnak. Adott elem azonos atomokbdl all,
melyeknek azonos a mérete, a tdémege, és a kémiai tulajdonsagai.

b. A vegyiiletek tobb kiilonboz6 elem atomjaibol allnak. A vegyiiletekben barmely két elem
atomjainak szamaranya egész szam vagy egyszer{i tort.

c. Kémiai reakcidban az atomok elvalnak, egyesiilnek, atrendezédnek, de nem képzddnek vagy
semmisiilnek meg. Ez tulajdonképpen a tomegmegmaradas torvényének egyik megfogalmazasa.

1.1.2 Az atom szerkezete

1850-es évektdl kezdbdd kutatdsok kimutattdk, hogy az atom nem oszthatatlan, még Kkisebb
részecskékbdl tevodik Gssze, a protonbdl, a neutronbdl és az elektronbol.

1.1.2.1 Az elektron

Az elektron felfedezése a katddsugarcso feltalalasahoz kapcsolodik. A katdodbol negativ toltési
részecskék, elektronok emittalodnak és a pozitiv toltésti anodba csapodnak elektromos térerd hatasara.
Az anddon levd lyuk atengedi az elektronokat, és az elektronsugar, amit kezdetben katdédsugarnak
neveztek, a csé végének litkozik. Ez fluoreszcens anyaggal, pl. cinkszulfiddal van bevonva, ami az
elektronok hatasara fényt bocsat ki. Elektromos vagy méagneses tér hatasara az elektronsugar elhajlik,
ami azt bizonyitja, hogy az elektron negativ toltésii.

J. J. Thomson? a katodsugarcsé segitségével megallapitotta az elektron toltés/tdmeg aranyat, ami a
toltés C
=-176-10° =

omeg g

1917-ben R. A. Millikan3 megallapitotta, hogy az elektron toltése: —1,60x10™°C.
A két fenti értékbol az elektron tomege: 9,09x 10 g-nak adédott.

kovetkez6 értéknek adddott:

1.1.2.2 Roéntgensugarzas és radioaktivitas

1 John Dalton (1766-1844). Angol kémikus, matematikus, filoz6fus. Az atomelméleten kiviil nevéhez
kapcsoladik gaztorvények megalkotasa, valamint a szinvaksag elsd részletes leirasa. O is ebben a
betegségben szenvedett. Egyetlen kikapcsolodasa a gyepbowling volt, az itt hasznélt kis falabdak az
Otlet az atomelmélethez.

2 Joseph John Thomson (1856-1940). Brit fizikus, 1906-ban fizikai Nobel dijat kapott az elektron
felfedezéséért.

3 R. A. Millikan (1868-1953). Amerikai fizikus, 1923-ban fizikai Nobel dijat kapott az elektron

toltésének meghatarozasaért.
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1895-ben Wilhelm Rontgen®, mikézben katodsugarral bombézott iiveget és fémeket, egy Uijfajta
sugarzast figyelt meg, ami nagyon nagy energiajl, behatol az anyagba, megsotétiti a fotélemezt és
fénykibocsatasra késztet bizonyos anyagokat. A magnes nem tériti el, tehat nem rendelkezik téltéssel.
Késobb ezt a sugarzast nagy energiaji elektromagneses sugarzasként azonositottak.

Nem sokkal Réntgen felfedezése utan Antoine Becquerel5, parizsi fizika professzor egy véletlen
folytan észrevette, hogy egy bizonyos uran tartalmud vegyiilet megsotétiti a fotépapirt, anélkil, hogy

barmiféle sugarzassal gerjesztenénk. Marie Curieb, Becquerel egyik tanitvanya a radioaktivitas
elnevezést javasolta a jelenségre. A radioaktivitas részecskék és/vagy elektromagneses sugarzas
spontan kibocsatasa. (A sugarzas energia kibocsatasa v. atvitele a térben hullam formajaban).

Marie Curie és férje, Pierre Curie kés6bb sok radioaktiv elemet fedezett fel és tanulmanyozott.

Tovabbi kutatasok kideritették, hogy haromféle radioaktiv sugarzas létezik. Az o sugarzas +2 toltést
részecskék (hélium ionok) arama. A B sugarzas elektron sugarzas, a y sugarzas pedig nagyenergiaju
elektromagneses sugarzas.

1.1.2.3 A proton

Az 1900-as évek elejére kideriilt, hogy az atomok elektronokat tartalmaznak és elektromosan
semlegesek.

J. J. Thomson az elektronokat semlegesitd pozitiv toltéseket ugy képzelte el, mintha egy gdmb alaku
masszaban lennének eloszolva, ebben a masszaban pedig, mint a mazsolas pudingban a mazsolak
elszorva helyezkednének el az elektronok (1. abra).

A pozitiv toltések egyenletesen
oszlanak el a gdmbben

1. &bra
Thomson atommodelljét néha mazsolas puding modellnek is nevezik, mivel az elektronok egy
egyenletes pozitiv toltésfelhdben tigy helyezkednek el, mint a pudingban a mazsolak.

4 Wilhelm Konrad Rontgen (1845-1923). Német fizikus, aki 1901-ben fizikai Nobel-dijat kapott a
rontgensugarak felfedezéseért.

5 Antoine Henri Becquerel (1852-1908). Francia fizikus, aki 1903-ban fizikia Nobel dijat kapott a
radioaktivitas felfedezéséért.

6 Marie (Marya Sklodowska) Curie (1867-1934). Lengyel fizikus és vegyész. 1903-ban férjével Pierre
Curie-vel fizikai Nobel dijat kapott a radioaktivitassal kapcsolatos munkajaért. 1911-ben kémiai Nobel
dijat kapott radioaktiv elemek felfedezéséért. Az egyike harom embernek, akik tudomanyos munkaért
két Nobel dijban részestltek.



Thomson tanitvanya Ernest Rutherford”, és hallgatéi, Geiger8 és Marsden? az o-sugarzés hatasat
vizsgaltak arany és fém folidkon. Az &ltaluk végzett kisérlet vazlata a 2. dbran lathato.
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2. abra

Rutherford kisérleti elrendezése o részecskék szorddasanak vizsgalatara arany félian

o sugarzo anyag

A részecskék nagy része athatolt a folian és egyenesen vagy kicsit elhajolva érkezett a folia mogott
elhelyezett erny6re. Néhany o részecske azonban nagy szdgben eltériilt, s6t olyan is volt amely
visszalokodott. Ezt a kisérletet csak ugy lehetett magyarazni, hogy az atomban levd pozitiv toltések az
atom kozepén egy nagyon kis térrészre, az atommagba koncentralédnak. A pozitiv toltési részecskét
protonnak nevezték el, témege a mérések soran m = 1,67-10% g-nak bizonyult. A téltése ugyanakkora,
mint az elektroné, de a tdmege 1840-szer nehezebb. Egy tipikus atomi atmér6 kordlbelul 100 pm, az
atommag atmér6je ennél joval kisebb, mindssze kb. 5-10° pm.

1.1.2.4 A neutron

A H atom egy protont tartalmaz, a He atom kett6t. A két atom tdmegaranyanak ez alapjan 1:2 kellene
lennie, ezzel szemben 1:4 az arany.

A rejtélyre 1932-ben derilt fény, amikor James Chadwick10 a-sugarakkal bombazott berillium féliat.
Nagy energiaji sugérzas kilépését tapasztalta, amely elektromosan semleges részecskékbdl allt. A
részecske témege kicsit nagyobb volt, mint a protoné. Chadwick neutronnak nevezte el ezeket a
részecskéket. Ez alapjan mar meg lehetett magyarazni az el6bbi megfigyelést, a hidrogén magja csak
egy protont tartalmaz, a héliumé a két proton mellett két neutront is.

1.1.3 AKklasszikus fizikatol a kvantum elméletig

A klasszikus fizika alapjan nem lehetett megmagyarazni, hogy az atomok alkotérészeit mi tartja dssze.
Sok id6t vett igénybe, amig felfedezték és elfogadtak, hogy az atomok és molekulak tulajdonsagait
nem ugyanazok a torvények irjak le, mint a makroszkopikus vilagét.

1900-ban kezd6dott az uj fizika alapjainak lerakasa Max Planck 1l kisérleteivel, aki szilard anyagokat
hevitett kilénb6z6 hdmérsékletre és vizsgalta a fémek altal kibocsatott sugéarzas energidjat a
hullamhosszuk fliggvényében. Kisérleti eredményeit csak (gy tudta magyarazni, ha feltételezte, hogy a
felhevitett anyag csak egy jél meghatarozhatd energiamennyiség tobbszordsét képes kibocsatani. Ezt az
energiamennyiséget Planck kvantumnak nevezte el.

Az energia folytonossaganak hagyomanyos koncepcidja mellett, mely a makroszkopikus vilagra jél
alkalmazhatd, megjelent az atomi vilag viselkedését leird kvantalt energia elmélete, és hosszas vitak
utdn a tudomanyos vilag elfogadta a kvantumelméletet.

1.1.3.1 Az elektromagneses sugarzas

7 Ernest Rutherford (1871-1937). Uj Zélandi fizikus. Anglidban dolgozott. 1908-ban kémiai Nobel dijat
kapott az atommag szerkezetének felderitéséért.

8 Johannes Hans Wilhelm Geiger (1882-1945). Német fizikus. Az atommag szerkezetének kutatasan
kiviil feltalalt egy radioaktivitds mérésére alkalmas szamlalomiiszert, amit rola neveztek el.

9 Ernest Marsden (1889-1970). Angol fizikus. Egyetemi hallgatoként részt vett a késdbb Nobel dijat
eredményezo kutatasban.

10 James Chadwick (1891-1972). Brit fizikus, 1935-ben a neutron létezésének bizonyitaséaért fizikai
Nobel dijat kapott.

11 Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947). Német fizikus. 1918-ban kvantumelméletéért fizikai
Nobel dijat kapott. Jelentdsen hozzajarult a termodinamika és a fizika mas teriileteinek fejlédéséhez is.
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1873-ban James Maxwell kimutatta, hogy az elektromégneses hulldm elektromos és mégneses
komponensekbdl tevédik dssze, amelyek azonos hullamhosszusaguak és frekvencidjiiak.

Elmélete a fény viselkedésének matematikai leirasat adja. Az energia sugarzassal terjed rezgd
elektromos és magneses mezoként. Terjedési sebessége: 3,00x10° m/s vakuumban, més kézegben
kisebb és fligg a kdzegtol. Az elektromagneses sugarzasok fajtai a y-sugarzas, a réntgen sugarzas, az
ultraibolya, lathatd, infravords sugéarzasok, a mikrohullam és a réadichulldm. Ezek egymastdl
hullamhosszukban és frekvenciajukban kiilonbéznek, ahogy azt a 3. dbra mutatja.

Hullamhossz (nm)

Frekvencia (Hz) I | | | | | | | | |
10°  10® 10°[]0* 10° 10° 10° 10° 10* 10°

Tathato

Gamma Rontgen Ultra
sugarak sugarak ibolya| |Infravdrds Mikrohullam Rédiohullam

Sugarzas tipusa | | | | | | | | | |

I I I
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
3. abra
Az elektromagneses sugarzas fajtai. A gamma sugarak a legrévidebb hullamhossztak és legnagyobb
frekvencigjuak, a radiéhullamok a legnagyobb hulldmhosszlak és legkisebb frekvenciajiak. A lathat6
tartoméany 400-700 nm-ig terjed.

1.1.3.2 Az elektromagneses sugarzas kvantumelmélete

Planck szerint az atomok és molekulak csak diszkrét mennyiségli energiat emittalhatnak. A legkisebb
emittalhat6 energiamennyiség a kvantum:

E~v
azaz az emittalt fény energidja aranyos az elektromagneses sugarzas frekvencigjaval. Az aranyossagi
tényezd: h = 6,63-10"*J-s, a Planck &llandé.

1.1.3.3 A fotoelektromos jelenség

Einsteinl2 1905-ben Planck kvantumelmélete alapjan megmagyarazta a fizika egyik akkori rejtélyét a
fotoelektromos jelenséget. Bizonyos fémek, megvilagitds hatdsara elektronokat emittdlnak. A
megvilagité fény frekvenciajanak egy adott kiszébértéknél nagyobbnak kell lennie, hogy ez az
elektron emisszié bekOvetkezzen. A Kilokott elektronok szama a fényintenzitassal aranyos, de az
energiajuk nem.
A kiiszobfrekvencia alatt nem 16kddnek ki elektronok a fémbdl, akarmilyen intenziv is a megvilagitd
fény. Einstein azt javasolta, hogy a fényt, mint részecskearamot (foton) képzeljik el. Planck elmélete
alapjan minden foton E = hv energidval rendelkezik. A fémben az elektronokat erds vonzderd kéti,
ennek felszakitasahoz kell a megfeleld frekvenciaji (azaz energiaji) foton.

hv =BE + KE
ahol BE a kotoer6, KE a kiszakitott elektron kinetikus energidja. A foton energidjanak egy része az
elektron kiszakitasara, mas része a felgyorsitasara forditddik.
Ez az elmélet a fizikusok elé dilemmat allitott. Egyrészrél jol magyarazta a fotoelektromos jelenséget,
masrészrol viszont nem volt 6sszhangban a fény mas kisérletekben tapasztalt viselkedésével. Ezt az
ellentmondast csak agy lehet feloldani, ha elfogadjuk a fény hullam- és részecsketermészetének
kettdsségét. Az adott jelenségtdl, vagy kisérlettdl fligg, hogy a fény hulldmként vagy részecskeként
viselkedik-e.

12 Albert Einstein (1879-1955). Német sziiletésti amerikai fizikus. Az egyik legnagyobb fizikusként
tartjak szdmon a vildgon (a méasik Isaac Newton). Harom munkéja, a specialis relativitas elméletrél, a
Brown mozgésrol és a fotoelektromos jelenségrol nagyban hozzajarult a fizika fejlédéséhez. 1921-ben
fizikai Nobel dijat kapott a fotoelektromos jelenség magyarazataért.
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1.1.4 Bohr hidrogénatom modellje

1.1.4.1 Emissziés spektrumok

Einstein munkéja hozzajarult egy masik XIX. sz.-i rejtély, az atomok emisszios spektrumanak
megfejtéséhez. Mar Newton megmutatta a XVII. sz.-ban, hogy a napfény kiilonb6z6 szinii
komponensekbdl all. Ezek a komponensek kiilonb6z6 hullamhosszu fénysugaraknak felelnek meg. A
kémikusok és fizikusok sokat tanulmanyoztak kiilonb6z6 anyagok emisszids spektrumat. Az emisszios
spektrum az anyag altal kibocsatott fény intenzitasa a hulldmhossz fuiggvényében. Az anyagok akkor
bocsatanak ki fényt, ha energiat nyelnek el és ezéltal gerjesztett allapotba keriilnek. A gerjesztés pl.
hovel vagy elektromos kistiléssel torténhet.

A nap, és a hevitett fémek folytonos spektrummal rendelkeznek. A gazok spektruma vonalas.

A spektrum felvételére szolgald kisérleti elrendezést a 4. dbra mutatja.



EXCits of sé -
Excitation of sample Detector

I v n \\4“"

Wavelength
(a)

White light
source

Detector

\‘-\
E - /\ i S;“np\l\t.‘\ g‘ [

. Prism
E, - e -1

Wavelength o

(b)

4. dbra
Az atomok és molekulak emisszids spektrumanak tanulményozésara alkalmas kisérleti elrendezés. A
vizsgalt gdz a kisiilési csOben van, ami két elektrodot tartalmaz. A negativ elektrodbol kilép6
elektronok titkoznek a gazzal. A gaz atomjai (molekulai) gerjesztédnek és fényt bocsatanak ki. A
kibocsatott fényt a prizma hullamhossz szerint felbontja komponenseire. Mindegyik komponens a
fotolemez meghatarozott helyére vetddik a hullimhosszanak megfelelen, ahol azt megfeketiti. A
kapott vonalak a szinkép vonalak.

A spektrumok felvétele alkalmas kémiai analizisre, azaz anyagok mindségi ill. mennyiségi
meghatarozasara. Bar a tudosok ezt mar koran felismerték, de a vonalak eredetének magyarazatat csak
a szazad els6 felében talaltak meg.

1.1.4.2 A H atom emissziés spektruma

1913-ban Bohr!3 dan fizikus elméleti magyarazatat adta a hidrogén atom spektruménak. Az addigi
atommodell szerint az atommag kortl az elektronok korpédlyan keringenek nagy sebességgel
hasonlatosan a bolygék mozgésahoz a Nap korl.

Bohr feltételezte, hogy az elektron csak meghatérozott sugart palydkon mozoghat az atommag kordl,
amelyekhez meghatarozott energia tartozik, azaz az elektron energiaja kvantalt. A gerjesztett hidrogén
fényemisszigjdnak magyardzata, hogy az elektron egy gerjesztett, nagyobb energidju palyarél egy
alacsonyabb energidju palyara ker(l és a két szint kozti energiakiilonbség kisugarzadik (Id. 5. dbra).

13 Niels Henrik David Bohr (1885-1962). dan fizikus. 1922-ben fizikai Nobel dijat kapott a hidrogén
atom spektrumanak magyarazataért.
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5. dbra
A gerjesztett hidrogén atom emisszioja a Bohr modell szerint. Az eredetileg magasabb energiaju (n=3)
palyan levo elektron visszaesik egy alacsonyabb energiaju (n=2) palyara. Ennek eredményeképpen egy
foton emittalodik, melynek energiaja pontosan a két palya energiajanak kilénbsége.

Az elektron energidja az atomban a kovetkezoképpen adhatd meg.
Ry — a Rydberg &llandé = 2,18x 108

B 1
En=—Ry ?
n=1,2,3,...az u.n. fokvantumszam
A negativ eldjel azt jelzi, hogy az elektron energiaja megéllapodas szerint negativ. Ez fizikailag azt
jelenti, hogy az atomban kotott elektron energiaja Kisebb, mint a szabad elektroné. A szabad elektron
energidja megallapodas szerint 0, és a fokvantumszama, n = oo, azaz az atommagtol végtelen tavol
helyezkedik el.
Ha a H-atomban az elektron az n = 1 f6kvantumszamu palyan talalhato, az atom alapallapotban van. Ez
jelenti a rendszer legkisebb energiajét.
Ha az elektron azn=2, 3 . . . fékvantumszamu palyan van, az atom gerjesztett allapotban van.
A korpalyak sugara n-tel aranyos.
A gerjesztett hidrogén altal kisugarzott energia nagysaga:
AE=E,-E,4

-R -R 1 1
AE=( 2Hj_( ZH]zRH£7—7j=hv,ahol
n’ n; n; n;

ng a gerjesztett energiaszintet jellemzd fOkvantumszam, n, a végsd energiadllapotot jellemzd
fokvantumszam.

A spektrum egy adott v frekvencianal levd vonala felel meg egy elektronatmenetnek. Ha nagyszama H
atomot tanulmanyozunk minden lehetséges atmenet létrejéhet , ezért tébb vonalat latunk. Egy vonal
erbssége, intenzitasa attol fiigg hany azonos hullamhosszu foton emittalddott.

A H atom energiaszintjeit mutatja a kovetkezs, 6. abra. Az energiaszinteket vizszintes vonallal
jelezzik.
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6. dbra
A hidrogén atom energiaszintjei és a kiilonb6z6 emisszios vonalsorozatok.

A hidrogén spektrumaban tobb vonalsorozatot talalunk kiilonbozd frekvenciaknal. Ezen sorozatok
tagjai eltérd gerjesztett szintekrdl ugyanarra a végso szintre vald emisszio soran keletkeznek. A végso
szintek alapjan a kovetkez6 sorozatokat kiilonboztetjilk meg.

Lyman sorozat n,=1 ultraviola tartomany
Balmer sorozat ny = lathatd és ultraviola
Paschen sorozat ny,=3 infravoros
Brackett sorozat ny = infravoros

1.1.5 Az elektron kettds természete

Felmerllhet a kérdés, mi magyardzza a Bohr-féle atommodellt. Miért csak meghatarozott palyan
keringhet az elektron az atommag korul?

1924-ben Louis de Broglie14 rajott, hogy az elektron is viselkedhet hullamként akar a fény. De Broglie
szerint az elektronok a mag koéral alléhullamot képeznek. Az elektron hulldmhosszanak () egész
szamu tobbszorése a korpalya keriletét (2nr) kell, hogy éppen lefedje, masként kioltana magat (7.
abra).

14 Louis Victor Pierre Raymond Duc de Broglie (1892-1977). Francia fizikus. Nemesi csalad sarja,
hercegi cime volt. Doktori disszertaciojaban azt fejtette ki, hogy az anyag is részecske és hullam
sajatsagokkal rendelkezik. 1929-ben ezért a munkajaért fizikai Nobel dijat kapott.
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a. b.
7. abra
a.: A korpalya kertilete az elektron hulldmhosszanak egész szamu tébbszérose. Ez egy megengedett
palya. b.: A korpalya keriilete nem egész szdmu tdbbszordse a hullamhossznak. Az elektron hullam
nem zarodik 6nmagaba. Ez a palya tiltott.

Matematikailag ez a kovetkez6képpen fejezhetd ki:

2nr = ni
De Broglie azt a kovetkeztetést vonta le, hogy a hullamok részecskeként, a részecskék hullamként
viselkedhetnek. A részecske €s a hullamsajatsagok a kovetkezoképpen fiiggnek Gssze.

A=

, ahol

m-u
A, m és ua mozgd részecske hullamhossza, témege és sebessége, h a Planck allandé.
De Broglie elméletének bizonyitasat Davisson1S és Germerl6, valamint G. P. Thomsonl’ végezték el.
Elektronokat bocsatva at vékony arany folian az erny6n koncentrikus koroket kaptak, hasonlot, mint
feny diffrakci6ja esetén. Ez az elektronok diffrakciojat, azaz elhajldsat bizonyitja, ami
hulldmsajatossag.

1.1.6 Kvantummechanika

Bohr modellje csak az egy elektront tartalmazé atomra vagy ionokra alkalmazhat6. Az elmélet nem
tudta megmagyarazni a hidrogén spektrumaban magneses tér hatdsara 1étrejovo extra vonalakat. Egy
masik probléma vet6dott fel az elektron hulldmsajatsagainak felfedezése utan. Hogyan lehet egy
hullam pontos helyét meghatarozni? Az anyag kettds természetének legfontosabb kdvetkezménye a

Heisenberg18 altal megfogalmazott hatarozatlansagi elv lett.

h
AXAp > —
dn
Ap = mxv (impulzus).
Az egyenlet azt fejezi ki, hogy lehetetlen egyszerre biztosan megmondani a részecske helyét és
impulzusat. Minél pontosabban hatarozzuk meg a részecske helyét, annal bizonytalanabb lesz az
impulzus meghatarozas és forditva.

1926-ban Erwin Schrbdingerlg megfogalmazott egy altaldnos egyenletet, amely a szubmikroszkopikus

fokl matematikai eszkdzoket igényel. Magaba foglalja az elektron részecske viselkedését a témege
révén és a hullam viselkedését a hullamfiuggvény (W) révén. A hullamfuggvénynek nincs kdzvetlen

15 Clinton Joseph Davisson (1881-1958). Amerikai fizikus. Az elektron hullamtermészetének
igazolasaért 1937-ben kapott fizikai Nobel dijat.

16 |ester Halbert Germer (1896-1972). Amerikai fizikus. Davissonnal egyiitt az elektron
hullamtermészetének felfedezoje.

17 George Paget Thomson (1892-1975). Angol fizikus. J.J. Thomson fia, 1937-ben fizikai Nobel dijat
kapott az elektron hulldmtermészetének felfedezéséért.

18 Werner Karl Heisenberg (1901-1976). Német fizikus. A modern kvantummechanika egyik
alapitéjaként fizikai Nobel dijat kapott 1933-ban.

19 Erwin Schrodinger (1887-1961). Osztrak fizikus. A hullammechanika megfogalmazéja. 1933-ban
fizikai Nobel dijat kapott.
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fizikai jelentése. A hullamfiiggvény négyzete, W azonban megadja az elektron megtalalasi
valosziniiségét egységnyi térfogatra vonatkoztatva. Schrodinger egyenlete () korszakot nyitott a
fizikdban és kémidban, a kvantummechanika vagy mas néven hulldmmechanika korszakat.

1.2 Az atomok elektronszerkezete

Az atomok épit6kovei, a protonok neutronok és elektronok koziil az elektronok
jatsszak az elsérendli szerepet a kémidban. A anyagok kémiai viselkedését dontden
atomjaik elektronszerkezete hatarozza meg. A kémiai reakciokban csak az atom
elektronjai  vesznek részt, mikdzben az atommag véltozatlan marad. A
kvantumelmélet  segitségével sikeresen tudjuk  magyarazni az atomok
elektronszerkezetét es valaszt kaphatunk olyan kérdésekre, hogy milyen energiaval
rendelkeznek az egyes elektronok és hol talalhatok az atomban. Els6ként tekintsiik a
legegyszerlibb atomot, a hidrogén atomot, mely a proton mellett minddssze egy
elektront tartalmaz.

1.2.1 A kvantummechanika alkalmazasa az atomok eletronszerkezetének
leiradsara

Az atomban a mag kdzelében tartozkodo elektronra a pozitiv toltésii mag vonzd
hatasa érvényesiil. EbboOl az kovetkezik, hogy az elektron bizonyos energiaval kotve
van az atomban. Ezt az is igazolja, hogy megfeleld energiat kozdlve az atommal, az
elektron leszakithatd. A Bohr elmélet kimutatta, hogy az elektron energiaja kvantalt,
azaz nem vehet fel akarmilyen ertéket. A kvantummechanika segitsegével
meghatarozhatdk az elektron altal elfoglalhato energiaszintek.

Ezen fellil a kvantummechanikai egyenletek megoldasaval megkaphatjuk az elektron
tartozkodasi valoszinliségét a mag koriil. A Bohr-féle atommodellel szemben ugyanis
a kvantumelmélet kimondja, hogy az elektronnak nem hatarozhatdé meg teljes
pontossdggal a helye az atomban, statisztikusan viszont megadja, hogy adott
térrészben milyen valdsziniiséggel talalhatd meg. Az elektron helyzetének
jellemzésére ezért elektronfelhdrdl, vagy masképpen elektronsiiriiségrol beszéliink.
Az elektronstiriiség megadja a valosziniiségét annak, hogy az elektron az atomban egy
bizonyos térrészben megtalalhatd. Ennek reprezentacioja a 8.a. abran lathato. A 8.a.
abra els6 felében a siirin pontozott teriilet azt jeloli, hogy ott az elektron nagy
valoszinliséggel megtaldlhatd, mig a ritkdn pontozott teriileteken csak kis
valoszinliséggel. Az é4bra madasik részében grafikonon d&brazoltuk az elektron
megtalalasi valosziniiségét az atommagtdl valé tavolsag figgvényében. A fuggvény
alakjabol lathatd, hogy a megtaldlasi valoszinliség csak az atommagtol végtelen
tavolsagban valik nullava, bar a magtol mar viszonylag kis tavolsagon belul nagyon
kicsire csokken.

Az atompdlya (orbital) Ggy tekinthet6, mint az a térrész ahol az elektron 90%
valoszinliséggel tartozkodik. Az atompalyahoz tartozik egy jellemzd energia és egy
jellemzo elektronstiriiség eloszlas.
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Elektronstirtiség

Atommagtol valo tavolsag b
a. .

8. dbra

a.: A hidrogén atom elektronsiirisége az atommagtol val6 tavolsag fiiggvényében.
b.: A H atom 1s palyajanak feliileti képe.

1.2.2 Kvantumszamok

A kvantumszamok az energiaszinteket és az atompalyakat jellemzik.
Kvantummechanika egyenletek megoldasaval kapjuk dket.

1.2.2.1 Fbékvantumszam (n)

A fékvantumszam természetes egész szamok értékeit veheti fel, n=1,2,3... AH
atomban meghatarozza egy orbitadl energidjat. Ahogy hamarosan latni fogjuk,
tobbelektronos atomok esetén mas a helyzet, ezeknél méar nemcsak a foékvantumszam
hatarozza meg a palya energiajat. A fOkvantumszam az atommagtol valo atlagos
tavolsdgot is jellemzi. Minél nagyobb n, annal tavolabb van az elektron az
atommagtal, annal nagyobb az orbital és annal kevésbé stabil.

1.2.2.2 Mellékkvantumszam (1)

A mellékkvantumszam a palya alakjara nézve ad felvilagositast.
Az | 0-tol (n-1)-ig egész szama értékeket vehet fel. A kiilonbozo
mellékkvantumszamu palyakat betiikkel is jeldlhetjiik a kovetkezd modon.
I=0 12345

s pdfgh
A szokatlan sorrendii betiikkel (s, p, d) torténd jelolésnek torténeti okai vannak. Az
emisszios spektrumok tanulmanyozasakor bizonyos vonalak élesek (angolul "sharp™)
voltak, masok elkenddottek (angolul "diffuse"), megint masok nagyon erdsek, ezeket
angolul "principal", azaz fovonalaknak nevezték. Ezek kezddbetliibdl szarmaznak a
kiilonb6z6 palyakra vonatkozo mellékkvantumszam jeldlések.
Az azonos fOkvantumszdmhoz tartozd palydkat gyakran héjnak nevezik. Az
ugyanazon n és | értéki palyakat pedig alhéjaknak hivjak. Példaul az n=2
fokvantumszamu héj két alhéjat tartalmaz, 1=0 es |=1. Ezeket 2s és 2p alhéjaknak
hivjuk.

1.2.2.3 Magneses kvantumszam (m,)

A magneses kvantumszam a palya térbeli orientacidjat adja meg. Egy alhéjon belll m,
értéke a mellékkvantumszam fuggvénye. Adott | értékhez (21+1) db méagneses
kvantumszam érték tartozik: -1, (-1+1),...0,...(+I-1),+

m; darabszama megadja az adott alhéjon bellli palydk szamat. Példaul, ha n=2 és I=1,
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a 2p alhejrol beszeliink, ahol harom darab 2p palyank van (mivel a magneses
kvantumszam -1, 0 és +1 lehet).

1.2.2.4 Spinkvantumszam (m)

A magneses térben tanulmanyozott emisszios spektrumok szlikségessé tették egy
negyedik kvantumszdm bevezetését is. A kisérletek kimutattdk, hogy inhomogen
magneses tér hatdsara a hidrogén spektrumanak vonalai felhasadnak. Ezt gy
magyaraztak, hogy az elektronok paranyi magnesként viselkednek, mivel tengelyik
koriil pergd mozgast végeznek, ez a pergd mozgas pedig magneses mezdt gerjeszt.
Mivel vagy az 6ramutatdoval megegyez6 irdnyban, vagy ellentétesen porognek, kétféle
spinkvantumszamot rendelhettink hozzajuk. Ezek értéke +1/2 és -1/2 lehet.

1.2.3 Atompalyak

1.2.3.1 s pélyak

Az atompélyak alakjanak megallapitdsa szigortuan veve lehetetlen, mivel a palyat
jellemzdé hullamfiiggvény az atommagtol a végtelenig terjed. A gyakorlatban az
atompalyakat egy felilettel jellemezziik, amelyen belil az elektron megtalélasi
valoszintisége 90% (8.b. abra).

Az s palyak egy gombfelllettel irhatok le ily médon (9. abra).

29

Is

9. dbra

A H atom 1s, 2s és 3s palyainak felUleti diagramja. Az 6sszes s palya gdmbszimmetrikus. A palya
sugara durvan n’-tel aranyos.

A fokvantumszadm ndvekedésével nd a gdmbdk atmérdje.

1.2.3.2 p palyak

A p palydk az n=2 fékvantumszamtol kezdédéen léteznek. n=2 esetén I=1 és m;=-
1,0,+1, azaz harom kiilonboz6 iranyultsagl p palyank van, 2 px 2 py 2 p,. Ezek azonos
alakuak és energiajlak. Grafikus dbrazolasukat lasd a 10. abran.
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10. abra

A harom 2p palya feliileti képe. A nagyobb fokvantumszamu p palyak hasonlé alakuak.

1.2.3.3 d-palyak

d palyakrdl az n=3 fékvantumszamtol kezdve beszélhetiink. n=3 és =2 esetén a
magneses kvantumszam otféle értéket vehet fel, mi=-2, -1, 0, +1, +2, Illy modon 6t
kiilonbo6zo térbeli iranyt d palya létezik, 3 dyy, 3 dyz, 3 dxz, 3d oy 3dZz . Ezek megint

csak azonos energiajuak, de alakjuk mar eltérd (11. dbra).

11. &bra
Az 6t 3d palya fellleti diagramja. Bar a 3dz2 palya masképpen néz ki, mint a tébbi, minden méasbhan

ekvivalens a tobbivel.
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1.2.3.4 Az atompalyak energiaja

A H-atomban az atompalydk energiajat csak a fokvantumszam hatdrozza meg. Ezek
sorrendje a kovetkezOképpen alakul.

15<2s=2p<3s=3p=3d<4s=4p=4d=41<5s......

Az azonos energiaju orbitalokat degeneralt orbitaloknak hivjuk. Tébbelektronos
atomok esetén az atompalyak energiaja fiigg a mellékkvantumszamtol is (12. abra).

Hydrogen atom Three multielectron atoms
5= s ~
Li (Z = 3) Na(Z = 11) K(Z=19)

-

|
|
|
s

39}
|
|

Energy (not to scale)
§
l
I~

ls -

12. abra
A bal oldali dbra a H atom energiaszintjeit mutatja. Minden vizszintes vonal egy elektronpélyat
szimbolizal. Az azonos f6kvantumszamu palyak azonos energiajuak.
A jobb oldali dbran a tobbelektronos atomok Li, Na, K energiaszintjei lathatok. A elektronpalyak
energigja a fokvantumszamtol is és a mellékkvantumszadmtdl is fugg.
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Ennek oka az elektronok egymas kozti taszitdsdban keresendd.
A kovetkezé diagram segitségével, a nyilak mentén sorban haladva, kdnnyen
megallapithat a tobbelektronos atomok energiaszintjeinek sorrendje.

Pl
25

1.2.4 Elektronkonfiguracio

Az elektronkonfiguraci6 megadja, hogy az atompalydk hogyan népesednek be,
hogyan oszlanak meg kozottiik az elektronok. A kdvetkezokben a periddusos rendszer
els6é 10 elemén keresztiil mutatjuk be, hogy épiilnek ki az atomok elektronpalyai.

A H atom egy elektront tartalmaz, ez az 1s palyan helyezkedik el. A H atom
elektronkonfiguracéja a kovetkezOképpen reprezentalhato.

H |1
1s*
A négyzet az 1s orbitdlt szimbolizalja, a felfelé mutatd nyil az egyik lehetséges spint
elektront. Az ellentétes spinii elektront egy lefelé mutaté nyillal szimbolizaljuk.
A He atom 2 elektronja elvileg a kovetkezd médokon helyezkedhet el az 1s palyan.

He |t H K

Hogy eldonthessiik, melyik felel meg a valdosagnak a kovetkezdket kell figyelembe
vennunk.

1.2.4.1 A Pauli-féle kizarasi elv

A Pauli kizérasi elv kimondja, hogy egy atomon belil nem lehet két olyan elektron,
amelynek minden kvantumszama megegyezik. Ez alapjan kizérhatjuk az elsé két
feltételezett elektronkonfiguraciot, mivel ezekben az esetekben az 1s palyakon levd
mindkét elektronnak azonos lenne a spinkvantumszama is, a f6-, mellék- és magneses
kvantumszamok mellett. A harmadik felirt elektronkonfiguracié esetében a két
elektronnak kilénbozik a spinkvantumszama, tehat ez kielégiti a Pauli elvet. Ez az elv
egyben azt is jelenti, hogy adott atompalyan maximum 2 elektron helyezkedhet el. A
Pauli elvet egyszerii megfigyelés is igazolja. Ha a két elektron spinje azonos lenne, az
atomnak eredd magneses tere volna, paramagneses lenne, azaz vonzand a magnes. A
valésagban ezzel szemben a hidrogén atomnak nincs eredd magneses tere, és a
magnes enyhén taszitja, azaz diamagneses. A két elektron spinje tehat ellentétes.

A paratlan szam( elektront tartalmaz6 atomok mindig paramagnesesek, a paros
szamuakat tartalmazdk lehetnek para-, vagy diamagnesesek.
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A Li atom elektronkonfiguracidja: Li tl t

152 2st

Mivel parositatlan spinii elektront tartalmaz, ezért paramagneses.

A Be atom elektronkonfiguracioja: Be |t]| |[1]| diamagneses.

12 22

1.2.4.2 Az arnyékold hatés tObbelektronos atomokban

Felmer(lhet a kérdés a tovabbi atomokat tekintve, hogy miért nagyobb energiaju a 2p,
mint a 2s palya. Ennek kvalitativ magyardzata a kovetkezd. A 2s és a 2p palyak
nagyobbak, mint az 1s palya, a rajtuk levd elektronok atlagosan tavolabb vannak a
magtol. Igy az Is palyan levd két elektron részben learnyékolja a mag vonzé hatésat.
Az elektronsiiriség a 2s illetve a 2p palyaknal kiilonbozoképpen valtozik a magtol
kifele. A 2s palyaé a mag kozelében nagyobb, mint a 2p palyaé. A 2s palyan 1évo
elektronok emiatt viszonylag tobb 1ddt toltenek a mag kozelében, mint a 2p
elektronok. Emiatt a 2s palyat kevésbé tudjak arnyekolni az 1s elektronok és jobban
vonzza a rajta levé elektronokat a mag, tehat kisebb energigjuak, mint a 2p
elektronok.

Hasonl6an magyarazhaté a tobbi mellékkvantumszamu palya energiasorrendje is.
Adott fokvantumszam esetén ez a sorrend a kdvetkezd: s<p<d<f.

A B atom elektronkonfiguraciéja: B T l T l T ,| paramagneses.

12 2¢° 2p*
A C atom esetén megint csak tobb lehetséges elektronkonfiguraciot tételezhetiink fel.

C N H és Tl vagy T l vagy T T

12 2¢° 2p°

1.2.4.3 Hund szabaly

A valodi elektronkonfiguraciot a Hund szabaly segitségével allapithatjuk meg. Ez
kimondja, hogy adott alhéjon beliil az elektronok legkedvezdbb elrendezddése, ha
maximalis a parositatlan spinii elektronok szama. Ily modon a szén atom
elektronkonfiguracioja a kdvetkezo.

¢ty oy

12 25° 2p°

Kisérletileg is igazolhatd, hogy a C atom paramagneses, s6t az is, hogy két
parositatlan spinii elektronnal rendelkezik, ami a fenti szerkezetet igazolja. A masodik
periddus tobbi elemeinek elektronszerkezete a kovetkezd.

Nl et
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1%  2¢° 2p°

o M Mttt
12 25° 2p’

F ot [T
12 25° 2p°

Ne T H o HHtH
12 25° 2p°

A fent ismertetett elvek segitségével a periddusos rendszer tdbbi elemének is
felirhatjuk az  elektronkonfiguracidjat. A  masodik  periddustol  kezdve
egyszeriisithetjiilk az elektronkonfiguracio felirasat Ggy, hogy a legkiilsd hé; alatti
héjak teljes szerkezete helyett az annak megfelelé nemesgaz képletét irjuk. Példaul a
Na elektronkonfiguréciéja részletesen felirva 1s? 2s* 2p°® 3s', egyszerlibben pedig
[Ne] 3s".

A felépilési elv azt jelenti, hogy ahogy a protonokat adjuk az atommagokhoz, hogy
felépitsiik a kilonbozo elemeket, Ggy egy-egy elektront is adunk az atompalyakhoz,
ezaltal meghatarozva az atomok elektronszerkezetét. Az eddig ismertetett szabalyok
alél néhany kivétel adodik mindossze. Pl. az &tmeneti fémek esetén a szkandiumtol a
rézig a 3d palyak feltoltddése figyelheté meg a Hund szabalynak megfeleléen. Két
szabalytalansagot is észrevehetlink azonban. A krom (Z=24) elektronkonfiguracioja
[Ar]4s'3d®, és nem a vart [Ar]4s?3d*. A rézé pedig [Ar]4s*3d™ és nem [Ar]4s*3d°.
Ezek az eltérések annak koszonhetok, hogy a félig illetve teljesen betoltdtt d palyak
enyhén megndvekedett stabilitast, azaz kisebb energiat jelentenek.

A hatodik periodusban a cézium ¢és a barium utan azt varnank, hogy a kovetkezd
elemnél, a lantdnnal a 6s palya betdltédése utan a 4f palyak kezdenek el feltdltédni.
Ehelyett a La elektronkonfiguracidja [Xe]6s°5d". A lantant kdvetSen a lantanidak,
vagy mas néven ritkafoldfémek esetén mar a 4f palyak betoltédése folytatodik. Itt is
talalunk szabalytalansagot, a gadolinium elektronszerkezete a [Xe]6s%4f® helyett
[Xe]6s°4f'5d", ami szintén a félig betdltott f palyak extra stabilitasabol adodik.

1.3 A periodusos rendszer

1864-ben John Newlands atomtémegik alapjan rakta sorba az addig ismert elemeket,
és észrevette, hogy minden nyolcadik elemnek hasonléak a tulajdonsagai. Mivel
azonban ez a megfigyelés a kalcium utani elemekre nem volt érvényes, nem valt
elterjedtté.

1869-ben Mengyelejev és Lothar Meyer egymastdl fliggetlenul javasoltak egy
kiterjedtebb rendszerezést a tulajdonsagok ismétlédése alapjan. Ez a periddusos
rendszer volt a XIX. sz. legfontosabb hozzajarulasa a kémidhoz. Lehetdvé tette addig
ismeretlen elemek tulajdonsagainak elére joslasat. Az 1. tablazatban a Mengyelejev
altal megjosolt egyik elem, az eka-aluminium és a késobb felfedezett gallium
tulajdonsagait hasonlitjuk dssze.

1. tablazat

Eka-aluminium (Ea) Gallium (Ga)

Atomsulya kb. 68. Atomsulya 69,9.
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Fém: fajsulya 5,9, alacsony olvadaspontu,
nem illékony, levegdvel nem reagal,
savakban és lugokban lassan oldédik.

Fém: fajsulya 5,94, olvadaspontja
30,15°C, kdzepes homérsékleteken nem
illékony, levegdvel nem reagél, savakban
és lugokban lassan oldadik.

Oxid: E;O3 képletti, fajsulya 5,5,
savakban EX3 s6 formajaban oldodik.
Hidroxidja savakban és ligokban
oldédik.

Oxid: Ga,0s, fajstlya ismeretlen.
savakban oldddik, mikdzben GaXs; tipusd
s6 képzddik. A hidroxid savakban és
lagokban oldodik.

S0i: bazikus sokat képez, szulfidja
oldhatatlan. Vizmentes kloridja
illékonyabb, mint a ZnCl,.

S6i: konnyen hidrolizalnak és bazikus
sOkat képeznek. A szulfid kicsaphatd
H,S-nel és (NH,),S-dal specialis
korilmények kdzott. A vizmentes klorid
illékonyabb, mint a cinkklorid.

Az elemet valdsziniileg spektroszkopiai
uton fedezik fel.

Spektroszkdpiai uton fedezték fel.
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Késobb rajottek, hogy az atomtomeg novekvd sorrendje nem minden esetben felel
meg a tulajdonsdgok periddusos valtozésanak. Pl. az igAr (M=39,95) és a 10K
(M=39,10) esetén is forditott a sorrend. A helyes sorrendet a rendszam szabja meg.
Rutherford o-szorasos kisérleteibdl meg tudta néhany elem protonjanak szamat
hatarozni. 1913-ban Henry Moseley kitalalt egy altalanos mérési mddszert a rendszam
meghatarozasara. Nagy energiaju elektronokkal bombédzva az adott elemet
rontgensugarzas lép ki, amelynek frekvencidja (v) ésszefiiggésben all a rendszdmmal.
Jv=aZ-b),

ahol a és b konstansok.

A periddusos rendszerben ndvekvd rendszam szerint allnak az elemek, ami egyben
novekvo elektronszamot is jelent (13. abra). Az elektronszerkezet hasonlosiga segit
megmagyarazni a hasonlé fizikai és kémiai tulajdonsagokat.
1A

8A

1 2
H 2A 3A 4A 5A 6A 7A | He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 6] F Ne
11 12 8B 13 14 15 16 17 18

Na | Mg 3B 4B 5B 6B 7B e\, 1B 2B | Al | Si P S Cl | Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \Y Cr M Fe Co Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As Se Br Kr
n

37 38 39 40 | 41 | 42 | 43 | 44 45 46 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 54
Rb Sr Y Zr | Nb [ Mo [ Tc [ Ru | Rh Pd Ag | Cd In Sn Sh | Te | Xe

55 56 57-71 72 | 73 [ 74| 75 | 76 77 78 79 | 80 [ 81 | 82 [ 83 | 84 | 85 86
Cs Ba | La-Lu [ Hf [ Ta | W | Re | Os Ir Pt Au [ Hg | TI Pb Bi Po [ At [ Rn

87 88 | 89-103 | 104 | 106 | 106 | 107 | 108 | 1M
Fr Ra | Ac-Lr [ Ung | Up | Unh | Us | Uo | Ure

13. dbra
Az elemek periddusos rendszere

1.3.1 Az elemek csoportositasa a periodusos rendszeren beldl

A periodusos rendszer vizszintes sorait periodusoknak, a fliggdleges oszlopait
csoportoknak nevezzik.

Focsoport elemeinek (1A-7A) hivjuk a betoltetlen s vagy p alhéjakkal rendelkez6
elemeket.

A nemesgazok (8A): teljesen betdltott p alhéjjal rendelkez6 elemek, ill. a He esetén az
s alhéj teljesen betoltott.

A atmeneti fémek (1B és 3B-8B) betoltetlen d alhéjjal rendelkezé elemek, vagy
konnyen képzddnek beldliik betdltetlen d palyajt ionok.

A 2B csoportban levé Zn, Cd, Hg se nem f6csoport elemek se nem atmeneti fémek,
bar gyakran az utobbiakhoz soroljak dket.

A lantaniddk és aktinidak az f-csoport atmeneti fémei, betoltetlen f-palyakkal
rendelkeznek.

A fOcsoport elemei és a nemesgazok egy csoporton beliil azonos kiilsd
elektronkonfiguraciéval rendelkeznek. Mivel a kémiai kotésben ezek a kiilsd
elektronok, t.n. vegyértékelektronok vesznek részt, ezért az egy csoporton beliil levod
elemeknek nagyon hasonldak a kémiai tulajdonsagai. Ovatosan kell azonban az
elemek tulajdonségait josolni, ha egy csoporton belil atmegylnk a nemfémes
elemektdl a félfémeken keresztiil a fémekig (pl. a széntél a sziliciumon és
germaniumon keresztiil az onig és 6lomig). Ekkor a tulajdonsidgok eléggé eltérdek
lehetnek. Bar az atmeneti fémek kiilsé elektronszerkezete nem mindig azonos egy
csoporton belil, és egy periéduson belill sem teljesen szabalyosan valtozik, mégis
ezek az elemek nagyon hasonlé tulajdonsagokkal rendelkeznek, mivel mindannyian
betdltetlen d palyadkat tartalmaznak. Ugyanigy a lantaniddk és aktinidak is
hasonlitanak egymasra a betdltetlen f alhéjak miatt.
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1.3.1.1 Az ionok elektronszerkezete

A fOcsoport elemeibdl képz6dd ionok képzddésekor stabil nemesgazszerkezet alakul
ki. P1. kationok képzddése esetén:

Na [Ne]3s' Na* [Ne]

Ca [Ar]4s? Ca** [Ar]

Al [Ne]3s?3p’ AP [Ne]

vagy anionok esetén:

H 1s' H  1s? vagy [He]

F o 1s%252p° F 1s°25°2p°® vagy [Ne]
O 1s’2s%2p* 0% 1s°2s%2p° vagy [Ne]
N  1s%2s°2p° N*  1s%25%2p°® vagy [Ne]

Azokat az ionokat, vagy atomokat és ionokat, amelyek alapallapotban azonos
elektronszerkezetiiek izoelektronosnak nevezziik.

Az atmeneti fémek esetén, az ionok képzddésekor eldszor az ns alhéjrol 1épnek ki
elektronok és nem az (n-1)d héjrol, mint azt a beépilés sorrendje alapjan
feltételeznénk. Ez annak kdszonhetd, hogy az ionban a d palyak stabilabbak, mint az s
palyak. PIl. Mn  [Ar]4s®3d° Mn?* [Ar]3d°

és nem Mn?+[Ar]4s*3d°.

1.3.2 A fizikai tulajdonsagok periodikus valtakozasa

A periodusos rendszeren beltl mind a fizikai, mind a kémiai tulajdonsagok periodikus
valtozasat konnyen megerthetjik, ha bevezetjik az effektiv magtéltés fogalmat.

1.3.2.1 Az effektiv magtoltés

Az effektiv magtoltés magyarazatahoz tekintsik a He atomot. A He magtdltése +2, de
ennek a toltésnek a teljes vonzoerejét csokkenti a két 1s elektron egymast taszitd
hatasa. Igy az elektronokat tekintve a magtéltés latszolag valamivel kisebb, mint +2,
ezt a latsz6lagos toltést hivjak effektiv magtoltésnek (Zes).

Zet=L-G,
G az arnyé€kolasi tényezd.
Az elektronok arnyékold hatasat jol illusztralja a He két elektronjanak eltavolitasahoz
sziikséges energia. Az elsd elektronhoz 2373 kJ, a masodikhoz tobb, mint kétszer
akkora, 5248 kJ energia kell. Ez azt jelenti, hogy az els6 elektron eltavolitasa a magtol
sokkal kénnyebb, vagyis az effektiv magtdltés, a mag vonzd hatasa az elektronra
sokkal kisebb, mint amikor mar csak egy elektron van He™-ionban. Ekkor mar ugyanis
nem hat az elektronok kozotti taszitd hatas, és az elektron a mag teljes toltésenek
vonzasat “érzi".
Adott héjban levé elektronokat csak az alattuk levd héjakon levd elektronok
arnyékolnak, a kijjebb levok nem.
A belsé héjak elektronjai sokkal hatasosabban arnyékolnak, mint az azonos héjban
levok.

1.3.2.2 Az atomsugéar

Az elemek sok fizikai tulajdonsdga, mint pl. a silirliség, a forraspont vagy az
olvadaspont az atomok méretétdl fligg. Elvileg az elektronslirliség az atommagtol
végtelen tavolsagban valik nullavad. Gyakorlati szempontb6l az atom méretét a
kovetkezd modon definialjuk: az a térfogat, amelyen beliil az elektronsiiriiség 90 %-a
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megtalélhato.

Az atomsugarat fémek esetén a két szomszédos fématom kozti tavolsag felével
definialhatjuk (14.a. &bra).

Kétatomos molekuldkként 1étezé elemek esetén az atomok koézéppontjanak a
féltavolsdga az atomsugar ( 14.b. abra).

S

a. b.
14. abra
a.: Fémekben az atomsugar a két egymas melletti atom kdzéppontjanak féltavolsaga.
b.: Kétatomos molekulak esetén az atomsugar a molekulaban levé atomok kozéppontjainak
féltavolsaga.

Egy peridéduson belil, pl. a masodik periddusban a Li-t6l a F-ig csokken az
atomsugar. A belsd héj elektronszama valtozatlan. A magtdltés (Z) balrol jobbra
haladva n6. Az elektronok ugyanarra a kiils6 héjra Iépnek be, ezek egymast arnyékolo
hatdsa sokkal kisebb, mint az alatta levé héjak elektronjaié, ezért az arnyékolasi
tényez06 (o) csak kis mértékben né. N6 az effektiv magtoltés (Zes), emiatt csokken az
atomsugar.

Egy csoporton beliil feliilr6l lefelé haladva, pl. a Li-t6l a Cs-ig n6 az atomsugar.
Mivel egyre nagyobb fékvantumszama palyak épiilnek be, és kozben az effektiv
magtoltés valtozatlan marad, n6 az atomok sugara.

1.3.2.3 Az ionsugar

Az ionsugar az ionos vegyuletek fizikai és kémiai tulajdonsagait befolyasolja.

Az anionok esetében az ionsugar nagyobb, mint az atomsugar, mivel ugyanolyan
magtoltés tobb elektronra hat, a megndvekedett szdml elektron jobban taszitja
egymast és nagyobb térrészt foglal el.

A kationok sugara viszont kisebbek, mint az eredeti atomé volt, mivel ugyanaz a
magtoltés kevesebb elektronra hat, csokken az elektronok kozti taszitds és
0sszehuzodik az elektronfelhd.

Egy csoporton beliil feliilrd] lefelé haladva az ionatmérdk is ndnek.

Ha az anion és kation izoelektronos, azaz azonos szamu elektront tartalmaznak, mint
pl. a F és a Na’, a kationok kisebbek, mint az anionok , mivel a magjuk tobb protont
tartalmaz.

Az izoelektronos kationok kdzil minél nagyobb az ion téltése, annal Kisebb a sugara,
pl. AP*<Mg?*<Na*. Anionok esetén forditott a sorrend, pl. F'<O%, mivel az oxid
ionnak kevesebb protonja, van, mint a fluorid ionnak.
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1.3.3 Fizikai tulajdonsagok valtozasa a periddusos rendszerben
Ahogy egy periéduson belil balrél jobbra megytnk, atmenetet figyelhetiink meg a

fémektol a félfémeken keresztiil a nem fémekhez.
Az alabbi tablazat a fizikai tulajdonsagok valtozasat mutatja be a harmadik peridédus

elemeire.

2. tiblazat

Na | Mg | Al Si P IB | CI Ar
Elem tipusa Fém Félfém Nem fém
Szerkezet Kiterjedt haromdimenzios P, Sg Cl, atomos
Strfiség (g/cm”) | 0,97 1,74 2,70 2,33 1,82 2,07 156* | 1,40%
Olvadaspont 98 649 660 1410 44 119 -101 -189
(°C)
Olvadashé 2,6 9,0 10,8 46,4 0,6 1,4 3,2 1,2
(kJ/mol)
Forraspont (°C) | 883 1090 2467 2355 280 445 -34,6 -186
Parolgashd 89,0 128,7 293,7 376,7 12,4 9,6 10,2 6,5
(kJ/mol)
Elektromos jo jo jo kozepes | rossz rossz rossz rossz
vezetOképesség
Hoévezetd- jo jo jo kozepes | rossz rossz rossz rossz
képesség

*A Cl, és az Ar esetén a folyadék stiriségét adtuk meg a forrasponton.

Az atmeneti fémek, a lantanidak és az aktinidak nem mutatjak ezt a periodikus
valtakozast.

A periodikus trendek ismeretében konnyen megjésolhatunk bizonyos fizikai
tulajdonsagokat. Pl. egy csoporton beliil egy elem forraspontjat kozelitéen
kiszamithatjuk a kozrefogo elemek forraspontjaibol, ha vessziik ezek atlagat.

A kovetkezOkben targyalandd két fogalom, az ionizaciés energia és az
elektronaffinitas az elemek kémiai tulajdonsagairol ad felvilagositast, meghatarozzak,
hogy egy adott elem ionos, vagy molekula vegyileteket képez-e inkéabb.

1.3.3.1 loniz4cibs energia

Az ionizécids energia az a minimalis energia, ami a gaz halmazallapotu alapallapotd
atombol egy elektron eltavolitasahoz sziikséges.

energia + X(g) — X'(g) + & I1 els6 ionizacios energia

energia + X*(g) »> X*(g) + € I, masodik ionizéacids energia

stb.

[1<I,<l3..., mivel az elektron eltavolitasaval csokken a maradék elektronok egymast
taszito hatdsa, né az effektiv magtoltés, tehat egyre nagyobb energia sziikséges a
megmaradé elektronok eltavolitdsara. Az ionizaciés energia mindig pozitiv érték,
amit be kell fektetni az elektron eltvolitasdnak érdekében.

Kis szabalytalansagoktol eltekintve az ionizacids energia a periddusokon beliil nd,
mivel nd az effektiv magtoltés (Id. atom atmérd csokkenése a peridduson beliil). A
nemesgéazoknal kiugr6 csucs van, ami azt jelenti, hogy ezekrdl az atomokrol rendkiviil
nehéz egy elektront leszakitani. Ez dsszhangban van azzal a tapasztalattal, hogy a
nemesgazok kémiailag inertek, nem, vagy csak nagyon nehezen reagalnak kémiai
reakciokban. Az alkalifémek ionizacios energiaja a legkisebb. A kiilsé héjon levd ns
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elektront hatékonyan arnyékoljak a belsd héjak elektronjai, ezért ezek nagyon
gyengén vannak kotve. Az alkalifoldfémeké kicsit nagyobb, mert itt két elektron van
ugyan a vegyértékhéjon, de ezek nem hatékonyan arnyékoljdk egymast, viszont a
magtoltés nagyobb.

Altalanosan a fémek ionizéacios energidja viszonylag kicsi, a nem fémeké nagyon
nagy. A félfémek a kettd koz¢é esnek. Ez magyardzza, hogy a fémek miért képeznek
gyakran kationokat, és a nem fémek anionokat ionos vegyleteikben.

Egy csoporton belul az ionizaciés energia felilrdl lefelé csokken, mivel a
vegyértékelektronok tavolabb keriilvén a magtol, kevésbé erésen vannak kotve. Ezért
a fémes jelleg adott csoporton beliil lefelé erésddik. Pl. C—Si—>Ge—>Sn—Pb.

Az ionizaci6s energia egy perioduson beluli valtozasiban néhany szabalytalanség is
megfigyelhetd. A 2A csoportbdl a 3A csoportba menvén (pl. Be-tol B-ig, vagy Mg-t6l
Al-ig) csokken az ionizacios energia. A 3A csoport elemeinek np palyan levo
egyetlen elektronjat az ns® és a belsé elektronok jol arnyékoljak. Ezeket tehat
kénnyebb eltavolitani, mint a pérositott ns® elektronok valamelyikét. A mésik
szabalytalansag az 5A és 6A csoport elemei kozott figyelhetd meg (pl. N-t61 O-ig és
P-t6l S-ig). Az 5A csoport elemeinél (ns’np®) a p elektronok harom kiildnbdzé
orbitalon helyezkednek el. A kovetkez6 elektron mar csak valamelyikkel parositva
Iéphet be, és ennek a két elektronnak a kdzelsége nagyobb elektrosztatikus taszitast
jelent, ami a kisebb ionizacios energiaban nyilvanul meg.

1.3.3.2 Elektronaffinitas

Az atomok elektron felvevé képessegét az elektronaffinitassal jellemezhetjuk. Az
elektronaffinitds az az energiavaltozads, amely egy mol gazhalmazallapoti atom
elektronfelvételét kiséri.

X(g) + e — X(9)
Amennyiben az elektronfelvétel energia leadassal jar, az elektronaffinitas negativ
értéket vesz fel. Minél nagyobb negativ érték az elektronaffinitas, annal nagyobb az
atom tendencidja, hogy elektront vegyen fel.
Egy peridduson beliil az elektronaffinitas értéke né egészen a halogénekig. A
halogéneké a legnagyobb, mert stabil nemesgazszerkezet alakul ki egy elektron
felvételével.
Az oxigén atom elektronaffinitasa negativ érték, ami azt jelenti, hogy a

O(g) +e - 0(9)
folyamat energetikailag kedvez6. Az O'-ion elektronaffinitasa viszont,

07(g) +&' - 0% (g)
mar pozitiv érték (780 kJ/mol), bar stabil nemesgazszerkezet alakult ki. A masodik
felvett elektron miatt 1étrejovo taszitds destabilizélja az iont. Ez a folyamat tehat a
gazfazisban energetikailag kedvezdtlen. Ennek ellenére szilard fazisban nagyon
gyakran el6fordul az oxidion, mert a Szomszédos kationok stabilizaljak.

1.3.4 A kémiai tulajdonsagok valtozasa a periodusos rendszerben

Egy csoporton beliil a kémiai tulajdonsdgok nagyon hasonldak. A csoport elsé tagja
azonban kissé kildg a sorbél, amit annak nagyon kicsi mérete okoz.
Két-két atloban elhelyezkedé elem is mutat hasonld tulajdonsagokat, ez az G.n.
diagonalis szabdly. A legerdsebb ilyen kapcsolat a kdvetkezd elemek kozott van.

Li Be B C

Na Mg Al Si
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Egy csoporton belil is figyelembe kell azonban venni, hogy csak azonos fajta elemek
hasonlithatdak 6ssze, a nem fémek, félfémek és fémek egymastol eléggé eltérd kémiai
tulajdonsdgokkal birhatnak.

1.4 Kémiai kotés, molekulak

A kémiai kotés Iétrejottében csak a kiilsé vegyértékelektronok vesznek részt. Ezért
hasonlé kémiai tulajdonsaglak az azonos kiilsé elektronkonfiguraciéval rendelkez6
atomok.

A kémiai kotések kialakulasanak magyarazatakor az 0.n. Lewis?0 vegyjeleket
hasznaljuk, ahol az elem vegyjele mellett minden pont egy vegyértékelektronnak felel

meg. PI. H- He: :Ne:

A kémiai kotéseknek négy alaptipusa van, az ionos, a kovalens, a fémes és a van der
Waals kotés. Ezek kozul a Bohr-féle atommodell alapjan az els6 kett6t mar
magyarazni lehet.

1.4.1 lonos vegyiiletet képezo elemek

A Kkis ionizéaciés energidju és a nagy elektronaffinitasi elemek, (a nemesgaz
konfiguracidhoz kozel allé elemek), mint az alkalifémek, alkalifoldfémek, valamint a
halogének és az oxigen hajlamosak ionos vegyuletek létrehozésara.

PI. Li- + :F: — Li :F:~ (LiF)

1s%2st  1s%2s%2p°  1s?  1s%25°2p°
A Li atom egy elektron leadasaval, a F atom egy elektron felvételével stabil
nemesgazszerkezetet alakit Ki.
A Li'F egységet az elektrosztatikus vonzas tartja ssze. A teljesség kedvéért meg kell
azonban jegyeznink, hogy jelen van a magok kozti és az elektronok kozti taszitohatas
is, ami azonban csak nagyon Kkis tavolsagban hat. Az ionokat 6sszetartd vonzas, a
Coulomb koélcsonhatasi energia a kovetkezOképpen irhat6 fel.

Q- Qe
r

E=k , ahol

Qui+ és Q. a Li" és F-ionok toltése, r a két ion kozéppontja kozti tavolsag, k
aranyossagi tényez6. Mivel a kation toltése pozitiv, az anioné negativ, E negativ érték,
azaz az ionos kotés képzddése energia felszabaduldssal jar6 folyamat.

Mas példak ionos vegyiiletek képzddésére:

2 Li-+:0:>2Li" :0:% (Li,O)

3 Mg: +2:N- -3 Mg 2:N:* (MgsNy)

20 Gilbert Newton Lewis (1875-1946) amerikai kémikus volt, a kémiai kotéselméletek és a sav-bazis
elméletek kialakitdsdban, valamint a spektroszkopidban jatszott kiemelkedd szerepet, mindezek
ellenére sohasem kapott Nobel-dijat.
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1.4.2 Az ionos vegyuletek racsenergiaja

A szilard halmazallapotban levd ionos vegyiiletek képzddésének magyarazatara nem
elegendd ionizacidos energia és az elektronaffinitds figyelembe vétele. Ezek a
mennyiségek ugyanis gdz halmazéllapotd részecskékre vonatkoznak. Szilard
halmazallapotban viszont minden iont tobb ellentétes toltésii ion vesz koril és ezek
kdlcsonhatésatol is flgg a vegyllet stabilitdsa. Ennek kvantitativ leirdsara szolgél a
racsenergia, (U) ami egy mol szilard ionos vegyiilet gazhalmazallapoti ionokra
bontasahoz sziikséges energiamennyiseg.

1.4.2.1 A réacsenergia meghatdrozasa a Born-Haber ciklus segitségével

A racsenergia kozvetleniil nem mérhet6. A Max Born?! és Fritz Haber2? 4ltal adott
mddszer Hess torvénye alapjan hatdrozza meg a racsenergiat az ionizacios energia,
elektronaffinitds és mas atom ill. molekulasajatsagok mérésével. (Hess torvénye
kimondja, hogy a reakciohé fliggetlen attol, hogy milyen Iépéseken keresztiil jutunk el
a kiindulasi anyagoktol a végtermékekig (ld. 3.2.4. fejezet).)

A LiF képzddésének példajan mutatjuk be a modszert. A LiF képzddését felirjuk egy
Iépésben ¢€s tobb egymast kovetd 1épésként. Az igy kapott korfolyamatot lasd a 15.
abran.

AH/
AH,
|
\J
Li(g) + F (g
F ( + Li
A A ) ©
AH/ AH, AH/
. \
AH’ teljes
Li(sz)  + 1/2F, (g) » LiF(sz)
15. abra
A LiF képz6désének Born-Haber ciklusa.
1. Li(sz) »> Li(g) AH;°=155.2 kJ szubliméacios energia
2. "F2(9) > F(9) AH,°=75.3 kJ disszociacios energia
3. Li(g)>Li"(g)+e AH3°=520 kJ ionizacios energia
4. F(g)+e > F (9) AH4°:-333 kJ elektronaffinitas
5. Li+(g) +F-(g) » LiF(sz) AHs’=
6. Li(sz) +" F2(g) — LiF (s2) AHteUeS =-594.1 kJ

Az 5. folyamat megforditottja adja a racsenergiat.

Hess torvénye alapjan AHiejjes’ = AH1° + AH,® + AH3® + AH,° + AH5°

Ebbél AHs°=-1012 kJ-nak adodik, vagyis a racsenergia U=+1012 kJ. A racsenergia
mindig pozitiv, és minél nagyobb annal stabilabb az ionos vegytlet. A kétszeres
toltéssel rendelkezé ionokat tartalmazd vegyiiletek (pl. Nap,O, MgCl,, MgO)

21 Max Born (1882-1970). Német fizikus. 1954-ben fizikai Nobel-dijat kapott a részecskék hullamfiiggvényének
interpretalaséért.

22 Fritz Haber (1868-1934). Német kémikus. A réla elnevezett ammoniaszintézis modszer, mely a levegd nitrogénjébél allitott
el6 ammoniat, latta el Németorszagot robbanéanyagokkal az I. vilaighaboru alatt. 1918-ban kémiai Nobel-dijat kapott.
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stabilabbak, mint az egyszeres toltésiicket tartalmazok.

1.4.2.2 A récsenerqgia és az ionos veqyiletek 6sszegképlete kozotti kapcsolat

Felmeriilhet a kérdés, hogy bizonyos ionok miért képeznek kétszeres toltésii ionokat
vegyuleteikben. PI. a magnézium kloridja miért MgCl,, miért nem MgCI? A Mg atom
masodik ionizéacids energiaja sokkal nagyobb (1450 kJ), mint az els6 (738 kJ). Bar a
Mg®*-ionnak nemesgaz konfiguracija van, ez azonban ©nmagdban nem
ellenstlyozna a masodik ionizacios energia nagysagat. A megoldas az a tény, hogy a
szilard MgCl; képzOdése nagy energia felszabadulassal jaré folyamat (a racsenergia
2527 kJ/mol). Ez a nagy racsenergia éppen a kétszeresen pozitiv Mg-ion képz6dése
miatt van. Ez béven fedezi a befektetendd 1450+738=2188 kJ energiat.

Hasonlé a magyarazata annak, hogy az oxigén ionos vegylleteiben miért kétszeresen
negativ toltésii ionokat képez elsdsorban.

1.4.3 A kovalens kotés

Bar a molekulak létezését mar a XVII. szdzadban megjosoltak, egészen e szazad
elejéig nem tudtak elfogadhaté magyarazatot adni a tuddsok az atomokat 6sszetartd
kotesek mibenlétére vonatkozolag. Az elsd attorést Lewis tette meg erre nézve, aki az
feltételezte, hogy a kémiai kotés létrejottekor két atom megosztozik egy par
elektronon. PI. szerinte a H, molekulaban a kovetkez6képpen jon 1étre kotés.
H+H-— H:H

A kotésben levo mindkét elektront mindkét atommag vonzza. A kotés kialakitasaban
a vegyertékelektronok vesznek részt. A kotd elektronpart egyenes vonallal is
jelolhetjik. A felirt képleteket Lewis szerkezeteknek nevezzik.

A fluor molekula létrejotte a kdvetkez6 moédon magyarazhatd. A F atom 1s? 25 2p°
elektronjaibdl az 1s® palyan 1év8k nem vesznek részt kémiai kotés kialakitasaban,
csak a vegyértékhéjon levé 2s® és 2p° elektronok. A fluor molekulat képezé két fluor
atom egy-egy parositatlan elektronbdl hozza létre a kovalens kotést. A molekulaban a
kotést kialakito két elektron egyszerre mindkét atomhoz tartozik.

ZlF'Z+ZlF.Z—)Z|l:.Z|l:lZ vagy ZFl-FlZ

A

koté elektronpar F\- Fre—— maganos vagy nem koto elektronparok

A viz Lewis szerkezete
H:O:H vagy H - O -H

Ha megfigyeljiik a fluor molekula és a viz molekula szerkezetét,

CREY  @bogm
8e 8¢ 2e 8e 2¢
észrevehetjiik, hogy minden atom koril stabil nemesgazszerkezet alakul ki az
elektronok megosztasa altal. Ezt a megfigyelést az G.n. oktett szabalyként
altalanosithatjuk. A H-t leszamitva, egy atom Ggy hoz létre kdtéseket, hogy korulotte
nyolc vegyértékelektron legyen. A H atom a He elektronkonfiguraciojara torekszik,
azaz két elektront szerez maga koré kovalens kotés létrehozasaval.
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Az oktett szabaly csak a fécsoportok elemeire érvényes, azok koziil is foleg a masodik
periodusban levikre.

Ha két atomot egy elektronpar tart 6ssze egyes kotésr6l beszélink. Ha tobb, akkor
tobbszoros kotésrol, pl. kettds kotésrdl, harmas kotésrol.

Példak:

kettds kotés: CO, 0=C=0
etilén H,C=CH,

harmas kotés: N N=N
acetilén H-C=C-H

Kovalens vegylleteknek hivjuk azokat, amelyek csak kovalens kotéseket
tartalmaznak. Ezeket két csoportra oszthatjuk, molekularis kovalens vegylletekre,
amelyek diszkrét molekulakat alkotnak (pl. H,O, CO,, HCI) és térhalos szerkezetii
kovalens vegyliletekre, amelyek Kkiterjedt haromdimenzios szerkezetek (pl. BeCly,
SiOy).

1.4.3.1 Az ionos és molekuléris kovalens vegyiiletek 6sszehasonlitisa

Az ionos ¢és molekularis kovalens vegyiiletek néhdny fizikai jellemzdjét a 3.
tablazatban hasonlitottuk Gssze.

3. tablazat

kovalens vegyiletek ionos vegyuletek
gaz, vagy folyadék halmazallapotuak, magas olvadaspontd szilard anyagok
vagy alacsony olvadaspontu szilard
anyagok
vizben oldhatatlanok vagy nem vizben oldhatok, elektrolitok, vezetik az
elektrolitok elektromossagot
folyadék allapotban nem vezetik az olvadék allapotban is vezetik az aramot
aramot

1.4.4 Az elektronegativitas

A kovalens kotés elektronpar megosztasa ket atom kozott. Az olyan molekulakban,
mint pl. a Hy, ahol a két atom megegyezik, az elektronok egyenlé mértékben oszlanak
meg az atomok kozott. Ez azt jelenti, hogy az elektronok azonos id6t toltenek mindkét
atom kdrnyezetében. Mas a helyzet a HF molekula esetében. Kisérletileg kimutathatd,
hogy az elektronok tdbbet tartozkodnak a F atom kornyezetében, mint a H atoméban
(16. abra).

16. abra
Az elektronsiiriiség eloszlas a HF molekulaban. A fekete pontok az atommagokat jelolik.
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Ilyen esetben polaris kovalens kotésrol, vagy egyszeriien polaris kotésrdl beszéliink,
szemben az el6zd esettel, ahol a kotés apolaris. A HF molekulaban az elektronfelhd
kdzéppontja, az elektronsiiriség, eltolodott a F atom irdnyaba. Az elektronsiiriiség
eltolodésat a Lewis szerkezetben egy nyillal jel6lhetjik.

= ..
H-F:
A poléris kotés atmenet az apoléris és az ionos kotés kozott. Az elektronegativités, az
elemek egyik sajatsaga, segit megkiilonboztetni a kiilonb6z6 polaritasa kotéseket. Az
elektronegativitds az atom elektronvonzo képessége, amellyel a kotésben levd
elektronokat vonzza. Egy elem, amelynek nagy az elektronaffinitasa és nagy az
ionizaciés energiaja, nagy elektronegativitassal rendelkezik. Linus Pauling??
kidolgozott egy modszert az elemek relativ elektronegativitdsanak kiszamitasara. Az
4. tablazatban az altala meghatarozott elektronegativitas értékek lathatdk a periédusos
rendszer elemeire.

4. tablazat
1A 8A
H
21 | 2A 3A 4A 5A B6A T7A
Li | Be B C N 0 F
1,0 1,5 201 25 ] 30| 35] 40
Na | Mg 8B Al Si P S Cl

09 [ 12 3B 4B 5B 6B 7B e\ 1B 2B |15 |18 [21]25]30

K Ca Sc Ti \Y Cr M Fe Co Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As Se Br
0,8 1,0 1,3 151]16 | 16 n 181 19 19 11916 |16 | 18| 20|24 ] 28

Rb Sr Y Zr [ Nb | Mo | Tc | Ru | Rh Pd Ag | Cd In Sn Sb | Te |
08 | 1,0 1,2 14 116 [ 18] 19 ]| 22| 22 22 | 19 [ 17 [ 17 [ 18] 19|21 ] 25

Cs Ba | La-Lu Hf | Ta | W Re | Os Ir Pt Au [ Hg | TI Pb Bi Po | At
07109 |1012 | 13|15 | 17 |19 | 22 | 2,2 22 | 24 [ 19 [ 18 [ 19 ] 19| 20| 22

Fr Ra
0,7 0,9

Az elektronegativitas egy peridoduson beliil balrdl jobbra nd, ahogy az elemek fémes
jellege csokken. Az atmeneti fémek nem kovetik ezt a trendet. Egy csoporton belil
pedig feliilr6l lefelé haladva csokken az elektronegativitas. A legelektronegativabb
elemek - a halogének, oxigén, nitrogén és kén - a periddusos rendszer jobb felsd
sarkdban helyezkednek el. A legkevésbé elektronegativak, az alkalifémek és
alkalifoldfémek pedig a bal alsé sarokban. A nagyon kiilonb6zd elektronegativitasu
elemek (az elektronegativitas kiilonbség nagyobb, vagy egyenld mint 2,0) ionos
vegylleteket képeznek egymassal, mig a Kis elektronegativitas kilonbséggel
rendelkezdk (az elektronegativitas kiilonbség kisebb, mint 2,0) kovalens vegyiileteket.
Az elektronegativitas és elektronaffinitas hasonldé fogalmak, de nem ugyanazt fejezik
ki. Az elektronaffinitas egy izolalt atom elektronvonzo képességét szamszerisiti, mig
az elektronegativitas egy kémiai kotésben levd atom elektronvonzd képességét
mutatja. Az elektronaffinitds kisérletileg mérheté fizikai mennyiség, az
elektronegativitds nem mérhetd.

1.4.4.1 Lewis szerkezetek felirdsa

Az alapvetd 1épések a Lewis szerkezetek felirasanal a kovetkezok:

1. lrjuk fel a vegyiilet vazat.

2. Hatarozzuk meg hany vegyértékelektron van egy molekulaban. Ha kationrél van
sz0, vonjuk le a pozitiv tdltések szamat, ha anionrdl, adjuk hozza a negativ

23 Linus Carl Pauling (1901-1995). Amerikai kémikus. 1954-ben a proteinek szerkezetvizsgalataért kémiai, 1962-ben béke
Nobel-dijat kapott. O az egyediili a vilagon aki két, nem megosztott Nobel-dijat kapott.
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toltések szamat a vegyeértékelektronok szamahoz.

3. Huzzunk egyszeres kotést a kdzponti atom és a kdrnyezd atomok kozé. Egészitsiik
ki a kornyez6 atomokat koriilvevé elektronok szamat az oktett szabalynak
megfeleléen nyolcra, ill. a H esetén kettdre. Ezt magénos -elektronparok
berajzolasaval érhetjik el. Az 6sszes felhasznalt elektronok szama a maéasodik
pontban meghatarozottal egyenlo.

4. Ha az oktett szabaly nem teljestl a kozponti atomra, probaljunk kettds vagy
harmas kotéseket berajzolni a kornyez6 atomok nemkotd elektronparjait elvonva.

Példa: irjuk fel a COs* ion Lewis szerkezetét.

-A molekula vaza: O C O

o

-A C atom vegyértékhéjan 2s?2p?, az O-én 2s°2p* elektron van és a molekula két
negativ  toltéssel rendelkezik. = A molekuldban  6sszesen  4+(3x6)+2=24
vegyértékelektron van.
-Berajzolva az egyszeres kotéseket és kiegészitve a kornyezé atomok oktettjét,
felhasznaljuk a 24 elektront. _ —
-A molekula vaza: o} —C| -0

0!

Mivel az oktett szabaly nem elegiil ki a C atomra, az egyik O atom egy maganos
elektronpérjaval meg egy C-O kotést képeziink.
0. < —-_!
Q |

1.4.4.2 Rezonanciaszerkezetek

Vannak olyan molekuldk, amelyek egy Lewis szerkezettel nem irhatdk le. Az 6zon
molekulanak pl. az alabbi ket szerkezet barmelyike megfelelhet.

:O:O+—d:‘ :O'—O+:d:

A fenti szerkezetekben két O atom egyes kotéssel, kettd pedig kettds kotéssel
kapcsolodik egymashoz. A gyakorlatbol ismert, hogy a kettds kotések rovidebbek,
mint az egyes kotések. A Kisérleti adatok azonban azt bizonyitjak, hogy az ézon
molekuldban minden kotés ekvivalens (128 pm), ezért egyik Lewis szerkezet sem irja
le j6l a molekulat. A probléma feloldasara mindkét szerkezetet egyszerre hasznaljuk
az 0zon reprezentalasara. Ezeket a szerkezeteket rezonancia szerkezeteknek nevezziik.
Jol jegyezziik meg, hogy a molekula nem alternal ide-oda a rezonancia szerkezetek
kozott, egyik sem irja le tokéletesen a molekula valds szerkezetét, de a kettdé vagy
tobb szerkezet egylttesen jobban jellemzi a molekulat, mintha csak egy rezonancia
szerkezettel irnank le.
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1.4.4.3 Kivételek az oktett szabaly aldl

1.4.4.3.1 A nem teljes oktett

Példa a nem teljes oktett szerkezetre a berilliumhidrid molekula és a bortrifluorid
molekula.
A BeH; molekula Lewis szerkezete a kdvetkezo:
H-Be-H

A molekuldban minddssze négy elektron veszi koril a berilliumot, és nincs is ra mod,
hogy ezt nyolcra egészitsuk Ki.
A BF; molekulaban a bort csak hat elektron veszi kordil.

F— B—F:

A

F:

A 3A csoport elemei, féleg a bor és az aluminium hajlamos réa, hogy kevesebb, mint
nyolc elektron vegye koril vegyileteiben. Bar a BF3 stabil vegyilet, konnyen felvesz
egy teljes elektronpart mas maganos elektronparral rendelkez6 molekuldktél, pl. az
ammoniatol. Igy mar teljesiil a B atomra is az oktett szabaly. Az ilyen kotést, ahol
mindkét elektront ugyanaz az atom szolgéaltatja, koordinacids kotésnek, vagy dativ
kotésnek nevezzik.

1.4.4.3.2 Paratlan szamu elektront tartalmazé molekulak

Ilyen molekulak esetében soha nem teljestilhet az oktett szabaly.
Példak a nitrogén monoxid és a nitrogén dioxid.

N =0 O=N'=0O

1.4.4.4 A Kiterjesztett oktett

Sok vegytiletben tobb, mint nyolc vegyértékelektron vesz korll egy atomot. Ez akkor
fordulhat eld, ha az adott elem a harmadik vagy annal nagyobb sorszamu periodusban
helyezkedik el a periédusos rendszerben. llyenkor a 3s és 3p orbitalokon kivil az
atom mar 3d orbitalokkal is rendelkezik, amelyek részt vehetnek a kotésben. A
kénhexafluoridban példaul 12 elektron veszi korul a kozponti kénatomot. A kén mind
a hat vegyértékelektronjaval (3s23p*) kotést létesit egy-egy fluoratommal.

F:
-f\s\/s-
i

:F:

1.4.45 A kovalens kotés er6ssége

A Lewis szerkezetekbdl nem kovetkeztethetiink a kovalens kotés erdsségére. A
molekula stabilitasanak mérdje a kotési energia, az az energiavaltozas, ami egy mol
gazhalmazallapotu molekula egy bizonyos kotésének felszakadasat kiséri.

A H; molekulara:
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H, (g) > H(g) + H(9) AH=436.4 k]

Egy mol gazhalmazéllapotd H, molekula kotéseinek felszakitdsdhoz 436.4 kJ energia
szlikséges.

Nem egyforma atomokat tartalmazé molekuldkra is alkalmazhatjuk a kotési energia
fogalmat,

HCI (g) — H (g) + Cl (g) AH=431.9 kJ
vagy tobbszords kotést tartalmazd molekulakra.

02(9) >0 (9) +O(g) AH°=498.7 kJ

N2 (9) = N (9) + N (9) AH=941.4 kJ

A kotési energia megallapitasa tobbatomos molekuldk esetén nehezebb. Kisérletek
mutatjak, hogy a viz molekulaban az els6 O-H kotés felszakitasdhoz nem ugyanannyi
energia szilkséges, mint a masodikéhoz.

H,0 (g) — H (g) + OH () AH®=502 kJ

OH(g) > H(g) +0(9) AH=427 kJ

A két AH® érték kiilonbozésége azt sugallja, hogy a megmaradd O-H Kotés
megvaltozik, a megvaltozott kémiai kdrnyezet miatt. Az OH kotés felszakitasahoz
kiilonboz6 molekulakban is kiilonbozd energia kellhet. Igy tobbatomos molekuldk
esetén csak atlagos kotési energiar6l beszélhetink. Megmérhetjuk példaul
ugyanannak a kotésnek az erdsségét tiz kiilonbozd molekuldban és ezek atlagat
megadhatjuk atlagos kotesi energiakent.

1.4.5 Molekulageometria

A molekulageometria az atomok térbeli elrendez6désére utal a molekulan belil. Sok
kotéstavolsagokat, amelyek megadjak az atomok térbeli elrendezddését, kisérleti iton
kell meghatarozni. Van azonban egy egyszerii eljaras, amelynek segitségével joO
kozelitéssel josolhatjuk a molekula alakjat a kozponti atomot koriilvevd elektronok
szamabdl. Ez a megkozelités az U.n. VSEPR (valence-shell electron-pair repulsion
model-vegyeértékhéj elektronpar taszitasi modell), ami azon alapul, hogy a kdzponti
atom korul az elektronparok igyekeznek minel tavolabb elhelyezkedni egymastol,
mivel taszitjak egymast.

A VSEPR modell alkalmazasanak szabalyai:

1. A modell szempontjabol a kettds és harmas kotések egyszeres kotésként
kezelend6k (bar a valosagban ezek valamivel nagyobb tért foglalnak el, mivel
nagyobb az elektronsiiriiség).

2. Ha egy vegyuletre tdbb rezonanciaszerkezet irhatd fel, barmelyikre
alkalmazhatjuk a VSEPR modellt.

Nézziik meg konkrét példakon, hogyan hatidrozhatjuk meg kiilonbozdé egyszerii

molekuldk geometriajat a VSEPR modell segitségével.

Molekuladk amelyekben a kdzponti atomnak nincs maganos elektronparja

Legyen a molekula képlete AXy, ahol A a kézponti atom, és x=2,3,....
A 6. Tablazat soraiban felsoroltuk a koté elektronparok kozponti atommag koriili 6t
lehetséges térbeli elrendezddését a VSEPR modell szerint.

1.4.5.1 Molekuldk amelyben a kdzponti atomnak magéanos elektronpérja is van

Ezen molekuldk esetében az elektronparok kozott haromféle taszitoerd 1ép fel. Ezek
nagysaguk sorrendjében: maganos elektronparok kozotti taszitoer6> maganos
elektronpar és kotd elektronpar kozotti taszitderé> kotd elektronparok kozotti
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taszitderd. A sorrend magyardzata az, hogy a maganos elektronparok nagyobb térrészt
foglalnak el, mivel csak egy atommag vonzasaban &llnak, tehat nagyobb taszitoer6t is
képviselnek. A 6. Tablazatban a leggyakrabban el6forduld egyszerli molekulak
geometridjat tuntettuk fel. A 4. Sorban figyeljik meg, hogy az AXs ligandumok
megkiilonboztethetdk a pozicidjuk alapjan. Két axidlis és harom ekvatoridlis pozicid
van (a fodgomb Eszak-Dél tengely —axialis és egyenlitd - ekvatorialis hasonlat alapjan
nevezik igy ezeket a pozicidkat). Az elektronpéarok ekvatorialis pozicidba kertilnek.
Figyeljuk meg ez hogyan alakul az AX4E; esetben a tablazat kovetkez6 soraban. Itt az
elektronparok axialis poziciot foglalnak el.

6. Tablazat
Néhany egyszerii kis molekula alakja a VSEPR elmélet szerint

1202
Lo kézponti |
ey ® stom:A  —© ligandum: X
"ESFTIS % maganos elektronpar: E
1207

=~

AX
sikharomszég AXE  hajlott (V-alaku)
B F, S0,
,\1‘09.5':
oy
A¥, trigonalis A¥,E,
tetraéder iramis M%E H,0
CH,Q P MH, hajlott (V-alaki)
T‘f axialis o
eIl -
1200“.% ‘\\‘ 120° 1.%
b ."’ff
ekvatorialis )
ax, " axidlis pillanEd Tf}:ak”
trigonalis bipiramis s
PCI. S, SlE
807 o
4
D=
& &
tetragonalls piramis siknégyzet
AX, AX,E AX,E,
oktaéder IF eF,

SF,
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1.4.5.2 To6bb kdzponti atomot tartalmazé molekula

Tobb kdzponti atomot tartalmazd molekuldk esetében nehéz leirni a teljes molekula
alakjat. Legtobb esetben csak az egyes kdzponti atomok geometrijat tudjuk megadni
a VSEPR modell segitségével. Példaul a metanolban (17. &bra) a C atom koril
tetaréderesen helyezkednek el a H és O atomok. A HCH és OCH kotésszdgek kb.
109°. Az O atom koriil geometria a vizéhez hasonlit, igy a HOC rész V-alaki és a
HOC katés kb. 105°.

17. &bra
A metanol geometrigja.

1.4.6 A dip6lusmomentum

A molekulageometriat  Kisérletileg  spektroszkdpiai modszerekkel — és
rontgendiffrakcios mérésekkel hatarozzak meg.
Néha azonban rendelkezésiinkre all egy egyszeriibb mddszer is a molekula térbeli
szerkezetének felderitésére, a dipdlusmomentum merése.
Mar kordbban szd esett arrol, hogy polaris molekuldkban toltésszétvalas jon létre,
azaz a kot6 elektronpar nem egyenlé mértékben tartozik a két atomhoz. Az egyik
atom parcialis pozitiv toltésli lesz, a masik ugyanolyan nagysagl negativ toltési. Ily
maddon egy dipolust alakitanak ki, amelynek jellemzésére a p vektort hasznaljuk. A
vektor a negativ toltéstél a pozitiv felé mutat s nagysagat dipélusmomentumnak ()
nevezziik, amely a toltés Q, és az atommagok tavolsaganak r szorzata.

n= Q -r
A dipélusmomentum mindig pozitiv nagysagu, mivel a Q csak a toltés nagysagat
jelzi, el6jelét nem. A dipoélusmomentummal nem rendelkez6 molekulak apolarisak, a
dipélusmomentummal rendelkezdk polarisak. A dipélusmomentum jellemzi az adott
kotés polaritasat.
A dipdlusmomemtum a kovetkezOképpen mérhet6. A molekuldkat elektromos
ertérbe helyezve két elektromosan toltott lemez kozé, a polaris molekulak a
tériranynak megfelelden allnak be, negativ végiikkel a pozitiv lemez felé. Az apolaris
molekuldkat nem befolyasolja az erdtér. A lemezek kozé helyezett molekuldk
megvaltoztatjdk a két lemez alkotta kondenzitor kapacitasat, amibdl a
dipélusmomentum meghatarozhato.
Minden azonos atombol 4ll6 kétatomos molekula apolaris, minden kiilonb6z6
atombol allé kétatomos molekula viszont polaris.
Tdbbatomos molekuldk esetén a dipdlusmomentum a kotések polaritasan kivil fligg a
molekula geometriajatol is.
Példaul bar a CO, molekulaban a kotések polérisak, a molekula dipdlusmomentuma
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mégis nulla, mivel a molekula szimmetrikus. A dip6lus vektormennyiség, igy a
szimmetrikus molekulaban a kotések dipolusainak ereddje 0. Ezen az alapon bizonyos
esetekben a dipolusmomentum mérésével elddnthetjik egy molekula térbeli
szerkezetét is. Ilyen eset példaul ha egy adott Gsszegképletii molekuldnak kétféle
lehetséges szerkezete is létezik, és ezek kozll az egyik szimmetrikus, a masik nem.
Ha az anyag dip6lusmomentumat megmérve nullat kapunk, a szimmetrikus
szerkezetrél van szo, ¢és forditva, ha nullatél eltéré értéket kapunk, ugy az
aszimmetrikusrol.

1.4.7 A kvantummechanikan alapul6 kotéselméletek

A Lewis elmélet kotd elektronparok kialakulasaval magyardzza a kémiai kotések
létrejottét, de nem ad magyarazatot arra, hogy ezek a kotések miért eltéré hosszaak és
erdsségliek a kiilonb6z6 molekulédkban.

A kovetkezokben két kvantummechanikai alapokon nyugvo elméletet ismertetiink a
molekulak létrejottére vonatkozodlag.

1.4.7.1 A vegyértékkotés elmélet

Az elmélet feltételezi, hogy az elektronok a molekuldban atompalyakon mozognak.
Az elmélet szerint pl. a H, molekula a kdvetkez6képpen jon létre. Amig a két atom
tavol van egymastol nincs kozottik kdlcsonhatas. A rendszer potenciélis energiaja
nulla. (A potencialis energia az atomok relativ helyzetétél fliggd energia.) Ahogy
kozelednek egymaéshoz, mindkét elektront vonzani kezdi a masik atommag, de
ugyanakkor az elektronok és az atommagok taszitani kezdik egymast. Amig az
atomok kiilonalldak a vonzas er6sebb, mint a taszitas, s a kozeledéskor a potencialis
energia egyre negativabba valik, mig el nem ér egy minimumot. Ekkor az 1s palyak
mar meglehetésen atlapolnak, stabil rendszer alakul ki, a H, molekula. Tovabbi
kozeledés hatdsara a potencidlis energia meredeken novekedni kezd, az er6s6dé
taszitdsok miatt (18. abra).

o

A két atom
tavolsaga

Potencialis energia

18. abra
Két H atom potenciélis energigjanak valtozasa az atommagok tavolsaganak fiiggvényében. A
potencidlis energia minimumanal stabil H, molekula képzddik, a kotéshossz 74 pm.
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A Schrodinger egyenlet megoldasaval a H, molekuldra a potencidlis energia
minimuma 74 pm atomtdvolsdgndl adodik, ami megfelel a H; molekula
kotestavolsaganak.

A vegyértékkotés elmélet azt mondja, hogy a reagaldé atomokbdl akkor képzdédnek
molekuldk, amikor a rendszer potencialis energidja minimalis. A Lewis elmélet nem
vesz tudomast az energiavaltozasrol. A vegyértékkotés elmélet nemcsak s, hanem p
palydk atlapolasat illetve s és p palyék, s, p és d palyak atlapolasat is feltételezi. A
kiilonbozé atompalyak atlapolasabol képz6dd kotések hossza ¢€s erdssége
természetesen eltérd Iehet.

Hogy a molekula geometriat is magyarazni tudja, a vegyeértékkotés elmélet feltételezi

......

A C vegyértékelektronjait a kovetkez6képpen reprezentalhatjuk.

c Lt

2s 2p

Mivel a C atomnak csak két parositatlan elektronja van, alapallapotban csak két H
atommal tudna kotest létesiteni. Hogy a CHy4-ban levé négy C-H kotést magyarazni
tudjuk a 2s palyarol egy elektront a 2p palyara gerjesztink. Ezt a folyamatot
promacionak nevezzik.

¢ Pt

2S 2p

gy mér négy pérositatlan elektronnal rendelkezik a C atom és négy H-nel tud kotést
létesiteni. Mivel a harom p palya egymassal derékszoget zar be, a HCH kotések kozil
haromnak egymasra merdlegesnek kéne lenni, ami ellentmond mind a VSEPR modell
feltételezésének, mind a Kisérleti tényeknek. Ezek azt mutatjak, hogy a kotések
tetraéderesen helyezkednek el a metanban. Hogy ezt az ellentmondast feloldja, vezeti
be a vegyértekkotés elmélet a hibridizacié fogalmat. A hibridizacio az atompalyak
keveredése egy atomban (rendszerint a kzponti atomban) Uj atompalyakka, melyeket
hibridpalydknak neveziink. A 2s és 2p palydkbdl négy ekvivalens hibridpalya
keletkezik ezeket sp® hibridpalyaknak nevezziik (19. abra).

AR

3

Sp
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A A
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- p 4 74)( >
__Hibridizacié
A z
74 4
19. abra
sp® hibrid palyak képzédése.

A metanban a szénatom sp® hibridpalyai lapolnak &t a hidrogénatom s palyéival négy
ekvivalens kotést hozva létre. Igy a metan tetraéderes szerkezetii. Bar a hibridizacio
létrejottéhez energia befektetés sziikséges, ezt bOven fedezi a kotés létrejottekor
felszabadulo energia.

Az sp® hibridizaciéra méasik példa az ammonia molekula. Ismert, hogy a négy
elektronpar elrendez6dése a metanban szintén tetraéderes, igy itt is feltételezhetjiik a N
atompalyéinak sp® hibridizaciéjat. A nitrogén alapallapoti vegyértékhéja a kovetkezd
szerkezetii: 2s” 2p°. A hibridizalt palyak tehat,

ERERNIE

3

sp

Héarom hibridpalya a négybdl kovalens kotést Iétesit a H atomokkal, a negyedik
hibridpalyan magéanos elektronpéar van.

A hibridizaciét akkor tételezzik fel, ha a VSEPR modell altal megjésolt
molekulageometriat enélkil nem tudjuk magyarazni.

1.1.1.1.1 sp hibridizécié

Tekintsiik a BeCl, molekulat, amely a VSEPR modell szerint linearis molekula.
Az atompalyak cellas &brézolasa a Be atom vegyértékelektronjaira:

t

23 2p

Alapallapotban a Be nem tud kotést létesiteni a Cl atommal, mivel nincs parositatlan
elektronja. Az egyik 2s elektront az egyik 2p palyara gerjesztjik.

A

25 2p

Most két kiilonboz6 palya all rendelkezésre a kotéshez, tudjuk azonban, hogy a BeCl,
molekuldban mindkét kotés egyenld hossza €s ekvivalens. Ezért a 2s és 2p palyakat

Osszekeverjuk sp hibridpalyakka.
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19. abra

sp® hibrid palyak képzédése.

A meténban a szénatom sp® hibridpélyai lapolnak &t a hidrogénatom s pélyaival négy
ekvivalens kotést hozva 1étre. gy a metan tetraéderes szerkezetii. Bar a hibridizacid
létrejottéhez energia befektetés sziikséges, ezt boven fedezi a kotés létrejottekor
felszabaduld energia.

Az sp® hibridizaciéra masik példa az amménia molekula. Ismert, hogy a négy
elektronpar elrendez0dése a metanban szintén tetraéderes, igy itt is feltételezhetjiik a
N atompalyainak sp® hibridizaci6jat. A nitrogén alapéllapotli vegyértékhéja a
kovetkezd szerkezetii: 2s 2p®. A hibridizalt palyak tehat,

HEERNIE

sp®

Héarom hibridpalya a négybdl kovalens kotést létesit a H atomokkal, a negyedik
hibridpalyan maganos elektronpar van.

A hibridizaciot akkor tételezzik fel, ha a VSEPR modell altal megjosolt
molekulageometriat enélkiil nem tudjuk magyarazni.

1.4.7.1.1 sp hibridizacié

Tekintsiik a BeCl, molekulat, amely a VSEPR modell szerint linearis molekula.
Az atompalyak cellas abrazolasa a Be atom vegyertékelektronjaira:

K

23 2p

Alapéllapotban a Be nem tud kotést létesiteni a Cl atommal, mivel nincs parositatlan
elektronja. Az egyik 2s elektront az egyik 2p palyara gerjesztjuk.

tUt

23 2p

Most két kiilonboz6 palya all rendelkezésre a kotéshez, tudjuk azonban, hogy a BeCl;
molekulaban mindkét kotés egyenld hossza és ekvivalens. Ezért a 2s és 2p palyakat
dsszekeverjuk sp hibridpalyakka.

Pt
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sp ures 2p palyak
Két sp hibridpalya keletkezik és marad két Ures p palya. A hibridpalyak egymassal

180°-0s szoget zarnak be ez megfelel a molekula linearis geometridjanak. Ezek
lapolnak at a Cl atomok p palyaival a molekula képzddésekor.

1.4.7.1.2 sp® hibridizacié

A BF; molekula geometridja sikhdromszdg a VSEPR modell alapjan. Az alapéallapotd
B kiils6 héjanak elektronszerkezete:

t !

2s 2p

El6szor az egyik 2s elektront promocioval egy tires 2p szintre visziink.

RN A

2s 2p

A 2s palyat a 2p palyakkal 6sszekeverve harom sp? hibridpalyat kapunk és egy iires p
palyat. A harom sp” pélya teljesen ekvivalens, egy sikban fekszik és 120°-ot zér be
egymassal. Ezek lapolnak &t a F atomok 2p palyaival.

A hibridizacio tipusatol fuggetlentl, ha egy s és harom p palyabdl indulunk Ki
0sszesen négy palyat kaphatunk, amelyen maximum nyolc elektron tud elférni. Ez a
magyarazata, hogy a masodik periodus elemei altalaban teljesitik az oktett szabalyt. A
harmadik periddustdl kezdve mar a d palyak hibridizaciéjaval is szamolnunk kell
ezert eléfordul, hogy a kdzponti atom korul tobb, mint nyolc elektron helyezkedik el.

1.4.7.1.3 p ésd palyak hibridiz&cidja

A SF¢ molekula oktaéderes geometriaju. A kén alapallapotu elektronkonfiguracioja:

[Ne]3s?3p*.
it

3s 3p 3d
Mind 3s, mind 3p elektronokat gerjeszthetlink a 3d szintre.

B [t [Pt T 11 3d

A 3s, a harom 3p és két 3d palya keveredésébd] hat spd® hibridpalya keletkezik és 3

ures d palya marad. A hat S-F kotés a hibridpalydk és a F atomok 2p palyainak

atlapolasaval jon létre.

Amikor a d palyak is részt vesznek a hibrid orbitalok kialakitdsaban a kiterjesztett

oktett szabaly érvényesil.

Az alabbiakban dsszefoglaljuk a hibridizacidval kapcsolatos tudnivalokat.

e A hibridizécié fogalma csak a kotésben résztvevd atomokra alkalmazhato.

e Legalabb két nem ekvivalens atompalya keveredését jelenti (j atompalyakka. A
hibridpéalyaknak a tiszta atompalyaktol eltérd alakjuk van.

e A keletkezd hibridpalyak szama megegyezik a kiindulasi atompélyak szamaval.

e A hibridizaci6 energia befektetéssel jar6 folyamat, de a kotés létrejotte boven
fedezi ezt az energiat.

e A kovalens kotések tobbatomos molekuladkban a hibridpalyak atlapolasaval, vagy
hibridpalyak és nem hibridpalyak atlapolasaval jonnek létre.




42

1.4.7.1.4 Hibridizacio kett6és és harmas kotéseket tartalmazo molekulakban

Tekintsiik az etilén molekulat. A C,Hs molekula C-C kettds kotést tartalmaz, és az
atomok egy sikban helyezkednek el. Ezt megmagyaréazhatjuk, ha feltételezzik, hogy a
C atomok sp? hibrid allapotban vannak. Feltételezziik, hogy a C atom 2p, és 2p, palyai
hibridizalédnak és a 2p, palya valtozatlan marad. Ez utobbi merélegesen helyezkedik
el a kotések sikjara. A két 2p, orbital oldalaval lapol at egymassal, ezéltal © kotést
hoznak létre (20. abra).

His His 2P L H
?n ln-{ \\C C/ M . k
() / 6—6\ o o
Hls Hls / T \
H H
a. b. c.
20. abra

Az etilénmolekula kialakulasa. a.: A szén atomok és hidrogén atomok kozétti o kotések fellilnézetben.
Minden atom egy sikban helyezkedik el. b.: A két szénatom 2p, palyaja oldalnézetbdl. Ezek atlapolnak
egymassal, © kotést képezve. c.: Az etilén o és r kotései. A  kotések a molekula sikja alatt és folott
helyezkednek el.

Azt a kovalens kotést, ahol az atompalyak oldalukkal lapolnak at eés az
elektronsiiriség az atommagok alkotta sik alatt és felett a legnagyobb, m-kotésnek
nevezzilk. Azt a kovalens kotést ahol az orbitalok vegiikkel lapolnak at és az
elektronsiirtiseg az atommagok kdzott a legnagyobb o kotésnek nevezziik.

Az etilénmolekuldban a kettés kotest egy o és egy n kotés hozza létre, tehat a két
kotes nem azonos.

Az acetilén molekula C-C harmas koétést tartalmaz. A C atomok sp hibridallapotban
vannak. A C atom két sp hibridpalyaja kdzul az egyik a H atommal a masik a méasik C
atommal létesit kotést. A fennmaradd nem hibridizalt 2p palyak két m kotest
létesitenek a szomszéd C atom 2p palyaival oldalt atlapolva. Ezek sikja egymasra
merdleges, és elektronstiriiségiik a két szénatomot 6sszekdtd vonal mentén nulla.

1.4.7.2 Molekulapalya elmélet (kiegészitd anyag)

A vegyértékkotés elmélet feltételezése, miszerint a molekula elektronjai atompalyakon helyezkednek
el, csak kozelités. Ugyanez az elmélet néhany esetben nem tudja kielégitéen magyarazni a molekulak
tulajdonsagait. Pl. az O, molekula paramagneses, de a vegyértékkotés elmélet szerint diamagnesesnek
kellene lennie, mivel Lewis szerkezete szerint nincs parositatlan elektronja.

©-o

A molekulapalya elmélet szerint a kovalens kétéseket molekulapalyakon levd elektronok hozzak 1étre,
ezek a molekulapalyak az egész molekulahoz tartoznak.

Két s palya atlapolasabol egy kotd és egy lazitd palya jon létre. A kotd palya alacsonyabb, a lazitd
palya magasabb energiéj, mint azok az atompalyak amikb6l képzddtek. Ez egyben azt is jelenti, hogy
a koto palya stabilabb, a lazito kevésbé stabil, mint a kiindulasi atompalyak (21.a. dbra).

A ko6t6 palya esetén, amit o5 Szimbdlummal jeldlink, a két atommag kozott a legnagyobb az

elektronstiriség. A két elektron, mint hulldm, konstruktiv interferenciat fejt ki, azaz erdsitik egymast
(21.b. &bra).
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A Atom Molekula Atom Lazit6 o*
ﬁi Destruktiv interferencia molekulapalya
A, 90 — ©

Energia

\ ! . . Kots o
\\ /' Konstruktiv interferencia molekulapélya
21. dbra

a.: Kot6 és lazitd molekulapéalyak a H, molekuldban. b.:Az 1s palyak konstruktiv és destruktiv
kolcsonhatasa koto és lazitdé molekulapalyat hoz 1étre. A kotdpalyan az atommagok kdzotti nagy
elektronsiiriiség "ragasztoként" szolgal a pozitiv t6ltésii magok Osszetartasara.

A lazit6 palya esetén (o4, ), az atompalyak destruktivan interferalnak, azaz kioltjak egymast. Itt a két
atommag kozott nulla az elektronsiiriiség. Emiatt a két atommag egymast taszitdo hatasa szabadon
érvényesiil, a kotés instabil lesz (21.b. abra).

A p orbitaloknal bonyolultabb a helyzet. Itt kétféleképpen johetnek 1étre kotd és lazitod palyak, aszerint,
hogy az atompalyak milyen iranyban lapolnak at.

Ha két 2p orhital a végével lapol at, egy o koté és egy o lazitd palya jon létre. Ha oldalukkal lapolnak
at kot és lazité r palyak jonnek létre (22. abra).

Energia

Energia

Atom Molel;ula Atom Lazit6 o*
c .
_Ij: Destruktiv interferencia molekulapalya
ST Q@@ — O O
2p \2
\\ / Konstruktiv interferencia molekulapélya
S P+ PO — PCHICO

A Molekula A Lazitd n*
tom one*u a Atom Destruktiv interferencia molekulapalya
p
/
\
2p /I v 2p
iy i
\ // Kot6 «
Y T Konstruktiv interferencia molekulapalya
2p

22. 4bra
Két ekvivalens p pélya kozotti lehetséges kolcsonhatasok.

A © molekulapalydkon (kotd és lazitd) az elektronstirliség az atomokat 6sszekotd vonal alatt és felett
koncentralodik. A molekulapalyan levo elektronok szamat a palya szimbdluma mellett fels6 indexben
adjuk meg. A kettés kotés majdnem mindig egy o és egy © kotésbol all, a harmas k6tés mindig egy o
és két mt kotésbol tevodik Ossze.
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1.4.7.2.1 Molekulak elektronkonfiguracidjanak felirasa

Els6 1épésként megallapitjuk a molekulapalydk ndvekvd energia szerinti sorrendjét. A kdvetkezd

szabalyok segitenek a molekulapéalyak elektronokkal vald feltdltésében.

e A képzd6dd molekulapalydk szama megegyezik a kombinalddo atompalyak szamaval.

Minél stabilabb a koto palya, annal instabilabb a lazito palya.

Stabil molekulakban a kotépalyakon mindig tobb elektron van, mint a lazitod palyakon.

Egy adott molekulapalyan a Pauli elv szerint maximum két elektron lehet.

Azonos energiaju molekulapalyak feltdltésénél az azonos spinii elektronok szama maximalis.

(Hund szabaly)

o A molekulapalydkon levd elektronok szama megegyezik a koté atomok osszes elektronjanak
szémaval.

Hidrogén és hélium molekulék

Az alabbi dbran a H,", Hy, He," és He, molekulak energiaszintjeit és elektronkonfiguraciojat tiintettiik
fel.

e Cis Gis Gis Gis

n

e — I I - —] — — -

: i i

g

e S ] S [ S
Cis Cis Cis Gis
H2+ H, Hez+ He,

Ezeknek a képzddményeknek a stabilitasat az (.n. kotésrend segitségével hasonlithatjuk dssze. A

kotésrendet a kdvetkezoképpen definialjuk:

kotésrend = ” (k6tdpalyan levo elektronok szama - lazitopalyan levé elektronok szama)

A 0 vagy negativ kétésrend azt jelenti, hogy a kotés instabil, a molekula nem létezik. A kétésrend csak

kvalitativan jellemzi a molekuldk stabilitdsat. Példaul egy o kot6 vagy egy m kotd palyan levé két-két

elektron egyes kotésrendet jelent, de nyilvanvalo, hogy a kotés eréssége az els6 esetben nagyobb, az

atompalyak nagyobb mérvii atlapolasa miatt.

A H," molekuldban a kotésrend ”. Ez alapjan feltételezziik, hogy ez a képzédmény stabil. A molekula

elektronkonfiguracidja (o)>. A H, molekula kotésrendje 1, elektronkonfiguracidja (o),

természetesen ez is stabil molekula. A He,” molekula ion kétésrendje “. Elektronkonfiguracidja

(015)*(o1s )", tehét ez is stabil képzodmény. A He, molekula kétésrendje nulla, elektronkonfiguracidja

(015)%(o1s ) lenne, ezért ezt instabilnak tételezziik fel a kotésrend alapjén.

Az elobb megallapitottak alapjan felirhatjuk a csokkend stabilitas sorrendjében ezeket a molekulakat.
H2>H2+, H82+>Hez

A H, molekula valéban stabil képzédmény. A H," és He,” molekulak kisérletileg igazoltan léteznek. A

H," valamivel stabilabb a valdsagban, mint a He,". mert csak egy elektronja van, ezért nem lép fel

elektronok kozotti taszitéerd. Kisebb a magok kozotti taszitas is a kisebb magtoltés miatt. A He,

molekulardl valo feltételezéslink, miszerint az instabil, helyesnek bizonyul, mivel létezésérdl nincs

bizonyiték (a He nemesgaz).

A masodik periddus kétatomos molekulai

Li, molekula

A Li elektronkonfiguracioja 1s%2s? igy a Li,-nak 6sszesen hat elektronja van. Ezek a oy, 615 €S O
palyakra kertilnek. Mivel ko6to palyakra kettdvel tobb elektron jut, mint lazitd palyakra, a kotésrend
egy, azaz a Li, molekula stabil. Valoban, magas hémérsékleten, gazfazisban 1étezik ez a molekula.

C, molekula

Ha p palyak is részt vesznek a molekula kotéseinek kialakitasaban, a helyzet bonyolultabb.

Két p palya o és n kotést hozhat létre. A 2p, palyabol oy, kétopalya keletkezik az atommagok kozti
vonal mentén. A 2p, és 2p, orbitalokbol m,py €s Ty, kotopalyak létesiilnek az oldalirdnyu atlapolasbol.
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A molekulapalyak energiajanak sorrendje a kovetkezd (ez a megallapitds csak a masodik periddusra
igaz):

O1s< Gls* <0< 625*< Topy— T2pz< O2px< TCZpy*: TCsz*< Gpr*
Ez a sorrend kicsit killonbozik a varttol, a oz palya energlaja nagyobb, mmt a Topy €S mpp, Palyakeé.
Kvalitative ez a kdvetkezOképpen magyarazhatd. A oys, G1s, Oz 65 Gy orbitalok a két mag kozé
koncentrdlédnak. A o« palya hasonld geometrigju, elektronjai ugyanebbe a térrészbe
koncentralédnak. Igy ezek az elektronok jobban taszitodnak, mint a mpy €S mp, palyak elektronjai,
amelyek a két mag kozotti vonal alatt és fol6tt koncentralodnak.
A szénatom elektronkonfiguracidja 1s?2s?2p? igy a C, molekulaban 12 elektron van. A molekula
elektronkonfiguracidja (c1s)*(01s )2(02)*(02s ) (Tpy) (M2pz)’. A molekula kotésrendje ketts és a
molekula diamagneses. GOz halmazallapotban valdban talaltak mar C, molekulat. A kettés kotés a
molekulaban két 7t kotés a négy, n palyakon elhelyezkedé elektron miatt.

O, molekula

Az O atom elektronkonfigurécioja 1522522p4, a molekuldban 16 elektron van. Az O, molekula
elektronkonfiguracidja a kovetkezo: (Gls) (cls) (o2s ) ( 625) (TCZpy) (TCsz) (Gpr) (nZDy) (7T2pz) A
Hund szabalynak megfeleléen a nzpy és nzpz palyakra parhuzamos spinnel Iép be az utolsd két
elektron. gy az O, molekula kotésrendje kettd, és paramagneses a két parositatlan spini elektron miatt.

Delokalizalt molekulapalyak
A benzol molekula

A benzol molekuldban minden C-C kotés azonos hosszusagh és erdsségli, a CCC és HCC kotésszogek
120°-o0sak. Mindegyik C atom sp® hibridizaltsagti és harom o kétést alkot a szomszédos C atomokkal és
H atommal. Minden C atomon marad egy nem hibridizalt 2p, palya, amely a gylirti sikja alatt és felett
helyezkedik el. Ezek a palyak atlapolnak es hat = molekula orbital keletkezik, harom m,,, és harom
nzp;. Alapallapotban tehat a benzol molekulaban hat elektron a harom m,p, kotépalyan helyezkedik el
parositott spinnel. Ezekre a palyakra az a jellemz6, hogy nem korlatozodnak két szomszédos atomra,
hanem Kiterjednek tobb atomon keresztiil. Ezeket a palydkat delokalizalt palydknak nevezzik. A
benzol molekulaban a kétésrend egy és kett6 kozott van.

A delokalizalt palyakat tartalmaz6 molekulak &ltalaban stabilabbak, mint a lokalizalt palyakat ( pl.
etilén) tartalmaz6 molekulak.
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2. Az anyag makroszkopikus felépitese, anyagi halmazok

Az elsé fejezetben megismerkedtiink az anyag szubmikroszkopikus felépitésével,
hogy hogyan épiilnek fel az atomok és hogyan allnak 6ssze molekuldkka elsddleges
kémiai kotések révén. Ebben a részben arrdl lesz szd, hogy az atomok, illetve
molekulak hogyan kapcsolddnak masodlagos kotéer6k révén anyagi halmazokka a
kortlottiink levd, érzékelhetd vildgot alkotva. Szd lesz ezen anyagi halmazok, a
gazok, folyadékok és szilard anyagok szerkezetérdl, altalanos tulajdonsagairol is,
valamint egymasba valo atalakulasukrol. A fejezet utolsd részében az oldatokkal
foglalkozunk. Mivel a kémiai reakciok legtobbje nem tiszta gazok, folyadékok vagy
szilard anyagok ko6zott megy vegbe, hanem vizben, vagy mas folyadékban oldott
ionok és molekulak kozott, ezért nagyon fontos az oldatok fizikai és kémiai
tulajdonsagainak ismerete.

A korilottiink 1évé anyagok legtobbje a koriilményektdl (nyomas, hdmérséklet)
figgden harom halmazallapotban 1étezhet: szildrd, folyadék €s gz halmazéllapotban.
A folyékony viz példdul megszilardulva jéggé dermed, ha elparolog vizg6zz¢ alakul.
A harom kozismert halmazallapot koziil elséként a gazokkal foglalkozunk.

2.1 Gazok

A gazok sok szempontbol sokkal egyszerlibbek, mint a szilard anyagok, vagy a
folyadékok. A gazokban a molekuldk mozgasa teljesen rendezetlen, a molekuldk kozti
vonzoerdk annyira kicsinyek, hogy a molekulak gyakorlatilag egymastdl fiiggetlenil,
szabadon mozognak. Emiatt a gazok nem rendelkeznek szerkezettel. A gazok
viselkedését leird torvények emiatt sokkal egyszertibbek, mint a folyadékokét, vagy
szilard anyagokét leirdk.

Vizsgaljuk meg el6szor, hogy milyen anyagok alkotnak gazokat kdzonséges
koriilmények kozott (azaz szobahdmérsékleten és 1 atm. nyomason). Az anyagok két
nagy csoportja, az ionos illetve a molekularis vegyuletek kozul az ionos vegyiletek
kozonséges korulmények kozott nem gaz halmazallapotiak az alkotorészeket
Osszetartd erds elektrosztatikus vonzoerdk miatt. A molekularis vegyiiletek koziil
akadnak gdz halmazallapotuak, de nagy résziik szobahdmérsékleten folyadék vagy
szilard. Melegitéssel azonban kdnnyen gazza alakithatok, ellentétben az ionos
vegyiiletekkel amelyek csak nagyon magas hdmérsékleten parolognak el.

A standard korilmények (25°C, 1 atmoszféra nyomas) kodzott gaz halmazallapotu
elemek a kovetkezok:

Hz, He, N3, Oy, F2, Ne, Cl, Ar, Kr, Xe, Rn.

Standard allapotban gaz halmazallapotu, egyszerti molekulak a HF, HCIl, HBr, HI,
CO, COy, NHs, NO, NO;, N0, SO,, H,S, HCN és a CH,.

Gazoknak nevezzilk azokat az anyagokat, amelyek szobahémérsékleten és légkori
nyomason gaz halmazallapotban vannak (pl. O, CO,).

Go6zok a standard allapotban folyadék vagy szilard halmazallapoti anyagok gaz
halmazallapotu formai, pl. vizgdz.

2.1.1 A gazok nyomasa

A Foldet vastag levegéburok veszi koriil, melynek dsszetétele 78% Np; 21% O, és 1%
CO,, Ar, stb. A levegd slrlisége a magassaggal rohamosan csokken. (Pl. a
repuldgépen kivil 10.000 m magassagban mar nem is lehetne lélegezni). A Foldtol
6,4 km-es magassagon beliil a levegd mennyiségének 50%-a, 16 km-en beliil 90%-a,
32 km-en beliil 99%-a talalhato.
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A gazok legkdnnyebben mérhet6 tulajdonsédga a nyomas. A gazok minden feliiletre
nyomast fejtenek ki, amivel érintkeznek, mert a molekulak allandé mozgasban vannak
es utkoznek a felllettel.

A barométer az atmoszféra nyomasat méri. Egyszerli barométer készithetd, ha
megtoltiink egy hosszu, zart végl iivegesovet higannyal majd Ovatosan fejre allitva
egy higannyal telt talcaba helyezziik. A higany egy része kifolyik a cs6bol, a csd
tetején vakuumot hagyva. A csében maradd higanyoszlop nyomasa megegyezik az
atmoszféra nyomassal. 1 atm megfelel 760 mm Hg oszlop nyoméasanak = 760 Hgmm.
1 Hgmm = 1 torr az olasz tuddsrdl Evangelista Torricellirl?* elnevezett

mertékegység. A nyomas SI mértékegysege: 1 Pa =1 —» 1atm =101, 325 kPa. A
m

Hg elonye a barométerkészités szempontjabol a nagy stirtisége. 1 atm nyomasnak 10,3

m magas vizoszlop felelne meg. Ez egyben azt is megmagyarazza, hogy milyen

melyrdl lehet egy kutbol a vizet kiszivattydzni. A szivatty( csak a leveg6t szivja ki a

csObdl, a vizet a légkori nyomas nyomja fel, a fenti adatnak megfeleléen, maximum

~10,3 méter mélyrol.
2.1.2 Gaztbrvenyek

2.1.2.1 Boyle torvénye: a nyomas-térfogat 0sszefiiggés

A XVII. szazadban Robert Boyle?> szisztematikusan tanulményozta a gazok
viselkedeset. Egyik végeén leforrasztott U-cs6be higanyt toltott (23. abra).

r

h

a. b. c. d.
23. abra
A Boyle altal gazok nyomas-térfogat 6sszefliggésének vizsgalatara végzett kisérlet. a.: A cs6be zart giz
nyomasa megegyezik a kiilsé nyomassal. a.-tol d-ig: A hozzaadott higany hatasara n6 a gazra gyakorolt
nyomas, mikdzben a gz térfogata csokken. A hémérséklet allando.

Me¢g tobb higany hozzdadéasaval a csd leforrasztott szardban levd levegd térfogata
csokkent. A bezart levegé nyomasa mindig egyensulyba keriilt a légkor plusz a
higanyoszlop nyomadséaval. A kisérlet kozben a hémérséklet nem valtozott. A
térfogatvaltozas a kovetkezéképpen irhato le.

24 Evangelista Torricelli (1608-1647). Olasz matematikus. Feltehetden 6 volt az elsé személy aki
felismerte az atmoszféra nyomast.

25 Robert Boyle (1627-1291). Brit vegyész és filozofus. Bar neve elsdsorban a gaztorvényekhez
kapcsolddik, szdmos mas terlleten is hozzajarult a korabeli kémiahoz és fizikahoz. Konyve, a
"Szkeptikus vegyész" kémikusok tobb generaciojara hatott.
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1 . . . .
V ~ b ahol P az atmoszféranyomaés + a Ah magassagu Hg oszlop nyomasa,

vagy masképpen
PV = konstans
A gazok térfogata tehat allando hoémérsékleten forditottan ardnyos a nyomassal.

2.1.2.2 Charles és Gay-Lussac torvénye: a hdmérséklet-térfogat dsszefliggés

Ennek az dsszefliggésnek a legkoradbbi kutatoi Jacques Charles?6 és Joseph Gay-
Lussac?’ voltak. Kisérletileg kimutattdk, hogy a gazok alland6 nyomason melegités
hatasara kitagulnak, hiités hatidsara pedig Osszehuzodnak. Ez szinte hétkdznapi
megfigyelésnek szamit. A mennyiségi 6sszefliggés a kdvetkezo:

V ~t, vagy
Vv
T = konstans,

vagyis a gaz térfogata adott nyomason egyenesen aranyos a gaz hdmérsékletével.

A gazok térfogatat kulénb6z6 nyomasokon a homerséklet fliggvényében abrazolva
kidertl, hogy a kapott egyenesek minden nyomas esetén —273.15 °C-nal metszik az x-
tengelyt (24. abra).

-273.15°C

/

7
47

t ('C)
24. abra
A gaz térfogatanak valtozasa a hémérséklettel allandd nyomason. A kiilonb6z6 egyenesek kiilonbozo
nyomason mért dsszefuggést abrazolnak. A nyomas P;-t61 Ps-ig né. Hiités hatasara a gazok
kondenzalédnak. A folytonos vonalak a kondenzacié feletti hdmérsékletet reprezentaljak. A szaggatott
vonal szakaszok a folytonos vonalak extrapolacidi. Ezek a nulla térfogatnal és -273,15°C-nal metszik
az x-tengelyt.

26 Jacques Alexandre Charles (1746-1823). Francia fizikus. Nagyszerii eléadé volt. Tobb tudomanyos
kisérletekhez hasznalhato késziiléket talalt fel. Elsoként alkalmazott hidrogént 1éggdmbok felfujasara.
27 Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850). Francia kémikus és fizikus. O is nagy 1éggémb rajongé volt.
Egy alkalommal 6 km magassagba emelkedett, hogy levegdmintakat gy(ijtson.
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Az egyenesek kezdeti szakaszait csak extrapolalni lehet, mert a valésadgban alacsony
hémérsékleten kondenzal a gaz. 1848-ban Lord KelvinZ8 felismerte ennek a ténynek a
jelentségét. Rajott, hogy a —273,15°C az elméletileg elérhetb legkisebb homérséklet.
Ezt abszolit 0 foknak nevezziik, és a Lord Kelvinrdl elnevezett Kelvin skala, (T)
kezd6pontja. Tudosok mar a K tortrészére megkdzelitették az abszolut 0 fokot. Egy
kelvin (K) megegyezik egy Celsius fokkal. A °C és a K kozott az dsszefliggés
K = (°C + 273,15°C) (1 K/ 1°C)
Ez alapjan Charles és Gay-Lussac torvénye K-ben is kifejezhet6:

V ~ T, vagy
X = konstans
==

2.1.2.3 Avogadro torvénye: a térfogat-anyagmennyiséqg 0sszefliggés

Az olasz tudés Amedeo Avogadro tette teljessé Boyle, Charles és Gay-Lussac
munkéjat. 1811-ben publikalta elméletét, mely szerint kilonb6zd gézok azonos
térfogatai, azonos hdmeérsékleten és nyomason azonos szamu molekulat (vagy atomot,
ha a gaz egyatomos) tartalmaznak.

V ~n

A fenti 6sszefiiggés Avogadro torvényenek matematikai alakja, ami azt allitja, hogy
allando homérsékleten és nyomason a gaz térfogata egyenesen aranyos a benne levo
molekulak szamaval.

2.1.2.4 Az idedlis gazegyenlet

A fenti gaztorvények 6sszegzesével egy altalanos egyenletet kapunk, amely az idedlis
gazok viselkedését irja le.

Boyle torvénye: konstans n és T mellett

vl

P
Charles torvenye: V~T konstans n és P mellett
Avogadro torvénye: V ~n konstans P és T mellett

A harom fenti torvénybdl kdvetkezik, hogy

n-T n-T etz . ,
V ~ 5 = R . vagy az altalanosan ismert formaban,

PV=nRT

ahol R, az aranyossagi tényezd, az egyetemes gazallando. A fenti egyenlet az idealis
gazegyenlet. Az ideélis gaz egy olyan hipotetikus gaz, melynek nyoméas-térfogat—
homérseklet viselkedése az idedlis gazegyenlettel irhaté le. Az idealis gazok
molekulai nem vonzzadk és nem taszitjak egymast, és térfogatuk elhanyagolhaté az
edény térfogatdhoz képest. Bar a valdsagban idealis gaz nem létezik, az egyenlet
mégis viszonylag széles nyomas és hdmérséklet tartomanyban jo kozelitést ad a valds
gazokra.

Kisérletileg megallapitottak, hogy 0°C-on és 1 atm nyomason (normal kérilmények
kozott) 1 mol ideélis gz 22,414 dm? térfogatu.

28 William Thomson, Lord Kelvin (1824-1907). Sk6t matematikus és fizikus. Kelvin a fizika majd
minden agaban jelentds eredményeket ért el.
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Ebbdl az egyetemes gazallando értéke:
~101,325kPa-22,414dm° J
- 1mol - 273,15K ~"Tmol-K
3

Az ideélis gz 1 molja standard allapotban, 25 °C-on, 1 atm. nyomason 24,5 dm®.
Az idedlis gazegyenlet felhasznalhato stiriiségszamitasra is.

A gaz moljainak szdma, n = VR ahol m a gaz témege, M pedig a molsulya.

Ezt behelyettesitve az ideélis gazegyenletbe,
m 1 P _—
—.—=——,amibdl
VM R-T
P

CRTY
ahol p a gaz stirtisége.
A siriiség ismeretében moltdmeg meghatarozast is végezhetiink (pl. ha a molekula
szerkezeti képlete nem ismert).
p-R-T

P
A stirliség mérését a kovetkezOképpen hajthatjuk végre. Adott nyomdson ¢és
homérsekleten megtéltiink a gazzal egy lombikot és lemérjuk a tdmegét. Ezutan a
lombikot levakuumozzuk és ismét megmérjik a tomegét. igy a gaz témege
kiszamithatd. A lombik térfogatanak ismeretében a stiriséget is kiszamitjuk, majd a
homérséklet ¢és a nyomads ismeretében a fenti képlet alapjan meghatarozzuk a
moltémeget.

M=

2.1.2.5 Dalton térvénye a parcialis nyomasokrél

Az eddigiekben, tiszta egynemii gazokrol beszéltiink. Gyakran talalkozunk azonban
gazkeverékekkel a gyakorlatban. Felmertl a kérdés, hogyan fligg a gazkeverek
0ssznyomasa az 0sszetevoktol.

1801-ben Dalton megfigyelései alapjan bebizonyitotta, hogy a gazkeverék nyomasa
az 0sszege azoknak a nyomasoknak, amit az egyes komponensek fejtenének ki, ha
egyedul toltenék be az adott térfogatot. Maskeéppen, a gazkeverék nyomasa a
komponensek parcialis nyomasainak dsszege. A parcialis nyomas ugyanis nem mas,
mint az a nyomas amit a gazkeverék adott dsszetevdje kifejtene, ha onalldan toltené
be a teret.

Egy A és B gazhdl allé keverékben az A gaz parcialis nyomasa:

n -R-T
P - _A
A Y,
hasonldan a B gaz parcialis nyomasa:
b = n, ‘R-T
T v
A gazkeverék teljes nyomasa pedig,

P=Pa+Pe= ST (atng)= UL

ahol n a jelenlevd Osszes gazmolekula szdma.

altalanossagban Pr=P1+Py+P;..

ahol Py, Po, Ps,... az 1, 2, 3,... komponensek parcialis nyomasai.
A parcialis nyomas viszonya a teljes nyomashoz:



o1

na BT
PT nRT Na +Npg A
\Y/

Xa a moltort, amely dimenziomentes szam, kifejezi egy komponens moljainak
aranyéat az 6sszmolszdmhoz viszonyitva.
Az A komponens parcidlis nyomasa a moltorttel kifejezve:

PA = XA'P
Altalanossagban a moltort és az Gssznyomas ismeretében kiszamithatjuk a parcialis
nyomasokat

Pi = Xi-P

2.1.3 A géazok kinetikus molekularis elmélete

A géaztorvények leirjdk a gazok viselkedését, de nem magyarézzak azt. Az 1850-es

években szamos tudos kezdett ezzel a kérdéssel foglalkozni. Ludwig Boltzmann?® és

James Maxwell0 rgjottek, hogy a gazok viselkedése jol megmagyarazhatd, ha egyedi

molekuldk mozgasaval irjuk le. Ebbdl kiindulva megalapoztdk a gazok kinetikus

molekularis elméletét, vagy roviden a kinetikus gazelméletet.

Az elmélet a kovetkezoket tetelezi fel:

1. A gazmolekulak a méretiiknél joval nagyobb tavolsagban vannak egymastol.
Pontszertinek tekinthetdk.

2. A molekulak allando, véletlenszerli mozgasban vannak és gyakran {itk6znek,

teljesen rugalmasan. Bar energia atadddas van koztik, de a rendszer teljes

energidja valtozatlan.

A gadzmolekulak sem nem vonzzak, sem nem taszitjak egymast.

4. A molekulak atlagos kinetikus energiaja aranyos a gaz Kelvinben Kifejezett
homérsékletével. Két azonos hdmérsékletii gdznak azonos a kinetikus energiaja
(KE).

W

KE = *mu?
2

m — a molekula tdmege
u —a molekula sebessége

- uf+u3+..ud , - e
us = N - az éatlagos sebességnégyzet (ennek bevezetésére azért van

sziikség, mert a gaz egyedi molekulai eltérd sebességgel mozognak.)

A 4. pontbdl kdvetkezik, hogy
KE~T

1mu2 ~T
2

%m 2 - CT, ahol

C aranyossagi tényez0 és T az abszolit hdmérséklet.

29 | udwig Eduard Boltzmann (1844-1906). Osztrak fizikus. Bar Boltzmann minden id6k egyik
legnagyobb elméleti fizikusa volt, kora nem ismerte el. Szegényen és depresszidsan dngyilkossagot
kovetett el 1906-ban.

30 James Clerk Maxwell (1831-1879). Skét fizikus. A XIX. szazad nagy elméleti fizkusainak egyike. A
gazok kinetikus elmélete, a termodinamika és az elektromagnesesség teriiletén ért el kiemelkedd
eredményeket.
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A Kinetikus gazelméletnek megfeleléen a nyoméas a molekulak egymaéssal és a fallal
vald Utkdzése. A nyomas nagysdga az Utkozesek adott feluletre esé gyakorisagatol
fiigg, ¢s hogy a molekulak milyen “erésen”, mekkora energidval iitkoznek a falnak.

A gaz abszolit homérséklete a 4. hipotézisnek megfelelden a molekuldk &tlagos
kinetikus energigjaval all kapcsolatban. A hdmeérséklet annak jellemzbje, hogy
mennyire gyors a molekuldk véletlenszerli mozgasa. Ezért a véletlenszeri molekula
mozgast hdmozgasnak, vagy Brown mozgéasnak is nevezik.

Bar a kinetikus gazelmélet nagyon egyszerii modellen alapul, a matematikai leirasa
nagyon bonyolult. Kvalitativan mégis konnyen magyarazhatok segitségével a gazok
altalanos tulajdonsagai.

. Gézok 6sszenyomhatdsédga: mivel a gazmolekuldk egymastdl nagyon tavol
vannak, kénnyen ¢sszenyomhat6k kisebb térfogatra.

J Boyle torvénye: ha csokkentjiik a térfogatot, n6 a molekulak stiriisége és igy az
utdzések gyakorisaga. Ily modon a géz nyomasa forditottan aranyos a gaz
térfogataval.

o Charles torvénye: a homérséklet emelkedése ndveli az atlagos kinetikus
energiat. Ezért a molekuldk gyakrabban és erdsebben iitkdznek, none a nyomas.
A térfogat addig nd, amig a kiilsd nyomas ki nem egyenlitodik a belsovel.

. Avogadro térvénye: A nyomas aranyos a molekulak striiségével és
homérsekletével. Mivel a gaz tomege egyenesen aranyos a moljainak szamaval,

a slrséget jellemezhetjiik IV -ként is. Igy az aranyossagot képletben
megfogalmazva,
n
P~—T
V
1 és 2 gaz esetén, mindkettore felirhatjuk az Osszefliggést, az aranyossagi tényezo
mindkét esetben c.
Pp=c-—= & Py=c-—%*%
Ebbdl kovetkezik, hogy ha a két gaznak megegyezik a nyomasa, homérséklete és
térfogata, akkor n; = n,, ami az Avogadro torvény matematikai kifejezése.
o Dalton térvénye a parcialis nyomasrol: Ha a molekulak nem vonzzédk és nem

taszitjdk egymast, olyan, mintha nem hatnanak egymasra, Ugy viselkednek,
mintha egyedul volnanak.

2.1.3.1 A molekulak sebességének eloszlasa

A kinetikus gazelmélet lehetdséget ad a molekuldk mozgasanak részletes vizsgalatara.
A molekuldk mozgéasa teljesen rendezetlen és megjésolhatatlan. Amig allandé a
homérséklet, az atlagos kinetikus energia és az atlagos sebességnégyzet valtozatlan.
Benniinket az érdekel, hogy milyen a molekulak sebesség eloszlasa, vagyis egy adott
pillanatban hany darab molekula mozog egy bizonyos sebességgel. Maxwell 1860-
ban felallitott ennek meghatarozasara egy egyenletet, statisztikai analizissel vizsgalva
a molekulék viselkedését.

A 25. abra tipikus Maxwell sebesség eloszlasi fliggvényeket mutat egy idedlis gazra
két kiilonb6oz6 homérsékleten.
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Molekula sebesség, u Molekula sebesség, u
a. b.
25. abra

A géz molekuldk Maxwell-féle sebességi eloszlasa a.: T; hémérsékleten és b.: T, > Ty hémérsékleten.
Az besotétitett részek az adott u sebességnél nagyobb sebességgel rendelkez6 részecskék szamat adjak
meg.

A gorbék maximuma adja meg a legvaloszinlibb sebességet, amivel a legtobb
molekula mozog. Magasabb homérsékleten ez a sebesség nagyobb. A hdmérséklet
novelésével nemcsak a maximum tolodik el, hanem a goérbe is ellaposodik, ami azt
jelenti, hogy nagyobb szami molekula mozog nagy sebessegekkel.

A kinetikus gazelmélet egyik hasznos eredménye, hogy makroszkopikus
mennyiségeket (P, V) rendel molekuléaris parameterekhez (moltémeg, atlagos

sebességnegyzet)

P.V = % n-M- u?
Az idealis gazegyenletbdl
P-V=nRT
A két egyenletet egyesitve:
“nM-u? =nR-T
vagy atrendezve w2=3 :\j' T

négyzetgyokot vonva mindkét oldalbol,

= BR-T
A U? = Ups = v . ahol

u? = uyms, a Négyzetgyok atlagos sebességnégyzet
Urms NO @ hbmérséklet négyzetgydkével. Minél nagyobb M, anndl lassabban mozognak
a molekuldk. uyms kiszamithaté a hdmérséklet és a moltdmeg ismeretében.
Példaul a He és a N, négyzetgyok atlagsebesség negyzete 25°C-on a kdvetkezé:
A He méltomege 4.003 g/mol, T=298 K, R=8,314 J/mol K
3R-T
M

Une = 1,36-10° ?

ugyanigy a Np-re

Uy, =515 7

Urms=

Ez az eredmény megmagyarazza a Fold legkorének osszetételét is, vagyis hogy miért
nincsenek olyan konnyebb gazok benne, mint a H, vagy a He (a Jupiteren példaul
vannak). A Foldnek joval kisebb a gravitacidés vonzasa, mint a Jupiternek. Ahhoz,
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hogy valami kikeruljon a Fold vonzésabdl legalabb 1100 ? sebesseggel kell

rendelkeznie (szokési sebesség). Mivel a He négyzetgyok atlagos sebességnégyzete
ennél nagyobb (1360 m/s), a He csak nyomnyi mennyiségben van jelen a légkorben, a
tobbi eltavozik a vilaglirbe.

2.1.3.2 Atlagos szabad Uthossz

Ha egy molekuldt meg tudnank figyelni, azt talalnank, hogy a mozgasa teljesen
véletlenszer(i, az Utvonala folyton valtozik az Utk6zések miatt. Az atlagos tavolsag,
amit ket egymas utani Utkozés kozott tesz meg a molekula, az atlagos szabad Uthossz.
Ez forditva ardnyos a stirliséggel. Példaul a tengerszinten a levegoémolekulak atlagos
szabad (thossza mindéssze 6-10° cm, 100 km-re a tengerszint felett mar 10 cm. Az
intergalaktikus térben, ahol néhany szdz molekula van csupan 1 cm®-ben, az 4tlagos
szabad thossz 3-10" km (30 millié km).

2.1.4 Gazok diffizioja

A gaz diffuzié egy gaz molekulainak fokozatos keveredése egy masikeéval a kinetikus
tulajdonsagai alapjan. Annak ellenére, hogy a molekulédk sebessége nagyon nagy,
(mint eldbb lattuk, a molekula méretétdl fliggden tobb szdz m/s lehet) a diffuzids
folyamat viszonylag lassi. Ha a szoba egyik vegében kinyitunk példaul egy kolnis
iiveget, csak jo néhany perc elteltével érezheté a szoba masik felében is az illata. Ez
annak koszOonhetd, hogy a molekuldk nem jutnak 4t egyenes vonalban a szoban,
hanem folyton (tkdznek egymassal és allandéan iranyt valtoztatnak. Ha kimutatnank
egyetlen molekula Gtvonalat, akkor az a Brown mozgashoz nagyon hasonlatos utvonal
lenne.
1832-ben a skdt kémikus Thomas Graham3! kisérleteibdl arra kovetkeztetett, hogy
azonos nyomason ¢s homérsékleten kiilonboz6é gazok difftizids sebessége forditottan
aranyos a moltémegek négyzetgyokével.

n_ My , ahol

o\ M
ry ésryaz 1 és 2 gaz diffuziés sebessége, My és M, pedig a moltomeguk.
Ez az Osszefliggés levezethetd a kinetikus gazelméletbdl is. Két gaznak azonos
hémérsékleten azonos a kinetikus energiaja:

1 - 1

—myuj = 5 m, u5

2
Az egyenlet két oldalat 2-vel megszorozva és atrendezve,
2
u
=1 = ﬂ
us m

Gyokot vonva mindkét oldalbol a négyzetgydk atlagos sebességnégyzetet kapjuk a
molekulatomegiik fuggvényében kifejezve.

(urms)l _ &

(urms)z ml
Mivel a diffuzi6 sebessége aranyos azzal, hogy a molekuldk milyen gyorsan
mozognak (urms) €S a gz moltomege aranyos a molekula tomegével, ezért a két

31 Thomas Graham (1805-1869). Skét vegyész. Graham fontos munkat végzett az ozmozis kutatasaban
és szamos foszforsavat irt le.
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egyenlet ekvivalens.

2.1.5 Eltérések az idealis viselkedéstdl, realis gazok

Eddig feltételeztiik, hogy gaz molekulak egymasra nem gyakorolnak erét, és hogy
elhanyagolhatd a térfogatuk. A gazok feltételezett idedalis viselkedése bizonyos
kortlmények kozott helytallo, de nem mindig. Intermolekularis erok nélkil példaul a
gadzok nem tudnanak folyadékokka kondenzalodni. A Kkérdés, hogy milyen
kortlmények kozott valnak hasznalhatatlannad az ideélis gézokra vonatkozo
torvények.

A redlis gazok viselkedése csak alacsony nyomason (P < 5 atm) irhatd le az idedlis
gazegyenlettel. A gazok kdzott hatd intermolekularis erok ui. csak révid tdvon hatnak
és kis nyomésokon a molekuldk tavol vannak egymastol. Nagy nyoméasokon az
ideélistol vald drasztikus eltérést figyelhetlink meg, az intermolekularis erdk fellépte
miatt. Ezt a 26. abra mutatja, ahol a PV/RT mennyiséget abrazoltuk a nyomas
fuggvényében. Idedlis gaz esetében ez az 0sszefliggés egy vizszintes egyenest adna.
Kis nyomasokon a gorbék eleje valoban vizszintes, belesimul az idealis gaz
egyenesébe, bar az abran ez a vizszintes tengely nagy Iéptéke miatt nem latszik. Ha
ndveljiik a nyomast, a gérbék csokkenni fognak, mivel a molekuldk kellé kozelségbe
érnek ahhoz, hogy vonzzak egymadst. Ekkor, mint késobb latni fogjuk csokken a
nyomasuk az idealishoz képest. Még jobban ndvelve a nyomast, a molekuldk mar
olyan kozel keriilnek egymdshoz, hogy taszitoerdk kezdenek el hatni koztiik (ezek
még rovidebb hatotavolsaguak, mint a vonzoerdk) és a gdz nyomasa ndni fog.

CH,
2.0+ q
2
NH,
pvV. 10 1de§111s
RT gaz

| [ | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200
P (atm)
26. dbra

PV/RT abrazolasa P fiiggvényében 1 mol gazra 0°C-on. Idealis gazokra PV/RT egyenld 1. Realis
gazoknal nagyobb nyomas esetén ettdl eltérést tapasztalunk.

Alacsony homérsékleten is eltérést tapasztalunk az idedlis viselkedéstol. A hiités
lecsokkenti az atlagos kinetikus energiat, ami bizonyos értelemben megfosztja a
molekulakat att6l az 6sztonzéstdl, hogy elszakadjanak egymas vonzasabol.

J. D. van der Waals32 1873-ban szdmitdsba véve az intermolekuléris erdket és a
molekuldk véges térfogatat, megalkotta a reélis gazok tulajdonsagaira vonatkozd
Osszefliggést. Az intermolekularis er6ket a kdvetkezoképpen vette figyelembe.

Egy molekulanak az edény falara hatd erejét csokkenti a szomszédos molekulak
vonzo hatasa. Emiatt a nyomas csokken ahhoz képest, mintha nem lenne vonzé hatés.

32 Johannes Diderick van der Waals (1837-1923). Skt fizikus. Van der Waals 1910-ben Nobel dijat
kapott a gazok és folyadékok tuladonsagaira vonatkozo kutatasaiért.
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Az idedlis gz nyomadsa a kovetkezdképpen viszonyul a redlis gazéhoz.
2 2

Ve ahol az V2

Pidealis = P realis + tag korrekciés tag.

A molekuldk kozti kdlcsdnhatas attol fugg, milyen gyakran kozeliti meg barmely két
molekula egymast. Mivel egy részecske jelenléte egy adott térfogatban %-vel, a

stirliséggel aranyos, annak a valdsziniisége, hogy két részecske taldkozik az adott
térrészben, a részecskeszam/térfogat négyzetével aranyos,, Az a — aranyossagi
tényezo.

A molekuldk véges térfogatat a kovetkezé mdodon vehetjiik figyelembe.

Minden molekula elfoglal egy véges kis térfogatot, igy a gaz effektiv térfogata:
(V —n-b), ahol V a tartéedény térfogata, n a gaz moljainak szdma, b pedig konstans, a
gazra jellemz6 allando.

gy a redlis gazokra vonatkozO egyenlet, az G.n. van der Waals egyenlet, a
kovetkezdképpen alakul,

2
£P+a'n ](V—n-bjzn-R-T
VZ

W \‘\<
korrigalt nyomas korrigalt térfogat

A 7. tablazat kiilonboz6 gazok a és b értékeit kozli. a-t és b-t Ugy valasztjak meg,
hogy a legjobb egyezést kapjak az egyenlet és a megfigyelt viselkedés kdzott.

7. tAblazat
Géaz a (atm dm° mol?) b (dm*/mol)
He 0,034 0,0237
Ne 0,211 0,0171
Ar 1,34 0,0322
Kr 2,32 0,0398
Xe 4,19 0,0266
H, 0,244 0,0266
N2 1,39 0,0391
0O, 1,36 0,0318
Ch 6,49 0,0562
CO, 3,59 0,0427
CH, 2,25 0,0428
CCl, 20,4 0,138
NH; 4,17 0,0371
H,O 5,46 0,0305
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2.2 Folyadékok és szilard anyagok, intermolekuléaris erok

Az alapvetd kilonbség a gazok és a kondenzalt halmazallapoti anyagok (folyadék,
szilard) kozott a molekuldk kozti tavolsag. Mivel ez a tavolsag a folyadékokban és a
szilard anyagokban sokkal kisebb, szamolnunk kell a molekulak kozott fellépd u.n.
intermolekularis erékkel, amelyek csak rovid tavon hatnak. Ezek vonzoerdk, és
hatasukra a folyadékokban és szilard anyagokban rendezett szerkezet alakul ki. A
molekuldk kdzott viszonylag kevés Ures hely van. Emiatt a folyadékok és a szilard
anyagok nehezen 0Osszenyomhatok, meghatarozott térfogatuk van. A folyadékok
molekuldi viszonylag kevésbé rendezettek, tavolabb vannak egymastél, ezért konnyen
elmozdulnak. A folyadékok emiatt felveszik az edény alakjat. A szilard anyagok
molekuldinak szinte nincs mozgasszabadsaga. Hosszutavu rendezettség alakul ki
benniik, harom dimenziéban. Meghatarozott alakjuk és térfogatuk van. Néhany
kivételtol eltekintve, (a viz a legfontosabb) egy adott anyag striisége a szilard
halmazallapotban nagyobb, mint a folyadéké.

2.2.1 Az intermolekularis erdk

A molekulak kozott fellepd vonzoderdk, az intermolekularis erdk felelosek a gézok
nem idealis viselkedéséért és a kondenzalt fazisok létezéséért. Ahogy a homérseklet
csokken, csokken a molekulak atlagos kinetikus energiaja és a molekulak mar nem
tudnak elszakadni egymastol. A molekuldk folyadékcseppekké aggregalodnak,
kondenzalodnak. A molekuldk kozott miikddo intermolekularis erdk nagysagat a
forraspont és az olvadaspont jellemzi.

Ne keverjiik 0ssze 6ket az intramolekularis erokkel, amelyek a molekulaban levod
atomokat 0sszetartd erok. Sokkal nagyobbak, mint az intermolekularis erok.

Az intermolekularis erék tipusait az alabbiakban targyaljuk.

2.2.1.1 Dip6l-dipol erok

A dip6l-dipol er6k polaris (dipélusmomentummal rendelkezd) molekulak kozoétt hatd
erok. Elektrosztatikus eredetiick, a Coulomb t6érvény érvényes rajuk. Minél nagyobb a
molekulak dipélusmomentuma, annal nagyobbak a fellép6 vonzo erdk. A dip6l-dipol
er6k miatt a molekuldk szilard allapotban ugy helyezkednek el, hogy a vonzo erd
maximalis legyen (27. abra). Ez egyben az energiaminimumot is jelenti.

27. dbra

Dipolus molekuldk maximalis vonzoerdre torekvo elrendezddése szilard anyagban.

A folyadékokban nem ennyire nagy a rendezettség, de ott is igyekeznek hasonld
mddon elhelyezkedni a molekulak.
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2.2.1.2 lon-dipdl er6k

Az ionok és a polaris molekuldk kozott 1étrejovo erdkre szintén a Coulomb torvény
érvényes (Id. 28. &bra).

28. abra
Az ion-dip6l kdcsonhatés két esete.

A kolcsdnhatas er6ssége a dipolusmomentum nagysagatol és az ion toltésétol és
meretetdl fligg. Mivel a kationok altalaban kisebbek, mint az anionok, rajtuk a toltés
jobban koncentralt. Ezért azonos t6ltésii kation €s anion koziil a kationok fejtenek ki
nagyobb vonzast. Az ion-dipdl kdlcsdnhatasok jellegzetes példaja a hidratacio. lonos
vegylletek oldodasakor a vizmolekuldk elektromos szigeteloként viselkednek,
korulveszik, és tavol tartjak egymastol az ionokat.

2.2.1.3 Diszperzios erok

Ha egy nem polaris molekula (vagy atom) kozelébe egy ion, vagy egy polaris
molekula keril, a nem polaros molekula (vagy atom) elektroneloszlasa megvaltozik.
A pozitiv és negativ toltések sulypontja szétvalik (29. abra).

a.
Kation Indukalt dipdlus
N \
b.
Dip6lus
C.
29. abra

a.: He atom gombszimmetrikus toltéseloszlasa. A toltéseloszlés torzuldsa b.: kation c.: dip6lus
molekula kozelségében.
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A Kkeletkez6 dipdlust indukalt dipolusnak nevezzik, mert a semleges atomban a
toltésszétvalast egy ion vagy polaris molekula kozelléte okozza. Az indukéld
részecskét6l  fiiggben ion-indukalt dip6lus vagy dipdlus-indukalt dipdlus
kdlcsonhatésrdl beszéliink.

Az indukalt dip6lus létrehozasa attol is fligg (az indukald ion vagy dipdlus nagysagan
kivul), hogy mennyire polarizilhaté az adott molekula, azaz mennyire kdnnyen
valtoztathatd meg az elektroneloszlasa. Minél tobb elektront tartalmaz és minél
diffGzabb az elektronfelhd, annal kdnnyebben polarizélhato.

Meglepd modon két apolaris molekula kozott is felléphet indukcids hatés. Ez
magyardzza meg, hogy miért képesek az apolaris molekuldk vagy atomok
kondenzalodni. Vegyik a hélium példajat. A hélium atomban egy adott pillanatban az
elektron helyzetetdl fliggden dipdlusmomentum (pillanatnyi dipélusmomentum)
alakul Ki. Ezt azonban a dip6lusmomentum mérés viszonylag hosszu ideje alatt mar
nem észleljiik, mert a sok pillanatnyi dip6lusmomentum kiatlagolodik.

Az egyik pillanatnyi dipélus egy maésik kozeli He atomban dipdlust indukal, a
kovetkezd pillanatban ez az indukalt dipolus indukal toltésszétvalast egy kovetkezd
He atomban és igy tovabb. Ezaltal vonzas Iép fel a He atomok kozott és ez nagyon
alacsony homérsékleten elegendd ahhoz, hogy cseppfolydsodjon a He.

Az ideiglenes dipolusok kvantummechanikai értelmezését Fritz London33 végezte el
1930-ban. Kimutatta, hogy az indukalt dipolus—indukalt dipdlus vonzoerd nagysaga
egyenesen aranyos a polarizalhatosaggal. Ezeket az eréket diszperzios eréknek
hivjuk. Azt varhatnank, hogy ezek az erok nagyon gyongek. Ez igaz is a He esetében
példaul, melynek forraspontja -269°C. A moltdmeg ndvekedésével azonban a
diszperzids er6k novekednek. Ez annak a kovetkezménye, hogy a nagyobb molekulak
tobb elektronnal rendelkeznek, és nagyobb méretilk miatt gyengebben kotottek
benniik az elektronok is. igy a molekulak polarizalhatdsaga is nagyobb. Sok esetben a
diszperzios erdok nagyobbak a dipdl-dipol kélcsénhatasoknal.

Példaul

Dipélmomentum Olvadéaspont (°C)
CHsF 1,8D -141,8
CCl, 0 23

a CCl; molekulak kozott hatd diszperzios erdk joval nagyobbak, mint a CH3F
molekuldk kozotti dipdl-dipol erék, mert a CCly-nak tébb elektronja van és emiatt
nagy a polarizalhatésaga.

Diszperzios erdk léteznek mindenféle tipusu molekula kozétt fuggetlendl attol, hogy
azok semlegesek, vagy toltottek, polarisak, vagy apolarisak.

2.2.1.4 van der Waals erbk

A dipél-dipdl, dipdl-indukalt dipdl és a diszperzids erbket egyuttesen van der Waals
eroknek hivjuk. Ezek mind vonzoer6k és meghatarozzak az anyagok lényeges fizikai
tulajdonsagait (olvadaspont, forraspont, oldhatdsag). A molekuldk kozti tavolsagot a
koztuk hatd van der Waals er6k és az elektronok és magok kozti taszitoerok
egyensulya szabja meg. A van der Waals radiusz a két molekula kozti tavolsag fele,
ha a vonzderdk maximalisak. A {6 kiilonbség az atom vagy ionsugarak és a van der
Waals radiusz kozott, hogy utdbbinal az atomok nincsenek kémiai kotésben
egymassal. A kulénbséget a 30. dbran szemléltetjik a jod molekula példajan.

33 Fritz London (1900-1954). Német fizikus. London elméleti fizikus volt, fo szakteriilete a folyékony
hélium szupravezetésének értelmezése volt.
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Atom radiusz = 133 pm

266 pm

430 pm

van der Waals radiusz =215 pm

30. dbra
A van der Waals radiusz és az atomradiusz kapcsolata a I, molekula példajan bemutatva. A szilard
jodban a molekulak olyan szorosan illeszkednek, hogy két szomszédos jod molekula atommagjainak
tavolsaga 430 pm. Ennek fele a van der Waals radiusz. Az atomradiusz ezzel ellentétben, ugyanazon
jod molekula két atommagja kozotti tavolsag fele.

2.2.1.5 A H-hid kotés

A H-hid kotés a dipdl-dipdl kdlcsonhatas egy specialis esete. Egy polaris kdtésben
részt vevd H-atom (pl. O-H, N-H) és egy maganos elektronparral rendelkez6
elektronegativ atom O, N vagy F kozott jon létre. A kovetkezOképpen szemléltetjik:
A-H---B  vagy A—H---A
Aeés B O, N, vagy F atomot jelent. A harom atom egy egyenesen fekszik altalaban, de
az eltérés ettdl néha akar 30° is lehet.
A H-hidakat a vegyiiletek forraspontjanak tanulmanyozasakor ismerték fel. Altalaban
a periodusos rendszer egy csoportjan beliil feliilr6l lefelé nd6 a hasonld tipusa
vegylletek forraspontja. Ezt a mdltdmeg novekedése okozza. A varakozassal
szemben az 5A, 6A és 7A csoportok elemeinek hidrogénnel képzett vegyiileteit
vizsgalva a legkdnnyebb tag rendelkezik a legmagasabb forrasponttal.
A H,0, HF és NHj3 kiemelkedben magas forraspontjat a H-hid kotések okozzak. A H-
hid kotés kiemelked6en nagy energiaju (40 kJ/mol) dipol-dipol kdcsonhatés. (Az
egyéb van der Waals kdlcsonhatasok energiaja 2-15 kJ/mol kdzott van.)
A H-hid kolesonhatas olyan erds, hogy a szilard HF-ban példaul nem kulénallo
molekuldk vannak, hanem lancok. A folyékony hidrogénfluoridban is Kiterjedten
egymashoz kapcsolédnak a molekulak. A H-hid kotést az elektronegativ atom
maganos elektronparja és a H mag kozoétti Coulomb kélcsénhatéas okozza.
A F elektronegativabb, mint az O, ezért azt varnank, hogy a HF-ban er6sebb a H-hid
kotés, mint a H,O-ben. A H,0 molekula azonban két H-atomja és az O két nemkotod
elektronparja révén egyszerre négy intermolekularis H-hid kdtésben vesz részt, ezért a
viz forraspontja nagyobb, mint a HF-é€.

A vonzéberdk mellett a molekulak kozott taszitoerdk is fellépnek, amelyek a tavolsag
csOkkentésével egy id6 utdn nagyon meredeken nonek. Ez magyardzza a folyadékok
dsszenyomhatatlansagat.



61
2.2.2 A folyadék halmazéllapot

A folyadékokban, mint oldészerekben nagyon sok érdekes és fontos kémiai reakcio
zajlik. A tovabbiakban a folyadékok két jellegzetes tulajdonsagaval, a fellleti
feszultséggel és a viszkozitdssal foglalkozunk, valamint a Foldon talalhato
legkdzdnségesebb és egyben legkiilonlegesebb folyadékkal, a vizzel.

2.2.2.1 A felileti fesziiltséqg

Az edény belsejében levd molekulara minden iranybdl egyenlé vonzoerd hat, igy az
er6k ereddje nulla. A felszinen levd molekuldkra azonban csak lefelé és oldalt
iranyul6 er6k hatnak. Ezek a folyadék belseje felé hizzdk a molekulat és igyekszenek
a legkisebb feluletet kialakitani. Ez magyarazza az es6 cseppek megkdzelitéen gomb
alakjat, ugyanis azonos térfogatll geometriai testek kdzul a gémb feliilete a legkisebb.
Ahhoz, hogy a folyadek feliiletének csokkentésére iranyuld tendenciat megforditsuk,
energia szikseges. Az az energia, amely a folyadék fellletének egységnyi
noveléséhez szikseges, a feluleti feszlltség. A felileti fesziltség flgg az
intermolekularis er0ktél. Az eros intermolekuléaris erokkel rendelkezé anyagoknak
nagy a feluleti feszultsége. llyen anyag pl. a viz, az er6s H-hidak miatt.

A feliileti fesziiltség méasik megnyilvanulasa a kapillaris hatas. A 31. abra mutatja,
ahogy a viz 6nmagatol felkuszik a kapillaris falan.

a. b.
31. abra
a.: Ha az adhézi6 er6sebb, mint a kohézid, a kapillarisban felemelkedik a folyadék (pl. viz). b.: Haa
kohézi6 erésebb, a folyadék szint lecsokken a kapillarisban (pl. higany). Figyeljilk meg, hogy a viz
meniszkusza konkav, lefelé gorbiil, mig a higanyé konvex, vagyis felfelé gérbal.

Ennek magyardzata a kovetkezd. A viz molekuldk intermolekularis erfkkel kotddnek
az Uveghez. E vonzas miatt egy vékony folyadékfilm kezd felfelé kuszni a kapillaris
falan. Azért, hogy e folyadékfilm felllete csokkenjen, a feluleti fesziiltség
0sszehuzddasra készteti a filmet és ily modon felemeli a vizszintet a csdben. A végso
vizszint akkor alakul ki, ha a feliileti fesziiltség egyenldvé valik a folyadék helyzeti
energia valtozasaval. Ez azt jelenti, hogy a kialakul6 folyadékoszlop magassaga nem
fugg a kapillaris anyagatdl csak a feluleti feszultségtol.

A Kapilléaris jelenség soran két hatds érvenyesul, a kohézié (intermolekularis
kolcsonhatds az azonos molekulak kozott) és az adhézio (a kilonb6zd molekulak
kozotti vonzas). Ha az adhézi6 erdsebb, mint a kohézié a folyadék felfelé mozog,
mint a viz esetében, ha a kohézi6 erdsebb, lefelé, mint pl. a higanynal.

2.2.2.2 A viszkozitas
A viszkozitds a folyadék aramlassal szembeni ellenallasa. A méz lassabban folyik,

mint a viz, viszkdzusabb annal. Az aramlassal szembeni ellenallast a molekulak
kdzott hatd kodlcsonhatdsok okozzik. Az erds intermolekularis er6kkel rendelkezd
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anyagok nagyobb viszkozitdsiak, mint a gyenge intermolekularis erbkkel
rendelkezOk. Pl. a glicerin nagyon viszkdzus anyag. Szerkezete az aldbbi 32. abran
lathato.

C||_|2'OH
CH-OH
CH2'OH

32. dbra
A glicerin szerkezeti képlete

Minden glicerin molekula harom hidroxil csoporttal rendelkezik, amelyek
hidrogénhidakat képesek kialakitani.

A folyadekok viszkozitasa altalaban a homérséklettel csokken, mivel a hdmozgas
novekedésével csokken a molekuldkat 6sszetartd erd.

A viszkozitast befolyasolja még a molekuldk alakja is. Hosszl, Osszetekeredo,
egymasba gabalyodd molekulak esetén nagy viszkozitas varhat6. Meg kell azonban
jegyezniink, hogy a molekulaszerkezet és a viszkozitads kozotti dsszefliggésrol maig
nincs kialakult, egységes elmélet.

Fontos megkiilonboztetni a viszkozitast a striségtol. Kis stirtiségti folyadékok
lehetnek nagyon viszkozusak, mint a glicerin példaja mutatja. A higany pedig, bar
tobb, mint 13-szor siiriibb, mint a viz, mindéssze masfélszer olyan viszkdzus csak.

2.2.2.3 A viz szerkezete és tulajdonsagai

A viz annyira kézonséges anyag a Foldon, hogy gyakran elsiklunk kildnleges

tulajdonsagai felett. A legfontosabbak ezek kdzil a kovetkezok.

e A viz sok ionos anyag kitiind oldoszere.

e Olyan anyagokat is jol old, amelyek képesek hidrogénhid kotés kialakitasara.

e Nagyon magas hokapacitassal rendelkezik, mivel ahhoz, hogy a homérsékletét,
azaz a molekulak atlagos kinetikus energiajat novelni tudjuk, szét kell szakitani a
H-hidakat. fgy a viz nagy mennyiségii hot képes elnyelni anélkill, hogy a
hémérséklete nagyon megemelkedne. Ugyanigy sok hdt tud leadni ugy, hogy a
homérséklete csak kevéssé csokken. Ebbol adddik a tavak, oOceanok
homérsekletkiegyenlitd hatasa.

e Legmeglepdbb tulajdonsaga, hogy a jég kisebb slirliségii, mint a viz. A jégben a
vizmolekuldban az oxigén koril, kdzel tetraéderesen helyezkednek el a hidrogének
és haromdimenzids struktara jon létre. Ez a kivételes szerkezet, ami csak a vizre
jellemz0, azért johet létre mivel a viz molekula egyszerre négy H-hid kotésben
képes részt venni, 1évén hogy megegyezik a nem koto elektronparjainak a szama a
H atomok szdmaval. Ebben a szerkezetben a vizmolekuldk viszonylag tavol
vannak egymastol. Olvadaskor a haromdimenzids szerkezet majdnem teljesen
érintetlen marad. Relative kevés molekula tud elszakadni a H-hidakbdl. Ezek
bezarddnak a térhalos szerkezetbe igy a slirliség nagyobb lesz. A homérséklet
emelkedésével tagul a viz, ami siirliség csokkenést okoz. 0°C-tdl 4°C-ig a
molekuldk bezarédasa uralkodik, és a viz siirlisége nd, 4°C felett a hdtagulas
domindl, és csokken a viz stirlisége. A viz ezen tulajdonsédga miatt nem fagynak be
télen a tavak fenékig, ami lehetdvé teszi a vizi €l61ények attelelését.
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2.2.3 A szilard halmazallapot

2.2.3.1 Kristalyszerkezet

A kristalyokban szigord, hosszl tavi rendezettség uralkodik, az atomok, molekulék,
ionok meghatarozott helyet foglalnak el. Ezek kdzéppontja a racspont, a racspontok
geometriai rendezettsége a racsszerkezet.

A récspontok elrendezddésének legkisebb ismétlodd egysége az elemi cella. Az elemi
cellanak 7 tipusa van, ezek a 33. abran lathatok. Az elemi cella alapjan a kristalyok
hét kristalyrendszerbe sorolhatok.

a b
C
e
1
a b. c d
e. f. g.

33. abra
A het kristalyrendszer elemi cellajanak alakja
a.: Egyszerti kobos; a=b=c; a=p=y=90°
h.: Tetragonalis; a=b=c; a=p=y=90°
c.: Ortorombos; a=b=c; a=B=y=90°
d.: Romboéderes; a=b=c; a=p=y=90°
e.. Monoklin; a=b=c; a=y=90° p£90°
f.. Triklin; azbzc; a=B=y-90°
g.: Hexagonalis; a=b=c; a=p =90° y=120°

A koordinacios szdm az adott racspontot kdzvetlenil kortlvevo racspontok szama a
kristalyracsban.

A térkitoltési hatasfok a cellatérfogat azon része, amit a részecskék elfoglalnak. Ez
hatarozza meg a kristaly stirliségét.

Példaul az egyszerii kobos racs (34. abra) esetén a térkitoltés a kovetkezoképpen
szamithato:

3 3
a gémb térfogata = anr” _ 4_n(§)
3 31\2
a cella térfogata = a°
An ajs 4n a3
térkitoltési hatasfok : 100% x = = 2.100% = 52%
ad as 6
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A térben centralt kdbos racs (34. abra) esetén a térkitoltési hatasfok 68%-nak adodik,
a lapon centrélt kobos racs (34. abra) eseteben, pedig 74%-nak.

2D 'J JiD
)V Jij Jf

egyszer( térben centralt lapon centralt
kdbos kobos kobos
34. dbra

Kobos cellak harom tipusa.

Ez egyébként a letezo legjobb térkitdltes, amit legszorosabb illeszkedésnek hivunk.

Ilyen térkitoltést kapunk a hexagonalis szoros illeszkedésti racsoknal is.

2.2.3.2 Rontgendiffrakcio (kiegészitd anyag)

A kristalyszerkezet felderitésének legelterjedtebb maodja a rontgendiffrakcio. A maédszert Max von

Laue34 fejlesztette ki 1912-ben. Feltételezte, hogy mivel a rontgensugarzas hulldmhossza
dsszemérhetd a racspontok tavolsagaval, a racssikok szorjak a rontgen fényt. A szérddott sugarak
interferenciagja miatt diffrakcios kép jon létre. A beesd sugarak fazisban vannak. Ahhoz, hogy a
visszavert sugarak is fazisban legyenek, az Uthossz kil6nbségiiknek a 2dsin® =-n-A egyenletet kell
kielégiteni, ahol d a récs sikok tavolsaga, 6 a rontgensugarzas beesési szdge, A a hullamhossza és n

egész szam. Ez a rontgen diffrakcio alapegyenlete, amelyet William Henry Bragg35 és fia Sir William

Lawrence Bragg36: fogalmaztak meg.

A rontgendiffrakcidval kapott széraskép alapjan meghatarozhaté az elemi cella tipusa, mérete, és ha a
racs molekuldkbol all, minden egyes atom molekulan belili helye is. A rdntgensugér ugyanis az
atomok elektronjaival 1ép kolcsonhatasba. Mivel az elektronsiirliség az atommagoknal a legnagyobb,

s

34 Max Theodor Felix von Laue (1879-1960). Német fizikus. Von Laue 1914-ben fizikai Nobel dijat
kapott a rontgendiffrakcio felfedezéséért.

35 William Henry Bragg (1862-1942). Angol fizikus. Bragg szakteriilete a rontgen krisztallografia volt.
Fiaval megosztva kapott fizikai Nobel dijat 1915-ben.

36 Sir William Lawrence Bragg (1890-1972). Angol fizikus. Bragg fogalmazta meg a réntgen
diffrakcio alapegyenletét, és apjaval egyiitt fizikai Nobel dijban részesilt 1915-ben.



2.2.3.3 Kristalytipusok

A 10 kristalytipusok jellemzoit a 8.

tablazatban foglaltuk ossze.
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8. tAblazat
Kristaly tipusa A racspontokban | Osszetartd erék Altalanos Példak
levd részecskék jellemzok
ionos pozitiv és negativ | elektrosztatikus Kemény, NaCl, LiF, MgO
ionok vonzas torékeny, magas
olvadaspont, rossz
ho és elektromos
vezetd
kovalens atomok kovalens kotés kemény, magas C (gyémant), SiO;
olvadaspont, rossz | (kvarc)
ho és elektromos
vezetd
molekularis atomok vagy diszperzids erék, | lagy, alacsony Ar, CO,, H,0,
molekulak dipdl-dipol er6k, | olvadaspont, rossz | CioH»,011
hidrogén hidak hé és elektromos | (szahardz)
vezetd
fémes atomok fémes kotés lagytol keményig, | minden fémes
alacsonytdl magas | elem, pl. Na, Mg,
olvadaspont, j6 hé | Fe, Cu
és elektromos
vezetd

2.2.3.3.1 lonos kristalyok

Az ionos kristalyok altaldban eléggé eltérdé méretii kationokbol és anionokbdl allnak.
Az ion atmérdk ismeretében kovetkeztethetiink az ionos kristalyok szerkezetére és
stabilitasara. Az egyedi ionok atmér6je azonban nem mérhetd, mivel dnmagukban
sohasem fordulnak eld. Rdadéasul az ion atmérd egyik vegyiiletrdl a masikra valtozhat.
Ezért az ion atmérdkre csak egy atlagos, kozelitd érték hatarozhatdo meg.

A legismertebb ionos vegyilet, a konyhas6 kristalyracsat a kovetkezéképpen
képzelhetjiikk el. A nagyméretli klorid ionok lapon centralt kobos racsot alkotnak,
minden ¢l felezépontjaban és a kocka kdzepén pedig egy-egy natrium ion dl. Ily
maodon tulajdonképpen a natrium ionok is lapon centralt kobos racsot képeznek.

2.2.3.3.2 Kaovalens kristalyok

Az atomokat kovalens kotések tartjak Ossze kiterjedt haromdimenziés halézatban.
Jellegzetes tagjai a kovalens kristalyok csaladjanak a szén két allotrép modosulata, a
gyemant (olvadaspont: 3550 °C) és a grafit. A gyémantban minden szénatom
tetraéderesen kapcsolddik 4 masikhoz. A legkeményebb ismert anyag. A grafitban a
szénatomok hatos gytiriit képeznek sp® hibridizélt allapotban. A fennmaradd nem
hibridizalt 2 p orbitdl = kotésben vesz részt. Mivel ezek az elektronok szabadon
tudnak mozogni ebben a Kiterjedten delokalizalt molekulapalyaban, ezért a grafit jo
elektromos vezetd. A rétegeket gyenge van der Waals erbk tartjak dssze. A kovalens
kotés a grafit keménységéeért felelés, de mivel a rétegek konnyen elcsisznak, sikos
tapintasu és kenbanyagnak hasznalhato.

A masik kozismert példaja a kovalens kristalyoknak a SiO,, a kvarc. A Si—O kotés a
gyémanttol eltéréen poldris, a kvarc fizikai tulajdonsdgai azonban hasonloak a
gyémantéhoz (olvadaspontja: 1610°C).
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2.2.3.3.3 Molekulakristalyok

A racspontokban molekuldk vannak, az dsszetartd er6 van der Waals és/vagy H-hid
kotes. Jellegzetes példa a SO,, a jég, a |, a P4, és a Sg. A jég kivételével olyan szoros
illeszkedésiiek, amennyire méretiik és alakjuk megengedi. A gyenge Osszetartd erdok
miatt alacsony olvadaspontiak (100 °C alatt).

2.2.3.3.4 Fémes kristalyok

Bizonyos értelemben a fémes kristalyok a legegyszeriibbek, mert ugyanaz az atom iil
minden racsponton. Altalaban térben centralt kobos, lapon centralt kébos, vagy
hexagonalis illeszkedésti racsot képeznek. Mivel ezeknél a racstipusoknal a
térkitoltési hatasfok magas, a fémek altaldban nagy stirtiségliek. A kotés kiilonbozik
az egyéb kristalyoktdl. A kotbelektronok az egesz kristalyra Kiterjedten
delokalizaltak.

2.2.3.4 Amorf anyagok

A nem kristalyos szerkezetii szilard anyagok amorf anyagok. Ezekben nincs meg az a
hossz( tavu haromdimenzids rendezettség, mint a kristalyokban. Csak révidebb tavon
nyilvanul meg némi rendezettseg.

Legjellegzetesebb példaja az amorf anyagoknak az tveg. Ez az egyik legértékesebb,
leghasznosabb és legsokoldalibb anyagunk és egyben az egyik legoregebb is (i.e.
1000 koriil mar ismerték). Az iiveg szervetlen anyagok lehiilése utan képz6do, nem
kristalyos, atlatszé termék. Bizonyos tekintetben inkabb folyadékokhoz hasonlit, mint
szilard anyaghoz. Manapsag kb. 800 kiilonboz6 iiveget allitanak eld és hasznalnak az
élet szinte minden tertletén. A 9. tablazatban harom fontos (iveg tipus 0sszetételét és
jellemzdit soroltuk fel.

9. tAblazat
Név Osszetétel Jellemz6i és felhasznalasa
tiszta kvarc liveg 100% SiO, Kis hétagulas, széles
hulldamhossz tartomanyban
atlatszo. Optikai kutatasban
hasznéljak.
Pyrex (iveg SiO, 60-80% Kis hétagulas, lathaté és
B,0; 10-25% infravoros tartomanyban
Al,O3 kis mennyiségben atlatszé, UV-ban nem.
Laboratoriumokban és héztartési
célokra hasznaljak.
Nétron (iveg SiO, 75% Vegyszerek kénnyen
Na,O 15% megtamadjak, hore érzékeny.
Ca0 10% Csak a lathato fényt engedi at.
Foleg palackokat és
ablakiivegeket készitenek
beldle.

A szines iveg szinét fémoxidok forméajaban jelenlevd fémionok okozzék. Pl. a zold
uveg Fe(llhoxidot, vagy Cu(ll) oxidot, a sarga U(IV) oxidot, a kék Co(ll) és Cu(ll)
oxidokat, a piros pedig arany és réz részecskéket tartalmaz.
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2.3 Fazisatalakulasok

A fejezetben eddig szo6 esett az anyag harom halmazallapotarol. A kovetkezd logikus
kérdés az, hogy hogyan viselkednek az anyagok, mikor egyik halmazallapotbdl a
masikba alakulnak at. Ahogy a hémérséklet, és/vagy a nyomas valtozik, bizonyos
homérsékleten és nyomason fazisatalakulds megy végbe. Tapasztalatbol tudjuk, hogy
a szilard—folyadék—géz éatalakuldshoz energia befektetése szilkséges €és a
rendezetlenség novekszik az atalakuldsok soran. Ennek ismeretében konnyen
megerthetjik a fazisatalakulasok természetét.

2.3.1 Viz-g0z egyensuly

A folyadékmolekuldk &lland6 mozgasban vannak. Minden hémérsékleten van
bizonyos szaml molekula, amely elegend6 kinetikus energidval rendelkezik, hogy a
fellletrdl kiszakadjon. Ez a folyamat a parolgas. Az elparolgott molekuldk g6zt
alkotnak, és nyomast fejtenek ki az edény falara. Ez a g6znyomas.

A parolgas meginduldsa utdn megindul a kondenzacioé is, vagyis a lecsapddas. A
gboztérbol a molekulak visszatérnek a folyadékba. Minél nagyobb a goztérben a
molekuldk koncentracidja, annal nagyobb a kondenzacio sebessége. A parolgéas
sebessége konstans. Ha a két sebesség egyenld, dinamikus egyensuly all be, kialakul
az egyensulyi gbznyomas (35. abra).

Parolgas

bessé o
SEPESCES Dinamikus egyensuly

l beallasa

Sebesség

\ Lecsapodas

sebessége

1d6
35. dbra

A parolgas és a lecsapodas sebessége allandd hémérsékleten.

Fontos megjegyezni, hogy az egyensulyi géznyomas a legnagyobb géznyomas amit
egy folyadék adott hdmérsekleten létre tud hozni. Ez az adott anyagra jellemzo és a
homérséklettdl fugg.

2.3.2 Parolgashd, forraspont

A parolgashét jol demonstralja, ha alkoholt dorzsolink szét a keziinkdn. Az alkohol
gyorsan elparolog ¢és hdt vonva el, lehtiti a keziinket. Ugyanilyen modon, az izzadsag
elparologtatasaval tartja szervezetiink magat allando homérsékleten. A AHps molaris
parolgashd annak mértéke, hogy milyen erdsen kotottek a molekuldk a folyadékban.
Definiciészertien 1 mol folyadék elparologtatasahoz sziikséges energia.

Amikor melegitiink egy folyadékot, egy id6 utan a folyadék belsejében buborékok
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képzédnek. A buborékban a folyadék gbéze van, aminek nyomésa a folyadék
géznyomdsa. A buborékra az atmoszféra nyomas ¢és a felette levd folyadékoszlop
hidrosztatikus nyomdasa hat. Amikor a buborékban a melegités hatdsara a gdznyomas
eléri a rdhatd6 nyomasok 0Osszegét, a buborék a folyadék felszinére emelkedik és
szétpukkad. Ekkor forrasrdl beszéliink. A hémérséklet amelyen ez bekovetkezik, a
forraspont. A forraspont tehat az a homérséklet, amikor a folyadék gdznyomasa
megegyezik a kils6 nyoméssal, ami az atmoszféra nyomas és a folaydek
hidrosztatikus nyomasanak osszege. Az utobbit altalaban elhanyagoljak. Altalaban
minél magasabb egy anyag AHys-je, annal magasabb a forraspontja.

2.3.3 Kritikus hdmérséklet és nyomas

A kondenzécidt kétféleképpen hozhatjuk létre: hdmérséklet csokkentés vagy nyomas
novelés altal.

Minden anyagnak van egy kritikus hdmérséklete, ami folott a gaz halmazallapotu
anyag nem cseppfolyosithatd, akarmekkora is a nyomés. Ez a legmagasabb
homerséklet, ahol folyadékként létezhet. Az a minimalis nyomés, amivel ezen a
homérsekleten cseppfolydsitani lehet a gazt, a kritikus nyomas.

A kritikus hémérséklet létezésének kvalitativ magyarazata a kovetkezd: Az
intermolekuléris kdlcsonhatas véges nagysagu. A Ty alatt ez elegendd a molekulak
Osszetartasahoz, folyadékka alakulasdhoz. A Ti: f0lott a molekulaknak olyan nagy a
kinetikus energiaja, hogy mindig el tudnak szakadni egymastol.

2.3.4 Folyadék-szilard egyensuly

A szilard halmazallapotbol folyadékba valé atmenetet olvadasnak nevezzik, a
folyadékbdl szilardba valét fagyasnak.

Az olvadaspont az a hémerséklet, ahol a szilard és folyadék fazis egymassal
egyensulyban van. Az olvadaspont fligg a nyomastdl. Az olvadashd 1 mol anyag
megolvasztasahoz sziikséges energia.

Az olvadashbje ugyanannak az anyagnak kisebb, mint a parolgashbje, mivel a
folyadékban a molekulak méar amugy is szorosan egymas mellett helyezkednek el,
viszonylag kevés energia szilkséges a szilard-folyadék atalakulashoz. Ellenben a
parolgaskor a molekulak teljesen elvalnak egymastol, ami nagyobb energiat igényel.

2.3.5 Szilard-g6z egyensuly

A szilard halmazallapotbol kdzvetlenil gbzzé alakulast szublimacionak nevezzik. A
szilard anyagnak altalaban sokkal kisebb a gb6znyomasa, mint a folyadéknak. A
szublimaciés h6 1 mol szilard anyag gbzhalmazallapotba hozésadhoz sziikséges
energia.

AHszub = AHoy + AHpar, azaz a szublimaciods hd a parolgashd és az olvadashd osszege.

2.3.6 Fazisdiagramok

A fazisdiagramok az anyag szilard, folyadék, és g6z halmazallapotainak kdrilményeit
Osszegzik. A fazisdiagramok harom teriiletre oszlanak, amelyek a tiszta fazisokat
reprezentaljak. A terlleteket elvalaszté vonalak mentén a két fazis egyensulyban van.
Minden fazisdiagramon talalhaté egy pont, ahol a harom vonal talalkozik, ez az G.n.
harmaspont. Ebben a pontban az anyag harom halmazallapota (szilard, folyadék és
g0z) egyenstlyban van egymassal.
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A viz fazisdiagramja a 36. abran lathato.

\kritikus

pont

1 atm

Nyomas

0,006

atm harmas

pont

Goz

0°C 0,01°C 100°C
Homérséklet
36. abra

A viz fazisdiagramja. A folyadék-géz gorbe csak a viz kritikus hémérsékletéig terjed. A hémérséklet és
a nyomas skalat eltorzitottuk, hogy a harmaspont abrazolhaté legyen (0,006 atm., 0,01°C).

Az 1 atmoszféra nyomashoz tartoz6 hdmérsékleteket a szilard-folyadék ill. a folyadék
g6z gorbékrdl leolvasva az olvadéaspontot illetve a forraspontot kapjuk A diagramrol
leolvashatd, hogy a viz esetében a nyomas emelése megndveli a forraspontot, de
csokkenti az olvadaspontot.

A viz harmaspontja joval atmoszféra nyomas alatt (0,006 atm) 0°C kdzelében van.
Nézziik meg egy masik anyag a CO, fazisdiagramjat (37. abra).

w
&
= N .
g kritikus
>
> pont
5,2 atm
harmas
pont
1 at
atm Goz
-78°C -57°C Hémérséklet
37. abra

A széndioxid fazisdiagramja. A CO, harmaspontja 5,2 atm és -57°C-on van. A folyadék-g6z gorbe csak
kritikus hémérsékletig terjed.

A kilonbség az el6zohoz képest, hogy a szilard—folyadék hatarnak pozitiv a
meredekseége. Ez azt jelenti, hogy a nyoméas ndvelése noveli az olvadaspontot. A tobbi
anyagra is ez jellemzd altaldban. A viznek ez a kiilonleges, a tobbi anyagtol eltérd
viselkedése a jégnek a viznél kisebb siirliségével magyarazhato.

A CO, fazisdiagramjabol kitlinik, hogy a folyadék fazis csak joval 1 atmoszféra f61ott
létezik. Ezért legkori nyomason nem lehet megolvasztani a CO,-t, csak szublimal. A
szilard széndioxidot emiatt szarazjégnek hivjak, mert ugy néz ki, mint a jég, de nem
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lesz beldle folyadék.
2.4 Oldatok fizikai tulajdonsagai

Mint méar korébban emlitettik, a kémiai reakciok zome oldatokban jatszodik le. Az
oldatok két vagy tobb anyag homogén keverékei. Az oldatokat az Osszetevok
halmazallapota szerint hat csoportba soroljuk. Ezt a csoportositdst mutatja a 10.
tablazat példakkal egydtt.

10. tdblazat
1. komponens 2. komponens Oldat llapota Példak
gaz gaz gaz levegd
gaz folyadék folyadék szbdaviz
gaz szilard szilard H, gdz Pd-ban
folyadék folyadék folyadék etanol:viz
szilard folyadék folyadék NaCl:viz
szilard szilard szilard bronz (Cu/zn)
forraszt6on (Sn/Pb)

Ebben a fejezetben sz6 esik arrdl, hogy mi jatszodik le az oldodaskor molekularis
szinten, hogy milyen tipusai vannak az oldatoknak, és hogy azok milyen fizikai
tulajdonsagokkal jellemezhetdk.

2.4.1 Az olddédasi folyamat molekularis szinten

Az oldatok képzddésében is fontos szerepet jatszanak az intermolekularis erok. A
“hasonl6 a hasonloban oldodik™ szabdly is ebbdl eredeztethetdo. Amikor egy anyag (az
oldott anyag) oldodik az olddszerben, a molekulai egyenletesen eloszlanak. Az oldott
anyag réeszecskei elfoglaljak az oldoszermolekulak helyét. Hogy ez milyen kénnyen
megy végbe, az oldodas kdzben fellépd harom kdlcsonhatas relativ erosségétdl fiigg.
Ezek az

1. — oldoszer—oldoszer,

2. — oldoszer—oldott anyag és

3. — oldott anyag—oldott anyag kélcsénhatasok.

Oldéskor az 1. és 3. lépés szerint molekuldkat kell szétszakitani egymastol, tehat ezek
a lépések mindenképpen energia befektetéssel jarnak. A 2. kdlcsdnhatas létrejotténél
energia szabadulhat fel, vagy nyelddhet el, a kolcsonhaté anyagok mindségétdl
fliggéen. Az oldaskor felszabadulo, vagy elnyelédd hé a harom részfolyamat
energiasziikségletének 6sszege.

Ha a 2. kolcsdnhatds soran energia szabadul fel, és ez nagyobb, mint az 1. és 3.
kolcsonhatés sordn elnyelddd energia, akkor az oldddas héfejlodéssel jaro folyamat.
Ellenkez6 esetben az oldat lehti, hét nyel el a kornyezetbdl. Az oldodaskor
felszabadulo illetve elnyelddd hdvel, az oldédashdvel a 3.2.5. fejezet foglalkozik
részletesen.

Felmerilhet a kérdés, hogy egyaltalan miért oldédik az anyag, ha a sajat molekulai
kdzotti koélcsonhatas erdsebb, mint az oldoszer és a molekulai kozott? Erre a részletes
valaszt a 3.3.1. fejezet adja meg, ahol a kémiai és fizikai folyamatok hajtoerejével
foglalkozunk.
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2.4.2 Folyadék-folyadek oldatok

A CCl, és benzol apolaris folyadékok. Gyenge diszperzios erok jellemzik Oket, ezért
kdnnyen oldddnak egymasban. A CCls és CgHs molekuldk kozti kdlcsonhatas
6sszemérhetd a CCl, egymas kozti, és CsHgs egymas kozti kdlcsdnhatasaval. Ha két
folyadék minden aranyban teljesen oldodik, akkor azok jél elegyed6 folyadékok. A
CCly és H,0 kozott a dipdlus—indukalt dipdlus kélcsénhatas kisebb, mint a viz H-
kotése, ezért a két folyadék oldddasa egymasban energetikailag gatolt folyamat.
Ezeket rosszul elegyedd folyadékoknak hivjuk. Ha a CCls-ot vizzel keverjuk 0ssze,
két fazist kapunk CCl4 nagyon kevés oldott vizzel és
H,O nagyon kevés oldott CCl,-dal

A hasonlé a hasonléban elv nem mindig érvényesil. Pl. az ecetsav H,O-ben jol
oldodik, mivel H-hid kotéseket tud képezni a viz molekulaval. Emellett azonban
CCls-ban vagy CsHe-ban is jol oldodik. Ezekben az old6szerekben ugyanis az ecetsav
az alabbi, 38. &bran lathatd dimert képezi, amely szimmetrikus volta miatt apolaris
szerkezet. Igy a dimerek és a benzol, vagy széntetraklorid molekulak kozott foleg
diszperzids erdk hatnak.
O--H—0
/4 \
H;C—C C—CHj;

\ %
O—H--0

38 . abra
Az ecetsav dimer szerkezete apoléris olddszerben

2.4.3 Folyadék-szilard oldatok

2.4.3.1 lonos kristalyok

Az ionokat az oldatban hidratburok stabilizalja, amely ion—dip6lus kélcsdnhatas révén
jon létre.

Az ionos vegylletek sokkal jobban oldddnak polaris oldoszerekben (pl. viz,
folyekony NH3, HF), mint apolarisban, mivel utébbiaknak nincs dip6lusmomentuma.

2.4.3.2 Kovalens kristalyok

Altalaban sem apolaris, sem poléris old6szerben nem oldédnak.

2.4.3.3 Molekula kristalyok

A molekulakat dsszetartd erdk altaldban gyenge diszperzids erdk, dipol-dipdl erdk,
vagy H-hidak. A naftalin molekulakat pl. csak gyenge diszperzio erék kotik dssze. igy
megjosolhatjuk, hogy a naftalin apolaris olddszerekben oldédik jol, mint pl. a benzol.
Vizben kevéssé oldodik. Masrészrol, viszont a karbamid

H2N_ﬁ_NH2
@)

jobban oldédik vizben és etanolban, mint CCls-ban vagy benzolban, mert H-hid
koteseket tud vellk kialakitani.
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2.4.3.4 Fémes kristalyok

Altaldban nem oldhatk sem apolaris, sem poléris olddszerben. Ehelyett inkabb
kémiailag reagalnak az olddszerrel, altaldban oxidalédnak fémionna.

Az alkélifémek €és néhany alkali foldfém példaul vizzel is reagal: a viz oxidalja oket,
mikdzben maga redukélédik és H, gaz fejlédik. Az alkalifémek folyékony
ammonidban kék szinnel oldédnak szolvatalt elektronok képzddése kozben.

Na(s)’\|—|_|>3 Na" + e

2.4.4 Koncentracidegysegek

mennyi oldott anyag van adott mennyiségii oldatban.
. ., oldott anyag témege (g)
Tomegszazalék = 100 g oldat (M%)
(hdmérseklet-fuggetlen, nem kell ismerni a moltémeget)
oldott anyag terfogata (ml) (V)
100 ml oldat
(csak gazelegyekre erdemes hasznalni)
oldott anyag moljainak szdma
oldat moljainak szama
(gbznyomas és parcialis nyomas szamitasanal hasznaljak)
oldott anyag moljainak szdma
1000 ml oldat

Térfogatszazalék =

Moltort

Molaritéas (M, vagy mol/dm?®)

(oldatkeszitésnél hasznaljak)
oldott anyag moljainak szdma
1000 g oldoszer
(hig oldatok torvényeinél (1d. késObb) hasznaljak, mivel fiiggetlen a hdmérséklettol)

Molalitas

2.4.5 A szilard anyagok oldhatésaganak homeérsékletfliggese

Az oldddas mértékére kovetkeztethetlink az oldhatdsagbol, amely megadja, hogy
adott homérsékleten adott mennyiségli oldészerben mennyi anyag oldodik
maximalisan. Az anyagokat oldhatosaguk alapjan harom kategoriara oszthatjuk fel:

— oldhato,

— gyengén oldhatd,

— oldhatatlan anyagokra.

Ha adott homérsékleten adott mennyiségii oldoszerben, egy bizonyos anyagbol a
maximalis mennyiségli anyagot oldottuk, telitett oldatot kapunk. Ha a maximalis
mennyiségnél kevesebb anyagot oldottunk fel, telitetlen az oldat.

A telitett oldatban dinamikus egyensuly all fenn. Telitett oldatot Ugy készitsunk, hogy
feleslegben adjuk az oldand6 anyagot (pl. LiBr). Ekkor az egyensuly beélltaval a
szilard anyag minden pillanatban Li* és Br  ionok hidratacidjaval oldédik, de
ugyanakkor ugyanannyi Li* és Br  ion aggregalodik szilard LiBr-a. Ez utobbi
folyamat a kristalyosodas. Az oldhatosag fligg a homérséklettol. Legtobb esetben nd a
homérséklettel, de ez nem mindig all fenn. Kiilonb6z0 ionos vegyiiletek
oldhat6saganak hémérséklet fliggését mutatja a 39. abra.
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KNO,

250 -
200

NaNO,

150 7

I NaBr

100

Oldhatésag (g oldott anyag/ 100 g viz)

KBr
— KCl
50 F \ NaCl
, , , , , Ce,(S0,),
0 20 40 60 80 100
Hémérséklet ("C)
39. bra

Néhany ionos vegyilet vizben vald oldhatdsaganak homérséklet fliggése.

Nincs egyértelmli  Osszefliggés az oldodasho elojele és az oldhatosag
homérsekletfiggése kozott. Pl. a CaCl, oldddasa exoterm, az NH;NO3-€ endoterm, és
mégis mindkettd oldhatosdga n6 a homérséklettel. A homérsékletfliggést mindig
kisérletileg kell meghatarozni.

Sok anyag képes tultelitett oldatokat képezni, amikoris a telitettnél tébb anyag van
oldva az oldoszerben. A tultelitettséget agy érhetjlk el, hogy telitett oldatot 6vatosan
¢és lassan lehiitiink. A kapott oldat azonban nagyon instabil, nincs egyensulyban.
Gockeépzo kristaly, vagy razkddas hatasara azonnal Kikristalyosodik.

2.4.5.1 Frakcionalt kristalyositas (kiegészitd anyag)

Mint lattuk, a szilard anyagok oldhatdsdganak homérsékletfiiggése eléggé valtoz6. A frakcionalis
kristalyositas ezt hasznalja ki, amikor keverékeket a komponensek kiilénb6z6 oldhatésaga alapjan
szétvélaszt.

Példaul: 90 g KNOs-ot és 10 g NaCl-ot 100 ml vizben oldunk 60 °C-on.

Ekkor a KNO; oldhatésaga ~ 1129/100 g H,O

a NaCl oldhatésaga ~ 38g/100 g H,O

A kapott oldatot lehiitjiik 0 °C-ra.

Ekkor a KNO; oldhatésaga 12,19/100 g H,O

a NaCl-é 34,2g/100 g H,O

(90-12) = 78 g KNO; kikristalyosodik szinte tisztan, ez szliréssel elvalaszthato.

A kereskedelemben kaphat6 vegyszerek nagy részét is igy tisztitjak. A frakciondlis kristalyositas akkor
mikodik jol, ha a tisztitandd komponensnek meredek az oldhatosdgi gorbéje, azaz nagyon fligg a
hémérséklettdl az oldhatosaga.

2.4.6 Gazok oldhatosaganak homérsékletfliggese

A szilard anyagok nagy részével ellentétben, a gazok oldhatésaga csdkken a
homérséklettel. Ezt a napi életben a vizmelegitésnél figyelhetjiik meg, amikoris
el6szor a levegd buborékok tavoznak.

A molekularis O, oldhatdsdganak csokkenése az egyik folyomanya a
“hoszennyezésnek” azaz a  koOrnyezet, rendszerint folyovizek, A&llovizek
felmelegedésének. Ezek gyakran a hdéerOmiivekbdl kibocsatott hiitdvizektdl
melegednek fel. A halak és mas hidegvérti allatok nem tudnak olyan jol
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alkalmazkodni a homérséklet ingadozdsahoz, mint mi. A folydk, tavak
hédmeérsékletének emelkedése felgyorsitja metabolizmusukat. Minden 10°C emelkedés
kb. a kétszeresere gyorsitja eletfolyamataikat. Ezért tébb O,-re lenne szlikséguk, ezzel
szemben a felmelegedett vizekben az oldhatdséag csokkenése miatt az O, koncentracio
csokken. A folyamat a halak pusztulasahoz vezethet.

2.4.7 Nyomas hatasa a gazok oldhatosagara

A folyadékokkal és szilard anyagokkal szemben a gazok oldhatésagat a nyomas
jelentdsen befolyasolja. Erre vonatkozik Henry torvénye:
¢ =k-P,

azaz az oldott gaz koncentracidja egyenesen aranyos a gaznak az oldat felett kifejtett
nyomasaval.
k a homérséklet fiiggvénye, mértékegysége [mol/dm?-atm]. Amennyiben tobbféle gazt
oldottunk a folyadékban, P a parcialis nyomast jelenti.
A folyadékban oldott gz mennyisége attol fligg, milyen gyakran (tkdznek a
gazmolekulak a folyadékfelulettel. Ha megné a gaztérben az oldandé gaz nyomasa,
nd az Utkdzések szama és nb az oldat koncentracidja. Eltéréseket tapasztalhatunk a
Henry torvénytdl, ha a gazmolekula kémiai reakcidba Iép az oldoszerrel.
Példaul:

NH; + H,0 << NH,OH

CO5 + H,O < H,CO3
Az O, a verben a hemoglobinhoz kotédik, emiatt joval nagyobb a koncentracioja,
mint azt a parcialis nyomasa alapjan varnank. Vizben az O, oldhatdésaga mindéssze
2,9x10™* mol/dm® 24 °C-on,

2.4.8 Hig oldatok torvényei

A hig oldatok rendelkeznek bizonyos tulajdonsagokkal, amelyek csak az oldott
részecskék koncentraciojatol, és nem mindségétdl fuggnek.

2.4.8.1 Nem elektrolit oldatok torvényei

A nem elektrolitok k6zos, anyagi mindségtdl fliggetlen tulajdonsagai a
— gbznyomas csokkenes,

— forraspont emelkedés,

— fagyaspont csokkenés, és az

— 0zmOzisnyomas.

2.4.8.2 Gbdznyomas csokkenés

Ha az oldott anyag nem illékony, akkor az oldat g6znyomasa mindig Kisebb lesz, mint
a tiszta oldoszeré. Az oldat géznyomasa az oldoszer moltortjével aranyos.
Ezt a Raoult térveény fejezi Ki:

P; = X;-P?
ahol P; az oldat gbznyomasa,
X1 az oldészer méltortje,
P atiszta olddszer gbznyomasa.
Ha csak egy oldott anyagunk van, amelynek moltortje X,, akkor
P; = (1-Xz) x P},
ezt atrendezve,
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PY—P1=AP =P x(Xy)

azaz a goznyomascsokkenés (P — P;) az oldott anyag méltortjével aranyos.
Ha az oldott anyag is illékony a Raoult térvény bizonyos esetekben szintén érvényes.
Legyen A az olddszer, B az illékony oldott anyag.
Pa=Xa X Pg
Pg = Xg % Pg
A gézelegy 6ssznyomasa a Dalton térvény alapjan a parcialis nyomasok 6sszege.
Pr=Pa+Pg
Példaul a 40. abran lathatjuk a benzol-toluol elegy 6ssz gbznyomasanak valtozasat az
oldat 0sszetételének fliggvényében.

800 P 0ssz=— P BENZOL+P TOLUOL

[N
S
S

Nyomas (Hgmm)
N
(el

200

/ ~

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 |

X BENZOL

40. abra

A benzol és a toluol parcialis nyomésanak fiiggése a moltorttdl benzol-toluol oldatban 80°C-on.

A benzol-toluol elegy idealis oldat, mivel a Raoult térvénynek engedelmeskedik. Ez

annak koszonhetd, hogy a benzol és a toluol szerkezete nagyon hasonld, ezért a

kozottiik hato intermolekuldris erdk is nagyon hasonloak. Az idealis oldatok

jellemzéje, hogy képzddésiikkor nem szabadul fel, és nem is nyelddik el ho.

A legtobb oldat nem viselkedik idealis mddon. Ha a két illékony komponenst A-val és

B-vel jeldljuk, két esetet kilonbdztethetiink meg.

1.eset: A és B molekuldk kozott az intermolekuléris er6k kisebbek, mint A
molekulak és B molekulak kozott. A molekuldknak erdsebb a tendenciaja az
oldat elhagyasara, mint idealis esetben. A gbznyomas nagyobb, mint a
Raoult térvény altal megjosolt. Pozitiv eltérést tapasztalunk a géznyomas
gorbén (41.a. abra) Az oldodas héelnyeléssel jard folyamat.
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41. &bra

Nem ideélis oldatok. a.: Pozitiv eltérés tapasztalhato, ha a Psss, hagyobb, mint a Raoult torvény altal
megjosolt érték. b.: Negativ eltérés tapasztalhatd, ha a Psss, kisebb, mint a Raoult térvény altal josolt.

2.eset: A eés B molekuldk kozott az intermolekularis erbk nagyobbak, mint A
molekulak és B molekuldk kozott. A molekulaknak kisebb a tendenciéja az
oldat elhagyasara, mint idealis esetben. A gbznyomas kisebb, mint a Raoult
torvény altal megjosolt. Negativ eltérést tapasztalunk a géznyomas gorbén
(41.b. dbra) Az oldodas hofejlodéssel jard folyamat.

2.4.8.3 Forraspont emelkedés

Mivel a nem illékony oldott anyag jelenléte csokkenti a gdznyomast, a forraspontot is
befolyasolja. A 42. abran lathaté fazisdiagrambol kittinik, hogy az oldat forraspontja

magasabb lesz, mint a tiszta oldoszeré.

\ 4
\ /
1 atm |\
/|
\ Folyadék 4
g |\
g [Szilard Ve
S \
> 7
4 -
- .
/ Goz
AT,,\ Hémérséklet AT,
Oldat Viz Viz Oldat
olvadaspontja olvadaspontja forraspontja  forraspontja
42. dbra

A viz forraspont emelkedését és fagyaspont csokkenését bemutat6 fazisdiagram. A szaggatott gorbe az
oldatra vonatkozik, a folytonos vonal a tiszta oldészerre.
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Ez annak kdszonhetd, hogy az oldat gdznyomasa mindig alacsonyabb, mint a vizé. A
forraspont emelkedést a kovetkezd egyenlet fejezi ki.

ATfp = Kfpxm
ahol a Kg, a molalis forraspontemelkedési allando °C/m és m az oldat molalitasa. Az
egyenlet felirasakor azért hasznalnak molalitast koncentracidegységként, mert az
fuggetlen a hdmérséklettdl.

2.4.8.4 Fagyéaspont csokkenés

oA

A fagyaspont csokkenés jelensége sokkal szembetlinobb a koznapi életben, mint a
forraspont emelkedés (pl. télen a havas jarda sdzésakor a hd elolvad, mivel a s6s
viznek csokken a fagyaspontja). A fagyaspont (olvadaspont) csdkkenést a kovetkezd
kifejezéssel adhatjuk meg:

ATop =T, ~Top

ATop = KopXm
ahol a Kop @ molalis fagyaspontcsokkenési allandd, és m a molalitas.

2.4.8.5 Ozmobzisnyomas

Vannak olyan membranok, amelyek viszonylag kis molekulakat (pl. viz) atengednek,
nagyobbakat (pl. cukrok) nem. Ezeket szemipermeabilis membranoknak nevezik.
cukoroldatot (43. abra). A két oldat a koncentracié kilénbség miatt nincs
egyensulyban, ezért megindul egy folyamat a koncentracié kilénbség csokkentésére.
Mivel azonban csak a viz tud a membranon atmenni, a folyamat az lesz, hogy a viz
diffundal at a higabb oldatb6l a toményebbe. Ett6l a tomény oldat szintje
megemelkedik, megnd a nyomas, ami viszont vissza akarja nyomni a vizet a higabb
oldatba. Egy bizonyos tulnyoméasnal a két hatas egyensulyba jut. A 43. abra szerinti
elrendezésben viszonylag kevés viz atdiffundalasatol is elég sokat né a
szintkllonbség, tehat az egyensuly szinte az eredeti koncentracioknal all be. Az itt
leirt jelenség az ozmozis, a két oldal kézti nyomaskiilénbség az 0zmozis nyomas.

Szemipermeabilis
membran

0zmozis
nyomas

a. b.

43. abra
Ozm@zis nyomas. a.: A baloldali hig cukoroldat és a jobb oldali tdmény cukoroldat szintjei a kisérlet
kezdetén megegyeznek. b.: Az ozmozis hatdsara egy id6 utan az oldat szintje megemelkedik az
oldészernek a jobb oldalra valo atdramlasa miatt. Az ozmozis nyomas egyenld az oldat és az oldoszer
szintkiilonbsége altal meghatérozott hidrosztatikus nyoméassal az egyensuly beélltakor.

Az ozmozis jelenségét gyakran észleljuk a mindennapi életben is. Ha az érett
cseresznyére esO esik, az gyakran megreped, mivel az esdviz a cseresznye héjan
(szemipermeabilis membran) atmegy édes cseresznyehusba, a cukor viszont onnan
nem tud kijonni, és az ozmozisnyomas szétfesziti a héjat.
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Az ozmdbzisnyomas () nagysaga egy M molaritasu oldat és a tiszta olddszer kozott:
n=MRT,

ahol R az egyetemes gazalland6 és T az abszolut homérséklet. Az ozmozis

jelenségének vizsgalatakor nem szikseéges a molalis koncentricié hasznalata, mivel

alland6é hémérsékleten végezziik a kisérletet.

azonos ozmozisnyomastak, a téményebb hipertdnids, a higabb hipotonias. A 44.

abrén izotonias, hipotonias és hipertonias oldatba tett sejtet dbrazoltunk.

® Oldott anyag molekuladk

® Viz molekulak

44. abra
Az a.. izotbnids, b.: hipotdniés és c.: hipertonias oldatba tett sejt a.: valtozatlan marad, b.: megduzzad,
C.: Osszetoporodik.

2.4.8.6 Molekulatomeg meghatarozasa a hig oldatok torvényei alapjan (kiegészito

anyag)

A forraspont emelkedést, fagyaspont csokkenést, gdznyomas emelkedést, vagy ozmodzisnyomast
mérve, az oldatok tdmeg%-ban, vagy térfogat%-ban megadott koncentraciéjanak ismeretében az oldott
anyag molekulatdmegét meghatarozhatjuk. Elvileg barmelyik eljaras alapja lehet a meghatarozasnak,
de leginkdbb a fagyaspontcsokkenést és ozmdzisnyomast mérik, mivel ezeknél tapasztalhatd a
legjobban mérhetd effektus. Ezek a moddszerek fehérjék moltémeg meghatarozasara kivaloan
alkalmasak.

2.4.9 Elektrolit oldatokra vonatkozo torvények (kiegészité anyag)

A hig oldatokban (< 0,01 M) az ionokat szamos vizmolekula veszi koril. A hidratacié mértéke az ion
természetétdl fiigg. Kis ionokndl és nagy toltésti ionoknal a hidratburok nagyobb. Részben ez a
hidratburok befolyasolja az ion mozgasat elektromos erétérben. Ezenkiviil az ionokat ellentétes toltésii
ionok is kordl veszik, amelyek szintén befolyasoljak a mozgéasat az elektromos er6térben.

A teljesen hidratélt iont szabad ionnak hivjuk. Nagyobb koncentraciok esetén mar nem teljes a
hidratburok és a kationok és anionok ionpéart képeznek.

Az ionpérok keletkezése lecsokkenti az elektromos vezetdképességet (csokken a fuggetlenil mozgo
ionok szama). Tobbértéki ionok inkabb képeznek ionparokat, mint az egyértékiiek.

Az elektrolitok disszociéacidja jelentdsen befolydsolja a hig oldatok kozds tulajdonségait, a
részecskeszdm megvaltozasan keresztil. Pl. 0,1 M NaCl olvadéaspont csokkenése kétszer akkora, mint a
nem elektrolit 0,1 M cukor oldaté. Ez annak koszonhetd, hogy a NaCl teljesen disszocialt allapotban
van, és oldata igy kétszer annyi részecskét tartalmaz, mint a cukoroldat. A hig oldatok k&zos
tulajdonségai, pedig a részecskeszamtdl fliggnek.
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AT =1xKyxm
AT =1 x Kixm
T=iXxMxRxT,

ahol i a van’t Hoff tényezo = a részecskeszam a dissFocié}cié utan
az oldott molekulak szama
nem elektrolitok esetén i=1
eros elektrolitok esetén (NaCl, KNO3) i=2

(Na,SO4, MgCl,) i=3
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3. Kémiai reakciok

A kémiai valtozasokban az anyagok kémiai mindsége valtozik meg. Az elemek vagy
vegyiiletek egyesiilnek egymassal, a vegyiiletek szétbomlanak vagy atrendezddnek,
Ujabb vegyuleteket hozva létre. Ezaltal a FOldon talalhatd alig szaz elembdl szinte
végtelen szdmu (j anyag jon létre. A kémiai valtozast kémiai reakcidénak hivjuk. A
kémiai reakciok két alapvetd természeti torvénynek, a tdmegmegmaradas és az
energiamegmaradas torvényének engedelmeskednek. El6szor vizsgaljuk meg a kémiai
reakciok tdmegviszonyait.

3.1 A kémiai reakciok tomegviszonyai

A vegyészek a kémiai reakciok leirdsara a reakcio egyenleteket hasznaljak. A
hidrogén gaz ¢gését pl. a kovetkezd reakcid egyenlet fejezi ki.
H, + O, —» H,O
A + jel azt fejezi ki, hogy reakcidba lep vele, a — pedig, hogy keletkezik beldliik.
Hogy a fenti egyenlet megfeleljen a tdmegmegmaradas térvényének, az egyenletet
rendezni kell megfeleld egylitthatokat, u.n. sztdchiometriai egyiitthatokat irva a
képletek elé.
2H, + O, > 2H,0
A rendezett reakcio egyenlet azt fejezi ki, hogy két hidrogén molekula (vagy két mol
hidrogén) egy oxigén molekulaval (vagy egy mol oxigennel) reagalhat mikdzben két
viz molekula (vagy ket mol viz) keletkezik. A reakcio egyenletek csak a
sztdchiometriai viszonyokat irjak le, vagyis, hogy milyen molaranyban reagalhatnak
az egyenlet baloldalan 1év6 (kiindulési) anyagok, és milyen ardnyban keletkezhetnek
a jobb oldalon szerepld anyagok (termékek). A reakcié egyenlet nem mond semmit
arr6l, hogy milyen Osszetételii anyagkeverékbdl indultunk ki, és hogy torténik-e
egyaltalan reakcié. Fenti példankban kiindulhatunk egy 2:1 molaranyd H,/O,
keverékbdl, vagy egy mas molarany( H,/O, keverékbdl, vagy egy Nao/H/O, harom
komponensii keverékbol, sot a tényleges kiindulasi dsszetételben lehet viz (g6z) is
jelen, ami a sztochiometriai egyenletben termék! A helyesen felirt reakcié egyenlet
arrol sem biztosit minket, hogy a kiindulasi anyagokbo6l nem keletkezhetnek-e mas
termekek is, pl. a
H, + O, —» H,0,
is helyes egyenlet (a termék ez esetben nem viz, hanem hidrogénperoxid). Formailag
helyes lenne tovabba a kovetkezd egyenlet is
9H, + 30, — H1g04
melyben a jobb oldalon egy nem létez6 vegyiilet szerepel. Valodi kémiai reakciokat
leiré egyenletekhez tehat csak megfeleld kémiai ismeretek birtokaban juthatunk.
Sok esetben a reakcidban résztvevd anyagok fizikai allapotat is jelolik az egyenletben.
(9) a gazallapotot, (f), a folyadékot, (sz), a szilard halmazallapotot jeléli, mig (aqg) a
vizben oldott allapot jeldlésére hasznalt szimbdlum. PI.
2HgO (sz) — 2Hg (f) + Oz (9)
A fenti kémiai reakciéban a kiindulasi higany oxid teljesen atalakul higannya és
oxigénné. Tekintsiik a kdvetkez6 reakciot.
CH3COOH (aq) <> CH3COO- (aq) + H" (aq)
Vizben oldva az ecetsav egy része nagyon rovid id6 alatt szétbomlik, azaz disszocial
acetat ionokra és protonokra. Ezutan azonban mar nem valtozik a mennyisége, ahogy
a bel6le keletkezé ionoké sem. Mivel ekkor méar nincs makroszkopikus valtozas a
rendszerben, ezt az allapotot kémiai egyensulynak nevezzik. Valdjaban tovabbra is
disszociél az ecetsav, ugyanakkor az acetét es hidrogén ionok is egyesilnek. A kémiai
reakcié ebben az esetben mindkét irdnyban végbemehet, a — jel helyett a < jelet
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hasznaljuk. Ez azt jelenti, hogy a reakcié6 megfordithatd, reverzibilis. Egyenstlyban
ugyanannyi molekula disszocidl, mint ahdny képzdédik. A kémiai egyensulyokkal
részletesen foglalkozunk a 3.4. fejezetben.
A reakcid egyenleteket a kdvetkez6 moédon rendezhet;jiik:
Ismerjuk az dsszes kiindulasi anyagot es valamilyen modon azonositjuk a keletkezett
termékeket. Felirjuk képleteiket az egyenlet két oldalara. Az egyenlet rendezésnél
tulajdonképpen az anyagmegmaradas torvényét vesszik figyelembe, vagyis egyfajta
atombdl mindkét oldalon ugyanannyit szerepeltetink.
Probalgatassal megfeleld egyiitthatokat irunk be az egyenletbe. Keressiink olyan
elemeket, amik az egyenlet mindkét oldalan csak egyszer szerepelnek, és azonos
szamu atommal. Az ezeket tartalmazd képleteknek azonos egyitthatojanak kell lenni.
Keressiink olyan elemeket, amik az egyenlet mindkét oldalan csak egyszer
szerepelnek, de kiilonbozé szamu atommal. Egyenlitsiik ki ezek szamat megfeleld
egyltthatdkkal.
Végil egyenlitsik ki azon elemek szamat, amelyek egy oldalon tdbbszor is
szerepelnek.
Pelda:
KCIO; —» KCI + O,

A K és a Cl mindkét oldalon egyszer szerepel és azonos szdmban. A KCl-nek és a
KClOs-nak igy azonos egyitthatoja lesz. Az O is csak egyszer szerepel mindkét
oldalon, de eltéré szamt atommal. Hogy a szamukat kiegyenlitsiik, a KCIO3 elé 2
egyutthatot irunk, az O, elé 3-at. Végul a KCl elé is 3-at irunk, hogy a K és Cl atomok
szama is megegyezzen.

2KCIO; — 2KCI + 30,
A kovetkezd fejezetben a kémiai reakcidkat kiséré energiavaltozasokkal
foglalkozunk.

3.2 Termokémia

A kémiai folyamatokat mindig hévaltozas kiséri. Erre az egyik kozismert példa az
¢gés folyamata, amit az emberiség mar évezredek ota hasznal hdtermelésre. A szenet,
koolajat vagy foldgazt tehat nem az égési reakcioban keletkezo termékekért tlizeljiik
el, hanem ho kinyerése céljabol.

Miel6tt a kémiai reakciokat kisérd energiavaltozasokkal megismerkednénk, néhany
ezzel kapcsolatos definiciot célszerli megismerniink.

3.2.1 Alapfogalmak

A viladgegyetem altalunk vizsgalt részét rendszernek nevezziik. A vegyész szaméra a
rendszer tobbnyire azokat az anyagokat jelenti, amelyek kémiai és fizikali
valtozasokban vesznek részt. Ez lehet példaul egy sdsavat tartalmazd edény, amihez
natriumhidroxidot adva semlegesitési reakcio jatszddik le, vagy egy vizet tartalmazé
edény, amibe konyhasot téve a s6 olddédasa megy végbe. A vilagegyetem fennmaradd,
a rendszeren Kivili részét kornyezetnek nevezzik. A kdrnyezettel vald kdlcsonhatas
alapjan haromféle rendszert kilonboztetlink meg. A nyitott rendszer a kdrnyezetével
anyag ¢s energia cserét folytat. Ilyen példaul egy meleg vizzel telt edény, amelybdl a
viz parolgdsa soran vizgdz, anyag tavozik, és lehiilés kozben hdét ad 4t a
kornyezetének. Ha ezt a rendszert lefedjuk, zart rendszerhez jutunk, ahol mar csak
energia csere van a rendszer és kornyezete kozott. Az edényt teljesen hdszigetelve
elszigetelt rendszert kapunk, a rendszer és kdrnyezete k6zott sem anyag, sem energia
atadas nem lehetséges.

Az energia, annak ellenére, hogy rengeteget beszéliink réla, nagyon elvont fogalom.
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Rendszerint “munkavégzé képességként” definialjak. Sokféle megjelenési formaja
van, (hOenergia -az atomok, vagy molekuldk rendezetlen mozgéasébol szarmazo
energia, potencialis energia - a test helyzetéb6l szarmazo energia, Kinetikus energia - a
test mozgasabol sz&rmazo energia, kémiai energia - az atomok molekulakka vald
kapcsoloddsa sordn a szerkezetlikben térolt energia stb.) ezek az energia fajtak
egymasba atalakulhatnak. A vildgegyetem &sszenergidja azonban valtozatlan. Ez az
energia megmaradas torvényének egyik megfogalmazasa, és egyben a termodinamika
(a ho- és egyéb energidk egymasba vald atalakuldsat vizsgald tudomany) I. fotétele.

3.2.2 A kémiai reakcidk energiavaltozasai

A kémiai reakciokat kisérd energiavaltozas legtobbszor héelnyelés vagy hofejlodés
formajadban jelentkezik. A kovetkezd kozismert reakcio lejatszodasa tekintélyes
energiamennyiség felszabadulasaval jar.
2H, (g) + Oz (g) — 2H,0 (f) + energia

Tekintsiik a Hy, O, és H,O keverékét a rendszernek, és a vilagegyetem tébbi részét a
kornyezetnek. Mivel energia nem tlinhet el, a reakcioban felszabaduld energia a
kornyezetnek adodik at, igy az felmelegszik. Az ilyen tipust folyamatok, amelyek a
kornyezetiiknek hot adnak le, exoterm folyamatok.
Most vizsgaljuk meg a higanyoxid bomlasat.

energia + 2 HgO (sz) — 2 Hg (f) + O2 (9)
Ez egy u.n. endoterm folyamat, a reakcio lejatszodasahoz energiat kell kdzoIni a
rendszerrel. Ezt az energidt a kornyezetébdl veszi fel a reakcio elegy, igy a kornyezet
lehtil.
A kémiai reakciokat tehat a lejatszodasukkor bekdvetkezé héelnyelés vagy hofejlodés
alapjan endoterm és exoterm folyamatokra oszthatjuk.

3.2.3 Az entalpia

A természetben lejatszddé reakciok zome allanddé nyomason (atmoszféra nyomason)
jatszodik le. Ugyanigy a kémiai laboratériumban nyitott lombikban, edényben
lejatsz6dd reakciok is allandé nyomason (~1 atm) mennek végbe. Az allandd
nyomason végbemend reakcioban elnyelédd vagy felszabaduld ho jellemzésére
bevezettek egy termodinamikai mennyiséget, az entalpiat, amely az anyag hotartalmat
jellemzi. Az entalpia jele H. A kémiai reakciokban allandé nyomason
felszabaduld/elnyel6dé hd a rendszer entalpiavaltozasaval (AH) egyenld. A kémiai
reakciok entalpiavaltozdsa a termékek és a kiindulasi anyagok entapidjanak
kilonbsége:

AH = H(termékek) - H(kiindulasi anyagok)
Endoterm reakciok esetén AH>0, mert a végtermékek entalpidja nagyobb, mint a
kiindulasi anyagoké. A rendszer energiat nyelt el a kornyezetébdl.
Exoterm reakcioknal, ahol energia adodik le a kornyezetnek, az entalpiavaltozas
negativ. (AH<0). Ebbol kitlinik, hogy az energiavaltozast mindig a rendszer
szempontjabol tekintjik.
0°C-on és 1 atm nyomason a jég elolvad. 1 mol jég elolvadasakor 6,01 kJ energiat
nyel el ilyen kérilmények kdzott.

H.0 (sz) —» H0 (f) AH=6,01 kJ
Abbdl, hogy AH>0, latszik, hogy a jég olvadasa endoterm folyamat, amit
tapasztalatbol is tudunk, hiszen ha egy jégdarabot fogunk a markunkba, az erdsen
lehtiti tenyeriinket (energiat von el) mikdzben elolvad.
Masik példaként tekintsik 1 mol metan égését.
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CHq (g) + 2 02 (g) = CO, () + 2 H20 () AH=-890,4 kJ

Ebben a reakciéban AH<O, tehat a reakcio exoterm.

A fenti egyenletek nemcsak a reakcidk tdmegviszonyait fejezik ki, hanem a reakciok

entalpiavaltozasat is. Ezeket az egyenleteket termokémiai egyenleteknek nevezzik. A

termokémiai egyenletekbdl a kdvetkezd informaciokat nyerhetjiik.

e A sztdchiometriai egyiitthatok a résztvevo anyagok molszamat fejezik ki. Pl. a jég
olvadésat leird egyenlet a kdvetkezéképpen értelmezheté. Ha 0°C-on 1 mol jégbdl
1 mol viz képz6dik, az entalpiavaltozas 6,01 kJ. A metan égésekor ha 1 mol metan
2 mol oxigénnel reagél, 1 mol gaz halmazallapotd széndioxid és 2 mol folyékony
halmazallapotu viz keletkezik, és az entalpiavaltozas -890,4 kJ.

e Ha a termokémiai egyenletet megforditjuk, megcseréljik a kiinduldsi anyagokat
és a termékeket. AH nagysaga ugyanakkora marad, de az eléjele megfordul. Igy
pl. megforditva a jég olvadasat és a metan égését,

H,0 (f) > H,0 (s2) AH=-6,01 kJ
CO, (g) + 2 H20 (f) > CH4 (g) + 2 02 (g) AH=890,4 kJ
ami eddig endoterm folyamat volt, exoterm lett és forditva.

e A reakcid entalpiavaltozasa fligg a reagald anyagok mennyiségétdl. igy ha a
termokémiai egyenlet mindkét oldalat n-nel beszorozzuk, AH is n-szeres lesz.

2H,0 (sz) — 2H,0 (1) AH=2-6,01 kJ=12,0 kJ

e Ha termokémiai egyenletet irunk fel, mindig meg kell adnunk a reagalé anyagok
és a termekek halmazallapotat, mivel ez befolyasolja az entalpiavaltozast. A
metan ¢égésének példdjaban nem mindegy, hogy a viz folyadék, vagy g6z
allapotban keletkezik. Ha a vizg6z keletkezne, az entalpia valtozas -890,4 kJ
helyett csak -802,4 kJ lenne. A kiilonbség, 88,0 kJ sziikséges ahhoz, hogy 2 mol
viz g6zz¢ alakuljon, a folyamatban felszabadul6 hé tehat ennyivel kisebb.

e Az anyagok entalpidja a hOmérséklettel is valtozik (nemcsak halmazallapot
valtozaskor). Novekvé hémérséklettel né az entalpia. Igy a kémiai reakciok
entalpiavaltozasa a homérséklettol is fligg. Legtobb esetben az entalpiavaltozast
25°C-ra adjak meg. Ugy tiinhet, hogy ez a szokas gondot okoz olyan reakciok
esetén, ahol sok ho fejlédik és a reakcid magas homérsékleten jatszodik le. A
probléma azonban egyszeriien athidalhatd, ha az entalpiavaltozast ugy szamitjuk,
mintha 25°C-os kiindulasi anyagok alakulnanak at 25°C-os végtermékekké, és ha
a valoésagban magasabb (vagy alacsonyabb) homérsékletii termékek keletkeztek,
akkor a 25°C-ra vald lehiitésiikkor felszabadulé (vagy felmelegitésiikkor
elnyel6dd) hét hozzaadjuk a kapott értékhez.

3.2.4 Képzodeésho és reakciohd

A kémiai reakcio entalpiavaltozasa egyrészt kisérletileg mérhetd, masrészt a
entalpidjanak abszolit meghatarozasara. Az entalpia csak egy referenciaponthoz
képest adhatd meg, amit tetszlegesen valaszthatunk. Ez az eljaras hasonlit ahhoz,
amikor a térkeépészek a domborzatok magassagat egy referenciaponthoz, a
tengerszinthez képest adjak meg, ezt tekintve nulla pontnak. A vegyészek az entalpia
meghatarozas referenciapontjanak az elemeket veszik. Az elemek entalpijat nullanak
tekintik. Ha egy elemnek tobbféle modosulata van, akkor a legstabilabb mdédosulat
entalpidjat tekintik nullanak. Egy vegyiilet képzddési entalpidjat, vagy mas szoval
képzOdéshojét (AHy) annak a reakcidnak az entalpiavaltozasabdl kapjuk meg, amikor
a vegyulet &llandd nyomason elemeib6l képzodik. Mivel ez az érték valtozhat a
nyomastol és a homérséklettdl fliggben, célszerli definidlni a standard képzddési
entalpiat (AH(®), amikoris a képzdédési reakcidban résztvevd anyagok standard
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allapotban (25°C, 1 atm) vannak. A AH,° értékek ismeretében tovabbi kisérletek
nelkul kiszdmithatjuk a reakciok entalpiavaltozasat. Az alabbi &ltalanosan felirt
reakcio esetében
aA +bB — cC + dD,
ahol a,b,c és d az A, B, C és D anyagok sztdéchiometriai egyutthatoja,
a reakcio standard entalpiavaltozasa
AH°=[c AH’(C) +d AHC(D)] - [a AHC(A) + b AHC(B)],
vagy egyszeriibben
AHR’=2n AH (termékek) - =m AH°(kiindulasi anyagok)
Felmeriil a kérdés, hogy a standard képz6dési entalpidk hogyan hatarozhaték meg.
Azoknak a vegyiileteknek az esetében, amelyek konnyen eldallithatok elemeikbdl
kisérleti Gton hatarozzak meg a AH\° értékeket. Példaul a széndioxid standard
képzOdési entalpidjat megkapjuk, ha reagaltatjuk a grafitot (a szén legstabilabb
modosulatat) oxigéngazzal és mérjiik a reakcio sordn felszabadulo hot.
C (grafit) + O, (g) — CO> (9) AH°=-393,5 kJ
A fenti reakcid standard entalpiavaltozasa
AHq°=(1 mol) AH°(COg, g) - [1 mol AH,’(C, grafit) + 1 mol AH’(O,, g)]=-393,5 kJ.
Mivel a C és O, standard képzddési entalpiaja 0,
AH,’(CO, g)=-393,5 kJ.

Van sok olyan vegyllet is, melyek nem szintetizalhatok meg konnyen elemeikbdl.
Ilyen eset fordulhat el6, ha az elemekbdl vald képzddés nem, vagy csak nagyon lassan
megy végbe, vagy a reakcioban egyszerre tobbféle termek keletkezik. Ilyen esetekben
a vegyiilet standard képzddési entalpidjat keriildé uton, ismert reakciohokbol
szamitassal hatarozzuk meg. Ehhez segitseget nyujt Hess térvénye, amely kimondja,
hogy ha egy reakcioban a kiindulasi anyagok végtermékké alakulnak, a reakciohd
nem fligg attél, hogy az atalakulds egy, vagy tobb lépésben megy-e vegbe. Hess
torvényének alkalmazasara mar lattunk példat az 1.4.2.1. fejezetben, az ionos
vegylletek racsenergidjanak szamitasakor. Nézziink meg itt egy masik példat,
hatarozzuk meg a Hess torvény segitségével a metan standard képzddéshojét.
Definici6 szerint a metan elemeibdl valé képzddésének reakciohdjébol tudnank ezt az
értéket meghatarozni:

C(grafit) + 2H, (g) — CHa (9)
Ez a reakcié azonban nem megy végbe, ezért valasszunk egy masik tobb 1épésbdl alld
reakciosort, amely dsszegezve a kivant fenti reakciot adja
1)  C(grafit) + O; (g) — CO2 (g) AH;°=-393,5 kJ
2)  2H2(9) + 02 (9) — 2H.0 (f) AH2°=-571,6 kJ
3) CH4(g) + 20, (g) = CO, (g) + 2H,0 (f)AH;°=-890,4 kJ
A 3) egyenletet meg kell forditanunk, hogy a metdn a képzddott termékek kozott
szerepeljen.
4)  CO;(g) + 2H,0 (f) > CHy (g) + 20, (g)AH4°=-571,6 kJ
Osszegezve az 1), 2), 4) egyenleteket, mint algebrai egyenleteket, éppen a kivant

C(grafit) + 2H, (g) » CH4 (9)
egyenletet kapjuk. Az entalpiavaltozasok is 6sszeadddnak, AH’(CH,)=AH:’+ AH,°+
AH,°=-393,5 kJ-571,6 kJ+-571,6 k=-74,7 kJ
Ha a Hess torvényt akarjuk alkalmazni vegyliletek standard képzddéshdjének
Kiszamitasara, akkor ugy kell termokémiai egyenletek sorozatat felirni, hogy azokat
Osszeadva az elemekbdl valo képzddési reakcid kiindulasi anyagain és a terméken
kiviil minden mds anyag kiessen. Ehhez sziikség lehet egyes egyenletek megfeleld
szammal valo szorzaséra is.
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3.2.5 Az oldodashs

Mint mér eddig is lattuk, entalpiavaltozas nemcsak a kemiai reakciokat kiséri, hanem
sok fizikai folyamatot is, mint pl. a fazisatalakulas, vagy az oldodas.
Most szerzett ismereteink alapjdn mar kvantitativan meg tudjuk magyardzni az
oldodasnal lejatszodo hoeffektusokat.
Adott mennyiségli anyag adott mennyiségii olddszerben vald oldasakor felszabadulod
vagy elnyel6dé hét oldodashének (vagy oldodasi entalpianak) nevezziik és AHgg-al
jeloljik. Ez az oldat és az kiinduldsi anyagok (oldandé anyag és olddszer)
entalpidjanak kilonbsége.
AHo1g=Hoidat-Hkomponensek

Sem Hoigat S€M Hiomponensek nem mérheté mennyiségek, de a kiilonbségiik konnyen
meghatarozhatd kisérletileg. Ha AHq¢>0, az oldddasi folyamat endoterm, ha AH <0,
akkor exoterm.
Az oldodashé Hess torvényének alkalmazésaval ki is szamithatd. Nézzik a NaCl
old6édasat. Amikor szilard NaCl-ot oldunk vizben, a NaCl szabalyos haromdimenzids
racsszerkezete szétesik ionokra. A kiilénalld CI” és Na* ionok koré viz molekulak
rendez6dnek, ez a folyamat a hidratacio. Az ionok koruli vizmolekulak, a hidratburok
elektromos szigeteloként viselkedik, lecsokkentve a pozitiv Na™ ionok és a negativ CI’
ionok kozti elektrosztatikus vonzast.

NaCl (sz) —2° 5 Na"* (aq) + CI" (aq)
Ez a folyamat bonyolult kdlcsonhatasokat takar az oldoszer és az oldott anyag kdzott.
Termokémiai szempontbol azonban egyszeriisitve modellezhetjiik ugy a folyamatot,
mintha az két 1épésben zajlana le. ElsOként a szilard NaCl gazfazisu ionokra esik szét.
Ehhez energiat kell befektetnink, ahogy a 1.4.2. fejezetben lattuk az ionos vegyiiletek
racsenergiajanak targyalasakor.

NaCl (sz) - Na" (g) + CI' (g) U=788 kJ
A kovetkezé 1épésben a “gaz” Na* és CI” ionok belépve a vizbe hidratalodnak.
Na" (g) + CI' (g) —2>— Na" (aq) + CI" (aq) AHpigr=-784 kJ

E folyamathoz kapcsolodo energiavaltozas a hidratacios energia, amely mindig
negativ. A két lépést 6sszeadva éppen az oldddasi folyamathoz jutunk

NaCl (sz) - Na" (g) + CI' (g) U=788 kJ
Na’ (g) + CI' (9) —>—>Na" (aq) + CI' (aq) AHbiar=-784 kJ
NaCl (sz) —225 Na* (aqg) + CI' (aq) AHoig=?

Hess torvénye alapjdn az old6déshd a racsenergia €s a hidratdcids energia Osszege
AHgg=4 kJ. A NaCl oldodasa endoterm folyamat, ha 1 mol NaCl-ot vizben oldunk,
4 kJ h6 nyeldédik el, amit abbdl is észrevesziink, hogy az oldat lehtil.

3.3 Entropia és szabadentalpia

A kémiai reakciokkal kapcsolatban a kovetkezd 1épések meriilnek fel.

e Hogyan josolhatjuk meg, hogy egy reakcié végbemegy-e, vagy sem?

e Ha egy reakcido megindul, milyen mértékben torténik atalakulas?

e Milyen sebességgel zajlik le a reakcié?

Az elsé kérdésre a valaszt a termodinamika segitségével kaphatjuk meg a most
kovetkezé fejezetben. A masodik kérdést a keémiai egyensulyok vizsgélataval
donthetjuk el, az utolséra pedig a reakciokinetika tanulmanyozéasa ad valaszt. Az
utdbbi két kérdés az ezutan kovetkezd fejezetek témaja.
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3.3.1 Spontan folyamatok és az entropia

3.3.1.1 Spontén folyamatok

A termodinamika tanulmanyozasanak egyik f6 célja a vegyész szamara annak
megjoslasa, hogy egy adott reakcié vegbemegy-e adott hémérsékleten, nyomason és
koncentracidviszonyok kozott. Az adott koriilmények kozott dnmagatdl végbemend
reakciot spontan reakcionak nevezzik. A kdvetkezé fizikai és kémiai folyamatok
spontén folyamatok.

e Az alma a farol mindig lefelé esik, sohasem folfelé.

e Egy pohér cukor 6nmagatdl feloldodik a kavéban, de sohasem valik ki ismét
eredeti formajaban spontan modon.

e A meleg 6nmagatol mindig a melegebb test fel6l a hidegebb felé aramlik.

e Ha egy Uveggombot megtéltiink valamilyen gazzal és azt egy csapon keresztil
Osszekotjuk egy masik levakuumozott iveggdmbbel, a gaz kitagul és egyenletesen
Kitolti mindkét veggdmbot. Magatol viszont soha nem fog visszadramlani az
eredeti edényébe.

e Egy darab fém natrium hevesen reagal a vizzel, natriumhidroxidot és hidrogén
gazt fejlesztve, a NaOH viszont nem reagal a hidrogénnel Na és H,O képzddése
kdzben.

Mi az a termodinamikai mennyiség, amely megmutatja, hogy egy folyamat spontan

lejatszodik-e, vagy sem.

Els6 pillantéasra talan azt gondolhatjuk, hogy ha egy reakcio soran csokken a rendszer

energidja, akkor az spontan végbemegy, ha nd az energiaja akkor nem. Ennek

ellentmond az, hogy sok olyan spontan reakcié létezik, melynek energia (entalpia)
valtozasa pozitiv. llyen pl. a NaCl oldodasa, mely endoterm folyamat, mégis
onmagatol konnyen végbemegy.

Egy masik termodinamikai mennyiség az ami segit a folyamatok iranyat megjosolni,

és ez az entropia. Azt mutatja meg, hogy a rendszerben az atomok, molekulak, vagy

ionok mennyire rendezetten helyezkednek el.

3.3.1.2 Az entrépia

Az entropia a rendszer rendezetlenségének mértéke. Jele: S. Az entropia dsszefligg az
adott allapot valoszintiségével. Végezziik el a kdvetkezd gondolatkisérletet.
Vegylik a gazzal toltott iiveggdmb példajat. Legyen eldszor egy darab gazmolekulank
benne. Ha 0sszekotjik az tiveggdémbot a masik Ures edénnyel, a gazmolekula vagy az
egyik, vagy a masik liveggdmbben fog elhelyezkedni. Annak valdszinlisége, hogy a
molekula az eredeti gdmbben marad ". Két molekula esetén ez a valdszinliség mar
csak L. Ha N darab molekulank van akkor annak az esélye, hogy minden molekula
ugyanabban a gémbben marad (1/2)-(1/2)-(1/2)-....-(1/2)=(1/2)", ami ha N nagyon
nagy, vegtelenul kicsi szdm. Tehat annak a rendezett allapotnak a valdsziniisége, hogy
két oOsszekapcsolt lveggomb esetén minden molekula ugyanabban a gdmbben
helyezkedik el, nagyon kicsi. Ehhez az allapothoz kis entrdpia tartozik. A rendezetlen
allapotnak, ami nagyon sokféleképpen létrejohet, nagy a valdsziniisége, ezért nagy az
entropiaja.
Belathatd. hogy a szilard halmazallapot rendezettebb, mint a folyadék halmazallapot
¢s mindkettd sokkal rendezettebb, mint a gaz allapot. Az entrépia ardnyos az
anyagmennyiséggel. Adott anyagmennyiség esetén:

Ssz<sf<<sg
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Emellett a homérséklet novekedésével, ahogy gyorsul a molekuldk rendezetlen
mozgasa, nd az entropia is.

A tokeletes kristaly entrépidja abszolut 0 fokon 0. Ez az allitds a termodinamika I11.
fotétele. Ha a kristalyban racshibak vannak, akkor mar nem teljesen rendezett a
szerkezete, és az entropidgja sem nulla. A III. foétételb6l egy nagyon fontos tény
kovetkezik, az hogy az anyagok entropidja az energiaval és entalpidval ellentétben
abszolut médon meghatéarozhato.

3.3.2 A termodinamika Il. fotétele

A termodinamika II. fGtétele kimondja, hogy a viladgegyetem entrépidja spontan
folyamatok soran nd, egyensulyban levd folyamatokndl nem valtozik. Mivel a
vildgegyetem entropia valtozésa a rendszer és kornyezetének entropia valtozasabol
tevodik Ossze, a I1. fOtételt a kovetkezoképpen fejezhetjiik ki.

Sponté-n fo Iyamat: ASuniverzum:ASrendszer"‘ASkt')rnyezet>o

EgyenSl'lei fOIyamat: ASuniverzum:ASrendszer"‘ASkt')rnyezet:O

Ebbdl is latszik, hogy a torvény nem tesz kiilon megkdtést a rendszer €s a kdrnyezet
entropiajanak megvaltozasara csak a ketté Osszegére. Vizsgaljuk meg most kiilon-
kilon ezeket.

3.3.2.1 A rendszer entropia valtozasa

“sez

amikor az anyag standard allapotban (25°C, 1atm) van.
A reakcio soran bekovetkez6 entropia valtozas felirhatdo az entalpia valtozashoz
hasonloan:

AS%k = T n-S°(termékek) - =~ m-S°(kiindulasi anyagok)
Az anyagok standard entrépiaja kisérletileg meghatarozhato.
A reakciokban bekdvetkezd entropia valtozassal kapcsolatban altaldnosan
megallapithatd, hogy ha egy folyamatban tobb gazmolekula képzddik, mint amennyi
elfogy, akkor AS°>0, és forditva.
Ha egy folyamatban nem szerepel gaz, vagy nem valtozik a gazmolekuldk szama, a
AS° lehet pozitiv is, negativ is, de mindenképpen kis érték az el6z6 esethez képest.

3.3.2.2 A kornyezet entrépiavaltozasa

Ha a rendszerben exoterm folyamat jatszodik le, a kornyezete felmelegszik. Endoterm
folyamat soran a rendszer kornyezete lehiil. A felmelegedés entropia névekedést, a
lehiilés entropia csokkenést jelent. A kornyezet entropia valtozasa aranyos a rendszer
entalpia valtozasaval, de forditott eldjellel. Az entropia valtozads aranyos a
homérséklettel is. Ha a kornyezet magas hémérsékleten van, az exoterm folyamat
hdmérsékleten van, akkor a rendszer altal leadott hé drasztikusan ndveli az entrdpiat.
A kovetkezd 0sszefliggés érvényes tehat:
- AH rendszer

T
Ez alapjan, és az el6z0 fejezetben a rendszerre felirt Osszefliggés alapjan
megallapithat6 a vilagegyetem entropia valtozasa, és ily modon az is, hogy a reakcio
spontan végbemegy-e, vagy sem.

AS kornyezet—
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Nagyon fontos megjegyezni azonban a kovetkezot. Az, hogy egy reakcido spontan
folyamat, még nem jelenti azt, hogy észrevehetd sebességgel végbe is megy. Erre a
kérdésre a reakciokinetika ad majd valaszt.

3.3.3 A Gibbs-féle szabadentalpia

A AS®niverum Kiszdmitasahoz ismerniink kell mind a rendszer, mind a kornyezet
entropia valtozasat. Mivel a kdrnyezet entrdpia valtozasdnak meghatarozasa
rendszerint bonyolult (nincs ugyanolyan homérsékleten az egész kornyezet), egy
masik termodinamikai mennyiséget hasznalunk a reakcié spontaneitdsanak
vizsgalatéra, amely csak a rendszerre jellemz6 paramétereket tartalmazza.

Spontén reakciokra: ASuniverzum:ASrendszer"‘ASkt')rnyezet>o
A kornyezet entropia valtozasat behelyettesitve a képletbe:
~ AH
Asuniverzum:ASrendszer'I' % >0

Mindkét oldalt T-vel beszorozva,

TASuniverzum:TASrendszer'AHrendszer>o
majd -1-gyel szorozva az egyenlet mindkét oldalét,
. —TASuniverzum: AHrendszer 'TASrendszer <0
Igy olyan kifejezéshez jutunk, ahol a kritériumban csak a rendszer tulajdonsagai
szerepelnek.
Bevezetunk egy Uj termodinamikai fuggvényt a Gibbs-féle szabadentalpiat (G).
Ennek valtozasa, AG nem mas, mint —TASuniverzum.

AG= AHrendszer 'TASrendszer

A rendszer szabadentalpia valtozasat vizsgalva tehat megallapithatjuk a reakcid
spontaneitasat.

Spontan reakcio: AG<0
Nem spontan reakcio. A reakcio a forditott iranyban spontan: AG>0
A rendszer egyensulyban van: AG=0

A  ‘“szabad” kifejezés a szabadentalpia szoban a rendszer felhasznalhato,
A mér ismert moddon, a szabadentalpia esetén is definialhatjuk a standard
korulmények kdzott mért szabadentalpia valtozast. A reakcid standard szabadentalpia
szamithato.

AGy’=2n AG°(termékek) - ¥m AG,’(kiindulasi anyagok)
A standard képz6dési szabadentalpia az a szabadentalpia valtozas, ami 1 mol standard
allapotu vegyiilet ugyancsak standard allapota elemeibdl valé képzddésekor
kovetkezik be. A szabadentalpia sem hatarozhaté meg abszolut médon. A viszonyitasi
pont itt is az elemek. Megallapodas szerint az elemek standard képzddési
szabadentalpiajat nullanak vesszik.
Az alabbi tablazatban az anyag kiilonbozd formainak standard allapotait 6sszegeztiik.

11. tAbl&zat
anyag megjelenési formaja standard allapot
gaz 1 atm nyomas
folyadék tiszta folyadék
szilard tiszta szilard anyag
elem (a legstabilabb mddosulat 25°C-on) | AG,°=0
oldat 1 mol/dm® koncentracio
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A szabadentalpia, definici6jabol kovetkezben, fligg a hémérséklettél. igy egy reakcio
spontaneitasa fligg attol is, hogy milyen hdmérsékleten jatszodik le. Elképzelhetd,
hogy alacsony homérsékleten spontan lejatszodo reakcié a hdmérsékletet emelve mar
nem jatszodik le dnmagatdl, de a forditottja is. Ez az adott reakcié aktudlis AS és AH
értékeitol figg.

3.4 A kémiai egyensuly
3.4.1 Az egyensulyi allandé

Nagyon kevés kémiai reakcid6 megy végbe csak egy iranyban. A legtobb reakcio
megfordithatd, azaz reverzibilis. Példaként tekintsik a nitrogéndioxid és dinitrogén
tetroxid egymasba valo atalakulasat.

N204 (g) < 2 NO2 (9)
A reakcidé konnyen nyomon kdvethetd, mert a NO, barna szinli gaz, a N,O,4 pedig
szintelen. Induljunk ki a szintelen N2Os-bol. Mar a reakcido elsé pillanataban
megjelenik a NO; barna szine és ahogy halad elére a reakcio, egyre sotétedik, majd
nem valtozik tovabb, a két anyag koncentracioja allandésul. A rendszer egyensulyba
jut, makroszkopikusan nem megy tovabb a reakcido. Amint a reakcié beindul és
keletkezik NO,, rogton megindul a visszafelé iranyuld reakcid is. Egyensulyban
idGegység alatt ugyanannyi NO, keletkezik, mint amennyi N,O, elbomlik, tehat
mikroszkopikus szinten tovabb folyatddik az oda-vissza alakulas. Az egyensuly
dinamikus egyensuly.
Ha tiszta N2O4-bol , vagy a két gaz keverékébol indulunk ki, ugyanezt a jelenséget
tapasztaljuk. Egy id6 utan egyensuly all be, a koncentraciok nem valtoznak tovabb. A
reagald anyagok homérsékletétdl és a gazok kiinduldsi koncentraciojatol fliggden az
egyensulyi koncentraciok azonban masok és masok lesznek. Felirhatd azonban rajuk
egy hanyados, amely a kiindulasi koncentracioktdl fuggetlentl mindig ugyanaz (a
hémérséklettel viszont valtozik).

[NO,J*

= konstans
[N,O,]

Ve

szimbolizaljak. A felirt hanyados az egyensulyi allando, amit K-val jeldlink. Az
Osszefliggés azt a fontos tényt fejezi ki, hogy az egyensulyi koncentraciok nem
fuggetlenek egymastal.
A tdbbi reverzibilis kémiai reakciora is altalanosithatjuk a fenti megfontolasokat.

aA +bB < cC +dD,
ahol a, b, ¢ és d az A, B, C és D anyagok sztochimetriai egyutthatdi. Adott
hémérsékleten a reakcio egyensulyi 4llandoja:

_[Croy°

~[AF[B)

Az egyensulyi allandé egy hanyados tehat, melynek szamlaldjaban a termékek
egyensulyi koncentracioéi vannak a megfeleld sztochiometriai egyiitthatd hatvanyéra
emelve, a nevezdben pedig a kiindulasi anyagoké.

A “kiindulési anyagok™ és a “termékek” megnevezés zavard lehet, mivel a jobbra
mend reakcid kiinduldsi anyagai a balra mend reakcio termékei, ezért megallapodas
szerint, az egyenlet bal oldalan allé6 anyagokat kiindulasi anyagoknak hivjuk, a jobb
oldalon allékat pedig termékeknek.

K



90

3.4.1.1 Azegyensulyi allandé felirdsa

Fontos megjegyezni, hogy
e ha a reakcio egyenletet a forditott irdnyban irjuk fel, a kiinduldsi anyagok és a
termékek szerepe megcserélodik, tehat az egyensulyi allandd az eredetinek
reciproka lesz.
Példaul A=B esetén az egyensulyi allandé K=24
B=A esetén K’=1/24
ha a sztochiometriai egyenletet megszorozzuk egy n konstanssal, az egyensulyi
allandé az eredeti n-edik hatvanya lesz.
Példaul A=B esetén az egyensulyi allandé K=24
2A=2B  esetén K=(24)’=576

Ha egy egyensllyi reakcio termékei egy masik egyensulyi reakcidban is részt
vesznek, tobbszords egyensulyrol beszéliink. Ilyen esetben a kovetkezOképpen
irhatjuk fel a teljes folyamat egyensulyi allandéjat.
Tekintsiik az alabbi ket reakcidlépeést.

(1) A+B=C+D

(2)C+D=E+F
Ha mindkét reakcidé egyensulyba jutott, felirhatjuk mindkét folyamat egyensulyi
allandojat:

« - [CIID]
" [AllB]
és
[E]LF]
K., =
* [C][D]
A teljes reakcid a két lépés dsszege:
A+B=E+F
e _ [EI[F] , A o
Ennek egyensulyi allanddja, K= [AI[B]" megegyezik a két részlépés egyensulyi

allandojanak szorzataval:

_[CIp] [EF
© 2 [A][B] [C][D]
Ez az dsszefliggés tobb reakciolépés esetén is igaz.

Mivel az egyenstlyi reakcidban résztvevd anyagok koncentracidja tobbféle
mértékegységben is felirhatd, és mivel a reagaldé anyagok nem mindig vannak
ugyanabban a fazisban, ugyanarra a reakcidra tobbféleképpen felirhatjuk a
reakcidallandot. Tekintsiik elészor a homogén egyenstlyokat, amikor a reagald
anyagok azonos fazisban vannak.

A N0, gazfazisu bomlasara az egyensulyi allandét felirhatjuk a komponensek
mol/dm?-ben kifejezett koncentréacidival.

< _INo.T
[N,O,]
A K. a mol/dm?® koncentraciokkal kifejezett egyenstlyi allandd
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Gazfazisu reakciorol lévén sz6 a koncentraciokat kifejezhetjuk a komponensek
parcialis nyomasaval is.
2
K = pNo2

p
Pn.o,

A K, a parcialis nyomasokkal kifejezett egyensulyi allando.
K és K, kozott a kapesolat konnyen levezethets. Az idedlis gaztorvény alapjan az i

n. n.
anyag parcialis nyomasa: p, = VIRT' Ebben a kifejezésben v‘ az i anyag mol/dm®-

ben kifejezett koncentracioja, tehat p, = c,RT.

Az aA (g) < bB (g) altalanos gazfazisu reakciora felirva a parcialis nyoméasokkal
kifejezett egyensulyi allandot:

Ha a reakcioban nem valtozik a gazok mdljainak szdma, (a=b) Ky=K..

Heterogén egyensulyban a kiindulasi anyagok és a termékek nem azonos fazisban
vannak. Ha kalcium karbonatot (mészkovet) hevitiink, a kovetkezd egyensulyra
vezetd folyamat jatszodik le.
CaCO; (sz) < CaO (sz) + CO2 (9)
A mészké és a kalcium oxid szilard halmazallapotban vannak, a széndioxid pedig gaz.
A reakcio egyensulyi allandéja:
[CaO][CO, ]
° [CaCO,]
mindkettd tiszta szilard anyag, a molaris koncentracidéjuk (azaz a térfogategységben
1évé molok szama) nem fiigg a mennyiségiiktdl, igy a reakcid soran végig allandonak
vehet. Mivel [CaCQO3] és [CaO] konstansok, beolvaszthatok az egyensulyi allandéba.
Az Uj egyensulyi allando tehat:
. [CaCO,]
K. =K, - ———
¢ ¢ [Ca0]
Ha a heterogén fazisu reakcidban tiszta folyadék szerepel, annak koncentracidja is
allando, igy az egyensulyi allandéba beolvaszthato.

= [Coz]

3.4.1.2 Egyensulyi koncentraciok szamitasa

Az egyensulyi allandé ismeretében eldre megjosolhatjuk egy reakcioban az anyagok
Az A < B reakcié egyensulyi allandé K=24. Kiindulaskor csak A anyag van jelen,
ennek kezdeti koncentracitja Ca(t=0)=0,85 mol/dm®. irjuk fel tablazatosan A és B

crer

A B
t=0 0,85 0
valtozas -X X
egyensuly 0,85-X X
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irjuk fel az egyensulyi allandot.

ebbol X=0,816
Tehat az egyenstlyban [A]=0,85-0,816=0,034 mol/dm®
[B]=0,816 mol/dm?

3.4.1.3 A reakci6 irdnyanak j6slasa

Az egyensulyi alland6 ismerete nemcsak az egyensulyi koncentraciok Kiszamitasara
ad modot, hanem segitségével adott osszetételii reakcidelegy esetén megjosolhatjuk,
hogy milyen iranyba fog menni a reakcid.
A hidrogénjodid képzddése elemeibdl egyenstlyra vezetd folyamat.

Hz (9) + 12 (9) < 2HI (9)
A reakcié egyenstlyi allandéja 430°C-on 54,3. Tegyilk fel, hogy egy 1 dm-es
edénybe bemériink 0,243 mol Hy-t, 0,146 mol I,-ot és 1,98 mol HI-ot 430°C-on.
Kérdés, hogy merre indul el a reakcid. Helyettesitsik be a kezdeti koncentraciokat az
egyensulyi allando képletébe:

Chu (1,98)°

Cy, -C,, (0,243)(0,146)

Mivel a hanyados nagyobb, mint az egyensalyi alland6, a rendszer nincs
egyensulyban. A HI egy része el fog bomlani H,-né és I,-da (csdkkentve a hanyados
értékét). A reakcio tehat balrol jobbra megy, amig be nem all az egyensuly. A kezdeti
koncentraciokbol képzett hanyados a reakcio hanyados (Qc). Ahhoz, hogy a reakcid
iranyat megjosoljuk K. és Q. értékét kell 6sszehasonlitanunk. A harom lehetséges eset
a kovetkezd.

K. > Qc: A termékek és a kiindulasi anyagok aranya tal nagy az egyensulyihoz képest.
A reakcio jobbrol balra megy végbe, a termékek alakulnak vissza.

K. = Qc: A kezdeti koncentraciok megegyeznek az egyensulyi koncentraciokkal. A
rendszer egyensulyban van, nem térténik makroszkopikus atalakulas.

K. < Qc: Atermékek és a kiindulasi anyagok aranya tul kicsi az egyensulyihoz képest.
A reakcio balrol jobbra megy végbe, a kiindulasi anyagok alakulnak termékke.

=111

3.4.2 A kémiai egyensulyt befolydsolo tényezok

A kémiai egyensuly rendszerint nagyon kdnnyen megbomlik. A kisérleti koriilmények
megvaltozasa eltolhatja az egyensulyt tébb, vagy kevesebb termék keletkezésének
irdnyaba. A Le Chatelier elv segit nekiink megjosolni, hogy a koncentracio, nyomas,
homérséklet vagy térfogat valtozas hogyan befolyasolja az egyensulyt. Az elv
kimondja, hogy ha az egyensulyban levd rendszert kiilsé behatés éri, az igyekszik a
hatast csékkenteni. Vizsgaljuk, meg hogyan alkalmazhaté a Le Chatelier elv a reakcid
egyensulyok eltolédasanak joslasara, ha a reakcid kérilményeket valtoztatjuk.

3.4.2.1 A koncentricié valtozas hatasa

A kovetkezo rendszer egyensulyban van.

Mi torténik ha SO,-t vagy Cl,-t adunk az elegyhez? A hatas, ami a rendszert éri a SO,
vagy Cl, koncentracidjanak novekedése. Hogy csdkkenjen a hatés, vagyis hogy a
rendszerben csékkenjen a SO, vagy a Cl, koncentracioja, a SO, a Cl,-ral fog reagélni
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és atalakul SO,Cl,-da. Ezéltal az egyensuly jobbra tolddik.

Most tegylik fel, hogy SO,Cl,-t adunk a rendszerhez. A rendszer a SO.Cl;
koncentraciojanak ndvekedését ugy tudja ellenstlyozni, hogy a SO,Cl, elbomlik SO,-
dé és Cl,-ra. Az egyensuly balra tolédik.

A Kkisérlet azt mutatja, hogy az egyensulyban levé rendszerben a termékek

=z =7

csokkentése pedig jobbra.

3.4.2.2 A térfogat és nyomas valtozas hatasa

A nyomas valtozéas rendszerint nem befolyasolja a kondenzélt fazisban (szilard,
folyadék, vagy oldat) végbemend reakcidkat, ellenben a gazfazisban lejatszodo
reakcidkra jelentds hatassal van, ahogy azt a kovetkezd példa mutatja.
Tegyuk fel, hogy a

N204 (g) < 2 NO2 (9)
reakcid egyensulyba jutott, és a gadzok egy dugattydval ellatott edényben vannak. Mi
tortenik, ha a dugattyut beljebb nyomjuk, és noveljik a gazok nyomasat, kozben a
homérséklet nem valtozik? A gazok térfogata csdkken, és mind az N,O4, mind az NO,
koncentracioja (n/V) néni fog, mégpedig azonos aranyban. Az egyensulyi allando
képletébe helyettesitve a koncentraciokat,

0 (NO,)°

° (N;O,)
lathato, hogy a szamlalo jobban nd, mint a nevezd, mivel ott a koncentracié négyzete
szerepel, a rendszer nincs tobbé egyensulyban. Mivel ily médon Q>K., a reakcio
balra tolodik el, mindaddig, mig Q. egyenlé nem lesz K-vel.
Megforditva, ha a dugattyuat kifele hGzva, csokkentjuk a nyomast és noveljik a
térfogatot, Q.<K., és a reakcid jobbra tolodik el.
Altalanosan megallapithatjuk, hogy a nyomas novekedése (a térfogat csokkenése)
abba az iranyba tolja el a reakciét, amelyben a gazok 6ssz molszama csokken. A
rendszer igyekszik csokkenteni a nyomast. A nyomdas csokkenése (a térfogat
novekedese) viszont annak a reakcié iranynak kedvez, ahol né a gazok Ossz
mdblszama. Ha a reakcidban a gazok molszama nem valtozik, a nyomas valtozas nem
befolyasolja az egyensulyt.
Fontos megjegyezni azonban, hogy van olyan eset is, amikor a rendszer nyomasa
anélkul valtozik, hogy a térfogat is valtozna. El6fordulhat ez, ha a rendszer
6ssznyomasat Ugy noveljik, hogy allandéd térfogaton inert (a reakcioban részt nem
vevl) gazt adunk hozza. Péld4aul héliumot adva a fenti példaban szerepld gazelegyhez,
a gaz keverék oOssznyomasa megnd, €S mind az NO,, mind a N,O, moltortje
lecsokken.
Egyik gaz mol/dm®-ben kifejezett koncentracidja sem valtozik azonban, mert nem
véltozik sem a mélszamuk, sem az edény térfogata. Igy tehat az inert gaz hozzéadasa
nem zavarja meg az egyensulyt.

3.4.2.3 A hémérséklet valtozas hatdsa

A koncentracio, nyomas vagy térfogat megvaltozasa eltolhatja az egyensulyt, de az
egyensulyi allando értékét egyik sem valtoztatja meg. Ezzel szemben a hdmérséklet
az egyensulyi allandé nagysagat befolyasolja.
A

N204 (g) < 2 NO; (9) AH°=58,0 kJ
folyamat endoterm a visszairanyulo reakcio pedig exoterm.

2 NO; (g) < N204 (9) AH0:-58,O kJ
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Egyenstlyban nincs héeffektus, mivel nincs makroszkopikus reakci6. Mi torténik, ha
a rendszert &lland6 térfogaton melegitjik? A rendszer ellenstlyozni “akarja” a
melegedést. Mivel az endoterm folyamat hét von el a kornyezetébdl, a melegités
hatasara az endoterm folyamat fog elétérbe keriilni, vagyis a N,Oy4 disszocial NO,-da.
Az egyensulyi allandé tehat n6é a hdmérséklettel.

A hiités az exoterm, hotermelé folyamatnak, azaz a NO, molekuldk egyesiilésenek
kedvez.

Megallapithatjuk tehat, hogy a hdmérséklet emelkedés az endoterm iranyba mend
reakciot, a hiités az exoterm iranyba mend reakciot erdsiti.

3.4.2.4 Katalizator hatdsa

A Katalizatorok olyan anyagok, amelyek a kémiai reakcio végén eredeti allapotukban
visszanyerhetok, de a reakcidk sebességét jelentdsen megndvelik. A katalizatorokrdl
részletesen az 3.5.7. fejezetben lesz sz6. A katalizdtorok nem befolyéasoljak a reakcio
egyensulyi helyzetét.

3.5 A kémiai reakciok sebessége

A kémianak az a teriilete, amely a reakciok idébeli lefutésat, ill. a sebességét vizsgalja
a reakciokinetika. A reakciosebesség, a kiindulasi anyagok vagy termékek
koncentraciojanak idOegység alatti megvaltozasa. Egy kémiai reakcid soran az
egyensuly beélltaig a kiindulasi anyagok koncentracioja folyamatosan csdkken, mig a
termékeké nd.

A reakcidsebességet a résztvevd anyagok koncentraciojanak figyelésével kisérleti
aton hatarozhatjuk meg.

3.5.1 A kémiai reakci6 sebességének kisérleti meghatarozasa

Vizes oldatban a Br;, a hangyasavval a kovetkezOképpen reagal:

Br; (aq) + HCOOH (ag) — 2Br” (aq) + 2H" (aq) + CO- (g)
A reakci6 elorehaladtaval a Br;, jellegzetes barna szine elhalvanyodik. A szinvaltozas
konnyen mérhet6 és segitségével a Br; pillanatnyi koncentracioja meghatarozhat6. Ha
a Bry koncentracidjat az i1d6 fliggvényében abrazoljuk, a 45. dbran lathatd gorbét

kapjuk.

0.012 &

0.01 + \.\
0.008 +
0.006 +

0.004 1 \.

0.002 +

c [M]

0 100 200 300 400
t[s]

45. 4bra
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A Br; koncentraciojanak valtozasa az idében hangyasavval valo reakcioja soran.

A reakcidsebességet (v) a nagyon kicsi idOegység alatt bekdvetkezd koncentracid
valtozas adja meg. Mivel a brom koncentracid a reakcio sordn csokken, azaz Ac<0, a
reakcidsebesség viszont mindig pozitiv érték (vagy nulla), az egyenletet -1-gyel kell
szorozni.

ACg,
v ———2 ha At—0
At

A reakcidsebességet leolvashatjuk a 45. abrardl, ha a gorbéhez adott id6pontnal
érint6t hlzunk és kiszamitjuk annak meredekségét.

Az abrarol lathatd, hogy a gorbe meredeksége pontr6l pontra valtozik. A
reakciosebesség tehat nem &llandd, hanem folyamatosan véltozik a reagdlé anyagok
koncentréacidjaval. Kezdetben magas, majd csokken, vegil amikor a Br; elfogy, 0-va
valik. A reakcidsebesség a hangyasav koncentraciojatol is fligg, de ha a hangyasavat
nagy feleslegben adjuk, a reakcio sorén latszélag alland6 marad a koncentracioja, és
nem befolyasolja a reakciosebességet.

Sok reakcid esetén egyszeriibb a termékek koncentraciojat figyelni, mint a kinduldsi
anyagokeét. A reakciosebesseget a termek koncentracio valtozasabol is felirhatjuk. PI.
az A<B reakcio esetén

Ac, Acg

At At
A t=0 id6pillanatban mért sebesség a kezdeti sebesség, a kozvetlenil a kiindulasi
anyagok elkeveredése utan mért reakciosebesség.

3.5.2 A reakciosebesség koncentraciofliggése

A kémiai reakciok egyik fontos feltétele, hogy a reakcidban résztvevé molekulak
talalkozzanak egymassal. A reakciosebesseg attol fligg, milyen gyakran tk6znek a
molekuldk egymassal, ez pedig a molekuldk szdmaval aranyos. A reakcidsebesség
tehat a reagal6 anyagok és a termékek pillanatnyi koncentracidjatol fiigg.
A kovetkezo altalanosan felirt reakcidban

oA + BB < yC + 8D,
ahol a, B, y és & sztochiometriai egyutthatok, a pillanatnyi reakcidsebesség
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v=Kk-ci-cl—k-cg-cl,
ahol ca, Cg, Cc és Cp az A, B, C és D anyagok pillanatnyi koncentraciéi, k és k pedig
aranyossagi tényezok, az 0.n. reakcidsebességi allandok. Az egyenlet a kovetkezdket
fejezi ki. A reverzibilis, mindkét irAnyban lejatszdédo reakcid sebessége a jobbra és
balra iranyuld reakciok sebessségétol fligg.
V=V-V

A jobbra mené reakcid sebessége a reagald A és B molekuldk koncentrécidjaval
aranyos, a balra mend reakci6 sebessége, pedig a termékek, C és D koncentracidjaval.
A k reakciosebességi allanddk nem fliggnek a koncentraciotol, csak a hdmeérséklettdl.
A Kkoncentracio reakciosebességre gyakorolt hatésat célszerii a kezdeti idopillanatban
vizsgalni. Késobbb ugyanis a csokkend koncentraciokat mar nehezebb mérni,
masrészrol ekkor az ellentétes iranyl reakcioval még nem kell sz&molni, mivel a
termékek koncentracidja ekkor még nulla.
A kezdeti reakcio sebesség tehat,

ve=v=k-c? -cl
a + b, azaz a kitevOk Osszege a sebességi egyenletben a reakcidorend. A
reakciosebesseg koncentraciofliggésének meghatarozasakor tehat egyrészt, a
reakciosebessegi allando, méasrészt az egyes kiindulési anyagokra vonatkozo rend, a
illetve b meghatarozasa a cél. A reakciorendet a sztdchiometriai egyenletbl nem
lehet meghatarozni, mindig kisérletileg kell megallapitani. Nézziink erre egy példat, a
fluor és a klérdioxid reakcigjat.

F2(g) + 2ClO2(g) — 2FCIO; (9)

“z ez

valtoztatjuk, az 12. tablazatban szerepld adatokat nyerjiik.

12. tablazat
¢, [M] Ceio, [M] Kezdeti sebesseg [M/s]
1,010 0,010 1,2-10°
1,010 0,040 4,8.10°
2,020 0,010 2.4.10°

-z ez

megduplazzuk, a kezdeti reakcidosebesség is megkétszerezddik. A reakcidsebesség
tehat egyenesen aranyos a F, koncentracidjaval. Az els6 és masodik meérési adat azt

-z

VP~c Coyo,, azaz
o
V=k “Cr, Celo,

k értéke most mar konnyen meghatarozhaté barmelyik mérési adatsorbol. Pl. az elsd
adatsort behelyettesitve az egyenletbe:
1,2:10° M/s=k -1,010 M-0,010 M
1
k =0,119 M s

A fenti reakcidban F,-ra és ClOz-ra nézve a reakcio elsorendli, a teljes reakcio
masodrendli (a + b=1 + 1=2). A ClO, sztéchiometriai egyutthatoja 2, a reakcid
ranézve azonban elsdrendli, tehat a sztdchiometriai egylitthatonak nincs koze a
rendhez.
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Vannak olyan reakciok, ahol a= 0 és b = 1. Ilyenkor v° = i A’-B = k-B. A -ra nézve
0-ad rendii a reakcio, ez azt jelenti, hogy a reakcidsebesség fuiggetlen az A anyag
koncentracidjatol.

3.5.3 A kiindulasi anyagok koncentraciojanak idofiiggése (kiegészito
anyag)

A reakcidsebességi allandé és a reagald anyagok koncentraciojanak ismeretében az el6zd fejezetben
felirt reakciosebességi egyenletekbdl a reakcid sebessége meghatarozhatd. Ezek az egyenletek
atalakitva lehetdové teszik szamunkra a reakcid folyaman a reagensek koncentracidjanak
meghatarozasat. A kovetkezO részben két egyszeri esetet mutatunk be, amelyek elsérendi illetve

masodrendil reakcidkra vonatkoznak.

3.5.3.1 Elsérendi reakcio

Elsorendi reakcional a kiindulasi anyag koncentracidjanak elsé hatvanyaval aranyos a reakciosebesség.
Az elsorendii reakcioban

A — termék
a reakciosebesség
_ Ac,
At
A reakciosebesség koncentraciofiiggése pedig:
V=K Ca
A két egyenletbdl kovetkezik, hogy
Ac
= — A = 'CA
At

Ezt a differenciél egyenletet megoldva,
0

C —
InN-& =k -t, ahol

CA
Ci at= 0 idopillanatban mért koncentracio,
Ca at -ik idopillanatban mért koncentrécio.

At = 0 nem kell, hogy a reakcié kezdeti pillanata legyen, akarmilyen pont lehet, amikor az A anyag
koncentracid valtozésat elkezdjiik mérni.
A fenti egyenlet kénnyen atalakithat6 a kévetkezé forméra:

Inci —Inca= k -t
Ha ca helyett In ca-t dbrazoljuk az id6 fiiggvényében egyenest kapunk, melynek meredeksége - k ,
tengelymetszete pedig In Ci :

Az egyenes meredekségébdl a sebességi allandé meghatarozhato.

A reakcio felezési ideje az az idd, ami alatt a kiindulasi anyag koncentracidja a felére csokken.

Mivel

1

— In—=
CA

t=

0
C
a felezési idb t = ty, esetén ca = TA . Ebbdl a felezési idd

¢ 1 0,639
typ = —In = n2=——

K c/2 K K

Ebbol lathatd, hogy az elsorendii reakcio felezési ideje nem fligg a kezdeti koncentraciotol.
Ugyanannyi id6 alatt csokken a koncentracio 1 M-r6l 0,5 M-ra, mint pl. 0,1 M-r6l 0,05 M-ra. A
felezési idd mérésével a sebességi allandd meghatéarozhato.
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3.5.3.2 Masodrendi reakcio

A masodrendii reakcid sebessége a kiindulasi anyag koncentracidjanak négyzetével aranyos, ha egy
kiindulési anyag van. Két kilonbdz6 kiinduldsi anyag esetén az egyes anyagok koncentracidjaval
egyenesen aranyos.

Ha egy kiindulasi anyag van, a reakcioegyenlet a kdvetkezo:

A — termék
A reakciosebesség
AcC
v=——~,
At
a sebesség koncentraciofliggése pedig
v=k.c2
Ebbdl
Ac -~
— A = k . Ci\
At
A differencidl egyenletet megoldva a kdvetkezd dsszefliggéshez jutunk.
1 1 ~
—_= _O + k -t
CA CA

A két kiindulasi anyagot tartalmazd masodrendii reakcid koncentracio-idd fuggésének meghatarozasa
tul bonyolult, itt nem foglalkozunk vele.
0

C
A maésodrendli reakcié felezési idejét a ca = TA feltételnek a fenti egyenletbe torténo

behelyettesitésével kapjuk.

= +k-t
cal2 co v
Innen a felezési id6,
1
1/2 = k . C(;

A felezési idd ebben az esetben fiigg a kiindulasi anyag kezdeti koncentréaciojatél, ellentétben az
elsorendi reakciokkal.

A leggyakoribb reakciok elsd és masodrendi reakciotipusokba sorolhatok. A 0-ad rendii reakciok
ritkak. A harmad és negyedrendii reakciok szintén nagyon ritkak.

3.5.4 Az aktivalasi energia és a sebességi allandé hémérsékletfiiggése

3.5.4.1 Az aktivalasi energia

Nagyon kevés kivételtdl eltekintve a legtdbb reakcid sebessége a homérseklettel nd. A
kemény tojas fozési ideje 100°C-on sokkal révidebb (10 perc), mint 80°C-on (30
perc). Hogy ezt a jelenséget megmagyardzzuk eldszor azzal kell tisztaban lenniink,
hogy hogyan jatszodnak le a kémiai reakciok. A reakciok lejatszodasakor, molekulak
utkdznek egymassal. A reakcidkinetika Utkdzéses elmélete szerint, a reakcio
sebessége egyenesen aranyos az idoegyseg alatti litk6zések szamaval.

utkdzések szdma

S
Ez az egyszerli Osszefliggés megmagyardzza, hogy miért fligg a reakcidsebesség a
koncentraciotol.

v=KkcCa-Cgp
A reakcidsebesség és az itk6zések szama, illetve a koncentréacié kdzott azonban nem
ilyen egyszerli az Osszefliggés, ahogy azt a kdvetkezd példa is mutatja. A Kinetikus
gazelmélet alapjan kiszamithato, hogy szokasos korulmények kozott (pl. 1 atm, 298

K) kb. 10  kettes litkdzés jon Iétre masodpercenként 1 ml térfogatban a gazfazisban.
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Folyadékokban még tobb. Ha ezek mindegyike termékképzddeshez vezetne, a
reakciok pillanatszeriien lezajlandnak, ami a tapasztalat szerint nem igaz. Ennek okat
a kinetikus gazelmélet segitsegével érthetjik meg.

Minden mozgasban 1évd molekula Kinetikus, azaz mozgasi energiaval rendelkezik.
Minél gyorsabban mozog a molekula, anndl nagyobb a Kkinetikus energidja. A
molekuldk azonban ©6nmaguktol nem szakadnak darabokra. Ahhoz egy masik
molekulaval kell tkdznitk. A helyzet hasonl6 egy gyorsan szaguld6 autdhoz, amely
csak akkor torik darabokra, ha egy mésik autéval utkozik. Az ttkézeéskor a molekulak
kinetikus energiajanak egy része rezgési energiava alakul, és ha ez elég nagy, néhany
kotés fel is szakadhat. Ez az els6 lépcsd a termék keletkezése felé. Ha a kezdeti
kinetikus energia kicsi, a molekuldk lepattannak egymasrél (ellentétben az autdkkal).
Van tehat egy minimalis Utkdzési energia, ami alatt nem torténik reakcié. Az elmélet
alapjan feltételezhetjuk tehat, hogy az (tkdzd molekuldk 6sszes kinetikus
energiajanak meg kell haladnia egy kiiszobértéket, hogy kémiai reakcié induljon meg.
Ezt a kiiszobértéket aktivalasi energianak (E,) nevezzik.

Az az atmenetileg képzodott részecske, ami az Utkozés sordn alakul ki, mieldtt a
termeék képzodne, az aktivalt komplex.

Az aktivalt komplex nagyon instabil, nagy potencialis energiaval rendelkezd
részecske. Egy endoterm és egy exoterm reakcid potencialis energia diagramjat
mutatjuk be a 46. abran.

Aktivalt komplex Aktivalt komplex
2 E, =
5 5
5 5
.2 2
5 A+B g E, C+D
=] =
3 3
2 2
v
C+D A+B
Reakci6 koordinata Reakeié koordinata g
46. abra

Endoterm és exoterm reakciok potencialis energidjanak valtozasa a reakcio eldrehaladasa soran.

Az aktivalasi energia gatkent miikodik, amely a kisebb energiaval rendelkezo
molekuldkat megakadalyozza a reakcioban. Mint a kinetikus gazelméletbdl tudjuk, a
molekuldk Kinetikus energiaja széles hatarok kdzott valtozik, amit a Maxwell eloszlas
ir le (lasd 25. abra). Altalaban csak a molekulak egy kis része rendelkezik elegendd
Kinetikus energidval a reakcidhoz. A hbémeérséklet emelkedése megndveli a
nagyenergiaju molekulak szamat, ezért nd a reakciosebesség.
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3.5.4.2 Az Arrhenius egyenlet

1889-ben Svante Arrhenius3” Kkisérletileg igazolta, hogy a reakciosebességi allando
hémerséklet fliggése a kovetkezd egyenlettel fejezheto Ki.

k= A-e 5RT ahol
E.— az aktivalasi energia (J/mol),
R — az egyetemes gazallando (8,314 J/mol-K),
T — az abszolut hdmérséklet (K),
A — az (tkozések gyakorisagat jellemz6 tényezd, viszonylag széles homérséklet
tartomanyban konstans.
Az egyenlet azt fejezi ki, hogy a reakcidsebességi allandd egyenesen aranyos az
Utk6zések gyakorisagaval és a hdomérséklettel, valamint forditottan aranyos az
aktivalasi energiaval.

3.5.5 Reakciémechanizmus

A rendezett reakcidegyenlet nem mond semmit arrol, hogyan megy végbe a reakcio.
Ez legtobb esetben tobb egyszerti reakcid Gsszege, amelyeket elemi reakcioknak, vagy
elemi lépéseknek hivunk. Az elemi lépések a reakcio el6rehaladasat molekularis
szinten irjak le. Sorrendjik a reakciomechanizmus.
A reakciomechanizmus illusztralasara vegyuk a kovetkezd reakciot.

2NO (9) + Oz (9) — 2NO2 (9)
Kisérletileg kimutathatd, hogy ez a reakcié nem igy, egy Iépésben megy vegbe, mert a
reakcio soran N,O, molekula képzbdese is eszlehetd. Feltételezhetd, hogy az alabbi
elemi lépések jatszodnak le.

2NO (g) — N202 (9)

N202 (9) + Oz (g) —> 2NO (9)
Az els6 lépésben 2 NO molekula ttkézése kdzben N,O, képzodik. Az N,O; egy O,
molekulaval reagalva két NO, molekulat képez. A két Iépés 0sszege az elsdként felirt
nettd reakcioegyenlet. Az N,O,-t intermediernek (koztiterméknek) hivjuk, mert az
elemi lépésekben szerepel, de a nettd reakcidegyenletben nem.
Az elemi reakcioban reagalé molekulak szdma a reakcio molekularitasa. A fenti elemi
reakciok bimolekularisak voltak. Unimolekularis reakciora példa a ciklopropan
konverziGja propénne.

AT
CH,—CH; CHs CHz

Vi

Nagyon kevés trimolekularis reakcié ismert, mivel ezekben 3 molekulanak kellene
egyszerre iitkdzni, aminek nagyon kicsi a valosziniisége.
Ha elemi reakcidlépésre irjuk fel a reakciosebesség koncentraciéfiiggését, akkor a
reakciorend mar megegyezik a sztéchiometriai egyltthatokkal.
Pl. 2A<>termék elemi Iépés eseten.
V=k . c?

vagy A +B < termék elemi lépés esetén

V=K. c,-Cg

37 Svante August Arrhenius (1859-1927). Svéd vegyész. Hozzajarult a kémiai kinetika és az
elektrolitok elméletének megalkotasahoz. Feltételezte azt is, hogy a Féldon az élet mas bolygokrol
szarmazik. 1903-ban kémiai Nobel dijjal tintették ki.
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3.5.6 A reakciokinetika és a kémiai egyensuly kapcsolata

Tekintsuk a kovetkezd reverzibilis reakciot, amely egy elemi lepésbdl all.
A+ 2B < AB,
Az eléremend reakcid sebessége
Y,
A visszairanyuld reakcio sebessége

V=K Cpg,

Egyenstlyban az oda- és a visszamen6 reakcidk sebessége megegyezik, mivel nincs
makroszkopikus valtozas a rendszerben.
V=V,

I
=
o

>
O
o)

azaz
K-Cp-Ch=KCpg,-
Az egyenletet atrendezve
E_ Cas, [AB,] _
K ca-ci [AB]
vagyis az oda- és visszameno reakciok sebességi allanddinak hanyadosa az egyensulyi
allandot adja. Ez magyarazatot ad arra is, hogy miért allandé az egyensulyi allando

adott hdmeérsékleten. A k értékek csak a hdmérseklettdl fliggd allandok, hanyadosuk
tehat adott homérsékleten szintén allando.

3.5.7 Katalizis

Laboratoriumi korulmények kézott oxigén eldallitasara KClO3-ot hevitenek:
2KCIO3 (sz) — 2KCI + 30, (9)

A reakci6 azonban nagyon lassiu. Ha a KCIlOs-hoz kis mennyiségli mangandioxidot
(MnO) adnak, a reakcié dramai modon felgyorsul. A reakcié végén a mangandioxid
teljes egészében visszanyerhetd. Az ilyen anyag a Kkatalizator. Altalaban
katalizatornak neveziink minden olyan anyagot, amely megnoveli a reakcio
sebességét, onmaga azonban nem alakul at. A katalizdtorok ugy miikdnek, hogy mas
elemi |épések sorozatat (reakcidmechanizmust) teszik lehetévé, amelyeknek
Osszességében nagyobb a sebesseége. Ez amiatt van, hogy az uj Iépéseknek kisebb az
aktivalasi energidja. A 47. abran ugyanazon reakcié potencialis energia valtozasa
lathaté a reakcid folyaman katalizator nélkdl, illetve katalizator alkalmazasaval.
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.8 E, s
5 .8
5 5 ,
: E,
= 2
s A+B =
S 25 A+B
8 =
- Q
3 g
C+D C+D
Reakcio koordinata Reakcié koordinata '
47. &bra
Katalizalt illetve nem katalizalt reakcid potencialis energiajanak valtozasa a reakcio elérehaladédsa

soran.

Figyeljuk meg, hogy a katalizator nem valtoztatja meg a kiinduléasi anyagok és a
termékek potencialis energiajat, csak az aktivalasi energia csokken Ea-rél E ;-ra. A
katalizator hatdsara a visszafelé mend reakcio aktivalasi energiaja is csokken,
mégpedig ugyanolyan mértékben, igy a katalizator a visszafelé mend reakcid
sebességét is ugyanannyiszorosara noveli.

Attol fuggden, hogy a katalizator milyen fazisban van beszéliink heterogen
katalizisrol, illetve homogeén katalizisrél.

3.5.7.1 Heterogén katalizis

Az ipari folyamatokban a heterogén katalizis a legelterjedtebb. A katalizator a legtébb
esetben szilard anyag, a kiindulasi anyagok pedig gazok, vagy folyadékok. Két ipari
példat adunk a heterogén katalizisre, az ammonia szintézist és az autokban miikodo
katalizatorokat.

3.5.7.1.1 Ammodnia szintézis

Az ammobnia nagyfontossdgl  szervetlen alapanyag, nagyon fontos a
mitragyagyartasban, a robbandszer gyartasban ¢és sok mas terlileten. A
szdzadfordulon sok vegyész kilszkddott, hogy megoldjak az ammodnia eléallitasat
elemeibdl. A H, gazt koénnyen elballitottdk gbznek izz6 szén folott vald
ataramoltatasaval,
H20 (g) + C (sz) —» CO (g) + H2 (9)

a levegd pedig kifogyhatatlan N, forrasul szolgal. Termodinamikai szamitasok
mutattak, hogy a

N2 (9) + 3H2 (g) = 2NHs3 () AH°=-92,6 kJ
reakcio egyensulya messze jobbra van eltolva. A probléma abban allt, hogy a reakcio
rendkivil lassu volt.
1905-ben, miutéan tébb ezer anyagot kiprébalt kiilonb6zd hémérsékleten és nyomason,
Fritz Haber felfedezte, hogy a vas némi kalium- és aluminiumoxiddal keverve 500°C-
on katalizalja az ammonia szintézisét. Maig is Haber szintézisnek nevezik ezt az
eljarast.
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A Katalizis elsd 1épésében a H, és a N, molekulédk a fém feluletén disszocialnak. A
disszocialt atomok nem teljesen szabadok, a fem feliletéhez vannak kétve, de nagyon
reakcidképesek. Ezek a disszocialt atomok egyestilnek aztan ammonia molekulakka.

3.5.7.1.2 Auto katalizatorok

Az autok motorjaban magas homérsékleten a levegd nitrogénje oxidalodik
nitrogénoxidda.
N2 (g) + Oz (9) - 2NO (g)

A Kkipufogon kijutva a levegdre, a nitrogénmonoxid tovabb oxidalodik egy barna,
fojtd gazza, nitrogéndioxidda.

2NO (g) + 02 (9) = 2NO2 (9)
Ez, és egyéb kibocsatott gazok, pl. a szénmonoxid és az el nem égett szénhidrogének,
a f6 légszennyezdk az autok kipufogdgéazaban.
A Kkatalizatorok két célt szolgalnak: A CO-t és az el nem égett szénhidrogéneket
eloxidaljak, valamint a NO-t és NO,-t redukaljak. A Kipufogdbdl jové gazt, magas
homérsékletii levegdvel keverik, €s ataramoltatjak egy platinat, palladiumot vagy egy
atmeneti fém oxidot tartalmazd kamran, ami a szénhidrogenek tokéletes égését és a
CO CO,-d& alakulasat teszi lehetdvé. Egy masik alacsonyabb homérsékleten lévo
kamraban torténik a nitrogén oxidok redukcidja atmeneti fém, vagy atmeneti fém oxid
katalizator mellett.

3.5.7.2 Homogén katalizis

A homogén katalizissel lejatsz6dd folyamatoknal a katalizator, a reagensek és a
termékek egy fazisban, rendszerint folyadék fazisban vannak. Jellegzetes példaja a
homogén katalizisnek az észterek sav katalizalta hidrolizise (vizes kézegben torténd
bomlasa).
CH3COOC;Hs + H,0 — CH3COOH + C,Hs0H
etilacetat ecetsav etanol

A reakcié sebessége katalizator nélkiil nagyon lasst, szinte mérhetetlen, H*
jelenlétében azonban rendkivil felgyorsul a reakcio.

A kovetkezd két nagy fejezetben a kémiai reakciok ket nagyon elterjedt tipusat, a sav-
bazis reakciokat és a redox reakciokat vizsgaljuk.

3.6 Savak és bazisok

A sav-bazis reakciok a biolégiai és kémiai rendszerekben lezajlé legfontosabb
folyamatok kozé tartoznak.

3.6.1 Arrhenius savak és bazisok

A savak és bazisok elsé meghatarozasa Svante Arrhenius nevéhez fizédik. Arrhenius
a savakat (gy definialta, hogy ezek az anyagok vizes oldatokban a proton
koncentraciot ndvelik, mig a bazisok a hidroxid ion koncentraciot. Példaul a HCI,
mint sav vizes oldatban protonra és klorid ionra disszocial a kovetkezd egyenlet
szerint.
HClI=CI +H"
Az NaOH, mint bazis e szerint az elmélet szerint a kovetkezdképpen disszocial
vizben.
NaOH = Na" + OH’
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Az Arrhenius-féle sav-bazis reakcioban s6 és viz képzodik. Ha a HC1 és a NaOH
reagél egymassal mint sav és bazis, NaCl so és viz keletkezik.

HCI + NaOH = NaCl + H,0
Ez a meghatarozds azonban csak vizes oldatokra értelmezte a savak és bazisok
fogalmat.

3.6.2 Bronsted savak és bazisok

1932-ben Johannes Bronsted megfogalmazta a savak és bazisok ma is altalanosan
hasznalt definicidjat. E szerint a savak proton donorok, vagyis proton tudnak atadni, a
bazisok pedig proton felvételére képesek.

3.6.2.1 Konjugalt sav-bazis parok

Bronsted-féle sav vagy bazis definicidjanak kiterjesztése a konjugalt sav-bazis par
fogalma. Példaul a kovetkez6 sav-bazis reakcioban
HCl (aq) + H,O (f) = CI (ag) + H30" (aq)

sav; bazis, bazis; savy
a proton leadasaval a sav (HCI) bazissa (CI") alakul at, hiszen az protont lesz képes
felvenni. A keletkezd bazist a sav konjugalt bazisdnak nevezziik. Ugyanigy a sav-
bazis reakcid soran a bazis (ebben a reakcioban a viz) savva alakul a proton
felvételével (H30"), igy ugyanis mar proton leadaséara képes. Az igy keletkez6 savat
pedig a bazis konjugalt savanak nevezzik.
A Bronsted-féle sav-bazis reakcidban nem képzddik s6 és viz. Szigortian véve a
NaOH nem Bronsted bazis, mivel nem tud protont felvenni. A NaOH azonban erds
elektrolit Iéven vizben teljesen disszocial és a képz6dott OH™ ion mar fel tud venni
protont egy savtol.
A Broensted elmélet szerint az ammoniat bazisként definialhatjuk, mert protont képes
felvenni.

NHs (ag) + H,0 (f) = NH," (ag) + OH" (aq)

bazis; sav; savi bazis;
Itt az NH," ion az NH3 konjugalt sava, az OH™ pedig a viz konjugalt bazisa.

3.6.2.2 A hidratalt proton

A proton vizes oldatban hidratalt formaban van jelen. Ezt a hidratacios reakciot
rendszerint a kdvetkezOképpen adjak meg:

H" (ag) + H20 (f) > H3O" (aq)
Kisérleti tények azonban azt bizonyitjak, hogy a proton egynél tébb viz molekulaval
is asszocialodhat H,O3", HoO,4" részecskéket alkotva. A kovetkezdkben tovabbra is az
egyszertibb H" ill. H3O" felirasokat fogjuk hasznalni.

3.6.3 A viz dndisszociacidja és a pH skala

A korabbi fejezetekbdl kidertilt, hogy a viz kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkezik.
Egyike ezeknek az a képessége, hogy képes savként is és bazisként is viselkedni, attol
fliggben, hogy bazisokkal vagy savakkal reagal. Példaul HCI-val vagy ecetsavval vald
reakciojaban bazisként szerepel, NHsz-val szemben pedig savként viselkedik.
Onmagaban a viz kis mértékben disszocial:

H20 (f) = H" (ag) + OH" (aq)
Ezt a folyamatot a viz dndisszociaciojanak nevezik.
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A Bronsted elmélet szerint ugyanezt a reakciot a kovetkezéképpen irhatjuk fel.
H,O + H,O = H3O+ + OH
sav; bazis, sav, bazis
nagyon gyenge elektrolit és rossz az elektromos vezetdképessége. (A csapviz ezzel
szemben jol vezeti az elektromossagot, mert sok oldott iont tartalmaz.) A viz
ondisszociaciojara felirhatjuk az egyensulyi allandot.
_[H]lon]

- [HO]
Mivel a vizmolekulédknak csak nagyon kis része van disszocialt allapotban, a viz
koncentracidja, [H.0] gyakorlatilag allandonak tekinthet6. Ily modon azt
beolvaszthatjuk az egyensulyi allandéba. A kapott Uj egyensulyi allandé, K, az ugy
nevezett vizionszorzat, amely a H" ionok és a OH" ionok molaris koncentraciojanak
szorzata adott hdmérsékleten. 25 °C-on tiszta vizben a két ion koncentracioja egyenld
és [H'] = [OH] = 1.0x107. A vizionszorzat 25 °C-on tehét, K, = 1.0x10™,
Amennyiben egy vizes oldatban a [H*] = [OHT, az oldatot semlegesnek mondjuk, ha
[H'] > [OH7], akkor az oldat savas, és ha [H'] < [OH7, akkor az oldat ligos. Fontos
megjegyezni, hogy a vizionszorzat fiigg a hémérséklettél. 40 °C-on pl. Ky = 3.8x10™,
azaz semleges oldatban 1.9x107 H*, illetve ugyanennyi OH ion van, majdnem
kétszer annyi, mint 25 °C-on.
Mivel a H" és OH™ ionok koncentracioja gyakran nagyon kis szam és kényelmetlen
szamolni velik, 1909-ben Soren Sorensen3® bevezette a pH fogalmat. Az oldat pH-jat
a kovetkezéképpen definidlhatjuk.

pH = -log[H"],
azaz a pH a hidrogén ion koncentracié (mol/dm?®) negativ logaritmusa.
Mivel a pH segitségével egyszerlien kifejezhetjik az oldatok hidrogén ion
kifejezhet6. P1. 25 °C-on:
Savas oldatok:  [H*] > 1.0x10”" M, pH < 7.00
Bazikus oldatok: [H*] < 1.0x107 M, pH > 7.00
Semleges oldatok: [H] = 1.0x107 M, pH = 7.00
A laboratoriumban a pH-t pH-méré miiszerrel mérik. A miiszerhez kotott elektrodokat
belemeritik a mintaoldatba és a pH kdzvetlenil leolvashatd a miiszer skalajarol.
A pH skéldhoz hasonl6an lehet definidlni a pOH skalat is, amely a hidroxid ion
koncentracio negativ logaritmusa, azaz

POH = -log[OHT]
A vizionszorzatbol kovetkez6en 25 °C-on
pOH +pH =14

3.6.4 Savak és bazisok erdssége

A savak, mindségiiktdl fiiggden vizben oldva disszocidlnak. A sav erdssége azzal
mérhetd, hogy egyensulyban a molekuldk hanyad része disszocidl. Ez a
disszociaciofokkal szamszeriisithetd, mely a kovetkezéképpen fejezhetd ki:

disszocialt sav koncentracidja

a sav kiindulasi koncentracioja

Masképpen fogalmazva, a sav erdssége attol fligg, milyen mértékben képes protont

disszociaciofok =

38 Soren Peer Lauritz Sorensen (1868-1939). Dan biokémikus. Sorensen eredetileg p-nak nevezte el a
szimbolumot és p-t hidrogén ion exponensnek nevezte. P a Potenz (német), puissance (francia) és
power (angol) szavak kezddbet(je. Manapsag pH-t irunk helyette.
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atadni a viznek, amely a folyamatban Bronsted bazisként szerepel. Az erés savak, pl.
sosav (HCI), salétromsav (HNO3), perklérsav (HCIO,), kénsav (H,SO4), mind erés
elektrolitok és nagyon toémény oldataik kivételével gyakorlatilag teljesen
disszocialnak a vizben.
HCI (aq) + H,0 (f) = H30" (aq) + CI" (aq)

HNO; (aq) + H.0 (f) > H30" (aq) + NOs™ (aq)

HCIO, (aq) + H20 (f) —» H30" (aq) + ClO4 (aq)

H,S0, (aq) + H20 (f) = H30" (ag) + HSO4 (aq)
Vegylik észre, hogy a kénsav kétértéku sav (két disszocialhatd protonnal rendelkezik),
itt csak az elsO proton disszocidcidjat irtuk fel, mert a masodiké mar nem teljes.)
A legtdbb sav azonban gyenge sav, azaz nem teljesen disszocial. Ezen a kategorian
belil a savak erdssége nagymértékben kiilonbdzhet. PL. mind a hidrogénfluorid (HF),
mind a hidrogéncianid (HCN) gyenge savak, azonban 0.1 M oldatukban 25°C-on a
disszociaciofok a HF esetén 0.084, mig a HCN esetén minddssze 7x107. A HF sokkal
erdsebb sav, mint a HCN.
A fent elmondottak a bazisokra is igazak. A bazis erOsségét az szabja meg, hogy
milyen mertékben képes protont felvenni egy savtol, amely altaldban az olddszer. Az
alkalifémek és alkalifoldfémek hidroxidjai, mint a NaOH, KOH és Ba(OH); erds
bazisok, amelyek vizben teljesen disszocialnak.

NaOH (aq) — Na* (ag) + OH" (aq)
KOH (ag) — K" (ag) + OH" (aq)
Ba(OH); (aq) — Ba" (ag) + 2 OH (aq)
Az ammonia viszont gyenge bazis. A 0.1 M ammonia oldat disszociaciofoka 25°C-on
minddssze 0.013.
NH3 (aq) + H20 (f) < NH," (aq) + OH" (aq)

A 13. tablazat néhany konjugalt sav-bazis part sorol fel és azok relativ erésségét.

13. tAblazat
Sav erdsség | Sav Konjugalt Bazis erdsség
bazis

A HCIO, ClOs
HI Erds savak. I
HBr Vizes oldatban Br
HCI teljesen CI
H,SO, disszocialnak. HSO,4
HNO3 NOj’
Hs0" H,O
HSO4 SO.~
HF Gyenge savak. F
HNO, Egyensulyban NO,
HCOOH a disszocialatlan sav, | HCOO"
CH3COOH | a konjugalt bazis és | CH3;COO"
NH," proton vannak NH;
HCN jelen. CN’
H,O OH’
NH; NH,
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A tablazat alapjan megfigyelhetjik, hogy

e ha a sav erds, akkor konjugélt bazisdnak nincs mérhetd erdssége. Gyenge savak
koziil, minél erésebb a sav, annal gyengébb a konjugalt bazisa és forditva.

e a H30" a legerésebb sav, ami vizes oldatban létezhet. Az ennél erésebb savak
vizzel reagalva HsO" iont képeznek és a konjugalt bazisukat. Gyengébb savak csak
sokkal kisebb mértékben reagélnak a vizzel hidroxdénium iont és a konjugéalt
bazisukat képezve. A kovetkezd reakcid pl. szinte teljesen balra van eltolodva.

HF (aq) + H0 (f) < H30" (aq) + F (aq)

e az OH ion a legerésebb bazis, amely vizes oldatban létezhet. A nala erdsebb
bazisok vizben OH" ionokat és a konjugélt savat képezik. Pl. az amid ion (NHy),
erosebb bazis, mint az OH  1on, ezért vizzel a kovetkezOképpen reagal.

NH; (aq) + H.0O (f) - OH'(aq) + NHs (aq)

3.6.5 A savak erdssége és a molekulaszerkezet (kiegészito anyag)

Mi az oka annak, hogy az egyik sav er6sebb, mint a masik? Hogyan tudjuk elére megjosolni hasonld
vegyliletek kozétt a relativ saverésséget? A sav erGssége tobb tényez6tol is fligg, mint pl. az oldoszer
mindsége, a homérséklet, és nem utols6 sorban a molekulaszerkezet. A kovetkezOkben a
molekulaszerkezet saverdsségre gyakorolt hatasaval foglalkozunk.

A sav er6sségét meghatarozé molekulaszerkezeti tényezok a H-X kotés erdssége €s polarizaltsaga.
Minél polarisabb a kotés, annal kdnnyebben adja le a sav a protont. Masrészrél minél erésebb a kotés,
annél nehezebben disszocial.

3.6.5.1 Biner savak
A biner savak hidrogént plusz egy masik elemet tartalmaznak. Egyik legfontosabb biner sav sorozat a

halogén csoport altal képzett hidrogén halogenidek. Ezeknél a vegyiileteknél a saverdsséget
meghatarozo tényezo6 a kotéserdsség. A kotés energiakat a 14. tablazat tiinteti fel.

14. tblazat
Kotés Disszociacids energia (kJ/mol) Saverdsség (vizben)
H-F 568,2 gyenge
H-ClI 431,9 erds
H-Br 366,1 erés
H-1 298,3 erés

Mivel a H-F kotés felszakitasahoz szilkséges a legtobb energia, ez a kotés képes a legkevéshé
disszocialni, tehat a HF a leggyengébb sav. A HI viszont a leger6sebb, mivel a H-l k6tés energiaja a
legkisebb. A sorban a saverdsség a kovetkezOképpen alakul.
HF < HCI< HBr < HlI

A kotés polarizaltsaga a HF-tol a HI-ig csdkken, mivel a F a legnagyobb elektronegativitasu, emiatt a
tény miatt a HF-nak savasabbnak kellene lennie a tobbi hidrogénhalogenidhez képest. Ez a hatas
azonban nem tudja ellenstlyozni a kitéserdsségekben meglevd nagy kiilonbségeket.
A periddusos rendszer egy periddusanak biner savai esetében mar a kotés polaritasa fogja megszabni a
sav erdsségét. A masodik perddusban pl. a metannak nincs mérhetd savas jellege, mig a HF mérhetd
erésségii sav. Igy a sorrend a kovetkezSképpen alakul.

CH4 < NH3< Hzo <HF
A sorrend annak ellenére alakul igy, hogy a kotéserdsség balrdl jobbra nd.
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3.6.5.2 Terner savak

A legtSbb harom elemet tartalmazo sav oxosav. Altalanos szerkezetiik a kovetkezo:

-Z-O-H

Amennyiben Z elektropozitiv fém, pl. alkali- vagy alkaliféldfém, a Z-O kétés annyira poléris, hogy a
vegyilet ionos, és bazisként viselkedik.

o+ O—

Z—O—-H-—>Z +0OH"
Ha Z elektronegativ, vagy magas oxidaciofoku, elektronokat vonz, miéltal a Z-O k&tés kovalensebb,
kevéshé polaris, mint az O-H kotés. Igy n6 a vegyiilet protonleadé képessége, azaz savassaga.
Azonos szerkezetli oxosavak soraban, melyek a kdzponti atom elektronegativitasaban kiilénboznek, a
sav eréssége az elektronegativitas novekedésével né. Pl.:

H-O-1 < H-O-Br < H-O-ClI
Azonos kozponti atom kiilonbdzé oxidacids szami formait tartalmazo oxosavak esetén az oxidacios
fok novelésével n6 a savassag. Pl.:
HCIO < HCIO, < HCIO; < HCIO,

3.6.6 A Lewis-féle sav-bazis elmélet (kiegészitd anyag)

Ugyanabban az évben, amikor Brensted kozzétette sav-bazis elméletét, az amerikai kémikus G. N.
Lewis is megfogalmazott egy definiciot. A Lewis elmélet szerint a bazisok elektronpart képesek atadni,
a savak pedig elektronpart fogadnak be. Ily mddon az amménia Lewis bazis, mert elektronpart ad at a
protonnak, amely Lewis savként viselkedve elektronpart vesz fel. A Lewis-féle sav-bazis reakcioban
nem képzddik s6 és viz. Az elképzelés jelent6sége, hogy a tdbbinél sokkal altalanosabb. Tekintsik pl. a
bortrifluorid és az ammonia reakciojat.

F H F H
| | |
F=B + :N—H — F-B—N—H
| R

F H F H

Tudjuk, hogy a B atom sp’ hibridizalt allapota. Az iires 2p palya képes az ammonia nemkotd
elektronparjanak befogadaséara. A BF; savként viselkedik, az NH; bazisként. Mas példak:
Ag' (aq) + 2 NH; (aq) <> Ag(NH)," (aq)
sav bazis
Cd** (ag) + 4 I (aq) < Cdl,* (aq)
sav bazis
Ni (sz) + 4 CO (g) < Ni(C0O),4 (9)
sav béazis
Béar a Lewis sav-bazis fogalom sokkal altalanosabb, mint a tébbi, a gyakorlatban csak azokra a
vegyuletekre alkalmazzuk, amelyek nem tartalmaznak disszocialhat6 hidrogént.

3.6.7 Sav-bazis egyensulyok

3.6.7.1 Gyenge savak disszociacios allanddja

.....

kovetkezOképpen megy végbe:
HA (aq) + H.0 (f) < HsO" (aq) + A (aq)
vagy egyszeriibben,
HA (aq) < H” (ag) + A’ (aq)
A bedllé egyensuly allandéjat a sav disszociacios allanddjanak nevezik, jele Ke:
C[HTIIAT]
* [HA]
Adott hdmérsékleten a sav erdsségének mértékét a disszociacios allando adja meg.
Minél nagyobb K értéke annal er6sebb a sav. Mivel a gyenge sav disszociacioja
sosem teljes, egyensulyban mindharom részecske (a disszocialatlan sav, a H* ionok és

K



az A" anionok) jelen van. A 15. tdbladzatban néhany gyenge sav disszoci&cids

allanddjat adtuk meg.

15. tablazat
A sav neve Keplete Ks Konjugalt Ky
bazis

hidrogén fluorid | HF 7,1x10™ F 1,4x10™
salétromossav | HNO; 4,5x10™ NO, 2,2x10™!
acetilszalicilsav | CoHgO4 3,0x10™ CoH;O4 3,3x10™!
(aszpirin)
hangyasav HCOOH 1,7x10™ HCOO" 5,9x10™"
aszkorbinsav (C | CsHgOs 8,0x10” CsH/O¢ 1,3x107°
vitamin)
benzoesav CsHsCOOH 6,5x107 CsHsCOO 1,5%107™
ecetsav CH;COOH 1,8x107 CH;COO 5,6x10™°
hidrogéncianid | HCN 4,9x10™" CN’ 2,0x10”
fenol CeHsOH 1,3x10™° CeHsO 7,7x107

A gyenge sav disszociaciojanak mertéke fiigg a sav kiindulasi koncentracigjatol.
Minél higabb az oldat, annal nagyobb a disszociaciofok. Kvalitative ez az alapjan
értheté meg, hogy higitdskor csokken a térfogategységre jutd részecskék (sav
molekuldk plusz disszocialt ionok) szama. A Le Chatelier elvnek megfeleléen a
rendszer ezt a hatast csokkenteni igyekszik, ezért az egyensuly a disszociacio iranyaba
tolddik el, hogy tobb részecske képzédjon.

3.6.7.2 Gyenge bazisok disszociacids allandoja

A gyenge bazisok a gyenge savakhoz hasonloan kezelhetok. PL
NH; (aq) + H0 (f) < NH," (aq) + OH' (aq)
Mivel a viz dsszmennyiségéhez képest nagyon kevés viz molekula fogy ebben a

-z ez

allandot a kovetkezOképpen irjuk fel.
[NH,1[OH"]
K[H,0]=K, ==————
’ i [NH.]
ahol Ky a bazis disszociacios allanddja. Nehany gyenge bazis disszociacids alladdjat a
16. tablazat adja meg.

16. tablazat

A béazis neve Képlete Ky Konjugalt sav Ks
etilamin C,HsNH, 5,6x10™ C,HsNH3* 1,8x10™
metilamin CH3NH, 4,4x10™ CH3NH5" 2,3x10™*
koffein CgH1oN4O- 4,1x10™ CgH11N4O," 2,4x10™*
ammonia NH; 1,8x107 NH,* 5,6x10™°
piridin CsHsN 1,7x107 CsHsNH* 5,9x107
anilin CeHsNH, 3,8x10™1° CeHsNH3* 2,6x10”
karbamid N,H,CO 1,5x10™ H,NCONHs;* | 0,67
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3.6.7.3 A konjugéalt sav-bazis parok disszociaciés allanddja kozotti kapcsolat

Tekintsiik az ecetsav példajat, amely vizben a kovetkezé mddon disszocidl.
CH3COOH (aq) < H'(ag) + CHsCOO' (aq)

[H"][CH,COO]

[CH,COOH]
A konjugalt bazis vizzel az aldbbi mddon reagél.

CH3COO" (aq) + H;0 (f) & CH3;COOH (aq) + OH"
[OH"][CH,COOCH]
"~ [CH,C00]

A két egyensilyi allandé szorzata pedig egyszerlisités utan nem mas, mint a
vizionszorzat.

K, =

3.6.7.4 Pufferek

A puffer oldatok egy gyenge savbodl vagy bazisbol és annak erds bazissal vagy savval
képzett sojabdl allé oldatok. Ezeknek az oldatoknak az a kildnleges tulajdonsaga,
hogy nem, vagy alig valtozik a pH-juk, ha kis mennyiségii savat vagy ligot adunk a
rendszerhez. Ha egy liter tiszta vizhez 0,01 mol sésavat adunk, a pH 7,0-rol 5,0-ra
valtozik. Ha ellenben ugyanezt a mennyiségii savat 1 liter megfeleld toménységi
puffer oldathoz adjuk, a pH valtozas pl. csak 0,01 egység. A pufferek jelentds
szerepet jatszanak a kémiai es bioldgiai rendszerekben. A bioldgiai folyadékok, mint
pl. a vér, altalaban puffer oldatok, mert csak alland6 pH-n, a vér esetén pH=7,4
értéken tudjak ellatni funkcioikat. Ha a vér pH-ja csak néhany tizedet megvéltozna,
mar nem tudna szallitani az oxigént. A legtébb fehérje, pl. az enzimek is csak nagyon
szik pH tartomanyban képesek biologiai funkcidjuk ellatasara, egyébként térbeli
szerkezetik megvaltozik, denaturalodnak és elvesztik biologiai aktivitasukat.
Hogyan mikodnek a pufferek? Tegylik fel, hogy a puffer kdzel 1 molnyi
mennyiségben tartalmaz HA savat és annak sdjat, mely teljesen disszocialva kozel
molnyi mennyiségli A™ iont képez. Ha erds savat adunk a rendszerhez, a H" ionok
rogton reagalnak az A™ bazissal gyenge savat kepezve.
H" (aq) + A" (aq) <> HA (aq)

Tehat az erds sav helyett gyenge sav jelenik meg a rendszerben, ami lévén rosszul
disszociald, alig néveli a proton koncentraciot.
Masrészt, ha erds bazist adunk a pufferhez, a hidroxid ionok reagalnak a gyenge
savval.

OH" (aq) + HA (aq) < Hx0 (f) + A" (aq)
A hozzéadott lug helyett viz jelenik meg a rendszerben, igy a pH csak nagyon Kis
mértékben nd.
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3.7 Elektrokémia

Az elektrokémia a kémiai és elektromos energia egymasba val6 atalakulasaval
foglalkozik. Az elektrokémiai folyamatok megértéséhez szilkség van a redox reakciok
ismeretére.

3.7.1 Redox reakciok

A kémiai reakciok egyik speciélis tipusa a redox reakciok.
A kovetkezo reakciok

2Ca (sz) + O2(g) — 2Ca0 (sz2)

P4 (sz) + 50, (g) — P4O10 (s2)
az oxidacios-redukcios, vagy roviden redox reakciok csoportjdba tartoznak. Az
oxidacion eredetileg oxigénnel vald egyesiilést értettek a vegyészek, késobb kiboviilt
ez a fogalom. Az ionos CaO keletkezése két félfolyamatra bonthatd. Az egyikben a
Ca fém két elektron lead4saval Ca** ionn4 alakul, ez a folyamat az oxidaci6, a masik
folyamatban az O, molekula elektronfelvétellel O% ionné&. Ez utobbi 1épés a redukcio.
Oxidacionak nevezzik tehat az elektronleadassal jaré folyamatokat, redukcionak
pedig az elektronfelvétellel jarokat. A két folyamat mindig egymassal parhuzamosan
jatszodik le. Azokat az anyagokat, melyek egy redox reakcidban elektronleadassal
oxidalodnak redukaloszernek nevezzik, mivel ezek a reakciopartneriiknek elektront
adva at, azt redukaljdk. Megforditva, azokat az anyagokat, melyek egy redox
reakcioban elektronfelvétellel redukalodnak, oxidaloszernek nevezziik, mivel ezek a
reakcidpartneriiktdl elektront véve fel, azt oxidaljak.
Redox reakciok soran nemcsak ionos vegyiletek keletkezhetnek, hanem, mint a P4O19
példajan lattuk, molekula vegyiletek is, ahol nem lehet a folyamatot elektron
atmenettel magyarazni. Hogy ezeket a reakciokat is magyarazhassuk, a vegyészek
bevezették az oxidacidés szadm fogalmat. Az oxidacios szam az a toltés amivel a
molekuldban (vagy ionos anyagban) az atom rendelkezne, ha az elektronokat egy
kémiai kotésben teljesen az elektronegativabb atomhoz rendelnénk. Altalanosan
megfogalmazva tehat az elem oxidalodik a redox reakcié soran, ha oxidacios szama
no, és redukalodik, ha oxidacios szama csokken.

3.7.2 Elektrokémiai cellak

Normal koérilmények kozott akkor megy végbe redox reakcio, vagyis elektronatmenet
két anyag kozott, ha a redukaloszer kolcsdnhatasba lép az oxidaloszerrel. A
redukaloszer oxidalédik, azaz elektron(oka)t ad at az oxidaloszernek, amely ezaltal
redukalédik. llyen reakcié a Zn fém és a Cu®" ionokat tartalmazé oldat kozott
lejatszodo folyamat.
Zn (sz) + Cu®* (aq)—2Zn** (aq) + Cu (sz)

A cink elektronleadassal oxidaloédik, mikdzben a réz a két elektront felvéve
redukalodik. Ezt a folyamatot két fél reakciora bonthatjuk,

Zn (sz)—>Zn* (aq) + 2 €

Cu* (aq) + 2 e— Cu (sz)

Kulonitsuk el fizikailag a két félfolyamatot. Ezt a kisérletet egy U.n. elektrokémiai
cellaban3® tudjuk megvaldsitani, amelynek vazlatos rajza a 48. abran lathat6. Az itt

39 Luigi Galvani (1737-1798). Olasz fizioldgus. Elsbként ismerte fel az €16 szervezetek és
elektromosséag kozti kapcsolatot. Hires békacomb kisérletében kimutatta, hogy felboncolt békacomb
elektromos kistilés esetén szikével megérintve dsszerandul.
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bemutatott dsszeallitasu cella a Daniell-elem.

Voltméter
O
7 séhid cu
ZnS0O, CuS0O,
oldat oldat
48. abra

Elektrokémiai cella

Az elektrokémiai cellaban ket fem rad (cink, illetve réz) sajat ionjait tartalmazo
oldatba meril. Az oldatokba nyulé fémrudakat elektrodoknak nevezzilk A két oldat
kozott fizikai kontaktus van, amely a két oldat keveredését megakadalyozza, az
oldatokban 1év6 kationok ill. anionok viszont szabadon atléphetnek rajta. Ezaltal a
kontaktuson keresztil elektromos aram# folyhat at (amit ebben az esetben ionok
szallitanak).Ezt a kapcsolatot sdhidnak nevezziik, és egyik legegyszeriibb formaja egy
fejre allitott U cs6, melyben tomény, inert elektrolit (pl. KCI, NH4NO3) van.
Az elektrokémiai cella felépitését a kovetkezé konvencid szerint jel6Ihetjuk:

Zn(sz) | zn** (ag, IM) | KCI (telitett) | Cu?* (ag, IM) | Cu (s2),
ahol az egyszeres fliggdleges vonalak a fém/oldat hatarfeliileteket jelzik a kettOs
vonalak az folyadék/folyadek hatarfellleteket.
A tovabbiakban harom esettel foglalkozunk, att6l fliggéen, hogy a két elektrod felsé
Kivezetését hogyan kotjuk dssze.

3.7.2.1 1. eset: A két elektrod kozott nincs kapcesolat, illetve egy nagyon nagy belso
ellenallast voltmérot kapcsolunk kozéjik. (I=0)

Amikor a cink és réz elektrodokat bemeritjuk a megfelelé oldatokba, az els6
pillanatban a kovetkezd folyamatok jatszodnak le. A cink elektrodbol Zn®"ionok
Iépnek at az oldatba, a fémben elektronokat hagyva, mialtal a fém felllete negativ
toltésti lesz, az oldat fémmel érintkezd része pedig pozitiv. Ezalatt a rézszulfat
oldatbél Cu**-ionok valnak ki fém réz formajaban, igy a fém feliilete pozitiv lesz, az
oldat pedig negativ a feleslegben maradt SO4* anionoktdl. Mindkét elektrod feliiletén
egy pozitiv és negativ t6ltésekbdl allo elektromos kettosréteg alakul ki. Az elektromos
kettdsréteg tulajdonképpen kondenzatorként viselkedik és elektromos potencidlesés
jon létre rajta. Az ion atlépési folyamatok csak nagyon révid ideig jatszodnak le, mert
a kialakulo kettdsréteg potencialja megakadalyozza tovabbi ionok oldddasat illetve
kivalasat. Az elektrodokon keresztiil makroszkopikus aram nem folyik at (mivel az
aramkor nyitott).

Kossiik 0ssze most az elektrodok felso kivezetését egy fémes vezetdvel és helyezziink

40 Az elektromos aram toltések vandorlasa elektromos vezetdben. Az aramot szallitd toltések lehetnek
elektronok és ionok.
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kozéjiik egy voltmérét is. A voltmérének legyen olyan nagy a belsé ellenallasa hogy
az aramkoron tovabbra se folyjék at aram. Mit mutat ilyenkor a voltmér6? A
voltmérén ilyen esetben fesziiltséget mérhetiink, amit az elektrokémiai cella
elektromotoros erejének, roviden e.m.e.-nek nevezink. Ez a feszlltség tobb
komponensbdl tevodik Ossze, az dramkorben levd Osszes hatarfeliileteken 1étrejovo
potencial kiilonbségek adodnak Ossze. Az e.m.e. egyrészt tartalmazza a kiilonb6zo
fémek érintkezési feliiletein 1étrejovo G.n. kontaktpotencidlokat, a kiilonbdz6 oldatok
hatarfelletén 1étrejové potencialokat és ami szamunkra kilonosen érdekes, az
elektrodok és az oldatok kozott kialakult, elobb emlitett kettdsréteg potencidlokat.
Ezeket elektrodpotencialnak  nevezzik és e-nal  jeldljuk. A fem/fém
kontaktpotencialokat és az oldat/oldat hatéarfeliileten kialakul6 potencialokat, mivel
meglehetdsen kicsik, a tovabbiakban elhanyagoljuk. Ily médon az elektromotoros erd
a két elektrdd potencial 6sszege.
eme =g +¢g

Az elektrodpotencial 6nmagaban nem mérhetd6. Ahogy a fent leirt kisérletbol is
kiderul, mindig kell legalabb két elektrdd, hogy zart &ramkort hozhassunk létre, és igy
mérhessik az e.m.e.-t. Annak érdekében, hogy a kiilonb6z6 elektrodokhoz mégis
konkrét elektrodpotencial értékeket rendelhessiink, a tuddsok kivalasztottak egy
referencia pontot, az U.n. standard hidrogén elektrddot és ennek potencialjat nullanak
vették. Ezek utadn az Gsszes tobbi elektrod potencialja meghatarozhat6, ha az adott
elektrodbol és a standard hidrogén elektrodbdl galvancellat Iétesitiink, és megmérjik
a cella elektromotoros erejét. A standard hidrogén elektrod egy platina elektrodbol all,
amely 1 M HCI oldatba meril és korulétte 1 atm nyomasu hidrogén gazt
buborékoltatunk at az oldaton 25°C-on. Definialhaté az elektrodokra egy standard
elektrédpotencial (g°), vagyis az az elektrod potencial, amit akkor mériink a standard
oldataba mertl 25°C-on, illetve ha gaz szerepel elektrédként, (mint pl. a hidrogén
elektrdd eseten), a gaz nyomasa 1 atm. Néhany fém elektrod standard potencialjat a
17. tablazatban kozoljuk.

17. tdblazat
Elektrod Standard potencial Elektrod Standard potencial
[V] [V]

Li/Li* -3,05 Phb/Pb** -0,13

K/K* -2,92 H,/2H* 0,00
Ca/Ca** -2.87 Cu/Cu** +0,34
Na/Na* 2,71 0,+2H,0/40H +0,40
Mg/Mg~* -2,38 2171, +0,53
Al/AF? -1,66 Ag/Ag* +0,80
Zn/zn* -0,76 2Br/Br, +1,07
Fe/Fe" -0,44 2CI/Cl, +1,36
Co/Co** -0,27 Au/Au* +1,50
Ni/Ni* -0,23 2F/F, +2.65
Sn/Sn** -0,14

Az elektrod potenciél elméleti levezetések alapjan fligg a hdmérséklettdl a standard
elektrédpotencialtdl és az oldat ion koncentracidjatol.
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Ezeket az 6sszefuggéseket a Nernst egyenlet fejezi ki.

R
e=¢°+ —Inc,

ahol R az egyetemes gazallandé (8,314 J/K-mol)

T az abszolut hdmérséklet (K)

F a Faraday allandé (96 487 C/mol)

z az ion toltése

c az oldat koncentracidja (Valdjdban koncentracid helyett egy termodinamikai
mennyiség, az 0.n. aktivitas szerepel az egyenletben, de hig oldatok esetén (c<0,01
M) ez jol kozelithetd a koncentracioval.)

3.7.2.2 2. eset: A két elektrod kozott egy fémes vezetd zarja az dramkort, illetve
fogyasztot kapcsolunk kdzéjik (1>0)- Galvanelemek

Az elébbi esetben az elektrodokat a sajat ionjaikat tartalmazd oldatba meritve csak
nagyon rovid ideig jatszédott le a cink oldodésa, illetve a réz kivaldsa. Ezek a
folyamatok sokaig fennmaradnak, ha a két elektrodot Osszekdtjiik fémes vezetdvel,
azaz zérjuk az aramkort. Ekkor a Zn®* ionok oldatba menetelekor a fémben
hétrahagyott elektronok a vezetéken keresztiil &tjutnak a réz elektrédba, és ott a Cu®*
ionokat semlegesitik. A cellan aram folyik keresztll. A cink elektrod tdmege csokken
a réz elektrodé nd. A cink elektrodon oxidacio jatszodik le, a réz elektrodon pedig
redukcio. Az az elektrod, amelyen oxidacio jatszodik le, az anod, amelyiken redukcio
megy végbe a katéd. Az aram, aminek irdnya az elektrokémidban a negativ
toltéshordozok aramlési irdnya, a kiils6 fémes vezeton keresztiil a katodtol az andd
felé folyik. A katdd tehat a pozitiv polus, az anod a negativ.

Az elektrodokon lejatszodo G.n. félcella reakcidk esetiinkben a kovetkezok:

Zn elektréd (anod): Zn (sz) - Zn* (aq) + 2¢°

Cu elektrod (katdd): Cu* (aq) + 2> Cu (s2)

Ezeknek a kémiai folyamatoknak az energidja elektromos aramot termel. Azaltal
tehat, hogy a galvanelemben térbelileg elkilonulten jatszatjuk le a redox reakcid
redukcios €s oxidacios 1épését, képesek vagyunk elektromos energia eléallitasara.

Felmeriilhet a kérdés, hogy ha két tetszoleges elektrodot Osszekapcsolunk, melyik
elektrédon fog oxidacid lejatszodni és melyiken redukcid, vagyis milyen iranyban fog
az aram folyni. Ezzel kapcsolatban a kovetkezd megfigyeléseket tehetjiik elsd
kozelitésben.

e Minél pozitivabb egy elektrod standard potenciélja, annal kénnyebben redukalddik
az adott anyag. Pl. a

F, (g, latm) + 2e" > 2 F (ag, 1M)
felcella reakcid g, ertéke 2,65 V, a legmagasabb az 6sszes félcella reakcié kdzott.
Ebbdl kovetkezik, hogy a F a legerdsebb oxidaloszer, mivel a legkdnnyebben tud
redukalodni.

e Minél negativabb egy elektréd standard potencialja, annal koénnyebben tud
oxidalddni, tehat anndl erdsebb redukaloszer. A legnegativabb standard potencialua
elektrodreakcio a

Li* (ag, 1M) + & — Li (s2)
reakcid, melynek g értéke -3,05 V. Ebbdl kovetkezik, hogy a Li" ion a legerdsebb
redukalészer, mivel a legkénnyebb oxidalni.
A fenti allitisokat masképpen megfogalmazva, a F° ion a leggyengébb
redukalészer és a Li fém a leggyengébb oxidaloszer.
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Azt, hogy melyik elektrod fog az elektrokémiai cellaban katodként, és melyik
anddként szerepelni, végs6 soron az elektrodpotencial értéke donti el. A negativabb
elektrod potenciall elektrod lesz az andd, a pozitivabb elektrdd potenciald a katod. A
Nernst egyenletbdl kideriil, hogy az elektrodpotencial értékeket dontéen befolyasoljak
a standard potencial értékek. Tehat csak ezeket figyelembe véve is a fentiek alapjan
megprobalhatjuk megjésolni az &ram iranyat. Ez a kdzelités azonban csak akkor lesz
helytallo, ha a két félcellaban az oldatok koncentrécidja kdzel azonos. Az elektrod
potencial értéke ugyanis fiigg az oldat koncentracigjatol is. Ha példaul a Li elektrdd
nem 1 M oldatba meriil, hanem jéval higabb pl. 10° M oldatba, akkor az elektréd
potencialja mar nem -3,05 V, hanem minddssze -2,76 V. Tehat ha ezt az elektrddot pl.
egy standard Ca-elektroddal kapcsoljuk Ossze, akkor mar nem anddként, hanem
katodkeént fog szerepelni, mivel redukcio fog lezajlani rajta és ez lesz a pozitiv polus.

A galvancella altal termelt aramot felhasznalhatjuk, ha a kiilsé aramkorbe valamilyen
fogyasztot, pl. izz6t, motort sth. kapcsolunk. A gyakorlatban hasznalt galvanelemek
altalaban tobb sorba kapcsolt elektrokémiai cellabol allnak. Eldnylik a fent leirt
Daniell elemhez képest, hogy kompaktak, mivel nem tartalmaznak séhidat, igy a
gyakorlati életben is jol hasznalhatok kényelmes, hordozhatd energiaforrasként. Tbb
fajtajuk létezik.

3.7.2.2.1 A szarazelem (kiegészitd anyag)

A leggyakoribb szarazelem a Leclanché elem, melyet vakukban és tranzisztoros radidkban hasznalnak.
Az andd egy cink tartd amibe az elektrolitot toltik. Az elektrolit keményitdvel szilarditott pasztaszerii
keveréke ammoniumkloridnak, cinkkloridnak és mangandioxidnak. Ebbe merdil a katdd, egy szénrad.
A cellareakciok:

An6d: Zn (sz) — Zn** (aq) + 2e°

Katdd: 2 NH," (ag) + MnO, (sz) + 2e" — Mn,05 (sz) + 2 NHs (aq) + H,O (f)

A cellafesziiltség kb. 1,5 V, de ahogy 6regszik az elem, ez csdkken.

3.7.2.2.2 A higany elem (kiegészitd anyag)

A gyogyaszatban ¢€s elektronikai iparban hasznaljak elterjedten és az egyik legdragabb elem. Elénye
viszont, hogy sokkal stabilabb fesziiltséget szolgaltat, mint a Leclanché elem, és hosszabb az
¢lettartama is. A katodja acél, anodja higannyal amalgamalt Zn. Az elektrolit erésen lugos, KOH-ot,
Zn(OH),-ot és HgO-ot tartalmaz. A cellareakcidk:

Andd: Zn(Hg) + 2 OH" (ag) — ZnO (sz) + H,O (f) + 2¢’

Katod: HgO (sz) + H,O (f) + 26— Hg (f) + 2 OH (aq)

3.7.2.2.3 Az akkumulator (kiegészité anyag)

Az autdkban hasznalt 6lom akkumulator hat sorba kapcsolt cellat tartalmaz. Mindegyik cellaban van
egy 6lom andd és egy PbO, katod. Ezek mindegyike kénsav oldatba meriil. A cella reakciok:

Anéd: Pb (sz) + SO4* (aq) — PbSO, (sz) + 2¢”

Kat6d: PbO, (sz) + 4H" (aq) + SO,* (aq) + 2¢” — PbSO, (sz) + 2H,0 (f)

Az b6lom akkumulétorban a fent leirt elektrokémiai reakcié megfordithatd ha aramot hajtunk at a
cellakon kiils6 fesziiltséget alkalmazva. Ez a folyamat a késébbiekben targyalandé elektrolizis.
Ilyenkor a kovetkez6 folyamatok jatszodnak le:

Katod: PhSO, (sz) + 2" — Pb (sz) + SO, (aq)

Anéd: PhSO, (sz) + 2H,0 (f) — PbO;, (sz) + SO,* (aq) + 4H" (aq) + 2¢

3.7.2.2.4 A szilérd litium elem (kiegészit6é anyag)

Az eddigiektdl eltérden a Li elem elektrolitja szilard halmazallapoti. Az elem anodja litium, melynek
tobb elénye is van. Egyrészt a Li-nak a legnegativabb a standard potencidlja, masrészt nagyon konnyt
elem. Az elektrolit egy polimer, amely atengedi az ionokat, de az elektronokat nem. A katdd TiS, vagy
V013 A cellafesziiltség a 3 V-ot is elérheti és Gjratolthetd, akarcsak az 6lom akkumulator. El6nyos
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tulajdonsagai miatt a jovo ezé az elemé.

A maximalis cellafesziiltség, amit a galvanelem két polusa kozott mérni tudunk, az
elektromotoros erd. Ilyenkor nem folyik 4t dram a cellan. Ha a galvanelem két
elektrodja kozott szokasos miikodés kozben mérjik meg a potencialkiilonbséget,
kisebb értéket kapunk, mint abban az esetben, ha a cellan nem folyik &t &ram. Ennek
az az oka, hogy energiara van sziikség ahhoz, hogy aram folyjon &t a cellan. Ezt a két
elektrod kozotti feszlltségkilonbség egy része fedezi.

3.7.2.3 3. eset: A két elektrod kozé fesziiltségforrast kapcsolunk.

Mi torténik, ha az elektrokémiai cellaban a két elektrod kdzé egy fesziiltségforrast,
példaul egy zsebtelepet kapcsolunk, ugy hogy a polaritdsa ellentétes legyen az
elektromotoros erdével? Tobbféle dolog torténhet attol fliggben, hogy a kiilsd
feszultségforrasnak mekkora a feszultsége a cella elektromotoros erejéhez kepest.

3.7.2.3.1 3/a. eset: U<e.m.e. (I>0)

Ha a kiilsé fesziiltségforras kisebb fesziiltséget szolgaltat, mint amekkora a cella
elektromotoros ereje, akkor a cella tovabbra is galvancellaként fog miikodni. Aram
folyik at rajta a negativ anddtdl a pozitiv katdéd felé. Ugyanazok a folyamatok
jatszodnak le, mintha egy fogyasztét kapcsoltunk volna a két elektréd kozé.

3.7.2.3.2 3/b. eset: U=e.m.e. (1=0)

Ha a kiils6 fesziiltségforras ugyanakkora, de ellentétes eldjeli fesziiltséget szolgaltat,
mint a cella elektromotoros ereje, akkor a cellan nem fog aram atfolyni. Nem lesz
ugyanis fesziiltség kiilonbség az elektrodok kozott, nem lesz hajtdoerd, ami az
elektronokat elmozditsa.

3.7.2.3.3 3/c. eset: U>e.m.e. (I<0) - Elektrolizis.

A gyakorlati szempontb6l legérdekesebb eset az, amikor a cellara kapcsolt fesziltség
nagyobb, mint a cella elektromotoros ereje. ekkor az eredd fesziiltség ellentétes
eléjelil lesz, mint a galvancellaban volt, és az elektronok vandorlasa ellentétes irdnyba
indul meg. Az elektrédokon lejatsz6do reakcio iranya is megfordul. A Daniell elem
esetében példaul a Zn elektrodon a kdvetkezd folyamat fog lejatszodni:

Zn** (aq) + 2" — Zn (sz),
a rézelektrodon elektrédon pedig a kovetkezd:

Cu (sz) > Cu** (aq) + 2¢°
A Zn elektrodon oxidacié helyett most redukcid folyik, a Cu elektrédon pedig
redukcio helyett oxidacié. Ezt a folyamatot elektrolizisnek hivjuk. Mivel az an6dot
agy definidltuk, hogy azon oxidacio jatszédik, le a katddot pedig ugy, hogy azon
redukcid, elektroliziskor az andd és a katod feleserélddik, esetiinkben a Cu elektrdd
lesz az andd, és a negativ toltésli, a Zn elektrod lesz a katod és a pozitiv toltési.
A galvancelldkban lezajlo reakciok (a Zn elektrédon torténd oxidacid és a Cu
elektrodon torténd redukcid) spontan redox reakciok. A cellakban kémiai energia
alakul at elektromos energiava. Ezzel szemben az elektrolizisnél elektromos energia
befektetésével spontdn nem végbemend kémiai reakcidkat hozhatunk létre. A
létrejovo folyamatok természete megegyezik a galvanelemekben lezajlokéval.
Az alabbiakban két példat ismertetiink az iparban hasznalatos elektrolizisek koziil.
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Olvadt NaCl elektrolizise

A NaCl olvadt allapotban fém natriumma és klorgazza elektrolizalhatd. Olvadt
allapotban a NaCl Na* és CI" ionokat tartalmaz. A szén anddon és a vas katddon kiilsé
fesziiltség hatasara a kovetkez6 folyamatok jatszodnak le:

Andd: 2CI'— Cl, (g) + 2¢

Katod: 2Na* + 2" — 2Na ()

Ez az ipari méretekben végbemend folyamat a fo forrdsa a fém natriumnak és a
klérgaznak.

A viz elektrolizise

A viz 6nmagatdl szintén nem bomlik elemeire. A folyamat azonban mégis
létrehozhato, ha a vizet kiils6 fesziiltség raadasaval elektrolizaljuk. Az elektrolizalo
cella két platina elektrodot tartalmaz. Ezeket vizbe meritve, és fesziiltséget kapcsolva
rdjuk azonban nem torténik semmi. A tiszta viznek ugyanis nem elég nagy a
vezetOképessége. A viz helyett hig kénsavoldatot hasznalva régton megindul az
elektrolizis. Az anddon a

2H,0 (f) > 0, (g) + 4H" (aq) + 4¢,

reakcié mig a katédon a

H" (aq) + & — " Hz (9)

reakcio zajlik.

Az elektrolizisre vonatkozd mennyiségi torvenyek megalkotasa Faraday*! nevéhez
fiizédik. Megfigyelte, hogy a képzddott anyag mennyisége aranyos az elektrodokon
atfolyo toltésmennyiséggel és a kérdéses anyag moltomegével. Pl. a NaCl
elektrolizise esetén, ha a Na* ion egy elektront felvesz, 1 Na atom valik le. 1 mol Na
levalasztasahoz tehat 6x10% db elektron &tlépése szilkséges. Ez megfelel 1 F
(faraday) toltésmennyiségnek, ami atszamitva 96500 Coulomb (C). 1 C az athaladt
toltésmennyiség, ha 1 A aramerdsséggel elektrolizalunk 1 s-ig (1 C=1 A-s). Az
elektrolizis sordn levalasztott anyag mennyiségét tehat a kovetkezOképpen kapjuk. Az
elektrolizis idejébdl €s az aramerdsségbdl kiszamitjuk az athaladt toltésmennyiséget
C-ban. Ezt elosztva a Faraday allanddval megkapjuk a téltésmennyiséget F-ben, ami
egy mol elektront jelent . Ha ezt osztjuk az elektrolizis sordn bekovetkezett
toltésszamvaltozassal, akkor megkapjuk az atalakult molok szdmat. Ezt a
moltdmeggel szorozva a képzddott anyag mennyiségét kapjuk. Mindez képletben:

M
m=——-1-t, ahol
z-F

m a levalasztott anyag mennyisége (g)
M a méltomeg (g/mol)

z a toltésszam valtozas

F a Faraday allando (96500 C/mol)

I az elektrolizald dramerdsség (A)

t az elektrolizis ideje (s).

41 Michael Faraday (1791-1867). Angol vegyész és fizikus. A XIX. sz. legjelesebb kisérleti tuddsa.
Kifutofitkent kezdte, majd késdbb kemiaval kezdett el foglalkozni. Feltalalt egy elektromos motort, és
hozzéjarult az elektromossag és magnesesség teriletének fejlesztéséhez. O fedezte fel és nevezte el a
benzolt.
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FUGGELEK

A konyvben hasznélt kémiai alapfogalmak

Az anyag és megjelenési formai

Anyag

Mindent, ami teret foglal el és tdmeggel rendelkezik, anyagnak nevezink.
Tomeg és suly

A tdmeg az anyagmennyiség mértéke. A suly az az erd, amellyel a gravitacid vonzza
a testeket. A tOmeg fliggetlen a helyt6l, de a suly fiigg tdle.

Tiszta anyagok és keverékek

A tiszta anyagok jol definialt, 4llando Osszetétellel rendelkeznek és jellemzd
tulajdonsagaik vannak.

A keveréek két vagy tobb tiszta anyag elegye, melyben a kiindulasi anyagok megorzik
eredeti tulajdonsagaikat. Nincs allandé dsszetételiik. Fizikai uton szétvalaszthatok.

A homogen keverékek dsszetétele az anyag teljes térfogataban azonos. Ilyen keverék
jon létre példaul, ha egy kanal cukrot elkeveriink egy pohéar vizben. A cukor és a viz
legkisebb alkotdegységei, a molekulak keverednek egymassal. A heterogen
keverékekben, mint példaul a konyhasd és cukor elegyében az egyes komponensek
nagyobb alkotorészei, kristalyok keverednek egymaéssal, és szabad szemmel, vagy
mikroszkop alatt kilon-kilon lathatok.

Atomok és molekulak

Az atomok az anyag legkisebb, kémiailag mar tovabb nem oszthatd részecskei.
Fizikai modszerekkel elemi részecskékre oszthatok.

A molekuldk tobb atom szorosan, elsddleges kémiai kotésekkel dsszekapcsolodott
csoportjai.

Elemek és vegyiletek

Az elem olyan tiszta anyag, melyet kémiai eszkozokkel mar nem lehet egyszeriibb
anyagokra bontani. Az elemek egy fajta atombdl épilnek fel. Jelenleg 109 elem
ismeretes, ezek koziil 83 el6fordul a Foldon, a tobbit atomreaktorokban, vagy
gyorsitokban allitottak el6. Az elemeket vegyjelekkel jeloljiik.

A vegyiiletek tobb elem kémiai Uton tortént egyesiilésébdl szarmazd anyagok. A
vegylletekben az elemek aranya allando.
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Az atomok témegviszonyai

Rendszam, tdmegszam, izotépok

A rendszam (Z), az atommagban talalhaté protonok szamaval egyezik meg. Semleges
atomban megegyezik az elektronok szdmaval is. Az atom kémiai mindségét a
rendszam hatarozza meg.
A tdmegszam (A) az atommagban talalhaté protonok és neutronok szaménak dsszege.
Ugyanahhoz a rendszamhoz (kémiai tulajdonsaghoz, elemhez) kiilonb6z6
tdmegszamok is tartozhatnak, mivel az atomokban a neutronszam kilonbdzhet. Az
azonos rendszamu de eltérd tomegszami atomokat izotopoknak nevezziik.
Az elem rendszamat és tomegszamat a kdvetkezdképpen jeloljiik.

tomegszam

2 X
rendszam -~

Az elemek kémiai tulajdonsagait elsdsorban az elektronok szdma hatarozza meg.
Ezért az izotopok hasonlé kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek.

Az atomtomeg

Mivel egyetlen atom tomege rendkivil kis érték, nem az abszolut tomegukkel
szamolunk, hanem a kiilonbozé atomok egymashoz viszonyitott, relativ tomegét
adjuk meg. Nemzetkdzi megegyezés alapjan a C atom 12-es tdmegszamu izotdpjanak
(C-12) tdmegét 12 atomtomegegységnek (ate) valasztjuk igy 1 atomtomegegység a C-
12 atom témegének tizenketted része.

1 ate = 1/12.1,99268x10% g = 1,66057x10* g

Az atlagos atomtomeqg

A természetben eléforduld elemek esetében atlagos atomtomegrél beszeliink, mivel
ezek tobbnyire kiilonbozé tomegszamu izotdpok keverékei. Az egyes izotdpok
el6forduldsi ardnya a Foldon a legtobb esetben allando. Az atlagos atomtomeg
szamitdsanal az egyes izotopok relativ atomtdmegét az eldéforduldsi aranyukkal
sulyozzuk.

A moél, moltdmeq és az Avogadro szam

A gyakorlatban azok az anyagmennyiségek amikkel dolgozunk (pl. 1g), 6riasi szamu
atomot tartalmaznak. Ezért célszerli volt definidlni egy olyan fizikai egységet, amely
nagyszami atom mennyiségét irja le. Ez az SI mennyiség a mol. A mol az az
anyagmennyiség, amely ugyanannyi részecskét (atomot, molekulat, vagy iont)
tartalmaz, mint ahdny atom van 12 g szén-12 izotopban. A definicié alapjan ez a
Kisérletileg meghatarozott szdm

1 mol = 6,022045x10°° részecske.
Ezt a szamot Avogadro szdmnak hivjak az olasz tuddés Amedeo Avogadro*?
tiszteletére.
A mol nemzetkdzi mértékegysége a mol (révid o-val irva).
A méltbmeg egy molnyi anyag tomegét jelenti grammban, vagy kilogrammban
kifejezve. Az atomtomeg és a méltomeg definicidjabdl kovetkezik, hogy az elemek

42 |orenzo Romano Amedeo Carlo Avogadro di Quaregua e di Cerreto (1776-1856). Olasz
matematikus és fizikus. Eredetileg jogasz volt. Leghiresebb munkdja a réla elnevezett Avogadro
torvény koraban nem nyert elismerést, de késébb az atomtémegek meghatarozasanak alapjava valt.
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moltomegének szdmértéke megegyezik az atomtomeguikkel.
Molekulak, az atomok kombinacioi

Molekula és kémiai képlet

A molekula két vagy tobb atomnak meghatéarozott sorrendben tortént kapcsolodasa
kémiai er6k altal. A molekula az 6t alkoté atomok valamennyi elektronjat, protonjat
és neutronjat tartalmazza. A molekuldk leirdsara a kémiai képleteket hasznaljuk,
amelyben a molekulat alkoto elemek vegyjelei szerepelnek. A kémiai képletek tobb
fajtajat is hasznaljuk a molekulak leirasara, attol fiiggden, mit akarunk hangsulyozni.

Osszegképlet

Az Osszegkeplet megmutatja, hogy pontosan hany atom van az adott molekulédban az
egyes elemekbdl. A legegyszeriibb molekuldk minddssze két atombol allnak, ezeket
kétatomos molekulanak nevezziik. Ilyenek pl. a hidrogén (H), nitrogén (N), oxigén
(0y), fluor (F), klér (Cl,), brém (Bry), jod (I2) és néhany kiilonb6z6 elem atomjaibdl
allo molekula, mint pl. a so6sav (HCI), szénmonoxid (CO). A molekulak
tartalmazhatnak kettonél tobb egyforma, vagy eltéré atomot, mint pl. az 6zon (O3), a
viz (H20), a kensav (H,SO,). Ezeket a molekulakat tobbatomos molekuldknak
nevezziik. Az oxigén (O,) és az 6zon (Osz) ugyanannak az elemnek kiilonbdzo
megjelenési formai. Ezeket allotrop modosulatoknak nevezziik. Ilyen allotropok pl. a
grafit és a gyémant, a szén két kiilonb6z6 formaja.

Tegyunk kilonbséget a molekula és a vegytlet kdzott. A vegyiilet olyan anyag, amely
két vagy tobb elem atomjaibol all, mig a molekula két vagy tébb (azonos vagy
kiilonboz6) atomot tartalmaz. Igy pl. a F, képlet egy molekulét reprezental, és nem
vegyuletet, mert csak egyfele elem atomjait tartalmazza. Ugyanakkor az NH3 képlet
molekulat is szimbolizal (mert négy atombol all) és vegyuletet is (mert kétféle elemet
tartalmaz).

Tapasztalati képlet

A tapasztalati képlet megmutatja mely elemek alkotjak a kérdéses molekulat, és hogy
mi ezeknek az elemeknek a legegyszerlibb egész szamu ardnya a molekuldban. Pl. a
hidrogénperoxid molekula képlete H,0,, azaz egy molekulaban 2 H atom és 2 O atom
van. A tapasztalati képlete viszont HO, mert a két elem aranya 1:1. Sok esetben a
tapasztalati képlet megegyezik a molekulaképlettel pl. CO,, NH3, H,0.

Szerkezeti képlet

Megadja a molekuldban levé atomok kapcsolodési sorrendjét. Pl. a viz szerkezeti
képlete H-O-H. A vegyészek szamara fontos ismerni a molekuldk térbeli szerkezetét
is. A szerkezeti képlet errdl altalaban nem ad felvilagositast.

Molekulatbémeg

A molekulatémeg az atomtémegek dsszege a molekulaban. Pl. a viz molekulatomege:
2(H atomtdmeg) + O atomtomeg

vagy
2(1.008 ate) + 16.00 ate = 18.02 ate
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Moltémeg

A moltdmeg egy mol vegyllet grammban vagy kilogrammban kifejezett tomege.
Szamértékileg megegyezik a molekulatomeggel.

lonok és ionos vegyuletek

Ha egy semleges atombol vagy molekulabdl eltavolitunk elektronokat, vagy hozzajuk
adunk elektronokat, toltott részecskéket, ionokat nyeriink. A pozitiv toltésii ionok a
kationok, a negativ toltéstieck az anionok. Vannak olyan vegyiiletek, amelyeket ionok
alkotnak, ezek az ionos vegylletek. Ilyen pl. a kézismert konyhas6é (NaCl), amely
azonos szamu Na* és CI iont tartalmaz haromdimenziés térhalos elrendezésben. Az
ionos vegyliletek dssztoltése (is) mindig zérus.

Kémiai reakciok vizes oldatokban

Az oldat két vagy tobb anyag homogén keveréke. A kisebb mennyiségben jelenlevd
anyagot oldott anyagnak, a nagyobb mennyiségben jelen levét oldoszernek nevezziik.
Az oldat lehet gaz (pl. levegd), folyadék (pl. tengerviz), vagy szilard halmazallapoti
(pl. otvozetek). A kdvetkezOkben a vizes oldatokrol lesz szo.

Az elektrolit vizben valé oldddasakor vezeti az elektromossagot. A nem-elektrolit
vizben oldédik ugyan, de nem vezetd, vagy gyengén vezetd oldatot ad.

Az elektrolitok vizben oldva ionokra disszocialnak, amelyek elektromos térerd
hatdsara elmozdulnak az oldatban, vagyis vezetik az aramot. Az ionokat a vizes
oldatban viz molekulak veszik koril, ezt a folyamatot hidratacidnak nevezzik. Az
erds elektrolitok disszociacidja teljesen végbemegy. A gyenge elektrolitoké csak
részleges.

Csapadékos reakcidk

Bizonyos, vizben oldott ionok csapadék képzOédése kozben reagalnak. A csapadék
szilard, szinte teljesen oldhatatlan anyag, amely Kkivalik az oldatbdl. Pelda a
csapadékképzodési reakcidra a bariumszulfat képzodése.
BaCl, (ag) + Na,SO, (aq) — BaSO;, (sz) + 2NaCl (aq)

A keletkez6 csapadékot alahtizassal jelolik. A fenti egyenletet molekula egyenletnek
nevezik, mert ugy irja fel a reakciot, mintha a résztvevd anyagok molekulaként
vennének részt benne. A valdsagban nem ez a helyzet, mert a vegyuletek ionokra
disszocialva vesznek részt a reakcioban. Az ezt leir6 ionegyenlet a kovetkezo:

Ba** (aq) +2CI'(aq) + 2Na"* (aq) + SO4* (aq) — BaSQ, (sz) + 2Na* (aqg) +2CI (aq)
A Na* és CI" ionok az egyenlet mindkét oldalan valtozatlan formaban szerepelnek,
nem vesznek részt a reakcioban. Ezeket szemlélodd ionoknak nevezziik. A nettd
ionegyenlet, elhagyva a szemléldd6 ionokat, a kovetkezo:

Ba** (aqg) + SO4* (aq) — BaS0Qy, (s2)
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Az 18. tdblazat néhany okolszabalyt ad arra nézve, hogy mely anyag oldddnak jol
vizben, illetve melyek képeznek csapadékokat.

18. tablazat

Az 6sszes alkalifém vegyiilet jol oldhatd.

Az 6sszes ammaonium (NH,4") sé oldhato.

Az 6sszes nitrat (NOg3), klorat (ClO3), és perklorat (ClO4") s jol oldodik.

el Rl I e

A legtobb hidroxid (OH") oldhatatlan. Kivételek az alkéli fémek hidroxidjai és a
barium hidroxid (Ba(OH),). A kalcium hidroxid (Ca(OH)) gyengén oldhato.

5. A legtobb kloridot (CI"), bromidot (Br’) és jodidot (I") tartalmazd vegyllet jol
oldhatd. A kivételek az Ag*-t, Hg,**-t és Pb*-t tartalmazok.

6. Az 6sszes karbonat (CO3"), foszfat (PO4”), és szulfid (S*) oldhatatlan csapadékot
ad. Kivételek az alkali és ammadnium sok

7. A legtdbb szulfat vegyulet jol oldhat6. A kalcium szulfat (CaSO,) és ezist szulfat
(Ag2S0O,4) gyengén oldodnak. A barium szulfat (BaSQO,), higany szulfat (HgSO,),
és az 6lom szulfat (PbSO,) oldhatatlanok.

A vegyiiletek oldodasi képességét az oldhatdsaggal, szamszerisitjiik. Az oldhatosag
megadja, hogy hany gramm anyag képes maximalisan feloldodni adott hdmérsékleten
adott 100 g oldoszerben.

Sav-béazis reakcidok

Az Arrheniustol szarmazé meghatarozas szerint a savak vizes oldataikban H*-t adnak
le, a bazisok pedig OH" iont. A sav-bazis reakciot semlegesitési reakcionak is nevezik.
Ennek soran s6 és viz keletkezik. A s6 olyan ionos vegyilet, amely kationként nem
H*-t és anionként nem OH™-t, vagy O°-t tartalmaz. A sav-bazis reakciok a
kovetkezéképpen csoportosithatok.

Erds sav és erés bazis reakcidja

Jo példa erre a kovetkezo reakcio:
HCI (aq) + NaOH (ag) — NaCl (aq) + H,0 (f)
Mivel mind a HCI, mind a NaOH er0s elektrolitok, teljesen disszocidlnak vizben,
ezért az ionegyenlet a kovetkezo:
H” (ag) + CI' (aq) + Na” (aq) + OH" (ag) — Na™ (aq) + CI"(aq) + H0 (f)
Elhagyva a szeml¢l6dd ionokat:
H" (ag) + OH" (aq) - H0 (f)

Erds sav és gyenge bazis reakcidja

Ilyen reakci6 a salétromsav reakciGja ammaoniaval.
HNO;3 (aq) + NH; (aq) — NH4NOs (aq)
Mivel a HNO; teljesen disszocialt allapotban van, az ammoénia azonban féleg
disszocialatlan formaban van jelen, az ionegyenlet a kovetkezd:
H" (aq) + NH3 (ag) — NH," (aq)
A szemlél6do ion ebben a reakcidban a NO3” ion.
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Gyenge sav és erds bazis reakcidja

Vegyuk a
HF (aq) + NaOH (aq) — NaF (aq) + H20 (f)
reakciot, ahol a hidrogénfluorid gyenge sav. Mivel foleg disszocidlatlan formaban van
jelen, az ionegyenlet a kdvetkezd alakot Slti.
HF (aq) + OH" (aq) — F (aq) + H20 (f)
A szemlél6d6 ion a Na®.

Gyenge sav és gyenge bazis reakcidja

Mivel egyik Kiinduldsi anyag sincs nagymértékben disszocidlva, a reakciot igy
irhatjuk fel:
CH3COOH (aqg) + NHs (aq) — CH3COO" (aq) + NH,4" (aq)

A fenti reakciotipusokbdl kideriil, hogy a sav-bazis reakcié soran, ha ekvimolaris
mennyiségli savbol és bazisbol indulunk ki, a reakcio végén s6 képzddik és nem

marad se sav se bazis.

Redox reakciok

Az oxidacié elektronleadassal jaro folyamat, a redukcio pedig elektronfelvétellel jaro.
A két folyamat mindig egymassal parhuzamosan jatszodik le. Az oxidacids szam az a
toltés amivel az atom a molekulaban (vagy ionos vegyiletben) rendelkezne, ha az
elektronokat az elektronegativabb atomhoz rendelnénk.
A kovetkez6 szabalyok segitenek meghatarozni az elemek oxidacids szamat.
e Az elemi allapotban levd, vegyiiletet nem alkot6 anyagok oxidacids szama 0.
e Egyatomos ionok oxidaciés szama megegyezik a toltésiikkel.
e Vegylleteikben minden alkalifém oxidaciés szdma +1, az alkalifoldfémeke +2 és
az aluminiumé +3.
e Az oxigén oxidacios szama legtdbb vegylletében -2, kiveve, a hidrogénperoxidban
(H20,) és a peroxidionban (0,%), ahol -1.
e A hidrogén oxidacios szama +1, kivéve ha biner vegyiiletekben fémekhez kotodik
(LiH, NaH, CaHy), amikoris -1.
e A fluornak minden vegyiletében -1 az oxidacios szama.
e Semleges molekuldban az atomok oxidaciés szdmanak 6sszege 0. Tdbbatomos
ionokban megegyezik az ion toltésével.
[ ]
A redox reakciok rendezését a kovetkezOképpen hajthatjuk végre.
1. 1épés. Irjuk fel a reakcio egyenlet vazat. PI.
Fe’* + Cr,0;” — Fe** + Cr**
Bontsuk két félreakciora:
oxidaci6: Fe?* — Fe**
redukcid: Cr,07> — Cr®*
2. lépés. Szamitsuk ki a leadott és felvett elektronok szamat az oxidacidés szam
valtozasa alapjan.
A Fe? ion oxidacios szdma +2, a Fe*®-é +3, tehat a Fe?* leadott 1 elektront.
A Cr,0;% ionban a Cr oxidaciés szama +6 (az oxigéné -2, 7 db oxigéné -14, ebbdl az
ion toltése -2, a két Cr a maradék -12 toltést kell, hogy egyensulyozza, azaz egy Cr
oxidaciés szdma +6). Egy Cr oxidacios szdma tehat +6-rol +3-ra csokken, tehat a
Cr,07%-ban levé két Cr felvesz 6sszesen 6 elektront.
3. lépés. Egyenlitsiik ki a leadott és felvett elektronok szamat.
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6Fe” + Cr,0;” — 6Fe* + 2Cr**
. lépés. Mivel a bal oldalon szerepelnek O atomok, a jobb oldalon pedig nem, a jobb
oldalhoz viz molekulékat kell adni, 7 darabot.
6Fe”" + Cr,0, — 6Fe>* + 2Cr** + 7 H,0
. 1épés. Mivel a jobb oldalon most H atomok jelentek meg, a baloldalhoz H™ ionokat
kell adnunk, azeért is mivel a reakcié savas kdzegben jatszodik.
14H" + 6Fe** + Cr,0,% — 6Fe® + 2Cr*" + 7 H,0
. Iépés. Ellendrizziik, hogy a bal oldalon megjelend atomok szama megegyezik-e a
jobb oldalon levokével.
B.0..14H+6Fe+2Cr+70 Jo..6Fe+14H+2Cr+ (2-7)H+ 70
. Iépés. Ellendrizziik az egyenlet két oldalan a toltésegyensulyt.
B.0.:+14+(6-2)-2=24 J.0.:+(6-3)+(2-3)=24



