Fizikai kémia ZH (2014. december 3.) / A csoport

1. Tudjuk, hogy egy elsérendii reakci6 22%-ban jatszddott le 18,7 perc alatt.

a) 1,5 mmol/dm3-es tiszta A anyagbél kiindulva 1 éra elteltével A hany %-a alakult 4t?

b) Mennyi id6 mulva jatszddik le a reakcid 80,5%-ban ?

(Oldatban jatszodik le a reakci6 és a térfogatvaltozastdl eltekinthetiink.)

(3 pont)
Megoldas:
Jelolések :
trog = 18,7 min, t, = 1 h = 60 min, [A]p = 1,5 mM.
a) kérdés: Hany szdzalékos az atalakulds 1 ora elteltével ?
Elsérendi reakciok esetén a szdzalékos bomlés:
X1, = (Alo— (AL, = Ulo— Aloe™ = Alo (1 e4¢), g

aminek a kiszamitasahoz sziikséges a k reakciosebességi egylitthatd ismerete. Ennek kiszdmitisara
tjra fel kell irnunk az elsérendii reakciok megolddegyenletét arra az esetre, ahol ismerjiik, mennyi id6
utdn mennyi az A anyag koncentracidja. Ezt az adatpart a feladat els6 mondata tartalmazza, hiszen ha

a reakcio 22%-ban jatszodott le, akkor [A]y,,, = 0,78 [A]p, valamint

[A]tzz% = [A]Oe_km%v ()

0,78[A]o = [A]pe <22% 3)

amibdl kifejezhetjiik k-t és megvalaszolhatjuk az a) kérdést:

In0,78 In0,78
k= —— = — """ —0,0133 min"! 4
129 18,7 min , e @
X]t _ | — ¢ Ha — | o~ 00133 min""60min _ () 55 (3)
[Alo

b) Mikor lesz az atalakulas 80,5%-0s ?
Ujra felirhatjuk az 1. egyenletet a b) kérdésnek megfeleld indexekkel :

[X]tSO,S% —0.805=1— e—kZSO,S%’ (6)
[A]o
In0,195 In0,195
180,50 = ————— = — ’ = 122,9 min. 7
80,5% k 0,0133 min~! ?

2. Egy laborgyakorlat keretében az alabbi mdsodrendd reakci6 aktivalasi energidjanak meghatarozasat
tlzték ki célul:

CH;—(CH,);—CH,F + NaO—CH,—CH; —> NaF + CsH,,—0—C,Hj



A hallgatSk a kovetkezd kisérletsorozatot végezték el. E16szor 20°C-on 6sszedntottek 45 cm® 1,8 M-
os n-pentil-fluorid és 40 cm® 4 mol/dm?>-es natrium-etil4t oldatot, majd 12 perc elteltével megmérték
az n-pentil-fluorid koncentrci6jat, ami 0,87 mol/dm>-nek adédott. A fenti kisérletet 65 °C-on meg-
ismételve azt talaltak, hogy 10 perc mulva az n-pentil-fluorid koncentricidja 0,35 M lett.

Mekkora a reakci6 aktivalasi energidja?

(5 pont)

Megoldas: Jelolések:

A': n-pentil-fluorid, B : natrium-etilat

T; =20°C=293,15K, T = 65°C=383,15K, V4 =45cm’, V3 =40 cm’, c, = 1,8 M, cg =4 M,
f1 = 12 min, #, = 10 min, [A];, = 0,87 M, [A],, = 0,35 M

A fenti reakci6 aktivalasi energidjat az Arrhenius-egyenletekbdl szarmaztathatd aktivaldsi energia
képlet adja meg:
-
E,=R—2, (1)
L T

amibdl lathatjuk, hogy E, kiszdmitasdhoz sziikségiink van k(71) és k(T3) ismeretére. Mivel a reak-
ciénk mésodrendd, az utébbiak kiszamitasdhoz sziikséges formula kivalasztisahoz meg kell hatdarozni
az 0sszeontés utani, kiindulasi koncentracidkat :

V = V4 + Vg =0,045 dm® + 0,04 dm> = 0,085 dm”>, )
Vi 1,8M-0,045 dm’
AJg= A4 = 2P T TR 0,952 M, 3)
v 0,085 dm
Vg 4 M-0,040 dm?
Blo=L22 = T 1882 ML @)
1% 0,085 dm

A kezdeti koncentracidk alapjan lathatjuk, hogy az A és B anyag kiindulasi koncentrici6ja nem
egyenld az 0sszeontés pillanataban, igy kovetkezd Osszefiiggés alkalmazhato:
! [Ali[Blo| 1

KO = @8 ™Blial) 1 )

ahol a két hdmérsékleten [A], ismert. Mivel a két reaktdns 1-1 ardnyban reagal, a B anyag kon-
centracidja:

B, = [Blo— ([A]o— [A];,) = 1,882 M — (0,952 M — 0,87 M) = 1.8 M, (6)

[B),, = [Blo— ([A]o — [A];,) = 1,882 M — (0,952 M — 0,35 M) = 1,28 M. )

A kezdeti és t idOpillanatbeli koncentracidk ismeretében a reakcidsebességi egyiitthat6 kiszamolhato
T és T> hdmérsékleten:

k(Th) = { L aAllBlo) 1
[Alo—[Blo  [Bl[Alo] 1 "
B 1 (O8TM-1882M] 1o ]
~10,952M—1,882M  0,082M-0,952M | 10min Mmin’



1 Al,[Blo] 1
k() - | nlale 2] 1
[Alo—[Blo  [B],[Alo] 2 o)
1 0,87M - 1,882M 1
= In — =0,0661 —.
0,952M —1,882M  0,082M -0,952M | 10 min Mmin
Behelyettesitve az 1. egyenletbe, az aktivélasi energia kiszdmithato:
0,00407 57—
Inkh)  Ip M 1J
By = R5 = —0 . 5 (10)
T 38K 293K mo

. Az AgCl oldhat6sagi szorzatat szeretnénk meghatarozni etanolban, ezért a kovetkez6 galvanelemet
allitjuk ossze:

Ag(s) | AgCl (s) | etanolos KCl oldat, a.,- = 0,012 || vizes KCl oldat, ac,- = 0,070 | AgCl(s) | Ag(s)

25°C-on a mért elektromotoros erd 0,2578 V. Mennyi AgCl oldédik etanolban ezen a hémérsékleten, ha az
etanolos Ag/Ag* elektréd standard elektrédpotencidlja ezg Azt (EtOH, 25°C) = 0,7490 V?
(A kozepes aktivdldsi koefficienseket mindkét félcelldban egységnyinek vehetjiikk. Vizben, 25°C-on:

€Zg+c1— /AgCl — 0,2223 V)
(3 pont)
Megoldas:
Jelolések :
ac- 4 = 0,070, ag- ., = 0,012, ezg/Agﬂet =0,7490 V, S/ig+cr/Agc1,aq =0,2223 V, 7. =1, T = 25°C= 298

K, E=0,2578 V, F = 96485 C/mol, R = 8,314 J/molK
Az AgCl etanolbeli oldhatésagi szorzatit az elséfaju €s mdsodfaji elektrédpotencidlokbdl levezethetd
Osszefliggés adja meg:

o o F
LagCler = €Xp [<8Ag+c1 /AgClet gAg/Ag+,ez> RT} , M

melybdl az etanolbeli elséfaji standard elektrédpotencidlt a feladat megadta, azonban az etanolbeli masodfaji
standard elektrédpotencidl ismeretlen. Vegyiik észre, hogy a keresett mennyiség megegyezik az andd standard
elektrédpotencidljaval, igy a fent dsszedllitott galvanelem elektromotoros erejének felirdsaval az aldbbi médon
fejezhetd ki:

E =g —ég, (2)

ahol &, a katédnak az elektrodpotencidlja, amihez az aldbbi félcella reakci6 és Nernst-egyenlet tartozik
(mésodfajui elektrédnak megfelelGen):

AgCl(s)+e~ — Ag(s)+Cl (aq), 3)
] RT
€ = Erg+Cl /AgClag = EagCl™ /AgClag — F Inacy- 44, )

valamint &, az andd elektrédpotencidlja, amihez a kovetkez6 (redukcids irdnyba felirt) félcella reakcid és
elektrédpotencidl tartozik (mésodfaji elektrédnak megfelelGen):

AgCl(s)+e~ — Ag(s)+Cl (et), (5)

RT
J— e o [ —
€a = Epg Q1 /AgCler = EAgtCl™ /AgClier F Inac;- . (6)



Vegyiik észre, hogy az aldbbi egyenletbdl a standard elektrédpotencidl kdzvetleniil nem fejezhetd ki, de az
anddpotencidl meghatarozhaté a katédpotencidl és az elektromotoros erd kiilonbségeként:

& =& —E (N

CVv
8,314-CV . 208 K

196485 Cmol !
igy az etanolbeli standard elektréodpotencial :

€, =0,2223V —

10,070 —0.2578 V = 0,2906 V — 0.2578 V = 0,03279 V,  (8)

. RT RT
Ergicr agcrer = &t g g o =0,03279 V+ — 10,012 = 0,0808 V. )

A standard elektrédpotencidlokat behelyettesitve az 1. egyenletbe a kovetkez6 eredményre jutunk :

F
Lagcre = exp |(0,0808 V —0,7490 V) IZTT —94.10°15 (10)

. Egy biiniigyi laboratériumba beérkezd, koziti ellen6rzés sordn vett vérminta alkoholtartalmit kell meg-
hatdroznunk egy elektrokémiai szenzor segitségével. A szenzor miikdodése az etil-alkohol acetaldehiddé torténd
oxidaciéjan alapul, ahol a redukcids folyamatra felirt két félcellareakci6 az aldbbi:

1 0,(g) + 2 H (aq) + 2¢~ = H,0(1) € =1229V
CH,CHO(l) + 2 e~ + 2 H*(aq) = CH;CH,OH(l) €°=0,221V

A mérés sordn 10,0 cm’vérmintat Gsszekeveriink 90,0 cm3pufferoldattal, melynek pH-ja 6,0 és 0,07
mol/dm?>acetaldehidet tartalmaz. A mintat 25°C-on termosztiljuk. Az elegybe egy platinalemezt, valamint egy
buborékold O,-elektrédot meritiink, melyben az O, nyomdsa 1 bar. A cellan 0,9595 V elektromotoros erdt
mériink. Milyen folyamatok jitszédnak le a szenzorban? Szdmithat-e biintetésre a mintat adé sofdr, ha a vér
megengedett maximalis alkoholtartalma 0,5 Y, ? (0,5 cm’etil-alkohol 1000 cm3vérben, ami megfelel kozvet-
leniil a mintavételezés eldtt elfogyasztott 1 korsé (5 dl) 5% alkoholtartalmii sornek, kb 2 dl %-os bornak vagy
0,65 dl 40%-os toménynek.)

(A térfogatokat tekintsiik additivnek, az aktivitasi koefficienseket pedig egységnyinek. Az etil-alkohol molaris

7

tomege 46,0 g/mol, siirtisége 0,789 g/cm?.)
(5 pont)

Megoldas: Jelolések :

X etil-alkohol, Y : acetaldehid

E =0,9595 V, Vy =10 cm®, Vp =90 cm?, pHp =6,0, cy(P) =0,07 mol/dm®, po, = 1 bar, T = 25 °C= 298
K, 882 = 1,229V, £§/X =0221V, 72 = 1, My = 46 g/mol, pxy = 0,789 g/cm?, F = 96485 C/mol, R = 8,314
J/(molK)

Szamithat-e biintetésre a mintit adé sofér? Ezt a kérdést igy tudjuk 4tfogalmazni, hogy vajon a hatarérték
alatt marad-e a mintdban taldlhato etil-alkohol koncentracidja? A pufferrel felhigitott mintdt egy szenzorban
(galvancelldban) hasznéljuk, igy ha gondosan bedllitjuk a kisérlet paramétereit, a mért elektromotoros erd va-
lamilyen aranyban lesz a keresett alkoholtartalommal.

A kérdés megvalaszolasdhoz kezdetnek irjuk fel a félcellareakcidok Nernst-egyenleteit. Vegyiik észre, hogy a
szenzor az etil-alkohol oxidéacidkén alapul, igy az aldbbi brutt6 folyamat adhaté meg:

CH,CH,OH + 0, — H,0 + CH;CHO,



tehat a fenti félcellareakcidk koziil a mdsodik lesz az anddreakcid, aminek a Nernst-egyenlete (redox

elektrédnak megfelelGen):
RT ax

lni2 , (D

_ _— o [ —
€= €& /x =&y /x F ayd,
H

az elsd pedig a katédreakcid, aminek a Nernst-egyenlete (gdzelektrédnak megfelelSen):

. RT 1
() ai
mig az elektromotoros erd:
RT (p&) v ax
o o P
E:8k_£a:802_8Y/X+Z71n0T’ (3)

amibdl 14that6, hogy bar az elektrédpotencidlok fiiggnek a hidrogénion aktivitastdl, az elektromotoros erd
fliggetlen t6le. Ha a fenti egyenletet dtrendezziik az etil-alkohol aktivitdsara a kdvetkezdre jutunk:

o .0 \2F a

ax = exp |:<E—802 +8Y/X) RT:| (1,0)/1/2’ (4)
_ 2
)

amibdl egyediil a ay ismeretlen az egyenlet jobb oldaldn. Az aldehid aktivitisa meghatdrozhaté a pufferoldat-
beli aldehidkoncentrécié higitdsdval:

V =Vy+Vp=0,01 dm* 40,09 dm® = 0,1 dm’, (5)

_cy(P)Vp_ 0,07M-0,09 dm’
T Ve T 01dm*-1M
Elvégezve a behelyettesitést a 4. egyenletbe a kovetkezd etil-alkohol aktivitast kapjuk :

1,0 =0,063. (6)

F
ax = exp |(0,9595 V—1,229 V+0,221 V) ;—T 0,063 = 0,001441. )

Ezzel azonban még nem vélaszoltunk a feladatra, tobb szempontbdl sem. Egyrészt a kiszdmolt alkohol aktivitas
a galvancelldra vonatkozik és nem a higitds el6tti mintara:

1% I
d =N 001441 . (8)
Y= Vu dm

Masrészt a hatdrérték 1000 cm?3-re vérre vonatkoztatott alkohol térfogatban értendd, igy a fentivel ekvivalens
alkohol térfogat:

_ VuMy _ 0,01441 mol/dm®-0,01 dm’ - 46 g/mol cm’X

Vx 3 =0,0084
px 0,789 g/cm

10cm3 vér 0,84700- ©)

Tehat a sof6r szamithat biintetésre.



Fizikai kémia p6t zh (2014. december 15.) / A csoport

1. Az A + 2B =3P + Q reakci6 sebességi egyenlete v = k[A][B] alakban irhat6 fel, sebességi dlland6ja
pedig k =3,67-1073 M~ !s~!. A reakci6 kezdetén 800,0 cm?, 0,319 mol/dm? A és 900,0 cm?, 0,672
mol/dm? B anyagot tartalmazé oldatot ontéttiink dssze. B anyag hany szdzaléka alakul 4t P termékké,
ha a reakciot 55 percig jatszatjuk ?

(3 pont)
Megoldas:
A sebességi egyenletbdl kovetkez6en altalanos masodrendii reakciordl van szo, igy 4 =1és v =2.
Emiatt . 4 I\(B
. m(([ Jo— 1)) ]0> 0
viAlo—u[Blo  \ ([Blo—vIX])[Alo

kifejezés hasznédlando.
Itt [X] az dtalakulds mértéke, amellyel a kérdésben keresett mennyiség % % (100%) alakban irhato.

A kerdeti koncentriciok az oldatok higuldsat figyelembe véve:

3
[Alo = O;Sdm -0,319 mol/dm® = 0,151 mol/dm’, 2)
0,8dm” + 0,9dm
3
[Blo 0,5dm <0,672 mol/dm’ = 0,36 mol/dm’ 3)

~ 0.8dm> +0,9dm

A fenti egyenletben =55 perc, igy [X] az egyetlen ismeretlen, amit pl. az egyelet logaritumusos
tényezdjének kifejezése és exponencidlis fliggvényének képzése utan kapjuk:
([AJo—u[X]) _ [Alo

Blo—viX] _ [Bl"P kt(Z[A]o—[B]o)] = 0,215 — [X] = 0,13 mol/dm?, 4)

vagyis B anyag 73%-a alakult termékké.

2. Az A anyagbdl parhuzamos reakciokban B és C anyagok keletkeznek, mindkét reakci6 elsérendl. A
szobahdfokon (20 °C) végzett reakci sordn, ha az A anyag kezdeti koncentréciéja 1,125 mol/dm?,
az A anyag felezési ideje 426 masodperc, és kétszer annyi B anyag keletkezik 12 perc alatt, mint
amennyi C. A B-t eredményezd reakcio aktivalasi energidja 89,4 kJ/mol, mig az C-t eredményezd
reakcid aktivalasi energidja 63,8 kJ/mol. Ha 45 °C-on 1 6ra alatt szeretnénk olyan reakcié-elegyet
késziteni, melyben a C anyag pontosan 2,00 mol/dm?> koncentraciéju, akkor mekkora koncentraciéjt
A oldatbdl induljunk ki ?

(5 pont)
Megoldas:
Jelolések:
[A]o = 1,125 mol/dm?; tf/2=426 s, t1= 12 perc; EB=89,4 kJ/mol; ES=63,8 kJ/mol; T1=293,15 K;

T,=318,15 K; 1= 60 perc; [C](t2)= 2 mol/dm’ ; [A],=?

A parhuzamos reakciok tulajdonsigai miatt tovabba:

——= vagyis kg(T1) = 2kc(Th). (1)



A kérdésben szerepl [A];) és [C](t2) kozti Osszefiiggést az anyagmegmaradas és a parhuzamos reak-
cidk koncentraci6-idd osszefiiggéseinek felhasznalasdval kaphatjuk:

Al = [A](2) + [B)(12) + [C](12) = [AJpe ko) T2 | (% n 1) Am

A hianyz0 sebességi egylitthatokat a 71 h6mérsékleten ismert adatokbdl kaphatjuk:

In2 In2
A —4 -1 4 —3.—1
1y, = = — kc(T1) =5,4-10""s" ", éskg(T1) =1,08-10""s
V2= ) k(T 2ke(T) kel e 5(Ti)

3)
Innen a megfeleld Arrhenius-képletek segitségével eldszor a preexponencidlis tényezdket kaphatjuk
meg:

EC

EB _ES
Ap=kp(T1)/(e F11)=921-10"%s71 Ac =ke(Ty)/(e ®1)=1,3-10%s"". “4)

Mivel minden preexponenciélis tényez6 €s aktivéldsi energia ismert, a sziikséges kp(T2) és kc(T)
szamithato lett:

74 _Ef
kp(Ty) =Ape ®2 =1,93-10"2s"! ke(D) =Ace F2 =435.103s7 1, (5)

Ezeket a 2 képletbe helyettesitve [A]z):l 1,1 mol/dm3adédik.

. Egy egyszerl tiizelGanyag-celldban etanolt oxidalunk acetaldehiddé az alabbi brutto reakcidegyenlet
szerint:

CH,CH,OH + 1 0, — CH,;CHO + H,0

Irja fel a két félcellaban lejitsz6dé részfolyamatot ! Mekkora a cella elektromotoros ereje és a brutté
folyamatot kisér6 szabadentalpia-valtozas 25 °C-on, ha a celldban pH=3, po, = 200 kPa és az [eta-
nol]/[acetaldehid] ardny 2,3 ? Hany kJ/mol-lal véltozik A,G értéke, ha a cella pH-jat 2 egységnyivel
noveljiik ?

(Az aktivitasi koefficienseket az egyszerliség kedvéért mindenhol egységnyinek vehetjiik. Az eta-
nol/acetaldehid félcella standard elektrédpotencidlja 25 °C-on 0,221 V, mig az O,/viz félcelldé 1,229
V.)

(3 pont)
Megoldas:
Jelolések:
etanol==EtOH, acetaldehid==AA, pH=3, pp,=200 kPa, &g,oap = 0,221V, eflzo jo, = 1,229V

A tiizel6anyag cellareakcidja alapjan tudjuk, hogy az EtOH/AA elektrédon torténik az oxidacio, igy
az lesz az andd.

Anéd félreakcié: CH;CHO + 2¢~ +2 H" — CH;CH,OH

Katéd félreakcié: 5 O, +2e”+2H* — H,0

A fenti félreakcio felirds z = 2 valasztdssal tortént. A Nernst-egyenleteket a feladat szerint egységnyi
aktivitdsi tényezdk miatt irhatjuk koncentriaciokkal kifejezve :



RT 1

€H,0/0, = éH,0/0, z_Fln [H+]? /po /p M
h o
. RT [EtOH]
€EtOH/AA = EEOH/AA — F In [AA][H]2 )

Az elektrodpotencialok kiértékelése elott érdemes Osszevonni €s egyszerlsiteni az elektromotoros erd
(EME) kifejezést:

o o RT [AA]
E = €4,0/0, — EBOWAA = €1,0/0, ~ EEOH/AA — F In =1,023Vv. (3
[EtOH] \/ POZ/Po
Vegyiik észre, hogy a EME szdmitdsahoz minden mennyiség rendelkezésre allt.
Mivel az EME pH fiiggetlen, A,G értéke a pH novelésével nem valtozik, marad:
AG = —zFE = —197kJ /mol. “4)

. A kovetkezdképpen dllitottunk Ossze egy galvanelemet 12 °C-on:
rézlemez meriil egy 0,03 mol/dm® koncentrici6ju réz-szulfit oldatba, illetve vaslemez egy 0,05
mol/dm? koncentraciju vas-szulfat oldatba.

a) milyen folyamat jatszodik le miutidn 0sszekotjiik a celldkat ? Indokolja!

b) hatdrozzuk meg 12 °C-on a folyamatot kiséré szabadentalpia-valtozast, entropiavéltozast és en-
talpiavaltozast!

(3E/8T)p = —4.7x 107* V/K, Kjooc = 9,798 x 10?4, az aktivitdsi koefficienseket pedig tekintsiik

egységnyinek, 25 °C-on: 8126 Rt = —0,440V és Séu Jcutt = 0,345 V.

(5 pont)
Megoldas:
Jelolések :

ape+ = 0,05, agpr = 0,03, T= 12°C

Nem tudjuk a spontédn folyamat irdnyadt €s a 12°C-os stanard elektrodpotencidlokat sem (csak a 25°C-
os értékeket) ! Mivel a két standard koriilményekre megadott standard elektréd potenciél kiilonbsége
elég nagy, tovabba az EME hOmérséklet fiiggése viszonylag kicsi, feltételezhetjiik, hogy a vas
elektrod az andd. Ezt a feltételezést az eredményeknek igazolnia kell !

Tehat z = 2 valasztassal:

Anéd félreakci6é: Fe — Fe?* +2¢~
Katéd félreakci6é: Cu*t +2e¢~ — Cu
Brutt6 reakcié: Cu?* + Fe — Cu + Fe2*

Trjuk fel az elektrédpotencidlok Nernst-egyenleteit:

o,12°c RT 1

gFe/Fe2+ — 8Fe/Fe2+ - Z_F ln aFez+ 9 (1)




o120c  RT 1

Ecu/cut = Eoyjeut g I P (2)
melyekkel az EME is kifejezhetd:
_ __o12°C oi2°c RT  dpe2t  RT g2t \
E = gcu/Cu2+ — 8Fe/Fez+ = eCu/Cu2+ — 8F6/F62+ — Z_F n acu2+ = Z_F an12°C —In acu2+ = 0,701 V.
3)

Itt kihasznaltuk az egyensulyi dlland6 és a megfelel6 hdmérsékleten vett standard potencidlok kozti

. 0,12°C 4 .o,12°C .
kapcsolatot, hiszen €. Jpe2+ €8 € Jcp+ em ismertek.
Mivel a kapott EME pozitiv, az andd €s katdd szerepekre vonatkozo feltételezés helyes volt.

A kérdéses termokémiai mennyiségeket pedig EME segitségével szamitjuk:
AG = —zFE = —135 kJ/mol, 4)

A.S = 2F (98/or), = —90,7 J/molK, (5)
AH = AG+TA,S = —161 kJ/mol. (6)



Fizikai kémia, potpoét zh (2014. december 18.) / A csoport

1. Az A anyagbdl két parhuzamos elsdrendi reakcidval B illetve C termék képzddik. Mind a kiindulasi
anyag, mind pedig a termékek gazhalmazallapotuak. Az elsd reakci6 aktivalasi energidja 123 kJ/mol,
mig a masodiké 101 kJ/mol. 300 °C-on 4llandé térfogatban tiszta A anyagbdl kiindulva, a reakci6
meginditdsa utdn 0,5 6rdval képz6dott gazelegyben az A moltortje 0,6 mig B méltortje 0,15. Milyen
hémérsékletet alkalmazzunk, ha azt szeretnénk hogy a termékardny 1:1 legyen? Mekkora ezen a
homérsékleten az A anyag felezési ideje?

(3 pont)
Megoldas:
Jelolések :
EB=123 kJ/mol; ES=123 kJ/mol; T;=573.15 K; #;=0.5 h
moltortek : x4=0,6 és xp=0,15, igy x¢=0,25
Parhuzamos reakcidkra érvényes termékarany : % = fc—g = l,ﬁ—g, amit az ismeretlen 7> hdmérsékletre
alakalmazva az Arrhenius-0sszefiiggésekkel egyiitt adodik :
EB ES
az 1:1 termékardany miatt. Az egyenletek logaritumusat véve az ismeretlen 75 kifejezhetd:
EB ES EB—EC
InAp — =% =InA¢c — =%, tehdt T, = 4 2 2
MAB T R T M T Ry M 2T R(InAp — InAc) 2)
A hidnyz6 mennyiségeket a 71 hdmérsékleten ismert adatokbdl szamithatjuk:
A
XA = % = e_[kB(Tl)"‘kC(Tl)]tl’ amibdl kB(Tl) +kc(T1) =1.02h 3)
0
Tovébbd 2 = {52 = 0.6 = 2.
Ebbdl kovetkezik, hogy kg(T7) = 0,38 h ™!, és kc(T1) = 0,64 h~,
A keresett preexponencidlis tényez6k pedig igy
kp(T
Ap="2T1) 63 10001 )
¢ Kl
és hasonléan Ac = 1,02-10° h—!.
Mostmar szamithato az ismeretlen hGmérséklet: 7, — 645K.
A felezési id6 parhuzamos reakcidkra:
In2
(1) = =0.05+h. 5)
1/2( ) kB(T2)+kc(T2)
Az eredményt
Ef
kp(T2) = kc(T2) = Ape " (6)

felhasznalaséaval kapjuk.



2. Egy izomerizacids reakcié (A == B) a 100 — 200°C h&mérséklettartomanyban mindkét irdnyban
elsérendd, egyensulyra vezetd folyamat, az egyensulyi dlland6 150°C-on 2,30. Egy oldatot, melyben
A koncentracidja 0,330 mol/dm?, és B izomert nem tartalmaz, hirtelen 150°C-ra melegitiink, és azt
tapasztaljuk, hogy 2,00 éra milva az A izomer koncentracidja 0,200 mol/dm>. Mekkora a széban
forgd két reakcid sebességi allanddja? Milyen koncentracidban tartalmazza a két izomert az oldat
egyensulyban ? A fenti kisérletben mennyi 1d6 utdn csokken az A izomer koncentricidja a felére ?

(5 pont)
Megoldas:
Jelolések :
K= % =2,3; [A]op = 0,33 mol/dm?; [A] = 0,20 mol/dm?; t=2h
Erdemes az egyensiilyi koncentracidk szamitasaval kezdeni:
[A]e = :12[?];2 = K[Aiol = 0,1 mol/dm®, — [B]. = K[A]. = 0,23 mol/dm®. (1)

Az egyensulyi koncentracidk ismeretében kaphatjuk meg a sebességi egyiitthatokat az egyensulyi
reakciokra vonatkozo koncentracio-ido fiiggvényekkel :

Al(r)—[A
In {M} = —(ky + ko)t = —(Kko + ko)t, amib6l ky = 0,13 h~" és k; = Kky =029 h~ 1.
2
A felezési id8, 17}, pillanatdban: [A](tf},) = [A]o/2 = 0,165mol/dm’. Ezt a fenti koncentrdci6-ids
fliggvénybe helyettesitve tf/z =3,03h~ ! adédik.

3. Az Ag(s) | AgCl(s) | KCI (10 tomeg% MeOH/viz elegy, a-- = 0,07) || AgNO; (aq, c= 0,10
mol/dm?, y. = 0,85) | Ag(s) cella elektromotoros ereje 25 °C-on 0,4804 V. Hogyan valtozik az AgCl
oldhatdséagi szorzata a tiszta vizes oldathoz képest a 10 tomeg%-os metanol/viz elegyben, ha tudjuk,

hogy ezg/Ag+ (25 °C, 10% MeOH)= 0,7757 V.
(Standard elektrédpotencidlok 25 °C-on, vizben: 8Zg Iagt = 0,7996 V, ezg LI AgCl = 0,2223 V.)
(3 pont)
Megoldas:
Jelolések:
SZngcr/AgCl,aq =0,2223V, ezg/Ag+7aq =0,7996V, szg/Agtme =0,7757V,E =0,4804 V, cp,+ = 0,1

mol/dm?, acr- me = 0,07, v+ = 0,85, T =25°C=298 K, F = 96485 C/mol, R = 8,314 J/molK

Hogyan valtozik meg az oldhatdsédgi szorzata az AgCl-nak a metanolos oldatban a vizbeli oldathoz
képest ? Az oldhatdsagi szorzat kapcsolatot teremt az els6 és masodfaju elektrédok Nernst-egyenlete
kozott, azaz

o ° zF
Lagcr = exp <8Ag+Cl_ /AgCl SAg/Ag+> RT | (1
tehat meg kell hatarozni a vizes és metanolos oldatban az oldhat6sagi szorzatot. Vizes oldat esetén:
o o zF zF —10
LagClag = €Xp |:<8Ag+Cl/AgCl,aq — sAg/Agtaq) R_T] = {(0,2223 V—0,7996 V) ﬁ] =1,745-10""",

2)
mig ha felirjuk a fenti képletet metanolos oldatra, akkor lathatjuk, hogy az alkoholos oldatbeli
masodfaju standard elektrodpotencidl nem ismert. Azonban adott egy olyan galvanelem is, melyben



szintén szerepel ez az elektrod, mint andd. Ennek az elektrédnak a potencidlja felirhat6 az elektromo-
toros er6 és a katddpotencidl segitségével:

g, =&—E, (3)

melyben a katdd egy elsofaju eziist elektrod, melynek a félcellareakcidja és a hozza tartozé Nernst-
egyenlet:
Ag'te =Ag, “)
B e RT 1
&k = Eng/Agtag = Eng/Agtag T p T

. 5)
AAgtag
Mivel az aktivitdsi egyiitthaté nem egységnyi, a katédoldali eziist aktivitdsa a kdvetkez6képp fejez-
het6 ki:

 Cagtag¥: 0,1 mol/dm’-0,85

a = = 0,085, 6
Aghag o 1 mol/dm’ ©
tehdt a katodpotencidl €s az anddpotencial :
RT
& =0,7996 V — F In0,085 = 0,8629 V, (7)
Z
g, =0,8629 V—-0,4804 V=10,3825 V. ®)

Ha felirjuk az andd esetében (redukciora) a félcella folyamatot és a Nernst-egyenletet

AgCl+e” =Ag+Cl, 9)

RT
i __ o° -
€a = Exg1Clm /AgClme = EagiCl™ /AgClime — F Inacy- e, (10)

lathatjuk, hogy a keresett standard potencidl kifejezhetd:

RT RT
0 _ _ —
Eng+Cl™ /AgClime — &a + z_FlnaCI_me =0,3825V+ Z—FO,O7 =0,3142 V. (11)

Tehét az AgCl oldhat6éségi szorzata a metanolos oldatban:
° o F 2 ~10
LAgClme = €Xp [(SAg—i-Cl_/AgCl,me — sAg/Ag+,me> ﬁ] = [(0,3142V —0,7757V) == 1,143-107 7,

(12)
igy az oldhatésagi szorzat 6 - 10~ !1-el csokken.

. 15 °C-on az alabbi cella elektromotoros erejének iddbeli véltozasat vizsgaljuk:
Ni(s) | Ni(NO3), (etanol, V=1 dm?) || KCI (etanol, V=1 dm?, c= 0,25 M) | AgCI(s) | Ag(s)

A cella miikodése sordn azt tapasztaljuk, hogy 3,5 perc alatt az elektromotoros eré 14,39 mV-tal
csokken, és az ismeretlen Ni%* koncentrici6 az 1,417-szeresére ndvekszik. Milyen folyamat jatszédik
le a celldban és mekkora az ismeretlen Ni** koncentracié a kiindulési etanolos oldatban? Hogyan
véltozik a folyamatot kisér6 szabadentalpia-valtozds ?

(Az etanolos oldatokban az egyes ionok kozepes aktivitasi egyiitthat6it tekintsiik egységnyinek. 25

°C-on, vizben: 8§Ii/Niz+ =—0,257 V és S/ig+C1—/AgC1 =0,2223 V)

(5 pont)



Megoldas:

Jelolések:
Cory = 0,25 M, Waizt =Vor- =1 dm3, ¢ —r = 3,5 min, AE =1439mV, T =15°C=288 K, 7. =1,
F =96485 C/mol, R = 8,314 J/molK

Milyen folyamat jatszddik le a celldban ? A galvanelemet megadta a feladat:

2AgCl+2e =2Ag+2CI (katod)
Ni = Ni*" 4 2e™ (an6d) (1)
2AgCl+Ni =2Ag+2Cl~ +Ni*"

Mekkora volt az ismeretlen Ni’+4 koncentracié ? A kérdés megvilaszolasahoz el6szor érdemes felirni
a félcella reakciokhoz tartozd Nernst-egyenleteket, hogy lassuk hogy lehetne kifejezni a keresett
mennyiséget. A katédfolyamat és a hozz4 tartozé Nernst egyenlet ¢ és ¢’ idGpillanatokban:

2AgCl+2e = 2Ag +2CI, )
] RT

Gt = EngrCrm/agCl = Eagrai /Aghl T Inac,-;, )
] RT

Bt = Eng+Clm /AgCl = Engrel /AgCl T L Inacy- “)

valamint az anddfolyamat (redukciéra felirva) és a hozza tartoz6 Nernst-egyenlet ¢ és 1’
id6pillanatokban:

Ni?t +2e~ =Ni (5)
. RT 1

€ar = Eni/Nizt = Eginizt 7F In ang2 +7t’ ©)
RT 1

)

L N AT S——— | .
@t Ni/Ni Ni/Ni*t o p ani2+ 4

Lathatjuk, hogy a keresett mennyiség a 6. egyenletben jelenik meg, azonban sem az elektrédpotencial,
sem a standard elektrodpotencidl nem ismert, hiszen a feladatban utébbibdl csak a 25°C-ra vonat-
koztatott adat van megadva. Ismerjiik azonban, hogy a 1’ — ¢ id6 alatt, hogyan véltozik a Ni’* kon-
centracio:

aNi2+’I/ — 1,417aN12+’ (8)

amit gyis megfogalmazhatunk, hogy az eredeti Ni’* koncentriciéhoz hozzdadédik valamennyi a
galvancella reakci6ja soran:
aie+ p = A+, +Aayee €))

A nikkel-ndvekmény nyilvdnvaléan nem fiiggetlen azonban az anddfolyamattol, hiszen a reakcid
sztochiometridja szerint egy Ni** oldatba keriilésekor két Cl™ is az oldatba keriil :

Ayt = Ay 10,5 (acr,z/ - aCl_,t) ) (10)

melybdl a a¢-, ismert, hiszen ha ¢ = 1, akkor a¢)- , = 0,25. Tehat a kezdeti Ni?* koncentréici6
(aktivitds) megadhato a 8. és 10. egyenletek segitségével:

1,417aNi2+7t — aNi2+ + 0,5 (aC17J/ — ale7[> (1 1)



0,5
aNi2+ t == —0 417 (aCI—J/ - aCl’,t) (12)

Tovabbra sem ismerjiink azonban a a¢- ,/, amit tovabbra sem tudunk kiszamitani a megfelel Nernst-
egyenletbdl, hiszen sem az elektrédpotenciél, sem a standard elektrédpotencidl nem ismert. Vegyiik
észre azonban, hogy egyikre sincs ehhez sziikség, hiszen ismerjiik a ¢ és ¢’ idGpillanatok kozotti
elektromotoros erd kiilonbséget:

AE =FE, —E, = (8k,t - ga,t) - (Sk,t’ - 8a,t’) (13)
3 RT . RT 1
AE =€y, 01 jagal ~ F Inay-, = Exinit T 7F In e+
it
o o RT 1 (14
~Eagrar/agal T R Inacy- 1+ &g e+ — F In e
1 )
Ap_ RT | dorofNitr  RT lnacr,ﬂlv417aN12+,z _RT lnacr,ﬂla417 15)
F o ag anps,  2F acy- saNi+ F acy-,
Tehat 7’ pillanatban a kloridaktivitds:
F F
dgy = dgy- , €XP {AE;—T} — 0,25exp {0,01439 V%] — 0,375, (16)
amit visszahelyettesitve a 12. egyenletbe megkapjuk az eredeti nikkel aktivitdst:
0,5
aNi2+7t = m (0,375 - 0,25) = 0,15 (17)

Hogyan véltozik meg a folyamatot kisérd szabadentalpia véltozas? Mivel az egyes elektromotoros
erdket nem ismerjiik, tovabbra is érdemes csak a kiilonbségiiket vizsgélni:

A,G, = —zFE, (18)
A,Gy = —zFE, (19)

AAG = A:G; — AvGy = —zFE; + zFEy = —zF (E;, — Ey) = —zF (AE) = —2,8 kJ/mol,  (20)

tehdt 2,8 kJ/mol-al csokken a szabadentalpidja a rendszernek.



