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A termodinamikai rendszer
fogalma, tipusai és jellemzese

Rendszernek nevezzuk a vilagnak azt a képzelt vagy valos
hatarfelulettel elktlonitett részét, amelynek tulajdonsagait
vizsgaljuk.

Kornyezet: ami a rendszeren kivul van.




Elszigetelt: sem anyag, sem
energia nem lép at a falon.

szigetelés /

Zart: energia atmegy a falon, anyag nem.

/W
¢/ ﬂ dugattyt
) 1
Q
a) allando térfogat b) valtozo térfogat

Q: ho, W: munka



Nyitott (nyilt): Q

anyagtranszport
ﬂ energiatranszport
Homogén: makroszkopikus Pl.

tulajdonsagok minden
pontban azonosak. NaCl oldat




Inhomogen: egyes makroszkopikus tulajdonsagok helyrdl
helyre valtoznak; eloszlasukat folytonos fuggveény irja le.

Pl. ha egy rézrudat melegitunk az egyik végen, a
homeérseklet valtozik a rud hossza mentén.

rézrud




Heterogén: ugrasszerlen valtozo makroszkopikus

tulajdonsagok.
Pl. jég-viz rendszer

Egy komponens

EEAES < _g Két fazis

Fazis: a rendszer homogén kémiai osszetéetell és homogén

vagy inhomogeén fizikai szerkezetl része.
A fazis lehet diszpergalt (széttoredezett), ilyenkor egy fazisba

soroljuk az azonos osszetetell részeket.

Komponens: a rendszernek a kemiai tulajdonsag alapjan
megkulonboztethetl resze. ]




A termodinamikai rendszer allapota a mérhet6 fizikai
tulajdonsagok osszessege.

A rendszer allapotatol fuggd makroszkopikus jellemzoket
allapotjelzoknek (allapothatarozéknak) nevezzuk.

Az alap-allapot jelzOk:
tomeg (anyagmennyiség) m (n)
terfogat V
nyomas (p)
homerseklet (T)
koncentracio (c)



A rendszer termodinamikai egyensulyban van, ha az
allapothatarozok egyike sem valtozik. Egyensulyban nem
jatszoédnak le makroszkopikus folyamatok.

Nem egyensulyi rendszer: allapothatarozok az idében
valtoznak.

Reverzibilis valtozas: vegallapotbol ugyanazon kozbulso
egyensulyi allapotokon keresztul jut a rendszer a kezdeti
allapotba. Olyan folyamat, amelyet a valtozok
infinitezimalis modositasaval meg lehet forditani.

A valosagos folyamatok mindig irreverzibilisek.



Pl. egy gaz reverzibilis
osszenyomasa azt jelenti, hogy Pk
a kuls6 nyomas csak i
észrevetlenul nagyobb, mint a Wﬁ
gaz nyomasa, tehat a rendszer p

és kornyezete kozott g4z
mechanikai egyensuly van.

o
I

Pk

A valosagos folyamatok sok esetben jol megkozelitik a
reverzibilis hataresetet.

Gyakran vizsgalt folyamatok:
|lzoterm ( t=all. )

izobar (p =all.)

izoszter, izochor (V = all.)
adiabatikus (Q = 0)



Az allapotfuggveény az allapothatarozok olyan tobbvaltozos
egyeértekl fuggvénye, amelynek valtozasa csak a kezdeti és
veégallapottol fugg. Fuggetlen az uttdl, amelyen a rendszer a
kezdeti allapotbdl a vegallapotba jutott. (pl. potencialis
energia a gravitacios terben).

Legfontosabb allapotfuggvények:
U — belsb energia
H — entalpia
S — entropia
A — szabadenergia
G — szabadentalpia

Valtozas pl. AU

Infinitezimalis valtozas: dU (teljes differencial).
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Utfliggvények: értékiik fligg a kezdeti és végallapot kdzott
megtett uttol. llyen pl. a munka és a hdé.

Pl. vizszintes surlodo feluleten A pontbdl eljuttatunk egy
targyat a B pontba

/‘9\ W2¢W1

Valtozasrol nem beszélunk.

Infinitezimalis ertek: oW, 6Q nem teljes differencial, mert
az integralasahoz tovabbi adatokat kell megadni.
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A termodinamikaban hasznalt mennyisegeket egy mas
szempontbdl is osztalyozhatjuk:

Extenziv mennyiséegek: fuggnek a rendszer kiterjedesétol
és additivak : tomeg (m)

terfogat (V)

belsb energia (U), stb.

Intenziv mennyiségek: nem fuggenek a rendszer meretetdl,
és nem additivak: hdmeérseéklet (T)

nyomas (p)

koncentracio ( c)
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Extenziv mennyiségbdl csinalhatunk intenziv mennyiséget,
ha azt egységnyi tomegre, térfogatra, stb. vonatkoztatjuk.

Sitriség p = m/V
Moltérfogat: V., = V/n
Molaris bels6 energia: U, = U/n

Allapotegyenlet: az egyensulyban levé rendszer
allapotfuggvenyei kozott teremt kapcsolatot.

Pl. tokéletes gaz R =28,314 Jmol -1 K-
allapotegyenlete: V [m?3]
pV = nRT T [K]
p [Pa]
n [mol]

Valosagos anyagok allapotegyenletei empirikus fuggvények
( hatvanysor, diagram, tablazat formajaban). 13



A fazisok és komponensek
szamanak kapcsolata

Fazisok szama: F

Komponensek szama: K

Szabadsagi fokok szama: SZ: azon intenziv allapotjelz6k
szama, amelyek bizonyos hataron belul szabadon
valtoztathatok, aneélkul, hogy a fazisok szama megvaltozna.

SZ = allapotjelz6k szama - egyenletek szama
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linden egyes fazisban K-1 adattal jellemezhetjuk a koncent-
ici0kat. Pl. metan-etan-propan elegy. Ha tudjuk az elsd kettod
10ltortjet, a harmadik kiszamithato: y, = 1- (y,, +y.)-

\z allapotjelzOk szama tehat minden fazisban K+1 (K-1
101tort adat + a nyomas €s a homerseklet).

'szamu fazisban F(K+1) adat

gyenletek szama: minden intenziv mennyiségre F-1 egyenlet
ol. pl =p?=...=ph). Koncentracidkra: megoszlasi egyensuly

(+2 intenziv allapotjelzd van. Osszesen (K+2)(F-1) egyenlet

Sz =F(K+1) - (K+2)(F-1) = K-F+2
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3Z =K -F +2 | (Gibbs-féle fazisszabaly)

gykomponensu rendszerek

F Sz
L 2(Tp)
2 1
3 0 (harmaspont) szilard folyadék ﬂuld
gaz
O T
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vz =K-F+ 2

_ctkomponensu rendszerek

F Sz

I 3 (T, p, x)

2 2

3 1
Sikban csak ugy
abrazolhatjuk, ha az
egyik allapotjelzot

rogzitjuk.

P’

| p

(Gibbs-fele fazisszabaly)

t = all.
folyadek

g0z

X,y —
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A termodinamikal homerseklet és
nyomas

A hémeérseéklet fogalma a hideg — melegerzetbdl
fejlodott ki.

A ma legelterjedtebb hOmeérsékletskalat 1742-ben
javasolta a sved Andres Celsius.
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A Celsius-skala ket alappontja: olvado jeg: 0 °C
forrasban lévo viz: 100 °C

Milyen anyag milyen fizikai tulajdonsagat hasznaljuk a
homeérseklet mérésere?

Folyadékok (pl. higany vagy alkohol) hétagulalasa.

Nem hasznalhatok széles hOmeérsekleti tartomanyban.

Ugyanazt a hdmer6t mas folyadekkal toltve nem ugyanazt az
értéket mutatja, mert a folyadékok hétagulasa kulonbozik
(szigoruan véve nem aranyos) . Pl. Hg-nyal : 28,7 °C-ot,
alkohollal 28,8 °C-ot merunk.
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A tokéletes gaz pV , szorzatat valasztottak a homérséklet-
meéres alapjaul. (Minden valdsagos gaz zérus nyomashoz
kozelitve tokéletes gazként viselkedik)

[gy a Celsius-skalan kifejezett hémérséklet:

(V) =(pV,),
(pV )ioo— 2V,

100

A pontos ¢rtekeket behelyettesitve:

—PVn), 273,15
8314
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Attérve az abszolut hdmérsékleti skalara: (T = 273,15 +t)

p-V.=R-T p-V=n-R-T R=8,314 Jmol -1 K-

m

A viz harmaspontjahoz rogzitik a termodinamikai
hdmérséklet-skalat (a harmaspontban mindharom
halmazallapot egyszerre jelen van): 1 Kelvin (K) egyenlo a
viz harmaspontja hOmersekletének 1/273,16 részével.

A viz harmaspontja tehat pontosan 273,16 K
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Nyomas

p = F/A - (nyomoerd/felllet)

Egysége: Pascal (N/m?)

1 bar =10’ Pa

]l atm = 1,013 -10° Pa

1 torr =1 Hgmm: 1 mm magas higanyoszlop
hidrosztatikai nyomasa (p = p -g -h)

Gazokban a nyomas a molekuldk altal szallitott impulzus
aramsurusege.
d(mv)

dt

Ero: F =

22



fal

mv -myv

Amv, = 2mv,

1/ (Amv) (A zarojel idbatlagolast
P = y At jelent.)

arcialis nyomas: p, =y, -p, Zp;i=p  (y,: moltort)

oOkeéletes gazokban p, az a nyomas, melyet a gaz akkor fejtene k
a egyedul toltené ki a rendelkezésre allo teret (Dalton torvénye).
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A belso energia,
a termodinamika | fotétele

E=Ekin+Epot+U

Belsd energia U: a rendszert felépitd részecskek
Kinetikus €s potencialis energiajanak az 0sszege. Nem
foglalja magaban az egész rendszernek, mint
makroszkopikus testnek a kinetikus es potencialis
energiajat.
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A belso energia részei:

Termikus enerqgia: az atomok, molekulak, ionok
mozgasaval kapcsolatos (haladé mozgas, rezgés, forgas)
Intermolekularis energia: a molekulak kozotti erokkel
kapcsolatos (pl. folyadék elparologtatasahoz energia kell,
mert le kell gyoznunk a molekulak kozott hato vonzo
eroket)

Kémiai energia: a kémiai kotések létesitesevel és
felbontasaval kapcsolatos.

Magenergia: a nukleonok (protonok é€s neutronok) kozotti
kolcsonhatasok energiaja.

A felosztast tovabb folytathatjuk.

Einstein: E = mc? )



Gyakorlatilag a belsd energia abszolut ertekét nem tudjuk
pontosan megadni, csak a valtozasat: AU.

Onkényes vonatkozasi ponthoz viszonyitjuk (pl. 25 °C, 1 bar
nyomas - lasd ,Entalpia” cimi fejezet)

|. fotétel: Energia-megmaradas torvénye

Elszigetelt rendszer: AU = 0
W: munka

Zart rendszer: AU =W + Q Q: h

Infinitezimalis valtozasra: dU = oW + 6Q

Nyitott rendszer: 1asd késobb.
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A munka

A mechanikal munka az er6 és az elmozdulas skalarszorzata:

SW =F-dI

ermodinamikaban a legtobbet a terfogati munkaval talalkozunk.

Pk

*F

Adl

SW=F-dl=p, A-(-di)

5VVterf =—p,-dV

27



Megjegyzések:

a) Térfogati munkaban mindig a kulsé nyomas (pg)
szerepel.
reverzibilis valtozas: p = pg

b) Ha a térfogat nd, a munka negativ, ha csokken,
pozitiv.

c) Ha a p allando, konnyen integralhatunk:

28



A térfogati munka szemléltetése: indikatordiagram

|:| - |:| i

|. allando terfogaton lehltjuk a gazt
veégsO nyomasra
ll. allando nyomason felmelegitjuk

W, # W,

Allando hémérsékleten
Kiterjesztjuk a gazt

Tehat a terfogati munka utfuggveény. 2



A térfogati munkan kivul sokféle mas munka is el6fordul a
termodinamikaban. Az elemi munka egy intenziv mennyiseg
és egy extenziv mennyiség megvaltozasanak szorzata.

Munka Intenziv m. Extenzivm. Elemi munka

Térfogati Nyomas (-p) TerfogatV oW, = - pdV
Hatarfeluleti Fel.fesz. (y) Felulet (A) oW, = ydA
Elektrosztat. Potencial (¢) Toltés (q) oW, = odq

A munka a rendszer hatarfeluletén fellepd
energiatranszport-mennyiseg, amelyet a kolcsonhatashoz
tartozé (hémeérseklettdl kulonbozo ) intenziv allapotjelz6
iInhomogenitasa, a hajtéerd hoz létre.
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A ho

A h0 a rendszer hatarfeluletén fellepd, anyagtranszport
nelkuli energiatranszport-mennyiseég, amelyet a hdmerseklet-
eloszlas inhomogenitasa hoz létre.

Hbatmenettel jard folyamatok:

A) Melegites, hiutes
B) Fazisatalakulas
C) Kémiai reakcio

31



A) Melegités-hités:
Q=c-m-AT c = fajlagos hokapacitas
(fajhd) [J/kg K]
Viz ¢=4.18 kl/kg'-K
Q=C,-n-AT C_ = molaris hokapacitas
(molho) [J/kg K]

A fenti egyenletek csak kozelito jelleglek. A hGkapacitas fugg
a homerseéklettdl:
1 60

- C (T
Q n]{Cm(T)dT ( ) T
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A h6, mint a munka, utfuggveny. Ki kell jelolnunk az utat is.
Leggyakoribb az allandé nyomason vagy az allando
terfogaton vegzett melegités.

2 !
0, = n]j C, dT 0,=n|C,dr
it T

Cmp>Chry » mert &llandé nyomason végzett melegités
soran terfogati munkavegzeés is van, a befektetett
energianak azt is fedezni kell.
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B) Fazisatalakulas

A fazisatmenetek izoterm és izobar folyamatok. Tiszta
anyag esetéen vagy a homersekletet vagy a nyomast

valaszthatjuk szabadon. (PI. a viz forraspontja 1,013 bar
nyomason 100°C).

Olvadashdt, parolgashot latens honek hivjuk (hét kozlunk,
mikozben nem nG a hdmerseklet).

C) Kémiai reakcid
(ezzel késdbb foglalkozunk)
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Az entalpia

Az elsé fotétel: AU =W + 0

Ha nincs munka (AV=0), a belsbenergia-valtozas a hdvel

egyenlo.

AU =0,

(allando terfogaton,
ha egyeb munka sincs)

Az allando térfogaton lejatszodo folyamatokat j6l jellemzi a

belsO energia.

A kémiaban nagyon gyakori az allando nyomas. Ezert
definialtak egy olyan fuggveényt, amellyel az allando
nyomason végbemend folyamatokat jellemezhetjuk. 35



Entalpia: H=U _|_pV

epezzuk a teljes differencialjat.

dH = dU + pdV +Vdp

la csak terfogati munka lehet
s a valtozas reverzibilis:

dU =—pdV + 00

kkor dH = 5Q_|_ Vdp

la a nyomas allando:

dH=60Q,

AH=Q

Mertekegysege: Joule

Veéges valtozasra:

H=U+pV

allandé nyomason:
AH = AU +pAv

AU =W +Q

csak térfogati munka:
W = -pAV

AH = -pAV + Q + pAV
AH = Q,

36



|zobar folyamatban (ha nincs egyéb munka) az entalpia-

valtozas a hovel egyenld.

Az entalpia-valtozas szamitasa izobar melegités ill. htes
eseten:

AH =n]%CmpdT
T

C, hatvanysorok formajaban:

C, =a+bT+cT*+d-T"

AH =n

dT,-T)

b
_I__
2

(

37



Fazisatalakulasok:
AH_ (parolgas): - molaris parolgasho
AH_ (olvadas): - molaris olvadasho

Az entalpia a kornyezetével mechanikai egyensulyban
levl rendszer egyuttes energiajat adja meg.

mg
P=—"
A
LD AZ m tbmegnek az edény
aljahoz viszonyitott helyzeti

h energiaja:
E, =mgh = pAh=pV

H:U+Eh:U+pV38



A tokeletes gaz fogalma

A tokéletes gaz jellemzoi:

1. Nincs kolcsonhatas a molekulak kozott.
2. A molekula sajat terfogata elhanyagolhat6 az
ossz-térfogathoz viszonyitva.

A tOkéletes gazokra érvenyes az altalanos gaztorveny:

pV =nRT
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Ket molekula kozotti potencialis energia a tavolsag
fuggveényeben
E

pot

A

taszitas kis nyomas

1/ e\
[ r
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Kisnyomasu gazok megkozelitik a tokéletes gaz
vislekedeseét.

Abbadl a feltetelbdl kiindulva, hogy a molekulak kozott nincs
pot.energia, kovetkezik, hogy a tokéletes gaz belso
energiaja nem valtozik meg, ha noveljuk vagy csokkentjuk a
terfogatot (ill. a nyomast) allandé hémérsékleten.

(@_Uj 0 Uy _,
ov ). ap ),

Tokéletes gaz belsd enerqgiaja csak a hdmérseéklettdl fuqa.
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Entalpia: H=U+pV
T
csak a hOmérséklettol fligg
(Boyle — Mariotte torveny: allando
homérsekleten pV = allando)

Tokeletes gaz entalpiaja is csak a homerseklettol fugg.
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Osszefliggés C és C,, kozott
(tokeletes gaz)

C >C mert allandé nyomason vegzett melegiteskor
mp o ; . . : , ,
kiterjed a gaz, és térfogati munkat vegez

50, =dU 50, = dH

180, _1au . _100, 1 aH
" ndl n dT " ndl n dT
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H=U+pV=U+nRT

o1 d

" w dT

C,,=C,, tR

(U +nRT)=

1

n

(dU
dT

C

mp

-C

my

=R

+nRj

(tokéletes gaz)

44



Tokeletes gazok allapotvaltozasai
(izobar, izoszter, izoterm)

A reverzibilis allapotvaltozasokat targyaljuk.
A gazok valésagos folyamatai nagyon j6l megkozelitik
a reverzibilis folyamatokat.

p A

1 -2: izobar
1 3 - 4: izosztér
3 2 - 3: izoterm




robar
Térfogati munka:

W =~|pdV =-p|dV =—p(v,-V,)=-nR(T, - T,)

Belsb6enerqgia-valtozas:

AU =W +Q = —nRde+njC dT—nT(Cmp—R):lT:nTCmvdT
T

L
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rosztér (izochor)
Teérfogati munka:

W=20

HO (belsbenergia-valtozas):

0 =AU = n]j C dT

Entalpia-valtozas:

T,

AH =AU +A(pV) = AU+nRde nj(c +R)dT = njc dT
T

47



roterm AU=0 Q=-W AH =0

Térfogati munka:

f nRT
W=~ pdv p=
7 V
B dv v v
W ==nRT [~ =-nRTIn—% = nRT In—L
Y Vi v,
V, _ P
Boyle-Mariotte torvény:  p,V, = p,V, v
1 P2

W = —nRTIn2L = nRT In£2
P> P

48



HO
—  Q=-W=-nRTh2

P T,
Ok. gazok esetén tetszéleges folyamatban: AU:nICmV -dT
T,

U allapotfuggveény. A folyamato
gondolatban két lepésben

0 b hajtjuk vegre
|. izoterm (kiterjesztes V,-re)
2 . izosztér (melegités T,-re)
1
a\ T, AU = AU, + AU,
AU =0
e T, 7,

T, 49



Hasonldan bizonyithatd, hogy tok.

gazban tetszéleges folyamatra: AH =n I C,,dT
T2
Tokéletes gazok reverzibilis allapotvaltozasai:
W AU AH
|zobar -NR(T>-T4) r2 7
j G, dt n|C,dT n[C,AT
h L
|zosztér 0 72 T2 I
n[CAT | n[GdT | nfGaT
|zoterm RTIn )23 RTI 2 0 0
P P
Ad.rev. L 0 L 7
n[C,dT n[C,ar n|C, AT
I T T

50




Tokeletes gazok adiabatikus
reverzibilis allapotvaltozasa

Adiabatikus: Q =0, AU=W

Kompresszio (0sszenyomas): a gazon vegzett munka
a belsd energiat noveli - felmelegedés

Expanzio (kiterjedés): a gaz munkat végez a belso
energia rovasara - lehulés

Adiabatikus folyamatban mindharom allapotjelzo
(p, T, V) valtozik.

51




A p - V diagramon az adiabata meredekebb, mint az izoterma.

adiabata
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Az adiabata egyenletének levezetése

a) V és T kapcsolata Itt vezetjuk be azt a
feltételt, hogy a

dU = oW / folyamat reverzibilis

dU =nC, dT" dW =-pdV

RT
ncmvdT =—pdV p = nV (tokeletes gaz)

nC dT = - ”I;T dv
c 9 __pdV
T %

Integraljuk a kezdeti (1) és a végallapot (2) kozott.
C,,, homeérséklet-fuggesetdl eltekintunk. 53



C J‘ dT

R=C —-C

¥ 14
RJ:V

=—RIn—=
V

~R=C_-C
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C,,-vel atosztunk

T Co |, Vo C,
In—= = (1— = jln—2 ~=kKk (Poisson-allando)

]-1 Cmv K Cmv
T V V
In—*=(l-x)iIn=*=(xk-1)ln—+
nT1 ( K)nV1 ( )nV2

T2 (v K—1 N .
E_[sz TIVI 1:Tsz 1

TV*" = dllandé
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PesV,ill. p és T kapcsolatanak megallapitasahoz a
tokéletes gaz allapotegyenletét hasznaljuk fel (pV = nRT).

b) p é€s V kapcsolata

K— K— y N4 V
V"' =T V)" T = _ P27
1”1 ) LT p T, B

PV Vo P,V !
nik nik

=Py v = dllands

K
1

PV

56



c) p és T kapcsolata

K K RT RT.
pV = p,V; 1=n 1 V2=n 2
) ) P P>
SRy
P = P>
)2 P>
p1 TK = pz_ TzK
" -
L™ =1p," Tp * = dllandé
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A standard reakcioho

Melegiteskor €s huitéskor a belso energianak elsdsorban a
termikus, masodsorban az intermolekularis energia része valtozik.

Keémiai reakciokban a kémiai kotésekben rejld energiak valtoznak
meg.

Példa: a 2H, + O, = 2H,0 reakcioban a H-H és az O-O kotések
felszakadnak, ¢s O-H kotések jonnek Iétre.

Exoterm (hotermeld) reakcioban energia szabadul fel.

Endoterm (hotemeszt0) reakciohoz energidra van sziikseg.
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Exoterm (hdtermeld) ¢s endoterm (hdemesztd) reakciok

adiabatikus Izoterm
(Q=0) (T = allando)

exoterm felmelegszik hot ad le

endoterm lehul hot vesz fel
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Reakci16ho

A reaktor hOmerseklete megegyezik a kornyezetevel. A
reakcio soran vagy hot vesz fel a rendszer (endoterm
reakcio), vagy hoét ad le (exoterm reakcio).

Q Exoterm: Q <0
T & Endoterm: Q>0

T
Reaktor
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Reakcohonek nevezziik az allando hOmérsékleten a
reakcioegyenlet altal definialt mennyiségli atalakulas soran
elnyelt vagy felszabadult hOmennyiséget.

Allando térfogaton: A U, allandé nyomason: A H

Példa: 2H,+ O,=2H,0 2 mol (4 g) hidrogen reagal egy mol
(32 g) oxigénnel ¢s 2 mol (36 g) viz keletkezik

AU =2U,(H,0) - 2U, (H,) - U,,(0,)
AH=2H, (H,0) - 2H, (H,) - H,(O,)

Az igy defimalt reakcioho fiigg a homérseklettol, a
nyomastol, valamint a kiinduldsi anyagok ¢s a termékek
koncentraciojatol.
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Standardizalas soran rogzitjik a nyomast €s a koncentraciot.

A standard reakcioho reakcioegyenlet altal definialt
mennyisegl atalakulas soran elnyelt vagy felszabadult
hémennyiség, mikozben p° = 10> Pa nyomasu tiszta
reagensekbdl ugyanilyen nyomasu €s azonos hOmerséklett
tiszta termékek kelekeznek.

A standardizalas tehat : 1. tiszta komponenseket

2. p° nyomast jelent
A homérseklet nincs rogzitve (barmely hOmeérsékleten
beszelhetlink standard reakciohdrdl), de a legtobb adat
298 K-en all rendelkezésre.
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A tovabbiakban a standard allapot
jelolese: a felso indexbe irt 0

Standard nyomas:

p’ (=10°Pa =1 bar)
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Az entalpia jelentésébdl ( AH = Qp ) kovetkezik, hogy a
standard reakcioho lenyegében entalpia-valtozas.

Altalanos reakcié: 2, VA\M, =2, vpM

v: sztOchiometrial egylitthato,
M: molekulak,
A a kiindulasi anyagok, B a termékek indexe.

A standard reakciohd (standard reakcioentalpia):

AH=%v ,H  -Sv H),

0
H m a standard molaris entalpia.
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Példa: 2H,+ O,=2H,0

AFH():ZH;(HzO)— ZH;(Hz)_H;Sl(Oz)

Meg kell adni a reakcioegyenletet, valamint a résztvevo
anyagok halmazallapotat.

Példak: Standard reakcioho 25 °C-on
2H,(g) + O, ()= 2H,0(1) 571,6 kJ
H,(g) + 1/20, (g)= H,0O(1) -285.8 kJ

H,(g)+ 1/20, (g)= H,0(g) 241,9kJ
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A reakcioho meérése

A reakcioho mérésére hasznalt eszkoz a kaloriméter.

Bombakaloriméter: elsdsorban ¢égéshd mérésére alkalmas. Az

anyagot nyomasallo edényben (bomba) oxigenfeleslegben

elégetyik.
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Bombakaloriméter

o Futo-
Gyujto- spiral
o szerkezet /
homéro

E kevero

~

“— hoszigetelés
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A reakcioh0 meghatarozhato a homeérséklet-emelkedesbdl (AT):

q=C-AT,

C a kalorimeéter hdkapacitasa (minden, ami a hoszigetelésen
beliil van, edény fala, viz, bomba, stb).

C meghatarozasa: ismert mennyiségi elektromos energiaval,
amely AT hdmérseklet-emelkedést okoz:

U-T-At=C-AT’,

ahol U a fesziiltseg, I az aramerdsség, At a melegités 1dotartama.
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A bombakaloriméterben A U-t mériink, mert a térfogat
allando.

H=U +pV
AH=AU+A(pV)

A pV szorzat elsOsorban a g4z halmazallapoti anyagok
molekulaszam-valtozasa miatt valtozik.

Tokéletes gaz kozelités: pV =nRT.

Eszerint A (pV) = A v,RT, ahol A,v, a reakcio soran
a gaz halmazallapoti komponensek sztochiometriai
koefficienseiben bekovetkezo valtozas:

Av, = Zv,(termekek) - v (reaktansok)
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Példa: C.H.COOH(s) +7,50, = 7CO,(g) +3H,0(1)
AV=T-75=-0.5

Az eltérés A U €s A H kozott altalaban nem jelentOs.
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Hess tétele

Az entalpia allapotfiiggveny: valtozasa kizardlag a
kezdet1 €s veégallapottol fligg (fuiggetlen a kozbiilso
allapotoktol).

A megallapitas alkalmazhato a reakciohore:

A reakcioho fiiggetlen attol, hogy a reakcid milyen
kOzbulsO termekeken keresztiil megy végbe.
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Példa: A C(grafit) + O,=CO, (1) reakcio
entalpia-valtozasa megegyezik az alabbi ket reakcio
entalpia-valtozasanak az osszegével:

C(grafit) + 1/20,=CO (2)
CO +1/2 0,=CO0O, (3)

AH(1)=AH(Q2) + AH3)

gy ha a harom reakciohd koziil kettdt ismeriink, a
harmadik kiszamithato.
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Hess 1840-ben kisérleti tapasztalatok alapjan allitotta
fel tetelét.

A Hess-tétel jelentosége: Nehezen vagy egyaltalan
nem merhetO reakciohdket 1s meghatarozhatunk
szamitassal.
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Reakci10h0 szamitasa ¢geshdkbol:

Kiszamithatjuk a reakciohot, ha 1smerjiik minden

résztvevo egeshgjet.

Gondolatban a kiindulasi anyagokat elégetjiik, majd az
cgestermekekbdl forditott €gési folyamattal eldallitjuk a

termékeket.

A H: €égésho (c a ,,combustion” = eges roviditese)

Egéstermékek

Kiind.anyagok

—2.vgA Hy

Termékek
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A reakci10hot tehat megkapjuk, ha a kiindulasi
anyagok e¢geshoinek 0sszegebdl kivonjuk a termekek
cgeshoinek Osszeget:

AH=-A(AH)
Példa: 3C,H,=CH,
AH = 3AH(C,H,) - A(CgHy)
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A képzodésho az elemekbdl (pontosabban az
clemeknek az adott hOmeérsékleten legstabilabb
modosulataibol) végbemend képzodéesi reakcio
reakciohgje. Jele A(H (f a ,,formation” = képzOdés
roviditése).

Példa: Az SO, standard képzddeshoje az
S +3/20, = SO, reakci0 standard reakciohgje.

A definiciobol kovetkezik, hogy az elemek
képzddéshoje 0

(barmely homérsékleten).
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Reakci10h0 szamitasa képzodeshdkbol:

Keépzeletben a kiindulasi anyagokat eloszor elemeire
bontjuk (a képzddés forditottja), majd az elemekbdl
osszerakjuk a termekeket.

Elemek
—.V AAfH A ZVBAfHB

Kiind.anyagok > Termekek
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A reakci0hot tehat megkapjuk, ha a termekek
képzddeshoinek 0sszegebol kivonjuk a kiimndulasi
anyagok képzddeéshOinek 0sszeget:

AH= A(AH)
Példa: 3C,H,=CH,
AH = AH(C¢Hy) - 3AH(C,H,)
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Standard entalpiak

A belsO energianak €s az entalpianak nem
kiséreljuk meg az abszolut értekét meghatarozna.

Nemzetkozi1 megallapodas rogziti az elemek €és
vegyiiletek standard entalpijjat.
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1.298,15 K-en (25 °C-on) és p° = 10° Pa nyomason az
elemek stabilis modosulatanak az entalpiajat 0-nak

uk:
Vet H)(298)=0| (elemek)
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25 °C-t0l elter6 homérsékleten mar nem 0 az entalpia.
Pl1. 25 °C-on szilard, T hOmeérsékleten gaz halmazallapota elem
standard molaris entalpigja T Kelvinen:

olvadaspont forraspont
T olv r forr

H(T)= [ C,,dT +AH ) (o) + | Cl,dT +AH, (pir)+ jc,,;ipdT

297 [ T / [ Tf07‘

Szilérd anyag Szilard anyag Folyadék Fzrlc})lla déesl;éi'e G6z molaris
molaris ho- olvadashéie molaris h6- ~ Paroigasioj hékapacitasa
kapacitasa kapacitasa
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2. A vegyiiletek standard entalpiajat 298,15 K-en
azonosnak vessziik a standard képzodéshojiikkel.

0 0
H'(298)= A H

De csak 298 K-en!

Minden mas homersekleten eltér az entalpia a

képzddeshotol.

Tablazatokban: standard entalpidk 298 K-en ¢s
molaris hokapacitas (C,, ) fuggvények
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tandard reakcioho kiszamitasa T K-en:

. Kiszamitjuk az 0sszes résztvevo standard entalpiajat
T K-en.

. Képezzika A H'=Xv ,H  —Xv H'  kilénbsége
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Nyitott rendszer energiamerlege,
stacionarius rendszerek

Kornyezettel anyag-¢s energilacsere 1s
megengedett.

A technoldgiai folyamatok altalaban
nyitott rendszerek.
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Az elsd fotétel zart rendszerre: AU = Q + W

Nyilt rendszer

A belepo és kilépd anyagok energiat visznek magukkal
(Ube B Uki)'

A mozgatasuk 1s energia-felhasznalassal jar. (a bejuttatas

energiajat pozitiv, a tavozaset negativ elojellel vessziik

figyelembe).
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}i /Q / W lki
{ Pve rendszer Py
Abe/ Ay

Az anyagok be- ¢s kijuttatasat egy-egy dugattyus hengerrel
szimbolizaljuk.
Vbe Vki
AU =Q + W+ Uy - Ui+ PpeAoelve - PriBduilii

[AU=Q+W+H,, -H, | Ezazlfotételnyitott
rendszerre %




A stacionarius (allandosult) rendszer olyan nyitott
rendszer, amelyben az allapotfiiggvények fiiggnek a
helytdl, de idoben nem valtoznak.

Energia nem fogy és nem halmozddik fel: AU =0

Q+W (Stacionarius reaktor

/ / / / entalpiamerlege)

Ossz Ossz  H6 Munka
Kivitt bevitt
entalpia entalpia
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Ha nincs reakci0, H,; - H,, az athalado anyag entalpia-
valtozasa:

AH=Q +W

Harom fontos p¢lda, amely a muiszaki gyakorlatban
elofordul:

1. Fojtoszeleppel gazok nyomasat csokkentjiik.

N\

pZ:/— P1 Folytonos miikodést, a be- és kilépd
gaz allapotjelzd1 1dOben allandoak.
P2~ P Adiabatikus a folyamat: Q = 0
Nincs munkavégzés: W= 0.

AH=O 88



2. Folytonos adiabatikus kompresszor

Q=0, AH=W,_ W, : akompresszor gépi munkaja

3. Stacionarius reaktor

( Hki B Hbe :) aniHmki B aneHmbe - Q + W
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A TERMODINAMIKA 11.
FOTETELE

Az entropia termodinamikai
definici0ja
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fotetel: energiamegmaradas tetele. Nem mond semmit a
folyamatok 1ranyarol.

[. fOtétel: természetben lejatszodo folyamatok iranyara ad
felvilagositast.

.epzeljuk el a kovetkezo jelenseget:

, HO megy at a hideg
pohar n}eleg asztalrol a pohar vizbe,
VI%\ y y
¢s a viz felforr.

hideg asztal ‘ Q

Lehetséges ez? NEM o)



[0 Onként nem megy az alacsonyabb homersékletu testrol a
1agasabb homersékletl testre.

\ természeti folyamatokra jellemz0 az energia szetszorodasa.

Rendezett > Rendezetlen

Definialunk egy fiiggvényt, amely szamszerlien
kifejezi a rendezetlenseg merteket.

Entropianak fogjuk nevezni: S

Legfontosabb jellemz6je: Onként végbemend

folyamatokban (elszigetelt rendszerben) mindig no.
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cr

dU= W +8Q

rvenyes reverzibilis €s irreverzibilis folyamatokra is.

everzibilis folyamatokra: dU= oW, +0Q

Icv

‘¢rfogati munka: oW, =-p-dV

ejezzuk ki1 az elemi1 hot 1s egy intenziv allapotjelzo €s egy
xtenziv allapotjelzo infinitezimalis valtozasanak szorzatakén
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\z Intenziv allapotjelzo legyen a hOmerseklet. Az extenzivet
10ljik S-sel €s nevezzilk entropianak:

5Q,.,=T-dS Ebbél fejezziik ki dS-et.

dS — 5 Qrev
I

Ez az entropia termodinamikai
definicioegyenlete.

\Z entropia veges valtozasa, ha “A” allapotbol “B” allapotba

erul a rendszer:

B
)
AS =I ? = Mertekegysege: J/K
A
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zoterm 10lyamatokban 1/1 Kihozhato az integraljel ele.

1% 0,
AS= |80, =="
T:[ Q’"QV T

\z [. fotétel reverzibilis folyamatra:  dU= oW __, +0Q

Irev

\z elem1 munkat (ha csak terf. munka van) ¢s az elemi hot
chelyettesitve:

dU = -p dV + TdS Zart rendszer

fundamentalis egyenlete

(U teljes differencialja zart rendszerben)
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Entropia-valtozas szamitasa zart
rendszerekben

B
_ j 00, Ezt a kifejezeést hasznaljuk.

A
Izobar melegités, hiités: 0 Q,, =nC, dT

reyv

C
AS =1 J' T — 4, j C,dInT melegitéskor nd,
T hatéskor csokken

[zosztér melegités, hiités: O Qrev = nCmvd T

T
AS=n j Co dTl =n j C dlnT melegitéskor no,

T I hutéskor csokken
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[zoterm folyamat: AS _ | j 50 = O
T ) rey T

Tokeletes gaz 1zoterm reverzibilis valtozasa

AU=0, Q=-W, w=nRTI?> Q=-—nRTIn?

P P
v

AS =-nRIn P2 =pRIn "2

12 v, kiterjedéskor no
mert 22V, osszenyomaskor csokken

P B v,

Allapot-valtozasok (izoterm-izobar folyamatok)

\S = A, AS ;. = A olvadaskor, parolgaskor no
oLy T ar T

o v fagyaskor, lecsapodaskor csokken



S valtozasa zart rendszerben

S no S csokken
melegites hutes

olvadas fagyas
parolgas kondenzalas
kiterjedes 0sszenyomas
(clegyedes) (szetelegyedes)
(oldodas) (kicsapodas)

RENDEZETLENSEG RENDEZETLENSEG
NO CSOKKEN o8



A 1I. fotetel megtogalmazasa az

entropiaval

Megvizsgaljuk ket peldan, hogy wrreverzibilis
folyamatokban hogyan valtozik az entropia.

Felhasznaljuk a fundamentalis egyenletet:

dU = -pdV +TdS

1. K¢t kiilonb6z6é hémérsékletl test (pl. fém)
efintkezik. HO megy at a magasabb homérsékletii
estrol az alacsonyabb homersekletiire.

2. Két test (gaz) hdmérséklete azonos, de nyomasa
kiilonbozik. Nyomas-kiegyenlitési folyamat indul el




AT s

U,
1,
S

7

U,
1,
S)

%%

AT T it

szigeteles

A ket test termikus kolcson-
hatasban van egymassal, de
egylitt elszigetelt rendszert
alkotnak.

Hanyagoljuk el a térfogatvaltozast: dV,=dV,=0
[. fététel: dU=dU, +dU,=0 A dU,=-dU,

dU, = T,dS, dU,=T,dS,

\ teljes entropia-valtozas:

dS = dS, +dS, =

dU,  dU, _dU, duU, _

1

1

1 1
_£ ) ].dUl
Lo L\ 1,
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\ tapasztalat szerint h0 onként csak a melegebb testrol megy -
1degebbre.

) Ha a 2-es test melegebb:
T,-T, >0
dU, >0 (mert az 1-es test veszi fel a hot)
dS>0

) Ha az 1-es test melegebb:
T,-T, <0
dU, <0 (mert az 1l-es test adja le a hot)
dS>0

Mindkeét esetben: 101



=) dugattyu sZzigeteles
&

Kezdetben termikus egyen-
p; V, p, V, suly .(Tz. =T,), de nincs me-
S, S, chanikai egyensuly (p, # p;)
sy Tokeéletes gaz.

U, T U,T

222227

%%

dU, =-dU, (az elszigeteltség miatt)
dV,=-dV, (az 0ssz-térfogat allando)

dU, = -p,dV+TdS,  dU,=-p,dV,+TdS,

ds = Lau + Pray
T T

ds, = Lau,+ P2 av, =~ L au — P2 qy
T T T T
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\ (eljes entropila-vaitozas:

dS = dS, +dS, = L du, - L au +| Pr = P2 |ay,
T T T T

dS:pl_pz dl/l
T

) Ha p,>p, A dV,> 0 (a nagyobb nyomast gaz kitagul)
) Hap,;<p, A dV,;<0

Mindkét esetben: Altalanositas:

Ha elszigetelt rendszerben makroszkopikus folyamat
jatszodik le, az entropia n0. Az egyensulyt az entropia
maximuma jelenti. 103




A II. fotetel:

(elszigetelt rendszerben)

Ha a rendszer nem elszigetelt, akkor a rendszer €s a

cr ey

AS

T ASkiirnyezet 20

rendszer
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Az entropia statisztikus
ertelmezese

S a rendezetlenseg meérteke

dS — 5 Qrev
T

S valtozasa mindig
hokozlessel kapcsolatos ?

Ellenp¢lda: tokéletes gaz kiterjedése vakuumba.

Q=0 W=0 AU=0

Az entropia nd. Hogyan szamithatjuk? 105



A A falat B
eltavolitjuk

S valtozasanak szamitasahoz reverzibilis utat valasztunk:

dugattyu

Ugyanaz a végallapot, de a valtozas reverzibilisen

(munkavegzessel) ment vegbe.
106



Tokeletes gaz 1zoterm reverzibilis kiterjedéese:

W=nRTIn "> AU=0, Q=-W, 0=—sRT] "

Py P
V.
AS =-nRIn*2 =pRIn 2 Az entropia no.
P 4

Az A — B folyamat spontan modon végbemegy.

A B — A folyamat magatol soha nem megy végbe.

MIERT ?

A valaszt a valoszinliseg-szamitas segitségevel
adjuk meg.
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Mi a valdszintisége annak, hogy egyetlen molekula a
tartaly egyik feleben legyen?

Valasz: 1/2

Annak, hogy ket molekulabol mindketto a tartaly egyik
feleben legyen?

Valasz: (1/2)?

Annak, hogy N molekulabol mindegyik a tartaly egyik
feleben legyen?

Valasz: (1/2)N
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N Valoszinliseg

10 0,001

20 10-¢
100 8-10-1
300 5-10-1
6-10%3 ~ 0

Entropia: rendezetlenseg merteke.

Ketfele rendezetlenség: termikus (termikus entropia)
terbeli (konfiguracios entropia)
109



dS — 5 Qrev

Entopia termodinamikai definicidja: T

Nem mond semmit az abszolut értékérol.

Statisztikus mechanikai definicio: ‘S =k-InW

R Y<— Gazallandd
k: Boltzmann-allandd | A=—
<«— Avogadro-

N A
allando

W: Termodinamikai valoszintiseg: adott allapot
hanyfele modon valdsulhat meg.
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crc7

Termikus entropia nincs, csak konfiguracios entropia van

Nincs nagy dipolus-
momentuma

Minden egyes molekula ketfele modon helyezkedhet el a
kristalyban. 1 molban N, molekula.

W=2"—> S=k-In2" =k-N,-In2=R-In2=576 J /K

Ellenpelda: A HCl-nek nagy dipolusmomentuma van.
Minden molekula csak egyfélekeéppen helyezkedhet el a
kristalyracsban. O K-en W=1,InW =0, S =0. 11




A CO eseteben a konfiguracios entropiat szamitottuk ki.

Termikus rendezetlenseg

A kvantumelmélet szerint a részecskek energiaja kvantalt.

P¢lda: 10 részecske, harom energianivo

&2 &2

©1 > Y o
0000000000 —00-0000000—

€0 €0

0 K-en minden molekula Ha 1 molekula kerul az g,

az g, nivon van: W = 1, nivora, ez 10-féleképpen

a termikus entropia 0. valosulhat meg. 112



N molekula eseten N-felekeppen.

Ha 2 molekula kerul az ¢, szintre, ez N(N-1)/2-f¢le-
képpen valosulhat meg.

Ha T no, egyre tobb molekula keriil magasabb
energiaszintre — W no — S no.

Makroeloszlas megadja, hogy hany részecske van
az egyes nivokon.

Mikroeloszlas megadja, hogy mely részecskek van-
nak az egyes nivokon az adott makroeloszlasban.

W: adott makroelosz- A
lashoz tartozo mikro- W = :
eloszlasok szama. No!'Nl!'Nz!'“ 13




B N! Hanyféleképpen lehet elhelyezni
N,1-N,I- N, N golzf()t dobozokban ﬁg,y, thy
az els0 dobozba N, a masodikba

N, , stb. golyot teszunk?
Példa: Ny=5,N, =3, N, =2,

w

e, —© ®
N=10
€1 o—O o
10! £ — 00000

w =2520

~ 51.31.21
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T-S diagram

Eddig féleg p-V diagrammal foglalkoztunk.
Alkalmas gazok allapotvaltozasainak szeml¢ltetésére.

A gyakorlatban sziikség van H- vagy S-adatokra 1s.

Tiszta anyagokra tablazat vagy diagram. Allapot jellemzé-
sere eleg ket (megtelelden valasztott) intenziv allapotjelzo.

Technikail diagramokban az egyik tengely h (kJ/kg)
vagy s (kJ/kgk). 1-s h-p h-s
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I 1-5 diagram

I: szilard fazis

II: folyadek fazis
III: gaz fazis

IV: fluid allapot

V: szilard-folyadek

" V1: szilard-g6z
g VII: folyadék-goz
m
DB: szilard (gb6zzel es-ban) CF: telitett gdz
BAF: harmaspont FH: g6z (szilarddal es-ban)

BE: szilard (folyadékkal es-ban)  C: kritikus pont
AlJ: folyadék (szilarddal es-ban)  KCG: fluid allapot hatara
AC: telitett folyadek
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t (0]

|
’I
/
/
- /
Prag /
// /
/// //
\4 /
//////
//
//
Vs h
1

0 0
s (kJ/keK)
[zoterm —— Q=T-AS
Adiabatikus Q=0
[zobar _/ Q=AH  reverzibilis s = all.

, Adiabatikus Q=0
1zoszter // Q=AU fojtas h =all



Munka szamitdsa: W =AU - Q =AH -A(pV) -Q
Stacionarius folyamatban: W =AH - Q

. Fazisok aranya a vegyes tertileten: emelOszabaly

m=m, tMmg

mS- = MxS, TMgSy

M,ScTMpSc = MpS, TMpSp

S Sc S S

S - folyadék fajlagos entropiaja My (Sc-S,4) = Mp(Sp-Sc)

Sp: g0z fajlagos entropidja m, . AC=m 2 .BC
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A termodinamika III. fotétele

Kisérletek alacsony homersekletek eleresere

Joule-Thomson effektuson alapuld6 modszerekkel
(fojtason at kiterjedd gaz megteleld korilmeények

kozott lehiil) Forrpontok
1egkori
nyomason

A XIX. szazadban O,-t 90K

cseppfolyositottak: N,-t 77K

1908-ban He-t 4K 119



Alacsonyabb homeérseklet elerésere:
adiabatikus demagnesezes

Paramagneses anyagok: magneses terben az elemi
magnesek beallnak a tér iranyaba — rendezodés

1

A magneses teret kikapcsolva az elem1 magnesek
rendezettsege megszinik — lehtilessel jar

2

Az 1. lepés 1zoterm — S csokken

A 2. lepés adiabatikus — S nem valtozik
(reverzibilis) T csokken
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T - S diagramon abrazoljuk:

B B

I
S

+ ~1,5K

B: magneses indukcio

S 121



1. A paramagneses anyagot (pl. gadolinium-
szulfatot) tartalmazo cellat lehtitik kb 1,5 K-re.

Magneses teret kapcsolnak a rendszerre.

2. He-ot kiszivattyuzzak, magneses teret lassan O-
ra csokkentik.

1933: 0,25 K
1950: 0,0014 K

Jelenlegi rekord: 4,5-10'10 K (2003)
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Ismételjuk tobbszor az 1zoterm €s adiabatikus I€pest:

1 _
T B B=0

+ ~1,5K

S 123



Az 1zoterm €s az
adiabatikus 1épest
tobbszor 1smételve
elérhetjiik-e a 0 K-t?

NEM
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0 K-hez kozelitve AS 0-hoz tart.

Mas 1zoterm folyamatokban 1s (pl. reakciokban)
AS = 0, ha kozelitiink 0 K-hez.

0 K-en A termikus entropia 0.
A konfiguracios entropia lehet 0-tol eltéro.
P¢ldak: CO
hibahelyek a kristalyban
1zotopok kevereke (pl. Cl,)

III. fotetel: Tiszta hibatlan kristalyos
anyagok zerusponti entropiaja 0.
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Az entropianak tehat van abszolut érteke
(ellentétben U-val és H-val).

T homeérsekleten gaz halmazallapotu anyag standard

entropidja:

T, olv S

m,olv

S (T)=5°(0 +j " T +
2(L)=S5,(0) = 7

mp

AH . +C¢
|

0 olv

dT

_I_
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A belsO energia transzformalt

fuggve

A fundamentalis egyenlet:

dU =—pdV +TdS = U =U(V,S)

Zart rendszerekre érvéenyes, ha nincs egyéb munka.)

zoszter (izochor) folyamatokban a bels6 energia
altozasa a hovel egyenlo.

127



1. U — H transzformacio: Kepezzuk a bels6 energia
olyan transzformalt fuggvenyet, amelyben az egyik

valtozo V helyett p.  J{J = —pdV + TdS
d(pV)=pdV +Vdp
—pdV =Vdp —d(pV)
dU =Vdp —d(pV)+T1dS
dU +d(pV)=Vdp +TdS
dlU+pV)y=Vdp+1dS |U+pV=H
dH =Vdp +TdS| H=H(p,S)

Definialtuk tehat az entalpiat, amelynek valtozasa
allandé nyomason a hovel egyenlo. 128




lasonlé modon az S — T cserével a belsd energiabdl
' szabadenergiat, az entalpiabdl a szabadentalpiat

apjuk.

. U — Atranszformacio.  jr7 _— —pdV +TdS

d(TS) =TdS + SdT
TdS = d(TS) — SdT

dU = —pdV +d(TS) — SdT

dU — d(TS) = —pdV — SdT

d(U —TS)=—pdV —SdT [U—TS =4
dA=—pdV —SdT| A= AWV.,T)

A: szabadenergia 129




. H > G transzformacia. dH =VdP +TdS
d(TS) = TdS + SdT
TdS = d(TS) — SdT
dH =Vdp + d(TS) - SdT
dH — d(TS) = Vdp — SdT
d(H-TS)=Vdp—SdT [H-TS=G

dG =Vdp — SdT G=G(p,T)

G: szabadentalpia 130



A szabadenergia

A vilagban vegbemeno valtozasok kizarolagos
termodinamikai hajtoereje az entropia novekedése.

Ha nem elszigetelt a rendszer:
AS_+AS, >0

Olyan termodinamikai allapotfiggvényeket definialunk,
amelyek alkalmasak zart, de nem elszigetelt rendszerben
az egyensuly jellemzésere.

Allandé T és V: szabadenergia (A)
Alland6 T és p:  szabadentalpia (G) 131



Alland6 T és V: Egyetlen kolcsonhatas a
kornyezettel a Q hocsere.

kornyezet T O
(hfiirdd) AS,+AS, 20 AS, =-""
T
rendszer , ,
T=4ll. Azért negativ, mert a rendszer
V=4l Qrev szempontjabol nézziik.

AS — Cro 50 (-T)
(PL. bedugott lombik, amelyben T

lassu folyamat megy végbe)
O —TAS. <0

Az egyenlbtlenség értelme megvaltozik.) Allandé térfogaton: Q.. = AU
lhagyva az r indexet: AU —T-AS <0
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AU -T-AS <0

Ennek alapjan definialhatunk egy olyan fuggvényt, amely
1zoterm-1zoszter folyamatban csak csokkenhet, 1ll. egyen-
sulyban minimuma van:

A=U-TS

Zart rendszerben az 1zoterm-1zoszter folyamatok iranyat,
1ll. az egyensulyt igy fejezhetjuk kai:

AAty <0 (nincs munka)
dA;y <0  (nincs munka)

Alland6 hémérsékletii és térfogata zart rendszerben, ha
egyeb munka sincs, a szabadenergia spontan folyamatban
csokken, egyensulyban minimuma van. 133



A szabadenergia teljes differencialja:

dA=dU-TdS-SdT  dU=-pdV + TdS

dA = - pdV - SdT

A szabadenergia valtozasa 1zoterm reverzibilis
folyamatban egyenld a munkaval. Ez a kovetkezoképpen
lathato be:

[rjuk fel a szabadenergia teljes differencialjat,
kossuk ki1 T allandosagat,

ne zarjuk ki1 az egyeb munka Iehetoseget.
134



dA;=dU - TdS - SdT TdS = 3Q

Icv

dA=dU -0Q,,, dU=0oW_, +00Q..,
dAr=0oW,_,
AAT — Wrev

Emiatt A-t munkafuggvénynek 1s nevezik.
Arbeit = munka (németiil)

Miért ,,szabad ’energia ? ,,KOtOtt” energia (nem
l/ alakithaté munkava)

U=A+TS 135



A szabadentalpia

A kornyezettel mechanikai €s termikus egyensulyban 1€vo
rendszer jellemzesere alkalmas (T, =T, p, = p,)-

kornyezet

T,p

rendszer
T=All.
p=all.

<%:| QTGV

|

AS, +AS, >0 AS, =— QT

AS - O 50 (1)
T

0. —TAS <0 Q,, =AH,

(allandd nyomason, ha nincs
egyeb munka)

AH -T-AS <0

Irev
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A szabadentalpia: |G =H-TS

AGr, <0 (nincs egyeb munka)
dG;, <0 (nincs egy€b munka)

Allandd hémérsékletii és nyomasu zart rendszerben,
ha csak térfogati munka van, a szabadentalpia spontan
folyamatban csokken, egyensulyban minimuma van.
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» ¢S A a pV szorzatban kiilonbozik egymastol (ahogy H €s U

G=H-TS=U+pV-TS=A +pV

N _J
~

A teljes differencial: dG = dU +pdV +Vdp- TdS - SdT

Ha csak térfogati munka van: dU = -pdV +TdS

dG = Vdp - SdT
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Allandé hémérsékleten és nyomason (reverzibilis
folyamatban), ha nincs egy¢éb munka:

1dG, ;=0

Ha lehet egyéeb (nemtérfogati) munka is:

dU = 0W, g, -pdV +TdS
[zoterm-1zobar reverzibilis
dG,=0W,_,..
‘ — 2veb 1 folyamatban a szabadentalpia
valtozasa egyenlo az egy¢b
(nemtérfogati) munkaval.

|AG, =W

egyeb

Tiszta anyag kémiai potencialja:

([ 0G
G=nG, #H= on n=GaG, [Joule/mol]
p,T
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A termodinamikai allapotfuggvenyek
elsO €s masodik derivaltjai

cr 7

derivalassal hasznos 0sszefliggeések nyerhetok.

A masodik derivaltak kozotti osszefuggeseket Maxwell-
relacioknak nevezziik.

Masodik derivaltak: az eredmény nem fligg a derivalas
sorrendjetol.

o°’U  oU
ovos  asov

Pl.
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|dU = -pdV + TdS |

Az elso derivaltak:

(8Uj (8Uj
oV ). oS ),

A masodik derivaltak:

s 5 )
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H=U+pV dH=dU + pdV + Vdp

dU=-pdV+TdS |dH=Vdp+TdS

Az elso derivaltak:

op ) oS J,

A masodik derivaltak:

o) _(2) (2
8p8S oS » 8]? S 142




A|  |dA=-pdV -SdT |

Az elso derivaltak:

(@4) (@4)
ov ). oT ),

eovutthato
A mésodik derivaltak: syt

feszulési

2 AN
)%, 7). [3)-(2)

Az entropia terfogatfiiggese merhetd mennyiseégekbol.is



G| |dG=Vdp-SdT |

Az elso derivaltak:

p ), oT ),

eovutthato
A masodik derivaltak: syt

hotagulasi

e (a5, (515,

Az entropia nyomasfiggese merhetd mennyisegekbol. i



Entalpia nyomasfiiggese allando homersekleten:

H=G+TS Derivaljuk p szerint

)5 15)

oH :V_T(@_Vj
ap ), oT ),

Hf: Bizonyitsuk be, hogy tokéletes gaz entalpiaja
(allando homeérsekleten) nem fiigg a nyomastol.
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Termodinamikai dllapotfiiggvények

(Zart rendszer, ¢€s csak térfogati munka lehet.)

Bels6 energia: U AU=W+Q AU= Q,

Entalpia: H=U + pV AH= Q,
Szabadenergia: A=U - TS AAry < 0
Szabadentalpia: G=H - TS AGr < 0

T,p —
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Termodinamikai allapotfiiggvények

H=U+pV A alegkisebb
A=U-T5 U=A+TS
G H-IS G=A+pV

H=U+pV=A+TS+pV

U
ﬁj\j A [J\j H a legnagyobb

— _/

H

TS

A<G<U<H
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p-T fazisdiagram

B OA: szubl. gorbe
: AB: olvadasgorbe
szilard folyadék uid AC: tenziogorbe
C
A: harmaspont
gaz >
A C: kritikus pont
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Szilard — folyadek olvadas  jobbra ddl (kiveve pl. viz)
Szilard — gaz  szublimacio

Folyadek — gaz forras

Ket fazis egyensulya: p ¢s T nem fuggetlen

A: harmaspont: harom fazis van egyensulyban.
Adata1 anyagi allandok.

Pl. Viz: 6,11 mbar, 273,16 K

CO,: 5,11 bar, 216,8 K

Légkort nyomason a CO, nem létezik folyadékallapotban.



C: kritikus pont: Eltlinik a folyadék- ¢s gozfazis kozotti
kiilonbseg.

Ennel nagyobb homersekleten €s nyomason egyetlen
fazis letezik: fluid (szuperkritikus) allapot.

Megteleloen valasztott terfogatu
edényben melegitiink folyadéek-goz
g6z rendszert. (Balrdl jobbra haladunk a
tenz10gorben.)

Folyadek surtisége csokken.
G0z surusege no.

Mas fizikai tulajdonsagok (pl. torésmutato) 1s kozelednek
egymashoz. Végiil elériink egy olyan pontba, ahol a két
fazis kozott1 kiilonbseg eltiinik — kritikus pont. 150



Kritikus homeérseklet: amely f0lott a gaz nem
cseppfolyosithato

Kritikus nyomas: amely sziikséges a kritikus
homersekleten 1evo gaz cseppfolyositasahoz

Kritikus térfogat: amelyet 1 mol gaz a kritikus
homersekleten €s nyomason betolt

A kritikus pont adatal anyagi allandok
Pl. Viz: T, = 647,4 K, py =221,2 bar

CO,: Ty =304,2 K, px =73,9 bar
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Ty szobahomerseklet alatt: O,, N,, CO, CH,

Ezek nem cseppfolyosithatok szobahdmeérsekleten.

Tk szobahomerséklet felett: CO,, NH;, Cl,, C;Hg

Ezek cseppfolyosithatok szobahdmeérsekleten.
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A p-T diagram termodinamikai

ertelmezese (a Clapeyron-egyenlet)

Adott nyomason ¢s hdmersékleten az egyensuly feltétele
G minimuma.

Egy komponens, ket fazis (a €s b)

) b A komponens molaris szabadentalpiaja
egyensulyban egyenld a ket fazisban.

(Kiilonben anyag menne at a nagyobb
molaris szabadentalpiaju fazisbol a
masikba.)
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Harom eset:

1.G,*>G,_P: anyag megy at a-bol b-be Makroszkopikus
folyamat jatszo-

2. G, 2< G, : anyag megy at b-bél a-ba dik le.

3.G, 2=G_?: egyensily Nem jatszodik le
makroszkopikus
folyamat.

Molekularis szinten van valtozas. A kétiranyu folyamat
sebessege azonos (pl. gdz-folyadek egyensulyban a
parolgas és kondenzalas sebessege egyenld)

Az egyensuly dinamikus (nem sztatikus)
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A Clapeyron-egyenlet levezetése:

G Gb Ha kismértekben megvaltoztatjuk T-t, p
m m 15 €s G 1s valtozik.

Az egyensuly fennmaradasénak feltétele:

dG. =dG,  dG=Vdp—SdT
Vidp—S°dT =V dp—S°dT
W, =V,)dp = (S, —S,)dT

Ve—Ve=AV S’ —S*=AS_
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dp AS, AH

e AS, ===
dT AV, T

dp AH Ez a Clapeyron-egyenlet

—— = = (egykomponensii fazis-

dI" T-A V. egyensuly egyenlete).

Ervényes: gdz-folyadék

szilard-folyadek
A levezetesben szilard-goz
nem volt semmi szilard-szilard egyensulyra.

clhanyagolas.
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A Clapeyron-egyenlet integralasaval jutunk a
p-T diagram gorbeihez.

AH_-et és AV _-et kell ismerni a hOmérseklet
fuggvénycben.

Kvalitativ értelmezés: 9P, gbrbe irAnytangensét adja.
dT

1. Olvadasgorbe a legmeredekebb

Ok: AV_ kicsi, €s a nevezOben van

2. A harmaspont kozelében a szublimacios gorbe
meredekebb, mint a tenz10gorbe.

Ok: AH =AH_ .+ AH

m,szubl m,olv m,par

AV nagyjabol ugyanakkora (=V . (g07))
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3. Olvadasgorbe a legtobb anyag esetén jobbra dol,
mert AV _ pozitiv (olvadaskor kiterjed az anyag)

Kivetel: viz AV <0, lasd az alabbi abrat.

D
I b
szilard  fluid
T NZ:T 1<) G S— AB iranytangense
C negativ.
Olvadaspont csok-
gaz ken a nyomas no-
A 4 4
0 velésével (korcso-

T lya miikodeése),s



Egykomponensu goz-folyadéek egyen-

sulyok, a Clausius-Clapeyron egyenlet
Tiszta folyadék gbznyomasa csak a hOmerseklettol fligg.

pA

Exponencialis
jellegl
Osszefligges
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Ha a gbznyomas logaritmusat abrazoljuk az abszolut
homerseklet reciprokanak a figgvényeben, akkor
egyenest kapunk:

lg{p} y

lgipj=-—+B

A, B: konstansok

tgo = -A

- p(Pa)

{p 1 Pa

" UT
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A Clausius-Clapeyron egyenlet levezetese

A Clapeyron-egyenletet alkalmazzuk gdz-folyadek

egyensulyra __— parolgasho
dp AH mk
d—T TTAY e/ a moltérfogat valtozasa
m parolgaskor

. A folyadek molterfogatat elhanyagoljuk a géz¢hez kepest.

. A g0zt tokeletes gaznak tekintjuk.

RT Cqrs e
AV =V (g)=—- AH__-et roviditsuk A-val
P
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dp _A-p dp _A-dT

dT RT> p RT’

dp/p = dlnp, mert dlnp/dp = 1/p (In p derivaltja)

dT/T2 = -d(1/T), mert d(1/T)/dT = -1/T2

dlnp = —id(lj

AR

d1n p A-t fliggetlennek
=—R ’1 tekintjuk T-tdl €s
7 integralunk. o,
Ca




A) Az In{p}-1/T diagrambol A meghatarozasa

In ‘{p} .
Erintot szerkesztiink

\@ A=-Rtga

/T
B) Integralas ( 3. A-t fliggetlennek ln{ }_ A L C
tekintjiik a hémérseklettol) PI="rr
o . A _ A
Empirikus Osszefugges: lg{p} = +B 2303R



Hatarok kozott integralva:

A1 1 p, A1l lj
Inp,—-lnp, =— _ = [[n"2="1] -
r : R(Tz Tl] P R[Tl T,

T, p, T5, py, A2 ha egyet nem ismerunk, kiszamithatjuk.

A Clausius-Clapeyron egyenlet ket konstansot tartalmaz.

Mas empirikus egyenletek

B

Pl. Antoine egyenlet: | = 4—
gipj=A-_ " .

Harom konstansot tartalmaz




Standard szabadentalpiak

Szabadentalpiak jelentdsege: kémiai egyensulyok
szamitasaban.

A standard allapotokat (az entalpiahoz hasonldan)
nemzetk0zi konvencio rogziti:

Gaz: tokéletes gaz p¥ (10° Pa) nyomason
Folyadék: tiszta folyadék p nyomason
Szilard:  a legstabilabb kristalymodosulat p® nyomason
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Standard allapot jelolése: felsé indexbe irt Y jel.

A szabadentalpia definicioegyenletében szerepel az
entalpia €s az entropia: G=H - TS

Az entropia 0 szintjet a termodinamika III. fOtétele

rogziti: tiszta kristalyos anyagok entropiaja 0 K-en O.

Az entalpia 0 szintje nem rogzithetd hasonld modon.
Megallapodas szerint:

298,15 K-en (25 °C-on) és p° = 10° Pa nyomason az
elemek stabilis modosulatanak az entalpiajat 0-nak
vesszik, a vegyiletekeét pedig egyenlonek vessziik a
képzddeshojukkel.

166



A szabadentalpiara mar nem alkalmazunk az entalpiahoz
hasonl6 konvenciot, hanem H-bol €és S-bdl szamitjuk.

A standard molaris szabadentalpia: G}: =H Z -1 S}Z

Igy az elemek standard szabadentalpiaja még 298 K-
en sem 0.

Standard képzOddési szabadentalpia: annak a reakcionak
a szabadentalpia-valtozasa, amelynek soran egy
vegyllet elemeibdl képzodik Ugy, hogy valamennyi
reaktans standard allapotban van. Jele: A;G°.
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Standard reakci6h0 mintajara: standard reakcioszabad-

entalpia: A G°.

AG'=Xv,G -Xv .G

Vagy a standard képzddési szabadentalpiakbol:

AG'=A, (A,G)

(barmilyen homeérsekleten)

P¢lda: 250, +0, =280,

AG®=2G,(S05) - 2G,,°(SO,)- G,%(O,)
Vagy: AG? =2AGY(S0;) - 24G° (SO,)- AG® (O,)

0"



Az elemek ¢€s vegylletek standard szabadentalpiait tabla-
zatos formaban adjak meg (a hOmeérseklet fliggveényeben).

Gyakran ilyen formaban: v standard molaris entalpia

G,?LT —H,?,l,m 298 K-en

T standard molaris entalpia 0 K-
0 0 en (mas konvencio, mint a
G = Hng szokasos, a vegyiiletek
_ ; gyulete
r entalpidjat 0 K-en veszik
azonosnak a képz6déshdvel)

Vagy:

ElOony: ezek a mennyiségek kevesbe fliggnek a hOmérsek-
lett6l, mint G, . Koénnyebb interpolalni.
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Tokeletes gaz szabadentalpiaja

A molaris szabadentalpia nyomasfiiggeset vizsgaljuk
(allando homersekleten).

A szabadentalpia teljes differencialja (1 mol anyagra):

dG,=V_dp - 5,,@1{

Allandé hémérsékleten a masodik tag elhagyhato.

_RT
P

V., atokéletes gaztorvenybdl: V

m
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dG,_=RT dp Integraljuk p® standard
p nyomastol p nyomasig.

G -G’ =RT(Inp-1Inp°)= RTln;O

G, :G,?1+RTlnpo —) ,Ll=,uO+RT1n£O
P P

A szabadentalpia (kémia1 potencial) tehat a nyomas
novelésével nod (az entropia csokken).
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A keémiai potencial

Gibbs vezette be 1875-ben. Jele: U [Joule/mol]

A ,,potencial” szo fizikal analogiakra utal:

Tomeg a nagyobb gravitacios potencialu helyrol a kisebb
felé mozog.

Toltés a nagyobb elektromos potencialu helyrdl a kisebb
felé mozog.

Keémial anyag a nagyobb kémiai potenciala helyrdl a
kisebb fele mozog. (D1ffuz16 utjan)
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Miért van sziikség kémiai potencialra? Nem elég a
koncentracio? Peldak:

*cr 7

rétegeziink egymasra.

CNaCl( 1) > CNaCl(z)

Hnact(D) > Bnaci(2)

Diffuz16 1indul el a nagyobb

2 | ¢=0,Imoll koncentracioju (kémiai
T potenciali) helyrél a kisebb
L'l ¢=0,2mol/1 koncentracioju (kémiai

potencialt) hely fele.

Ennek ertelmezés€hez nincs szikség p-re. 173



2. Két kulonbozo oldoszer, viz és CCl, . Oldott anyag: jod.
A j6d koncentracioja nagyobb a CCl,-ben, mint a vizben.

A j6d a vizbol diffundal
, a CCl,-be, mert a CCl,-
vz lees ben kisebb a kémiai
2 | ¢c=1mmoll 4 6doldat potencialja (bar a

0 CCl,-es koncentracioja
C p—

2 mmol/l .~ jédoldat nagyobb).

Cjéd(l) > Cj()d(z) [tt mar SZU.kSGg van p-re.

A kémiai potencialnak nagyon
Misa(1) < Hjoa(2) fontos szerepe lesz az elegyek

targyalasaban. .



Eddig foleg zart rendszerekkel foglalkoztunk - az
anyagmennyiség nem valtozik.

Ekkor a négy termodinamikai allapotfiiggveény teljes
differencialja (ha nincs egyeb munka):

dG = Vdp - ST G = G(T,p)
dA =-pdV-SdT A =A(T,V)

dH = Vdp + TdS H = H(p,S)
dU=-pdV+TdS  U=U(V,S)
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Ha az anyagmennyis¢g is valtozhat (nyitott rendszer),
az allapotfuggvények az n-ktdl 1s fuggnek:

G = G(T,p,n;,n,,...)
A =A(T,V,n n,,...)
H = H(p,S,n,,n,,...)
U =U(V,S,n;,n,,...)

Ilyenkor a teljes differencialok tartalmazzak az
anyagmennyiseégeket 1s. Pl.

dG = [8(;) dp+(an dT+Z(8Gj dn,

op oT on

1

n, =n,,n,, n;, stb.  j#1 .



A > -nak annyi tagja van, ahany komponensii a rendszer.

Pl. kétkomponensu rendszerben:

G = oG dp+(an dl +| — oG dn, + oG d
6p T ,ny ,n, aT pshysny anl T,p,n, anz T,p.n

Az anyagmennyiseg szerinti derivaltakat kémiai
potencialoknak nevezzik.

Az 1-1k komponens kémiai potencialja:

(oG
H = on ) j#i
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Valamely komponens kémiai potencialja megegyezik a
rendszer szabadentalpidjanak a megvaltozasaval, ha végte-
len mennyiségu elegyhez a komponens egy moljat adjuk.

(Azert vegtelen, hogy kozben ne valtozzon az 0sszetetel.)

G teljes differencialja nyitott rendszerben:

4G = [@G) dp+(an a’T+Z[an a’nl.

op oT on

1

Rovidebben:

dGszp—SdT+Z,u%
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Alland6 nyomason ¢s homersekleten:

tobb komponens két komponens

dG,,=2.pmdn,  dG,, = pdn, + pdn,

Integraljuk (allando Osszetetel mellett):

9

= Zi:luini G = mn, + ,n,

Az elegy szabadentalpiaja additive tevddik Ossze a
komponensek kémiai potencialjabol. 179




v i gya, za-‘- I Tiszta komponensek

molaris szabadentalpiaja

e

Elegyekben az entropia,
szabadenergia, szabadentalpia
nem additiv.
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A kémiai potencial €s a szabadenergia kapcsolata:
A=G-pV dA=dG -pdV -Vdp
dG =Vdp —SdT + ) udn,

dA=—-pdV —SdT + > udn,
All. térfogaton és hdmérsékleten:

i Z 1dn Hasonlokeéppen bizonyithato:
V., T . i i

N (on (v
ﬂl:(—j lLli 8711. S.pn. ﬂi ani S,

on

I



H=G+TS dH=dG+TdS +SdT

dG =Vdp — Sa’T+Z,udn
dH = Vdp+TdS+Zydn

All S és p mellett: 1= (a_Hj
S,p,n

=2 Hdn, o

U=H-pV dU=dH -pdV-Vdp

dH =Vdp +TdS + ) p.dn

U =—pdV +TdS + ) pdn

All. S és V mellett: | (GUJ
,Lll. —| ~—
— Z:uidni an S,V ,n

1
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Egykomponensti (tiszta) anyagok kémiai potencialja:

G=nG, yz(a—Gj =G,
on ), .

Tiszta anyag kémiai potencidlja egyenlo a molaris
szabadentalpiaval.

Tokeletes gaz kémiai potencialja:

G,=G'+RTIn £ u=4"+RTInL-
P P
u=G, ' =aG,
Standard kémiai potencial = standard molaris

szabadentalpia (1 mol tokeletes gaz szabadentalpiaja
p? nyomason és az adott homérsékleten).
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A fazisegyensulyok feltétele

Vegyiink egy tobbfazisu, tobbkomponensi rendszert.

F: fazisok szama
K: komponensek szama.

Példa: butanol-viz rendszer
g0z Bu+ viz

K=2
folyadék | Bu+ viz

F =3

folyadek | viz+Bu
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Egyensulyban a hOmerséklet 1s €s a nyomas 1s azonos
minden fazisban.

dG,, =), mdn, =0

Részletezve K komponensre ¢€s F fazisra:

> uld

[=

dG

| I
-

II
h/aj

~
|l
[E—Y
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Tegylk fel, hogy allando nyomason ¢s hOmersek
omponensbol dn, mol megy at a j-1k fazisbol a k-1

eten az 1-1l
kK fazisba.

A tobbi komponens mennyisége valtozatlan marad

dn' =dn. dn’ =-dn

dG = dn* i +dn’ 1/
dG =dn.u —dnu’

dG =dn (1" — 1)

)
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_ ke )
dG = dni (zuz M, )
. Egyensulyban dG = 0, dn, # 0, tehat:

Hy = ]

\Z 1-1k komponens kémiai potencidlja a két kivalasztott
1zi1sban egyenlo.

\em tettiink kikotést arra, hogy melyik két fazist valasszuk.
orban barmelyik kettot parosithatjuk, anélkiil, hogy €rvényeét
esziten¢ a fent1 egyenlet.

W= == =1 =u
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gyensulyban valamely szabadon megoszlo komponens
émiail potencialja az 0sszes egymassal ¢rintkezo fazisokban
ZONOoSs.

. Ha nincs egyenstly. Onként végbemend folyamat:

dG, <0

dn (,ul." — ,ul.j)< 0 dn>0 u >u

)nként végbemend folyamatban A j-ik fazisbol meg;
1nden komponens abbol a fazisbol, at a k-ik fazisba
melyben a kémiai potencialja

agyobb, abba a fazisba megy at,

melyben a kémiai potencialja kisebb. 188



ELEGYEK ES OLDATOK

Az elegyképzodesre jellemzO
mennyisegek

Elegyek: olyan homogén egytazisu rendszerek, amelyek ket
vagy tobb komponensbdl allnak (gaz, foly., szilard).

Dldat: az egyik komponensbél tobb van (olddszer). Altalaban
folyadek, de van szilard oldat 1s.
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Keverek: a komponensek fazistulajdonsagaikat megtartva
makroszkopikusan diszpergalt fazisokkeént oszlanak
szet egymas kozott.

Kolloid rendszer: atmenet a keverck ¢€s az elegy kozott.

Elegyedeskor az extenziv mennyiségek aditivitasa csak
ritkan teljestl.

Pl. ha 1 liter kénsavat 1 1 vizzel elegyitiink, kb. 1,8 1 lesz az
clegy terfogata.

Tomeg: mindig additiv

V, H: 1dealis elegyben additiv.

S, A, G: sohasem additiv (elegyedesi entropia mindig

pozitiv).
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\z elegyedést ugy jellemezziik, hogy megadjuk az additivitas
ol valo elteres merteket. (Ketkomponensu elegyekre irjuk fel.
e konnyen altalanosithatjuk tobbkomponensti elegyekre.)

Pl. az elegyedési térfogat (a térf. valtozasa elegyités soran):

AQV/:IV _ (nIQ+ n/anz)

az elegy terfogata a tiszta komponensek molterfogata

TetszOleges E extenziv mennyiségre (H, S, G, A, stb):
AE=E-(nE +nkE )

\ definic10k 1zoterm-1zobar elegyedésre vonatkoznak
clegyedés utan ugyanakkora T €s p, mint eldtte). 191




\z elegy egy moljara molaris elegyitési térfogat:

AeI/m — AQV — V (len;kl T x2Vn:<2)
n, + n, n, + n,

AV Viz-etanol rendszer
cm?/mol) X etanol—> molaris elegyedési
terfogata az Osszetétel
fuggveényeben 20 °C-on,
Iégkor1 nyomason
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legyitési entalpia (elegyitési ho):

;- H )
AH = (x1 + X, )
n, =+ n,
[ tiszta komponensek

elegy molaris molaris entalpidja
entalpidja

Ha A_H,, pozitiv: endoterm elegyedés - hot kell
kozolnlink, hogy a hOmerséklet ne valtozzon.

Ha A_H_, negativ: exoterm elegyedés - ho szabadul fel.

A diagramokban gyakran tomegtorteket hasznalnak. 19



Viz-etanol rendszer 1ajlagos elegyedest entalpiaja a tomegtor
fuggveényeben harom homersekleten

80 °C
0
%ﬁ Alacsony
g hdmérsekleten
" 0°C alkohol-viz
< komplexek
-50 - képzOdnek

0 w(etanol) 1 104



legyitési szabadentalpia: A .G
\llando homeérsekleten €s nyomason spontan folyamatban a
zabadentalpia csokken.

‘ehat csak akkor elegyedhet két komponens, ha a molaris
legyedési szabadentalpia negativ.

=AH_ -TAS,,
lehet negativ mindig pozitiv
¢s pozitiv

(A homeérseklettdl 1s fliggenek.)
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\ molaris elegyedéesi szabadentalpia fliggése az 0sszeteteltol

\.G

c 1

Xy —>

korlatlan
clegyedes

AG

c 1

Xy —>

nincs
clegyedes

AG

Xy —>

korlatozott
elegyedes

AG

Xy —>

szetelegye-
des
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Parcialis molaris mennyisegek

xtenziv sajatossagoknak vannak parcialis molaris
1ennyisegel.

10sz0r a parcialis molaris térfogattal (parcialis molterfogat)
oglalkozunk.

[a nagyon sok vizhez 1 molnyi (18 cm?3-nyi) vizet adunk,
kkor a térfogat 18 cm?>-rel no.

[a nagyon sok etanolhoz adunk 1 molnyi (18 cm3-nyi)
izet, akkor a térfogat csak 14 cm?3-rel nd.

Ok: mas térfogatot toltenek be a vizmolekulak, ha etanol
molekuldk veszik koril 6ket, mint amikor vizmolekulak



Azt mondjuk, hogy a viz parcialis moltérfogata
tiszta vizben 18 cm3/mol
tiszta etanolban 14 ¢cm3/mol.

A parcialis moltérfogat nyilvan valtozik a
koncentracioval.
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Definici0ja (kétkomponensu elegyben):

oV oV

on, e

¢ 2=\ 20
2

p’T9n2 paTan]

Egy komponens parcialis moltérfogata az elegy
terfogatanak a megvaltozasa, ha az 1lletd komponensbdl

1 molt adunk az elegy végtelen mennyiségehez allando
nyomason ¢s homersckleten.

(Azert végtelen, hogy kozben az 0sszetétel ne valtozzon.)
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Viz-etanol rendszer vV

Vviz etanol
(cm?/mol) (cm?/mol)
’ etanol | 58
viz
18

16 1

14 4

+— 56

L 54

x(etanol) —

O 1 200



Allandé hémérsékleten és nyomason egy kétkomponensi
clegy terfogata csak a komponensek mennyiségetol fligg:

V =V(n,,n,) Teljes differencialja:

dV = [c’?V] dn, + [W] dn,
on, T on, T

dV =Vidn +Vydn,  Integraljuk (Fizikailag ez azt
jelent1, hogy noveljik az elegy
terfogatat az 0sszetctel valtozta-
tasa nelkul.)

V=Vn, +V,n,
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Az elegy térfogata additive tevodik 0ssze a parcialis mol-
terfogatokbol (ez eérveényes 1dealis €s realis elegyekre 1s)

Idealis elegyben:

*

V:anl'nl"'anz'nz Ve =V, V;:z =V,

m

(Idealis elegyben a parcialis moltérfogat egyenlo a tiszta
komponens molterfogataval.)
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Nemcsak a térfogatnak van parcialis molaris mennyisége,
hanem barmilyen extenziv mennyisegnek (pl. G, H).

Altalanosan E-vel jeldlve az extenziv mennyiséget:

E. = [an J#I
on.
L/ p.T.n;

J

Egy komponens parcialis molaris mennyisége az adott
extenziv mennyiseg novekedesevel egyenlo, ha a
komponens 1 moljat adjuk az elegy végtelen
mennyiségehez allandd nyomason €s hdmeérsekleten.
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Ketkomponenst elegyben:

dE = E.dn, + E,dn, E=En, +E,n,

Tobbkomponenst elegyben:
dE=" Edn E=Y En,

Az elegyek extenziv sajatsaga additive tevodik Ossze e
sajatsag parcialis molaris mennyiségeibdl.
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Parcialis molaris szabadentalpia: kemiai potencial

0G

ani ]#1
T,p,n;

H; =

Ketkomponenst rendszerben allando homersekleten €s
nyomason:

de,T = pdn, + pdn,
G = wn, + p,n,

Az elegy szabadentalpiaja a kemiai potencialokbol
additive tevodik Ossze. 205



A Gibbs-Duham egyenlet

A kémiai potenciallal vezetjik le, de érvényes a tobbi
parcialis molaris mennyiségre is.

de,T = pdn, + pdn,

G=pun + un, [rjuk fel ennek alapjan is a teljes
differencialt (all. p és T mellett)

dG, r = wdn, +ndu + p,dn, +n,du,

Kivonjuk a harmadik egyenletbdl az elsot:

Ez a Gibbs-Duham egyenlet.
(akkor eérvényes, ha T €s p nem
valtozik, csak az 0sszetétel.

ndu, +n,du, =0
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ndu, +n,du, =0

Eszerint a ket komponens kémiai potencialja nem fiuggetlen
egymastol. (Ha ismerjik az egyiknek a valtozasat az
osszetétel fliggvényeben, kiszamithatjuk a masikét.)

Mivel n; €s n, mindig pozitiv, ha pn, no, u, csokken, és
forditva.

Ahol az egyiknek maximuma van (dp,= 0), ott a masiknak
minimuma (dp, 1s 0).
A Gibbs-Duham egyenlet térfogatra felirva:
ndV,+n,dV, =0

Ennek alapjan értelmezziik a viz-alkohol rendszer
parcialis moltérfogat-osszetétel diagramjat. 207



A parcialis molaris mennyisegek
meghatarozasa

Ket modszerrel ismerkediink meg.
A terfogat peldajan targyaljuk.

1. Az érintok modszere

V = oV Bemérunk az 1-es komponensbol
2 on ismert mennyiséget, majd kis
2/ P részletekben adjuk hozz4 a 2-es

komponenst, kozben meérjik a

térfogat valtozasat.
208



A gorbe tobb pontjan kiszamitjuk a moltortet,
es leolvassuk az érint0 iranytangenset. (V,-x,
adatparokat kapunk.)
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2. A tengelymetszetek modszere

V=Vn +V,n, dV =V.dn, +V,dn,
Elosztjuk (n,+n,)-vel
Vi =V + V35X, av_=V.dx, +V,dx,
X, = 1-x, dx, = -dx,
V =V.(1-x,)+V,x, dv. =V, -V,)dx,
v, =V1+<V2—Vlﬁ@=%—m
dV

V =V, + "X,

m
x2 210




v

V, +

dV

m

dx,

Xy

Ez a V_-Xx, gorbe érintdjének az
egyenlete.

wie

dx,

=, =)
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A V_-Xx, gorbéhez huzott érintok tengelymetszetei tehat
megadjak a parcialis molaris mennyisegeket.

Ez a modszer pontosabb, mint az €rintdk modszere.
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Raoult torvenye

A tokeletes gaztorveény tampontot ad a gazok €s gdzok
termodinamikai viselkedésenek vizsgalatdhoz (még
akkor 1s, ha nagy eltérés van a tokéletes viselkedéstdl).

Hasonlo segitseget jelent, ha oldatokban 1s sikertl
definialnunk az 1dealis viselkedést, és a realis
rendszereket az ehhez viszonyitott eltéressel jellemezzik.

Tokéletes gdz: nincsenek kohézios erdk

Idealis elegy (gaz, folyadek, szilard): egyforma
kohézi10s erOk a kiilonbozo molekulak kozott.

= AV=0, AH=0 213



A komponens parciadlis goznyomasa annak a mértéke,
mennyire ,,erzik jol magukat” a molekulak az oldatban.

Nagy gdznyomas nagy menekiilési hajlamot, nagy kemiai
potencialt jelent.

Megforditva: min¢l kisebb a komponens kémiai

potencialja az oldatban, annal kisebb a parcialis nyomasa
a gOztérben.
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Raoult torvénye szerint 1dealis oldatban a komponens
parcialis nyomasa a goztérben egyenesen aranyos a
moltortjével a folyadéktazisban.

%
pz’ :xi .pi Hax; =1, p,=p;*

p;*: a tiszta komponens goznyomasa (tenzioja) az adott
hoémeérsekleten.

Hogyan valtozik egy kétkomponensii rendszer
gdznyomasa az 0sszetetel fuggvényeben?

P =X P P, =X, P, P=DP1 1P,



1. Keét 1llékony komponens

p,*

t = all.

P>

P

py*
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2. Ha csak az 1. komponens illékony (pl. szilard
anyagok oldata)

N

D t=all. A hig oldatok tarto-
_—manya ¢rdekes
x
. P1—P
0 Xy —>
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Tenziocsokkenes:
) =X p1 (1 X)°p1=p1—)€2'p1
pl* — P, Az oldott anyag (2-es komp.)

X, = " moltortje megegyezik a relativ
P, tenziocsOkkenéssel.

Moltomeg meghatarozasara hasznalhato.
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Eltérések az idealis viselkedéstol

. Negativ eltérés: A kilonbozo molekulak kozott nagyobb
onzas van, mint az azonos molekulak kozott.

oy a ,,menekiiles1 hajlam™ kisebb, mint 1dealis esetben lenne.
AV <0  (kontrakci0)
AH <0  (exoterm elegyedés)

P; <X;p;* p; =ap* a; = Vi'X;
< \ 7
4 = Xj aktivitas  aktivitasi koefficiens

Vi<l
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Tenziodiagram - negativ eltéres

P71 t=all. i
p,*

Ossztenzionak mini-
muma lehet.

Pl. 1: kloroform
2: aceton
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. Pozitiv eltérés: A kulonbozd molekuldk kozott kisebb
onzas van, mint az azonos molekulak kozott.

oy a ,,menekiiles1 hajlam™ nagyobb, mint 1dealis esetben
>nne.

AV >0  (dilatacio)
AH>0  (endoterm elegyedes)

p; > X;P;™ Pi = ap;” 4 = Vi
> \ 7
di ~ Xj aktivitas  aktivitasi koefficiens

;> 1
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Tenziodiagram - pozitiv eltéres

P t = 4ll. T

py*

Ossztenzidonak maxi-
muma lehet.

Pl. 1: viz
2: dioxan

222




Kémiai potencial
folyadékelegyekben

Kifejezest vezetink le kémiai potencial szamitasara.

Felhasznaljuk a Raoult-torvenyt.

Egyensulyban a komponens kémiai potencialja
egyenloO a folyadék- ¢s gdztazisban

GOzt tokeletes gaznak tekintjuk.
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gdz ¢ M= Uy = :uio +RTIn p(i)

P

foly. . 1. Idealis folyadékelegy

*

Pi=%'Di g, =p’+RTIn"" P

pO
— R
=’ +RTIn VL RTInx,
P

N &
Csak T-t6l fligg: Mi*

w. = 1. +RT Inx,
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gdz ¢ M= Uy = :uio +RTIn p(i)

P

foly p; 2. Redlis folyadékelegy

*

Pi=a;"Pi g, =pu’+RTIn P

pO
— R
1= u’+RTIn P 4+ RTIng,
P

N &
Csak T-t6l fiigg: Mi*

1 =u +RTna

225




ll’li — ll’lz* -I-RTIIICZZ a:=v; X;

Hax.—» 1, yv.—> 1, a—>1 (tisztaanyag)
Hi* . tiszta folyadék kémiai potencialja az adott homér-
sékleten és p’ nyomason — standard kémiai potencial

w* =G, ;* (mert tiszta anyag).

Az aktivitas (racionalis aktivitas) egy olyan mennyiseg,
amelyet a moltort helyébe irva a realis elegyben a
kémiai potencialt ugyanazzal az 0sszefiiggessel

szamithatjuk ki, mint idealis elegyben.
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fugacitas: “effektiv’ nyomas

aktivitas: “eftektiv’ moltort

Hi = /J; +RT In(y,x;) = ;u;k +RT1n)§

w.(1d) eltéres az 1dealis
viselkedéstdl
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A kémiai potencial fliggese a
moltorttol (1dealis elegyben)
My

/]

w. = 1. +RT Inx,

Ha a moltort 0-hoz tart, a
kémiai potencial minusz

vegtelenhez.

X; —>
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A legtobb anyag standard kémiai

potencialja negativ.
My

N N

0 1
= G : i "

lehet negativ mindig
vagy pozitiv pozitiv
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Az aktivitasi koefficiens meghatarozasa gdz-folyadek
egyensuly1 adatokbol.

Ketkomponenst rendszer (goz tokeletes gaz)
Raoult  Dalton

g0Z Y1,Y, )
PP, =D P =ViXP1” = Y1P
Py = Y2XoDPr® = YD

fOly X 15Xy V. p VY, P

V1= = Vo = 22

X1 P1 2%

Merjuk az 0ssz-nyomast, az egyensulyl moltorteket a goz-
¢s folyadéek-fazisban. Ha tudjuk a tiszta komponensek

tenzi0jat, kiszamithatjuk az aktivitasi koefficienseket. :
30



Elegyedési entropia €s elegyedesi
szabadentalpia

Az elegyedési mennyiségeket (A.V, A H, A.S , stb.)
allando homersekleten €s nyomason defimaltuk.

Ket esetet vizsgalunk:
1. Tokeletes gazok elegyedése

2. Folyad¢ekok 1dealis elegyedése
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1. Tokeletes gazok elegyedese

1 2
....p‘... :p‘..
fal
e e te oD S

Eltavolitjuk a falat. A
két gaz kulon-kilon

kitolt

a teret. Nincs

kolcsonhatas (A_H= 0)

A komy
p,-re, 1

ponensek nyomasa
1. p,-re csokken

(parcial

1s nyomasok).

PiI= YiP Pr=YoP
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Entropia valtozasa a nyomassal (all. homérsekleten):

Az elegyedési entropia a ket gaz
AS =—nRIn £z 77 ccevedest entropiaa ket g
D entropiavaltozasanak az osszege.
!

AS=AS +AS, =—nRIn2L —p RIn22E
p p

=0y, =1,
AeS — _nR(y1 lnyl T, lnyz)

Egy molra: AS :_R(y11ny1+yzlny2)

e m
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Tobb komponens elegyitése:

A S(t6k)=-nRY y.Iny.

A moltortek kisebbek 1-n¢l, ezert minden tag negativ.

Az elegyedési entropia mindig pozitiv.

Elegyedesi szabadentalpia: A.G =- TAS
0

A G(tok)=nRTY y.Iny, Mindig negativ!

234



2. Folyadekok 1dealis elegyedese

Eloszor az elegyitési szabadentalpiat szamitjuk ki.

n n,
-3 -3
Ky Hy
n; 1n,
H Wy

Elegyites elott:

*

G(kiind)=nu +n,u,
Elegyités utan:

1 =1 +RTInx,

#, = i, + RT Inx,
G(elegy) = nu, + n, 4,
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G(elegy)y=npu +nRTInx +n,u, +nRTInx,
A G =G(elegy)— G(kiind)=nRT Inx, + n,RT Inx,
n, = n-x n, = n-x,
A G(id) =nRT(x Inx, + x, Inx, )

Tobb komponens esetén:

A G(id)=nRT) x.Inx
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AG

A.G =.- TAS AS=-——¢
(F T

A S(id)=-nR) x Inx

Mindig pozitiv (elegyites soran a rendezetlenség no).

Ugyanazokat a kifejezeseket kaptuk tokeletesgaz-
clegyek ¢s 1dealis folyadékelegyek esetere.
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Idealis elegy

kJ/mol
L7+ TA.S,
0
-1,7 + AG,

X, — (szobahomérsekleten)
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Realis elegy, negativ eltéres
kJ/mol

Realis elegyekben
altalaban kisebb az
clegyedesi entropia,
mert részleges
rendezddes van.

Xy —

Ilyenkor jol elegyedik a ket komponens. 230



Realis elegy, pozitiv eltéres - Két eset
kJ/mol

N N

_TAS,

O TN AH, > TAS,,
Nincs elegyedes.
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_TAS,

AH_ <TAS,
Van elegyedes.
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Korlatlanul elegyedo folyadekok
tenz10- €s forraspontdiagramjai -
Konovalov torvényei

Gibbs-fele fazisszabaly: Sz=K - F + 2

Ketkomponennst rendszer: Sz=4 - F.
Egy fazis esetén 3 szabadsagi fok van.

Ketdimenzios dbrazolasban egy parameétert allandonak
tartunk: vagy t = all. (tenziddiagram)
vagy p = all. (forraspontdiagram).
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Idedlis folyadékelegy ) =X - p:‘ D, =X, D,
% _L:eri P=p; D,

PV, NP <

11—y, 1_x2.171*
Vs X, P,

e

y 2 x2 Y2 >X2
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Konovalov 1. torvenye: Ha a komponenspar nem képez
azeotropot, az 1llckonyabb komponens moltortje a
gdzben mindig nagyobb, mint a folyadékban.

N

D t = all.
: p,*
folyadek
L 4 A g0zgorbe megszerkesz-
tese:
p 1>x< " %
0z .
- _D_X%"P
V) = o
0 Xy —> 1 P P
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A gyakorlatban a forraspontdiagram fontosabb, mint a
tenziodiagram (desztillaci6 all. nyomason gyakoribb,
mint all. hdmérseékleten).

Az 1llekonyabb komponens forraspontja
alacsonyabb.
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p = all. A

L
folyadék

Xy,Y) =

V: vapor gorbe
harmatpont-gorbe

L: likvidusz gorbe
forraspont-gorbe
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Vegyes terulet: anyagmerleg

t ~ p=all

(,,Emeloszabaly™)

X2 Xzbr YZ
247



Tenzidodiagram - pozitiv elterés  Ossztenzionak maxi-
muma lehet: azeotrop.

t = all.
p A folyadek 4
py*
pl* g(’iz
0 X5,Yy —>
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Forrpontdiagram - pozitiv eltérés ~ Minimalis forras-
pontu azeotrop.

=
N
IV
N
IV

p = all.
L: forrpontgorbe

V: harmatpontgorbe
b

Pl. viz-dioxan
viz-etanol

folyadék

0 X —
&) "



Tenziddiagram - negativ elterés Ossztenzionak mini-
muma lehet: azeotrop.

t = all.
p AN AN
folyadek P
p,*
g0z
0 X5,Yy —>
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Forrpontdiagram - negativ eltéres

g0z

folyadék

0 X5,Yy —>

Maximalis forras-
pontu azeotrop.

L: forrpontgorbe

V: harmatpontgorbe
bo

Pl. aceton-kloroform
viz-salétromsav
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Konovalov 2. ¢€s 3. torvényenek a levezetese

1. A Gibbs-Duham egyenletbol indulunk ki.

2. A kémiai potencialokat kifejezzik a
gdznyomas segitsegevel.

2. Felirjuk az 0ssz-nyomas 0sszetétel szerinti
valtozasat (dp/dx,).
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n, d ,Ul n, d ,U2 =0 Elosztjuk n-nel.

_ All. hdmérsékleten u csak
xdu +x,du, =0

\ az Osszeteteltol fligg.
Ou
— 2 dx
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8 0

7 2

(’9x OX
Egyensulyban a kémiai potencial a folyadek- €s
gdztazisban egyenld.

2

w=pu'+RTIn L 4 =10+ RTIn 22
p p’

Ot _ prOnp o, . 0np,

Ox, Ox, ox, ox,
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. Oln p, . Olnp, X dp, _x, dp,
S oy T oy, podx, p,dx,
x =1—-x, dx =-dx,

1—)62 dpl _ X, dpz

pl dx2 p2 de

dp, X, p ap,

dx, l-x, p, dx,
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d_p_de _dp, :/1 X, p1\dp2

dx _dx2 | dx, \  l-x,p,)dx
ap,
dx

2 2

> () (A moltort novelésével nd a parcialis nyomas.

2 , - /
Ket esetet vizsgalunk:

4) —p — () (Az 6ssztenzidnak sz¢lsd értéke van.)

dx

2

9) d_p > () (A 2-es komponens novekvo mennyi-
dx sege az 0ssz-tenziot novell.)
2
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A) d_p:() | 1) pl:()
dxz 1—X2p2

Dalton: p; =y,p =(1-y,)p p, =Y,p

1 X, (l_yz)p:() 1) 1_y2:1

1—X2 V. P l_xz V)
l_yz 1—X2 1 I
y2 x2 yZ x2 ’ ’

V=X

2}7




Konovalov 3. torvénye: ahol az 0ssz-tenzionak sz¢lso
erteke van, a g0z Osszetetele azonos a folyadekeval.

Azeotrop pont.

Nem vegylilet (az azeotrop Osszetetel fuigg a
nyomastol)
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d
B) P <0 M Py
dx

2 1—X2 pz
Dalton: p; =y;p =(1-y,)p p, =y,p
1 X, (l_yz)p>0 1> Xy 1_y2
1—X2 V. P 1—X2 2!
1—y2<1—)€2 i_1<l_1

yz xz yz xz y2>x
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Konovalov 2. torvénye: annak a komponensnek a
moltortje, amelynek novekvd mennyisege az 0ssz-
tenzi6t novell, a gdzben nagyobb, mint a folyadékban.
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Korlatoltan elegyedo ¢s nemelegye-
dd folyadékok forraspontdiagramja

Korlatozott elegyedés pozitiv eltéres eseten fordul elo,
amikor a kiilonbozo molekulak kiszoritjak egymast.

Pl. butanol-viz

261




Forrpontdiagram - korlatozott elegyedés folyadektazisban

A-C-B: harom fazis

p =all. egyensilya
t
10 vV A: 2-vel telitett 1
g
V_~1t,, B:1l-gyel telitett 2
L
ft+g g+fL C: gbz
f+f
l
0 XYy =
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Az egyensulyl nyomas szamitasa:

A A B_B _*
p_7/1x1p1 ]/2X2p2
(A Raoult-torvényt arra a fazisra celszeru felirni,
amelyben oldoszerkent szerepel az 1llet0 komponens.)

;. ) , A A __* A_ A __*
Igy is felirhatjuk: p — 7/1 _Xl pl -+ 7/2 X2 p2

. __ _B_B_* B_ B _*
vagy 1gy: P—7/1x1171+7/zx2pz

(Valamely komponens racionalis aktivitasa
egyensulyban minden fazisban azonos.)
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Teljes nem-elegyedés — keveréek (a komponensek
megtartjak fazistulajdonsagaikat)

Pl. viz-toluol keveréek

Az egyik komponens
cseppjel diszpergalnak a
masik komponensben

Mindket komponens kifejti teljes goznyomasat.
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p=p +p,

Forraspont mindkét komponens forraspontja alatt
(p hamarabb ér1 el a kiilsO nyomast, mint p,* vagy p,™)

Ezen alapul a vizg6zdesztillacio
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Forrpontdiagram - teljes nem-elegyedés folyadéktazisban

=t
N
IV

p = all.
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Vizgodzdesztillacio - az atdesztillalo komponensek
molaranyanak szamitasa

Dalton tOrv.: p;, =y, p P> =YD

n

n, ¥, D
mM, _p,

M1m2 p2

p M

1

m, =m

%k

“po M

2

2

* Pl. 1: viz  2: szerves anyag
P>

Adott tomegl szerves anyaggal
atdesztillalo viz mennyisége:

Moltomeg meghatarozasara 1s

alkalmas.
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Egyszerl eutektikumot alkoto
szilard-folyadek egyensulyok

Folyadékfazisban (az olvadaspont {016tt) elegyednek,
szilard fazisban nem elegyednek (pl. mas
kristalyrendszerben kristalyosodnak) a komponensek.
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Fazisdiagram

T ~

To(A)-

To(B)
SZ"‘f f—|—SZ

p = all.

f

L

E

SZ+SZ

S
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A fagyaspontgorbe egyenletének levezetése

1y (Szil) = I, (foly)

1, (Szil) = 1, (foly)+ RTIna,

N -

Az A komponens aktivitasa az

molaris szabad- A-ra telitett oldatban

entalpiak

*

G (SZil)_ G, (fOlJ’)
RT

Derivalni fogjuk T szerint 270

=Ina,



*

T (SZiZ)_ G, (foly)

=Ina
RT !
oG
G=H-TS dG=Vdp-SdT u=p a7 ==
p
Hanyados derivaltja: (uj _ U _Zuv
V V

4 @(% )\

\ /p

(Gibbs-Helmholtz egyenlet) 271



0 G;A(Szil)—G;A(foly) _dlna,
oT RT - dr

H;A(foly)—H;A(szil) _dlna,

RT? dT
dlna, AH, (olv) (olvadashd)
dT RT?

Eddig nem volt semmi elhanyagolas.

Az olvadashdt fuggetlennek tekintjik a hOmerseklettol,

¢s integralunk a tiszta A olvadaspontjatol T-1g.
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Ina, =
R 7, T

04

AHmA(olv)( ] 1]

Ha a folyad¢ktazis idealis elegy:

AH (olv)( 1 1
R 7, T

04

Inx, =

A homerseklet az 0sszetetel figgveényeben:

1, AH (olv) B T

04

T = —
AH,, (olv)—RT, ,Inx, _ RI,, In x

AH (olv)

A

3



Az 1dealis oldhatosagi gorbe alakja nem fugg
a masik komponenstol. Csak az “A”
komponens olvadaspontjat ¢s olvadashojét
tartalmazza. (A masik ag a “B” komponens
adatait.)

Az eutektikus pontot a ket gorbe metszéspontja
hatarozza meg.

274



Szilard-folyadek fazisdiagramok
tipusai
Nagyfoku hasonlosag a gdz-folyadek egyensulyokkal.

1. Teljes oldodas szilard fazisban

2. Korlatozott oldhatdsag szilard fazisban

3. Teljes nem-elegyedées szilard fazisban

4. Addici0s vegylilet
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1. Teljes oldodas szilard fazisban

A)

¢ 1
[°C]

1083

p =all.

folyadék

szilard
oldat

1453

Cu

Ni
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B)

[°C]

1083

390

p = all.

folyadék

szilard
oldat

1063

Au

277



2. Korlatozott oldhatdsag szilard fazisban

t /N /N
[°C]
p = all.
1083
962 £
- -
720 S f+s g
S
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3. Teljes nem-elegyedes szilard fazisban

T~

To(A)-

To(B)
SZ"‘f f—|—SZ

p = all.

f

/

N

L

E

SZ+SZ

S

Pl. naftalin-benzol
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4. Addicios vegytulet A) Kongruens olvadas

T ~

/

p = all.

oldat (olvadek)

N

kongruens = 0sszeilld

Pl. fenol-anilin

V: addici0s vegyililet

- To(B)
\

o+B

B 280



B) Inkongruens olvadas ( = 0ssze nem 1110)

T N , N
= all.
P | Ty(B)
oldat
V: addici0s vegyililet
P: peritektikus pont
To(A).-
A+V V+B
0 Xg — Xy

A B 281



A vegyiilet csak szilard fazisban stabil, olvadékban
elbomlik.

Ha az x,,0sszetétell vegyuletet melegitjuk, a
peritektikus homeérsekletet elérve atalakul peritektikus
osszetételll olvadékka ¢€s tiszta B szilard vegyiilette.
Tovabb melegitve B 1s fokozatosan megolvad.

Az x,,0sszetetelt olvadekot hutve eloszor B valik ki,
majd, elérve a peritektikus homersekletet, kialakulnak a
vegyiilet kristalyai (B kristalyaibol és a peritektikus
osszeteteltl olvadékbol).
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KOLLIGATIV SAJATSAGOK

Tenziocsokkenes
Forrpontemelkedés
Fagyaspontcsokkenes

Ozmozisnyomas

Hig oldatokban ezek a sajatsagok csak az oldott részecskel
szamatol, nem pedig a tulajdonsagatol fuggnek.

Kolligativ = mennyiségtol fuiggo
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Hig oldatok tenziocsokkenéese

N

t = 4ll  Hig oldatban az oldoszerre
P érvényes a Raoult-torvény

—— pozitiv eltéres

1dealis

negativ eltérés
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Tenziocsokkenes (ha a 2-es komponens nem 1llékony):

) =X p1 (1 x).pl*:pl*_xz.pl*

pl*_pl

X, = " (relativ tenziocsokkenes)

P
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Oldoszer ¢s oldat p-T diagramja

1 B

AT
szilard folyadek
AT,

Iégkori nyomas
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Tenzi0 csOkken

Forraspont emelkedik

Fagyaspont csokken

Hig oldatok forrpontemelkedese
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gyensulyban az oldoszer kémiai potencialja a ket fazisban
1egegyezik.

1 (g)=u(f)
1 (g)=u(f)+RTInx,

S -

molaris szabad- Hig oldat 1dealis az oldoszerre

., nezve
entalpiak
G:al(g)_ G;;(f) —In x
RT 1

Derivalni fogjuk T szerint 288



7.(g)-G, (/)

=Inx,
RT
oG
G=H-TS dG=Vdp-SdT um=p a7 ==
p
Hanyados derivaltja: (uj _ U —2uv
V V

4 @(% )\

\ /p

(Gibbs-Helmholtz egyenlet) 289



oT RT dT
H:le(f)_H:d(g) _ dlnxl
RT’ dT

dIn X, _ AH ml( pdl” ) (parolgashd)

dT RT*

A parolgashot fiiggetlennek tekintjik a homeérseklettdl,

¢s integralunk a tiszta oldoszer forrpontjatol T-1g.
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AH (par)(1 1
R \T Tf/

Inx, =

Helyettesitsuk be az oldott anyag moltortjét: x; = 1-x,

In(1-x,)-t sorbafejtjuk, €s csak az elso tagot vesszuk
figyelembe (x,<<1)

2 3
Inx, =In(l-x,) = —x, /xz/ /);/
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' N )
_xzzAHml(par) 1
U
. _AH, (par) T —1T, AH (par) AT
2 R T-T R T
RT;
AT =
AH (par)

[ig oldatokban nem moltortet, hanem molalitast (m = mol
Idott anyag per kg oldoszer) vagy koncentraciot (molaritast)

¢ = mol oldott anyag per dm? olddszer) hasznalunk. .



e

n

X, = X
n

2 1

.M, =m, M

 oldészer tomege

2 1

m,: oldott anyag molalitasa

M, : oldoszer moltomege

— Csak az oldOszer paramétereit
RT f2 M, \/ tartalmazza: K,

-m
\AHml(pad 2

AT =

AT =K, -m,

K¢ molalis forrpontemelkedés
ebullioszkopos egylitthato
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K(viz) = 0,51 K-kg/mol
K{benzol) = 2,53 K-kg/mol

Alkalmazas: moltomeg meghatarozasara
disszociaciofok meghatarozasara

(A forrpontemelkedés az oldott részecskéek szamatol fugg)
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Hig oldatok fagyaspontcsokkenese

agyaspontgorbe egyenlete hig oldatban (lasd ,,Egyszerti
utektikumot alkoto szilard-folyadek egyensulyok” c. fejezet)

_AH (olv)[ T 1
I, T

X;: az oldoszer moltortje

AH_(olv): az oldoszer olvadashdje

T,: a tiszta oldoszer fagyaspontja (olvadaspontja)
T: az oldat fagyaspontja
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Inx, =In(l1-x,) = —x,

. AHm(olv)£1 1 j: AH (olv) T, —T

: R \T T R T-T,

. AH (olv) AT
2 R ]:)2
2
AT 2,

— x2
AH (olv)
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X, & my-M,
- Csak az oldOszer paramétereit
RT, ‘M 1 tartalmazza: K,

AH (o)
AH, (olv)

AT =

2

AT = K - . Ko molalis fagydspontesskkenés
0 2 krioszkopos egyiitthatd

K,(viz) = 1,83 K-kg/mol
K,(benzol) = 5,12 K-kg/mol

K,(kdmfor) = 40 K-kg/mol
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OzmoOz1snyomas

cr 7

feligatereszto hartya” valaszt el, amely az oldoszer-
10lekulakat atengedi, az oldott anyag molekulait nem.

kkor az oldoszer-molekuldk aramlasa indul )
1eg a higabb oldatbol a toményebb fele. MIERT ?

Aert az oldoszer kemiai potencidlja a higabb oldatban
agyobb.

\ ,,higabb oldat” lehet tiszta oldodszer 1s.
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[a a tomenyebb oldat nem terjedhet ki szabadon, akkor
1egn0 a nyomasa. Ez a kémiai potencial novekedésevel jar.

10bb-utobb beall az egyensuly. (Az oldoszer kémiai
otencialja egyenlo lesz a hartya ket oldalan)

\z egyensulyban mert nyomaskiilonbség a feligatereszto
artya két oldalan az ozmozisnyomas ().

Mitol fugg az 0zmoOzisnyomas?
an’'t Hoff (1885): Hig oldatokra: TV = IlzRT

Formailag megegyezik a TT = CZRT
tokéletes gaztorvennyel. 299



Az ozmoOzisnyomas 1llusztralasa

iy

feligateresztd hartya
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Az egyensuly feltetele:

1 (p) =, (p +7,x,)

Bontsuk fel a jobb oldalt egy nyomasfiiggo ¢€s
egy Osszetételfliggo tagra.

w1 (p) = (p+7m)+ A (x,)

A tiszta anyag kémiai potencialja (molaris
szabadentalpidja fliigg a nyomastol

* * I
o)y = o)+ [ | L] dp+Au )
P Kép /T 301




(aG) :V alul — V
op ). Ezért 1

op ).,

V,: parcialis moltérfogat. Elhanyagolhato a
nyomasfliggese (folyadekok térfogata csak kis
mertékben valtozik a nyomassal), igy az integral

ertcke V.

0=nV, +Ap,(x))

Apy(x;) = -1V,

Ez az egyenlet ervényes 1dealis
¢s realis elegyekre 1s . Ozmozis-
nyomas meréseével meghataroz-
hatjuk p-t (1ll. az aktivitast).
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Idealis elegyben: Au,(X,) = RTlnx,
Hig oldat: -Inx,; = -In(1-x,) = X,

nV, =-RTIlnx, = RTx,

RT  RT n,
W=—"X,=
4 Voo,
Hig oldatban

a) n, elhanyagolhato n, mellett

b) V, a tiszta oldoszer moltérfogatahoz kozelit

¢) az oldott anyag hozzajarulasat az ossz-térfogathoz
elhanyagoljuk ( V; n =V ).
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ﬂzgnz 7w V=nRT
V

(van’t Hoff egyenlet)
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Az elegykepzodes hoettektusai

Az elegyites altalaban energia-valtozassal jar.

Tobbnyire all. nyomason vizsgaljuk a folyamatokat.

elegyitesi ho = elegyitesi entalpia

QS:AQH:H_(anI:ll—I_nzH:’IZ) h p = all.

T4l

Qms — AeHm — Hm o ('XIHI:;I T XZH;Z)—/

H:H

" n i, (az elegy molaris entalpiaja) .




\ molaris oldashd (molaris elegyedési hd) (molaris elegyedes
ntalpia) (integralis oldashd)

mol adott Osszetetelll elegy eldallitasakor
clszabadulo vagy elnyelt ho (fellepd entalpiavaltozas)
lland6 nyomason ¢s hOmersekleten.

Idealis elegy: az entalpia additiv, Q_, = 0, ha nincs
halmazallapot-valtozas

Q. = molaris olvadash6*x,, ha szilard anyagot oldunk
folyadekban (pl. naftalint benzolban)
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Realis elegy, pozitiv elterés (A kiillonboz6 molekulak
kozott kisebb a vonzas, mint az azonosak kozott)

Q.. >0 1zoterm esetben hot kell kozolni
adiabatikus esetben lehiil az elegy

Q N\ N\
ms
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Realis elegy, negativ elterés (A kiillonb6z0o molekulak
k0zott nagyobb a vonzas, mint az azonosak kozott)

Q. <0 1zoterm esetben ho szabadul fel
adiabatikus esetben felmelegszik az elegy

Q N\ N\
ms
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Differencialis olddsho: az a ho, amely akkor nyelddik el
vagy szabadul fel, ha az oldat végtelen mennyiseégehez
adjuk az egyik komponens egy moljat all. nyomason ¢€s
hdmeérsekleten.

/@Q A /@Q A
on. = Gn,
\ nl )p,T,nz \ n2 /p,T,nl

O, =

Tehat a differencialis oldashd parcialis molaris oldasho.
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Meghatarozasa: pl. tengelymetszet-modszerrel
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Qs =H — (n1H:11 T nzH:az)

ANN:
on, on

p7T9n2 1

(an;l T n2H:f12 )

O, =

Q — H — H* (parc. mol entalpia minusz
ml tiszta komponens entalpidja)

cr ey

osszetetel fuiggveényeben kiilonbozo hdmeérsekleteken.

Az elegyedés hdeffektusanak szamitasara alkalmasalu.



Pl. Etanol-viz rendszer

h (kJ/kg)

300 +

-
-~ o
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[zoterm elegyités: az elegyedes elott €s utan ugyanazon
az 1zoterman vagyunk.

Q, = (m; +m,)h - (m;h;+m,h,)
h, h;, h, leolvashat6 a diagramrol.

Adiabatikus elegyites: az elegynek megteleld pont rajta
van a ket kiindulasi elegyet 6sszekotd egyenesen.

A, B kiindulasi elegyek

Rovidites : x-szel jeloljuk
XA HmA XB; HmB

a kivalasztott komponens

moltortjét n,=n-n, o



Anyagmerleg:

H
T T (n-np)x,tngxp = nx

(n-ng)H ,+ngH, z=nH,,

Np(Xg - Xp) = N(X - Xy)
ng(Hyp - Hya) = 0(Hy, - Hyp o

HmB B HmA — Hm B HmA

X, — X, X=X,

Egyenes egyenlete

O XA X XB 1 314



:HmB_HmA (

Xp — X,

H -H

mA X_XA)

¢t ponton atmeno egyenes: Y — Y, = YA (X — xl)
X, — X
2 M
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Henry torvenye

Nagyon hig oldatban A A A oldOszer

minden oldott molekula A AA

oldészer molekulakkal AA B A B: old

van kériilvéve. A A - oldott anyag
A

Ha ujabb molekulakat viszunk be az oldatba, azokat is
korulveszik az oldészer-molekulak, tehat ugyanazon

molekularis kdrnyezetbe keriilnek. igy a tenzié és mas
fizikai tulajdonsagok aranyosan valtoznak a moltorttel.

316



Pl. pozitiv eltérés esetén

p /

Raoult

N

t = all.

Raoult

Henry

N
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Ahol a 2-es komponens az oldott anyag (az abra bal
oldali része):

P, = kH * Xy ky: Henry konstans

Ugyanebben a tartomanyban az odoszerre érvenyes a
Raoult-torvény:

P =P1*'x1

Formailag azonos a két osszefuggeés. A kulonbseg a
konstansban van; p,*-nak pontos fizikai ertelmet tulajdonit-
hatunk (a tiszta oldészer géznyomasa), mig k,-nak nem.

Hig oldatban az olddszerre nézve a Raoult torvény, az
oldott anyagra nézve a Henry torvény érvényes.
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Gazok oldhatosaga

Gazok oldata altalaban hig, igy azokra hasznalhatjuk a
Henry torvenyt.

Eszerint a gaz parcialis nyomasa az oldat feletti térben
aranyos a moltortjével az oldatban.

Altalaban a moltortet (vagy mas, az 6sszetételt kifejezé
mennyiseget) abrazoljak a nyomas fuggvenyeben. Ha a
Henry-torvény ervényes, ez a fuggveny egyenes.
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Néhany gaz oldhatosaga

T vizben 25 °C-on
0,01 T

400 p [bar]
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N, és H, esetében a fuggveny nehany szaz bar nyomasig
linearis (érvényes a Henry-torvény), az O, esetében mar
100 bar alatt sem linearis a fuggveny.

Oldodas: abszorpcio - gaz eltavozasa: deszorpcio

A gazoldhatésag hémerséklet-fuggéese

Le Chatelier elv: az egyensulyban Iévo rendszer a kulso
zavarasra ugy reagal, hogy a zavaras hatasait csokkentse.

Gaz oldodasa: halmazallapot valtozas gaz — folyadék.
Alt. exoterm folyamat.

Homerseklet novelése: az egyensuly a hGemeszto
iIranyba tolodik el — deszorpcio.

A homerseéklet novelésevel tehat a gazok oldhatosaga
altalaban csokken. 321



Elegyek termodinamikai stabilitasa

A stabilitas szukseges, de nem elegseges feltétele a
negativ elegyedesi szabadentalpia.

Az alabbi abra 4. diagramjanak pirossal besatirozott
reszén az elegyedesi szabadentalpia negativ, mégsem
elegyedik a ket komponens ebben az 0ssszetetel-
tartomanyban.

Masik feltétel: Az elegyedési szabadentalpia az
osszetétel fuggvenyeben pozitiv gorbuletd (alulrdl
domboru, felulr6l homoru) legyen.
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\ molaris elegyedéesi szabadentalpia fliggése az 0sszeteteltol

\.G

c 1

Xy —>

korlatlan
clegyedes

AG

c 1

Xy —>

nincs
clegyedes

AG

Xy —>

korlatozott
elegyedes

AG

Xy —>

szetelegye-
des
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A stabilitas feltételeit tehat matematikailag a
kovetkez6képpen fogalmazhatjuk meg:

0°A G,
Ox”

. AG, <0 2. >0

T,p

Vizsgaljuk meg részletesebben a szetelegyedeést illusztralo 4.
diagramot.

Kémiai pot.: parcialis molaris szabadentalpia.

Elegyedési szabadentalpiabol képzett parc. molaris
mennyiség: kémiai pot. valt. elegyedés soran: Ap, , Ap,.
Adott komponens kémiai potencialjanak ugyanakkoranak kell
lenni a ket fazisban.
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A szételegyedes illusztralasa

1-ben dus 2 -b?n. dus
fazis fazis

oy | [
/

7/
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Ap4-nek ugyanakkoranak kell lennie az 1-ben dus fazisban,
mint a 2-ben dus fazisban. Ugyanez érvényes Api,-re.

A két gorbe kdzds érintéje kimetszi a tengelyekbél Apq-et
és AL,-t (tengelymetszetek modszere).

326



Folyadek—folyadek fazisegyensulyok

A kolcsonos oldhatosag a homeérseklettol fugg. A
leggyakoribb az, hogy n6 a hémérséklet novelésével (a
molekulak hbmozgasa segiti a jobb elegyedést).

t[°C] ,

7/

. t,. : felsd kritikus
20 4 I fazis elegyedesi
uc homerseklet

u: upper - felsé

2 fazis
07T |

n-hexan nitrobenzol -



Néha el6fordul, hogy a kolcsonos oldhatésag a hdmeérseklet
csokkenesevel né.

t,. : also kritikus

t [°C] A N elegyedesi
homeéerseklet
60 T l: lower - alsé

Alacsony hdmersekleten

jobban elegyednek, mert

gyenge komplexet

kepeznek, amelyek

magasabb homersékleten
¢ elbomlanak.

2 fazis

20 Tooco >SS~ . t
1 fazis

\% V4 trietil-amin
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Specialis eset, ha also és felsd kritikus elegyedési
homeérseéklet is van.

t 0 /N . /N
[°C] |1 fazis

200
Alacsony t: gyenge

komplexek
Magasabb t: felszakadnak

Meg magasabb hémer-
sékleten a hOmozgas ujra
homogenizalja a rend-

c szert.

t

| fazis
Viz nikotin
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Megoszlasi egyensulyok

Azt az esetet targyaljuk, amikor az oldott anyag ket,
egymassal nem elegyedd olddszerben is jelen van.

A termodinamikai egyensuly feltétele, hogy az oldott anyag
kémiai potencialja a ket oldészerben megegyezzen.

o= p

A kémiai potencialt a kovetkez6keppen fejezzuk ki:

.= +RTIna
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Az aktivitast a koncentraciobdl szarmaztatjuk: (oldat):

¢ G (Lasd késébb: “Aktivitasok és
4=7i 3 standard allapotok” c. fejezet.)
lmol/ dm

llyenkor a standard kemiai potencial nemcsak a
hémeérseklettdl, hanem az olddészertdl is fugg.

Az egyensuly feltétele, hogy a megoszléo komponens kémiali
potencialja egyenl6 legyen a két fazisban:

1’ +RTIna” =" + RTIna’

A standard kémiai potencialok az oldoszertdl és a
hémeérseklettdl fuggnek.
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Ina’ —Ina’ A
RT
ln alB — lLliOA IR ILIZOB
A
a RT

A jobb oldalon szerepld0 mennyiségek csak a hdmérseklettol
fuggnek (azaz nem fuggnek az Osszetételtdl).
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In—- = azaz — =K

K: megoszlasi allando (adott oldészerek és oldott anyag
esetén csak a hdmeérséklettdl fugg).

Hig oldatok eseten (Henry-tartomany) az aktivitasok
hanyadosa helyett a koncentraciok hanyadosat irhatjuk.

B
C

i p— V4 n r
oA — Kc K.: megoszlasi hanyados
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Megoszlason alapulé mlveletek

lparban: extrakcio

Laboratoriumban: kirazas

Kirazas hatasfokanak szamitasa

(v

j 0->C/

V

C, — C,

Feltételezzuk, hogy higak
az oldatok, és a térfogatuk
nem valtozik a kirazas
soran. (A két odoszer
egyaltalan nem oldodik
egymasban.)
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Anyagmerleg a kirazando komponensre:

S c'
cV=cV+clV 1=K
¢
cV=cV+cKV
¢, |4 B 1 ,
¢, - VKV o V' KcV _ Q E’xtrakciiés
¢ 1+ K, — 14 tényezd
|4
c, | Ez a kifejezés azt adja meg, hanyad
= 1 részere csokken a koncentracio az
Co T Q anyalugban egyszeri kirazas utan.
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A kirazast megismetelve ugyanakkora terfogatu kirazészerrel:

cV=clV+cV

Az eldbbihez hasonlo levezetéssel:

c, |

= Osszeszorozva az els® és masodik
¢ 1+0 kirazasra kapott képletet:

2
— = E—j Ha N-szer razunk ki ugyanakkora
terfogatu olddszerrel:

o (1)
CO_ 1+Q
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Haromszog-fazisdiagramok

Altaldban 3 komponens(i rendszerek oldhatosagi
viszonyainak targyalasara hasznaljak.

Fazistorveny. Sz=K-F +2=5—-F - elérheti a 4-et.
p-t és T-t allandonak tartva 2 szabadsagi fok marad: két
komponens moltortje (X =1 - X, — Xg).

Egy egyenlboldalu haromszog alkalmas a teljes O0sszetéetel-
tartomany megadasara.
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Ossztétel abrazolasa a haromszdg-diagramon

C Pl.x, = 0,2, X5=0,5

Mindig a csuccsal
szemben lévo oldallal
kell parhuzamost huzni.

\

X A keresett pont a két
szaggatott egyenes
metszespontja
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Ossztétel leolvasasa a haromszdg-diagramrol

Pl. olvassuk le a P pontnak
C megfelel dsszetételt.

Mindig a csuccsal
szemben lévo oldallal
kell parhuzamost huzni.

Ahol a szaggatott
egyenesek metszik ¢
tengelyeket, leolvas-
suk a moltorteket.
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A — B korlatozottan elegyedik, de mindkettd korlatlanul
elegyedik C-vel.

C
P: kritikus elegyedeési pont
1 fazis
/

5 2 fazis

//// Egyensulyi egyene-
A sek a keletkezett
fazisok osszetételét
A B

adjak meg.
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A — B korlatlanul elegyedik, de mindketto korlatozottan
elegyedik C-vel.

a) C
2 fazis

2 fazis

1 fazis
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A — B korlatlanul elegyedik, de mindketto korlatozottan
elegyedik C-vel.

b) C
(1 fazis

2 fazis

1 fazis
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Mindharom komponens korlatozottan elegyedik

a) C
2 fazis

2 fazis

1 fazis
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Mindharom komponens korlatozottan elegyedik

b)

3 fazis

2 fazis

1 fazis
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Realis gazok allapotegyenlete

Tokeletes gaz:

1. Nincs a molekulak kozott kolcsonhatas
(a kolcsonhatas potencialis energiaja 0).

2. A molekulak pontszertiek, nincs sajat
térkitoltéstik.

A realis gazok allapotegyenletel kozul a van der Waals

¢s a virial allapotegyenletet targyaljuk. s



Ket molekula kozotti potencialis energia a tavolsag
fuggveényeben
E

pot

A

taszitas kis nyomas

1/ e\
[ r
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A van der Waals allapotegyenlet

‘an der Waals a tokéletes gaztorvényt modositotta két kons-
inssal. Ezek figyelembe veszik a molekulak sajat térkatoltese
s a (vonzo) kolcsonhatasokat.

RT A molekulak sajat térkitoltése

Okeletes gaz: p = miatt kisebb lesz a mozgas
V ., s
L szamara rendelkezesre allo
térfogat: negativ korrekcio V
mellett.
RT
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\ vonzo erok kovetkezteben 1dolegesen molekulaparok
¢pzOdnek (ami a nyomast csokkenti). Ha ezt egyensulyi
cakcionak tekintjuk:

M+M=M,) == [M,]= K-[M]?

\ nyomascsokkenés meérteke tehat a koncentracio négyzete-
el aranyos. A koncentracido a molterfogat reciproka.

e RT a
Vm —b sz Atrendezve:
[ p A
p > -(Vm—b)ZRT V. =V/
Y
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n

P+ -(V—bj:R-T

pA . -(V—n-b)zn-R-T

V-ben harmadfokau.

Van olyan nyomas, amelyhez harom kiillonboz6
térfogat tartozik.

[zotermaknak maximuma €s minimuma lehet.

Ennek nincs fizikai realitasa.
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\ Van der Waals 1zotermak

C: kritikus pont
t;: kritikus hom.

v
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Elonye: csak két konstanst tartalmaz,
egyszerlien kezelheto.

Hatranya: nem elég pontos.
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‘1r1al allapotegyenlet negyedik

~ ... harmadik =
/ masod‘lk/ / virial-
koefticiens

pV, ., B C(T) D).
RT | Vm | VWZZ | an | e

€nyegeben egy, a koncentracio (1/V, ) fuggvényéeben
clirt hatvanysor. V= V/n helyettesiteéssel:

ﬂ—l n-B(T) n-CT) n-DT)

RT % & &
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rr 4

A megfelelo allapotok tetele

\z elterest tokeletesgaz-torvenytol a kompresszibilitas: ténye
ovel fejezzik ki:
RT

z

=1 — tokeletes gaz

>1 — keveésbeé 0sszenyomhato - taszitd erok dominalnak
nagy nyomasokon, 1ll. magas homersékleten

<1 — jobban 6sszenyomhato - vonzo erok dominalnak.

kozepes nyomason, alacsony hdmeérsekleten ..,



z = z(p, T, anyagi min0seg)

\ realis gazok viselkedeset nagymeértekben hasonlonak
1laljuk, ha sajatsagaikat nem a kozonseges allapotjelzok,
anem az un. redukalt allapotjelzdk fliggvenyében vizsgaljuk.

cdukalt nyomas  redukalt hOmeérseklet redukalt teérfogat
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Negteleld allapotok tetele: ha ket kiillonbozo gaz ket redukalt
llapotjelzoje megegyezik, akkor a harmadik 1s.

1. ha t, = g és v, = vy, akkor P, = Qg

kkor a ket gaz “megtelelo allapotban” van.
Lompresszibilitasi tenyezojuk 1s kozel azonos.

[a ket gaz redukalt hOmerseklete €s redukalt nyomasa
1egegyezik (vagyis megtelelo allapotban vannak), akkor a
ompresszibilitasi tényezojuk 1s megegyezik.

Ha nt, = gz €s v, = vy, akkor z, = zy)

z nem szigoru termeszeti torveny, inkabb egy j0l hasznalhat

mpirikus szabaly. 355



zerkeszthetlink tehat egy altalanositott redukalt kompresszi-
ilitas1 diagramot.
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Viinden gorbe nt=0-nal z=1-be fut be (tokeletes gaz).

Ketfele feladat:
A) V_ meghatarozasa p €s T 1smeret€ben

1. v =T/T,, kivalasztjuk

Z a megfeleld 1zotermat.
Z
2. = p/pg-nal
leolvassuk z-t
ZRT
3. V =
P
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B) p meghatarozasa V_ és T ismeretében

P és z 1s 1smeretlen.

PV PV
RT RT
_
7/ I . Egyenes egyenlete
%
tea = P
RT
o«
0 T T
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\hol az egyenes metszi a megfeleld 1zotermat, leolvassuk z-t
S 1t-t.

zRT
|4

m

P=DPx 7t vadgy pP =
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Gazok entalpiaja

T,
[6mérsékletfiiggés: AH = n j CmpdT
T

C.,, fuggvenyek legkori (1 bar) nyomason

\yomasfligges:

Tokeletes gaz entalpiaja nem fiigg a nyomastol
AH = AU + A(pV)

’\ — 0 (Boyle-Mariotte torv miatt)
0 (nincs kolcsonhatas)

Realis gazokban mindkét tag eltérhet 0-tol. 360



Entalpia nyomasfiiggese allando homersekleten:

H oV oH oV
(@) ra(D) () < -1(2

p ). or), \ op ). oT ),
ntegraljuk allando homérsékleten p? (standard) nyomasu
Ykeletes gazallapottol p nyomasig.

H —-H :_]f Vm—T(éV’"j dp

oT

0
p

RT
Vm = z——  Fejtsiik ki el0szor (an j -t
p aT p 361




. ¢s p kihozhato a differencialas jele elé.
zorzatfuggveény derivaltja:

(uv)'=u’'v+uv’
/ _X/ \l 0z

(anj =R 0 (T°Z)=£ z T(j
or ), poT D oT ,

Az integrandusz:

2 A\
y T(an _zZRT RT Z+T(azj | RT (az
oT p p oT p

Ezt kell integralni pY-tol p-ig 362
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dp  (-T)-vel osztjuk
0 vel osztju
[, —H,=—RT"| ( aTj mindkét oldalt

70 _ H - RTT(aZj d_p z = z(T,p), grafikusan

- vagy numerikusan
oldhato meg

\z altalanositott kompresszibilitasi diagram alapjan egy
1nden gazra ¢rvényes entalpia-diagramot szerkeszthetiink.
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Altalanositott entalpiadiagram

A4
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\em tul magas homeérsekleten a gorbéknek maximuma van
Az entalpianak minimuma van)

)k: BelsO energia csokken a nyomas novekedésevel
pV,, szorzat el6szor csokken, majd nagyobb nyomasokon
nd (lasd kompresszibilitasi diagram).
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Entalpiavaltozas szamitasa

H'-H

m

I H'-H

m mA

H°-H, H, —-H

mB __ mB m.

T T T
B Ly
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A Joule-Thomson hatas

\Z 1parban gyakori, hogy fojtason at terjesztink ki1 gazokat.

1.vegyipari izemben nagynyomasu vizgoz-halozat. A fel-
asznalas helyén csokkentjik le a nyomast a kivant mértékre.

[a nagynyomasu gazokat fojtason at adiabatikusan
iterjesztink, akkor valtozik a hOmérseklet, leggyakrabban
>hiilest figyelhetiink meg. (Gazok cseppfolyositasanak ez az

lapja.)
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zarazjeg készitése laboratoriumi korulmények kozott

T Q@@
AL R

CO, reduktor
palack

vaszonzacsko

A kiterjedd gaz annyira lehitil, hogy
egy resze megfagy. (A harmaspont
nyomasa nagyobb a l¢gkorinél, ezert
1égkor1 nyomason folyadék-allapotbai
nem letezik.)
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oule €s Thomson kisérlete
vattadugo

hdszigeteles
(fojtas) o~
Z
P, T P, T
= 1> 11 2> 12 =
dugattyu rendszer  dugattyu

\ fojtasra mint nyitott rendszerre irjuk fel az I fotetelt.
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tacionarius: AU =0

\diabatikus: Q=20

\incs munkavegzes a fojtdson: W =0 mmmp ‘ AH=0 ‘

[a egy gaz fojtason at adiabatikusan kiterjed, entalpidja
em valtozik (,,1zentalpias” folyamat).

logyan valtozik a hOmerseklet?

‘Okeletes gaz esetén nem valtozik.(Az entalpia csak a
omerseklettol fugg, ha H allando, T sem valtozik.) 370




ealis gaz: Joule-Thomson koefficiens:

. AT (0T
Hir = A}}j%@ o
H

‘ekintsiik az entalpiat a homerseklet ¢s nyomas fiiggvényénel

H=H(T,p) dH = (aHj dT - (aHj dp

oT op ),
/ \
dH =0 (@Hj _c
or ),
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deT_I_(@]{) dp =0 C dTZ—(a[_]j dp
T g ap 7

oH
oT @p T& tokeletes gaz
Hyp = —
H

esetén
C

pP

oH oV

\z entalpia nyomasfiiggése: — | =V -T| —
p1a ny gg ( o jT (@T jp

()
oT ),

C 372

p

Hir =




o1 lehet pozitiv, nulla €s negativ
o1 >0: a gaz lehil (dp mindig negativ)
g1 <0: a gaz felmelegszik

;1 =0: a homerseklet nem valtozik
Realis gazok esetén 1s van olyan allapot, amelybdl kiindulva
oule-Thomson effektus nem jar homeérséklet-valtozassal.)
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-T diagramon abrazolhatjuk

P A

My <0
(felmelegedes)

Myp =0
inverzios gorbe

My > 0
(Iehules)
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Gazok fugacitasa
(realis gazok kemiai potencialja)

.ealis rendszerek:

\z 1dealis rendszerekre kidolgozott egyenleteket meghagyjuk
\ koncentraciot kifejez0 mennyiség helyébe olyan valtozot
unk be, amely helyesen adja meg realis rendszerben p-t.

\ktivitasnak nevezzik.

ealis gazok esetén a nyomas helyebe irunk egy valtozot:
ugacitasnak nevezzik.
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nduljunk ki a tokeletes gaz kemiai potencialjabol:

U= +RTln£O (Gm =G, +RTln£0j
P p

ealis gazban meghagyjuk az egyenlet alakjat:

/

0
H=u - RT ln—o Nyomas — fugacitas
P (effektiv nyomas)

Latin sz0: szokéesi hajlam.

Nyomas dimenzi0ju.
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\ fugacitas olyan mennyiség, amellyel a nyomast helyettesitv
tokeletes gaz kemiai potencialjanak (molaris szabadentalpi-
janak) szamitasara levezetett 0sszefiigges realis gazokra 1s
rvenyes.

tandard allapot: p® nyomasu tokéletes gazallapot. Fiktiv (a
alosagban nem I¢tezo) allapot. (Szigortan véve a gazok csak
erus nyomas kozelében viselkednek tokéletesen.)

\ fugacitas €és a nyomas kapcsolata: f =@-p

fugacitasi koefficiens /

(dimenzidmentes) 377



Tokéletes gaz: G (t): G° +RT1n£0
P

Redlis gaz: G, (r)=G* + RTIn £~

P

G,(r)=G’+RTIn-L-+RTIng
P

A kettd kulonbsege:

G (r)-G (t)=RTIng

Derivaljuk a nyomas szerint.
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8Gm(r)j _(8Gm(t)j _ oy Olng
op ), op T_ op ),

RT Oln
Vm——=RT( ng (Q—R—Tjdszlen

p p
[ 1)

dlngp = PV, dpz(pV’”” ljd—p
\TORT P, RT ) p

p-vel bovitettik Z
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dlngp:(z—l)dlnp

Integraljuk a tokeletes gazallapottol p nyomasig.

r Ha 1smerjiik z nyomas-
In P = I(Z - l)d In P| figgését, kiszamithatjuk
0 _
¢-t.

Az altalanositott kompresszibilitas: diagram alapjan egy
minden gazra €rvenyes fugacitasi diagramot szerkeszt-
hetlink.
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Altalanositott fugacitasi diagram
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Aktivitasok es standard allapotok

Altaldban igy irjuk fel a kémiai potencialt:

u.=u, +RTIna,

Standard kémiai Aktivitas (mindig dimenziomentes

potencial
P (parcialis nyomas per

.) Tokéletes gazok @, =

Po standard nyomas)

Standard allapot: p® nyomas
tokéletes viselkedés

382



2.) Realis gazok

a, = /; (parcialis fugacitas per
po standard nyomas)

ealis gazok idealis elegye (a molekulak kozotti
olcsonhatas nem elhanyagolhato, de a kulonbozo
nolekulak kozott ugyanakkora kolcsonhatast tetelezunk
2|, mint az azonosak kozott.)

ewis — Randall szabaly: fi=@,-y.-p

\
fugacitasi / / 0SSz-

koefficiens moltort nyomas
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Standard allapot: p — 1 bar
yi—>1
¢ 1
f.— 1 bar

p® nyomasu (fugacitasu) tokéletes gazallapot -
fiktiv, azaz nem léetez6 allapot.

ﬁ-o = 1) + RT In
p p

PP

0

M. = IL[ZO + RT In
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.)Folyadek-elegyek (a komponenst oldoszernek
okintjuk)  Raoult-torvenyt alkalmazzuk

u; = +RT Ina, = 1 + RT In(y,x,)

Standard allapot x;, — 1
i — 1

p® nyomasu tiszta folyadék
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.)Oldatok ( a komponenst oldott anyagnak tekintjuk)

Henry-torvényt alkalmazzuk. Az osszetételt
koncentracioban vagy molalitasban fejezzuk ki.

A) koncentracio (mol/dms3)

0 0 c. €
U; =, +RT Ina, =y, +RT1n( 7, Coj
c Ci
a=7i" "% . .
C v.: koncentraciora vonatkozo

aktivitasi koefficiens

c%: egységnyi koncentracio (1 mol/dm?3)

386



> higitasban c >0

tandard allapotnak nem valaszthatjuk a « hig oldatot,
nert a, 0-hoz tart, logaritmusa - «-hez.

\ standard allapot mindig az egységnyi aktivitasu

llapot.
¢, — 1 mol/dm3
Sy, > 1 Ez egy hipotetikus (fiktiv) allapot :
a — c/co egységnyi koncentracid, de olyan

viselkedeés, mintha « hig lenne az
oldat.
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B) molalitas (m;, mol oldott anyag / kg oldoszer)

m

i
0
m

.=’ +RTIna, =pu’ +RT In| "y. -

My.: molalitasra vonatkozo
aktivitasi koefficiens

MY: egységnyi molalitas (1 mol/kg)

Standard allapot: fiktiv egysegnyi molalitas, idealis
viselkedés.
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A termodinamikai egyensulyi
allando

Kémiai affinitas - Az alabbi megfontolasokat alkalmazzuk

1.) Adott hOmeérsékleten €s nyomason az egyensulyt a
rendszer szabadentalpiajanak a minimuma jelenti.

2.)A szabadentalpia a kemiai potencialokbol additive tevodik
ossze. G =2Zn

3.) A kémiai potencialok fuggnek az osszetételtdl:

(k= u® + RT In a). Egy reakciéelegyben van tehat egy
olyan osszetétel, amelyhez minimalis szabadentalpia
tartozik. Ez az egyensulyi 0sszetétel. 389




Kvalitativ targyalas - Az abran 3 eset lathato

7/
N
7/

G /

reaktansok termékek
390



a) G minimuma kozel van a termékekhez: a reakcid ,teljesen
végbemegy”.

b) Egyensulyban a kiindulasi anyagok és termékek hasonlé
aranyban vannak jelen.

C) Az egyenslly a tiszta reaktansokhoz van kézel, ,nem
jatszodik le” a reakcio.
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Kvantitativ targyalas

v M,=2v.M,  pl. N,+3H,=2NH,

3 eset lehetséges az osszeteteltdl fuggden

) Zvun> Zvgy plog 30y >,

Balrdl jobbra mehet a reakcio, mert ez jar G
csokkenésével
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2) v < Xy plog 3, <2,

Jobbrdl balra mehet a reakcio.

3 2wy =2Vt plgg 3, =24y,

Egyensuly!

2Vl - 2V, 1, =0

Au=AG=0

PLAG=2p4y, —p4, =344, =0

Reakcio-szabadentalpia
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. =i +RTIna,
0 0 _
Z(VB,uB +VBRT1naB)—Z(VA,uA +VART1naA)—O

Sv,ul —Sv,ul +RT(Sna) —SIna’ )=0

Logaritmusok osszege = szorzat logaritmusa
Logaritmusok kulonbséege = hanyados logaritmusa

IMa’?
Syl —Sv, i RTlnHZfA =0
A

A 11 jelentése: 0ssze kell szorozni az utana levo

mennyisegeket. 104



Au’=AG’=-RTIhK

N/ /

standard reakcio- egyensulyi K = L1 az‘;B
szabadentalpia allando o v,
: 1y
B A Nb
ClN2 CIH2

A K egyensulyi allandd csak a hdmeérséklettdl fuqa.

Nem fugg a nyomastol és a koncentraciotol.
A koncentraciok (ill. parcialis nyomasok) ugy “allnak be”,
hogy teljesuljon K allandésaga.
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Kémiai egyensulyok gazfazisban

AG'=-RTInK  g_l4
[la’/

Tokéletes gazok: P

Psp N P
H[poj x - 1Py .(po TN

z [p/
Pa
“(p‘éj K=K ()™

Av: molekulaszam-valtozas
pl. SO, + /2 O, = SO,
Av=1-05-1=-0,5 396

K -




K, is allando, mivel (p®)2v adott reakciora allando, de
lehet dimenzidja: [nyomas]2v . Pl. Pa='2, bar'2 (az
elébbi reakciora)

Szamertéeke fugg attol, milyen mértékegységben fejezzuk
Ki a nyomast.

Realis gazok: a, = ZO =Q.).p (Lewis-Randall

4 szabaly)
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i \\

Allando, csak a fliggnek a
homerseklettol fugg. nyomastol, de a

Ez az igazi szorzatuk nem
egyensulyi allando.
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Példa: 1/2 N, + 3/2 H, = NH, 450°C-on

p(bar) K, K,10°  K-10°
(bar)'1
10 0,995 6,6 6,6
30 0,975 6.8 6,6
50 0,95 6,9 6,6
100 0,89 7.3 6,5
300 0,70 8.9 6,2
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A nyomas hatasa a kemial
egyensulyra

Az egyensulyi allando fuggetlen a nyomastol. Az egyensulyi
osszetételt azonban gazreakciokban befolyasolhatjuk a
nyomas valtoztatasaval.

Tekintsuk a résztvevoOket tokéletes gaznak.

H(pB\
K — Po )

B ( \V4 Dalton-torveény: p; = y,'p
I1

Vg

Py
Po )
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H(pr\B ) Av=2v, -2V,
K

Ky: a moltortekkel kifejezett tomeghatastort (reakcio-hanyados)

Y 0 molekulaszam-valtozas

P

—Av
K =K. [i) K, nem allando, ha van

A nyomas hatasa az egyensulyi 0sszetételre tehat Av

eljelétsl fiigg.
401



Ha Av > 0 (n6 a molekulak szama) : a nyomas novelése
csokenti K-, tehat az egyensuly a kiindulasi anyagok
iranyaba tolodik el.

Ha Av < O (“mélszam-csokkenés”): p névelése ndveli K -t, a
nagyobb nyomas a termékeknek kedvez.

Le Chatelier elv: az egyensulyban leévo rendszer a kulso
megzavarasra ugy valaszol,hogy a zavaras hatasait
csokkentse.

Egyensulyi gazreakcid: p novelésével az egyensuly a
molekulak szamanak csokkenése iranyaba tolodik el, ami a
p novekedese ellen hat.
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Térfogat-csokkenéssel jaro reakciokat (Av < 0) nagy
nyomason celszerl lefolytatni.

Tobbszaz bar nyomason vegzik.

Térfogat-névekedéssel jard reakcidkat (Av > 0) kis
nyomason vagy inert gaz jelenletében erdemes lefolytatni.
(Az inert gaz ugyanakkora 0ssz-nyomason nem valtoztatja
meg K,-t, de megnd az atalakulas merteke.)
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V. 19.

Gaz—szilard heterogén kemiai
egyensulyok

Heterogén reakcio: legalabb az egyik reaktans vagy
termeék kulonboz6 fazisban van, mint a tobbi.

lparilag fontosak a gaz—szilard heterogén reakciok.

Pl. C(s) + CO, (g) =2 CO (g) (generatorgaz reakcio)
CaCO4(s) =Cal (s) + CO, (g) (meszegetes)
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. Az esetek tobbsegeben a szilard anyagnak nincs merhet6
2nzioja, igy a reakcio a szilard —gaz hatarfeluleten jatszodik le.

Az egyensulyi allando levezetéseét hasonloan végezuk, mint
korabban, de figyelembe vesszuk, hogy a szabadentalpia
kifejtése mas a szilard anyagnal, mint a gaznal. Ezert kulon
irjuk fel Oket.

AG=2vy(g)us(g)-Zv,(g),(g)+
+ZVB(S)IUB(S)_ZVBIUB(S):O

Az egyszerlUseg kedveert a gaz-komponenseket
tekintsuk tokeletes gaznak.

1,(g)=u"(g)+RTIn ;’

1 (g)=G,.(g)



Szilard komponensek: vegig tiszta allapotban vannak jelen,
nem valtozik a reakcio soran a koncentraciojuk.

pi(s) = G(s)

Feltételezzuk, hogy a molaris szabadentalpia nem flgg a
nyomastol.

G nyomasfuggese: dG = Vdp - SAT (ag’” j =V,
P Jr

Szilard anyagok esetében a moltérfogat kicsi
Pl. C(grafit)

v 12g / mol

TP =5.33cm’ /mol =5,33-10"°m’ / mol
208/ Cm
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A szilard komponensek esetében tehat |1 nyomasfuggésétol
eltekintunk, és a kémiai potencialt azonosnak vesszuk a

standard molaris szabadentalpiaval: (s) = G,,*(s)

ZVB(S)GI?sz(S)_ZVA(S)GnoaA(S)_I_ZVB(g)Gnqu(g)_

p vp(g)
2
-2v,(2)G,,(g)+RTIn -

v4(g) -

A G'(s)+A G°(g)=A G’ =-RTInK
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Gaz-szilard heterogen egyensulyokban tehat a kovetkez6

szabalyokat kell alkalmazni:

a) A, G kiszamitasanal minden résztvevd standard szabad-
entalpiajat figyelembe kell venni.

b) Az egyensulyi allandoban csak a gaz halmazallapotu
komponensek parcialis nyomasai szerepelnek.

Pl. C(s) + CO, (g) =2 CO (9)

2
(pcaj
A G =2G(CO) -G (C)-G°(co,) K = P

m
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. Ha a szilard anyagnak mérhet6 tenzidja van

Pl. Hx(g) + I, (s,9) = 2 HI(g)
A jod a szilard és gazfazisban is jelen van.

a) Homogen gazreakcionak vesszuk.
Ez is allando (a szilard jod

D ? tenziodja), ezert beolvaszt-
hato K-ba.
K Po

- (A g6zfazisban az elreagalt

jod potlodik a szilard fazisbol
p’ p’ szublimé&cid révén, ezért
allando a parcialis nyomasa
a goztérben.)
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b) Heterogén gazreakcionak vesszuk.

2
Pu, . . . . e
( j Kihagyjuk a jodot, mint szilard
=\ Po fazisban jelenlévé komponenst.

[sz j
0

P

Mindkét modszerrel ugyanahhoz az eredményhez jutunk.

K kiszamitasahoz a gazallapotu jod, K kiszamitasahoz a
szilard jod standard kémiai potencialjat kell felhasznalnunk.
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Kemial egyensulyok
folyadekfazisban

1. Nagy tdoménységben fordulnak el a komponensek
(pl. szerves folyadekok kozott lejatszddo reakciok).
llyen tipikusan egyensulyra vezetl reakcio az
eszterképzodes

Vp
_Ta,
V4
Ila"

Az Osszetételt moltortben fejezzuk Kki.

A G’ =-RThhK K

11d
_ . K _ B .
d;= Q/i xi o 1% 4 X
__A-CZAA 411




|dealis elegyben K, = allando.
Realis elegyben is el6fordul, hogy K, allando, ha az

aktivitasi koefficiensek nem nagyon fuggnek az
oszetételtdl (Ky = all.).

Pl. CHCI,COOH + C;H,, = CHCI,COOC:H,, 100°C-on
Diklorecetsav pentén eszter

K — xészter

X

X pentén . xdiklérecetsav

A kiindulasi diklorecetsav-penten molaranyt 1 - 15
mol kozott valtoztatva K, = 2,25 -nek adodott.
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Tipikus egyensulyra vezeto reakcio az eszterképzodés:
R COOH + R’ =RCOOR’ + H,0

K . xészter . xvz'z
X

xsav . xalkohol

2. Oldatreakciok: igen gyakran alkalmaznak
oldoszert folyadékfazisu reakciok folytatasara.

Az oldoszer nem vesz részt a reakcioban, de biztositja a
megfeleld kdzeget. igy gazokat és szilard anyagokat is
reagaltathatunk folyadékfazisban. llyenkor nem moltortben
fejezzuk ki az 0sszetételt, hanem c-ben vagy m-ben.
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Pl. ha kémiai koncentraciot hasznalunk:

4 =1+ RTIn y

A u’ =—RTInK

oB (CO)ZVA Sv,
V4

I1c.?
K = B
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Ha molalitast hasznalunk:

m
)i,

0
m

w.=u’ +RTIn
K=K, K, (m°)"

Hig oldatokban (c < 1 mol/l) K, , ill. K., gyakorlatilag
allando, ha semleges molekulak egyensulyarol van szo.
Ha ionok is részt vesznek, figyelembe kell venni az
aktivitasi koefficienseket.
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Egyensulyok elektrolitokban

Az ionok jelenléte miatt meg a nagyon hig oldatok sem

tekinthet6k idealisnak (erds elektrosztatikai kolcsonhatas van

az ionok kozott). Ennek ellenere gyakran hasznalhato K,

egyensulyi allandokeéent (Az aktivitasi koefficiensek koncent-

racio-fuggesetol eltekintunk, igy K -t allandonak vesszuk).
Disszociacios egyensuly

. K": kation
KA =K + A A’: anion
Co(1-a) Cya Cya Cy : bemert koncentracio
o : disszociacio-fok
a’c,
Kc — O<a<1
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A disszociacio-fok (o) a disszocialt molekulak szama
per az osszes molekulak szama.

a valtozik a koncentracioval (higitaskor n6)

Viz autoprotolitikus egyensulya

H,O0+H,0 = H,0" +OH"
K, = a(H,0")-a(OH")

(A viz aktivitasa nem szerepel a jobb oldalon, mert

allandonak tekinthetd, igy beolvaszthatd az egyensulyi
allandoba.)

25 0C-on: K, ~ 10-14 ( pH=-Ig a(H3O+) )

417



Savak disszociacios egyensulya

HA+H,O = H,O" +A
Savi disszociacios allando:
_a(H;0")-a(A47)

Ka
a(HA)

Ennek a negativ tizes alapu logaritmusat szoktak megadni:

pKa = - IgKa
Minél erGsebb a sav, annal kisebb a pK, ertéke.
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Bazisok disszociacidos eqgyensulya

B+H,0 = BH" +OH" Disszociacios allando:

a(BH")-a(OH ")
a(B)

Bazisokra is hasznaljak a savi disszociacios allandot:

BH" +H,0 =B + H,0"

PK, = - 19K,

K, =

_a(H,0")-a(B)

Ka
a(BH™)

pKa = - IgKa

A két egyensulyi allandé szorzata: K 'K, = K,
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Az egyensuly1 allando homeérseklet-
fuggoese

Az alabbi osszefugges alapjan lathato, hogy adott reakcio
egyensulyi allanddja csak a hdmerseéklettdl fugg.

0 (A standard kémiai potencialok
A,,G =—RTInK  ¢sak a hémerseklettsl figgnek.)

Fejezzuk ki InK-t, majd derivaljuk T szerint.

0 0
an:_l.ArG @an: | 5(AFG]

R T oT R orT\ T
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Alkalmazzuk a hanyados-fuggveny derivalasi szabalyat.

o)

\

(ol07)

J

P

uv—uyv

2 / -S
oG

T( j G
oT ~TS -G H

P — -

T* T* T*
(Gibbs-Helmholtz egyenlet)

Ezt a mlveletet alkalmazhatjuk A G°-ra, vagyis a
standard reakcio-szabadentalpia hémerséeklet szerinti
derivaltja helyébe beirhatjuk a standard reakcioentalpiat

minusz elgjellel. 1



Ezek szerint az egyensulyi allando homersékletfuggeset
a kovetkezo0 kifejezés irja le:

A HO van't Hoff egyenlet. (A parcialis
dIn K A derivalas jele helyett all6 d betliket
dT RT? | hasznalunk, mert K csak T-t6l fiigg.)

A reakciohOnek tehat dont6é befolyasa van az egyensulyi
allando hdmerseékletfiggéseére. Mielbtt ertelmezzuk, lassuk

be, hogy dInK/dT eldjele megegyezik dK/dT eldjelével
(mivel dInK/dT = 1/K- dK/dT).

Endoterm reakcidk esetén (A.H° > 0) a jobb oldal pozitiv,
tehat az egyensulyi allando né a hOmérseklet noveléesével.
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Exoterm reakciok (A,H® < 0) egyensulyi allanddja csékken a
homeérseklet novelésével.

Le Chatelier elve: a rendszer a hOmerseklet noveléseéet az
endoterm (héemészt6) iranyba tortend eltolodassal, a
hémeérséklet csokkentését pedig exoterm (hdtermeld) iranyu
eltolédassal igyekszik kompenzalni.

Exoterm reakciokat tehat az egyensuly szempontjabol minel
alacsonyabb hdmérsekleten célszerl lefolytatni. A
homeérséklet csokkentésének azonban korlatai vannak, mert a
reakcio sebessége nagyon lecsokkenhet.

A van’t Hoff egyenlet teljesen egzakt, levezetése soran
semmilyen elhanyagolast vagy kozelitest nem alkalmaztunk.
Pontos integralasahoz ismerni kell a standard reakcioh6t a
homerseklet fuggvényeben.
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Nem tul nagy homerséklet-intervallumban a reakciohdt
allandonak tekinthetjuk. Ekkor a van't Hoff egyenlet
integralja a kovetkezo:

A H°
RT

In K =

- konst.

Az egyensulyi allandod logaritmusat az abszolut
hémeérséklet reciprokanak fuggvenyeében abrazolva

egyenest kapunk, amelynek iranytangense a
reakcioho6tol fugg.
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InK’

InK - 1/T diagram endoterm (a) és exoterm (b)
reakciok esetéen

a InK 1 b

AHY>0

T no

\%

1T



