KEMIAI TERMODINAMIKA

(Grofcsik Andras el6adasvazlata alapjan)



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-allapotjelzdk:
tomeg (anyagmennyiség) m (n) [kg (mol)]
térfogat V [m3]
nyomas (p) [Pa, atm, bar, torr]
homerseklet (T) [K]
koncentracio: molaritas (c) [mol/dm?]
molalitas (m) [mol anyag/kg oldoszer]
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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
fuggvénye, amelynek valtozasa csak a kezdeti €s
vegallapottol fugg. Fuggetlen az uttdl, amelyen a rendszer a
kezdeti allapotbdl a veégallapotba 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
allapotjelzoi 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 termodinamikal homerseklet és
nyomas

A homeérseklet fogalma a hideg—melegérzetbdl
fejlodott ki.

A ma legelterjedtebb hOmeérsékletskalat 1742-ben
javasolta a sved Andres Celsius.

14




A Celsius-skala ket alappontja: olvado jeg: 0 °C
forrasban lévo viz: 100 °C

Attérve az abszolut hémérsékleti skalara: (T = 273,15 +t)

A viz harmaspontjahoz rogzitik a termodinamikai
hdmeérséklet-skalat (a harmaspontban mindharom
halmazallapot egyszerre jelen van): 1 Kelvin (K) egyenlo a
viz harmaspontja hOmeérsékletének 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

1 atm = 1,01325 -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.
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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
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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:
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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. o



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
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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 I
0, = n]j C, dT O =n j C dT
7 T

Cmp>Cryv » mert dllandé nyomason végzett melegités
soran terfogati munkavegzeés is van, a befektetett
energianak azt is fedezni kell.

C..» C hatvanysorok formajaban, pl.:

mp?
C, =a+bl+cT+d-T°
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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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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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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.
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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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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. 29



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,
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|zobar folyamatban (ha nincs eqyéb munka) az entalpia-
valtozas a hovel egyenld.

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

AH :n]_‘éCmpdT
T

C, =a+bT+cT”+d-T’

Nt =l ) (- -l -1 e )

Fazisatalakulasok:
AH_ (parolgas): - molaris parolgasho
AH_ (olvadas): - molaris olvadasho
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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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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 reakcio: 2, v, M, = 2. vpMj

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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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)

Igy, ha a harom reakciohé koziil kettét 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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A képzodésho az elemekbdl (pontosabban az
clemeknek az adott hOmeérsékleten legstabilabb
modosulataibol) végbemend képzodéesi reakcio
reakciohgje. Jele A(H (f a ,,formation” = képzOddés
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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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

46



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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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 "



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

rev

\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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S valtozasa zart rendszerben

S no S csokken
melegites hutes

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

RENDEZETLENSEG RENDEZETLENSEG
NO CSOKKEN -



A 1I. fotetel megfogalmazasa az entropiaval:

(elszigetelt rendszerben)

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

cr ey

AS

T ASkiirnyezet 20

rendszer
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A termodinamika III. fotétele

Izoterm folyamatokban (pl. reakciokban)
AS = 0, ha kozelitink 0 K-hez.

0 K-hez kozelitve AS 0-hoz tart.

Mekkora az entropia abszolut érteke 0 K-en?

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 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) 57



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. 59



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 ki az egyéb munka lehetoséget.
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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 61



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.

<%:| QTCV

|

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, gy, -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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Standard szabadentalpiak

Szabadentalpiak jelentdsege: kémiai egyensulyok
szamitasaban.

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

Az entropia 0 szintjet a I11. fotétel, az entalpia 0 szintjet
megallapodas rogziti.

A szabadentalpiara mar nem alkalmazunk az entalpiahoz
hasonlo konvenciot, hanem H-bol és S-bol szamitjuk.
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A standard molaris szabadentalpia: G’g =H n(i -1 - S,g

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

Standard reakcioh0 mintdjara: standard reakcioszabad-
entalpia: A GY.

AG' =2v,G -2Zv,G,

Standard keépzodesi szabadentalpia: annak a reakcionak
a szabadentalpia-valtozasa, amelynek soran egy
vegyllet elemeibol kepzodik ugy, hogy valamennyi
reaktans standard allapotban van. Jele: A G,
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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., a tokéletes 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 tehat a nyomas novelesével no (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 értelmezéschez nincs sziikség u-re. 71



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 szabadentalpia teljes differencialja (ha nincs
egyeb munka):

dG = Vdp - SdT G = G(T,p)

Ha az anyagmennyis¢g is valtozhat (nyitott rendszer), a
szabadentalpia az n;-ktol 1s fugg:

dG = oG dp+(an a’T+Z oG dn
8p - oT on. _—

]

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.
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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

K=2
F =3

g0z Bu+ viz

folyadek | But viz

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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Tegyiik fel, hogy allandé nyomason és homeérsekleten az 1-1l
komponensbol dn; mol megy at a j-1k tazisbol a k-1k fazisba
(A tobb1 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.

=4 == = = 4,



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. i



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.
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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=P1 TPy



A nyomas Osszetételfuiggese 1dealis elegyre

(tenziodiagram):
. 1 t = all.
p
P2
p*
P1
0 Xy —>

py*
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Eltérés az idealis viselkedéstol

A kiilonbozo molekulak kozott kisebb vagy nagyobb
vonzas van, mint az azonos molekulak kozott.

[gy a ,,menekiilési hajlam” nagyobb vagy kisebb, mint
1dedlis esetben lenne.

p; # X;p;* p; = p;* d; = Vi'X|

A A

aktivitas aktivitasi koefficiens

a. # X, v, # 1

Az aktivitas egy olyan mennyiseg, amelyet a moltort
hely€be irva az 1dealis elegyekben levezetett
osszetuggesek realis elegyekben is ervényesek lesznek,



Realis elegyek tenziddiagramja - negativ eltéres:

P71 t=all. !
Py*

Pl. 1: kloroform
2: aceton
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Realis elegyek tenziddiagramja - pozitiv eltéres:

p /

t = all.

py*

Pl. 1: viz
2: dioxan
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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
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ll’li — lLll* -I-RTII’ICZZ a.=v; X;

Hax.—» 1, y.—>1, a—>1 (tisztaanyag)

1

w*: tiszta folyadék kémiai potencialja az adott homer-
sékleten és p* nyomason — standard kémiai potencial

w* ~ . folyadékok kémiai potencialja csak kicsit fiigg
a nyomastol — p.* helyettesitheté p.’-vel:

w.=u' +RTna

93



Aktivitasok es standard allapotok

Altaldban igy irjuk fel a kémiai potencialt:

u.=u +RTIna,

Standard kémiai Aktivitas (mindig dimenziomentes
potencial

1. Tokéletes gazok a, = i (parcialis nyomas per
Po standard nyomas)

Standard allapot: p® nyomas
tokéletes viselkedés
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2. Oldatok (a komponenst oldott anyagnak tekintjuk)
Az 0sszetételt koncentracioban vagy molalitasban
fejezzuk Ki.

koncentracié (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)
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> 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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A termodinamikai egyensulyi
allando

Az alabbi megfontolasokat alkalmazzuk

1. Adott hOmérseékleten és 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:

(W= + RT In a)). Egy reakcidelegyben van tehat egy
olyan osszetétel, amelyhez minimalis szabadentalpia
tartozik. Ez az egyensulyi 0sszetétel. 97




Kvalitativ targyalas - Az abran 3 eset lathato

7/
N
7/

G /

reaktansok termékek
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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.

99



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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.= +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

mennyiségeket. 02



Au'=AG =-RTInK

\ / /

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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Az egyensulyi allando gazfazisban

Tokéletes gazok kozelites: a. =

Ps -’ y
H(ﬁ‘)j K =—P5 (po a2

z [p/
P4
H[ng K zKp(pO)_AV

Av: molekulaszam-valtozas
pl. SO, + /2 O, = SO,
Av=1-05-1=-0,5 104
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Az egyensulyi allando folyadékfazisban
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