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1. 9.

A termodinamikal rendszer
fogalma, tipusai és jellemzése

Rendszernek nevezzik a vilagnak azt a képzelt
vagy valos hatarfeltlettel elktlonitett részét,
amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk.

Kornyezet: ami a rendszeren kivul van.




Elszigetelt: sem anyag, sem
energia nem lép at a falon'///
szigetelés 7

Zart: energia atmegy a falon, anyag nem.

W

\
Q

a) allandé térfogat b) valtozo terfogat
Q: ho, W: munka




Nyitott (nyilt): Q
anyagtranszport

ﬂ energiatranszport

Homogén: makroszkopikus  Pl.
tulajdonsagok minden NaCl olda
pontban azonosak.




Inhomogeén: egyes makroszkopikus tulajdonsagok
helyrdl helyre valtoznak; eloszlasukat folytonos
figgvény irja le.

Pl. ha egy rézrudat melegitiink az egyik végeén,
a hdmérséklet valtozik a rud hossza mentén.

rezrud




Heterogen: ugrasszeruen valtozo
makroszkopikus tulajdonsagok.
Pl. jég-viz rendszer

Egy komponens

RS Két fazis

Fazis: a rendszer homogén kémiai 6sszetétell és
homogén vagy inhomogen fizikai szerkezet( része.
A fazis lehet diszpergalt (széttoredezett), ilyenkor
egy fazisba soroljuk az azonos dsszetetel(
részeket.

Komponens: a rendszernek a kémial tulajdonsag
alapjan megkulonboztethetd része.




Példa kétkomponensl, haromfazisu rendszerre:
Eter és viz zart edényben (Korlatozottan elegyednek
egymasban.)

gOz fazis

eteres fazis

vizes fazis

Mindkét komponens jelen van mindegyik fazisban



A termodinamikai rendszer allapota a mérhetd
fizikal tulajdonsagok 0sszessége.

A rendszer allapotatol fliggd makroszkopikus
jellemzdket allapotjelz oknek (allapothatarozdknak)
nevezzuk.

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



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

Nem egyensulyi rendszer: allapothatarozok az
iId6ben valtoznak.

Reverzibilis valtozas: vegallapotbdl ugyanazon
k6zblls6 egyensulyi allapotokon keresztil jut a
rendszer a kezdeti allapotba. Olyan folyamat,
amelyet a valtozok infinitezimalis mddositasaval
meg lehet forditani.

A valdsagos folyamatok mindig irreverzibilisek.



Pl. egy gaz reverzibilis 6ssze-
nyomasa azt jelenti, hogy a l Px
kils6 nyomas csak észrevét- ﬁ
lenltl nagyobb, mint a gaz
nyomasa, tehat a rendszer es ) P _
kornyezete kozott mechanikai | 934 P =k
egyensuly van.

A valdsagos folyamatok sok esetben j6l megkdzelitik
a reverzibilis hataresetet.
Gyakran vizsgalt folyamatok:
|lzoterm ( t=4ll. )

izobar (p =all.)

izochor, izosztér (V = all.)
adiabatikus (Q = 0)
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Példa irreverzibilis (a) és reverzibilisnek tekinthetd (b)
folyamatokra:

Mindkét esetben 5 bar nyomasrol 1 bar nyomasra

terjesztjuk ki a gazt.

a) Szelepen keresztul b) Dugattyu lassu mozgasaval

5 bar
\

szelep

¢

/

vakuum

Szelep
1 barKinyitasa

'

N\
&

1 bar

5 bar

\

 F (erd)

\
dugattyu l

\\

1 bar
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Az allapotfiggvény az allapothatarozok olyan tobb-
valtozos egyertekd fuggvénye, amelynek valtozasa
csak a kezdeti es vegallapottol fligg. Flggetlen az Ut-
tol, amelyen a rendszer a kezdeti allapotbdl a végal-
lapotba jutott. (pl. potencialis energia a gravitacios
terben).
Legfontosabb allapotfliiggvények:

U — bels6 energia

H — entalpia

S — entropia

A — szabadenergia

G — szabadentalpia

Valtozas pl. AU
Infinitezimalis valtozas: dU (teljes differencial). 12



Utfuiggvények : értékik fliigg a kezdeti és végallapot
k6z0tt megtett uttol. llyen pl. a munka es a hé.

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

2

/_>\ W2¢ Wl

A 1 B

Valtozasrol nem beszéllnk.

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

Extenziv mennyisegek : fuggnek a rendszer kiterje-
désétdl és additivak : tomeg (m)

terfogat (V)

bels6 energia (U), stb.

Intenziv mennyisegek : nem figgenek a rendszer

meretétbl, és nem additivak: hdmerseéklet (T)
nyomas (p)
koncentracio ( c)
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Extenziv mennyisegbdl csinalhatunk intenziv mennyi-

séget, ha azt egysegnyi tomegre, térfogatra, stb.
vonatkoztatjuk.

Sdardseg p =m/V  Moltérfogat: V., = VIn
Molaris belsd energia: U, = U/n

Allapotegyenlet : az egyensilyban levé rendszer
allapothatarozoi k6zott teremt kapcsolatot.

Pl. tokéletes gaz R =8,314 Jmol 1 K
allapotegyenlete: VIim] T [K]
pV = NRT p[Pa] n[mol

Val6ésagos anyagok allapotegyenletei empirikus fligg-
venyek ( hatvanysor, diagram, tablazat formajaban).



A termodinamikal
homeérséklet €és nyomas

A hdmérséklet fogalma a hideg — melegérzetbdl
fejlédatt ki.

A ma legelterjedtebb homérseékletskalat 1742-ben

javasolta a svéd Andres Celsius.

A Celsius-skala két alappontja:
olvado jég: 0 °C
forrasban levd viz: 100 °C
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Milyen anyag milyen fizikai tulajdonsagat hasznaljuk
a hdmeérséklet mérésére?

Folyadékok (pl. higany vagy alkohol) hétagulalasa.

Nem hasznalhatok széles homérséklet-tartomanyban.

Ugyanazt a homérdt mas folyadekkal toltve nem
ugyanazt az értéket mutatja, mert a folyadékok
hétagulasa kilonbozik (szigoruan véve nem ara-
nyos). Pl. Hg-nyal : 28,7 °C-ot, alkohollal 28,8 °C-ot
merunk.
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A tokeletes gaz pV,, szorzatat valasztottak a hdmer-
séklet-méreés alapjaul. (Minden valésagos gaz zérus
nyomashoz kdzelitve tokeéletes gazkeént viselkedik.)

lgy a Celsius-skalan kifejezett hémérséklet:

t = (me)t_(me)O [1OC (OC)

( me)loo_( me)O

A pontosan lemert (és O nyomasra extrapolalt)
értékeket behelyettesitve:

_ (PVi): _
=" gy 27315 (°c)
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Attérve az abszolit hdmérsékleti skalara:
(T =273,15 +t)

pLV,=RION pV=n[RUO R=8,314 Jmol -1 K1

A viz harmaspontjahoz régzitik a termodinamikai
hémeérseklet-skalat (a harmaspontban mindharom
halmazallapot egyszerre jelen van): 1 Kelvin (K)
egyenlb a viz harmaspontja hdmersékletenek
1/273,16 részevel. (A viz harmaspontjanak
hémerséklete kb. 0,1 fokkal nagyobb, mint a Iégkori
nyomason mert fagyaspontja.)

A viz harmaspontja tehat pontosan 273,16 K.
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Nyomas
p = F/A{nyomoero/felllet)

Egysége: Pascal (N/m?)

1 bar = 10° Pa

1 atm = 1,013 10° Pa

1 torr = 1 Hgmm: 1 mm magas higanyoszlop
hidrosztatikai nyomasa.

A hidrosztatikali nyomas:

p = p [d A, ahol p a sUruseg, g a gravitacios
gyorsulas (9,81 m/s?), h a folyadékfelszintél
mert fuggoleges tavolsag.

1 atm = 760 torr
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Pl. Hany Pa 1 torr? (a Hg slrisége 13,6 kg/dm?)

p =p g Ch = 13600 kg/m?3 [B,81m/s?
=133 Pa
Parcialis nyomas: p; =y, [p

p=2p

001m =

Ez a definicio ervényes tokéletes és realis gazokra is.
A kovetkezd megallapitas mar realis gazokra nem

érvenyes.

TOkéletes gazokban p; az a nyomas, melyet a gaz akkor
fejtene ki, ha egyedul toltené ki a rendelkezésre allo

teret (Dalton torvénye).
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Il. 16.

A belso energia,
a termodinamika | fotétele

E:Ekin_l_Epot-l_U

E az 0ssz-energia, E , €s E,; a tdmegkozeppont
kinetikus és potencialis energiaja

Belsb energia U: a rendszert felépitd reszecskek
Kinetikus és potencialis energiajanak az 6sszege.
Nem foglalja magaban az egész rendszernek,
mint makroszkopikus testnek a kinetikus és
potencialis energiajat.
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A bels 6 energia részei

Termikus energia: az atomok, molekulak, ionok moz-
gasaval kapcsolatos (halado mozgas, rezges, forgas).
ntermolekularis energia: a molekulak kdzotti erékkel
Kapcsolatos (pl. folyadék elparologtatasahoz energia

Kell, mert le kell gy6znink a molekulak kézaott hatd
vonzo eroket)

Kémial energia: a kémiai kotések létesitésével és
feloontasaval kapcsolatos.

Magenergia: a nukleonok (protonok és neutronok)
k6z0tti kdlcsonhatasok energiaja.

A felosztast tovabb folytathatjuk.
Einstein: E = m-c?
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Gyakorlatilag a belsd energia abszolut értekét nem
tudjuk pontosan megadni, csak a valtozasat: AU.

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

|. fotétel: Energia-megmaradas
torvénye

Elszigetelt rendszer: AU =0

Zart rendszer: AU =W + Q

Infinitezimalis valtozasra: dU = 3W + dQ W: munka

| g Q: ho
Nyitott rendszer: lasd kesobb.
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A munka

A mechanikai munka az ero és

az elmozdulas skalarszorzata:

W =F

>
>

Termodinamikaban a legtdbbet a térfogati munkaval

talalkozunk.
Pk * F A gl W =F [dl = Py LA
A d/\[[erf _ pk \Y
p 2
Vv[erf _ j pkdv
v .

~dl)

25



Megjegyzesek:

a) Térfogati munkaban mindig a kils6é nyomas (py)
szerepel.
Reverzibilis valtozas: p = pg
b) Ha a térfogat nd, a munka negativ, ha csokken,
pozitiv.
c) Ha a p allando, kénnyen integralhatunk:
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A térfogati munka szemléltetese: indikatordiagram

|:| L

Allandé
hémeérsekleten
Kiterjesztjuk a gazt

|:| i

=1

-f"n'

|. allando terfogaton lehtjik a
gazt végs6 nyomasra

Il. allando nyomason
felmelegitjuk

W, # W,
Tehat a terfogati munka utfiggveny. -



A terfogati munkan kivul sokféele mas munka is eléfor-
dul a termodinamikaban. Az elemi munka egy intenziv
mennyiseg és egy extenziv mennyiség megvaltoza-
sanak szorzata.

Munka Intenziv m. Extenziv m. Elemi munka
Terfogati Nyomas (-p) Terfogat (V) OW,, = - pdV

Hatarfeluleti Fel.fesz. (y) Felulet (A) oW, = ydA
Elektromos Potencial (¢) Toltés (q) oW, = ¢dq

A munka a rendszer hatarfelileten fellépd energia-

transzport-mennyiseg, amelyet a kdlcsdnhatashoz
tartozd (hémerseéklettdl kilonbdz6 ) intenziv
allapotjelz6 inhomogenitasa, a hajtoerd hoz létre. 2s



A hé

A ho a rendszer hatarfeltletéen fellepd, anyagtransz-
port nélkuli energiatranszport-mennyiseg, amelyet a
hémeérséklet-eloszlas inhomogenitasa hoz létre.

Hbatmenettel jard folyamatok:

A) Melegités, hites
B) Fazisatalakulas
C) Kémiai reakcio
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A) Melegites-h tes:
Q=c - mAT c = fajlagos Bkapacitas

(fajho) [J/(kg- K)]
Viz ¢ =4.18 kJ/kg-K

Q=C,-n-AT G, = molaris bkapacitas
(maolho) [J/(mol- K)]

A fenti egyenletek csak kozelitd jelleglek. A h6kapacitas fligg
a hémeérseklettol:

Q:n}zcm(T)dT c, (1)=1r%

n dT
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A hd, mint a munka, utfiggveny. Ki kell jel6inlink az
utat is. Leggyakoribb az allandé nyomason vagy az
allando terfogaton vegzett melegites.

2 T2
Qp—nch dT Qv_njc dT
T; T

Crp~Cryv » mert allando nyomason vegzett
melegités soran térfogati munkavégzeés is van, a
befektetett energianak azt is fedezni kell.
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B) Fazisatalakulas

A fazisatmenetek izoterm és izobar folyamatok.

Tiszta anyag esetén vagy a hdmeérsekletet vagy a
nyomast valaszthatjuk szabadon. (PIl. a viz

forraspontja 1,013 bar nyomason 100 °C).

Olvadashét, parolgashét latens hdének hivjuk (hét
kozllnk, mikozben nem n6é a hémeérséklet).

C) Kémiai reakcio
(ezzel kes6bb foglalkozunk)
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Az entalpia
Az els6 fététel: AU =W +Q)

Ha nincs munka (W = 0, AV=0), a belsb6energia-
valtozas a hdvel egyenl6.

— (allando terfogaton,
AU QV ha egyeb munka sincs)

Az allando térfogaton lejatszodo folyamatokat jol
jellemzi a belso energia.

A kémiaban nagyon gyakori az allando nyomas.
Ezért definialtak egy olyan fliggvényt, amellyel az
allandd nyomason végbemend folyamatokat
jellemezhetjuk. 33



Entalpia: '|H =U + PV | mértékegysége: Joule

A teljes differencialja:

Véges valtozasra:

= + +
dH dL,J pdV +Vdp H=U + pV
Ha csak terf. munka lehet alland6 nyomason:
és a valtozas reverzibilis: AH = AU +pAV

dU :—pdV+@ AU=W+Q

csak térfogati munka:
Ekkor OdH= @+VdF W = -pAV

‘o . AH = -pAV + Q + pAV
Ha a nyomas allando: AH = Q,

deéQp AH:Qp
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|lzobar folyamatban (ha nincs egyéb munka) az
entalpia-valtozas a hével egyenld.

Az entalpia-valtozas szamitasa izobar melegités
ll. hites eseteén:

T2
dH=&,=nIC,,[dT  AH=n[C, dT

Cp-t hatvanysorok formajaban szoktak megadni:

Co=atbT+cT=+dT"

= ) )l S




AH =n a(T ~T)+ (T2 T?)- c(T'l—T'1)+%(T3 )

Ha C,,-t allandénak tekintjuk:  AH =n[C_[AT

Fazisatalakulasok (izoterm, izobar folyamatok):
AH_ (par): - molaris parolgasho

AH_ (olv): - moléris olvadashoé

AH_ (szubl):- molaris szublimacios h6

Ezek pozitiv entalpia-valtozasok (hét kell k6zaolni).
Az ellentétes folyamatok (kondenzacio, fagyas)
entalpia-csokkenessel jarnak.
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A tokéletes gaz fogalma

A tOkeletes gaz jellemzdi:

1. Nincs kolcsOnhatas a molekulak kozaott.
2. A molekula sajat terfogata elhanyagolhato az
dssz-terfogathoz viszonyitva.

A tOkéletes gazokra ervényes az
altalanos gaztorvény:

pV = nRT
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Két molekula kdz6tti potencialis energia a
tavolsag fliggvéenyeében
E

pot

taszitas KIS nyomas

/
/ vlonzés \
0 .
/] r
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Kisnyomasu gazok megkozelitik a tokéletes gaz
vislekedeseét.

Abbol a feltételbdl kiindulva, hogy a molekulak kdzott
nincs pot.energia, kbvetkezik, hogy a tokéletes gaz
belsd energiaja nem valtozik meg, ha ndveljik vagy
csOkkentjuk a terfogatot (ill. a nyomast) allando
hémeérsékleten.

(a_uj =0 a_U =0
oV ); op ).
ToOkéletes gaz belsd energiaja csak a hémerseéklettdl
flgq.

39



Entalpia: H=U+ pV
1
csak a hdmeérseklettdl fligg
(Boyle — Mariotte torveny: allando
hémeérsekleten pV = allandod)

Tokéletes gaz entalpiaja is csak a hdmérseklettdl fugg.

(a_Hj =0 a_H =0
oV ), op /.

Osszefoglalva: tOkéletes gaz, izoterm valtozas:

AU.=0, AH;=0
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Osszefuggeés (. és G, kozott
(tOkéletes gaz)

C., >C,, mertallandé nyomason végzett
melegitéskor kiterjed a gaz, és
terfogati munkat végez.

Q, =dU Q, =dH

CmV:MQV:l_U c _1R, 1 gH
NndT n dT " ndT n dT




H=U+pV=U+nRT

c =1gd (U +nRT)=

™oon dT

Cmp = Cmv T R

1

du

n

|

dT

C

mp

-C

myv

R

+nRj

(tOkeéletes gaz)
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Il. 23.

Tokéletes gazok allapotvaltozasal
(izobar, izochor, izoterm)

A reverzibilis allapotvaltozasokat targyaljuk. (A gazok
valosagos folyamatai nagyon jol megkdzelitik a
reverzibilis folyamatokat.)

A nem-t%rfogati (egyéb) munka lehetéségét kizarjuk.

1 -2: i1zobar
=¥ 3 -4:1zochor
3 2 - 3. 1zoterm
T2
4 Tl V 43




|zobar folyamat (p = all.)

|lzobar melegitéskor a gaz kiterjed, munkat
vegez.

|lzobar hitéskor a gaz terfogata csokken, a
kbrnyezet végez munkat a gazon.

p (éII.){fJ%W P

Ql}
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|zobar
Térfogati munka:

Belsdenergia-valtozas:
T. / T.

AU =W +Q = -nR[dT +n|[C,dT = an(c:mp - RHIT = ancdeT
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lzochor (izosztér) folyamat (V = all.)

Allando6 térfogaton nincs térfogati munka. A kozolt hé
a bels6 energiat noveli, a leadott h6 a belsd energiat
csokkenti.

V@l

QV
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|lzochor (i1zoszter)
Térfogati munka:

W=20

HO (bels6energia-valtozas):

Entalpia-valtozas:

T2 T2 T2
AH =AU +A(pV) =AU +nR[dT =n[(C,, +R)dT=n|C,dT
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|zoterm folyamat (T = all.) AU=0 Q=-W

Ha 0sszenyomjuk a gazt (munkat vegzink rajta), hét
Kell leadnia, hogy a hdmeérseklet ne valtozzon.
Kiterjedéskor hét vesz fel a kornyezetbdl.

<

T (&ll.) {fj?vv
Ql}
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|zoterm

Térfogati munka:

2 nRT
W=[-pdv p=—r

v v
V V
W = —nRTjd—V =-nRTIn-2 =nRTIn-*
A \ V1 Vz
Boyle-Mariotte térveny: p,V, = p,V, Va =
T

W = -nRTIN-"L = nRTIN P2
P Py

H6 Q=-W =-nRTIn+2

p]_ 49



ToOk. gazok esetén tetszoleges folyamatban:

Bizonyitas:

U allapotfliggveny. A folyamatot
gondolatban két lepésben
hajtjuk végre

-

|:|.l

l. izoterm (kiterjesztés V,-re)
2 Il. izochor (melegités T,-re)

1 \
| T2 AU = AU, + AU,

“'--________T_I AU|: 0 T,

T 50



Hasonloan bizonyithato, hogy tok. T
gazban tetszéleges folyamatra: AH =n j C.pdT

Tokeletes gazok reverzibilis allapotvaltozasai

W _Q AU AH

|zobar NR(T>T1) ¢ T2 T,
nTj Gt n[G,dT |G, AT

1 T T,

|zosztér 0 T2 T2 T,
n[C. AT n[C. AT |G T

L T T

|zoterm RTIn B nRTIN 1 0 0
B 3]

Ad.rev. T 0 T T
njcmplT njqin njc;npdT

T T T
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Tokeletes gazok adiabatikus
reverzibilis allapotvaltozasa

Adiabatikus: Q =0, AU=W

Kompresszid (6sszenyomas): a gazon vegzett
munka a bels6 energiat ndveli - felmelegedeés

Expanzio (kiterjedés): a gaz munkat végez a
belsd energia rovasara - lehtles

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

;//////////////////////////

W

MW

7
7

A p - V diagramon az adiabata meredekebb, mint az

1zoterma.
P 1

adiabata
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Az adiabata egyenletének levezetése

a) V és T kapcsolata Itt vezetjuk be azt
dU = W a feltételt, hogy a
/ folyamat
dUu =nC_,dT dw =-pdV reverzibilis
_ NRT
nC,dT =-pdV P= v (tokéletes gaz)
nC dT = _nRT dVv
V
c dT__pav
T V

Integraljuk a kezdeti (1) és a vegallapot (2)
kozott. C,,, hdmérséklet-fuggésétol eltekintlink. s



TlT
T V
C.,In-—==-RIn-=
Tl Vl
R:Cmp_CmV _R:Cmv_cmp
c..In-2=(c,, -cC, )in2
1 Vl
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C.,-vel atosztunk.

T C. \Y/ C
In—2 = [1— ID]In —Z C—mp =K (Poisson-allandd)

T1 CmV Vl mv
T V V.

In—==(1-«)In—==(k-1)In2+

n T (1-«) nV1 («-1) nV2

TV = alland6
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PesV, il pésT kapcsolatanak megallapita-
sahoz a tokéletes gaz allapotegyenletét
hasznaljuk fel (pV = nRT).

b) p és V kapcsolata

a1 _ _pV
LA/ARER AVARER e P;\éz

Py m/lk -1 — PV, WZK -1
nR nR

PV = PoVs pVK = allando
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c) p és T kapcsolata

VAR AVAREERVAE

1
nRT ) nRT. )
pl( -II] — pz[ 2]
P P,

I (T = pi [T

NRT, _ NRT,
Py P2

1-« 1-«
— 1-«

TP =T, Tp « =allandé
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A standard reakcid@h

Melegitéskor és hitéskor a bels6 energianak
els6sorban a termikus, masodsorban az
intermolekularis energia része valtozik.
Kémiai reakciokban a kemiai kdotésekben rejl6
energiak valtoznak meg.

Példa: a 2H, + O, = 2H,0 reakcidoban a H-H és az O-
O kotések felszakadnak, és O-H kotések jonnek létre.

Exoterm (hétermeld) reakcioban energia szabadul fel.

Endoterm (h6étemészt6) reakcidhoz energiara van
szukseqg. 59



Exoterm (h6étermeld) és endoterm (hdemeésztd) reakciok

adiabatikus 1zoterm
(Q=0) (T = allandod)

exoterm felmelegszik hot ad le

endoterm lehl hot vesz fel
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Reakciold

A reaktor hdOmerséklete megegyezik a kérnyezetével.
A reakcio soran vagy hot vesz fel a rendszer
(endoterm reakcid), vagy hét ad le (exoterm reakcio).

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

T (&ll.)

Reaktor
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Reakcdoh onek nevezzik az allando hémérseékleten a
reakcioegyenlet altal definialt mennyisegu atalakulas
soran elnyelt vagy felszabadult hOmennyiséget.

Allandé térfogaton: A U, allandé nyomason: A H

Példa: 2H,+ O, =2H,0 2 modl (4 g) hidrogén reagal
egy mal (32 g) oxigénnel és 2 mal (36 g) viz
keletkezik

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

AH = 2H,,(H,0) - 2H,(H,) - H,,(Oy)

Az igy definialt reakcioh6 fugg a hdmerséklettdl, a

nyomastol, valamint a kiindulasi anyagok és a
termékek koncentraciojatol. 62




Standardizalas soran rogzitjuk a nyomast és a
koncentraciot.

A standard reakcidoh o0 reakcioegyenlet altal definialt
mennyiségu atalakulas soran elnyelt vagy

felszabadult hdmennyiség, mikbzberP 1> Pa nyomasu
tiszta reagensekbugyanilyen nyomasu €éazonos
homérseklei tiszta termékek kelekeznek.

A standardizalas tehat : 1. tiszta komponenseket

2. P nyomast jelent
A homérseklet nincs rogzitve (barmelyrhersékleten
beszélhetlink standard reakaédl), de a legtdbb adat
298 K-en all rendelkezésre.
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A tovabbiakban a standard allapot
jelolése: a felsd indexbe irt O

Standard nyomas:

p°® (=10° Pa = 1 bar)
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Az entalpia jelentésébdl ( AH = Qp ) kdvetkezik, hogy
a standard reakciohd Iényegeben entalpia-valtozas.

Altalanos reakcio: Y v,M, =Y vaMg

V. sztdchiometriai egyutthato,
M: molekulak,
A a kiindulasi anyagok, B a termékek indexe.

A standard reakciohé (standard reakcidoentalpia):

AH =Sy H> -Sv,H’,

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

A H 0= ZHr%(HzO) B ZH%(Hz)_ Hr?](Oz)

Meg kell adni a reakcioegyenletet, valamint a

resztvevo anyagok halmazallapotat.

Peéldak: Standard reakciohd
25 °C-0n
2H,(g) + O, (9)= 2H,0(l) -571,6 kJ
H,(g) + 1/20, (g9)= H,0(l) -285,8 kJ
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A reakciol® mérése

A reakcidohd meérésére hasznalt eszkdz a
kaloriméter.

Bombakaloriméter: elsésorban égéshd mérésere

alkalmas. Az anyagot nyomasallo edényben
(bomba) oxigenfeleslegben elégetjik.
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Bombakaloriméter

Fit6-

Cyujto-  gpjral

szerkezet /

homernn

TS “—  Kkeveb

“— hdszigetelés
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A hémerseklet valtozasa az id6 fliggvényeben

hémérséklet
AT
i At
AT [ AU
.

1dO



A reakciohd meghatarozhatd a hdmerséklet-
emelkedesbdl (AT):

q=-CAT,

C a kalorimeter hdkapacitasa (minden, ami a
hdszigetelesen belll van, edény fala, viz, bomba, stb).

C meghatarozasa: ismert mennyiségu elektromos
energiaval, amely AT" hémerséklet-emelkedést okoz:

U-I-At = CAT,

ahol U a feszlltség, | az aramerdsség, At a melegites
idOtartama.
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1. 29.
A bombakaloriméterben A,U-t mertink, mert a

terfogat allando.
H=U+pV
AH=AU+A(pV)

A pV szorzat els6sorban a gaz halmazallapotu
anyagok molekulaszam-valtozasa miatt valtozik.

ToOkéletes gaz kozelites: pV = nRT.

EszerintA (pV) = AV RT, aholAv, a reakcio soran a gaz
halmazallapotu komponensek sztdchiometriali
koefficienseiben bekdvetkézaltozas:

Av,= 2V (termekek) -2v (reaktansok) "



Példa: CH.COOH(s) +7,5Q= 7COy(g) +3H,0()
AVF=T-75=-05

Az eltéerésA U esAH kozaott altalaban nem jeleist

12



Hess tétele

Az entalpia allapotfiggveny: valtozasa kizarélag a
kezdeti és vegallapottdl fligg (fliggetlen a kdzbilso
allapotoktol).

A megallapitas alkalmazhato a reakcidhére:

A reakciohod fuggetlen attol, hogy a reakcid milyen
kozbllsd terméekeken keresztil meqgy végbe.

73



Példa: A C(grafit) + O, = CO, (1) reakcio
entalpia-valtozasa megegyezik az alabbi két
reakcio entalpia-valtozasanak az dsszegevel.

C(grafit) + 1/20 , = CO (2)
CO +1/2 O, = CO, (3)
AH(1) =AH(2) + AH(3)

lgy ha a harom reakciohé kozul kettst ismertnk,
a harmadik kiszamithato.

Hess 1840-ben kisérleti tapasztalatok alapjan
allitotta fel tételét.
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A Hess-tetel jelent 6sége: Nehezen vagy
egyaltalan nem mérhet6 reakciohbket is
meghatarozhatunk szamitassal.

Hess tétele alapjan altalanos szabalyokat
fogalmazhatunk meg arrol, hogyan lehet
kiszamitani a reakciohét a resztvevd anyagok
égéshdjébdl, illetve kepzddeshdjebdl.

Az egesh 6 annak a reakcionak az entalpiavaltozasa,
amelynek soran egy mol anyagot oxigéenben
elegetlnk ugy, hogy a szerves vegytletek
széntartalma széen-dioxidda, hidrogen-tartalma vizze,
hitrogén-tartalma N, gazza alakuljon.
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Reakcioh6 szamitasa égéeshokbol:

Kiszamithatjuk a reakcioh6t, ha ismerjik minden
résztvevo égéshdjet.

Gondolatban a kiindulasi anyagokat elégetjlk,
majd az égestermeékekbdl forditott egesi
folyamattal el6allitjuk a termékeket.

A.H: égéeshé (c a ,combustion” = egés roviditese)

Egéstermékek

ZVAACHA/’ —2.VgAHp

Kiind.anyagok Termékek




A reakcioh6t tehat megkapjuk, ha a kiindulasi
anyagok égéshoéinek osszegebdl kivonjuk a
termékek égéshdinek 6sszegeét:

AH = - AI‘(ACH)
Példa; 3C,H, = C.H,
ArH - ?ACH(CZHZ) ) AC(C6H6)

I



A képz 6désh 6 az elemekbdl (pontosabban az
elemeknek az adott h6mersékleten
legstabilabb modosulataibol) végbemend
képzobdesi reakcio reakciohdje. Jele AH (f a
Jormation” = képzddes roviditese).

Példa: Az SO, standard kepz6deshdje az
S +3/20, = SO, reakcio standard reakcidhgje.

A definiciobdl kovetkezik, hogy az elemek
képz6déshdije O

(barmely hémersékleten).
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Reakciohd szamitasa kepzddeshdkbol:

Képzeletben a kiindulasi anyagokat el6szor
elemeire bontjuk (a kepzddes forditottja), majd az
elemekbdl 6sszerakjuk a termékeket.

Elemel
_ZVAAfH A ZVBAfHB

Kiind.anyagok > Termékek
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A reakcioh6t tehat megkapjuk, ha a termékek
képz6déshdinek dsszegebdl kivonjuk a
kiindulasi anyagok képzédéshdinek 6sszegeét:

AH = A(AH)
Példa: 3CH,=CH;
AH = AH(CgHg) - 3AH(C5H))

80



Standard entalpiak

A belsd energidanak és az entalpianak nem
kiséreljik meg az abszolut értekét
meghatarozni.

Nemzetkdzi megallapodas rdgziti az elemek
és vegylletek standard entalpiajat.
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1.298,15 K-en (25 °C-on) és p° = 10°> Pa nyomason
az elemek stabilis mdédosulatanak az entalpiajat O -
nak vesszuk:

H.)(29€) =0| (elemek
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25 °C-tol eltéer6 hémersékleten mar nem 0 az entalpia.
Pl. 25 °C-on szilard, T hdmeérsékleten gaz halmaz-
allapotu elem standard molaris entalpiaja T Kelvinen:

olvadaspont forraspont
oIv Tforr

HO(T) = j G AT+AH (0l + j pdT+Ar O(pai+ j o AT

/[ 1 Tfor
molaris 6- olvadaskije molaris - Paroigasiy hokapacitasa

kapacitasa kapacitasa
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2. Avegyiletek standard entalpiajat 298,15 K-en
azonosnak vesszlk a standard kepzoédesh ojukkel .
H°(299 =A H°| De csak 298 K-en! (Minden mas
nodmersékleten eltér az entalpia a
Kepz6déshdbtadl)

25 °C-on szilard, T hdmérseékleten gaz halmazalla-
potu vegylulet standard molaris entalpidja T Kelvinen:

oIvadaspon\ _— forraspont

oIv Tforr

Ho(T) =HY( 295);+ q;pdT+AH (ol + j G dT+AHS (pa)+ j o dT

P A

Szilard anyag olyadek Folyadék G6z molaris

olvadashkje molari .S,H) parolgastiie hokapacitasa
kapacitasa 84

Szilard anyag
molaris 9-
kapacitasa



Tablazatokban: standard entalpiak 298 K-en és
molaris hokapacitas (C,,,)fuggvenyek
Standard reakcioh o6 kiszamitasa T K-en

1. Kiszamitjuk az 6sszes résztvevo standard
entalpigjat T K-en.

2. Képezzuk a ArHOZZl/BHr?]B—ZVAHr?]A kllonbseget.
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Nyitott rendszer energiamérlege,
stacionarius rendszerek

Kornyezettel anyag-€s energiacsere Is
megengedett.

A technologial folyamatok altalaban nyitott
rendszerek.
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Az elso fotetel zart rendszerre: AU=Q +W

Nyilt rendszer

A belép6 anyagokkal energia I1ép be, a kilep6
anyagokkal energia tavozik (U, — U,

A mozgatasuk is energia-felhasznalassal jar. (a
bejuttatas energiajat pozitiv, a tavozasét negativ
elojellel vesszuk figyelembe).
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gbe /Q /W : gki

+—P

7]: Poe rendszer P

Ape A
Az anyagok be- es kijuttatasat egy-egy dugattyus
hengerrel szimbolizaljuk.

Vbe Vk'

AU =Q + W + Uy, - Ui+ PpeApelbe - PriPxilii

AU=Q+W+H,.-H, Ez az | fétetel nyitott
rendszerre %8




A stacionarius __(allanddsult) rendszer olyan nyitott
rendszer, amelyben az allapotfiiggvények fliggnek
a helyt6l, de idoben nem valtoznak .

Allandésult allapotban a belsé energia sem valtozik:
AU =0

lonari
i -Ho.=Q+W (Stacionarius
/\ /\ /\ /\ reaktor
entalpiamerlege)
Ossz Ossz H6 Munka
Kivitt bevitt

entalpia entalpia

89



Ha nincs reakcio, H,; - H,. az athalado anyag

entalpia-valtozasa:
AH=Q +W

Harom fontos példa, amely a miszaki
gyakorlatban el6fordul:

1. Fojtoszelep pel gazok nyomasat csdkkentjuk.

N\

pZ:/— P1 Folytonos miikddést, a be- és
kilép6 gaz allapotjelzdi id6ben
P2~ Py allandoéak.
Adiabatikus a folyamat: Q = 0
AH=0 Nincs munkavégzés: W= 0.



2. Folytonos adiabatikus kompresszor
Q=0, AH =W, W, : a kompresszor gépi
munkaja

3. Stacionarius reaktor

(Hyi - Hpe =) 2niH i - 2NpeHppe = Q + W

A nyitott rendszerre felirt fenti 0sszefliggések, akkor
IS ervényesek, ha bennik minden mennyiséeget
iId6egyseégre vonatkoztatunk.
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A TERMODINAMIKA II.
FOTETELE
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|. fotétel: energiamegmaradas tétele. Nem mond semmit a
folyamatok iranyarol.

1. fotetel: természetben lejatszodo folyamatok irangdra
felvilagositast.

Keépzeljik el a kovetkdyjelenséget:

, H6 megy at a hideg
pohar |meleg asztalrél a pohar vizbe,
Via és a viz felforr.

hideg asztal ‘ Q

Lehetseges ez? NEM
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H6 onkent nem megy az alacsonyaldmierséklei testl a
magasabb dmeérseklei testre.

A termeészeti folyamatokra jellediaz energia szetszérodasa

Rendezett > Rendezetlen

Definialunk egy fiuggvényt, amely szamggasm

kifejezi a rendezetlenség mérteket.
Entropianak fogjuk neveznb

Legfontosabb jellentje: Onként végbemeén
folyamatokban (elszigetelt rendszerben) mindig n
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Az entropia definiciojahoz induljunk ki az dtétell®l:
dU= oW +0Q

Ervényes reverzibilis és irreverzibilis folyamataks.
Reverzibilis folyamatokra: dU3W,, + 0Q,.,

Térfogati munka:dW,,, = -p-dV

Fejezzik ki az elemidt is egy intenziv allapotjetzes egy
extenziv allapotjelz infinitezimalis valtozasanak szorzatakeént.
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Az intenziv allapotjelz legyen a BmersékletAz extenzivet
jeloljik S-sel és nevezzik entropék:

5Q.,=T-dS  Ebbl fejezzik ki dS-et.

4S= 0 Q... | Ez az entropia termodinamika
S= T definicidegyenlete.

Az entropia véges valtozasa, ha “A” allapotbdl ‘@lapotba
kerul a rendszer:

AS=

5(T?fev Mertékegysege: J/K

> Sy 0
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|lzotermfolyamatokban 1/T kihozhatd az integraljel elé.

_1g
AS_TE\&QEV

_ Qe

T

Az |. fétetel reverzibilis folyamatra: dU= dW,,, + Q...

Az elemi munkat (ha csak terf. munka van) es anighét

behelyettesitvi

dU = -pdV + TdS

Zart rendszer

fundamentalis egyenlete

(U teljes differencialja zart rendszerben)
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Entropia-valtozas szamitasa" *

zart rendszerekben

B
o
AS= £ (T?rev

Izobarmelegites, tites: 0Q,,, =nC, dT

rev

melegiteskor &,

T2C T2
— mp —
AS nj T ol nTICmdenT hitéskor csokken

Ha a molaris bkapacitast allanddénak vesszik:

AS= nED dT =N [[hL

T1
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Ha a ¢ [J/(kg-K)] fajlagos bikapacitast (fajét) ismerjuk:

T
AS=mleE, E[h?2 ahol m a tdmeg

1

Izochormelegités, fités: 0Q_ =nC_dT

T, T o
AS:nI Cm\ dT:nijVd InT melleglteskor o,
T 5 hiitéskor csokken

Ha G, allando: AS==nI[C_, [[n% =mle, [[h%
1 1

ahol ¢, a fajlagos Bkapacitas allando térfogaton
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1 B
Izotermfolyamat: AS=— I 50, = Qrev

Tokéletes gaz izoterm reverzibilis valtozasa

AU=0, Q=-W, w=nRTInP Q=-nRTIn P

v Py
Vv
AS = -nRin P2 =nRin *2 L, ,
o V, Kiterjedéskor 8
mert D, _V, dsszenyomaskor csokken
PV,
Halmazallapot-valtozasok (izoterm-izobar folyamatok

AS,, = Ao, AS,, _Bw  olvadaskor, parolgaskoBn

To Ter  fagyaskor, lecsapédaskor csokken
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S valtozasa zart rendszerben

S

melegités
olvadas
parolga
Kiterjedes
(elegyedés)
(oldodas)

RENDEZETLENSEG
NO

S csokken

fites

fagyas
kondenzale

dsszenyomas

(szételegyedeés)

(kicsapodas)

RENDEZETLENSEG
CSOKKEN 101



A 1l. ftétel megfogalmazésF

az entropiaval

Megvizsgaljuk két példan, hogy dnként végbeten
folyamatokban hogyan valtozik az entropia. Fejezaiik
fundamentalis egyenletbdl (dU = -pdV +TdS) dS-et:

ds=1du+Pav
T T
1. Két kilonbos homeérséklei test (pl. fém)
érintkezik. b megy at a magasablbrhérseklet

tespl az alacsonyabbdmersékleire.

2. Keét test ( tokéletes gazpmérséklete azonos, de nyoma-
sa kulonbozik. Nyomas-kiegyenlitési folyamat ihelu



1.\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\§
LS | S N
N —_

szigeteles

A két test termikus kolcson-
hatasban van egymassal, de
egyutt elszigeteltendszert
alkotnak.

Hanyagoljuk el a térfogatvaltozast: d¥vdV,=0

. fététel: dU = d\, + dU, =0
du, = T,dS, dU, = T.dS,

A teljes entropia-valtozas:

dS:dSl+dSZ:d_IL_J1+dU2:dU1—dU1:[1 ) 1]@“)1

1 T2

T, I, T
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A tapasztalat szerinbhinként csak a melegebb téstnegy a
hidegebbre.

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

b) Ha az 1-es test melegebb:
T,-T; <0
dU, <0 (mertaz 1-es test adja ledt)h
dS>0

Mindket esetben: 104



dugattyu szigetelés
& gatty & 9

§ \\| Kezdetben termikus egyensuly
%31\1 IE)JZ\-I/- § (T,=T,=T), de nincs

§511 ' Si ; § mechanlkal egyensuly {& p,).
| | Tokéletes gaz.

A dugattyu jo ldvezeb.

dU,=dU,=0 (tokeletes gaz, T nem valto)
dV, =-dV,; (az 0ssz-térfogat allando)

dsl:$1c1|\/1

ds, :%dv2 :—%dv1
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A teljes entropia-valtozas:

dS=dS +dS, =(pl—pzjd\/1

T T
dS_— 1 2 m\/l
T

a)Ha,>p,, dv,>0 (anagyobb nyomasu gaz kita

by Hap<p,, dV;<0

Mindkét esetben: Altalanositas:

Ha elszigetelt rendszerben makroszkopikus folyamat
jatszodik le, az entropiadnAz egyensulyt az entropia
maximuma jelenti. 106




A ll. fotétel:

(elszigetelt rendszerben)

Ha a rendszer nem elszigetelt, akkor a rendszar és
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Az entropia statisztikus
értelmezese

S a rendezetlenség mertéke

dS — 5Qrev
T

S valtozasa mindi
hokozléssel kapcsolatos ?

Ellenpelda; tbkeletes gaz kiterjedése vakuumba
Q=0 W=0AU=0

Az entropia B. Hogyan szamithatjuk? 108



A A falat B
eltavolitjuk

S valtozasanak szamitasahoz reverzibilis utat xtalak:

dugattyu
Ugyanaz a vegallapot, de a valtozas reverzibilisen

(munkavégzessel) megy vegbe. EkOzben a rendérer h
vesz fel a kdrnyezeth (A homérseklet nem valtozikd)



ToOkéletes gaz izoterm reverzibilis kiterjedese:

w=nRTIn P AU=0, Q=-W, Q=-nRTIn P2

Py By
— —nRIn P2 =nRin V2 o
AS =-nRIn = =nRIn Az entropia 6.
Py Vi

Az A - B folyamat spontan modon végbeme

A B - A folyamat magatol soha nem megy véegbe.

MIERT ?

A valaszt a valosziiség-szamitas segitsegevel
adjuk meg.
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Mi a valosziisége annak, hogy egyetlen molekula a
tartaly egyik felében legyen?

Valasz: 1/2

Annak, hogy két molekulabdl mindkéta tartaly egyik
felében legyen?

Valasz: (1/22

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

Valasz: (1/2)
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N ValOsziniség

10 0,001

20 10°

60 8,7-10°

30C 5.109
6-1063 ~ 0

Entropia: rendezetlenség mértéke.

Ketfele rendezetlenseg: termikus (termikus entnopia
terbeli (konfiguracios entropia)
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9)
Entopia_termodinamikaiefinicigja: ds= 0 Jer

Nem mond semmit az abszolut ertékér

Statisztikusnechanikai definicio: S=kllnW

R € Gazallandoé

k: Boltzmann-allandé | k=—
<— Avogadro-

NA
allandé
k=1,381023J/K

W: Termodinamikai valosziiseg: adott allapot
hanyféle médon valésulhat meg. 113



=/

Termikus entropia nincs, csak konfiguracidos enagfan

Nincs nagy dipélus-
momentuma

Minden egyes molekula kétféle modon helyezkedhe
kristalyban. 1 molban Nmolekula.

wW=2" _, S=klh2" =kIN,h2=R0h2=576J/K

EllenpéldaA HCI-nek nagy dipolusmomentuma van.
Minden molekula csak egyfeleképpen helyezkedheat el
kristalyracsban. 0 K-enW=1,InW=0,S=0 1




A CO esetében a konfiguracids entrépiat szamitdtuk
Termikus rendezetlenseg

A kvantumelmélet szerint a részecskék energiajatiaia

Példa:10 részecske, harom energianivo

€5 €5
“1 > “ o
g, 0000000000 g, 000000000 —

0 K-en minden molekula Ha 1 molekula kerul ag,
aze, nivon van: W = 1, nivora, ez 10-félekeppen
a termikus entropia O. valosulhat meg. 115



N molekula eseten N-félekeppen.

Ha 2 molekula kerul ag, szintre, ez N(N-1)/2-fele-
Keppen valdosulhat meg.

Ha T ro, egyre tobb molekula kerul magasabb
energiaszintre- W né - S ro.

Makroeloszla megadja, hoghany részecske va
az egyes nivokon.

Mikroeloszlasmegadija, hogynely részecskek van-
nak az egyes nivokon az adott makroeloszlasban.

W (termodinamikai valoszirség): adott makro-
eloszlashoz tartozd mikroeloszlasok szama.
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Legyen N molekula az, szinten, N molekula az,
szinten, stb.

Az 6sszes molekulak szama N 73NN, +...

N = Z N,  aholiaz energianivok inde
i

A valdsziriségszamitas szabalyal szerint a
termodinamikai valosziiseq:

N!
N, !TN, TN,

W =
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N!
N LN, TEN!
Ez analdg a kovetkézmatematikai problémaval.:
Hanyfeleképpen lehet elhelyezni N golyot dobozokibgy

hogy az el§ dobozba I}, a masodikba N stb. golyodt
teszink? (Ismétléses permutacio)

W =

PéldaN, =5, N,= 3, N, = 2,

N=10 €, © ®

W = ' | =2520
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1. 8.

A termodinamika lll. ététele

Kisérletek alacsonydmersékletek elérésére

Joule-Thomsorffektuson alapulé modszerekkel (fojtason
at kiterjed gaz megfeldl korilmenyek kozott lehdl)
Forrpontok
legkari
nyomason
A XIX. szazadban Ot 90K
cseppfolydsitottak: N,-t 77K
H,-t 20K

1908-ban He-t 4 K 119




Alacsonyabb Bmérseklet elérésere:
adiabatikus demagnesezés

1 Paramagneses anyagok: magneses térben az elemi
magnesek beallnak a tér iranyabarendesddes

' A magneses teret kikapcsolva az elemi magn
rendezettsege megsek — lehllessel jar

Az 1. |épés izoterm- S csOkken

A 2. |épés adiabatikus> S nem valtoziKreverzibilis) T
csOkken mert termikus energia
konfiguracios entropiava alakul.
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T - S diagramon abrazoljuk:

T B B=0
+ ~15K
B: magneses indukcid

S 121



1. A paramagneses anyagot (pl. gadolinium-
szulfatot) tartalmazo cellat léhk kb. 1,5 K-re.
(A hatokopenyben kis nyomason forrasbandév
hélium van.)

Magneses teret kapcsolnak a rendszerre.

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

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

2003-ban : 4,5- 100 K-t értek el
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Ismeteljuk tbbbszor az izoterm és adiabatikus Epés

T B B=0
+ ~15K

S 123



Az izoterm és az
adiabatikus lépést
tobbsz6r ismetelve
elerhetjuk-e a 0 K-t?

NEM
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0 K-hez kbzelitve\S 0-hoz tart.

Mas izoterm folyamatokban is (pl. reakcidkban)
AS = 0, ha kozelitink K-hez.

0 K-en A termikus entropi®.
A konfiguracios entrop lehet (-tol elte.
Peldak:CO
hibahelyek a kristalyban
izotopok keveréke (pl. §)

1. fotetel: Tiszta hibatlan kristalyos

anyagok zerusponti entropiaja O.
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Az entropianak tehat van abszolut erteke
(ellentétben U-val és H-val).

T homérsekleten gaz halmazallapotu anyag standard
entropiaja:

0) 0 o CrSn|c AH m,olv
Sa)=Sh(0)+ [ TmdT+—_mo

Ttorr |

Cm AHm ar TCr?]
+ j AT+ "+ jpdT
T T

Tolv
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A belss energia transzformalt

flggveényel (csak emelt szinvizsga
kérjuk szamon)

A fundamentalis egyenlet:

dU =-pdV+TdS = U =U(V,S)

(Zart rendszerekre érvéenyes, ha nincs egyeb munka.)

Olyan transzformaciokat végzink, amelyekkel
kicsereljuk a figgetlen valtozokat (V-t p-re, S-et T-re).
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1. U - Htranszformacio. Keépezzik a belsé energia
olyan transzformalt figgvényét, amelyben az egyik
valtoz6 V helyettp.  dU =—-pdV +TdS

d(pV) = pdV +Vdg

— pdV =Vdg—-d(pV)
dU =Vdg—-d(pV) + TdS
dU +d(pV) =Vdr +TdS
dlU + pV)=Vdg+TdS U +pV=H
dH =Vdg+TdS| H=H(p,S)

Definialtuk tehat az entalpiat , amelynek valtozasa
allandé nyomason a hdvel egyenld. 128




Hasonlo médon az S - T cserevel a bels6 energiabol
a szabadenergiat, az entalpiabdl a szabadentalpiat
kapjuk.

2. U - Atranszformacio. dU = — pdV +Tds
d(TS) =TdS+ ST
TdS = d(TS) - SdT
dU =-pdV +d(TS) - SdT
dU - d(TS) = -pdV - SdT
d(U -TS)=-pdV-SdT [U-TS=A
dA=-pdV - SdT A=AV,T)

A: szabadenergia 129




3. H - G transzformacio. dH =VdP+TdS
d(TS)=TdS + ST
TdS = d(TS) - SdT
dH =Vdg+d(TS) — SdT
dH —d(TS) =Vvdg - SdT
d(H-TS)=Vdg—-SdT [H-TS=G

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

G: szabadentalpia 130



A szabadenergia

A vildgban végbemeénvaltozasok kizarolagos
termodinamikai hajtdereje &ntropia novekedese.

Ha nem elszigetelt a rendszer:
AS +AS, =0

Olyan termodinamikai allapotfiggvényeket definidun
amelyek alkalmasak zart, de nem elszigetelt remdene
az egyensuly jellemzéseére és a folyamatok iranyanak
megallapitasara.

Alland6 T és V: szabadenergia (A= U - TS)
Allando T és p: szabadentalpia (G=H-TS) 1=



Allando T és V: Egyetlen kolcsbnhatas a
kornyezettel a Qdcsere.

kornyezet T Q
(héfurds) AS +AS =20 AS, =- TfeV

rendszer ) )

T=4ll Azert negativ, mert a rendszer
v=4ll. Qrev szempontjabdl nézzik.

AS - QT >0 -(-T)

Q. —TAS <0

(Az egyenbtlenség értelme megvaltozik.) Allandé térfogatop;, © AU,
Elhagyva az r indexet: AU -TIAS<O

(Pl. bedugott lombik, amelyben
lassu folyamat megy végbe)
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AU -TI[AS<O0

Ennek alapjan definialhatunk egy olyan fuggvengiely
Izoterm-izochor folyamatban csak csokkenhet, ileag
sulyban minimuma van:

A=U-TS

Zart rendszerben az izoterm-izochor folyamatokyiéhn
ll. az egyensulyt igy fejezhetjlk

AA:,, <0 (nincs munka)
dA;y, =0 (nincs munka)

Alland6 bmérséklei és térfogatl zart rendszerben, ha
egyéb munka sincs, a szabadenergia spontan folgamat
csoOkken, egyensulyban minimuma van. 193



A szabadenergia teljes differencialja:

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

dA = - pdV - SAT

A szabadenergia valtozasa izoterm reibilis
folyamatban egyefilamunkaval. Ez a kbvetkedképpen
lathato be:

Irjuk fel a szabadenergia teljes differencialjat,
kossuk ki T allandosagat,
ne zarjuk ki az egyéb munka lebstget.
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dA; = dU - TdS - SAT TdS =3Q,,,

dAT =dU - 5Qrev duU = 5Wrev+ 6Qrev
dAT = 6Wrev
AAT = Wrev

Emiatt A-t munkafliggvénynek is nevezik.
Arbeit = munka (némettil)

Miért ,szabad”energia ? .KOtOtt” energia (nem
/ alakithatdé munkava)

U=A+TS 135



A szabadentalpia

A kornyezettel mechanikai és termikus egyensulybai
rendszer jellemzesere alkalmas<Tl,, p. = p.)-

Qrev
T

AS +AS =20 AS =-

kOrnyeze

as - Qe 50 (T
T

T, p

rendszer
=l Qrev Qrev _TASr <0 Qe =AH,

p=all. (&4lland6 nyomason, ha nincs
= egyéb munka)

AH -T[AS<O0
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A szabadentalpia: |G = H -TS

AGr,=0 (nincs egyeb munka)
dG;,=0 (nincs egyeb munka)

Alland6 bmérséklei és nyomasu zart rendszerben,
ha nincs egyéb munka, a szabadentalpia spontan
folyamatban csdkken, egyensulyban minimuma van.
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G ésA a pV szorzatban kilonbdzik egymastdl (aheggsU)

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

- _J
~N

A teljes differencie: dG = dU +pdV +Vd} TdS- ST

Ha csak térfogati munka vandU = -pdV +TdS

dG = Vdp - SdT
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Alland6 bmérsékleten és nyomasdreverzibilis

folyamatban), ha nincs egyéb munlra:
G,t=0

Ha lehet egyéb (nemtérfogati) munka is:

dU =3W,,¢p-pdV +TdS
dG, 1 = SW,q |zoterm-izobar reverzibilis
folyamatban a szabadental,
— ’I A I 7 7
AGp,T = W,gyep valtozasa egyedflaz egyéb

(nemtérfogati) munkaval.
Tiszta anyag kemiai potencialja:

_(0G
G=nG H=| u=G. [Joule/md]
on )+
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A termodinamikai éllapothggvényeTk
elsd és masodik derivaltjal

A negy energia-dimenzioju allapotfiggveyparcialis
derivalassal hasznos 0dsszefliggesek nyékhet

A masodik derivaltak kozo6tti 6sszefliiggéseket Makwel
relacioknak nevezzik.

Masodik derivaltak: az eredmeny nem fligg a derssala
sorrendjédl.
) 02U U
- 0VOoS 0SS0V
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dU = -pdV + TdS

Az elsH derivaltak:

(auj (auj _
_ _—p _ =T
oV ). 9S ),

A masodik derivaltak:

K:\jgsj ] _(%jv ] (Z_\T/js
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H=U+pV dH=dU + pdV + Vdp

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

Az elsH derivaltak:

op ). 0S /,

A masodik derivaltak:

o) (o0 _for
apc?S 0S 0 0p S 142




Al A=U-TS dA = -pdV - SdT

Az elsH derivaltak:

)= (5
- =-p _ = -9
oV ). aT ),

egvutthato
A masodik derivaltak: %

feszulés

ECmthe b R )]

Az entropia térfogatfliggése mérbhiemennyiségekd., .



G| G=H-TS dG = Vdp - SdT

Az elsy derivaltak:

()~ ()
op J; oT J,

A masodik derivaltal
o) - [0
op ). oT /,

57,715

I ']
Hotagulasi egydtthatoo v (dep

Az entropia nyomasfliiggése méihatennyisegekd..s



Entalpia nyomasfliiggesdando lbmersékleten:

H=G+TS Derivaljuk p szerint

5 ) 5

a_H :V—T(a_vj
op /- oT /|

Hf: Bizonyitsuk be, hogy tokeéletes gaz entalpiaja
(allandé dmeérsékleten) nem fligg a nyomastol.
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Termodinamikai allapotfiggvéenyek

(Zart rendszer, es csak térfogati munka lehet.)

Bels energia: U AU=W + Q
Entalpia: H = U + p\
Szabadenergia: A=U-TS

Szabadentalpia: G=H-TS

AU = Q,
AH= G,
AA;y < O

146



Termodinamikai allapotfiggvenyek

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

H=U + pV= A+TS+p\

U
H—\ A H—\ H a legnagyobb

— _/

H

TS

A<G<U<H
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p-T fézisdiagrarﬂ

B OA: szubl. gorbe

: AB: olvadasgorbe
' szuper-

folyadék krltlkus AC: tenziogorb

szilarc

A: harmaspont

C: kritikus pont

148



Szilard - folyadek olvadas jobbra @l (kiveve pl. viz)
Szilard - gaz szublimacio

Folyadék- gaz forras

Két fazis egyensulya: p és T nem flggetlen

A: harmasponiharom fazis van egyensulyb:
Adatai anyagi allandok.

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

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

Légkdri nyomason &0, nem létezik folyadekallapatban.



C: kritikus pont:Eltinik a folyadek- és égfazis kozotti
ktlénbseqg.

Ennél nagyobb émérsékleten és nyomason egyetlen
fazis letezik: fluid (szuperkritikus) allapot.

Megfeleben valasztott térfogatu
edéenyben melegitiink folyadékx
g6z rendszert. (Balrol jobbra haladunk a

_ tenzidgorbén.)
Folyadék srisege csokken.
Go6z dirisége 0.

Mas fizikai tulajdonsagok (pl. torésmutato) is kiéomek
egymashoz. Végul elériink egy olyan pontba, ah@lta k
fazis kOzotti ktlonbseg dlhik — kritikus pont. 150




Kritikus hdmérsekletamely folott a gaz nem
cseppfolydsithato

Kritikus nyomas amely szikséges a kritikus
homersékleten &y gaz cseppfolydsitasahoz

Kritikus térfogat amelyet 1 moyaz a kritikus
homersékleten es nyomason be

A kritikus pont adatai anyagi allandok

Pl.Viz: T, = 647,4 K, p=221,2 bar

CO,: T, =304,2 K, R =73,9 bar

11l. 14.
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T« szobalbmérséklet alatt: K O,, N,, CO, CH,

Ezek nem cseppfolyosithatdk szobaiersekleten.

T« szobalbmeérséklet felett: CE NH,, Cl,, C;Hg
Ezek cseppfolyosithatdk szolganérsekleten.
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A p-T diagram termodinamikai
értelmezese (a Clapeyron-egyen|et)
Adott nyomason esdmersékleten az egyensuly feltétele
G minimuma.

Egy komponens, két fazis (a e:

a b A komponens molaris szabadentalpiaja
egyensulyban egyahh ket fazisban.
(Kulénben anyag menne at a nagyobb
molaris szabadentalpiaju fazisbol a
masikba.)
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Harom eset:

1. G.2> G, : anyag megy &t a-bdl b-bé/lakroszkopikus
folyamat jatszo-

2. G,2< G, : anyag megy at béba-ba dik le.

3. G,2= G,P: egyensuly Nem jatszodik le
makroszkopiku:
folyamat.

Molekuléaris szinten van valtozas. A kétiranyu fotyat
sebessege azonos (pbzefolyadék egyensulyban a
parolgas és kondenzalas sebessége afyenl

Az egyensulydinamikus (nem sztatikus)




A Clapeyron-egyenlet levezetése
G2 = b  Ha kismértékben megvaltoztatjuk T-t, p

m m s és G is valtozik.

Az egyensuly fennmaradasanak feltétele:
dG; =dG,  dG=Vdp-SdT
Vedp—-SdT =V dp-S°dT

(Vo =Via)dp= (S, - SH)dT

VP-V2=AV_ S -S=AS_
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dp _AS, AS = AH
dT AV T
dp AH Ez a Clapeyron-egyenlet
= m (egykomponerisfazis-
dT T me egyensuly egyenlete).
Ervényes: §z-folyadék
szilard-folyadék
A levezetésben szilard-gz
nem volt semmi szilard-szilard egyensulyra.

elhanyagolas.

156



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

AH_-et ésAV  -et kell ismerni a émérséklet
fllggvényében.

Kvalitativ értelmezés: AP 5 gdrbe irdnytangensét adja.
dT

1. Olvadasgo6rbe a legmeredek

Ok: AV, kicsi, €s a nevéiben van

2. A harmaspont kdzelében a szublimacios gorbe
meredekebb, mint a tenziogorbe.

Ok: AI_Im,szubI: AI_Im,olv-l_ AHm,pélr
AV . nagyjabol ugyanakkoraV,,(g6z))
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3. Olvadasgorbe a legtobb anyag esetén jobdira d
mertAV  pozitiv (olvadaskor kiterjed az anyag)

Kivétel: vizAV , < 0, lasd az alabbi abrat.

0
u B

szilard

. szuperkritikus
. allapot

folyadék ;-
C negativ.

_________ AB iranytangense

Olvadaspont csok-
ken a nyomas no-

velesével.
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Egykomponen$ goz-folyadék egyen-
sulyok, a Clausius-Clapeyron egyenjet

Tiszta folyadék §znyomasa csak adsmersékletdl fligg.

o 1

Exponencialis

jellegi
0sszefligges

t 159



Ha a @znyomas logaritmusat abrazoljuk az abszolut
homerséklet reciprokanak a fliggvéenyeben, akkor

egyenest kapunk:
I9{

J;

T UT

A

Ig{p}=—?+B

A, B: konstansok

tga = -A

_ p(Pa)
(p}= 1Pa
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A Clausius-Clapeyron egyenlet levezetése

A Clapeyron-egyenletet alkalmazzubzgfolyadek
egyensulyra

?/ parolgash
dp AH

m

_—  amoltérfogat valtozasa
&
dr_ TIAV, parolgaskor

1. A folyadek molterfogatat elhanyagoljuk ézéhez képest.

2. A gozt tokeéletes gaznak tekintjik.

AV_=V _(g) = R—pT AH_-et roviditsiki-val
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dp_Alp dp_ALdT
dT RT> p RT?

dp/p = dinp, mert dinp/dp = 1/p (In p derivaltja

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

din p A-t fliggetlennek
= T tekintjik T-6l és
d ) integralunk.

\T




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

Inip} o
Erintot szerkesztunk

@ A =-R-tga

Clausius-
Clapeyron
egyenlet

1T /

B) Integralaq 3. A-t fuggetlennek In{ } A
tekintjiik a lsmérséklet!) X

Empirikus ('jsszerggéSlg{ IO} = ‘TA tB A= 2303R



Hatarok kozaott integralva:

A 1 1 p2 — A 1 1
In P, In Py = (Tz Tl) ) D, R[Tl Tz)

T, P, Ty Py Al ha egyet nem ismerunk, kiszamithatjuk.

A Clausius-Clapeyron egyenlet két konstartartalmaz.

Mas empirikus egyenletek

B
T+C

Harom konstartd tartalmaz. 164

Pl. Antoine egyenlet; |g{ p} = A




T-S diagram

Eddig ®leg p-V diagrammal foglalkoztunk.
Alkalmas gazok allapotvaltozasainak szemléltetésére

A P-T diagramrol leolvashatjuk, hogy adott
homeérsekleten és nyomason milyen fazisok vannak.

A gyakorlatban szukseg van H- vagy S-adatokra is.

Tiszta anyagokr&ablazat vagy diagram. Allapot jellemzé-
sére eléeg két (megfetatn valasztott) intenziv allapotjélz

Technikal diagramokban az egyik tengely h (kJ/kg)
vagy s (kJ/kgK). T-S  h-p h-s
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T-S diagram

. szilard fazis

. folyadék fazis

II: gaz fazis

V. szuperkr. allapot
V. szilard-folyadék

N VI: szilard-gbz

> VII: folyadék-go6z

Sm
DB: szilard (@zzel es-ban) CF: telitett ¢z
BAF: harmaspont FH: goz (szilarddal es-ban)

BE: szilard (folyadékkal es-ban) C: kritikus pont
AJ: folyadék (szilarddal es-ban) KCG: fluid allapot hatara

AC: telitett folyadék
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t (°C)]

o)
V2 &1

lzoterm —— Q =TAS

Adiabatikus Q=0

izobar __/ Q=nH reverzibilis | s=all

) Adiabatikus Q=0
|lzoszter // Q =AU fojtas \\ h =4l 167

0 .
0 S (kJ/kgK)



Munka szamitasa: WAU - Q =AH -A(pV) -Q
Stacionarius folyamatban: WAH - Q

t

, Fazisok aranya a vegyes teruleten: éswedbaly

m =M, +Mg

B M&=MS, tMeSy

MASctMgSc = My Sy T MpSg

Sa S S S

s,: folyadék fajlagos entropiaja MA(Sc=Sa) = Me(Se-Sc)

Sy 96z fajlagos entropiaja m, [AC= my BC
1
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Standard szabadentalpiak

Szabadentalpiak jelefgege: kémiai egyensulyok
szamitasaban.

A standard allapotokat (az entalpiahoz hasonloan)
nemzetkdzi konvencio rogziti:

Gaz: tokéletes gaz (10° Pa) nyomason
Folyadék: tiszta folyadékmyomason
Szilard:  alegstabilabb kristalymédosulahpomason
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Standard allapot jel6lése: félmdexbe irf jel.

A szabadentalpia definicioegyenletében szerepel az
entalpiaes azntropiaG=H-TS

Az entropia O szintjét a termodinamika libtétele
rogziti: tiszta kristalyos anyagok entropiaja O K@

Az entalpia 0 szintje nem rogzithdtasonlo modon.
Megallapodas szerint:

298,15 K-en(25°C-on) éxp° = 1> Panyomason az
elemek stabilis médosulatanak az entalpiajat 0-nak
vesszik, a vegytleteket pedig egyaelk vesszik a
kepaddeslojtkkel.
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A szabadentalpiara mar nem alkalmazunk az entalpiah
hasonlo konvenciot, hanem H-bdl és @-dramitjuk.

A standard moléris szabadentalpiaG’ =H> -T [S’

lgy az elemek standard szabadentalpidja még 298 K-
en sem O.

Standard kegilési szabadentalpiannak a reakcionak
a szabadentalpia-valtozasa, amelynek soran egy
vegyulet elemeitl kepzdik gy, hogy valamennyi
reaktans standard allapotban van. J&&°.
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Standard reakci@hmintajara: standard reakcioszabad-
entalpiaA,GP.

AG’=2v G -2v,G

AT MA

Vagy a standard kepdési szabadentalpiakbol:

NG =A, (AG®) = ZVB(Ang)_ZVA(AfGX)

(barmilyen lbmersékleten)
Példa: 2S50+0, = 250

A G’ = 2G, (SO - 2G,(SCY- G, (O,)
Vagy: A,G® = 2AG%(S0,) - 2AG°(SO,)- AG°(O,)

0 /, 172




Az elemek és vegylletek standard szabadentalpld#-t
zatos formaban adjak meg (&nmérseklet fliggvenyeben).

Gyakran ilyen formabaln:/ standard moldris entalpia

Gor —Hpags 298 K-en

T standard molaris entalpia 0 K-
G0 —H o”” €N (Mas konvencio, mint a
— mT m0  szokasos, a vegyuletek
T entalpigjat 0 K-en veszik
azonosnak a kepdéslovel)

Vagy:

Elony: ezek a mennyiségek kevesbé fluggne&médrsek-
lettél, mint G,.°. Kénnyebb interpolalni.
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Il. 22.

Tokeletes gaz szabadentalpié’ja

A molaris szabadentalpia nyomasfiggéset vizsgaljuk
(allando ldmérsékleten).

A szabadentalpia teljes differencialja (1 mol amga

dG, =V, dp - },d{

Alland6 bmérsékleten a masodik tag elhagyhato.

- RT

V., a tokéletes gaztérvenyb V
P

m
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dG, = Rpo Integraljuk ¥ standard

P nyomastol p nyomasig.
_ _ P
G, -G, =RT(np-Inp’)=RTIn ",
Gy =Gl +RTIn | s =4+ RTINS
P

A szabadentalpia (kémiai potencial) tehat a nyomas
novelésével & (az entropia csokken).
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A kémiai potencial

Gibbs vezette be 1875-ben. Jgle[Joule/mol]

A ,potencial’ szo fizikai analogiakra utal:
Tomeg a nagyobb gravitacios potenciallu h#dlgrkisebl
felé mozog.
Toltés a nagyobb elektromos potencialu h#lgrkisebb
felé mozog.

Kémiai anyag a nagyobb kémiai potencialt hédhar
kisebb felé mozodPl. difftzio utjan)
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Miért van szikség kémiai potencialra? Nem elég a
koncentracio?  Példak:

1.Ket ktlénb6s koncentracioju vizes NaCl oldatot
retegezink egymasra.

Cnac1) > Guac(2)
Hnaci(1) > Hnac(2)

DIfftzio indul el a nagyobb
2 | ¢=0,1mol/ koncentraciojdkémiai
HH+++—+  potencialthelyrsl a kisebb
1] ¢c=0,2moll koncentraciojikémial
notencialthely felé.

Ennek értelmezéséhez nincs szlls&g. 177



2. Két kulonb0# olddszer, viz és CEI Oldott anyag: jod.
A jod koncentracigja nagyobb a G&len, mint a vizben.

Ajod a vizi®l megy at
a CCl-be, mert a CGl

/_\{iéels’d ben kisebb a kémiali
2 | ¢ =1 mmoln 4 Jodoldal potencialja (bar a kon-
H4++—4— ccles centracidja nagyobt
1| c=2mmoll .~ jodoldat
Ciod(1) > Gsa(2) Itt mar szukség van-re.

A kémiai potencialnak nagyon
Hisa(1) < Hjoa(2) fontos szerepe lesz az elegyek
targyalasaban.
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Eddig Bleg zart rendszerekkelfoglalkoztunk - az
anyagmennyiseg nem valtozik.

Ekkor a négy termodinamikai allapotfiiggveny teljes
differencialja (ha nincs egyéb munka):

dG = Vdp- SdT G = G(T,|
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 anyagmennyiség is valtozhati{ott rendszer),
az allapotfiggvenyek az-ktol is figgnek:

G = G(T,p,n,n,,...)
A =A(T,V,n,n,,...)
H = H(p,5,n,n,,...)
U =U(v,5,n,n,,...)

llyenkor a teljes differencialok tartalmazzak
anyagmennyisegeket is. PI.

0G 0G 0G
dG=| — | dp+|—| dT+)|— d
( ap jT,n p (OT jp,n Z(Oﬂ jT,p,n n

n, = n, N, ng, stb. Fl -



A 2 .-nak annyi tagja van, ahany kompongéagendszer.
Pl. ketkomponerisrendszerben:

dG:(a—Gj dp+(a—Gj dT+(a—G] dnl+(a—6] dn,
ap T,m.n, o1 PN anl T.p.n anz T.p.ny

Az anyagmennyiségek szerinti derivaltakat kemiai
potencialoknak nevezzi

Az i-ik komponens kémiai potencialja:

(4G
K=o P #1
L/ T,p,n;
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Valamely komponens kemiai potencialja megegyezik a
rendszer szabadentalpiajanak a megvaltozasaveeédte-

len mennyiség elegyhez a komponens egy moljat adjuk
allando nyomason esmeérsekleten.

(Azert vegtelen, hogy kdzben ne valtozzon az 6esaex
G teljes differencialja nyitott rendszerben:

p
dG= 96 dp+ B_Gj dT+> oG dn
ap ™ \OT on —\ on on

RoOvidebben:
dG=Vdp-SdT+ Z,uidr]

182



Alland6 nyomason éssmérsékleten:

tobb komponens

de,T = Zlu|dr]

két komponens

dG,; = udn + p,dn,

Integraljuk (allandd 6sszetétel mellett):

G=2 un

9

G=mn +4,n,

Az elegy szabadentalpiaja additivedek 0ssze a
komponensek kémiai potencialjabol. 183



Vlgydza-ﬂ Tiszta komponensek J

molaris szabadentalpiaj

(Ezentul *-gal jeldljuk a
tiszta komponensek adatait.)

Elegyekben az entropia,
szabadenergia, szabadentalpia
nem additiv.
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A kémiai potencial és a szabadenergia kapcsolata:

A=G-pvV dA=dG -pdV -Vdp
dG=Vdp-SdT+ Z,uidr]

dA=-pdV-SdT+ > udn
All. térfogaton és émérsékleten

dA ; = Z:Uidﬂ Hasonlokeppen bizonyithato:

aA ,U — a_H Iu = a_U
U= — " {on " {on
an S,p.n; SV.n;

T,V,nj 185



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

dG=Vdp- SdT+Z,udr1
dH Vdp+TdS+Z,udr]

All. S és p mellett: U = £0H j
st,p:Z,Uidr] on S,p.n,

U=H-pV dU=dH -pdV-Vdp
dH =Vdp+TdS+ ) zdn
dU =-pdV +TdS+ " zdn |

All. S és V mellett: [au j
lLIi
SV, n;

= 2 4 dn on
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Egykomponen (tiszta) anyagok kémiai potencialja:

G =n- Gh U= (O_Gj = Gm
on ) ;
Tiszta anyag kémiai potencialja egy@al molaris
szabadentalpiaval.

Tokéletes gaz kémial potencia

G, =G +RTIn P =0 +RTIN-D

P P
u=G, (=G,

Standard kemiai potencial = standard molaris
szabadentalpia (1 mol tokéletes gaz szabadentalpiaj
p® nyomason és az adothhérsékleten). 187



ToOkéletes gazok elegye:

A komponens ugy viselkedik, mintha egyedil lenne
jelen. (Nincs kdlcsonhatas a molekulak kdzott.)

A nyomas helyebe a parcialis nyomast irjuk.

(= +RTIn—~ p,
p°

,U-O :GO.
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A fazisegyensulyok feltétele

Vegyunk egy tobbfazisu, tobbkomponémendszert.
F. fazisok szama
K: komponensek szan

Példa: butanol-viz rendszer

K =2
F =3

goz | Bu+viz

folyadék | Bu+ viz

folyadék | viz+Bu
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A termodinamikai egyensuly feltétele G minimuma.
(Egyensulyban admérséklet is és a nyomas is
azonos minden fazisban.)

de,T = Z/J.dn = O

Részletezve K komponensre és F faz

dG,, =2 2 4'dn/ =0

F K
j=1 i=1
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Tegyuk fel, hogy allando nyomason ésrtersekleten az i-ik
komponens8l dn. mol megy at a j-ik fazisbol a k-ik fazisba.
(A tobbi komponens mennyisége valtozatlan marad.)

dn=dn dn' =-dn
dG =dn‘u +dn’u
dG=dny‘ —dngy
dG=dn (4 - ')
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dG = dn (' - 44/)

1. EgyensulybadG = 0, dn# 0, tehat:

kK — 4]
:ui _ Iui
Az i-ik komponens kémiai potencialja a két kivalas:

fazisban egyedl

Nem tettlink kikotést arra, hogy melyik ket faziatasszuk.
Sorban barmelyik kett parosithatjuk, anelkll, hogy ervényét
veszitene a fenti egyenlet.

M= === =4
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Egyensulyban valamely szabadon megoszlé komponens
kémiai potencialja az 6sszes egymassal éridtkiEezasokban
azonos.

2. Ha nincs egyensulpnként végbemeifolyamat:

dG, <0

dn (g -u')<0 dn>0 u'>u

Onként végbemeénfolyamatban A j-ik fazisbol megy
minden komponens abbdl a fazisbol, 4t 3 k-ik fazisba
amelyben a kemiai potencialja

nagyobb, abba a fazisba megy at,

amelyben a kemiai potencialja kisebb. 193




A Gibbs féle fazisszabaly

Fazisok szama: F (A fazis a rendszer homogen
kémiai 0sszetételll és homogén vagy inhomogen
fizikal szerkezetl része.)

Komponensek szama: K (A komponens a rendszer-
nek a kémiai tulajdonsag alapjan megktlénboztethet6
része.)

Szabadsagi fokok szama: SZ: azon intenziv
allapotjelz6k szama, amelyek bizonyos hataron beldl
szabadon valtoztathatdk, anélkil, hogy a fazisok
szama megvaltozna.

SZ = allapotjelz6k szama minusz egyenletek szama
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Minden egyes fazisbdaf-1 adattal jellemezhetjik a koncent-
raciokat. Pl. metan-etan-propan elegy. Ha tudjuglgzketi
moltortjet, a harmadik kiszamithatg, = 1- (y, +Ye). F szamu
fazisbanF(K-1) koncentracio adat + nyomas dérmerséklet.

Az allapotjeldk szamaehatF(K-1) +2

Egyenletek szamaminden komponensrife-1 egyenlet
1,2 _  _ ,,i = F
U =u =...= U =.. U
Osszesel(F-1) egyenlet
Sz = RK-1) + 2 - K(F-1) = K-F+2 __




Sz=K-F+2

(Gibbs-féle fazisszabaly)

Eqgykomponensrendszerek

F Sz
P
1 2 (T, p) u
2 szupe-
. 1 . fluid
3 0 (harmaspont) | SZllard folyadék’----H-l--
gaz
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Sz=K-F+2

(Gibbs-féle fazisszabaly)

Kéetkomponené rendszerek

F Sz

1 3 (T, p, X)
2

3 1

Sikban csak ugy
abrazolhatjuk, ha az
egyik allapotjelst
rogzitjuk.

P t = all. *
- PZ
folyadek
P g6z
0 X2 Y2 Ly



1. 28.

ELEGYEK ES OLDATOK

Az elegyképzodeésre jellemzd
mennyisegek

Elegyek:olyan homogeéen egyfazisu rendszerek, amelyek két
vagy tobb komponensballnak (gaz, foly., szilard).

Oldat; az egyik komponengbtobb van (olddszer). Altalaban
folyadék, de van szilard oldat is.
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Keverek:a komponensek fazistulajdonsagaikat megtartva
makroszkopikusan diszpergalt fazisokkéent oszlanak
szét egymas kozaott.

Kolloid rendszeratmenet a keverék és az elegy k6zaott.

Elegyedéskor az extenziv mennyisegek additivitada& c
ritkan teljesul.

Pl. ha 1 liter kénsavat 1 | vizzel elegyitiink (2®eedeti
homérsékletre visszdkiink), kb. 1,8 | lesz az elegy térfoqg:
Az elegyedeési mennyisegeket allandonérsekleten es
nyomason definialjuk.

Tomeg: mindig additiv.

V, H, U: idealis elegyben additiv.
S, A, G: sohasem additiv (elegyedeskoam entropia).
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Az elegyedeést ugy jellemezzik, hogy megadjuk aztiadés-
tol vald eltéres mértekét. (Kétkomponémtegyekre irjuk fel,
de kdnnyen altalanosithatjuk tobbkomponealegyekre.)

Pl. az_elegyedési terfoga térf. valtozasa elegyités soran):

AEV;/V — (nl\[<+ 9/”12) (T és p allando)

az elegy térfogata  a tiszta komponensek moltérfogata

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

2  m2

A definiciok izoterm-izobaelegyedesre vonatkoznak
(elegyedeés utan ugyanakkora T és p, misite). 200




Az elegy egy moljara molaris elegyitéesi térfogat:
AV V . .
Ae\/m — - — - (leml T XZVmZ)
n+n, n+n,
Aevm

(cm3/mol) T X

Viz-etanol rendszer
molaris elegyedeési
terfogata az 0sszete
flggvenyeben 20C-on,
legkdri nyomason

etanol™
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Elegyitési entalpia (elegyitésih

TH O )

AH = —(xH:

ml

X

S

"

m2

y_/

nn L
[ tiszta komponensek

)

elegy molaris molaris entalpiaja

entalpidj:

HaAH,, pozitiv: endoterm elegyedés éttkell
k6z0Inunk, hogy admerseéklet ne valtozzon.

HaAH,, negativ: exoterm elegyedésé szabadul fel.

A diagramokban gyakran tomegtorteket hasznalnadk.



Viz-etanol rendszer fajlagos elegyedési ental@a@meqgtort
flggvenyeben haromomeérsekleten

A (kJ/kg)

)
O

80°C

0°C

0

w(etanol)

Alacsony
homersékleten
alkohol-viz
komplexek
képoddnek
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Elegyitési szabadentalpid.G
Allando homersékleten és nyomason spontan folyamatban a
szabadentalpia csokken.

Tehat csak akkor elegyedhet két komponens, ha arisol
elegyedesi szabadentalpia negativ

AG. =AH -TAS,

/N

lehet negativ. mindig pozitiv
és pozitiv

(A homérsekletdl is figgnek.)

204



A molaris elegyedeési szabadentalpia fliggése az igsslxi

AeGm AeGm AeGm AeGm

TN 0

korlatlan nincs korlatozott Szetelegyedeés

elegyedes elegyedes  elegyedes (lasd késbb)
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Parcialis molaris mennyiségel(

Extenziv sajatossagoknak vannak parcialis molaris
mennyisegei.

El6szor a parcialis molaris térfogattal (parcialis mdibgat)
foglalkozunk

Ha nagyon sok vizhez mélnyi (18 cmi-nyi) vizetadunk,
akkor a térfogat 18 cfrel no.

Ha nagyon sok etanolhedunk 1 moélnyi (18 cranyi)
vizet, akkor a térfogat csak 14 éqrel no.

Ok: mas térfogatot toltenek be a vizmolekulak, taa@ mo-
lekulak veszik kortubket, mint amikor vizmolekulékz.%




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

A parcialis molterfogat nyilvan valtozik a
koncentraciova
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Definicioja (ketkomponeriselegyben):

V1 — (a\/) V2 — a_v
on, - on, I

Egy komponens parcialis molterfogata az elegy
terfogatanak a megvaltozasa, ha azdalleimponenshl

1 molt adunk az elegy végtelen mennyisegehez alland
nyomason ésdmeérsekleten.

(Azert vegtelen, hogy kdzben az dsszetetel ne z#Ab.)
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V

Viz

Viz-etanol rendszer v

(cm3/mol)

18

16 |

14 1

Viz

etanol

(cm?/mol)
etanol _| 58

+ 56

+ 54

X(etanol) -
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Alland6 bmérsékleten és nyomason egy kétkompoinens
elegy terfogata csak a komponensek mennyi8efieg:

V=V(n, n) Teljes differencialja:

on, T, on, T

dV =Vidn +V,dn,  |ntegraljuk (Fizikailag ez azt
jelenti, hogy noveljuk az elegy
terfogatat az osszetetel valtozta-
tasa nelkdl.)

V =V;n; +V,n,
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Az elegy terfogata additive tédik 6ssze a parcialis mol-
terfogatokbdl (ez érvenyes idealis es realis ellegyes)

|dealis elegyben

V=V_ In+V_[n, V,=V, V=V,

(Idealis elegyben a parcialis molterfogat egyentiszta
komponens moltérfogataval.)
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Nemcsak a terfogatnak van parcialis molaris mem@gas
hanem barmilyen extenziv mennyiségnek (pl. G, H).

Altalanosan E-vel jeldlve az extenziv mennyiséget:

(%) i
ni P, T,N;

Egy komponens parcialis molaris mennyisége az adott
extenziv mennyiseg novekedesével egyemh a
komponens 1 moaljat adjuk az elegy vegtelen
mennyisegehez allando nyomason @énérsekleten.
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Ketkomponens elegyben:

dE=Edn +E,dn, |E=En,+En,

Tobbkomponenselegyben:
dE= > Edn E=) En

Az elegyek extenziv sajatsaga additivedthk 6ssze e
sajatsag parcialis molaris mennyiségéib

213



Parcialis molaris szabadentalpia: kémiai potencial

(0G
K=o P #1
L/ T,p,n;

Ketkomponen& rendszerben alland@mérsekleten €
nyomason:

dG,; = udn + p,dn,
G=pun + p,n,

Az elegy szabadentalpiaja a kémiai potencialokbol
additive tevdik 0ssze. 214



A Gibbs-Duhem egyenlet
A kémiai potenciallal vezetjik le, de érvenyeslabio
parcialis molaris mennyiségre is.
dG,; = udn + p,dn,
G=un +n, Irjukfel ennek alapjan is a teljes
differencialt (all. p és T mellett)

dG,; = mdn, +ndy, + ppdn, +n,du,

Kivonjuk a harmadik egyenletbaz el$t:

Ez a Gibbs-Duham egyenlet.
(akkor érvenyes, ha T e€s p nhem
valtozik, csak az 6sszetétel.

nagy +ndu, =0
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ndy, +n,du, =0

Eszerint a két komponens kémiai potencialja nengdtign
egymastol. (Ha ismerjluk az egyiknek a valtozasat az
Osszetetel fliggvenyeben, kiszamithatjuk a masiket.)

Mivel n; és  mindig pozitiv, hgi, nd, |, csokken, és
forditva.
Ahol az egyiknek maximuma vany,= 0), ott a masikna
minimuma (qlt, is 0).
A Gibbs-Duham egyenlet térfogatra felirva:
ndV, +n,dV, =0

Ennek alapjan értelmezzik a viz-alkohol rendszer
parcialis moltérfogat-6sszetétel diagramjat. 216



A parcialis molaris mennyiséggk
meghatarozasa

Két modszerrel ismerkedlink meg.
A térfogat példajan targyaljuk.

1. Az érinbk modszer

\/ = (Wj Bemeérlnk az 1-es komponegkb
2 on Ismert mennyiseget, majd kis
2/ pTn részletekben adjuk hozzéa a 2-es
komponenst, kdzben mérjik a
terfogat valtozasat.
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A gorbe tobb pontjan kiszamitjuk a moltortet,
és leolvassuk az érthtranytangenset. (WX,
adatparokat kapunk.)
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2. A tengelymetszetek mddszere

V =Vin, +V,;n, dV =V,dn, +V.dn,
Elosztjuk (n+n,)-vel
Vin =ViX VX, dV. =V,dx +V,dx,
X1 = 1-X, dx, = -dx,

Vin =Vid=X,) +V,X, dVi, = (V, —Vy)adx

dVv
Vi =V +(V; _V1)X2/@: vV, V)

V., =V, +de X,

" dx,




V, +

dVv_ « Ez a \/-x, gOrbe érindjének az
2

dx, egyenlete.

dVv
i m=V,-V)
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AV _-X, gorbéhez huzott erik tengelymetszetei tehat
megadjak a parcialis molaris mennyiségeket.

Ez a modszer pontosabb, mint az @ékninodszere.
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Raoult torvénye

A tokéletes gaztdrveny tampontot ad a gazokseslg
termodinamikai viselkedésének vizsgalatahoz (meg
akkor is, ha nagy eltérés van a tokéletes visehiglle

Hasonlo segitséget jelent, ha oldatokban is sil
definialnunk az idealis viselkedést, és a realis

rendszereket az ehhez viszonyitott eltéressemeltz k.

"Okéletes gazmincsenek kohézids @i

deadlis elegygaz, folyadék, szilardggyforma
Kkohézids aefk a kildonbdad molekulak k6zaott

—s AV=0, AH=0
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A komponens parcialissgnyomasa annak a mérteke,
mennyire ,érzik 6l magukat” a molekulak az oldatba

Nagy gpznyomas nagy menekulési hajlamot, nagy kémiai
potencialt jelen

Megforditva: minél kisebb a komponens kémiali
potencialja az oldatban, annal kisebb a parcigmsmasa
a gztérben.
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Raoult torvéenye szerint idealis oldatban a kompsnen
parcialis nyomasa agtérben egyenesen aranyos a
moltortjével a folyadékfazisban.

*
I

p=XxLp

Hax=1,p=p"

p*: a tiszta komponenségnyomasa (tenzioja) az adott
hémersékleten.

Hogyan valtozik egy kétkompondnsndszer
goznyomasa az 0sszetétel fliggvenyeben?

p=x[p  B=X[p, p=p+p,,



1. Ket illekony komponens

p*

t = all.

P,
P1

p.*

225



A folyadék ggznyomasat az dsszetetel figgvényeberta p
és p* kozott huzott egyenes adja meg (likvidusz gorbe).

A folyadékkal egyensulyban |év
goz adatai (vapor gorbe):

t = all. 1 *
P _P, _XLp,

z P,* y
folyadél 2
g p p

Mivel p < p,*, aV gorbe az L
P, ’ gorbe (egyenes) alatt fut. Az
Illékonyabb komponens
moltortje nagyobb adzben,
0 Xp — 1 mint a folyadékban.)
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I1I. 28.
A vaporgorbe megszerkesztéese (idealis folyadékedsgien):

*

_P_ %D
b XIp +X P,

Felveszunk kulonbdix, ertekeket, majd mindegyikhez
kiszamitjuk az dssznyomast é€,-t.

Y,
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A likvidusz- és vaporgOrbe altal kdzbezart terildtén
fazis van egyensulyban.A bruttd Osszetétel és az
dssznyomas meghataroz egy pontot a diagramon.

Vizszintes vonalat huzunk

p,* (egyensulyban azonos a fo-
lyadek és adg nyomasa).
Ahol ez metszi a két gorbe
ott olvashatjuk le az dssze-
teteleket.

Anyagmerleqg:
nix' =nIx +n'ly,

0 X5 XzbIr Y2 L n=n+n -
X2,Y2

t = all.

folyadél
L

*
P1”™




A betik jelentése:

n [mol]: a két komponens egylittes mennyisége
n, [mol]: a kevésbe illekony komponens mennyisége

n, [mol]: az illékonyabb komponens mennyisege
X0 brutté méltort (»/(n,+n,)

X,. a -es komponens moltortje a folyadekfazis

y,. a 2-es komponens moltortje ézfazisban
n' [mol]: a folyadékfazis mennyisége

n' [mol]: a gozfazis mennyisege
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2. Ha csak az 1. komponens illekony (pl. szilard
anyagok oldata)

N

0 t=all A hig oldatok tarto-
_—manya erdekes
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Tenziocsokkenés
p,=x [p=(1-%)p, =p =% [p]

. p; — P Az, o!@qtt anyag (2-e_s komp.),
— R moltortje megegyezik a relativ
pl tenzidocsOkkenéssel.

Moltbmeg meghatarozasara hasznalhato.
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Elterések az idealis viselkedést

1. Negativ elteréss kilonb6s molekulak kdzott nagyobb
vonzas van, mint az azonos molekulak k6zott.

lgy a ,menekuilési hajlam” kisebb, mint idealis é&sat lenne.

ANV <0 ( kontrakcido

AH<0 (exoterm elegyedés)

P < X-p* =8 Rn"

It

G < X

yi<1

aktivitas

3 =Y
M

aktivitasi koefficiens
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Tenziddiagram - negativ eltérés

P1 t = all. T
L P,

Ossztenzidnak mi-
muma lehet

Pl. 1: kloroform
2. aceton
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2. Pozitiv eltérésA kiulonb6z molekulak kdzott kisebb

vonzas van, mint az azonos molekulak k6zott.

lgy a ,menekulési hajlam” nagyobb, mint idealistbsa

lenne.

AV >0
AH>0
P> X-p*

g > X

i > 1

( dilatacio

( endoterm elegyedés)

P=ap"

It

aktivitas

3 =Y
1\

aktivitasi koefficiens
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Tenziddiagram - pozitiv eltérés

P1 t = all. T

p.*

Ossztenzidnak me-
muma lehet.

Pl. 1: viz
2: dioxan
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Kémial potencial
folyadekelegyekben

Kifejezést vezetlink le kémiai potencial szamitasara

Felhasznaljuk a Rao-torvényt

Egyensulyban a komponens kémiai potencialja
egyenb a folyadek- és ggfazisban

Gozt tokeletes gaznak tekintjuk.
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goz 9 lLli

= 4® =0 +RTIn D0

p’

foly. W 1. Idedlis folyadékelegy

*

P, =X Lp;

Hi

-
U, :,U +RTIn ™

\ &
- Csak T-8l fugg: |J.i*

U = U +RT|nX,

P

= :uio + RTIn

p’

*

X LD,
po

o [T RTIn X,
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962 p_ig

foly W

Pi =&

*

b,

(= ¢ = 0 +RTIn B
p°

2. Redlis folyadékelegy

a, [p;
pO

U = ,Uio + RTIn

-

U :,U +RTIn ™

o

P

o [* RTIna,
p’

7

& Csak T-6l fligg: |J.i*

::ﬂ:+Fﬂ1ﬂa
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y2s :,LII*'|'FQTIna1 a=y X

Hax -1, v -1, a-1 (tisztaanyag)

I.J.i*: tiszta folyadék kemiai potencialja az adahiter-
sékleten és® nyomasor - standard kémiai potenc

L* = G * (mert tiszta anyag).

Az aktivitas (racionalis aktivitas) egy olyan mersgag,
amelyet a moltort helyébe irva a realis elegyben a

kémiai potencialt ugyanazzal az dsszefliggeéssel
szamithatjuk ki, mint idealis elegyben.
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fugacitas: “effektiv’ nyomas (lasd realis gazok)

aktivitas: “effektiv’ moltort

t = 4 +RTIN(Yx%) =/ +RTInx

i (id) elterés az idealis
viselkedesil
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A kémiai potencial fliggese a
moltorttol (idealis elegyben)
M;

N

= 1 +RTInX

Ha a moltort 0-hoz tart, a
kémiai potencial minusz
vegtelenhez.
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A legtdbb anyag standard kémiai
potencialja negativ. '

N N

1
b = G' T Do "

lehet negativ. ~ Mindig
vagy pozitiv ~ POZitlv
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Az aktivitasi koefficiens meghatarozasszeolyadék
egyensulyi adatokbol.

Ketkomponen& rendszer (§z tokeéletes gaz)
Raoult Dalton

géz y11y2 1 * 1
P1tP= [ P1=Y1X4P1™ = Y1P
P2 = YoXoPo" = Y,P
fOIy X1, X5 y, = y]_l:?c Y, = yZF:
X1 Py X2 P2

Merjik az 6ssz-nyomast, az egyensulyi moltortekgiza
és folyadek-fazisban. Ha tudjuk a tiszta komponlkense
tenzigjat, kiszamithatjuk az aktivitasi koefficiehkst.
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Elegyedési entropia és elegyeﬁiési
szabadentalpia

Az elegyedesi mennyisegek&ty, AH, AS , stb.)
allando lbmersékleten es nyomason definialtuk.

Két esetet vizsgalunk:
1. Tokeletes gazok elegyedese

2. Folyadékok idealis elegyedese
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1. Tokeletes gazok elegyedese

1 2
....po..o :po.'
fal
n.'..: ° o 'p ..

Eltavolitjuk a falat. A
ket gaz kalon-kulon
KItOlti a teret. Nincs
KOlcsOnhatas/{_H= 0)

A komponensek nyomasa
p,-re, ill. p,-re csokken
(parcialis nyomasok).

P=YiP B=Y.P
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Entropia valtozasa a nyomassal (afimersekleten):

Az elegyedeési entropia a két gaz

_ pvégs’a’
AS=-nRiIn entropiavéltozasanak az 6sszege.

pkezdeti

AS=AS +AS, =-nRINZE —nRin ylzop
p

n=nYy N=NnY

AS=-nRy,Iny, +vy,Iny,)
Egy malra: AeSm = —F\’(y1 I Y, TY, In yz)
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Tobb komponens elegyitése:

A S(tok) =-nR>_ y Iny

A moltortek kisebbek 1-nél, ezert a szumma minaemat
negativ.

Az elegyedési entropia mindig pozitiv.

Elegyedési szabadentalpial .G - TAS
C

A G(t6k) =nRTY y.Iny Mindig negativ!
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2. Folyadékok idealis elegyedese

EloszOr az elegyitési szabadentalpiat szamitjuk Ki.

Ny
™

N,
L*

Ny
M1

Mo

Elegyités eitt:
G(kiind) =nz; +n,4,
Elegyités utan:
W =u +RTInx
W, =i, +RTInx,
G(elegy = nu, +nu,
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G(elegy =nu +nRTInx +nu, + N RTINX,
A G =G(elegy —G(kiind) =nRTInx +n,RTIn x,
N =n-x Ny =n-%
A .G(id) =nRT(x Inx +x, Inx,)

Tobb komponens esetéen:

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

AG=AH-TAS AS=-
) T

A, S(id) =-nR) x Inx

Mindig pozitiv (elegyités soran a rendezetlenstg n

Ugyanazokat a kifejezeseket kaptuk tokeletesgaz-
elegyek és idealis folyadekelegyek esetére
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ldealis elegy
kJ/mol Bl _O- T Bem

N N

TAS:,

(A fuggoleges tengely
skalaja szobamer-
sékleten ervényes.)

1,74 AG,,
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Realis elegy, negativ elterés
kJ/mol AGy = AHy- T AS,

Realis elegyekben
altalaban kisebb az
elegyedesi entropia,
mert részlege
rendesdes van.

X, —
llyenkor jol elegyedik a ket komponens.
(Pl. aceton-kloroform) 252



Realis elegy, pozitiv eltérés - Ket eset
kJ/mol AGy = AHy- T AS,

N N

_TAS,

O S TN AH.,>TAS,
Nincs elegyedés.

Pl. toluol-viz
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_TAS,

AH, <TAS,
Van elegyedés.

Pl. dioxan-viz
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V. 5.

Korlatlanul elegyed folyadékok
tenzio- és forraspontdiagramjal —
(Konovalov térvenyel)

Gibbs-féle fazisszabaly: Sz=K-F + 2

Ketkomponennsrendszer: Sz =4 - F.
Egy fazis eseten 3 szabadsagi fok van.

Ketdimenzids abrazolasban egy paramétert allandonak
tartunk: vagy t = all. (tenziédiagram)

vagy p = all. (forraspontdiagram).



dedlis folyadékelegy), = X [ pl P, =X 1 IO;
P_Y_X  p=p+p,

p2 y2 XZ :p; < 1

1-vy, :1—x2¥
y X | P,

1<ty

1
X, Yo =Xy

1
Y,




Konovalov I. torvénye: Ha a komponenspar nem kepez
azeotropot, az illekonyabb komponens moltortje a
gozben mindig nagyobb, mint a folyadekban.

p’\ t = all. 1
folyadél P2
L ¢ A go6zgorbe megszerkesz-
tése:
P " .
goZ y :&: X2 $2
Top o xp %
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A gyakorlatban a forraspontdiagram fontosabb, mint
tenziodiagram (desztillacio all. nyomason gyakoyibb
mint all. bmérsekleten).

Az illekonyabb komponens forraspontja
alacsonyabb.
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p = all.
goz
folyadék

Xy Yo —

V. vapor gorbe
harmatpont-gorbe

L: likvidusz gorbe
forraspon-gorbe
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t »  p=all Vegyes terllet: anyagmérleg

nix'=nIx +n'ly,
n=n+n

| <, br

G NG =N, +n'y,

v —x) £y, -2
I

Nla=n"l

1:20

(,Emeloszabaly”)
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Tenziédiagram - pozitiv eltérés Ossztenzidonak maxi-

muma lehet.
t =All. )
D 1 folyadek 4
P,
pl* goZ
0 XY2 — 1
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Konovalov 2. torvénye: annak a komponensnek a
moltortje, amelynek névekvd mennyisége az
0ssz-tenziot noveli, a g6zben nagyobb, mint a
folyadékban.

Konovalov 3. torvénye: ahol az 6ssz-tenzidnak
szélsd értéke van, a gbz 0sszetétele azonos a

folyadékéval.

Azeotrop pont
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Tenziédiagram - pozitiv eltérés Ossztenzidonak maxi-
muma lehet: azeotrop.

V4

t =all.
D 2 folyadék 4
p,*
pl* goZ
0 XY2 — 1
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Forrpontdiagram - pozitiv eltérées  Minimalis forras-
pontu azeotrop.

p = all. L: forrpontgorbe

V: harmatpontgorbe

t, Pl. viz-dioxar
viz-etanol

Az azeotrop nem
vegyllet (az azeotrop

folyadék 0sszetétel fligg a
nyomastol).

0 XY2 — 1
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Tenziédiagram - negativ eltérés Ossztenzidnak mini-
muma lehet: azeotrop.

V4

t = all.
p N N
folyadék P2*
P
goz
0 XY2 — 1
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Forrpontdiagram - negativ eltérées  Maximalis forras-

goz

pontu azeotrop.

L: forrpontgorbe

V: harmatpontgork

folyadék Y
Pl. aceton-kloroform
viz-salétromsav
O X2,y2 - 1 266
1 2



Konovalov 2. es 3. torvényenek a levezetese
(ennek és a kdovetkénet dianak a tartalmat
csak az emelt sziintvizsgan kerjiuk szamon.)

1. A Gibbs-Duhem egyenlatbindulunk Ki.

2. A kémiai potencialokat kifejezzik a
goznyomas segitsegevel.

2. Felirjuk az 6ssz-nyomas 0sszetétel szerinti
valtozasat (dp/dy.
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nld,ul T nzd,uz =0 Elosztjuk n-nel.
— All. hémérsékletem csak
de:ul T deIUQO az 0sszetéteit fugg.

/ ), ou
dy, = Fidx, du, =——2dx
ﬂl axl )<1 #2 axz 2
Of, OH,
X tdx = —x, 2 dx,

0x, 0X,



Egyensulyban a kémiai potencial a folyadék- és
gozfazisban egyedl

=0 +RTINE g = 40+ RTIn

0

B,

P
ou, R_I_aln P, 0u, R_I_aln D,

0X, 0X, 0X, 0X,



dln pl_xzaln p, X dp _ X dp,

0X, 0X, p,dx p,dx
X =1-x, dx=-dx

- 1-x, dp, _ X, dp,

p, dx, p,dx

dp _ X, p.dp
dx, 1-X%, p, dx




dp _dp ,dp,_(,_ % p|dp

dx, dx, dx, { 1-x p,)dx
dp,

>0 (A moltort nbvelésévelda parcidlis nyomas.)

Két esetet vizsgalu:

d
A) P _ O (Az 6ssztenzidnak szél€rtéke van.)
ax,

B) % > () (AZ2-es komponens novekwmennyi-
dxz sége az 0ssz-tenziot noveli.)
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dXZ 1_X2 P,
Dalton: g = y;p =(1-%,)P B, = Y.P
X% Q=yp_ o % 1oy,
1-X,  y,.p 1-X%, Y,
1- Y, _ 1- X, 1 1 Y, = X%,
yz XZ Y, X, y1 — Xl

Konovalov 3. térvéenye: ahol az 6ssz-tenzionak $zéls
értéke van, ady 0sszetetele azonos a folyadekéval.

Azeotrop pont. 272



B) @>O 1 — O >0
dxz 1_Xz P,

Dalton: g = y,p =(1-%,)P B =Y,P

1 X, (1_y2)p >0 1> X, 1_y2
1-X,  Y,p 1-% Y,

1oy, 1% 1 _; 1

Y, X, Y, X, Y, > X,
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Konovalov 2. torvénye: annak a komponensnek a
moltortje, amelynek névekvd mennyisége az
0ssz-tenziot noveli, a g6zben nagyobb, mint a

folyadékban.
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Korlatoltan elegyedl és nemelegye-
do folyadekok forraspontdiagramja

Korlatozott elegyedépozitiv elterés esetén fordulcel
amikor a kilonb6a molekulak kiszoritjak egymast.

Pl. butanol-viz
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Forrpontdiagram - korlatozott elegyedés folyadéldiaan

£ A ) _ A-C-B: harom fazis
p = all. egyensulya
t
0 V A: 2-vel telitett 1
g
- g 9+fL C: g9z
f |A C B
f+f
|
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Az egyensulyi nyomas szamitasa:

— 1, AVA R B\,B A"
p_y1X1 p1 +y2X2 pz
(A Raoult-térvenyt arra a fazisra célszéelirni,
amelyben olddszerkent szerepel azadlledmponens.)

gy is felirhatjul:  [J = ylelA p; + y;xf p;
, — (,ByB 1’ ByvB
vagy Igy: p—V1X1 p1+y2X2 p2

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

Pl. viz-toluol keverék

Az egyik komponens
cseppjel diszpergalnak
masik komponensben

Mindkét komponens kifejti teljestgnyomasat.
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pP=p, +p,

Forraspont mindkét komponens forraspontja alatt
(p hamarabb éri el a kidlsiyomast, mint ,* vagy [,*)

Ezen alapul a vizigdesztillacio

279



Forrpontdiagram - teljes nem-elegyedés folyadéekibaris

p = all.
th \/
9
f+g g+f
L
f+f
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Vizgozdesztillacio - az atdesztillalé komponensek
molaranyanak szamitasa

Daltontorv..p=y,p BRB=VY,P

n v, p, P, Pl. 1:viz  2: szerves an)
mM, _ p,

- Adott tomedi szerves anyaggal
MM, P,  atdesztillalo viz mennyisége:
_ M o
m=m,— Moltomeg meghatarozasara is
P, M, alkalmas.
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V. 11.

Egyszeti eutektikumot alkoto
szilard-folyadék egyensulyok

Folyadékfazisban (az olvadaspont f6lott) elegyednek
szilard fazisban nem elegyednek (pl. mas
kristalyrendszerben kristalyosodnak) a komponensek.
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TOA

Fazisdiagram

T

N

p = all.

sz+f

+Sz
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A fagyaspontgorbe egyenletének levezetese

IUA(SZ”) = IUA(fOIY)

w(szil) = 1, (foly)+ RTIna,

L -

molaris szabad Az A komponens aktivitasa
> A-ra telitett oldatban
entalpiak

G:nA(SZ”) - G:nA( fOIY)
RT

Derivalni fogjuk T szerint 284

=Ilna,



Gra(s7il) — Gy foly)

=lna
RT A

0G
G=H-TS  dG=Vdp-SdT==p | | =735

oT )
Hanyados derivéltja:(uj — - V_zuv

V V
G
/a(%)\ T(aij ~C _-TS-G_ H
oT | = T2 T2 T

N J

(Gibbs-Helmholtz egyenlet) 285



0 ( Gpalszil) =G, .(foly)) _dina,
T RT dT

H a(foly)=H_ (szil) _dIna,
RT? dT

dina, _ AH,(olv) (olvadasis)

dT RT?
Eddig nem volt semmi elhanyagolas

Az olvadasht figgetlennek tekintjik admersékletl,
és integralunk a tiszta A olvadaspontjatol T-ig.
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Ina, =

AHmA(oIv)[ 1 1j

R T, T

Ha a folyadékfazis idealis elegy:

AH (olv)[ 1 1
In XA — mA( ) -
R T, T
A homérseklet az 6sszetétel fliggvenyeben:
TOAAH mA(OIV) —_ TOA

T =

AH (o) -RT,Inx, 1— R
AH_(olv)

v



Az idealis oldhatosagi gorbe alakja nem fligg
a masik komponendt Csak az “A”
komponens olvadaspontjat és olvadgésh
tartalmazza. (A masik ag a “B” komponens
adatait.)

Az eutektikus pontot a két gdrbe metszespc
hatarozza meg.
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Szilard-folyadék fézisdiagramﬂk
tipusal
Nagyfoku hasonlosag @g-folyadék egyensulyokkal.

1. Teljes oldddas szilard fazist

2. Korlatozott oldhatosag szilard fazisban
3. Teljes nem-elegyedes szilard fazisban

4. Addicios vegyllet
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1. Teljes oldddas szilard fazisban

A)

o
[°C]

1083

p = all.

folyadék

szilard
oldat

1453

Cu

XNi —

NI
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[°C] p = all.

folyadék

108z 1063

890

szilard
oldat

N AU

Cu XA .



2. Korlatozott oldhatosag szilard fazisban

t A
[°C]
p = all.
962 :
780 _ ST *s
/ S+S

108z

292



3. Teljes nem-elegyedes szilard fazisban

L) o = all. !
To(A)
f
To(B)
SZ+f f+sz
L E
SZ+SZ _
Pl. naftalin-benzol
0 Xg — 1

A B 293



4. Addicios vegytlet A) Kongruens olvadas

Y p =all. | kongruens = 0sszaill
To(A) - oldat (olvadék) 51 fenol-anilin
A+o\ 0+V V: addicios vegyuls
E
N\
V+B E \o+B
O Xg - 0,5 1

A B 294



B) Inkongruens olvadas (= 6ssze nem i)

- To(B)

V. addicios vegydl

P: peritektikus pont

L o = all. /
oldat
To(A) -
AQ\
A+V V+B
0 Xg — Xy 1
A

B 295



A vegytulet csak szilard fazisban stabil, olvadékban
elbomlik

Ha az x,0sszetetdl vegyuletet meleqitjik, a
peritektikus ldmersékletet elérve atalakul peritektikus
Osszetétdl olvadékka és tiszta B szilard vegyulette.
Tovabb melegitve B is fokozatosan megolvad.

Az x, 0sszetéetdl olvadékot Iitve elbszor B valik ki,
majd, elérve a peritektikussmérsekletet, kialakulnak a
vegyulet kristalyai (B kristalyaibol és a peritedis
Osszetétdl olvadékbal).
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KOLLIGATIV SAJATSAGOK

Tenzidcsokkeneés
Forrpontemelkedeés
Fagyaspontcsokkenés

Ozmozisnyomé

Hig oldatokban ezek a sajatsagok csak az oldaecskek
szamatol, nem pedig a tulajdonsagatal fuggnek.

Kolligativ = mennyisedgtl fliggo
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Hig oldatok tenzidcsokkenése

N
7/

t = All Hig oldatban az oldoszerre
p érvényes a Raoult-torvény.

_ pozitiv elterés

idealis

negativ eltéres
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Tenzidcsokkeneés (ha a 2-es komponens nem illekony)

o =x[p=(-%)lp =p, =% [p,

1 , -, .- s
X, = - (relativ tenziocsokkenes)

299



Oldoszer ésldatp-T diagramja

szilarc

1 B

folyadék

AT
AT

legkdori nyomas

300



Tenzid csokken V. 12.

Forraspont emelkedik

Fagyaspont csokken

Hig oldatok forrpontemelkedése

Egyensulyban az olddszer kémiai potencialja a két
fazisban megegyezik.

1(9) = 1(1)
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:(9)= 1 (f)+RTInx,
N -

. Hig oldat idealis az oldoszerre
molaris szabad-

entalpiak nezve
Gml(g) B C-:'ml(f ) —_ In X1
RT

Derivalni fogjuk T szerint
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G,,(9)-G,(f)

=1In
RT &
0G
G=H-TS  dG=Vdp-SdT==p | | =735
oT /|
Hanyados derivaltja: o =" V_zuv
V V
0G
\ T(j -G
ale- ) oT ),  _-TS-G_ _H
oT T r r

\ Jo

(Gibbs-Helmholtz egyenlet) 203



0 (G,(9)-G,(f))_dInx
OT( RT j_ dT
H..(f)-H,.(g)_dinx
RT? dT
dinx, _ AH_,(par)

(parolgash)

aT RT*

A parolgasit fliggetlennek tekintjik admérsekletl,
és integralunk a tiszta oldoszer forrpontjatol T-ig

AH_(par)(1 1)
R \T Tf) 304

In X =



(Ennek és a kdvetkezb ket dianak a tartalmat csak az emelt
szintd vizsgan kerjuk szamon.)

HelyettesitsUik be az oldott anyag moltorget= 1-x,

In(1-x,)-t sorbafejtjuk, és csak az élmgot vesszi

figyelembe(x,<<1)
X _ X%

Inx =In(l-x,) =-X, o /3
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_AH (pan(1 1

— )(2 -
R \T T y
_AH_(pan) T —-T, _AH_(par) AT
% R TLT R T?
R'I'f2
AT = — X,
AH __ (par)

Hig oldatokban nem moltdrtet, hanem molalitéast= mol
oldott anyag per kg olddszer) vagy koncentracidailamtast)
( ¢ = mol oldott anyag per dholdészer) hasznalunk.
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N N n,M

—_— 2 ~_ 2 — 1 — M
& n+n n oldbészetdmege T2l

m,. oldott anyag molalitasa
M,: oldészer moltdmege
- Csak az olddszer parametereit
\ tartalmazzak;
AT = n,
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AT = Kf [|f‘nZ Ky: moldlis forr

ebullioszkd

pontemelkedeés
00S egyutthato

K; csak az oldoszer paramétereit (forras
hojét, moltomegeét) tartalmazza.

m, az oldott anyag molalitasa (mol/kg

K¢(viz) = 0,51 K-kg/mol
K¢(benzol) = 2,53 K-kg/mol

pontjat, gassl

olddszer)

Alkalmazas: moltdtmeg meghatarozasara
disszociaciofok meghatarozasara

(A forrpontemelkedeés az oldott részecskék szanhado)
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Hig oldatok fagyaspontcsokkenése

Fagyaspontgodrbe egyenlete hig oldatban (lasd ,Enyysz
eutektikumot alkoto szilard-folyadék egyensulyokfajezet):

AHm(oIv)[ 1 1]

Inx = —
& R T, T

X,: az oldészer moltortje

AH_ (olv): az olddszer olvadaéje

T, a tiszta oldoszer fagyaspontja (olvadaspontja)

T: az oldat fagyaspontja
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(Ennek es a kdvetkez6 dianak a tartalmat csak az emelt
szint( vizsgan keérjuk szamon.)

Hasonlo lepéseket hajtunk végre, mint a forrpontemelkedés
esetén.

InXx =In(1-x,)=-X,
_AH _(olv)(1 1)_AH (o) T,-T
- R T T R TIT,

To-T=AT, T-T=T,

X

_AH (olv) AT
R T2

0

.

310



_ RT
AH (olv)

.

X, = MyM

- Csak az olddszer parametereit
R'[)2 M, tartalmazzak,

AT = m,
KAH _(olv)
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AT =K, [m,

Ko molalis fagyaspontcsdkkenes
krioszkopos egyutthato

m, az oldott anyag molalitasa (mol/kg oldoszer)
Ko(Viz) = 1,83 K- kg/mol

Ko(benzol) = 5,12 K- kg/mol
Ko(kdmfor) = 40 K- kg/mol

Alkalmazas: moltdtmeg meghatarozasara
disszociaciofok meghatarozasara
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Ozmozisnyomas

Ozmozis jelensége: Keét kulonk@bkoncentracioju oldatot
Jfeligatereszd hartya” valaszt el, amely az olddszer-
molekulakat atengedi, az oldott anyag molekulamne

Ekkor az oldosze-molekulak aramlasa ind )
meg a higabb oldatbél a toményebb felé. MIERT ?

Mert az olddszer kémiai potencialja a higabb oldatb
nagyobb.

A ,higabb oldat” lehet tiszta olddszer is.
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Ha a tomenyebb oldat nem terjedhet ki szabad&wmrak
megré a nyomasa. Ez a kémiai potencial nGvekedeésével jar

Elobb-utobb beall az egyensuly. (Az oldoszer kemiai
potencialja egyefllesz a hartya két oldalan)

Az egyensulyban mért nyomaskilonbség a féligateresz
hartya két oldalan azzmaozisnyomas 1.

Mitol figg az ozmdzisnyomas?
var't Hoff (1885): Hig oldatokra:  TTV = HZRT

Formailag megegyezik a = CZRT
tokéletes gaztorvénnyel. 314



Az ozmozisnyomas illusztralasa

AN TTTTT _
n _—
______ W -

W) — || = KX, p+)
(oldoszer)_7| - - -

feligatereszt hartya 315



Az egyensuly feltetele:

1 (p) = th(p+77,%,)

Bontsuk fel a jobb oldalt egy nyomasfiiges
egy Osszetetelfuggagra.

1, (P) = 4, (p+ 7)) + Ay (%)

A tiszta anyag kémiai potencialja (molaris
szabadentalpiaja fligg a nyomastol

R KA
mp\)—ul )+ | dp+ A (x)
P \ ap )T 316




B o ]
op /. Ezért op ) 1

V,: parcialis molterfogat. Elhanyagolhato a
nyomasfliggese (folyadekok térfogata csak kis
mertékben valtozik a nyomassal), igy az integral
értéke 1t

0 =1V, +Ap,(Xy) -
Ez az egyenlet érvényes idealis

- TV és realis elegyekre is . Ozmozis-
Apy(Xy) = TV, nyomas mérésével meghataroz-

hatjukp-t (ill. az aktivitast).
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Idealis elegybem,(X,) = RTInx
Hig oldat -Inx; = -In(1-x,) = X,

_RT_ _RT n
Jl=—X, =
V1 V1 n, +)7(2
Hig oldatban

a) n, elhanyagolhato ymellett

b) V, a tiszta oldoszer moltérfogatahoz kdzelit

c) az oldott anyag hozzajarulasat az dssz-térfogath
elhanyagoljuk (\/n’;1 [n =V ).
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]T:E-nz 71V = I"IZRT (vant Hoff egyenlet)

V

Fiziologias sooldat0,16 mdlos NaCl oldat. Ugyanakkora
az ozmoézisnyomasa, mint az emberi sejtfolyadéknak.

Forditott ozmozistengerviz sotalanitdsara hasznalhato. Ha
az ozmoézisnyomasnal nagyobb nyomast alkalmazunrk, ak
kor a vizet ,at tudjuk preselni” a féligatereszhembranon.
Ehhez 50-70 bar nyomas kell.
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Az elegykep#édés lbeffektusal

Az elegyites altalaban energia-valtozassal jar.

Tobbnyire all. nyomason vizsgaljuk a folyamatokat.

elegyitesi 6 = elegyitéesi entalp
Qs :AeH = H _(an:nl T nZH:nz) n

p = all.
: .\ [ T=all.
Qms :AeHm = Hm _(Xlel T XZHmZ)/
H
H, = (az elegy moléris entalpiaja)

nl T n2 320



A molaris oldast (molaris elegyedesid) (molaris elegyedesi
entalpig (integralis oldash)

1 mol adott 6sszetétetlegy eballitasakor

felszabadulo vagy elnyeltt{fellépo entalpiavaltozas)

allando nyomason esmérsekleten.

Idedlis elegyaz entalpia additiv, Q= 0, ha nincs
halmazallapot-valtozas

Q.= molaris olvadash- x,, ha szilard anyagot
oldunk folyadéekban (pl. naftalint benzolban)
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Realis eleqgy, pozitiv eltérdéa kilonbdzs molekulak

k6z0tt kisebb a vonzas, mint az azonosak kozott)

Q.. > 0 Izoterm esetberdbkell kozoIni
adiabatikus esetben lehll az elegy

Qms N N
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Realis eleqgy, negativ elterés kilonbdzs molekulak

kOz0tt nagyobb a vonzas, mint az azonosak kzott)

Q. <0 Izoterm esetberdlszabadul fel
adiabatikus esetben felmelegszik az elegy

Qms N N
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Differencialis oldast: az a 6, amely akkor nyéldik el
vagy szabadul fel, ha az oldat végtelen mennyisgéh
adjuk az egyik komponens egy moljat all. nyomason e
homeérsekleten.

le — S QmZ = S
N anl Y, p,T.n, \ anZ J p,T,n

Tehat a differencialis oldashparcialis molaris oldagh
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Meghatarozasa: pl. tengelymetszet-modszerrel

Qms N N

le

Qm2
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Qs =H _(an:nl T nzH:nz)

aH a * *
=| — H +nH
le (anl ]p’T’nz anl (nl ml n2 m2)

Q -H -H° (parc. mol entalpia minusz
mi tiszta komponens entalpiaja)

=/

Osszetetel flggvenyeben kulonbdvmersékleteken.

Az elegyedés deffektusanak szamitasara alkalmasak.



Pl. Etanol-viz rendszer o,
|lzoterm elegyitésaz elegye-

h (kJ/kQ) dés ebtt és utan ugyanazon

" az izoterman vagyunk.
\ 30°C

N

300 4 Qs = (M, +my)h
\ - (Mmh+myhy)
- 50°C h, ,, h, leolvashatc

a diagramrol.

Adiabatikus elegyitésaz
elegynek megfelélpont
rajta van a két kiindulasi
elegyet 0sszekot

et 1 egyenesen.

0 W
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Ennek és a kOvetkéxet dianak a tartalmat csak
emelt szind vizsgan kérjuk szamon.

Rovidités : x-szel jel6ljuk
a kivalasztott komponens
moltortjét

A, B kiindulasi elegye
Xp» Hna Xg, Hig

Ny=N-1§

328



N

Anyagmerleg:
(N-Ng)X,+NgXg = NX
(n-ng)H A+tNgH g = NH_

Ng(Xg - Xa) = N(X- X,)
nB(HmB' HmA) = n(Hm' HmA)

HmB_ HmA —_ Hm B HmA

Xs — X, X=X,
Egyenes egyenlete
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HmB_ HmA
XB_XA

L
I
L
[

Két ponton atmehegyenes: Yy —Y,

X—XA)

_ YoV

X~ X

X=X,
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V. 19.

Henry torvénye

Nagyon hig oldatban A a A oldbszer
minden oldott molekula A A'A
oldoszer molekulakkal A B A

B: oldott anyag
van korilvéve. A A

Ha ujabb molekulakat visztink be az oldatba,
azokat is korulveszik az oldészer-molekulak, tehat
ugyanazon molekularis kornyezetbe kerulnek. igy
a tenzio es mas fizikai tulajdonsagok aranyosan

valtoznak a moltorttel.

331



Pl. pozitiv eltérés esetéen

p/\

Raoult

t

7 N

all.
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Ahol a 2-es komponens az oldott anyag (az abra
bal oldali resze):

pz — k|-| [Xz k. Henry konstans
Ugyanebben a tartomanyban az odoszerre ervényes a
Raoult-térvény:

P, = P [X

Formailag azonos a két 6sszefligges. A kllénbseg a
konstansban van; p,*-nak pontos fizikai értelmet
tulajdonithatunk (a tiszta oldoszer gbznyomasa), mig
k,-nak nem.

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

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

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

Altalaban a moltortet (vagy mas, az dsszetételt
kifejez6 mennyiséget) abrazoljak a nyomas
flggvényében. Ha a Henry-tbrvény ervényes, ez a
flggveny egyenes.
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X

0,01 71

Néhany gaz oldhatosaga
vizben 25 °C-on




N, és H, esetében a fliggvény néhany szaz bar
nyomasig linearis (érvenyes a Henry-torvény), az O,
esetében mar 100 bar alatt sem lineéris a fliggvény.

Oldodas: abszorpcio - gaz eltavozasa: deszorpcio
A gazoldhatosag hémerséklet-fliggese

Le Chatelier elv: az egyensulyban [évd rendszer a
klls6 zavarasra ugy reagal, hogy a zavaras hatasait
csOkkentse.

Gaz oldddasa: halmazallapot valtozas gaz — folya-
dék. Altalaban exoterm folyamat.

Homerséklet nOvelése: az egyensuly a h6emészt6
iranyba tolodik el — deszorpcio.

A homeérseklet nbvelesével tehat a gazok oldhatdésaga
altalaban csokken. 336




Elegyek termodinamikai stabilitasa

A stabilitas szikséges, de nem elegseges feltetele a
negativ elegyedeési szabadentalpia.

Az alabbi abra 4. diagramjanak besatirozott részén
az elegyedesi szabadentalpia negativ, mégsem
elegyedik a két komponens ebben az dssszetétel-
tartomanyban.

Masik feltétel: Az elegyedési szabadentalpia az
Osszetetel figgvényében pozitiv gorbiletl
(alulrél domboru, feltlrél homoru) legyen.
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A molaris elegyedeési szabadentalpia fliggése az igsslxi

AeGm Aecam AeGm AeGm

TN 0

korlatlan nincs korlatozott  szetelegye-
elegyedes elegyedes  elegyedes deés
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A stabilitas felteteleit tehat matematikailag a
kovetkez6képpen fogalmazhatjuk meg:

0°A G,
1. AG, <O 2. >0
T

oX?

Vizsgaljuk meg réeszletesebben a szételegyedest
illusztralo 4. diagramot. Kémiai potencial:. parcialis
molaris szabadentalpia.

Elegyedeési szabadentalpiabol képzett parc. molaris
mennyiséqg: kémiai potencial valtozas elegyedés
soran: Ay, , A,.

Adott komponens kéemiai potencialjanak
ugyanakkoranak kell lenni a két fazisban. 339



A szételegyedeés illusztralasa

1-bendus  2°Pendus
fAzis fazis

I
/

N
Vd
Vd

A,
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Al,-nek ugyanakkoranak kell lennie az 1-ben dus
fazisban, mint a 2-ben dus fazisban. Ugyanez
érvényes Ap,-re.

A két gorbe kdzos erintdje kimetszi a tengelyekbdl
Al -et és Al,-t (tengelymetszetek modszere).
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Folyadek—folyadék fazisegyensulyok

A ko6lcsonos oldhatosag a hdmérseklettol figg. A
leggyakoribb az, hogy né a hdmérseklet névelesével
(a molekulak h6mozgasa seqiti a jobb elegyedést).
t[°C]” \ t,. : felsé kritikus
20 + ¢ elegyedesi
hémeérseklet
u:. upper - felsé

7/
N

2 fazis
OT |

n-hexan nitrobenzol 342



Néha eldfordul, hogy a kdlecsonés oldhatdésag a
hémeérseklet csbkkenesével nd.

t,. : also kritikus

t [°C] 4 A elegyedesi
hdmeérséklet
607 : lower - alsé

Alacsony hémérsekle-
ten jobban elegyednek,
mert gyenge komplexet
2 fazis képeznek, amelyek
20T £ magasabb homeérsék-

1fazis leten elbomlanak.
Viz trietil-amin
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Specialis eset, ha also és felsd kritikus elegyedesi
hémerséklet is van.

0 N\ N\
tCl 1 fazis
200 - Alacsony t: gyenge
komplexek
Magasabb t: felszakad-
nak

Meg magasabb hdmeér-

sékleten a hdBmozgas
e Gjra homogenizalja a
rendszert.

] 1fazis
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 két olddszerben
megegyezzen.

IL[.B — IL[.A

A kémiai potencialt a kbvetkezdkeéppen fejezzuk Ki:

4 =1 +RTIna
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Az aktivitast a koncentraciobol szarmaztatjuk: (oldat):

G (Lasd késébb: “Aktivitasok és
1m0|/dm°> standard allapotok” c. fejezet.)

—C
a=¥
llyenkor a standard kémiai potencial nemcsak a

hémeérséklettdl, hanem az oldoszertdl is flgg.

Az egyensuly feltétele, hogy a megoszloé komponens
kémiai potencialja egyenld legyen a ket fazisban:

w”+RTlna® = 1"+ RTIna"

A standard keémiai potencialok az oldoszert6l es a
hémeérseklettdl fliggnek.
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A jobb oldalon szerepl6 mennyiségek adott
oldoszerpar esetén csak a hdmeérséklettdl fiiggnek
(azaz nem fuggnek az dsszeteteltdl).
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B
B .
aiA_C azaz al_A:eC:K

& <

K: megoszlasi allando (adott oldoszerek és oldott
anyag esetén csak a hémeérseéklettdl fligg).

In

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

CB

— =K, K megoszlasi hanyados
Ci 348




Megoszlason alapuldo maveletek
Iparban: extrakcio
Laboratoriumban: kirazas

Kirazas hatasfokanak szamitasa

Feltételezzlik, hogy
higak az oldatok, és a
terfogatuk nem valtozik a
kirdzas soran. (A ket
olddszer egyaltalan nem
oldddik egymasban.)
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Anyagmerleg a kirazando komponensre:

cV=cV+cV  2=K

C

G
cV =cV +cKYV

c, V B 1

c o - KV Extrakci
c, V+KV V ¢ =(Q Extrakcios

1+K, v V tényezd

c, 1 Ez a kifejezés azt adja meg, hanyad
C, 1+ Q reszere csOkken a koncentracio az

anyallugban egyszeri kirdzas utan.

A kirazast megismeételve ugyanakkora
terfogatu kirdzoszerrel: 250



cV=cV+cV

I , , C 1
Az elobbihez hasonld levezetéssel: 2 =
c 1+Q

Osszeszorozva az elsé és masodik kirdzasra kapott

képletet: ,
C, _ 1
c, \1+Q

Ha N-szer razunk ki ugyanakkora |c_ 1 '
térfogatu olddszerrel: c |1+ 0

Adott mennyiségi oldoszerrel hatekonyabb kirazast
érhetink el, ha az oldoszert tobb lepéesben, kisebb
adagokban alkalmazzuk. 251
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Haromszog-fazisdiagramok (csak
emelt szind vizsgan kerjuk szamon)

Altalaban 3 komponensi rendszerek oldhatdsagi
viszonyainak targyalasara hasznaljak.

Fazistorvény: Sz=K-F +2=5—-F - elérheti a 4-et.
p-t és T-t dllanddnak tartva 2 szabadsagi fok marad.:
ket komponens moltortle (Xe =1 - X, — Xg).

Egy egyenl6oldali haromszdg alkalmas a teljes
dsszetétel-tartomany megadasara.
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Ossztétel brazoldsa a haromszog-diagramon

C Pl.x,=0,2, X;=0,5

Mindig a csuccsal
szemben Iévd oldallal
kell parhuzamost huzni.

\ A keresett pont a
két szaggatott

© egyenes
metszespontja
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Ossztétel leolvasasa a haromszog-diagramrol

Pl. olvassuk le a P pontnak
megfeleld Osszetételt.

C

Mindig a csuccsal
szemben Iévd oldallal
kell parhuzamost huzni.

Ahol a szaggatott
egyenesek met-
szik a tengelyeket,
leolvassuk a mol-
torteket.
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A — B korlatozottan elegyedik, de mindkettd
korlatlanul elegyedik C-vel.

C
P: kritikus elegyedési pont

1 fazis

/

2 fazis
Egyensulyi egye-

P
/ =
% nesek a keletke-

zett fazisok 0sz-
A B szetételét adjak
meg. 355




A — B korlatlanul elegyedik, de mindkett6
korlatozottan elegyedik C-vel.
a) C

2 fazis

2 fazis

1 fazis
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A — B korlatlanul elegyedik, de mindkett6
korlatozottan elegyedik C-vel.
b) C

1 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

) C
2 fAzis 3 fazis
2 fazis
\ /
1 fazis | -
1 fazis
e
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Realis gazok allapotegyenlete (Az
els) ket dia kivételével csak emelt
szinti vizsgan kérjuk szamon)

ToOkéletes gaz:

1. Nincs a molekulak kdzott kdlcsbnhatéas
(a kdlcsOnhatas potencialis energiaja 0).

2. A molekulak pontszéek, nincs sajat
terkitoltésik.
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Két molekula kdz6tti potencialis energia a tavolsag
fllggvenyeben
E

pot

taszitas KIS nyomas

/
/ vlonzés \
0 .
/] r

361



A van der Waals allapotegyenlet

Van der Waals a tokeletes gaztorvenyt modosit@t&dns-
tanssal. Ezek figyelembe veszik a molekulak saj&itbltéset
és a (vonzo) kolcsonhatasokat.

RT A molekulak sajat térkitoltése

TOkeletes ge: P = N, miatt kisebb lesz a mozg
m szamara rendelkezésre allo
terfogat: negativ korrekcio Y
mellett.
)= RT
V. -Db
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A vonzo ebk kovetkeztében ilegesen molekulaparok
kepddnek (ami a nyomast csdkkenti). Ha ezt egyensulyi
reakcionak tekintjuk:

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

A nyomascstOkkenés merteke tehat a koncentraciczeésy
vel aranyos. A koncentracido a molterfogat recipt

0= RT a
Vm -b Vn: Atrendezve:
4 3 3\
P+ — j\/m—b):RT V., =V/n
\ m / 363




V-ben harmadfoku.

Van olyan nyomas, amelyhez harom kulonb6z
terfogat tartozik.

|zotermaknak maximuma és minimuma lehet.
Ennek nincs fizikai realitasa.
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Van der Waals izotermak

C: kritikus pont
t,: kritikus hom.

V 365



Elonye: csak ket konstanst tartalmaz,
egyszeiien kezelhét.

Hatranya: nem elég pontos
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Virial allapotegyenlet dik  negyedik

/ méso%harma/ virial-
koefficiens

pV, _,,BM ,cm, M,
RT VAV VA

Lényegében egy, a koncentracio () fliggvényebel
felirt hatvanysor. \ = V/n helyettesitéssel:

2 3
PV 14 NnB(T) N n° LC(T) N n° [(D(T) .
NRT V V? \VA
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V. 25.

A megfeleb allapotok tetele

Az eltérest tokéletesgaz-torvedlya kompresszibilitasi tenye-
zovel fejezzuk Kki:
PV,

RT

z=1 - tokéletes gaz

/ =

z>1 - Kkevésbé 6sszenyomhato - taszitéketominalnak.
nagy nyomasokon, ill. magasrmersékleten

z<1l - jobban dsszenyomhato - vonzolkdominalnak.
kOzepes nyomason, alacsorgntersékleter),



z = z(p, T, anyagi mitséq)

A realis gazok viselkedesét nagymertekben hasoklona
talaljuk, ha sajatsagaikat nem a k6zonséges ajéapik,
hanem az un. redukalt allapot@zfliggvényében vizsgaljuk.

redukalt nyomas redukalt bmeérseklet redukalt terfogat
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Megfeleb allapotok tételeha két killonb6& gaz két redukalt
allapotjel®je megegyezik, akkor a harmadik is.

Pl. hart, = 115 ésu, = Ug, akkord, = ¢

Ekkor a két gaz “megfelélallapotban” van.
Kompresszibilitasi tényéiik is kézel azonos.

Ha két gaz redukaltdmerséklete és redukalt nyom:
megegyezik (vagyis megfeteéllapotban vannak), akkor a
kompresszibilitasi tényépik is megegyezik.

(HaTt, = T; ésu, = Ug, akkor z = z;)

Ez nem szigoru természeti torvény, inkabb egy gslzmalhato
empirikus szabaly. 70



Szerkeszthetlnk tehat egy altalanositott redukeditdeesszi-
bilitasi diagramot.

Zu

1,C

0,2-
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Minden gorbatw=0-nal z=1-be fut be (tokéletes gaz).

Ketfele feladat:
A) V. meghatarozasa p es T ismeretében

1.v =T/T,, kivalasztjuk
a megfelad izotermat.

2. = p/E-nal
leolvassuk z-t

_ ZRT
P

3V

m
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B) p meghatarozasa \es T ismeretében

P és z is ismeretlen.

Z: me — pKVm ]T
RT RT

4

y 4 . Egyenes egyenle
_ PV,
| tQa
99T Rt

a
0 TT TT

373



Ahol az egyenes metszi a megféledotermat, leolvassuk z-t
eSTH.

ZRT
V

m

p=p T vagy p=
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Gazok entalpiaja (csak emelt stin
vizsgan kérjuk szamon — kivéve ez, a
legels) diat)

T,
Homérsékletfiiggés:AH = nICmpdT

C., figgvények légkori (1'bar) nyomas
Nyomasflgges:

Tokéletes gaz entalpiaja nem fliigg a nyomastol
AH =AU + A(pV)
'\ 0 (Boyle-Mariotte torv miatt)
0 (nincs kdlcsonhatas)

Realis gazokban mindkét tag eltérhet O-tdl. a7



Entalpia nyomasfliiggesdando lbmersékleten:

a_H :V—T(a_vj
op /. oT J,

Integraljuk allando émérsek

tokéletes gazallapottol p nyomasig.

(OH oV

:Vm—T( j
. Op l oT J,

eten Y(standard) nyomasu

; oV
H,—Ho=[|V,-T| == (dp
o T /,
Tokéletes gaz eseteben az integral nulla. Redatis ga
RT
Vm = 7Z——  Fejtsuk ki ebszor (avmj -1
p aT p 376



R és p kihozhato a differencialas jele elé.
Szorzatfiggveny derivaltja:

(uv) =u v+uv

Az integrandusz:

Vm—T(anj :Z_RT_E Z+T(Ej
oT /, o o ;

= Ezt kell integralni p-tél p-ig

"R 0 ‘/_R_\' y

(avmj (T ) z+T(
or ), padT 0




0z) dp  (-T)-vel oszijuk
4o — _ 2 _
H,-H,=-RT I(()Tj D mindket oldalt

m .
vagy numerikusan
oldhatd me

HO — H RTf(azj ﬁ) z = z(T,p), grafikusan

Az altalanositott kompresszibilitasi diagram alapg@y
minden gazra érvenyes entalpia-diagramot szerkstsirtk.
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Altalanositott entalpiadiagram
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Nem tul magasdmeérsekleten a gorbeknek maximuma van
(Az entalpianak minimuma van)

Ok: Bels) energia csOkken a nyomas ndvekedésével
pV,, szorzat élszor csokken, majd nagyobb nyomasokon
no (lasd kompresszibilitasi diagram).
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Entalpiavaltozas szamitasa

H

mB — mB

T . H°-H ~H

mA

mA Hr(:l_H

T T T
B U
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A Joule-Thomson haté%

Az iparban gyakori, hogy fojtason at terjesztink&zokat.

Pl.vegyipari lzemben nagynyomasu vizgnalozat. A fel-
hasznalas helyén csokkentjik le a nyomast a kiméntekre

Ha nagynyomasu gazokat fojtason at adiabatikusan
Kiterjesztlink, akkor valtozik admérseklet, leggyakrabban
ehilest figyelhetlink meg. (Gazok cseppfolydsitasazaize
alapja.)
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Szarazjéq készitése laboratoriumi kdrilméenyek k6zot

T Q@@

R

CG,
palack

L <

'\ tiszelep
redukto

vaszonzacské

A kiterjedd gaz annyira lell, hogy

egy resze megfagy. (A harmaspont
nyomasa nagyobb a legkdrinél, ezért
legkori nyomason folyadek-allapotban
nem létezik.)
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Joule és Thomson kisérlete
vattadugo  pyezigetelés

(fojtas) N

V4

N P, 11 P, 15 —

dulttyﬂ rendszer dIgattyl’J
Ketfeleképpen targyaljuk az adiabatikus fojtasderjedést:
1. A fojtasra mint nyitott rendszerre irjuk fel eftéetelt.
2. A teljes gazmennyiséget és a fojtast egyuttreadszernek

tekintjuk. 384




1. Nyitott rendszer energiameérlege:
AU =Q + W + K- Hy

Itt AU a rendszer (fojtas) bélenergia-valtozasa

Stacionarius:AU =0

Adiabatikus Q =0

Nincs munkavegzés a fojtasow = 0

Itt AH a fojtason athalado gaz entalpia-valtozdsa
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2. Zart rendszer

Kezdeti allapot: a teljes gazmennyiség a fojtasabla van.
Vegallapot: a teljes gazmennyiség a fojtastol jabkan.

Elso fotéetel: AU=Q +W, W =0 (adiabatikus)
A munkavégzesW = p;A ¢y — P,AL, = PV — PV,

A, a bal -, A, a jobboldali dugattyu felulete
¢, a bal -, /, a jobboldali dugattyu teljes elmozdulasa

AU =U,-U, =p,V, —p,V,
U,+p,V,=U,;+p,V, H,=H; mm) AH=0

Mindkét esetben ugyanarra az eredmenyre jutottunk.
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Ha egy gaz fojtason at adiabatikusan kiterjed,|pidia
nem valtozik (,izentalpias” folyamat).

Hogyan valtozik a étmérseklet?

TOkeletes gaeseten nem valtozik.(Az entalpia csak a
homérsekletdl figg, ha H allandd, T sem valtozik.)

Realis ga: Joule-Thomson koefficien:

AT _( 0T

=lim—=
Hir -0 A op

A kovetked két dia tartalmat csak emelt szint
vizsgan kerjuk szamon
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Hatarozzuk meg a Joule-Thomson koefficiens
kapcsolatat a realis gaz methparametereivel.

Tekintstik az entalpiat @mérseklet és nyomas
flggvéenyének

H=H(T,p) dH :(aHj dT+(aHj dp
aT P T

op
/"R
dH :O (GH) =C
oT ), °
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oH
C.dT + (j dp=0 C.dT = _(%I:)j dp

oH
oT op ™ tokéletes gaz
U = = L esetén 0
(6ij C

P

H Vv
Az entalpia nyomasftiggése: [a—j =V —T(a—j
op /- )

oT
e
oT ),

U, =
3 Cp 389
N




;7 lehet pozitiv, nulla és negativ

;> 0: a gaz letl (dp mindig negativ)

;< 0: a gaz felmelegszik

U7 = 0: a ldmérséklet nem valtozik.

(Realis gadzok esetén is van olyan allapot, and|
kiindulva a Joule-Thomson effektus nem jar
homérseklet-valtozassal.)

390



p-T diagramon abrazolhatjuk

P A

<0
(felmelegedes)

=0
iInverzids gorbe

>0
(lehtles)
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Gazok fugacitasa
 (realis gazok kemiai potencialjg)

Realis rendszerek:
Az idealis rendszerekre kidolgozott egyenletekedmagyjuk.
A koncentraciot kifejeg@ mennyiseg helyebe olyan valto:
irunk be, amely helyesen adja meg realis rendsaerie

Aktivitas nak nevezzik.

Realis gazoleseten a nyomas helyebe irunk egy valtozot:
fugacitashak nevezzUk.
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Induljunk ki a tokéletes gaz kémiai potencialjabol:

P

0

u= 1"+ RTIn =

(Gm =G’ + RTIn p]
p

Realis gazban meghagyjuk az egyenlet alakjat:

f
— 0
M= T RTIHF Nyomas- fugacitas

(effektiv nyomas)

Latin sz4: szokési hajlam.

Nyomas dimenzidju.
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A fugacitas olyan mennyiseg, amellyel a nyomast
helyettesitve a tokéletes gaz kemiai potencialjgnakaris
szabadentalpiajanak) szamitasara levezetett gl
realis gazokra is ervényes.

Standard allapot:°myomasu tokéletes gazallapbiktiv (a
valosagban nem létérallapot. (Szigorian veve a gaz
csak zérus nyomas kozelében viselkednek tokélejesen
A fugacitas és a nyomas kapcsolatfi: = @ [ p

fugacitasi koefficienyl
(dimenzidmentes)
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Redlis gazok elegyében f;: parcialis fugacitas

Realis gazok idealis elegye: A molekulak kozotti
kblcsbnhatas nem hanyagolhato el, de a klonb6z4
molekulak k6zott ugyanakkora a koélcsénhatas, mint

az azonosak kozott.
Lewis-Randall szabaly: |f. =@, [y. [p

f.
A kémiai potencial: Ho= 1 +RTIn F'o

A kovetkez6 harom dia tartalmat csak emelt
szintU vizsgan kérjuk szamon. 2o



Tokéletes gaz: i (t) - % + RTIN-P

0

p
Realisgaz: G (r) =G +RTlIn PLp
m m pO
G (r)=GP + RTlnF'%+ RTINn ¢

A kettd kulonbsége:
Gn(r)-G,(t)=RTIn¢

Derivaljuk mindkét oldalt a nyomas szerint. A
molaris szabadentalpia nyomas szerinti parcialis
derivaltja a molterfogattal egyenlo.
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[aem(r)j _[aem(t)j - fa|n¢j
ap T ap T \ ap .

v -RI RT(agI;¢j [vm —E-jdp: RTdng

P P
( \

ding=| P¥n _ % dp:(pv”‘ —1j@
\fRT P, RT /P

p-vel ovitettik
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ding =(z-1)dIn p

Integraljuk a tokéletes gazallapottdl p nyomasig.

p . s
_ Ha ismerjuk z nyomas-
In ¢ — _[(Z - 1)d In Pl figgését, kiszamithatit
0 h-t.
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Az altalanositott kompresszibilitasi diagram alapgd
minden gazra érvényes fugacitasi diagramot szeitketsmk.
(A fugacitasi koefficienst abrazoljuk a redukalonyas
flggvenyeben kilonbézredukalt hmérsekleteken.)

Altalér&)ositott redukalt fugacitasi diagram
L=3

0 10 T



Aktivitasok eés standard allapotok

Altalaban igy irjuk fel a kémiai potencialt:

f =i +RTIna

[ [

Standard kémial Aktivitas (mindig dimenzidmentes)
potencial
1.) Tokéletes gazok a = B (parcialis nyomas per

Py standard nyomas)

Standard allapot: p® nyomas
tokéletes viselkedés
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2.) Realis gazok
f

a = — (parcialis fugacitas per
po standard nyomas)

Realis gazok idealis elegye (a molekulak k6zaotti
kblcsbnhatas nem elhanyagolhato, de a ktilbnb6z6
molekulak k6zott ugyanakkora kdlcsonhatast tételeziink
fel, mint az azonosak kbzbtt.)

Lewis — Randall szabaly: y, [ p

\
fugacitasi / / 0ssz-

koefficiens moltort nyomas
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Standard allapot: p —» 1 bar
yi-1

b~ 1
f. -— 1 bar

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

U = U+ RTInf—‘:,uiO + RTIn

0

P P

gy P

0
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3.)Folyadek-elegyek (a komponenst olddszernek
tekintjik) Raoult-toérvéenyt alkalmazzuk

1 =1L +RTIna =z +RTIn(*yx )

(Az aktivitasi koefficiensnek bal oldalon ,x” fels6 indexet
adunk, utalva arra, hogy a moltdrtre vonatkozik.)

Standard allapot x; —» 1
Xyi N 1
a - X

pP® nyomasu tiszta folyadék
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4.)Oldatok ( a komponenst oldott anyagnak tekintjuk)
Henry-torvenyt alkalmazzuk. Az 6sszetételt
koncentracioban vagy molalitasban fejezzuk Kki.

A) koncentracié (mol/dm?3)

u =’ +RTIna = u +RTIn( % j

—C
a="y bg - ,
C °y:: koncentraciora vonatkozo

aktivitasi koefficiens

co%: egységnyi koncentracio (1 mol/dms3)
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oo higitasban ¢ -0
Cyi N 1
a — C

Standard allapotnak nem valaszthatjuk a « hig oldatot,
mert a; 0-hoz tart, logaritmusa - «-hez.

A standard allapot mindig az egysegnyi aktivitasu

allapot.
c; » 1 mol/dm3
°y - 1 Ez egy hipotetikus (fiktiv) allapot :
a, — c/co egyseégnyi koncentracio, de olyan

viselkedes, mintha o hig lenne az
oldat.
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B) molalitds (m,, mol oldott anyag / kg oldoszer)

u=u +RTIna = u’ +RTIn( % gj

my: molalitasra vonatkozo
aktivitasi koefficiens

mY: egységnyi molalitas (1 mol/kg)

Standard allapot: fiktiv (egységnyi molalitas, idealis
viselkedes).
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V. 26.

A termodinamikail egyensulyi
< llandd

Kemiai affinitas - Az aldbbi megfontolasokat
alkalmazzuk:

1.) Adott hdmérseékleten és nyomason az egyensulyt a
rendszer szabadentalpiajanak a minimuma jelenti.

2.)A szabadentalpia a kémiai potencialokbdl additive
tevodik 6ssze: G =2n

3.) A kémiai potencialok fiuggnek az dsszetételtdl:
(L=u®+ RTIna). Egy reakcidéelegyben van
tehat egy olyan dsszetetel, amelyhez minimalis
G tartozik. Ez az egyensulyi 6sszetetel.
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Kvalitativ targyalas - Az abran 3 eset lathat6

G N\ N

reaktansok termékek

408



a) G minimuma ko6zel van a termékekhez: a reakcid
Jfeljesen vegbemegy”.

b) Egyensulyban a kiindulasi anyagok és termekek
hasonlo aranyban vannak jelen.

c) Az egyensuly a tiszta reaktansokhoz van kdzel,
,nem jatszodik le” a reakcio.
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Kvantitativ targyalas

SUM=2uM,  pl. N+3H,=2NH

3 eset lehetséges az dsszetételtdl fliggben

1) 2> 2l Py t3U >24,

Balrol jobbra mehet a reakcio, mert ez jar
G csOkkenesével
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2 2 h < 2Vl Ply, +3U, <24,

Jobbrdl balra mehet a reakcio.

3 Vb =2Vl PlLU U, =2,

Egyensuly!
2Vl - 2V, =0

Au=AG=0 Reakcid-szabadentalpia

pIArGZZM\ng I, _% =0 a1



U =’ +RTIna
Z(VB,ug +V,RTIn aB)— Z(VA,uf\ +V,RTIn aA) =0

A 2 (szumma) jelentése: 0ssze kell adni az
utana Iévo mennyiségeket.

Sl -3v,ul +RT(SInas -Sina’ )= 0

Logaritmusok 0sszege = szorzat logaritmusa
Logaritmusok killonbsége = hanyados logaritmusa
MNag?
0 0 B
2Vplg =2V Uy + RTIN ——-=
[Ta

AT (produktum) jelentése: 6ssze kell szorozni
az utana levdé mennyiségeket. 412



A 1° =N G° =-RTInK

N/ / .

standard reakcio- egyensulyi K = [ aB

szabadentalpia allandé M g

2 A
. N +3H =2N __Fw,
pl. N+FHL,=NH, K = .
aNzaH2

A K egyensulyi allando csak a hdmeérséeklettodl fligq.

Nem fiigg a nyomastol es a koncentraciotol.
A koncentraciok (ill. parcialis nyomasok) ugy “allnak
be”, hogy teljesuljon K allandosaga.
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Kémial egyensulyok gazfazisban

[laze
AG®=-RTInK ~ K=—p
Tokeletes gazok: a. = T Au

0

Ve P
poj _ Mpg? [(po)ZVA-ZVB

=K, [{p°) ™

Av: molekulaszam-valtozas
pl. SO, + %2 O, = SO,
Av=1-05-1=-05 414




K, is allando, mivel (p°)“" adott reakciora allando,
de lehet dimenzidja: [nyomas]2v . Pl. Pa=12, bar-1/2
(az eldbbi reakciora)

Szameértéke fugg attol, milyen mértékegysegben
fejezzik ki a nyomast.

i oz . * i .
Realis gazok: a = — ==, (Lewis-Randall
P P szabaly)

415



Allando, csak a fliggnek a
hémerséklettdl nyomastol, de a
fugg. Ez az “igazl”  szorzatuk nem

egyensulyi allando.
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Példa: 1/2 N, + 3/2 H, =

NH, 450°C-on

n(bar) K Kop 10 K-10°
(bar)

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 kemiali
egyensulyra

Az egyensulyi allando figgetlen a nyomastol. Az
egyensulyi 6sszetételt azonban gazreakciokban
befolyasolhatjuk a nyomas valtoztatasaval.

Tekintstk a résztvevdket tokeletes gaznak.

(6 )\~

o Dalton-térvény: p, = y;-p
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n( yBopj
K=—P J g

0

P

o

N Av=2v,-2V,
] LY
L7

K,: @ moltortekkel kifejezett tomeghatastort
(reakcio-hanyados)

Ky:K%

P

0

P

-

Ky nem allandd, ha van
molekulaszam-valtozas

A nyomas hatasa az egyensulyi dsszeteételre tehat
Av eldjeletdl fugg.
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Ha Av > 0 (n6 a molekulak szama) : a nyomas
novelese csokenti K -t, tehat az egyensuly a
kiindulasi anyagok iranyaba tolodik el.

Ha Av <0 (“molszam-csOkkenés™):. p novelése ndvel
K,-t, @ nagyobb nyomas a termekeknek kedvez.

_e Chatelier elv: az egyensulyban |évd rendszer a
KUls6 megzavarasra ugy valaszol,hogy a zavaras
natasait csokkentse.

Egyensulyi gazreakcio: p ndvelésevel az egyensuly
a molekulak szamanak csokkenése iranyaba
tolddik el, ami a p nbvekedése ellen hat.
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Terfogat-csbkkenéssel jard reakciokat (Av < 0)
nagy nyomason célszeri lefolytatni.

Tobb szaz bar nyomason vegzik.

Terfogat-ndvekedessel jaro reakciokat (Av > 0) kis
nyomason vagy kozémbaos (inert) gaz jelenléeteben
érdemes lefolytatni.

(Az inert gaz ugyanakkora 0ssz-nyomason nem val-
toztatja meg K,-t, de megno az atalakulas mérteke.)
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V. 3.

Gaz—szilard heterogen kémiali
egyensulyok

Heterogen reakcio: legalabb az egyik reaktans
vagy termek kuloénb6z6 fazisban van, mint a tobbi.

Iparilag fontosak a gaz—szilard heterogén reakciok.

Pl. C(s) + CO, (g) =2 CO (g) (generatorgaz reakcio)
CaCO4(s) =CaO (s) + CO, (g) (mészégetés)
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1. Az esetek tbbbségében a szilard anyagnak nincs
merhetd tenzigja, igy a reakcio a szilard — gaz
hatarfellleten jatszodik le.

Az egyensulyi allandd levezetéseét hasonloan
vegezik, mint korabban, de figyelembe vesszuk, hogy
a szabadentalpia kifejtéese mas a szilard anyagnal,
mint a gaznal. Ezért kulon irjuk fel 6ket.

A,G =%V, (9)ue(9) - Zva(9)ua(g)+
+ 3V (8)tt(S) = ZVa(9)a(s) =0

Az egyszerlség kedveért a gaz-komponenseket
tekintsuk tOkéletes gaznak.

£4,(9) = 1£2(g) + RTIn E 10(g) =G (g)
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Szilard komponensek: végig tiszta allapotban vannak
jelen, nem valtozik a reakcid soran a koncentraciojuk.

ui(S) - Gmi(S)

Feltételezzik, hogy a molaris szabadentalpia nem
flgg a nyomastol.

7 7 aGm —
G nyomasfiiggése: dG = Vdp - SdT [ op j =V
T

Szilard anyagok eseteben a molterfogat kicsi
Pl. C(grafit)

_12g/mol

= = 533cnt /mol=53310°m*/ mol
" 225g/cnt 3 3
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A szilard komponensek esetében tehat i, nyomas-
flggésetdl eltekintlink, és a kémiai potencialt azonos-
nak vesszik a standard molaris szabadentalpiaval:

“i(s) = Gmi*(S)
2Vy (S)G&B(S) -2 VA(S)Gr?\A(S) 2 Vg (g)Gr%B(g) -

|
~2V,(9)Gpalg)+ RTIn

A .G°(s)+A,G%(g)=A.G° =-RTInK

r
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Gaz-szilard heterogen egyensulyokban tehat a
kovetkez6 szabalyokat kell alkalmazni:

a) A, GO kiszamitasanal minden résztvevd standard
szabadentalpiajat figyelembe kell venni.

b) Az egyensulyi allandoban csak a gaz halmazal-
lapotu komponensek parcialis nyomasai szerepelnek.

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

2
(pcoj
A .G° =2G°(CO)-G°(C)-G°(CcOo,) K = Po




2. Ha a szilard anyagnak mérhet6 tenzidja van

Pl. Hy(9) + 1, (s,9) = 2 HI(g)
A jod a szilard és gazfazisban is jelen van.

a) Homogén gazreakcionak vesszuk.

Ez is allando (a szilard
( O, T jod tenzidja), ezért
0° / beolvaszthato K-ba.
K = (A gbzfazisban az elreagalt
[ P, j[é P, j i6d poétlédik a szilard fazisbol
p° szublimacio réveéen, ezert
allando a parcialis nyomasa a
gbzterben.) 427




b) Heterogén gazreakcionak vesszUk.

2
(%8) Kihagyjuk a jodot, mint szilard
fazisban jelenlévd komponenst.

Pr,
pO
Mindkét modszerrel ugyanahhoz az eredményhez

jutunk.
K kiszamitasahoz a gazallapotu jod, K’

KiIszamitasahoz a szilard j0d standard kémiai
potencialjat kell felhasznalnunk.

K’ =

428



Kémiai egyensulyok
folyadékfazisban

. Nagy tomenységben fordulnak elé a komponensek
(pl. szerves folyadékok k6zaott lejatszddo reakciok).
llyen tipikusan egyensulyra vezet6 reakcio az
észterkepzdodes.

Mag
A G’ =-RTInK K = 5
[Ta,
Az Osszetetelt moltortben fejezzuk ki.
_x _Mag? .

[ aZA 429



Idedlis elegyben K, = allando.
Realis elegyben is el6fordul, hogy K, allandd, ha

az aktivitasi koefficiensek nem nagyon fliggnek
az Oszetételtdl (Ky = all). PI.

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

K —_ Xészter

X
Xpentén j(diklérece’sav

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

K —_ Xészter[xviz
Xsav j(alkohol

2. Oldatreakciok: igen gyakran alkalmaznak
olddszert folyadekfazisu reakciok végrehajtasara.

Az oldoszer nem vesz részt a reakcioban, de biztosit-
ja a megfelelé kdzeget. Igy gazokat es szilard anya-
gokat is reagaltathatunk folyadékfazisban. llyenkor

nem moltortben fejezzik ki az 6sszetételt, hanem c-
ben vagy m-ben.
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Pl. ha kémial koncentraciét hasznalunk:

4 = 4 +RTIn Z A 1° =-RTInK

o[ TG
0

C

I—I(VBCB jVB
K = CO _ _ly:;B d‘ICEB I:QCO)ZVA_ZVB

K=K, K, )™ K=




Ha molalitast hasznalunk:

"y;m

i = 1 +RTIn

[ ~-Av
K =K, K, {m°)

Hig oldatokban (c < 1 mol/l) K., ill. K., gyakorlatilag
allando, ha semleges molekulak egyensulyarol van
sz0.

Ha ionok is részt vesznek, figyelembe kell venni az
aktivitasi koefficienseket.

433



Az egyensulyi allandddmeérseéklet-
flggése

Az alabbi 6sszefliggés alapjan latjuk, hogy adott reak-
cio egyensulyi allandoja csak a hémerséklettdl fligg.

AG°=-RTInk A stand%rd ,kerpiai p’gtgncialok
' csak a hémérséklettdl fliggnek.)

Fejezzik ki InK-t, majd derivaljuk T szerint.

0 0
an:_;gArG oInK __ 10 (ArGj

T oT R oT{ T
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Alkalmazzuk a hanyados-figgvény derivalasi
szabalyat.

u) uUv-uv
(Vj i V° é//////_s
0G
/5(%)\ (GTj 16 H

oT | ~ T
\ /)

T2 T2 -T2
(Gibbs-Helmholtz egyenlet)

Ezt a miveletet alkalmazhatjuk 4G°T-re, tehéat a
hémeérseklet szerinti derivalt helyébe beirhatjuk a
standard reakcidoentalpiat minusz el§jellel.
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Ezek szerint az egyensulyi allandd hdmerséklet-
flggesét a kdvetkez6 kifejezes irja le:

0 van't Hoff egyenlet. (A par-
dinK — Ar H cialis derivalas jele helyett
dT R-I-z allé d betiket hasznalunk,

mert K csak T-t0l fugg.)

A reakciohének tehat dont6 befolyasa van az egyen-
sulyi allando hémérsekletfliggesére. Miel6tt ertelmez-

zuk, lassuk be, hogy dInK/dT el6jele megegyezik
dK/dT eldjelével (mivel dInK/dT = 1/K- dK/dT).

Endoterm reakciok esetéen (AH° > 0) a jobb oldal
pozitiv, tehat az egyensulyi allandd né a hémer-
séklet ndvelésevel. 436




Exoterm reakciok (AH° < 0) egyensulyi allandéja
csokken a hdmerséklet novelésével.

Le Chatelier elve: a rendszer a hdmeérseklet
noveléseét az endoterm (h6emésztd) iranyba torténd
eltolodassal, a hdmerséklet cstkkentesét pedig
exoterm (h6étermeld) iranyu eltolédassal igyekszik
kompenzalni.

Exoterm reakcidkat tehat az egyensuly
szempontjabol minél alacsonyabb homérsekleten
célszer( lefolytatni. A hdmeérséklet csokkentésének
azonban korlatai vannak, mert a reakcio sebessége
nagyon lecsokkenhet.
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A van't Hoff egyenlet teljesen egzakt, levezetese
soran semmilyen elhanyagolast vagy kdzelitést nem
alkalmaztunk. Pontos integralasahoz ismerni kell a
standard reakcioh6t a hdmeérséklet fliggvényeében.

Nem tul nagy hémérseklet-intervallumban a reakcio-
hét allanddnak tekinthetjuk. Ekkor a van’t Hoff
egyenlet integralja a kovetkezo:
A HP°
In K = ————+konst
RT

Az egyensulyi allando logaritmuséat az abszolut
hémeérseklet reciprokanak fliggvéenyeben abrazolva
egyenest kapunk, amelynek irdnytangense a
reakciohdtdl flgg.
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InK - 1/T diagram endoterm (a) es exoterm

InK

T no

(b) reakciok eseten

AHC >0

InK

/T

WV

/]

AHC <0

T no

/T
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V. 9.

Egyensulyok elektrolitokban

Elektrolit: olyan anyag, amelynek oldata vagy
olvadéka vezeti az aramot.

Elektrolitos disszociacio: oldatokban sem- . . y5ti0n
leges molekulak ionokra bomlanak szét . - 1 anion

Elemi toltés: e =1,602 - 10° C
(Az elektron toltése: —1,602 - 1019 C))
Egy malnyi ion toltése:
z-e-N,=z-1602-10°C - 6,022 - 10°* molt =
=7 - 96485 C mol?

z: toltésszam  N,: Avogadro-allando

Faraday-konstans: F =96485 C - mol? 440



A Faraday-allando tehat 1 molnyi, egyszeresen
pozitiv toltésd ion (pl. Na* vagy H*) toltese.

Osszetétel megadasa az elektrokémiaban:

Koncentracié (molaritas): c¢ [mol-dm3, mol-m-3]
(mol oldott anyag per dm3vagy m3oldat)

Molalitds (Raoult-koncentracid): m [mol-kg]
(mol oldott anyag per kg oldoszer)

Molalitas elénye: pontosabb bemerés,
nem valtozik a hdmérseklettel
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Az ionok jelenléte miatt még a nagyon hig oldatok
sem tekinthet6k idealisnak (erds elektrosztatikai
kblcsbnhatas van az ionok kdzott). Ennek ellenére
gyakran hasznalhatd K. egyensulyi allandokent (Az
aktivitasi koefficiensek koncentracio-fliggesetol
eltekinttink, igy K-t allandonak vesszik).

Disszociacios egyensuly
KA = K+ A

K*: kation

A anion

Co(1-0) Co'0 Co'0 ¢, : bemért koncentracio
a : disszociacio-fok

_— UZCO
O<ac<l
1_ a 442

K

C



A disszociacio-fok (a) a disszocialt molekulak
szama per az 6sszes molekulak szama.

a valtozik a koncentracioval (higitaskor nd)

Viz autoprotolitikus egyensulya

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

A viz aktivitasa nem szerepel a jobb oldalon (a
nevezBben) , mert allandonak tekinthet6, igy
beolvaszthato az egyensulyi allandoba.

25 0C-on: K, = 1014 pH = -Ig a(H,0")
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Savak disszociacios egyensulya

HA+H,0 = H,O" +A
Savi disszociacios allando:
_ a(H,0") @A(A)

] a(HA)

Ennek a negativ tizes alapu logaritmusat szoktak
megadni:

K

pKa = - IgKa

Minél er6sebb a sav, annal kisebb a pK, érteke.
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Bazisok disszociacidos eqyensulya

B+H,O = BH™ +OH" Disszociaciés allando:
_a(BH")[&(OH")

* aB)
Bazisokra is hasznaljak a savi disszociacios allandot:
BH" +H,0 =B + H,0O"

pKy = - IgK,,

_a(H,0") [&(B)
® a(BHY)

K pKa - - IgKa

A két egyensulyi allando szorzata: K- K, = K,
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Aktivitasok és kemiai potencialok
elektrolitokban

A kémial potencial definicidegyenlete:

4o,
" lon ron

Mivel a kationok és anionok mindig egyutt vannak
jelen, az ionok egyeni kemiai potencialja és aktivitasa
nem hatarozhato megqg.
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Pl. vizes NaCl oldatban a kemiai potencialok:

. =[ % . -[ 0e
" anNa+ T,p,n__,Nn | - ancr T.p,n ..,n

Cl Na

aCl— B
ar]NaCl T.0.N0 an\laf T,p,ncl_,nHzo ancr T’p’nNginHzo

Vagyis: ﬂNaCl - II’INa+ + lLlCr
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Kisérletileg csak a semleges oldatot alkoto ionok
Keémiai potencialjanak az dsszege hatarozhatdé meg.
Irjuk fel kulon-kilon a Na+ és a Cl- ionok kémiai
potencialjat, majd adjuk 0ssze:

.. =p  +RTIna . u. =u, +RTIna_.

Cl™

HUnac =M. +RTIna . +u’ +RTIna_

:uNaCI - lulc\)IaCI + RTIn(aNa+ ’ CI")
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A natrium- és klorid-ionok aktivitasanak geometrial
atlagat kdzepes aktivitasnak nevezzuk:

ai = \/aNa+ ’ Cl™
, — ,,0 2
gy :uNaCI _ :uNaCI t RTIn ai

A masik példank CacCl, oldat.

:uCaCI2 = ILICaZJf T 2’LIC|_
Hcacl, = /Jc(;acl2 +RTIn(a__. @é)
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Bevezetve a kbzepes aktivitast: d, = J a. o La -

— ;40 3
:uCaCI2 — :uCaCI2 +RTlIn air

Irjuk fel altalanosan egy v, anionbdl és v, kationbdl

-----

— Z Zk
A K, =V, [A*+vy, [K
ahol z, és z, az anionok, ill. kationok tdltése.
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N Y,
A kdzepes aktivitas: ar —'</ aAA @zk

aholv =v,+ v,.

Az elektrolit kemiai potencialja:

U= +RTInal = 4° +RTIna,

A (dimenziomentes) aktivitAsokat az m molalitasok
éa a y aktivitasi koefficiensek segitségevel a
kovetkezdképpen fejezhetjuk ki:
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a—ym
A A0

A = Vi

m

0

m

ahol az m® az egységnyi molalitas (1 mol/kg) azért
szikseges, hogy az aktivitas dimenzidmentes legyen.
Helyettesitsik be ezeket az aktivitasokat a kGzepes

aktivitas kifejezésebe:

0
=¥ ”ﬂ 3

)

fmj* O %)V

i
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Ha bevezetjik a y, kdzepes aktivitasi koefficiens és
az mx kdzepes molalitas fogalmat:

A, m=(ng

akkor a kbzepes aktivitast a
kOvetkezO kifejezés adjameg: a, =), -

I+3

o

Peldaként szamitsuk ki a 0,2 mol/kg molalitasu
Al,(SO,), oldat kGzepes molalitasat.

m =3 & [0F' = (bImolkg
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A Debye-Huckel elImélet alapjal

Elektrolitok eseteben hig oldatban is jelentds az
elterés az idealis viselkedeéstol.

Az eltéreseért els6sorban az ionok kdzott fellépb
elektrosztatikus kdlcsonhatasok felelsek.

Debye és Hlckel 1923-ban dolgozott ki egy
elméletet, amely szamot ad hig oldatokban az
idealis viselkedeéstdl valo eltéresrél. Ezt az elméletet
csak kvalitative targyaljuk.
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A kationok és az anionok nem egyenletesen oszlanak
el az oldatban.

Egy kivalasztott kation kdrnyezeteben tobb anion
van, mint kation, és forditva, egy kivalasztott anion
kornyezetében kation-felesleg van.

Az igy kialakult gombszimmetrikus felhdt
lonatmoszféranak hivjuk.

Hogyan hat az ellentétes toltési ionfelh6 a kemiai
potencialra?

A levezetés abbdl indul ki, hogy az eltéres az idedlis
viselkedéstdl az elektrosztatikus kodlcsOnhatasok miatt

van. -



A vonzo kélcsdnhatas miatt az ionok energiaja, €s
ezert a kémial potencialja is kisebb, mintha nem
lenne kolcsonhatas. gy az aktivitasi koefficiens
kisebb 1-nél.

A levezetés vegeredmenye:

9y, =—2, [z, [All 2

Az | ionerésseg az oldatban |évd dsszes ionok
molalitasatol (koncentraciojatol) flgg:

| =050) " m (% vagy | =050 ¢ [F
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Az ionerdsség nagyon fontos fogalom az
elektrokémiaban.

Az "A" konstans az oldoszer permittivitasatol,
sdrisegetdl és a hdmerseklettdl fligg. Vizes
oldatban 25 °C-on A = 0,509 (mol/kg)-12.

Az egyenlet szerint y, logaritmusa az ioner0sség
negyzetgyokenek a fliggvenyeében egyenest ad.

Mivel a torvény csak kis koncentraciok tartoma-
nyaban érvéenyes, ezert Debye-Hlckel hatar-
torvénynek nevezzuk.
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0,1 172 [(mol/kg)2]
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