AH
ha csak térfogati munka van: AS =—Qrev el

T T

Spontan makroszkopikus folyamatok mindig az
entropia névekedésével jarnak egyiitt.

Fazisatalakuldsok: (izoterm-izobdr folyamatok)

AS(O'V) — M AS( pér) — M
olv forr
Sné S csokken
melegités hiités
olvadas fagyds
parolgads kondenzalas
kiterjedés dsszenyomds
RENDEZETLENSEG NO RENDEZETLENSEG CSOKKEN
héenergia bevitel: rendezetlenebb mozgds
munka bevitel: rendezés

Parolgasi entropia értékek a normal forrasponton

AS(par), JK 'mol™
bréom 88,6
benzol 87,2
széntetraklorid 85,9
ciklohexan 85,1
kénhidrogén 87,9
ammonia 97,4
viz 109,1
higany 94,2
p-fiiggd

standard moldris entropia .
standard nyomds (1 bar = 100000Pa=0,986 atm )




A természetes folyamatok irdnya
(a folyamatok spontaneitdsa)

¢ - H2+OZ—>H20
* - a gazok kitéltik a rendelkezésiikre dllé teret
* - a meleg tdrgy hideg kornyezetben lehidil

A természeti folyamatokra jellemzé az energia szétszérdodasa.

Rendezett > Rendezetlen

? az energetikailag (I. fétételnek nem ellentmondd)
megengedett folyamatok koziil melyik megy
spontdn végbe?

Kémiai folyamatok végbemenetelének irdnya,
egyenslly elérése

- Elszigetelt rendszerekben dnként (spontan) végbemend
folyamatokban a valtozdsa pozitiv:
AS >0

Ha elszigetelt rendszerben spontdan folyamat jatszédik
le, az entrépia né (A termodinamika II. fététele).

Az egyensllyt az entrépia maximuma jelenti.




- Ha a rendszer nem elszigetelt:

Osszes entroépi
ASr'endszer' * ASkéir'nyeze'r >0 /\
Egy folyamat teljes entropiavdltozasa tehat:

N

A‘s'reljes =Asr'endszer' * A‘Skérnyezef

Mivel AS :Qrﬁ = ﬁ

T T valtozas iranya
ha p, T dllandé:

AS, _ AHrendszer endoterm
kornyezet = —T exoterm

ASieljes = A'_Ire-?ﬂJrASrendszer /T
TASielies == AHrendszer +T ASrendszer

TAS,gjjos =DH-TAS =26 /(1)
AG=AH-TAS SZABADentalpia (Gibbs)

AG=AH-TAS SZABADentalpia (Gibbs)

|

teljes tdrolt energia molekuldk véletlenszerii
mozgdsa dltal tarolt energia

Osszes entrépi

Allapotfiiggvény

Ha nincsen egyéb munka,
dllandé hdmérsékleten és nyomdson,

zart rendszerben
\ / - spontan folyamatban csékken,
- egyenstlyban minimuma van.

valtozas iranya

Gibbs energia

| Spontaneitas < atalakulas sebessége !

Gm,grafit —Gm,gyémant = —3kJ /mol ;




G =H -TS| SZABADentalpia

G6(p) T =all.
G=H-TS H=U~+pV
dG=Vdp
£
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a (ae v
] _— =
5 ?
S /
§ / Liquid
e
£ /%/m
O
=1/
Nyomds, p 8
G(T) p = al.

6=H-TS H=U-+pV
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TISZTA ANYAGOK FAZISEGYENSULYA

I d
FAZISDIAGRAM
Fazishatar
i Harmaspont
i Critical
Solid point Kritikus pont
Sl Normal Normadl forraspont
0 s ,
g| freezing Liquid Normadl olvaddspont
& | point
1 atm
Triple Normal Thrit
point Eg;:;‘g Vkrit
Gas Prit

Temperature




FAZISEGYENSULY L
Solid Cri_ticai
point
Normal
pointing Liguid
Fazisatalakulds beksvetkezése nélkiil 1atm
fiiggetlenil véltoztathaté intenziv e Norm
dllapothatdrozok szama: szabadsdgi fok point R
SZ = K - F + 2 Temperature
Fdzis F Komponens K
- homogén kémiai Gsszetétel - azonos kémiai tulajdonsdg

- homogén fizikai szerkezet
z halmazadllapot !

Fazisatalakulasi hok

olvaddshé, parolgdshd,

kT mol™ kI mol!
aceton 5,72 29,1
ammoénia 5,65 23,4
argon 1,2 6,5
benzol 9,87 30,8
etanol 4,60 43,5
hélium 0,02 0,08
higany 2,29 59,30
metdn 0,94 8,2
metanol 3,16 35,3
viz 6,01 40,7

Allapot: standard nyomds (100 kPa= 1 bar), fdzisdtmeneti hémérséklet




Fazisegyensulyban
Solid Critical
Gm (D+dGy (1) =Gy (2)+dGp, (2) . point
dGy, (1) =dG, (2) ‘:— Nom;:l
dG, =Vj,dp—-S,,dT g point 9 Liquid
dGp, (1) =V, (Ndp— S, (DT 1 atm
dGm (2) =Vp, (2)dp— Sy, (2)dT
Vi (Ddp=Sy, (DT =V, (2)dp- Sy, (2)dT point point
G
[Sm (2)= Sy (D ]dT = [V (2)=Viy, (D ]dp *
Temperature
Bdrmely fdzishatdrra a gérbe meredeksége:
dp _ASp
dT AV,
_AHp,
Mivel a fdzisatalakulds izoterm, izobdr folyamat: ASm = T
d AS AH
P _29m_ 2fm Clapeyron egyenlet
dT AV T AV,
14
S/L reagdldsa a nyomadsra
Anomalous dp ASm
Normal d_T = V
g Liquid m
g
r ?
o | f
(Vi dP)g = (Vim dP )1y
(b} Temperature
’ 8
Viz .
. polimorfia
J€g:19,7 cm3/mol 5
% Liquid
ViZ:18,0 Cm3/mo| 24 lcenn  (\water)
& ) Ice N 218 bar
korcsolya 0.006 bor 647 K
gleccser . o
g‘l .o Napour -
2| S
5 FERTRNNCE TP A
200 300 400 500 00 700 15

Temperature/K




Kritikus dllapot

siirliség
diffuzié
oldhatésdg

T <RT (RT:"szobahémérséklet")
0,, N,, €O, CH,

Széndioxid: zold oldoszer

72.8 bar

Solid 304 K

Pressure

Liguid

5.1 bar
217K

67
298 K

1 bar
195 K

|

Gas

Temperature

szuperkritikus extrakcié

T >RT tipikusan: 310-330 K
€O,, NHj;, Cl,, C3Hg 80-300 bar

16
A folyadék/g6z atmenet: pdrolgas és kondenzdcio

pdrolgdsi standard entalpia/moldris pérolgashd

(standard nyomdshoz tartozé forrdsponton)

dp AH,,(pdr)
dT  TAV,

. . . RT
AV =V, (94z)-Vpy (foly)=Vy, (gdz) Vm(gaz) 0

dp _ pAHm(par)
dT

RT?

Clapeyron

Clausius-Clapeyron

Critical

Pressure,

freezing
point

1atm

Normal
boiling
point

Triple
point
Gas

Temperature

Tiszta folyadék géznyomdsa csak a hdmérséklettél fiigg.

Pv TV ' 4

[ dinp = AH (par) (p2ar)dT

Pk Tk RT

.n&_AHMpér)(i_ij
Pk R Tk Ty

d—p:dlnp
p

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

ar_ g1
T T




Mekkora a benzol forraspontja

légkari

nyomdson

(101325 Pa), ha géznyomasa 35 °C-on 20 kPa, 58,8 °C-

on 50,0 kPa?

GAZOK
p. V. T, n

Kinetikus gazelmélet

1. véletlenszer(i mozgas
2. méret vs szabad (thossz
3. nincs kolcsonhatas

3RT 3kT
=4 / =\ / atlagsebesség

k=" -1381.102 L Boltzmann dllandé
Na K

=<
Z

c értékek 25 °C-on

c, m/sec
0O, 425
N, 454
H, 1692
He 1204
CO, 362,5
aceton 316
benzol 272

19




3/2 5
F(V)=47z( M j v2e-MVE/2RT

27RT

Maxwell-eloszlas

T=all.

High

Number of molecules

molar mass c= 3R_T: E
V M V' m

Intermediate
molar mass

Low

20

Miiveletek gazokkal

Tiszta tokéletes gaz pV =

Izoterma (T=all)
izoterm reverzibilis
kiterjesztés/Gsszenyomds

Increasing
temperature

Pressure, p

Volume, V

nRT v
Vi -
Adiabatikus (AQ=0)
reverzibilis
kiterjesztés/Gsszenyomds

k-1 k-1
T, T1V1 = T2V2

Cm’p _Cm,v =R
MP — k>1
1 .,y

Poisson-allandd

21

10



KEMIAI EGYENSULYOK

22

Szabadentalpia valtozas kémiai reakcioban

Gibbs energy, G

A reakcié szabadentalpia vadltozdsa:
Spantaneous , ,
S T
AG=3yG, —TnG,  (PesTdl)
AG r t~t
>0
A.G <0\\Spontangous Spontan vadltozds: A6 <0, p és T all.
Equilibrium 4G =0 Egyensily: A6 =0, p és T dll.
Pure Pure
reactants products
AG= AH-TAS
AH | AS AG <0 | K>1
- | + minden hémérsékleten
+ | - nincs ilyen hémérséklet
- | - haT< %
AH
+ | + haT> AS 23

aA +bB =cC+dD B W
c, di v,
A, B, C, D, M, M;: vegyjelek

ZVkMk =X vM

11



A.G?: a reakcio standard szabadentalpia
valtozasa

Minden vegyiilethez rendelhets egy AG? standard (?) szabadentalpia.

Ez definicié szerint a VEGYULET standard dllapotd elemeibél valé
képzodésének standard reakcidentalpidja (AGZ))

Standard dllapotban az ELEMEK képzddési entalpiaja megadllapodas
szerint nulla.

AG? mértékegysége a joule (J), gyakran egy mélra vonatkoztatjadk,
ekkor J/mol.

Segitségével szamithat6, hogy egy tervezett reakciout
eredményes lehet-e: A G =3Xv,G; — 21 Gy

TERMODINAMIKAI GAT - KINETIKAI GAT

Az egyensllyi dllapot jellemezheté a
termodinamikai egyensulyi dllandéval is:

IvgM, = ZvM A reakcidegyenlet jelentdsége

p Ha:te .+ egyenstlyi ésszetétel
1k DIMENZIO MENTES
ak,e

(kémiai) aktivitas P .y

a: (kémiai) aktivitas

y: aktivitdsi egyiitthaté
C: koncentrdcid

Hig oldatok esetén jo kozelités a mélkoncentracio (y~1):

a=cy

Vi Vi
B Hat’e N Hct

Vk h Vk
l'lakle l'lckle 55

12



A.62=-RTInK

K?1

AH | AS AG<0 K>1
- | + minden hémérsékleten
+ | - nincs ilyen hémérséklet

AH
- - haTx< As

AH
* + haT> E

Erdemi termékképzddés: K>>1 (K>103).

26

K?1
KULsG TENYEZSK HATASA AZ EGYENSULYI ALLANDORA

nyomdas A.62=-RTInK standard nyomdshoz tartozik
aA62 , ezért nem

K'_Ar.H@(l 1]

hémérséklet |n? =—aT |7 T

katalizator
Sl Ex fro cadalys)

E {usilis cxlabyst)

XY

13



BEFOLYASOLHATO-E AZ EGYENSULYI ELEGY OSSZETETELE ?

Kilsd kérilmények hatdsa az egyensilyi dsszetételre

V. V.
Ma,t TIlIc,t )
__te " te| Le Chatelier-Brown

Yk Yk
- la " Hck’ -
Elegyosszetétel:

’

Nyomds:
2CO(g) +O,(g) 5 2C0O, (9)
2
p
co
Kp=2—2 Ps = Pcot Poz * Pco2
Peo "Po,

An?0 An<0 a nyomdsnévelés segiti a termékképzédést

An >0 a nyomdsnévelés visszaszoritja a fermékképzdédést
28

A TERMODINAMIKAT ALLANDO MEGHATAROZASA MERESI
ADATOKBOL

Hig oldatok:

Vt t
K- Hat,e N Hct’e

Vk - Vk
l'lak’e l'lckle

Tokéletes gazok esetén:

Ip,t
K - pt,e K =K (p@)—Av
p Vi P
1_[pk,e

29

14



