gazallapot, gézallapot

gas and vapour

A légnem( halmazallapotu anyagra az a jellemzd, hogy nincs sajat
alakja, a rendelkezésre 4all6 teret teljesen kitolti, és (mert) részecskéi
kozott kicsi a kdlcsdnhatas. A légnem( anyagot az un. kritikus
hémérséklete folott gaznak, alatta pedig g6znek nevezzik. Ha egy g6zt
izotermikusan 6sszenyomunk, akkor az cseppfolyésodik, folyadékka
valik.

nyomas, standard nyomas,
parcidlis nyomas

pressure, standard pressure,
partial pressure

A nyomas (p) az egységnyi fellletre egyenletesen haté nyomaéeré:

p = F/A, ahol Fa nyomoerd (N), A pedig a nyomott feliilet (m?). A
légkori nyomas mérése barométerrel, egy gaztér nyomasanak mérése
manométerrel torténik. A nyomas szabvanyos SI-mértékegysége a
pascal (1 Pa=1N/m?).

Egyéb haszndlatos, vagy torténetileg jelent6s mértékegységek:

e higanymilliméter (mmHg, régiesen Hgmm): az 1 mm magas
higanyoszlop hidrosztatikai nyomdasa 0 °C-on (ekkor a higany
szabvanyos siir(isége 13 595,1 kg/m?) és g, = 9.80665 m/s’
standard nehézségi gyorsulast feltételezve (ez a nehézségi
gyorsulas értéke a Foldon a 45° foldrajzi szélességen és
tengerszinten).

e atmoszféra (atm): az ugynevezett idedlis 1égkdrben kozepes
tengerszinten mért légnyomas értéke, 1 atm = 101325 Pa.

e torr (Torr): a standard atmoszféra pontosan 1/760-ad része,
1Torr =1 mmHg.

o font per négyzethiivelyk (psi): az angolszasz nyelvteriileteken
hasznalt mértékegység, amelyben az er6 egysége a font, a
hosszusagé pedig az inch (hivelyk). A mértékegység jele a
pound per square inch kifejezésre utal (1 atm = 14,696 psi).

e bar (bar): 1 bar = 10° Pa = p® (a standard nyomas)

A parcidlis nyomas (p;) egy adott komponens (j) nyomasa gazok
elegyében. A parcialis nyomas az a nyomas, amelyet a vizsgdlt

komponens fejtene ki akkor, ha azonos korilmények kdzott egyedill
toltené ki a rendelkezésre all6 teret.

hémérséklet, termodinamika
nulladik fététele

temperature, Zeroth Law of
thermodynamics

A hémérséklet a termodinamika egyik alapmennyisége, amely az
anyagok un. termikus allapotat jellemzi. Testek érintkezésekor a
hé(energia) 6nként mindig a melegebb (magasabb hémérséklet)
testrél aramlik a hidegebb (alacsonyabb hémérsékletd) testre a
termikus egyensuly (k6z6s hGmérséklet) eléréséig.

A hémérséklet mérése hGmérdvel torténik, kihasznalva az anyagok
valamely makroszkopikus tulajdonsaganak hémérséklettdl vald
fuggését. Mértékegységei: °C (Celsius-fok, jele 8),: °F (Fahrenheit-fok),
K (Kelvin-féle abszolit h8mérséklet, jele T); T/K = 6/°C + 273,15. A
standard szobahémérséklet T° = 298,15 K.

A hémérsékletmérés alapja a termodinamika nulladik fététele, amely




kimondja, hogy ha A test termikus egyensulyban van B testtel, és B test
termikus egyensulyban van C testtel, akkor az A és C testek is termikus
egyensulyban vannak. Ebben a relaciéban a B test a hGméré.

moltort

molar fraction

A moéltort (x;) a j-edik komponens anyagmennyisége (n;) az 6sszes
anyagmennyiséghez (n) viszonyitva: x; = n;/n, értéke 0 és 1 koz6tt
valtozhat.

allapot, allapotjelzd,
allapotegyenlet, tokéletes gaz
allapotegyenlete

state, state variables,
equation of state, gas laws,
the perfect gas law

Egy anyagi rendszer fizikai allapotat a kiilonb6z6 makroszkopikus
tulajdonségai definialjak.
Az allapot meghatarozasara alkalmazott fizikai mennyiségeket
allapotjelz6knek nevezziik, melyeknek két csoportja van: extenziv (pl.
tdmeg, energia) és intenziv (pl. hémérséklet, nyomas).
Az dllapotegyenlet az allapotjelz6k kozott fennalld, egyértelm
fuggvénykapcsolat, pl. f(p,V,T, ...) = 0. A tokéletes gaz
allapotegyenlete:

PV —nRT =0 vagy PV =nRT
ahol p a gdz nyomasa, V a térfogata, n az anyagmennyisége, T a
hémérséklete, R pedig az Un. egyetemes gazallandd (értéke 8,314
J-mol™-K™*vagy 8,206 x 10 L-atm-mol™-K™).

tokéletes gaz

perfect gas (or ideal gas

A tékéletes v. idedlis gdz olyan , hipotetikus” anyag, amely koveti a
tokéletes gaz allapotegyenletét. Kis nyomason és nagyon magas
hémérsékleten szinte minden gaz , tokéletesen” viselkedik.

Boyle-torvény

Boyle’s law

pV =dllandd, ha n és T allandé (izoterm valtozas)

Gay-Lussac I. torvénye

Charles’s law (also known as
Gay-Lussac’s I. law)

V/T = éllandd, ha n és p allandé (izobar valtozas)

Gay-Lussac Il. torvénye

An alternative version of
Charles’s law also known as
Gay-Lussac’s Il. law

p/T = allandd, ha n és V allandd (izochor valtozas)

Avogadro-tétel

Avogadro’s principle

Az Avogadro-tétel szerint az azonos allapotu, de kilénboz6 anyagi
min&ségl gazok azonos térfogataiban a részecskék szama megegyezik.

Egy molnyi anyagban taldlhato részecskék szama az Avogadro-dllando,
N, = 6,023 x 10%® 1/mol.




Dalton-t6érvény

Dalton’s law

Egy gazelegy nyomasa az egyes 6sszetevSk parcidlis nyomasanak

Osszege:
p= ij = ijp
j j

ahol p a teljes nyomas, p; a j-edik komponens parcialis nyomasa,

x; pedig a moltortje.

vegyiil6 gazok térfogati
torvénye (Gay-Lussac)
Gay-Lussac’s law of
combining volumes

A vegyiil6 gazok térfogati térvénye az atom- és molekulaelmélet korai
kisérleti igazolasanak tekinthet6. Megdllapitottadk, hogy
gazreakcidkban az egymadsra hatd és a keletkez6 gazok térfogatai,
allandé hémérsékleten és nyomason, gy aranylanak egymashoz, mint
a kis egész szamok.

realis gaz

real gases

Kisérleti tapasztalat az, hogy a realis gazok — kiilondsen nagy
nyomason és alacsony hémérsékleten — nem kovetik a tokéletes gaz
allapotegyenletét. Ez azzal értelmezhetd, hogy — a tokéletes gazzal
ellentétben — a gazrészecskék kdzott vonzé és taszitd kdlcsonhatasok
lehetségesek, tovabba nem tekinthetiink el a részecskék sajat
térfogatatodl sem.

A vonzo kolcsdnhatassal magyarazhato az is, hogy a realis gaz az un.
kritikus h6mérséklete alatt izoterm 6sszenyomassal cseppfolydsithaté.

kompresszibilitasi egyiitthaté

compression factor

A kompresszibilitdsi egyiitthaté (az 6sszenyomhatdsag) jele Z, definicio
egyenlete:
PV

zZ=-2
RT

ahol V., = V/n a gaz moldris térfogata (m>/mol). Tokéletes gazra Z = 1
barmely nyomason.

Realis gdzokra nagyon kis nyomdason (nagyon nagy molaris térfogaton)
Z = 1. Kozepes nyomason (k6zepes molaris térfogaton) Z< 1, azaz a
redlis gaz jobban 6sszenyomhatd mint a tokéletes gdz, mert a
vonzéerbk hatasa az uralkodd. Nagy nyomason (kis molaris
térfogaton) Z > 1, azaz a redlis gaz kevésbé 6sszenyomhatd, mint a
tokéletes gaz, mert a taszitd kdlcsonhatdsok szerepe a meghatarozé.

virial egyenlet,
viridlegyiitthatok

virial equation of state, virial
coefficients

A Z értékének nyomasfiiggését az un. viridl dllapotegyenletek irjak le:
pVm = RT(1+B'p + C'p? + )

V —RT(1+B+C+ )
PVm = Vm Vn%

ahol B', C, ... illetve B, C, ... h6mérsékletfiiggd, valodi fizikai jelentés
nélkali virial-egyitthatok.

Boyle-h6mérséklet

A Boyle-hémérséklet (Tg) az a h6mérséklet, amelynél (dZ/dp) = B'= 0,




Boyle temperature

hap — 0 (azaz V,, > ). Ezen a h6mérsékleten Z > 1 mar a legkisebb
nyomasoktdl kezdve Ugy, hogy a Z-p gorbe vizszintes érintével indul
(tokéletes gaz allapothoz kozeli dllapot).

van der Waals-egyenlet, van
der Waals allandék

van der Waals equation, van
der Waals coefficients

A van der Waals-féle allapotegyenlet n madl realis gazra:
an?
p+W (V —nb) = nRT
egy mol redlis gazra:
a
(p+72) =2 = BT

Az g dllandé a részecskék kozotti vonzé kolcsdnhatdsokkal van
kapcsolatban; az a/V,2 nyoméaskorrekciét a redlis gaz un. belsé
nyomasanak nevezzik. A b allando a gazrészecskék sajat térfogataval
aranyos térfogatkorrekcid. A van der Waals allanddk értéke fliggetlen a
hémérséklettdl és a nyomastol.

kritikus allapot, kritikus
allapotjelzék

critical point of the gas,
critical constants

Ha egy g6zt izotermikusan 6sszenyomunk, akkor az folyadékka valik,
cseppfolydsodik. Egy gazt izoterm 6sszenyomassal azonban csak ugy
lehet cseppfolydsitani, ha azt el6bb az Un. kritikus hémérséklete (T.) ala
hiitjik. A kritikus hémérséklet(i gaz/g6z cseppfolydsitasahoz sziikséges
minimalis nyomast kritikus nyomdsnak (p.) nevezzik. A kritikus
hémérsékletl és nyomasu gaz térfogata a kritikus térfogat (V.). A
kritikus dllapotban a g6z-folyadék hatarfeliilet elmosédik, eltdinik.
A kritikus allapotjelz6k és a van der Waals-allandok kézott a kovetkezd
Osszefliggések érvényesek:
a b 8a

Pe=ogper Ve=3b Te=o0py

A kritikus allapotban az 6sszenyomhatdsdg minden van der Waals-

gazra azonos: Z, =3/8.

A Boyle-hémérséklet és a van der Waals-gdz kritikus h6mérséklete
kozotti 6sszefuggés: Ty = a/bR = 27T, /8.

redukalt allapotjelz6k

reduced variables

Egy redukdlt dllapotjelz6t ugy szamitunk ki, hogy az allapotjelzé
aktualis értékét elosztjuk annak kritikus értékével:

p v T

m
pr=—, V=— T==—
' Dc ' Vc ' Tc

A van der Waals-egyenlet atalakitdsaval kapjuk az un. redukalt
allapotegyenletet:

megfeleld allapotok tétele

principle of corresponding

A megfeleld dllapotok tétele kimondja, hogy a realis gdzok azonos
redukalt nyomast (p,) fejtenek ki, ha redukalt térfogatuk (V) és
redukalt h6mérsékletlik (T,) megegyezik. Mas megfogalmazasban: ha




states

két gaz redukalt allapotjelz6i azonosak, akkor a gazok un. megfeleld
allapotban vannak.

rendszer, kérnyezet, hatarold
fal

system, surroundings,
boundary

A rendszer az altalunk vizsgdlt térrész. A kérnyezet a rendszert
korilvevé, tetsz6leges nagysagu tér, ahonnan a rendszert
megfigyeljik.

A rendszert és kornyezetét falak véalasztjak el egymastol.

nyitott, zart és izolalt rendszer

open, closed and isolated
system

Ha egy rendszer és a kornyezete koz6tt anyag és energia is dramolhat,
akkor a rendszer nyitott, ha csak energiaatadas lehetséges, akkor zdrt.
Ha semmiféle kdlcsonhatas nem lehetséges, akkor a rendszer izoldlt.

A héatereszts falat diatermikusnak, a hészigetel6 falat adiabatikusnak
nevezzik. Csak egyes anyagféleségeket szelektiven atereszt6 falat
szemipermedbilisnak nevezziik.

extenziv és intenziv
sajatsagok

extensive and intensive
properties

Extenziv sajdtsdg: értéke fligg a rendszer anyagmennyiségétdl és
részrendszerek egyesitésekor mindig 6sszeadddik (pl. tomeg, térfogat
stb.).

Intenziv sajatsdg: értéke fliggetlen a rendszer anyagmennyiségétdl és
részrendszerek egyesitésekor kiegyenlitédhet (pl. h6mérséklet,
nyomas, sirliség stb.).

Az extenziv mennyiségbdl intenziv lesz, ha azt tomegegységre vagy
egységnyi anyagmennyiségre vonatkoztatjuk. Az el6bbit fajlagos, az
utébbit molaris mennyiségnek nevezziik.

Egy intenziv sajatsag szorzata a hozza tartozd (konjugalt) extenziv
sajatsag valtozdsaval energia(munka) jellegli mennyiséget eredményez
(pl. eré x elmozdulds, nyomas x térfogatvaltozas, elektromos potencial
x toltésvaltozas stb.)

allapotfiiggvény

state function

Az dllapotfiiggyvény olyan mennyiség, amelyet az allapotjelz6k aktudlis
értékei hataroznak meg. Valtozasa csak a kezdeti és végsé értékektdl
fligg és flggetlen attdl, hogy az allapotjelz6k a valtozas sordn milyen
kdzbensé értékeken mentek at. Megvaltozasat teljes differencial irja le.

utfiiggvény

path function

Az utfiiggvény olyan mennyiség, melynek megvaltozasa fligghet az
allapotjelz6k megvaltozdsanak utjatol is.




termodinamika elsé fotétele

First Law of thermodynamics

Az energiamegmaradds elve kimondja, hogy energia semmibél nem
keletkezik és nem tlinik el. Az energiamegmaradas elvének egyik
kdzismert megfogalmazasa az, hogy nem létezik els6faju 6rokmozgo
(perpetuum mobile), amely energiaforras nélkil tudna munkat végezni.

A termodinamika elsé fététele azt mondja ki, hogy zdrt rendszer bels6
energiaja (U) adllandé mindaddig, mig azt munkavégzés (w) vagy
hécsere (g) meg nem valtoztatja.

A belsé energia véltozasa egy véges folyamatban:
AU =q+w
egy elemi lépésben:
dU = 6q + &w

A d azt jelzi, hogy a belsd energia allapotfliggvény, a d pedig azt, hogy a
hé és a munka utfuggvények.

Rendszerkozpontu el6jelkonvencioé érvényes: a rendszeren végzett
munka pozitiv (w > 0), a rendszer altal végzett munka negativ (w < 0), a
rendszer altal felvett hé pozitiv (g > 0), a rendszer altal leadott hé
negativ (g < 0).

bels6 energia

internal energy

A belsé energia a rendszert felépitd részecskék teljes kinetikus, helyzeti
és kolcsonhatasi energidja, leszamitva a rendszer sajat
(makroszkopikus) mozgasabdl szarmazé kinetikus energiat.

A belsé6 energia allapotfligvény és extenziv mennyiség, abszolut értéke
hatarozatlan. Standard mértékegysége a joule (1J =1 N-m).

munka (mechanikai, térfogati
és hasznos munka)

work (mechanical, expansion
and useful work)

A munka a rendszer és kornyezete kdzotti olyan energiacsere, amely a
részecskék rendezett mozgasaval (pl. egyiranyu elmozdulas) valdsul
meg. Mértékegysége a joule (J).

A mechanikai munka (dw) az, amit egy testnek dz tavolsagra torténé
elmozditasakor az F ellenerével szemben kell végezni: dw = —Fdz.

A térfogati munka a kiils6 nyomas (pe,) ellenében vagy annak hatdsara
megvaldsuld dV térfogatvéltozassal jaré munka: dw = —p.,dV.

Hasznos munka = 6sszes munka — térfogati munka.

hé A hé az az energia, ami a részecskék rendezetlen mozgasaval cserélédik

heat ki az eltéré h6mérsékletl rendszer és kornyezete kozott. A h6 dnként
mindig a magasabb hémérséklet( testrél dramlik a vele érintkezé
alacsonyabb hémérséklet(i testre. A hé szabvanyos mértékegysége a
joule (J). Ma is hasznalt régi mértékegység a kalédria (1 cal = 4,184 )).

izoterm Izoterm folyamat: T = allandd

isothermal

izochor Izochor folyamat: V = dllandd




isochoric

izobar Izobdr folyamat: p = 4llando

isobar

adiabatikus Adiabatikus folyamat: az adiabatikus (hGszigeteld) fal miatt nincsen
adiabatic hcsere rendszer és kérnyezete kézott (g = 0).

reverzibilis Egy folyamat reverzibilis, ha az egy kiilsé paraméter (pl. nyomas)
reversible végtelenl kicsiny megvaltoztatasaval tetsz6leges iranyba

elmozdithat¢, ill. megfordithaté. Egy reverzibilis folyamatban a
rendszer és kdrnyezete mindig egyensulyban van.

irreverzibilis

irreversible

Egy folyamat irreverzibilis, ha az egy kiilsé paraméter infinitezimalis
megvaltoztatdsaval (vagy ezek sorozatdval) nem fordithatd vissza. Egy
irreverzibilis folyamatban a rendszer és kérnyezete soha nincs
egyensulyban.

exoterm és endoterm

exothermic and endothermic

Egy folyamat exoterm (h6termel6), ha annak soran a rendszer hét ad
at a kornyezetnek (g < 0) ill. endoterm (h&elnyel6), ha a kérnyezet ad
at h6t a rendszernek (g > 0).

infinitezimalis folyamat

infinitesimal change

Infinitezimdlis valtozds egy mennyiség végtelendl kicsiny megvaltozasa
egy elemi lépés soran (pl. dV, dp, dT, dw stb.)

véges folyamat

finite change

Véges valtozas egy mennyiség megvaltozasa egy folyamat kezdeti (i) és
végallapota (f) kozotti elemi |épések sorozatdban, példaul:
f

AU=Uf—Ui=de
i

korfolyamat

closed path

A kérfolyamat olyan folyamat, amelyben a kezdeti és végallapot
megegyezik. Az allapotfliggvények megvaltozasa korfolyamatban 0.
Példaul: $ dU = 0.

hékapacitas, molaris
hékapacitas allandoé
térfogaton (Cy,,,) és allandé
nyomason (C,m)

heat capacity, molar heat
capacity at constant volume
(Cv,m) and at constant
pressure (Cpm)

A hékapacitds altalanos definicidja:

5q
S dT
ahol 8q a rendszer altal felvett vagy leadott hé (J), dT pedig a
folyamatot kiséré hémérsékletvaltozas (K). A hékapacitds (J/K),
szemléletesen, az a h6mennyiség, ami az adott kortilmények ko6zott a
vizsgalt rendszer hémérsékletét pontosan 1 Kelvinnel névelné meg.

C

A hékapacitds V = dllando térfogaton, feltéve, hogy a folyamat soran
nincs egyéb (nem térfogati) munkavégzés:

C_(OU)
V= \ar/y




azaz, a 0T h6mérsékletvaltozas hatdsara bekovetkezd OU belsé energia
valtozas allando térfogaton (J/K).

A hékapacitds p = dllandé nyomdson, feltéve, hogy a folyamat sordn
csak térfogati munkavégzés torténik:

c o= <6H)
r\ar/,

azaz, a 0T hGmérsékletvaltozas hatdsara bekovetkezd OH entalpia-
véltozas allandé nyomason (J/K).

fajlagos hékapacitds: 1 kg tomegii anyag h6kapacitasa (J-kg™*-K™).
Jeldlése: cyill. c,.

moldris hékapacitds: 1 mél anyag hékapacitasa (J-mol™-K?). Jelolése:
Cumill. Cop.

Joule-kisérlet

Joule’s experiment

Joule-kisérlet: a kornyezetétdl adiabatikusan elszigetelt rendszerben
(gaztartalyok + vizflird6 + h6mérd) a nagy nyomasu , tokéletes” gaz
vakuummal szembeni kiterjedése nem idéz el6 hGmérséklet valtozast
(g=0) és nincs munkavégzés sem (w = 0).

Kovetkeztetés: a tokéletes gaz belsd energidja fliggetlen a térfogattol.

Cp - CV ill. Cp/Cv értéke
tokéletes gazokra

C, - Cyand C,/Cy values for a
perfect gas

Tetsz6leges tokéletes gazra: C, — Cy = nR
egyatomos tokéletes gdzra:
3 , 5 ,
Cy = EnR és Cp = EnR, igyy =C,/Cy =5/3
kétatomos tokéletes gazra:

Cy =§nR és Cp =%nR, igy y=0C,/Cy =7/5

entalpia

enthalpy

Az entalpia az allandé nyomason lejatsz6dé folyamatok leirasara
alkalmazott allapotfiiggvény, definicidja:

H=U+pV
Az entalpia extenziv mennyiség és mértékegysége a Joule (J). Véaltozasa
egy véges folyamatban:
AH = AU + A(pV)
egy elemi lépésben:
dH = dU +d(pV) = dU + pdV + Vdp

Az entalpia régi elnevezése: hétartalom. Ez arra vezethet6 vissza, hogy
az elsé fététel értelmében allandé nyomason és feltéve, hogy csak
térfogati munkavégzés lehetséges, az entalpia valtozasa azonos az
allandé nyomdson térténé hécserével:

AH = q, = C,AT

Joule—Thomson-kisérlet,
Joule—-Thomson-egyiitthato,

A Joule—Thomson-kisérletben egy redlis gdz h6mérsékletének
valtozasat vizsgaljak fojtason keresztili kiterjedéskor a kornyezetétdl




inverzids hémérséklet

Joule-Thomson experiment,
Joule-Thomson coefficient,
inversion temperature

adiabatikusan elszigetelt rendszerben. Tapasztalat: az expandalod gaz
kezdeti hémérsékletétdl fliggben az izentalpikus (H = allandd)
kiterjedés soran a gaz lehdil (AT < 0) vagy felmelegszik (AT > 0).

A h6mérsékletvaltozas el6jelét és mértékét (K/Pa mértékegységben) az
adiabatikus Joule—Thomson-egyiitthato (u,;) hatarozza meg, melynek

definicidja:
(3)
T =\3
JT ap u

Ha a gaz adiabatikus kiterjesztéskor (Op < 0) leh(il (0T < 0), akkor w;r > 0,
ha felmelegszik (OT > 0), akkor u;r < 0. Azt a h6mérsékletet, ahol a
Joule-Thomson egyitthato elGjelet valt, inverziés hémérsékletnek (T;)
nevezziik, s ekkor uyy (T;) = 0.

termokémiai egyenlet

thermochemical equation

A termokémiai egyenlet olyan egyenlet, amelyben az adott
sztochiometria szerint lejatsz6dé kémiai reakcié mellett feltlintetjik az
abban résztvevd anyagok halmazallapotat (szilard, folyadék, gaz/g6z),
modosulatat, egyéb jellemzdit (pl. ag), és megadjuk a folyamat
reakciohgjét is (J/mol).

kalorimetria, kaloriméterek

calorimetry, calorimeters

A kalorimetria a fizikai és kémiai folyamatok altal termelt vagy elnyelt
hé (g) meghatdrozdsanak moédszere. Lényege, hogy mérjik az ismert
(kalibracioval meghatarozott) C h6kapacitasu rendszer AT
hémérsékletvaltozasat, amibdl g = CAT.

A kalorimetrias méréseket un. kaloriméterekben hajtjuk végre.
FGbb tipusai: egyszer( kaloriméter (tiszta anyagok hékapacitasanak
meghatarozasara, ill. oldasi, higitasi, elegyedési, semlegesitési, stb.
folyamatok tanulmanyozasara), bombakaloriméter (égéshé
meghatarozasara allandé térfogaton), Idngkaloriméter (égéshé
meghatarozasa allandé nyomason).

reakciohd termodinamikai
definicidja

reaction heat

A reakciohd a reakcidegyenletben szerepl6 kilonb6z6 minGségd,
mennyiségl és allapotu anyagok atalakulasat kiséré molaris
energiavaltozas hé formajaban (g). Ha V = allandd és nincs egyéb
munkavégzés, akkor g, = AU. Ha p = allandd és csak térfogati munka
lehetséges, akkor g, = AH.

reakcidentalpia

reaction enthalpy

A reakcidentalpia (A.H) a reakcidegyenletben szerepld kilonb6z6
min&ségl, mennyiség(i és allapotu anyagok allandé nyomason torténd
atalakulasat kiséré molaris entalpiavaltozas (J/mol):

ArH = z Vme_j
j

ahol v; a j-edik anyagfajta sztéchiometriai egyltthatoja (a termékekre
v; >0, a reaktansokra v; < 0), Hn,; pedig az j-edik anyagfajta molaris
entalpidja (J/mol) az adott (azonos) kdrilmények kdzott.




standard reakciéentalpia

standard reaction enthalpy

A standard reakcidentalpia (AH®) a standard molaris reakciéhd (J/mol)
a standard nyomason:

AH® = Z v HY

J
ahol Hr?l_j a j-edik anyagfajta standard molaris entalpiaja (J/mol).
Egy anyag akkor van standard dllapotban, ha kémiailag tiszta
(egynemdi) és nyomasa pontosan p° = 10° Pa.

A hémérséklet nem szerepel a standard allapot definiciéjaban, de
torténelmi és gyakorlati okok miatt a standard allapotra vonatkozo
adatokat a standard szobahémérsékletre (298,15 K) adjuk meg.

képzédéshd

enthalpy of formation

A képzddéshd egy anyag elemeibdl vald képz&désének reakcio-
entalpidja az adott nyomason és h6mérsékleten.

standard képzd6dési entalpia

standard enthalpy of
formation

A standard képzGdési entalpia (AH °) egy anyag referenciaéllapotu
elemeibdl vald képzédésének molaris reakcidentalpidja (J/mol)
standard nyomadson és adott hémérsékleten.

Egy elem referencia dllapota a standard nyomdson és adott
hémérsékleten legstabilisabb formaja. (Kivétel: szobah6mérsékleten a
kevésbé stabilisabb fehér foszfort tekintjik referencia allapotunak.) A
referenciadllapotu elemek standard képzédési entalpidja nulla.

A standard képz&dési entalpiakbdl kiszdmithatd a standard
reakciéentalpia (AH°):

AH® = Z v; AHP

j
ahol AfH]-9 a j-edik anyagfajta standard képz6dési entalpiaja (J/mol).

A standard reakcidentalpia (4,H°) a standard égéshékbél is
kiszamithato:

AH® = —Zvj AHY

j
ahol ACHJ-G a j-edik anyagfajta standard égéshéje (J/mol).

égéshé

heat of combustion

Az égéshé adott mennyiségli anyag tiszta oxigénben torténd elégetését
kiséré reakciohd az adott koriilmények kozott. A fajlagos égéshé
tomegegységre (kg), a molaris égéshé moélnyi anyagmennyiségre
vonatkozik.

A standard égéshé (A.H®) egy mél standard allapotd anyag standard
allapotu oxigénben torténd elégetését kisérd entalpiavaltozas (J/mol)
az adott h6mérsékleten.

Hess-tétel

Mivel az entalpia allapotfliggvény, a reakcidentalpia csak a reakcié
végs( és kezdeti allapotatdl fligg. A Hess-tétel kimondja, hogy az eredé
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Hess’s law

reakcid standard reakcidentalpidja azon egyedi reakcidk standard
reakcidentalpidinak 6sszege, amelyekre a brutté reakcié felbonthaté.
A Hess-tétel tulajdonképpen a termodinamika elsé f6tételének
alkalmazdsa (megfogalmazasa) kémiai reakcidkra.

Kirchhoff-torvény
Kirchhoff's law

A reakcidentalpia h6mérsékletfliggése (allando, pl. standard
nyomadson) a Kirchhoff-térvény alapjan szamithato:
T;
AH®(T,) = AHO(T,) + f A.CP (T)dT
T,
ahol A.H®(T,) és A.H®(T,) a reakci6 standardentalpiaja T, és T»
hémérsékleteken, és

ACI(T) = Z V; Corm i (T)
j
a reakcidoban résztvevé anyagok allando (pl. standard) nyomasra
vonatkozé molaris hékapacitasanak sztéchimetriai szammal sulyozott
Osszege.

onként véghemend (spontan)
folyamat, kikényszeritett
folyamat

spontaneous change, non-
spontaneous change

Az 6nként végbemend (spontan) folyamat az adott kérilmények kézott
kilsé behatas (pl. munkavégzés) nélkiil lejatsz6dé folyamat, melynek
soran a rendszer és kérnyezete 6sszes entropiaja novekszik (AS: > 0).
Ennek ellenkezéje a kikényszeritett (nem spontan) folyamat.

entrépia termodinamikai
(klasszikus) definicidja

thermodynamic definition of
entropy

Az entrdpia termodinamikai (klasszikus) definicidja egy elemi lépésben
torténd megvaltozasara (dS) vonatkozik:

_ 8qrev

T
ahol 8g,ey a rendszer és kornyezete kozott kicserélt hé egy reverzibilis
elemi |épésben, T pedig a h6mérséklet. Az entrdpia allapotfliggvény és
extenziv sajatsag, mértékegysége J/K.

ds

Az entrépia véges valtozasa (AS) egy reverzibilis folyamat kezdeti (i) és

végallapota (f) kozott:
f f6
qrev
AS = = | —.
= fas= [
1 1

termodinamika masodik
fététele

Second Law of
thermodynamics

A termodinamika masodik f6tételének tobbféle megfogalmazésa
ismert:

e Egyizolalt rendszer entrépiaja (Si;) minden spontan folyamatban
novekszik: AS:o; > 0. Ez az entrdpiatétel.

e Reverzibilis folyamatban az izolalt rendszer teljes entrépidja nem
valtozik.

e Irreverzibilis folyamatban az izolalt rendszer teljes entrdpiaja
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mindig novekszik.

e Mivel reverzibilis folyamat nincs, az entrdpia izolalt rendszerben
mindig ng, vagyis nem létezik semmiféle "entrépiamegmaradasi”
torvény.

e Az entrdpia a rendezetlenség mértéke. Egy izolalt rendszerben
lejatszddd irreverzibilis folyamatban a rendezetlenség mindig né.

e HG& Onként csak a magasabb hémérsékletd helyrél aramlik az
alacsonyabb h6mérsékletti hely felé.

e Nem létezik un. mdsodfaju perpetuum mobile (6rokmozgd). Azaz,
nem valdsithaté meg olyan ciklikus folyamat, amelynek egyediili
eredménye az lenne, hogy egy hétartalybdl h6t vonunk el és azt
teljes egészében munkava alakitjuk.

e Mig a munka teljesen hévé alakithato (lasd I. fététel), addig a h6t
nem lehet munkdva alakitani Ugy, hogy kézben a rendszerben vagy
kornyezetében semmilyen mds vdltozds ne torténjék.

termodinamikai valdszin(iség

weight of the most probable
configuration of a system

Egy rendszer egy adott makrodllapotdt (pl. egy bizonyos hémérsékleti
allapotat) tobbféle mikrodllapota (pl. az 6sszes atom pozicidjanak és
sebességvektoranak megadasaval leirhato allapota) is ,el6allithatja”.

Egy adott makroallapotot elGallitani képes Osszes lehetséges
mikroallapot szdma a makroallapot termodinamikai valdszintisége (W).
Egy adott Osszenergiaju és részecskeszamu rendszer kiilonbozé
makroallapotai kdzil pedig az valdsul meg, amelyiknek legnagyobb a
termodinamikai valdszinlsége.

entropia statisztikus
definicidja (Boltzmann-képlet)

statistical entropy (Boltzmann
formula)

A statisztikus termodinamika szerint az entrépia a molekuldris
rendezetlenség mértéke. A Boltzmann-képlet szerint egy adott
makroallapot entrdpiaja (S) a kdvetkezé:

S=kInW

aholk = R/N, = 1,381 x 10723 ] /K a Boltzmann-allandé, W pedig az
adott makroallapot termodinamikai valdszintsége.

Az ilyen mdédon bevezetett entropiardl megmutathaté, hogy
ugyanazokkal a tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a termodinamikai
entrdpia (allapotfliggvény, extenziv mennyiség, mértékegysége J/K
stb.). Tovabba, a lehetséges makroallapotok kozlil megvaldsuld
legvaldszin(ibb allapot egyben a legrendezetlenebb (a legtébb
mikroallapot tartozik hozza), azaz a legnagyobb entrdpiaju is.

Clausius-egyenl6tlenség

Clausius inequality

A Clausius-féle egyenlétlenség:
oq
ds = —
- T

ahol dS a vizsgdlt rendszer entrépajanak valtozasa , dq a rendszer altal
felvett vagy leadott hé egy tetsz6leges folyamatban megvaldsulé elemi
[épés soran T h6mérsékleten. Az egyenlGtlenség az irreverzibilis, az
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egyenl&ség pedig a reverzibilis folyamatokra vonatkozik. Ez az
Osszefliggés az alapja az Un. termodinamikai potencidlfiiggvények
(szabadenergia, szabadentalpia) bevezetésének.

héer6gép és hatasfoka

heat engine and its efficiency

A héerdgép olyan berendezés, amely |g,| h6t vesz fel egy magasabb T,
hémérsékletl hétartalybdl és |g.| h6t ad at egy alacsonyabb T,
hémérsékletl hétartalynak, s ekbzben |w| munkat végez.

Igazolhato, hogy egy héerégép hatasfoka (77) nem lehet nagyobb, mint
az ugyanazon hémérsékletl hétartalyok kozott reverzibilisen miikédé
Carnot-gép hatdsfoka:
_wl anl—lgl _Tw =T _ T
"l T dml T T,
A héerdgép hatasfoka 0 és 1 kozott valtozhat:

n—>0,haT.—> T,és

n—>1,haT.— 0vagy T, > .

hiit6gép és
teljesitménytényezdje
refrigerator, coefficient of
performance

A hiit6gép olyan berendezés, amely |w| munka befektetésével |g.|
hét von el egy alacsonyabb T, h6mérsékletl hétartalybdl és | gn| hét
ad at egy magasabb T, h6mérsékletli h6tartalynak.

Igazolhatd, hogy egy h(it6gép teljesitménytényezje (cy) nem lehet
nagyobb, mint az ugyanazon h6mérsékletl hétartalyok kozott
reverzibilisen mikodd forditott Carnot-gép teljesitménytényezdje:
g gl Te

wl lgnl —lg! Th—Tc
A teljesitménytényezd 0 és o kdzott valtozhat:

Co

co—>0,haT.—>0¢és

co—> o, haT,—> T,

hészivattyu
heat pump

A hészivattyu 6sszefoglald elnevezése azoknak a gépeknek, amelyek
munka befektetés ardn a h6t egy alacsonyabb h6meérséklet(i helyrdl
elvonjak és azt egy magasabb h6mérséklet(i objektumnak atadjak at.
M(kodési elviik hasonld a hlit6gépéhez. Azonban, mig a hiitégéppel a
belsé térbél elvont hét a kornyezetnek adjuk at, a hészivattyukkal pont
forditva jarunk el: a kérnyezet héjét vonjuk el, s azt a belsé terekben
fitésre (vagy attételesen h(itésre) hasznaljuk. A kdrnyezeti hét a fold, a
levegd, a napsités, vagy barmilyen mds héforras szolgdltathatja.

termodinamika harmadik
fotétele

Third Law of thermodynamics

A termodinamika harmadik fétételének egyik megfogalmazasa a
Nernst-féle hététel: barmely fizikai vagy kémiai atalakuldst kiséré
entrépiavaltozas nulldhoz tart (A,S — 0), ha a hémérséklet nullahoz
tart (T — 0), ahol a hGmozgas Osszes energidja eltlinik (tokéletes
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allapot).

Ha T = 0 K-en minden elem entrépiajat stabilis allapotdban énkényesen
nullanak vessziik, akkor minden anyagnak pozitiv az entrépiaja. A
termodinamika harmadik f6tétele szerint azonban ekkor nem csak az
elemek, hanem valamennyi tokéletes allapotban 1évé tiszta anyag
(beleértve a vegylileteket is) entrdpidjais nullalesz T=0K-en. Eza
megallapitds 6sszhangban van az entrdpia statisztikus termodinamikai
definicidjaval, mert a T= 0 K h6mérséklet(, tokéletes allapotban Iévé
anyagra W =1, s igy a Boltzmann-képlet szerint S = 0.

standard entrépia

standard entropy

A standard entrépia az anyagok p® = 10° Pa standard nyomasra
vonatkozd, a termodinamika harmadik f6tétel szerint definialt abszolut
entrdpiaja.

Gyakorlati okok miatt a standard allapotra vonatkozé S© entrépia
értékeket (J-K™) mindig a standard szobahémérsékletre (298,15 K)
adjuk meg.

reakciéentropia

reaction entropy

A reakcidentrdpia (4,S) a reakcidéegyenletben szerepl6 kilonb6z6
min&ségl, mennyiség(i és allapotu anyagok adott korilmények kdzotti
atalakulasat kisérg entrépiavaltozas (J-mol™K™):

ArS = Z V]S]
j

ahol v; a j-edik anyagfajta sztéchiometriai egyltthatéja (a termékekre
v; >0, a reaktansokra v; < 0), S; pedig az j-edik anyagfajta molaris
entrépidja az adott kérilmények kozott (J-mol™K™?).

standard-reakciéentrépia

standard reaction entropy

A standard-reakcidentrdpia (A.S°) a reakciéentrépia (J-mol™*-K™) értéke
a standard nyomason, és a kovetkezSképpen szamithato:

AS® = z v; 5P

j
ahol Sje a j-edik anyagfajta standard moldris entrépiaja (J-mol™-K™).

termodinamikai
potencialfiiggvény

thermodynamic potentials

Termodinamikai potencidlfiiggvény minden olyan termodinamikai
mennyiség, amelyre az a jellemzd (hasonléan a mechanikaban
értelmezett potencialfiiggvényekhez), hogy valtozdasa munkat ad meg,
a szélséértékének (minimumanak vagy maximumanak) helye pedig
egyértelm(ien kijeldli a vizsgalt rendszer termodinamikai egyensulyi
allapotat. A koérilményektdl fliggden potencialfiggvény lehet példaul a
rendszer bels6 energiaja, entalpidja, entrépidja, szabadenergidja, vagy
szabadentalpidja. A potencialfiggvények allapotfliggvények.

spontan folyamatok iranya

direction of spontaneous
processes

A spontdn folyamatok irdnydt kiilonb6z6 koriilmények kozott az
alkalmasan megvalasztott termodinamikai potencialfiiggvények
segitségével jeldlhetjiik ki. Feltételezziik az aldbbiakat:

a) arendszer (r) és kornyezete (k) termikus egyensulyban van, azaz
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hémérsékletiik azonos (T, =Ty), és
b) nincs egyéb, azaz nem térfogati munkavégzés.

Alkalmazhatd td-i Alkalmazando A vdltozds irdnya
potencidlfiiggvény kériilmények spontdn
folyamatban
Belsé energia (V) S és Vallando dUs < 0 (csokken)
Entalpia (H) S éspallandd dHs, < 0 (csdkken)
Entropia (S) U és Vallandod dSyy =0 (nd)
Entropia (S) U és p allando dSyp, =0 (nd)
Szabadenergia (A) T és Vallando dAry <0 (csokken)
Szabadentalpia (G) T és p allando dGr, < 0 (csokken)

szabadenergia (Helmholtz-
fliiggvény)

Helmholtz energy

A szabadenergia (Helmholtz-fiiggvény) éllapotfliggyvény és extenziv
mennyiség (mértékegysége J), melynek definicio egyenlete:
A=U-TS

A szabadenergia (A) megvaltozdsara T és V dllanddsaga esetén
érvényes:

AA =AU —TAS < w,
ahol w, az adott folyamat egyéb vagy masként hasznos munkadja. Az
egyenl6ség reverzibilis folyamatra vonatkozik. Amennyiben a rendszer

végez munkat, w, < 0, sigy |[AA| = |w,|. Ekkor tehdt a szabadenergia
valtozdsanak értéke megadija a hasznos munka felsé korlatjat.

Hasznos munka nélkili (w, = 0), ténylegesen végbemené (spontan)
folyamatokra T és V dllandésaga mellett

AA =AU —-TAS <0
A szabadenergia infinitezimalis valtozasa T és V valtozasa esetén:

dA = —pdV — SdT

szabadentalpia (Gibbs-
fliiggvény)

Gibbs energy

A szabadentalpia (Gibbs-fliggvény) allapotfliggvény és extenziv
mennyiség (mértékegysége J), melynek definicié egyenlete:
G=H-TS

A szabadentalpia (G) megvaltozasara p és T dllanddsaga esetén
érvényes:

AG = AH —TAS < w,
ahol w, az adott folyamat egyéb vagy masként hasznos munkdja. Az
egyenlGség reverzibilis folyamatra vonatkozik. Amennyiben a rendszer

végez munkat, w, < 0, sigy |[AG| = |we|. Ekkor tehat a szabadentalpia
valtozasanak értéke megadja a hasznos munka felsé korlatjat.
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Hasznos munka nélkuli (w, = 0), ténylegesen végbemeng (spontan)
folyamatokra p és T allanddsdga mellett

AG=AH—-TAS <0
A szabadenergia infinitezimalis valtozasa T és p valtozasa esetén:

dG = Vdp — SdT

standard szabadentalpia,
standard képzddési
szabadentalpia

standard Gibbs energy,
standard Gibbs energy of
formation

A standard szabadentalpia (G °) a szabadentalpia értéke standard
nyomadson és adott hGmérsékleten.

A standard képzédési szabadentalpia (4G ) egy mél standard &llapotu
anyag referenciadllapotu elemeibdl vald képz&désének reakcid-
szabadentalpiaja (J/mol) standard nyomason és adott h6mérsékleten.

A referenciaallapotu elemek standard képz6dési szabadentalpidja
nulla, A:G ®(elem) = 0.

reakcié-szabadentalpia,
standard reakcio-
szabadentalpia

Gibbs free energy of reaction,
standard Gibbs energy of
reaction

A reakcio-szabadentalpia definicidja a reakcidentalpia és
reakcidentrdpia ismeretében allandé h6mérsékleten:

A.G = AH—-TAS
a standard reakcié-szabadentalpia definicidja pedig:
AG® = AH® —TA,S®

A standard reakcio-szabadentalpia értékét gyakran a standard
képz6dési szabadentalpidkbdl szamitjuk ki:

AGO = z v; &GP

Jj
ahol v; a j-edik anyagfajta sztéchiometriai egyitthatdja, Aije pedig a
Jj-edik anyagfajta standard (molaris) képz&dési szabadentalpiaja az
adott korilmények kozott (J/mol). A referenciadllapotu elemek
standard képz&dési szabadentalpidja nulla, Aije (elem) =0.

kémiai potencial

chemical potential

A kémiai potencidl megadja, hogy mennyivel véltozik egy rendszer G
szabadentalpidja allandé p nyomason és T hé6mérsékleten, ha a vizsgalt
Jj-edik anyagbdl pontosan 1 mdlnyit adunk a rendszerhez, mikdzben az
Osszes tObbi 0sszetevs anyagmennyisége allandé marad.

Mivel a kémiai potencidl értéke fligg a rendszer 6sszetételétdl,
pontosabb, ha a definiciét differencialis formaban adjuk meg:

_ aG
K= anj -

ahol u; a j-edik anyagféleség kémiai potencidlja, az n’ index pedig azt
jelzi, hogy a j-ediktdl eltérd 6sszetevGk anyagmennyisége allandé. A
kémiai potencial tehat az un. parcidlis molaris szabadentalpia, s igy
intenziv mennyiség (J/mol).

Tiszta anyagok kémiai potencidlja egyenlé a molaris
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szabadentalpidjukkal (u; = Gp, ;).

Egy tobbkomponenst rendszer szabadentalpiajanak valtozasat
tetsz6leges folyamatban — az 6sszetétel megvaltozasat is figyelembe
véve — a kémiai termodinamika alapvetd egyenletével adhatjuk meg:

4G = Vdp — SAT + )
Jj

Az 6nként lejatszédod folyamatok iranyat allandé nyomason és
hémérsékleten, egyéb vagy hasznos munka hianyaban a
szabadentalpia csokkenésének irdnya jeldli ki (dG < 0), az egyensulyt
pedig G minimum értéke jellemezi (dG = 0). igy a kémiai egyensuly
feltétele dllandé nyomason és hémérsékleten, egyéb vagy hasznos
munka hianyaban:

de,T = z,u]dnj =0
J

tokéletes gaz kémiai
potencialja

chemical potential of ideal
gas

Mivel tokéletes gazra
G = GO, + RTIn =
p
ezért a tékéletes gdz kémiai potencidlja u = Gy, azaz
p=pu®+RT ln;ie

ahol u® = G2 atokéletes gaz standard kémiai potenciélja.

realis gaz kémiai potencialja,
fugacitas, fugacitasi
egyutthato

chemical potential of real

gases, fugacity, fugacity
coefficient

A redlis gaz kémiai potencidlja
u=pu®+RT lni9
p

ahol f = yp az Un. fugacitds (szokési hajlam), y pedig a nyomastol
fligg6 fugacitdsi egyiitthatd. Ha y < 1, akkor a redlis gaz részecskéi
kdzott uralkodd kélecsonhatds a vonzas, hay > 1, akkor pedig a
taszitas. A fugacitasi egyltthato értéke a Z kompresszibilitasi
egyltthaté nyomasfiiggésének ismeretében szamithatd.

realis gaz standard allapota

standard state of a real gas

A redlis gdz standard dllapota nem az f = 1 bar, mert ez kiilénb6z6
redlis gazra kilonb6z6 nyomason teljesil. A definicio egyenletet
atalakitjuk:

u=pu®+ RTlnLe =u® + RTln% + RTIny
4 p

s igy a redlis gaz standard dllapotat olyan hipotetikus allapotként
definidljuk, amelyben a gdz nyomasa pe és tokéletesként viselkedik
(y=1).

fazisegyensuly

phase equilibrium

A fdzisegyensuly a tiszta anyagok kiilonb6z6 fazisai kozott fennalld
termodinamikai egyensuly zért rendszerben (pl. dG, 7 = 0).

17




Az dlland6 nyomason és h6mérsékleten megvaldsuld fazisegyensuly
feltétele az, hogy a vizsgalt tiszta anyag kémiai potencialja a rendszer
minden fazisdban azonos legyen (u(1) = u(2) = --) fuggetlendl a
fazisok szamataél.

gbéznyomas

vapour pressure

A gbznyomads egy légnem anyag (parcialis) nyomasa az anyag kritikus
hémérséklete alatti h6mérsékleten.

telitett g6znyomas

vapour pressure at
equilibrium

A telitett g6znyomads a folyadékfazissal termodinamikai egyensulyban
lévé gbzfazis nyomasa zart rendszerben. Tiszta anyag telitett
g6znyomadsa a h6mérséklet emelésével exponencidlisan né mindaddig,
amig az un. kritikus h6mérsékletet el nem érjiik. A kritikus h6mérséklet
folott folyadék halmazallapot nem létezik, az anyag tisztan gaz
halmazallapotd, s igy a folyadék-g6z egyensuly nem értelmezhetd.

szublimaciés nyomas

sublimation vapour pressure

A szublimdcios nyomds a szilard fazissal termodinamikai egyensulyban
|évé g6zfazis nyomasa zart rendszerben. Tiszta anyag szublimacids
nyomadsa a hémérséklet emelésével exponencidlisan n6 mindaddig,
amig az un. harmas pontot el nem érjik. A harmas pont folotti
hémérsékleten szilard-g6z egyensuly nem lehetséges.

forraspont

boiling point

Az adott kiils6 nyomashoz tartozé forrdspont (T,) az a hGmérséklet,
amelyen a folyadék telitett g6znyomasa eléri a kiils6 nyomast. Nyitott
edényben torténd melegitéskor a forrdsponton a parolgas a folyadék
egészére (a belsejét is beleértve) kiterjed, a folyadék forr.

A forrasponton az egyensulyban lévé folyadék (/) és g6z (g) fazisok
kémiai potencialja azonos, u(l) = u(g).
Ha a kiilsé nyomds 1 atm, akkor a forraspontot normdlis

forrdspontnak, ha a kiils6 nyomas 1 bar, akkor standard forrdspontnak
nevezzik.

olvadaspont, fagyaspont

melting point, freezing point

Az olvaddspont (T;) az a h6mérséklet, amelynél az adott nyomason a
szilard (s) és folyadék fazisok (/) egyitt vannak jelen és egyensulyban
vannak, u(s) = u(l). A fagydspont - értelemszeriien - megegyezik az
olvadasponttal.

Ha a klls6 nyomas 1 atm, akkor az olvadasi h6mérsékletet normadlis

olvaddspontnak, ha a kils6 nyomas 1 bar, akkor standard
olvaddspontnak nevezziik.

Clausius—Clapeyron-egyenlet

Clausius—Clapeyron equation

A pdrolgdsra (a folyadék—géz fazishatdrra) vonatkozo
Clausius—Clapeyron-egyenlet:

dinp  AyapH®

dT ~ RTZ
ahol p a telitett g6znyomas, T a hémérséklet, és AvapHe pedig a
folyadék standard molaris parolgashéje (J/mol).

18




Integralt alakban, allandé parolgashét feltételezve

A szublimdcidra (a szilard—g6z fazishatdrra) vonatkozé
Clausius—Clapeyron-egyenlet:

dinp AgupH®
dT =~ RT?

ahol p a szublimaciés g6znyomas, T a hmérséklet, és Ay, H® a
standard molaris szublimacidshé (J/mol).

Integralt alakban, allandé szublimacioshét feltételezve

viz fazisdiagramja, szén-dioxid
fazisdiagramja

phase diagram for water and
carbon dioxide

£ | o
& Jegl kritikus pont
218 +- sk
2F e D
|
T
1 vizg6z
e e S
harmas-
| pont
0.006 t
0 :
200 IS 300 400 500 600
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T;- fagyaspont, T5- harmaspont, T, - forraspont, T, - kritikus h6mérséklet

A szén-dioxid fdzisdiagramja

kritikus pont

szilard folyadék
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T,- a ,szaraz jég forraspontja”, T; - harmaspont, T, - kritikus h6mérséklet

A viz fazisdiagramjaban a légkori nyomashoz tartozo vizszintes egyenes a
harmaspont folott fut, a széndioxid fazisdiagramjaban pedig alatta. Ezért a
jég légkori nyomason melegitve el6bb megolvad, majd az igy képz6d6 viz
elparolog. A szén-dioxid viszont Iégkori nyomason melegitve szilard
allapotbdl azonnal légnem halmazallapotba megy at. Tovabbi fontos
kiilonbség a két diagram kozott, hogy a szén-dioxid olvaddspont-gorbéje —
az anyagok tobbségéhez hasonldéan — jobbra ddl, a vizé pedig balra. Ez
utébbival lehet magyarazni azt a kisérleti tapasztalatot, hogy a viz
olvadaspontja a nyomas novelésével csokken.

elegy

mixture

Az elegy makroszkopikusan homogén, molekuldrisan diszperz
tobbkomponensli rendszer. Két vagy tobb anyag korldtlan elegyedés
soran tetszGleges aranyban, korldtozott elegyedés soran pedig csak
meghatarozott ardnyoknal képez elegyet.

elegy osszetételének
jellemzése

characterization of the
composition of a mixture

Az elegy dsszetételét kiilonb6z6 koncentracid jellegli mennyiségekkel
(pl. tomegszazalék, mdlszazalék, méltort, molalitas és molaritas)
jellemezhetjiik.

oldat

solution

Az oldat olyan elegy, amelyben az egyik anyag (az olddszer)
koncentracidja sokkal nagyobb a tobbiekénél (oldott anyagok) . Egy
oldott anyag adott koriilmények kozott lehetséges maximalis elegy-

s

oldhatdségot a telitett oldat aktivitasaval is jellemezhetjiik.

idealis elegy

ideal mixture

Idedlis elegy az olyan elegy, amelyben a kiilonb6z6 anyagi minGség(i
részecskék kozott ugyanakkora az atlagos kolcsénhatas, mint az
elegyet alkotd 0sszetevlk részecskéi kozotti kdlcsdnhatas tiszta
allapotban. Ebbél kovetkezéen az allandd nyomasu és hémérsékletd
elegyedés sordn a rendszer teljes entalpiaja nem valtozik, az elegyedési
entalpia nulla (AHyix = 0). Ugyancsak nulla az elegyedési térfogat is
(AVmix = 0). (Feltessziik, hogy az elegyedéskor nincs halmazallapot-
valtozas.)

Az idedlis elegy képz6désével jard szabadentalpia-valtozas, az
elegyedési szabadentalpia:

AGhix = nRTZ x;Inx; <0,
i

az idealis elegy képzddésével jard entropiavaltozas, az elegyedési
entropia pedig:

ASmix = —MR Z x;lnx; >0
i

ahol x; az i-edik anyagféleség moltortje. A

AGunix = AHpyix — TASpix
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képlet alapjan tehat az elegyedés , hajtdereje” teljes egészében az
entrdpia novekedésébdl szarmazik, mert az elegyben nagyobb a
rendezetlenség, mint a tiszta anyagokban.

realis elegy

real mixture

Redlis elegy az olyan elegy, amelyben a kiilonb6z6 anyagi minGségl
részecskék kozotti atlagos kdlcsonhatas eltér az elegyet alkoté
Osszetevlk részecskéi kozotti tiszta dllapotbeli kélcsonhatdstél. Ebbdél
kovetkez6en az elegyedési entalpia nem nulla (AHp,;x # 0), és az
idedlis elegyekre fentebb megadott termodinamikai 6sszefliggések
sem teljesliinek. Az elegyedési térfogat is nullatol eltéré (AVpix # 0).

parcidlis molaris mennyiségek

partial molar properties

Egy parcidlis moldris mennyiség megadja egy extenziv mennyiség (Y)
értékének megvaltozasat allandd p nyomason és T h6mérsékleten, ha
a vizsgalt j-edik anyagbdl pontosan 1 mdlnyit adunk a rendszerhez,
mikozben az dsszes tobbi 6sszetevé anyagmennyisége allandd marad.
A parcialis moldris mennyiségek intenziv mennyiségek.

Mivel a parcialis molaris mennyiség értéke fligg a vizsgalt rendszer
Osszetételétdl, pontosabb, ha a definicidt differencialis formaban adjuk

meg:
i
J an] '
p,T,n

ahol Y; a j-edik anyagféleségre vonatkozo parcialis molaris mennyiség
(térfogat, szabadentalpia, stb.), n’ index pedig azt jelzi, hogy a j-ediktél
eltérd 6sszetev6k anyagmennyisége allandé.

Egy extenziv allapotfliggvény (Y) elegyre vonatkozé értéke az elegy
Osszetétele és a parcidlis molaris mennyiségek ismeretében egyszer(
sulyozott 6sszegként szamithato:

j

ahol n; a j-edik anyagféleség elegybeli anyagmennyisége. Egy mol

elegyre:
Yo = Z XY
j
ahol Y, az extenziv allapotfuggvény molaris értéke, x; a j-edik
anyagféleség elegybeli méltortje.
Az elegyben a parcidlis molaris mennyiségek nem valtozhatnak
egymastadl fliggetlendl. Ezt irja le a Gibbs—Duhem-egyenlet.

Zn]dY} =0

J

kémiai potencial, aktivitas,
aktivitasi egyiitthaté

chemical potential, activity,

A kémiai potencidl a parcialis molaris szabadentalpia, melyet a
kovetkezéképpen definidljuk:
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activity coefficient

_ aG
Hj= anj -

A kémiai potencial alkalmazasat az idealis és realis gazokra korabban
targyaltuk.

Az aktivitds (a) bevezetésével az idealis elegyekre és idealisan hig
oldatokra definialt termodinamikai egyenletek formalisan a realis
elegyekre és oldatokra is érvényessé valnak. Az aktivitast a realis
esetben a koncentraciod helyére irjuk be. Standard allapotban az
aktivitds a = 1.

Idedlis folyadékelegy esetén az olddszer (A) kémiai potencidlja
ta(D) = pa(D) + RT Inxp

ahol x4 az olddszer moltortje, pua (1) az olddszer kémiai potencidlja az
adott dsszetétel(i elegyben, (1) a tiszta olddszer kémiai potencidlja.

Redlis folyadékeleqy esetén az olddszer (A) kémiai potencidlja

ua(D) = pp() + RTIna,
ahol ap = yaxa az olddszer aktivitdsa, vy, pedig az Un. aktivitdsi
egyiitthato.

Az olddszerre vonatkozd standard allapot a tiszta olddszer:
ap = Xp ésya — 1,amintx, — 1.
Idedlisan hig oldat esetén az oldott anyag (B) kémiai potencialja
us() = pg(D) + RT Inxg
ahol xg az oldott anyag moltortje, ug(l) az oldott anyag kémiai
potencidlja az adott 6sszetételli elegyben, y% (1) pedig a tiszta oldott

anyag kémiai potencialjabdl szarmaztatott 6sszetett mennyiség (lasd a
Henry-torvény targyalasanal).

Redlis oldat esetén az oldott anyag (B) kémiai potencidlja

(D) = pi(1) + RT Inag
ahol ag = ygxp az oldott anyag aktivitdsa, yg pedig az un. aktivitdsi
egylitthato.

Az oldott anyagra vonatkozé standard allapot:

ag — xg és yg = 1,amint xg — 0.

Raoult-térvény

Raoult’s law

A Raoult-térvény kimondja, hogy az idealis folyadékeleggyel
egyensulyban [évd géztérben az i -edik anyagféleség p; parcidlis
nyomasa

pi = Xip{
ahol x; az i-edik anyagféleség moltortje a folyadékfazisban, p; pedig a
tiszta i-edik anyagféleség telitett g6znyomasa az adott h6mérsékleten.

A Raoult-torvény alapjan példaul az A és B anyagfajtakat tartalmazé
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idealis elegy feletti egyensulyi gbztér p 6ssznyomasa

P = XaPA + XBDB
ahol x, és xg a moltortek az egyensulyi folyadékfazisban, pj és
pg pedig a telitett g6znyomasok az adott h6mérsékleten.

Henry-torvény

Henry’s law

A Henry-térvény a realis elegyekre (idealisan hig oldatokra) vonatkozo,
az oldott anyagra (B) érvényes 6sszefliggés allandd hémérsékleten:

ps = xgKp
ahol pg az oldott anyag parcialis g6znyomdsa a redlis eleggyel
egyensulyban Iévé gézfazisban, xg az oldott anyag moltortje az
egyensulyi folyadékfazisban, Kg pedig egy nyomdsdimenzidju allandé
(az an. Henry-féle allandd). A realis elegyek (idealisan hig oldatok)
kémiai potencidljat definialé egyenletben (lasd korabban) szerepld
HE (1) szoros kapcsolatban all a Henry-féle llandéval:

Kg

u§® = uh(D) + RTIn—
PB

ahol pg (1) a tiszta oldott anyag kémiai potencialja, pg pedig az oldott
anyag telitett g6znyomasa az adott hGmérsékleten

telitett oldat aktivitasanak
hémérsékletfiiggése

temperature dependence of
solubility

A telitett oldat aktivitasanak (oldhatosdgdnak) hémérsékletfiiggése
allandé nyomdson a kdvetkezd differencidlis formaban felirt egyenlet
alapjan szamolhaté:

dlna Ay H®

dT ~ RT?
ahol a a telitett oldat aktivitasa, ASOIH9 pedig az oldott anyag un.
differencidlis oldashéje, azaz az oldott anyag parcialis molaris
entalpidja a telitett oldatban minusz a molaris entalpidja a tiszta
allapotban. Szilard anyag ideélis oldédasakor Ag H® = AgH®, ahol
AfusHe az oldott anyag molaris olvadashdgije (J/mol).

telitett oldat aktivitasanak
nyomasfiiggése

pressure dependence for
solubility

A telitett oldat aktivitdsdnak (oldhatdsdagdnak) nyomdsfiiggésére
vonatkozé egyenlet allandé h6mérsékleten:

dlna AgqlV

dp  RT
ahol Agq1V az oldédassal jaré molaris térfogatvaltozas, azaz az oldott

anyag parcialis molaris térfogata a telitett oldatban minusz a tiszta
anyag molaris térfogata.

oldhatdsagi szorzat

solubility product

Az oldhatdsdgi szorzat (K.,) egy adott vegyllet oldasi egyensulydhoz —
mint heterogén egyensulyhoz — tartozé egyensulyi dllandé. Példaul az
Ag,S0, esetében

Ag,S0,(s) = 2Ag*(aq) + SO5 ™ (aq)

és
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Ko = a*(Ag'(aq)) a(SO4”(aq))

ahol a aktivitast jelol.

kolligativ sajatsagok:
forraspont-emelkedés,
fagyaspontcsokkenés,
0zmazis

colligative properties:
elevation of boiling point,
depression of freezing point,
osmosis

A kolligativ sajdtsdgok a hig oldatok olyan sajatsagai, amelyek adott
olddszer esetén csak az oldott részecskék szamatél (anyag-
mennyiségétdl) fliggenek, és fliggetlenek az oldott anyag anyagi
min&ségétdl. llyen sajatsagok a forraspont-emelkedés, a
fagydspontcsokkenés és az ozmozis.

A hig oldat forraspontja (T) adott nyomason magasabb, mint a tiszta
oldészeré (T'), ha csak az olddszer parolog, az oldott anyag nem. A
forrdspont-emelkedésre (AT = T — T*) érvényes egyenlet:

AT — RT**M _k
= AvapH mpg = Kpmgp

ahol M az olddszer moltémege, Ay, H az oldészer molaris
parolgdshdje, mg pedig az oldott B anyag molalitasa. K}, az un.
ebullioszképos allandé.

A hig oldat fagyaspontja (T) adott nyomason alacsonyabb, mint a tiszta
oldészeré (T'), ha csak az oldészer fagy ki, az oldott anyag nem. A
fagydspontcsékkenésre (AT = T* — T) érvényes egyenlet:

AT = RT**M _K
= ArcH mp = [fMp

ahol M az oldészer méltémege, Ag,sH az oldészer moldris olvaddshdije,
mg pedig az oldott B anyag molalitasa. K¢ az un. krioszképos allandé.

Az 0zmozis (gorog szo, jelentése: nyomas) az a jelenség, melynek soran
a tiszta olddszer egy féligdtereszts (szemipermeabilis) hartyaval
elvalasztott oldatba spontan folyamatban atkeril. A hartya
féligatereszt6 tulajdonsag azt jelenti, hogy csak az olddszer molekulait
engedi at, az oldott anyag molekuldit nem.

Az 0zmdzisnyomds az olddszer féligatereszts hartyan torténd
atjutdsanak megakadalyozasahoz sziikséges, az oldatra gyakorolt kiils
nyomas. Ertéke a van’t Hoff- egyenletbdl szamithato:

IV = ngRT

ahol IT az ozmdzisnyomas, V az olddszer térfogata, ng az oldott anyag
anyagmennyisége, T pedig az oldat hémérséklete. Bevezetve a

Ve

[B] = nVBjelblést az oldott anyag molaris koncentracidjara, az egyenlet
egyszer(sithet6:

T = [BIRT

A kolligativ sajatsdagok értelmezése a kémiai potencidl alkalmazdsdval.
A kolligativ sajatsagok abbdl szarmaznak, és abbdl vezethetGk le, hogy
a folyékony A olddszer kémiai potencialjat az oldott B anyag jelenléte
csokkenti. A csokkenés a tiszta olddszer ujy (1) értékétdl az x5 olddszer
moltortl oldat ua(l) = pa(l) + RT In x4 értékéig tart, mikozben az
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olddszer g6z és a szilard allapotu formajanak kémiai potencialja nem
valtozik, mert - feltevés szerint - az oldott B anyag nem parolog és nem
is fagy ki az oldatbdl. Egyensulyban az olddszer kémiai potencialja a hig
oldatban és a tiszta fazisban megegyezik, ami az egyes jelenségeknél
csak a forraspont, olvadaspont és az oldatbeli nyomds megvaltozasaval
lehetséges.

géznyomas—osszetétel,
forraspont—o6sszetétel
diagramok ideadlis elegyekre

vapour pressure-composition,
boiling point-composition
diagrams for ideal mixtures

G6znyomds—dsszetétel diagram
idedlis elegyre
(T = allando)

Forrdspont—dsszetétel diagram
idedlis elegyre
(p = allando)

P| folyadék T géz
L
Vv h S
) L
goz folyadék
0 X, > 1 0 X,—> 1

X az illékonyabb anyagféleség moltortje, amely az L gorbe esetén a
folyadékbeli, a V gorbe esetén a gézbeli moltortet jelenti

L (folyadékfazis, liquid), V (g6zfazis, vapour)

g6znyomas—osszetétel,
forraspont—osszetétel
diagramok realis elegyekre

vapour pressure-composition,
boiling point-composition
diagrams for real mixtures

G6znyomds—dsszetétel diagram
redlis elegyre

Forrdspont—Gdsszetétel diagram
a redlis elegyek egyik tipusdra

(T =allando) (p = &llandd)
P | folyadék T gbz
\Y
N
) L
goz folyadék
0 X, —> 1 0 Xy 1

X az illékonyabb anyagféleség moltortje, amely az L gorbe esetén a
folyadékbeli, a V gorbe esetén a g6zbeli mdltortet jelenti

L (folyadékfazis, liquid), V (g6zfazis, vapour)

korlatlanul elegyedd
folyadékok parolgasa

A korldtlanul elegyedé redlis folyadékelegyek allandé nyomdson
torténd melegités hatasara elérhetik forrdspontjukat. A forraspont-
Osszetétel diagram L és V gorbéibdl leolvashato, hogy az egyensulyi
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evaporation of miscible
liquids

gbzfazis mindig dusabb az illékonyabb komponensben (a késébb
tdrgyalandd azeotrép elegyeknél ez csak bizonyos koncentracié-
tartomanyban teljesdil).

desztillacio

distillation

Az egyszer( desztilldcio soran a g6zt elvezetjiik és lecsapjuk.

A frakciondlt desztilldcié soran a forraldsi és kondenzalasi 1épéseket
egymast kovetben és tobbszor megismétlik mindaddig, amig a
kondenzatumban a kivant dsszetételt el nem érik.

azeotroép elegy

azeotropes

Az azeotrdp elegy meghatdrozott forrasponton véltozatlan
Osszetétellel desztillalo folyadékelegy, tehat itt a forrdspont-
diagramon az L és V gérbének van kdz6s pontja.

Magas forrdspontu azeotrop elegy

GG6znyomds—dsszetétel diagram  Forrdspont—dsszetétel diagram

(T = allando) (p = allandg)
Pl folyadék Tl g6z
L v A
V
L L
V
V A L
g6z folyadek
0 X,—> 1 0 X,—~> 1

Xa az illékonyabb anyagféleség moltortje, az L gorbe esetében
a folyadékbeli mdltort, a V gorbe esetében pedig a gézbeli
L (folyadékfazis, liquid), V (g6zfazis, vapour)
A - azeotrép elegy

Alacsony forrdspontu azeotrop elegy

Gbznyomds—oOsszetétel diagram Forrdspont—Gsszetétel diagram
(T = allando) (p = allandd)
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Pl folyadék T goz
L AL Y
v Vv
vV L AL
g6z folyadék
0 x,— 1 0 x> 1

X, az illékonyabb anyagféleség mdltortje, az L gbrbe esetében a
folyadékbeli moéltort, a V gorbe esetében pedig a gbzbeli
L (folyadékfazis, liquid), V (g6zfazis, vapour)
A - azeotrdp elegy

Gibbs-féle fazistorvény

Gibbs phase rule

A Gibbs-féle fazistérvény barmilyen 6sszetételli rendszerre altaldanosan
érvényes Osszefliggés a szabadsagi fokok Sz szama, a komponensek K
szdma és az egyensulyi fazisok F szdma kozott:

Sz=K—-F+2

A szabadsagi fokok szama (Sz) azon intenziv mennyiségek (p, T, x;)
szdma, amelyeket egymastdl fliggetlenil valtoztathatunk anélkil, hogy
egy egyensulyi rendszerben megvaltozna a fazisok szama.

A komponensek szama (K) a rendszert alkotd anyagi min&ségek azon
minimalis szdama, ami ahhoz szlikséges, hogy a rendszerben |évé
valamennyi fazis 6sszetételét megadjuk.

A fazisok szama (F) egy anyagi rendszer makroszkopikus méretd,
azonos fizikai tulajdonsagokkal biré részeinek a szama.

Egy fazis egy vagy tobb komponensbél is allhat, és egy komponens
tobb fazisban is jelen lehet.

A fazistorvény értelmezése a kémiai potencialok alkalmazasaval azt
jelenti, hogy a K komponensl és F fazisu rendszert allandé p nyomason
és T hémérsékleten leird [F(K-1) + 2] darab intenziv valtozé szamat a
termodinamikai egyensulyok figyelembe vételével csokkenteni tudjuk.
Ugyanis, egyensulyban tetsz6leges komponens kémiai potencialjanak
azonosnak kell lennie mindegyik fazisban. Mivel ez pontosan [K(F-1)]
szamu egyenletet jelent, a leird intenziv mennyiségek szamat ennyivel
kell cs6kkenteni. gy adédik végeredményként a Gibbs-féle
fazistorvény.

elegyek viselkedése a

fagyaspont kérnyezetében:
eutektikumok képz6dése

behavior of mixtures close to

Adott nyomason szilard- (A vagy B anyag) és folyadékfazis (B + A
anyagok) egyardnt jelen lehetnek egy fagyasponti hémérséklet(
rendszerben. llyenkor a tovabbi hiités hatdsdra még tobb szildrd anyag
valik ki, mikozben a folyadékfazis dusul a masik komponensben. Ezzel
szemben az eutektikus 6sszetételli folyadékelegy (olvadék) egy jol
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the freezing point: eutectics

meghatarozott h6mérsékleten fagy meg, anélkil, hogy el6z6leg szilard
A vagy B vélna ki.

A megszilardult eutektikum 6sszetétele megegyezik a kiindulasi
folyadékelegy dsszetételével. Az eutektikus 6sszetétell szilard anyag
pedig ugy olvad meg, hogy Osszetétele nem valtozik. Ez a
legalacsonyabb hémérséklet(i olvadék.

kémiai egyensuly

chemical equilibrium

Kémiai egyensulynak nevezziik azt az allapotot, amely valamely
megfordithaté kémiai folyamat végeredményeként jon létre. Ebben az
allapotban a rendszer makroszkopikusan valtozatlan, kémiai
Osszetétele allandod, mikroszkopikusan azonban dinamikus, azaz az
ellentétes iranyu kémiai reakcidk folyamatosan lejatszodnak, de
sebességiik egyenld.

Az Un. részletes egyensuly elve kimondja, hogy tobb, kapcsolt kémiai
reakcio egylttes lejatszddasa esetén a teljes rendszer kémiai
egyensulya ugy valésul meg, hogy kiilon-kiilon mindegyik részreakcid
is egyensulyban van, azaz netté sebessége nulla.

Az 6nként lejatszédd kémiai reakciok irdnyat allandd nyomason és
hémérsékleten, egyéb vagy hasznos munka hidnydban a

szabadentalpia csokkenésének iranya jeldli ki (dG < 0), az
egyensulyban pedig G értékének minimuma van (dG = 0).

igy a kémiai egyenstily feltétele allandé nyomdson és hémérsékleten,
egyéb vagy hasznos munka hidnyaban:

de,T = Z,U.Jdn] =0
J

reakciokoordinata

extent of reaction

A reakciokoordindta () egy kémiai reakcid el6rehaladasanak mértéke.
Segitségével a j-edik anyagféleség anyagmennyiségének valtozasa (dn;)
az adott kémiai reakcidban a kévetkezé definicidegyenlettel
szamithato:

ahol v; a j-edik anyagféleség sztochiometriai egyutthatdja az adott
reakcidban, d¢ pedig a reakcidkoordinata valtozasa. A definiciénak
megfelelden a reakcidkoordinata mértékegysége is mol!

A tiszta reaktans allapotbdl (¢, = 0) kiindulva a reakcidkoordinata
értéke a reakcié el6rehaladdsdval névekszik a dinamikus egyensulyi
allapot (eq) eléréséig, s ekkor § = &qq. Ezzel ellentétben, a tiszta
termék allapotbdl kiindulva (fmax > §eq > 0) a visszafelé irdnyuld
folyamatban a reakcidkoordinata értéke csdkken az el6z6vel azonos
dinamikus egyensulyi dllapot (£ = &) eléréséig.

reakcié-szabadentalpia és a
spontan folyamatok iranya

reaction Gibbs free energy

A reakcidelegy egy meghatdrozott 6sszetételére vonatkozo reakcio-
szabadentalpidt (jele A.G) a Gibbs-figgvény reakcidékoordindta szerinti
valtozasanak mértékével (a figgvény meredekségével) definialjuk:
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and the spontaneity of a
reaction

so=(5) =2
=(— = Vi Ui
r af - - ] ]

ahol v;j a j-edik anyagféleség sztéchiometriai egyitthatdja a
reakcioban, u; pedig a kémiai potencialja az adott kérilmények
(nyomads, h6mérséklet és dsszetétel) kozott.

A reakcid-szabadentalpia nem szabadentalpia és nem is a teljes
rendszer szabadentalpia-véltozasa! Mértékegysége J/mol. Definicidja
csak akkor egyértelm(i, ha megadjuk azt a reakcidegyenletet is,
amelyre vonatkozik. Ugyanazt a kémiai folyamatot mds sztochiometriai
egyenlettel megadva a reakcid-szabadentalpia értéke is megvaltozik.

Egyensulyban (A.G)eq = 0. Azokat a reakcidkat, amelyekre az adott
korilmények kozott A.G < 0, exergonikusnak nevezziik. Ezt azt jelenti,
hogy a reakcidékoordinata névekedésének iranydba lejatsz6do
(el6remutatd) reakcid a spontan folyamat. Azokat a reakcidkat,
amelyekre az adott kériilmények kdzott A.G > 0, endergonikusnak
nevezzik. Ez azt jelenti, hogy ekkor a visszafelé, a reakcidkoordinata
csokkenésének irdnyaba lejatszddoé reakcid a spontan folyamat.

termodinamikai egyenstilyi
allando

thermodynamic equilibrium
constant

A reakcid-szabadentalpia definicié egyenletébe
o-(8) T
p.T I
behelyettesitve a kémiai potencidl altalanos definicié egyenletét
(b = u? + RTlna;) azt kapjuk, hogy
A.G = A.G® +RTInQ

ahol A.G ) iV ,uje a standard reakcidé-szabadentalpia, Q pedig az

un. reakciohdnyados:
v
J
= a.’ .
¢ l_[ J
j

A Il operator lancszorzast jelol.

A K, termodinamikai egyensulyi dllandé a Q reakcidhanyados az
egyensulyi aktivitdsokkal (a;) kiszdmolva:

v
— =]
K, = Haj
j eq
Az egyensulyi dllando értéke nem fligg a kiindulasi aktivitasoktdl
(koncentracioktol), adott hGmérsékleten és nyomason a vizsgalt

reakciora jellemzd, dimenzié nélkili termodinamikai allandé.

standard reakcio-
szabadentalpia és kapcsolata
az egyensulyi allandoéval

Mivel egyensulyban
(A;G)eq = AG® + RTInK, =0

ezért a standard reakcié-szabadentalpia és az egyensulyi allandé
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standard Gibbs free energy
and the equilibrium constant

kapcsolata a kovetkezs egyenlettel adhatd meg:
A.G® = —RT InK,.
Ez a fizikai kémia egyik alapegyenlete, mert lehetévé teszi, hogy

termokémiai adatokbdl (hiszen A.G® = A.H® — TA,S®) egyensilyi
allando értéket szamitsunk.

K, és K, dsszefiiggése

relation between K, and K

K, a parcidlis nyomasokkal kifejezett, nyomastdl fliggetlen egyensulyi
allandé gazfazisu reakcidkra, K, pedig moltortekkel kifejezett
egyensulyi dllandé jellegl mennyiség.

A két dllandd kapcsolata a kovetkezd:
_ oy v
%=[1Gs) =[ 1G5 =x(s)
j j
ahol p; a j-edik anyagfajta parcialis nyomasa az egyensulyi
rendszerben, p az 6ssznyomas és v = Zj V; a sztéchiometriai
egyltthatok 6sszege a reakcidegyenletben szerepl, az adott

korGlmények kdzott gaz halmazallapotu termékekre és reaktansokra
vonatkozdan.

Mivel K, fliggetlen a nyomastdl és értéke adott h6mérsékleten allando,

e hav pozitiv (azaz a gdzhalmazallapotu anyagfajtdk molszama
novekszik a reakcidban), akkor a nyomas novelésével K, csokken,
ami azt jelenti, hogy az egyensulyi 6sszetétel a reaktansok felé
tolédik el,

¢ hav negativ (azaz a gdzhalmazallapotu anyagfajtdk mélszdma
csokken a reakcidban), akkor a nyomas novelésével K, is n6, azaz
az egyensulyi 0sszetétel a termékek felé tolddik el,

e hav = 0 (azaz a gazhalmazallapotu anyagfajtak mdlszama nem
valtozik a reakciéban), akkor az egyensulyi 6sszetétel fliggetlen lesz
a nyomastdl, mert K, = K értelmében K, is dllandé.

legkisebb kényszer elve

Le Chatelier’s principle

A legkisebb kényszer elve (Le Chatelier-elv) szerint a dinamikus
egyensulyban |év6 kémiai rendszerben kiilsé zavaras hatdsara olyan
folyamatok jatszddnak le, amelyek a zavaras hatasait minimalisra
csokkentik.

A legkisebb kényszer elve alapjan a kémiai egyensuly a hémérséklet
novelésével a héelnyeld (endoterm) irdnyba, a hGmérséklet
csokkentésével pedig a hétermel6 (exoterm) irdnyba tolédik el. Mas
szavakkal: a h6mérséklet ndvelése exoterm reakcio esetén a
reaktans(ok) képz6désének, endoterm reakcié esetén pedig a
termék(ek) képz6désének kedvez.

A legkisebb kényszer elve alapjan a nyomds novelése a gazfazisu
egyensulyi reakciot a részecskék szamanak (s igy a nyomasnak) a
csokkenése iranyaba tolja el, a nyomas csokkentése pedig az ellentétes
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hatast, a részecskék szamanak (s igy a nyomasnak) a novekedését
valtja ki. Ha egy reakcidban a részecskék szama nem valtozik, akkor a
nyomas valtoztatasa nincs hatdassal az egyensulyi 6sszetételre.

A nyomdsvdltozds hatdsa az egyensulyra altaldnosabban a reakciéban
bekovetkez6 térfogatvaltozas segitségével is megfogalmazhaté: a
nyomads novekedésének hatdsara az egyensuly a térfogatcsokkenés
iranyaba tolddik el, és megforditva. Ha nincs térfogatvaltozas, az
egyensulyi 6sszetétel nem valtozik a nyomadssal.

A legkisebb kényszer elve alapjan a kémiai egyensulyban |évé rendszer
reaktans(ok) hozzaadasaval a termék(ek) képz6désének iranyaba, mig
termék(ek) hozzdadasaval visszafelé, azaz a reaktans(ok) képz6désének
irdnyaba tolddik el. Ertelemszer(ien, reaktans(ok) vagy termék(ek)
elvonasaval a kémiai egyensuly a reaktans(ok) illetve a termék(ek)
képz6désének iranyaba tolodik el.

egyensulyi allandé
hémérsékletfiiggése
(van’t Hoff-egyenlet)

response of equilibrium to
temperature (van’t Hoff
equation)

Az egyensulyi allandé hémérsékletfliggését a van’t Hoff-egyenlet irja
le:

dink _ A.H°
dT ~ RT?
ahol ArHe a standard reakcidentalpia. A K egyensulyi dllandé lehet K,
K, vagy K. Integralt alakban, allandé reakcidentalpiat feltételezve

K, ArHe<1 1)

|

n - | — — —
K, R

ahol K, és K, az egyensulyi dllandé értéke rendrea T, és T,
hémérsékleten. Ez lehetdséget ad az atlagos standard reakciéentalpia

kisérleti meghatarozasara.
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