Termodinamika

o .

|. Fotétel: AU =g+ w
Térfogati munka: w = —p(V, — V;) = —pAV (allandd
nyomason)
(fellleti munka, nyudjtasi munka, elektromos munka)
q=CAT
q = cmAT

Allandé térfogaton:

AU = q, = C,AT

o -
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Termodinamika

fEntalpia: H=U+PV T
AH = AU + pAV (allando T, p)
Allandé nyomason:
AH = q, = C,AT

C, > C,

|dealis gazokra:
C,—C,=nR

o -

—p.2/4



-

Standardallapot
-

Egy anyag standardallapota valamilyen adott hdmérsékleten
(altalaban 25°C) tiszta formajaban, 1bar nyomason valosul
meg.

1. Tiszta folyadék vagy szilard anyag szamara a
standardallapot a folyadek illetve a szilard allapot
(C(grafit), H,O(l), CaCO5(s)).

2. Gazok standard allapota a gazallapot 1 bar nyomason;
gazkeverékben az adott gaz parcialis nyomasanak kell,
hogy 1 bar legyen.

3. Oldatokban a standard allapot az egységnyi molaritasu
oldatra vonatkozik. J
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Standardentalpia-valtozas
B -

Egy reakci6é standardentalpia-valtozasa (reakciohdje), AH?
reaktansok — termeékek

az az entalpiavaltozas , amikor a standard allapotu
reaktansok standardallapotu termekekke alakulnak at.

A standard képz6dési entalpia (képzddéshd), AH?, mélnyi
mennyiségl anyag referenciaallapotu elemeibdl valo
kepzodésének standardentalpia-valtozasa. Egy elem
referenciaallapotanak az adott homersekleten és nyomason
egstabilabb allapotat nevezzik. Az elemek standard
kepzodési entalpiaja referenciaallapotukban, valamennyi
hOmérsékleten zérus.

= pAla



-

Hess tetele
-

Az eredo reakcidentalpia (reakcioho0) csak a reaktansok és a
termékek minoségétol figg és fliggetlen a kezdeti allapottol a
végallapotig vezeto uttdl, vagyis attol, hogy a kémiai valtozas
egy vagy tobb lepésben megy-e vegbe.
C(grafit) + Oz(g) — CO2(9)
AH = —393,5 kJ
C(grafit) + 0,(g) — CO(g)
AH = —110, 5 kJ
CO(g) + 502(9) — CO4(g)
AH = —283,0 kJ J

G. H. Hess (1802-1850)
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-

Termokémia

-

#® Parolgasho: egy mol folyadéknak a forraspontjan torténo

elparologtatasahoz szikséges ho (entalpia).
H,O(l)— H,O0(g) AH,, (373 K) = +40,66 kJ/mol

Olvadasho egy mol szilard anyagnak az olvadaspontjan
tortéeno megolvasztasahoz szikseges ho (entalpia).
H,O(s)— H,O() AHY, (273 K) = +6,01 kJ/mol
Oldasho egy mol anyag oldodasat kiséro ho (entalpia
valtozas). HCI(g)— HCl(aq) AH? , = —75,14 kJ/mol
(végtelen hig oldatra)

.- p.6/4



Termokémia

o .

#® Semlegesitési ho: ekvivalens mennyiségl sav €s bazis
reakciojaban felszabadulé ho (entalpia).

® Egéshd: egy mol anyag oxigén jelenlétében torténd
elégetésekor felszabadul6 ho.

® Atalakulasi h6: egy mol anyag allotrop modosulatai
kozOtt atalakulasat kiséro entalpia valtozas (ho).
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A termodinamika masodik fotétele
- ,_,T

Mi hatarozza meg a spontan végbemeno folyamatok iranyat

® Hofelszabadulas

® A rendezetlenség nbvekedése

A spontan valtozasok iranyat az entropia, S, segitsegevel
adjuk meg.

A masodik fotétel: Egy izolalt rendszer entropiaja spontan,
onként lejatsz6do folyamat soran novekszik:

AS;: > 0

.—p.8/a



Az entropia
B -

Spontan folyamatokban
AS(rendszer) + AS(kodrnyezet) > 0

Reverzibilis folyamatrol akkor beszeliink ha a folyamat iranya
az allapotjelzok végtelen kis megvaltoztatasaval
megfordithato.

Qrev
A S?“ev —
T

A reverzibilis folyamat idealizalt hatareset. Valos
folyamatokban:

q
A T
S>T

~ Allando térfogaton: o

.~ p.9/4!
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A termodinamika harmadik fotétele
- -

A tiszta, tOkeletes kristalyos anyagok entropiaja abszolut nulla
homérsékleten nulla.

AS — 0, haT — 0

A standard reakcidoentropia: a tiszta, kulonallo termekek és
kiindulasi anyagok entropiai kozotti kalénbség, mikdzben va-

lamennyi anyag standard allapotban van.

.- p.10/4



Entropia

o .

Néhany jelent0 entrépiavaltozassal jard folyamat:

# Fazisatalakulasok (pl. olvadas AS(rendszer) > 0, fagyas
AS(rendszer) < 0)

® HOomérseéklet illetve térfogatvaltozas
#® Elegyedes, oldodas

® Molszamvaltozassal jard folyamatok
(moélszamnodvekedés esetén AS(rendszer) > 0)

.- p.11/4



Entropia

Ziya Neema

.- p.12/4



Gibbs fuggveny

o .

Ha allandé nyomason, hoatadas van és mas munkavégzes
nincs, mint terfogati munka, akkor

AH = g,

AH <TAS
Szabadentalpia (Gibbs-fuggvény):

G=H-TS

AG =AH —TAS

.- p.13/4



Gibbs fuggveny

o .

Egy folyamatbdl allandé nyomason és homeérsekleten
kinyerhetd maximalis hasznos munkat (nem térfogati, pl.
elektromos) a folyamatra jellemz0 AG értéke adja meg.

AH = q+ w+ pAV (allandd p)
Reverzibilis hataresetben (71" allando)
g=TAS

AG =AH —TAS
AG =TAS +w+ pAV —TAS

.- p.14/4



Gibbs fuggveny

legyen
w = w, — pAV

gy,
AG = w, — pAV + pAV

AG = w, (allando p, T')

.- p.15/4



Gibbs fuggveny
B -

Allandd nyomason és hémérsékleten a spontan valtozas
Kriteriuma:

AG <0

1. Ha AG < 0 a folyamat végbe mehet, a folyamat soran ho
fejlodik (exoterm)

2. Ha AG > 0 a folyamat nem mehet végbe magatol, a
folyamat endoterm

3. Ha AG = 0 a rendszer egyensulyi allapotban van.

.- p.16/4



AH

Reakciok spontaneitasa

AG =AH —TAS, (allandd p, T)

AS
+ areakcid spontan

minden homérsékleten
— areakcio spontan

egy meghatarozott homeérseéklet alatt
+ areakcid spontan

egy meghatarozott homeérseéklet felett
— areakcid nem megy végbe

spontan modon

.- p.17/4



-

AG

(AT =0

(AH <)

Reakciok spontaneitasa

AG =AH —TAS, (allandd p, T)

.—p.18/4



Reakciok spontaneitasa

-

Feladat:
Végbemehet-e spontan modon a kdvetkez0 reakcio:

HgS(s) + O2(g) — Hg(l) + SO2(9)

HgS(s) O2(g9) Hg(l) SO2(9g)
AH? (kd/mol)  -58,2 0 0 -296,8
S% (J/mol-K) 82,4 2050 76,0 2481

.- p.19/4



Reakciok spontaneitasa

-

Feladat:
Végbemehet-e spontan modon a kdvetkez0 reakcio:

HgS(s) + Oz(g) — Hg(l) + SO(g)

AH? =0 —296,8 — (—58,2 4+ 0) = —238, 6 kd/mol
ASY = 76,02 +248,1 — (82,4 + 205,0) = +36, 7 J/molK

Ez a reakcio végbemegy spontan maédon, flggetlentl a ho-

mérséklettol

o -
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Egyensulyi reakciok

AG) =AH) —TAS) = —RT'ln K

AGY <0 K >1

AGP=0 K=1
AGY >0 K<1

—AGY

Ink —
" RT

az egyensuly a termékek kepzodése
felé van eltolva

(nagyon ritka)

az egyensuly a reaktansok képzodése

felé van eltolva

.- p.21/4



Egyensulyi reakciok

—AGO
InkK =
" RT
dinkK AHY
drr T2

AH? < 0 (exoterm) K csokken a hBmérséklet emelésével

AH? > 0 (endoterm) K n6é a hdmérséklet emelésével

.- p.22/4



Altalanos Kémia
Reakciokinetika

Alta

lanos Kémia 23/4!



Reakciokinetika
-

A kemiali reakciok sebessége a pillanatszert reakcioktol
a vegtelen lassu reakciokig terjed.

A gyors reakciok a masodperc tort része alatt mennek
végbe. llyenek példaul a robbanasok, a sav-bazis

reakciok vagy az egy-elektronvaltozassal vegbemeno
redoxi reakciok.

A kdzepesen gyors reakciok néhany masodperc vagy
Ora alatt mennek végbe. Példaul ide tartozik az észterek
ligos hidrolizise.

A lassu reakciok napok vagy evek alatt mennek végbe.

-

Altalanos Kémia — p.24/4!



Reakciokinetika

# Ha a reakcidban szerepld 6sszes komponens azonos
fazisban van akkor homogen reakciorol beszellnk.

#® Ha areakcioban szereplo komponensek kilénbdzo
fazisban vannak akkor heterogén reakciorol beszeltink.

o -

Altalanos Kémia — p.25/4!



Reakciokinetika

o .

#® A termodinamikai szempontbdl spontan reakciok nem
feltetlentl mennek gyorsan vegbe.

® Az er0Os savak és bazisok reakcioja spontan reakcio és
pillanatszerda.
2HCI(aq) + Mg(OH),(s) — MgCly(aq) + 2 H,O(l)
AGY = —97 kJ/mol

#® A gyémant egéese is spontan termodinamikailag, de a
tapasztalat szerint szobahomeérsékleten meg igen
hosszU id0 alatt sem reagal a gyémant az oxigénnel.
C(gyémant) + O,(g) — CO,(g) AG?Y = —397 kJ/mol

o -

Altalanos Kémia — p.26/4!



A reakciosebesség

aA + bB — ¢C 4+ dD
a kiindulasi anyagokkal kifejezve:
reakciosebesseg = 1 <%> = ! <@>
a \ At
a termékekkel kifejezve:

., ; 1 (A|C] 1 (A|D]
reakclosebesseg:E —~ | =77

Mivel a reakciosebesség minden idopillanatban mas és mas
ezert diferencialnanyadosokkal irjuk fel:

__1(dAl\_ _1/dB - ,J
V = a dt — b dt .« . e Altalanos Kémia — p.27/4!



A reakciosebesség

o .

A reakcidosebességet a kdvetkez0 tényez0ok befolyasoljak:

#® areagalo anyagok termeészete
a reagald anyagok koncentracioja
a homerséklet

egyéb anyagok jelenlete

© o o o

heterogen reakcioknal a hatarfeliilet és annak minosége

o -

Altalanos Kémia — p.28/4!



A sebesseqgi egyenlet
=

Guldberg és Waage (1864) T

aA +bB — ¢C + dD
v = klA"[B]Y

A k allandot az adott reakcio sebesséqi allandojanak
nevezzuk.

A hatvanykitevoket (z, y) az adott reaktansra vonatkoztatott
reakciorendnek nevezziik. Altalanossagban = és y nem
egyezik meg a sztdchiometria szamokkal (a és b).

A sebességi egyenletben szerepld hatvanykitevok 6sszegét a
reakcio brutto rendjének nevezzuik.

o -

Altalanos Kémia — p.29/4!



A sebesseqgi egyenlet

3NO(g) — N2O(g) + NO4(g) v=k[NOJ?
2NO4(g) + F2(g) — 2NOLF(g) v=k[NO2][F]
2NO,(g) — 2NO(g) + O5(g) v=E[NO,]?
H2O2(aq) + 31~ (aq) + 2H"(aq) — 2H20(l) + I3 (aq) v=k[H20:][I"]

-

Altalanos Kémia — p.30/4!



Elsorend(l reakciok

A — termékek

- (A

_dA] _
A = ki

—/[A[:)]%:k/otdt

—(In|A] — In[Ajo) = E(t - 0)



[A] (M)

Elsorend( reakciok

In [Alga
meredekség= k
=3
02F
] l_.e_ S ’ = |
0 ] 10 ido

-
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Elsorend(l reakciok

o .

Felezesi ido (t;/2)
A felezési ido az az ido, amely ahhoz szikséges, hogy a
kiindulasi anyagok fele atalakuljon.

A — termékek

Ao

In —— = kt
Al
1. Al
tl 2 — T In
STV
n2 0,693
T T TR

Elsorendl reakcidba a felezési ido nem fligg a kiindulasi

Lkoncentrécic’)tc’)l. J

Altalanos Kémia — p.33/4!



Radioaktiv kormeghatarozas

IN+gn — C+ip
l
Hco,

l
Hc:2c=1:10"
|
HC —1 N+ Ve

t1/2 — 5730 éV

-
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Radioaktiv kormeghatarozas

o .

Feladat:
Egy asatason talalt fadarab szen-14 aktivitasa csak 63,6 %-a
egy mai fadarabénak. Milyen idos lehet a lelet?

0,693
ti/2 =
0,693
k= —
t1/2
0,693 1
k=—"—"=1,21x10"* —
5730 ev

o -
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Radioaktiv kormeghatarozas

o .

Feladat:
Egy asatason talalt fadarab szen-14 aktivitasa csak 63,6 %-a
egy mai fadarabénak. Milyen idos lehet a lelet?

N = 0,636 N

Ny
11
0, 636N,

t = 3740 év

o -

Altalanos Kémia — p.36/4!
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Radioaktiv kormeghatarozas

o .

Kozetek esetében:

%osU —78 Pb 4+ 8;He 4 6_Ye
tl/g = 4,5 X ].09 ev

Borok kormeghatarozasa:
i’He —>§ He —I—_(l) e

tl/g = 12,3 ev

o -

Altalanos Kémia — p.37/4!



Nulladrendu reakciok

A — termékek

v:<%§>:kMP:k

Al = (Al — kt
ti/2 = %

llyen folyamat peldaul a szilard gydgyszerek felszivodasa a
szervezetben, ha a gyogyszer és az olddszere is feleslegben
van.

o -

Altalanos Kémia — p.38/4!



Masodrendl reakciok

2 A — termékek

- (1A

1 1
Lt
Al Ao

1
ti/2 =

Alta

lanos Kémia 39/4!



[AT (M)

MasodrendU reakciok

meredekség=k

I/|A]

/Al

id6

-

Altalanos Kémia — p.40/4!



Pszeudo-elsorendi reakciok

o .

A + B — termékek
_(dAY _
v = (W) = k|A||B]

ha B nagy feleslegben, koncentracioja gyakorlatilag nem
valtozik a reakcio soran:

ahol,

L k' = k[Blo J

Példéul C12H22011 + H2O 2C6H1206 Altalanos Kémia — p.41/4!



Molekularitas

o .

Elemi reakcionak nevezzik azokat a reakciokat amelyek egy
reakciolepesben mennek végbe. A molekularitds azt mutatja
meg, hogy egy elemi reakciéban hany molekula vesz reszt.

#® Monomolekulas reakciok: a reakcioban egy reszecske
alakul at.
Peldaul az etdn bomlasa etilénre és hidrogéenre:
CoHg — CyHy + Hy

#® Bimolekulas reakciok: a termékek két részecske
reakcidja soran kepzodnek.
Példak:
H;O0" + OH™ — H50

. Hy+Br—HBr+H .

o Trimolekulas reakciok: ezek nagyon ritkak, mivel H&Fofi* >

LY /7 4 am ] y 4 rr V4



Molekularitas

o .

#® Bimolekulas reakciok: a termekek két részecske
reakcioja soran képzodnek.
Példak:
H;O" + OH™ — H50O
H, + Br — HBr+H

#® Trimolekulas reakciok: ezek nagyon ritkak, mivel harom
részecske egyidejl utkb6zésenek a valdszinlsége igen
KiCsl.

Példa:
2 NO + Cl, — 2NOCI

o -

Altalanos Kémia — p.43/4!



Feladatok

o .

® Mekkora hofelszabadulassal jar amikor 0,143 mol natrium
reagal feleslegben lévo vizzel?
2Na(s) + 2H,O(l) — Hsy(g) + 2NaOH(aq)
AH = —368 kd/mol

® Elégetink 2,88 g litiumot oxigén feleslegben allando 1égkori
nyomason, majd a reakcidelegyet 25°C-ra hutjik. A folyamat
soran 68,35 kJ energia szabadul fel. Mennyi a Li,O
képzodéshoje?

® Melyik folyamatban szabadul fel tobb energia, molnyi metan

égésekor ha CO5(g) es folyekony viz keletkezik vagy molnyi
metan égésekor ha COy(qg) és vizgoz keletkezik? Miért?

o -

Altalanos Kémia — p.44/4!



Feladatok
L o

#® A nitrogén-dioxid bomlasanak masodrendl sebességi
allanddja 1,70 M—'min—!. Mennyi id6 alatt csokken az
kezdeti 2 M-rol 1,25 M-re a koncentracio?

#® A radium-233 bomlasanak sebessegi allanddja 0,0606
1/nap. Mennyi a felezesi ideje?

® Eqgy reakcio soran azt tapasztaltuk, hogy 54 perc alatt a
reaktans koncentracioja 0,75 M-rol 0,2 M-re csokkent.
Mennyi a sebesseégi allando értéke, ha elsorendi
reakciorol van sz0?

o -

Altalanos Kémia — p.45/4!
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