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Spontan folyamat

 Olyan folyamat amely a magara hagyott
rendszerben onként lejatszodik.

— Ha egyszer elindult nincs sziikseg kiilsd beavatkozasra
addig folyik amig az egyensuly be nem all.

4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,04(S)
H,O(s) < H,O(I)

* Nem spontan folyamat: csak folyamatos kiilso
behatas miatt jatszodik le.

2 Fe,04(5) > 4 Fe(s) +3 0,(g)
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Spontan folyamat

A potencialis energia csokken.

« Kémia: belsd energia U.

» Thomsen (1854) Berthelot (1864) elv

— Spontan folyamatokban az entalpia csokken.
— Sok esetben igaz, de nagyon sok kivétel van.
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11-2 Az entropia

ﬁ « Entropia, S.
— A rendezetlenseg
(a) Initial condition merteke.
AS > 0 spontan

E
L
T

(b) After expansion into vacuum
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AS

Entropia valtozas

Solid Ll(]llld
(a) Melting: Sliquid = Sqolid

Solute Solvent Solution
(¢) Dissol ving. 'Ssoln = ('Sso]\'enl - ‘Ssululc)
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11-3 Az entropia kiszamitasa

« Fazis atalakulas.

— A hocsere reverzibilis lehet.

AS= —
Ttr

H,O(s, 1 atm) & H,0(¢, 1atm) AH,,=6.02 kJat273.15 K

olv

A AH,, 6.02 kJ mol- py 1ot K1
= — = Mol -
R 273.15K
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Trouton szabaly

Sok anyag esetében a molaris forrasi entropia valtozas azonos
(pl. toluol, 87.3, benzol, 89.5, kloroform, 87.9,...):

AH
o~ 87-89 J molt K1

ASforr =

forr

A forraspont ismeretében a forrasi entalpia megbecsiilheto

 Kivetelek: hidrogen koteses folyadékok (viz, etanol,
hangyasav) mert a folyadek entrépiaja kisebb .

« A molaris entropia dimenzidja: energia/(anyagmennyiseg -
homerseklet)
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Abszolut Entropia

« A termodinamika harmadik fotétele.
— Kiristalyos tiszta anyagok entropigja T = 0 K-en 0.
- Standard molaris entropia.

— Tablazatokban foglaljak dssze.
— Reakciok standard entropia valtozasa:

AS = [ > v,S°(products) - > 'v,S°(reactants)]

— Extenziv, allapotfiiggveny, a tobb lepéeses reakciokban
osszegezhetod
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Az entropia homersekletfliggese
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Vibracios energia és entropia
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11-4 Spontan folyamat:

a termodinamika masodik fotétele

AStotal = ASuniverse = ASsystem + AS

surroundings
A termodinamika masodik fotétele (Clausius):

Makroszkopikus (m > 2pg) , nem egyensulyi izolalt rendszer
entropiaja onként végbemend folyamatok soran nd
es egyensulyban maximalis.

ASuniverse = ASsystem t ASsurroundings >0

Minden spontan folyamat noveli az

=/ =7
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A Jeg megolvadasanak peldaja

00 ho aramlik a melegebb kornyezet feldl, T(surr) =
298 K, a jeg felé és megolvasztja azt a jeg allando,
T(system) = 273 K, olvadasi homérsékletén.

A rendszer (system) entropiaja kis lepésekben
valtozik: 6S; = 0Q/273 [J/IK].

A teljes hé ami ahhoz szlikséges hogy a jég teljes

egészében megolvadjon az olvadashdg, allandé
nyomason: AH, 273 K-en.

A Jég teljes entrdpia valtozasa: AS, = AHI273 [J/K].
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A Jjeg megolvadasanak példaja 2

« A koOrnyezet entropiaja kis lépéesekben valtozik:
0S,= -00/298 [J/IK].

« A kdrnyezet teljes entropia valtozasa:
AS, = -AH/298 [J/K].

AS, + AS, = AHI273 - AH/298 > 0;

- A vizze olvadt jég rendszer (system) entropia

nOvekedése nagyobb mint a kdrnyezet entrépia
csOkkenese:

Mert T,(system) = 273 K < T,(surr.) = 298 K
es AH>0.
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A Jég megolvadasa

Surroundings

System

»

Endothermic
Gy > 0

Endothermic: energy transferred
from surroundings to system

+ T,(system) = 273 K < T,(surr.) = 298 K és AH>0.
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Szabadentalpia es szabadentalpia valtozas

Az univerzum (p és T = const.), reverzibilis hoatadas:

TASUHiV. — TASSyS — AHsys — _(AHsyS o TASSyS)

-TAS,;,, =AH TAS

univ. sys Sys

A rendszer szabadentalpiaja G (p €s T = const.):
G=H-TS

AG, . =AH

sys

TAS

sys sys

AG'sys = TASuniv.
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A spontan valtozas kriteriuma

AG,,. < 0 (negativ), a folyamat spontan lejatszodik.

Sys
AGq,, = 0 (zero), a folyamat egyenstlyban van.

AGyy > 0 (pozitiv), a folyamat nem jatszodik le spontan.
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11-5 Standard szabadentalpia valtozas,

AG°

standard képzddesi szabadentalpia, AG;°.

— Annak a reakcionak a szabadentalpia valtozasa
amelyben anyag standard allapotaban keletkezik
elemeibdl (referencia alak, standard allapot).

Standard reakcio szabadentalpia, AG°.

AG® = [ X v, AG¢°(products) - > v, AG¢°(reactants)]

A szabadentalpia megvaltozasa egy adott
folyamatban megadja a maximalis hasznos munka
mennyiseget allando nyomason €s hdmerséekleten.
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Termodinamikai tablazat

P=1atm, T=298 K AHO, SO AGO;

kJ mol?! J mol! K- kJ mol?
H,O(l) -285.8 69.9 -237.1
H,0(q) -241.8 188.8 -228.6
H,O(l) — H,0(q) 44.0 118.9 8.5

« Az entalpia valtozas pozitiv, a parolgas endoterm.

« Az entrdpia véaltozas pozitiv

' AGP pozitiv, ezért a reakcié nem spontan

atmoszferikus nyomason.
I AG=0hap=23.76 mmHg.

Egyensuly
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Szabadentalpia valtozas es egyensuly

dd, Gi?

H,O(g, 1 atm) H,0
(g, 2 3.76 mmHg) (g. lO mmHg)
Y
H,O(1) H,O(1) H,O(1)
(a) (b) (c)
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11-6 A szabadentalpia homérsekletfiiggése

- Tegyulk fel, hogy a viz parolgasi entalpiajanak és

4

4

298 és 400 K kozott: AG = AHO - TASY

 Ekkor a
valtozas
Tforr =A

AG =44000-T - 118.9
parolgasi entalpia es az entropia
00l megjosolhato a forraspont (AG = 0)

HO/ASO = 44000/118.9 = 370 K (= 373 K)

» Efelett a hOmérseklet felett a szabadentalpia

valtozas

negativ, a viz elforr.
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A Viz parolgasa, P = 1 atm

H20(l) -> H20(g)

\ — DG
\ ----Keq |
Positive \Equilibrium, AG =0
H20() N T
\
Negative \
H20(g) .

280 305 330 355 380 405 K

Egyensuly
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Spontan reakciok AG(T) = AH -TAS

AH AS AG(T) Példa
+ + + l . H,O(l) — H,0(g)
- Magas | segit
_ _ - H,0(g) — H,0(l)
+l T Alacsony T segit
+ 4Fe(s) +30,(g) —2Fe,05(s)
- - mindig
2Fe,0;(s)— 4Fe(s) +30,(g)
+ B + soha

22
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AG® viszonya AG -hez

nem standard kortlmenyek

N,(g) + 3 Hy(9) <> 2 NH;(9)

AG =AH - TAS AG®° =AH® - TAS®

ldeélis gazok: AH = AH°

AG = AH® - TAS
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|dealis gaz izoterm reverzibilis munkaja

AU=0 Q,=-W=n-R-T-In"
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S es S° (n=1 mol, idealis gaz, izoterm)

V

AS= v —pip IF

T V.
Vf I:)i Pf
AS=S5-S, =RIn — =RIn —=-RIn—
V, P, P,

P P

S=5°-RIn

O

_SO-R“’]T:SO-R“’]P

Ez az entropia nyomasfliggese, S° a standard entropia
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N,(g) + 3 H,(g) <> 2 NH;(g)

— o) o o) PNZPEIZ
I:)NH?,
ProPr
AS,,, = 45°,, + R:In P22 Z
NH3
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AG nem standard kortlmények kozott

Pr. Py
AG = AH° - TAS A4S, = A5°,, + RIn—22
NH3
PP
AG = AH° - T4S°, — TR In 22 12

I:)NH?,

P 2
AG = AG° + RT In NH33
Pr,Pr,

AG=AG° +RTInQ

Q a reakcio egyutthato
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AG és az egyensulyi allando K,

AG=AG°+RTInQ
Egyensulyban:

AG = AG° +RT In K= 0

AG® = -RT In K,
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A spontan valtozas kriteriuma

Minden kemiai reakcio megfordithato.

A spontan valtozas olyan iranyd, hogy a
szabadentalpia csokkenjen.

-
-
-

r AG

i O L - AG®
> > >
=11 =1 ¥ =1]
—_— — -
2 E Z
o CF) D
v v L
-~
Equilibrivm
Extent of reaction Extent of reaction Extent of reaction
Reactants Products Reactants Products Reactants Products
(std states) (std states) (std states) (std states) (std states) (std states)
(a) (b) (¢)
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A AGP nagysaganak jelent6sége (298 K)

AGPO K értéke Kovetkezmeny
+200 kJ/mol 9.1 X 10736 No reaction
+100 3.0 X 10718

+50 1.7 X 1072

+10 1.8 X 1072

+1.0 6.7 X 1071 Equilibrium
calculation

0 1.0 o

— 10 1.5 necessary
—10 5.6 X 10!

—50 5.8 X 108
— 100 3.3 x 1017 Reaction goes
—200 [.1 X 103 to completion
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A termodinamikai egyensulyi allando:

aktivitasok

Idealis gazok entropiaja:
S=5°-RIN—— = $°- R In—
= > .

PV=nRT or P=(n/V)RT, a nyomas koncentracio effektiv koncentracio

Oldatban:

S=s°-RIn—— =s°-Rlna

CO

Az effektiv koncentracio standard allapotban
Idealis oldatban c® =1 M.
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Aktivitasok

 Tiszta szilard anyagok és folyadékok:

»a=1

- ldealis gazok:
»a="P

- ldealis oldott anyag vizben:
»a=C (mol ¢1)
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A termodinamikai egyensulyi allando, K,

» Dimenzié mentes egyensulyi allado
aktivitasokkal kifejezve.

» Gyakran K, = K,
« Ez hatarozza meg AG-t.

a. ..

a
AG = AG° + RT In—2
...
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11-7 AG°® és K., hdmérsékletfiiggése

AG® = AH® -TAS® AG® = -RT In K,
o L AGS AW TAS
"™ RT T RT T RT
AH® AS?
In Kyq = +
RT R

n Kez [ -AH° L AS° -AH® 48°| -AHC| L1 1
Keqt RT, R RT, R) R (T, T,
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Keq hOmérseklettuggeése

Van t’Hoff — elsd kémiai Nobel dij, 1901

8.0 —
_AHO ASO "
In Keq —_ + 6.0
RT R
4.0 —
mere = AR .
R .
-AH° =R - mere ‘
=-8.3145J mol1 K1.22.10° K !

=-1.8-102 kJ mol-1
8.0 9.0 10.0 11.0 120 13.0x 1074
V5 i
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11-8 Csatolt reakciok

* Nem spontan reakcidk folyamatos kiils6 behatasra
lejatszodnak (pl. elektrolizis)

« Mas megoldas, két reakcio csatolasa.
— Egyik pozitiv AG a masik negativ AG.
— A teljes reakcio spontan lehet.
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Rézoxid redukcidja

Cu,0(s) & 2 Cu(s) + ¥4 0,(Q) AG®a = +125 kJ
Nem spontan reakcié: Cu,0(s) — 2 Cu(s) + 1é/(fz(g) +125 kJ
Spontan reakcio : C(s) +7205(g) — CO(g) -175 kJ

Cu,0O(s) + C(s) — 2 Cu(s) + CO(g) -50 kJ

Spontan reakcio!
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Fokusz: csatolt biologiai reakciok

ADP3- + HPO42' + H"— ATP* + H,0
AG° =-9.2 kJ mol?

AaTPAH,0

AG =AG°+ RTIn
Aappap;dHs0*

De [H;0"] = 10"M nem 1.0 M.

AG =-9.2 kJ mol + 41.6 kJ mol
A biologiai nem standard allapot: =+32.4 kJ molt =AG’
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Fokusz: csatolt biologial reakciok

Mitochondria Ribosomes

CeH 1,04

Proteins

P
gl ADP N ADP iy
2 CH;CH(OH)CO,™ + 2H" Amino acids
Glucose — 2 lactate +]/I‘f+ -218 kJ
2 ADP3 + 2 HPO, + 2H* — 2 ATP* + 2 H,0 +64 kJ

2 ADP? + 2 HPO,* + glucose — 2 ATP4 + 2 H,0 + 2 lactate -153 kJ
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