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Általános és Szervetlen Kémiai Tanszék

1518 Budapest 112

Pf. 32.

Kedves Diákok!

Ismét elnézést kell kérnünk a levél huzamos csúszásáért, aminek alapos oka volt. Természetesen a megoldásra kapott idő nem rövidül meg. A posta is okozott problémákat a levelek heteket csúszó kézbesítésével.

A feladatok megoldását legkésőbb április 20-án adjátok postára! Minden feladatot továbbra is külön, névvel ellátott lapra írjatok!

Ebben a levélben küldjük a második forduló feladatainak megoldását és a kijavított dolgozatokat. Ahogy beharangoztuk, egy-egy anyagot küldünk a termodinamika és a kristályszerkezet területéről. 

Jó munkát!

Budapest, 2004. április 6.

Megjegyzések és megoldások a második forduló feladataihoz

1. (1) Az elemanalízisből tudjuk, hogy C:H:O = 8:8:3. A FeCl3-os színreakció, fenolos hidroxi-csoportot mutat, a 2,4-dinitro-fenilhidrazont oxo-csoport kimutatására használjuk. A NaOH-dal a hidroxi-csoport reagál, C8H8O3 összegképletű vegyülettel 1 ekvivalens NaOH lép reakcióba. A HI-dal metoxi-csoportot tudunk demetilezni, majd savanyított ezüst(I)-nitrát oldatból ezüst(I)-jodidot választunk, le ebben az esetben is 1 ekvivalens csapadékot kapunk. (A metil-jodid forráspontja 42,4°C) A lehetséges izomerek száma 10 darab:

[image: image1.wmf]
(1 pont az egyes szerkezeti elemek azonosításáért, 0,1 pont az egyes szerkezetekért) [4 pont]

(2) Intermolekuláris hidrogén-kötés van: B, C, G, H
Nincs intermolekuláris hidrogén-kötés: A, D, E, F, I, J
Dimetil-szulfáttal, metilezzük a szabadon maradt másik hidroxi-csoportot. Ugyanahhoz a termékhez jutunk I, J metilezésével. Kémiai módszerekkel nem megkülönböztethetők.

(0,1 pont az intermolekuláris hidrogén-kötéseket tartalmazó vegyületekért, 0,1 pont a metilezési reakciókért, 0,5 pont a helyes következtetésért) [1,5 pont]

(3) A keresett vegyület a J, ez a vanillin, míg az I az izovanillin. [0,25 pont]
(4) Az ezüst-tükör próbát nem adja, mint minden aromás aldehid. (A konjugációs hatások miatt) [0,25 pont]

összesen 6,0 pont

Többen próbálkoztak kémiai reakciókkal történő megkülönböztetéssel, de erre helyes és jó megoldást nem tudtak adni (eddig még én sem találtam). A feladatban az átlag 4,34 pont. Hibátlan megoldást Bellér Gábor, Király Márton és Mihalik Ágoston adott be.

2. A FeCl3-os reakció fenolos –OH jelenletét mutatja, ezért 100,00–57,14–4,80=38,06% O-t tartalmaz A, az elemanalízisből tudjuk, hogy C:H:O = 2:2:1. A legkisebb vegyület, így a C6H6O3. Ecetsavanhidriddel történő acilezés során ecetsav szabadul fel, ami nátrium-hidroxid mérőoldattal mérhető. Tehát az C vegyület az ecetsav. Az ecetsav mennyisége: 31,4·0,100·0,986=3,10 mmol, A feltételezett szerkezetéből következik (M = 126,06 g/mol), hogy 3 acilezhető szerkezeti elem (hidroxil-csoport) található. Diazometánnal reagáltatva metoxi-csoportokat alakítunk ki.
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0,8778/141,9=0,006186 mol, azaz 6 ekvivalens metiljodiddal reagál, bázisos közegben. A hidroxil-amin az oxo-vegyületekre jellemző kondenzációs reakció során reagál A-val, majd spontán vizet veszít. A tömegnövekedésből számolható, hogy A 3 ekvivalens hidroxil-aminnal reagál.

(1) Vegyületenként 0,5 pont [3 pont] 
(2) A viselkedése,  keto-enol tautomériával magyarázható. [1 pont]

(3) A helyes válaszhoz elég volt nekem az azonos ligandummal szimmetrikusan (1,3,5) triszubsztituált benzolban található szimmetria elemek leírása. Azaz a  gyűrűre merőlegesen helyezkedik el 3 szimmetria sík, ill. a gyűrű síkjában van még egy. (0,5 pont). Forgástengelyekből 1 a gyűrű középpontján, merőlegesen áthaladó egyenes, itt 120° a forgatási szög, ill. a gyűrű síkjában a szubsztituenseken és a szemközti csúcson áthaladó egyenesek, 3 db és itt 180° volt a forgatási szög (0,5 pont). Ha valaki még foglalkozott azzal is, hogy az OH csoport hogyan befolyásolja a szimmetriát ill. milyen a szimmetriája keto-csoportokat tartalmazó tautomernek, annak nagyon örültem és plusz pontot adtam rá. [1 pont]
összesen 5,0 pont

A feladat átlaga 2,78 pont. Maximális pontszámot csak Bellér Gábor kapott.

3. Az öt kiralitás centrum megtalálásáért 0,5 pont járt, és a kiralitáscentrumok helyes konfigurációjáért 0,5 pont. összesen 3,0 pont
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A pacsulialkohol előállítása volt feltüntetve a feladatban, ahol az első lépésben az enantiomer tiszta (+)-3-metilpent-4-enil-bromidot lítiummal reagáltatva a megfelelő lítium organikus vegyületet kapjuk (lítium-bróm csere). Az így kapott szén nukleofil reagál 2,6,6-trimetil-2,4-ciklohexadién-1-on oxo-csoportjával. Az így képződött vegyület (a második vegyület a reakcióban) Diels-Alder reakcióban záródik a policiklusos vegyület, és a keletkező kettős kötés Pd-katalizátor mellett telítik. 

Az átlag 2,03 pont. Sok helyes megoldást kaptam. 

Gyakorló feladat mindenkinek (NEM kell beküldeni): 

· Határozd meg a természetes aminosavak -C-atomjának abszolút konfigurációját! (a ciszteinen kívül mindegyik S)

· Határozd meg a D-glükóz (nyíltláncú forma) kiralitáscentrumainak abszolút konfigurációját!

· Rajzold fel a borkősav sztereoizomerjeinek szerkezeteit és add meg a kiralitás centrumok abszolút konfigurációját!

· Rajzold fel az L-alanin térszerkezetét! 

Varga Szilárd
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b.  A lehetséges hat izomerből három királis (az alsó sorban találhatóak). 
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c. Az egyik izomer királis, ez a negyedik lehetséges szerkezet:
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6. A KCl, vagy a KClO3 oldódik jobban vízben 20ºC-on?

KCl 

Hány molos a 20ºC-on telített KClO3 oldat?

 (6.78g/122.6g/mol)/(100g/1044g/dm3)=0.577 mol/dm3
Az 1. táblázatban szereplő, 20ºC-os oldatok közül melyik sorszámúakban oldható KClO3? Miért?

 Csak az 1. és 2. oldatokban, a többi KClO3-ra nézve telített (az oldatok szilárd KClO3-tal vannak egyensúlyban).

100g telített KClO3 oldatot 25.70g KCl-dal kevertetünk. Az oldat hőmérséklete 20ºC. Mennyi lesz a létrejött oldat sűrűsége? Miért?

Szilárd KClO3 válik ki, és KCl megy oldatba, míg el nem érjük azt az egyensúlyt, ahol a kétféle szilárd só, és a telített oldat van egyensúlyban. Ehhez biztos, hogy elég a 25.70 g KCl. Az oldat sűrűsége a táblázat szerint 1.184g/cm3.

202.6g KCl és 17.5g KClO3 elegyét hány ml vízben lehet maradék nélkül feloldani 20ºC-on?

A két só tömegaránya pont a 4. sz. oldaténak felel meg: ennyi anyag pont 1000 g telített oldatban található. Az 1000 g oldat 1000g-202.6g-17.5g=779.9g vizet tartalmaz, melynek térfogata 779.9 ml.

1 liter 20ºC-on telített KCl oldatot 100g szilárd KClO3-tal kevertetünk. 

Az egyensúly beállta után hány tömeg %-os lesz a szilárd só feletti oldat KCl-ra és KClO3-ra nézve?

100 g KClO3 bőven elég ahhoz (ld. következő utáni feladat), hogy elérjük azt az állapotot, hogy az oldat mindkét sóra nézve telített legyen, azaz 24.6 m/m % KCl-ra, és 1.55 m/m % KClO3-ra nézve.

Hány ml lesz az oldat térfogata?

A kiindulási oldat 1000 ml · 1.176 g/ml=1176 g tömegű volt, ez 1176g/100g·25.70g=   =302.2g KCl-ot és 1176g-1176g/100g · 25.70g=873.8g vizet tartalmaz.

100g mindkét sóra telített oldat 100g-24.60g-1.55g=73.85g vizet tartalmaz. 873.8 g vízből 873.8g/73.85g · 100g=1183.2g ilyen oldat készíthető, melynek térfogata 1183.2g/1.184g/ml=999.3 ml.

Mi lesz a (fel nem oldódott) szilárd só összetétele?

1183.2g mindkét anyagra nézve telített oldat 1183.2g/100g · 24.60g=291.1g KCl-ot, valamint 1183.2g/100g·1.55g=18.3g KClO3-ot tartalmaz. Tehát kivált 302.2g-291.1g=11.1g KCl, és oldatlanul maradt 100g-18.3g=81.7g KClO3.

100g 50ºC-on KCl-ra és KClO3-ra nézve egyaránt telített oldatot 20ºC-ra hűtünk: kristályok válnak ki. Mennyi a kivált anyag feletti oldat sűrűsége?

Mivel az oldat már lehűtés előtt is telített volt mindkét sóra nézve, lehűlés után is az lesz, tehát sűrűsége 1.184 g/cm3.

Mennyi a kristályok feletti oldat térfogata?

A meleg oldat 100-27.45-4.46=68.09 m/m%-os volt vízre nézve, azaz 100g · 0.6809 =68.09g vizet tartalmazott. A 20ºC-os oldat 100-24.60-1.55=73.85 tömeg %-os vízre nézve, tehát 68.09g vizet 68.09g/0.7385=92.20g oldat tartalmaz, melynek térfogata 92.20g/1.184g/ml=77.9 ml.

Hány g KCl, és hány g KClO3 vált ki?

100g 50ºC-os oldat tartalmazott 27.45g KCl-ot és 4.46g KClO3-ot. 92.20g 20ºC-os oldat tartalmaz 0.922 · 24.60g=22.68g KCl-ot, és 0.922 · 1.55g=1.43g KClO3-ot. Kivált 27.45g-22.68g=4.77g KCl, és 4.46g-1.43g=3.03g KClO3.

Termodinamika – Hőtan

A kémiai diákolimpiákon résztvevőktől több területen is már egyetemi szintű tananyag ismeretét várják el. Az egyik ilyen részterület a kémiai termodinamika.

Ez a nagyon vázlatos elméleti összefoglaló az alapokat kívánja biztosítani a termodinamikai példák megoldásához és az olimpiai válogató további előadásaihoz. Akik már tavaly is részt vettek a versenyben, azoknak egy kicsit ismerős lesz, de szerepelnek benne új részek is. [Szögletes zárójelben, kisebb betűmérettel olyan dolgok szerepelnek, amelyek – reményem szerint – segíthetnek az összefüggések megértésében. Előfordul olyan is, hogy a bonyolultabb, de általánosabb érvényű képletek így szerepelnek.]
A fizika ismerete természetesen igencsak hasznos lehet az egyéni tanulásban. Az egyéni tanuláshoz irodalmat nehéz ajánlani, mert a témát kémiai nézőpontból igazán csak egyetemi tankönyvek (pl. Atkins: Fizikai kémia, Tankönyvkiadó, 1992; Erdey-Grúz: A fizikai kémia alapjai, Műszaki, 1969; Liszi-Ruff-Schiller-Varsányi: Bevezetés a fizikai kémiába, Műszaki, 1983) foglalják össze magyar nyelven. Ezek persze a szükségesnél jóval részletesebbek és bőséges matematikai alapokat tételeznek fel.

Az I. főtétel

A termodinamika a világ általunk megfigyelt részét, a rendszert az energia, az energiacsere szempontjából vizsgálja.

Az első főtétel szerint a rendszer belső energiája csak két módon változhat meg: munkavégzés vagy hőközlés által. Ez végül is az energia-megmaradás egy megfogalmazása.

(U = q + w

A hő (q) a rendezetlen, a rendszer határán hőmérsékletkülönbség hatására átmenő energia. A munka (w) sokféle rendezett energiacserét takar, ilyen a térfogati, sugárzási, elektromos, deformációs, stb. munka. Konvenció szerint a rendszer által felvett hő, illetve a rajta végzett munka előjele pozitív, a leadott hő, illetve az általa végzett munka negatív előjelű. [A konvenció könnyen megjegyezhető, ha arra gondolunk, hogy a rendszer energiája akkor nő, ha hőt vesz fel.]
A belső energiát a rendszer állapota (ami leírható pl. az összetételével, nyomásával és hőmérsékletével) egyértelműen meghatározza. Azaz a belső energia megváltozása, miközben a rendszer egy adott állapotból egy másikba kerül, mindig ugyanaz, függetlenül attól, hogyan történik ez a változás. A munka és a hő nem ilyen mennyiség, nem állapotfüggvény, ugyanis ezek magukat a változásokat jellemzik, és persze sokféle út lehetséges két állapot között.

A megfigyeléseink során mindig folyamatokat, változásokat észlelünk, azaz a hőt és a munkát tudjuk mérni. Az első főtétel segítségével tudjuk ezekből az adatokból nyomon követni a belső energia megváltozását. Ha például a rendszer nem végez semmiféle munkát, térfogati munkát sem, mert térfogata állandó, akkor:

(U = q

Ebben az esetben a mért hőt a rendszer állandó térfogaton vett moláris hőkapacitása (CV) segítségével is számíthatjuk:

q = (U = nCV(T

[A fenti képletben alkalmazásakor azt feltételezzük, hogy a folyamat során a hőkapacitás állandó. A hőkapacitás kismértékben függ a hőmérséklettől1, ezért ha szélesebb hőmérséklet​tartományra alkalmazzuk a képletet, akkor integrálással kell a hőt kiszámítani. Vagyis állandó térfogaton:

q = (U = n ( CV(T) dT ]

A kémiai vizsgálatokat leggyakrabban állandó nyomáson végezzük, ilyenkor a térfogati munkával is számolnunk kell, még ha más munka nincs is. [Térfogati munka kiszámításához gondoljuk át a következőket: a rendszer A felületű falára ható F erő kiszámítható a p nyomás és az A felület szorzataként: F=pA. Ha a falat kis (s úton elmozdítom befelé, akkor a rendszeren munkát végzek, melynek mennyisége: w = F(s = pA(s = – p(V, ugyanis a rendszer térfogatának megváltozása (V = –A(s, hiszen ha befelé mozdítom a falat, akkor a rendszer térfogata csökken. Ha a folyamat során a nyomás változik1: p(V), akkor a térfogati munkavégzést integrálás segítségével kell kiszámítani: w = – ( p(V) dV ]
(U = q + w = q – p(V

Az ilyenkor mért hő, amely számítható az állandó nyomáson vett moláris hőkapacitás ismeretében is (q = nCp(T), felírható a következő módon is:

q = (U + p(V = U2 – U1 + p(V2 – V1) = (U2 + pV2) – (U1 + pV1)

Tehát az állandó nyomáson [más nemtérfogati munka hiányában] mért hő egy, a rendszer állapota által meghatározott mennyiség megváltozása. Ezt nevezik entalpiának: H = U + pV.

[Ha a hőkapacitás hőmérsékletfüggését figyelembe kívánjuk venni, akkor integrálással kell a hőt, illetve az entalpiaváltozást kiszámítani. Vagyis állandó nyomáson:

q = (H = n ( Cp(T) dT ]

Az entalpia abszolút értékét nem ismerjük, csupán a megváltozását mérhetjük – ez az állandó nyomáson, nemtérfogati munkavégzést kizárva észlelt hő. Önkényesen a standard állapotú stabil elemek entalpiáját tekintjük nullának. A vegyületek moláris képződési entalpiáját táblázatokból kereshetjük elő. A moláris képződési entalpia a korábbiaknak megfelelően azon folyamat hőjének felel meg, amelyben 1 mol anyag standard állapotú elemeiből állandó nyomáson képződik (persze ha nemtérfogati munkavégzés nem történik a folyamat során). Ezek a képződési entalpiák szerepelnek a tankönyvekben képződéshő néven, ezek segítségével számíthatóak a reakciók entalpiaváltozásai (reakcióhők).

A II. főtétel

Minden valóságos folyamat meghatározott irányban megy végbe – a folyamat megfordításához külső energiára van szükség. Egy környezettől elzárt rendszerben várhatóan a legvalószínűbb állapot irányába haladnak önként a folyamatok. A második főtétel értelmében a rendszer rendezetlensége spontán folyamatban nő, ugyanis a rendezetlenebb állapot valósulhat meg többféleképpen – ez a legvalószínűbb. A rendezetlenséget az S entrópiával jellemezzük.

S = k ln(W),

ahol W a rendszer összes lehetséges állapotának a száma, k a Boltzmann-állandó. [k=1.38·10-23 J/K, W pedig olyan elképzelhetetlenül nagy, hogy 1 mol anyag esetén a logaritmusa is 1023–1025 nagyságrendű.] Az entrópiát ugyanúgy meghatározza a rendszer állapota, mint a belső energiát vagy az entalpiát, de az entrópia nem megmaradó mennyiség, mint az energia.

A fenti definíció alapján a valós rendszerek entrópiáját elég nehéz lenne leszármaztatni. Viszont, ha mért adatokból próbáljuk az entrópiát számítani, akkor az jelent problémát, hogy az entrópia a vizsgált valós folyamatban megváltozhat, éppen a II. főtételnek megfelelően. Kivételt csak az olyan folyamatok jelentenek, amelyekben a rendszer és környezete minden pillanatban egyensúlyban van. Ezeket nevezik reverzibilis folyamatoknak. Ha mindig egyensúly van, akkor ugye a folyamat végtelenül lassú és nem zajlik le önként egyik irányba sem. Csak az ilyen folyamatokban marad állandó a rendszer és a környezet összes entrópiája, csak ilyen folyamatokban követhető egy rendszer entrópiaváltozása. [Tehát a reverzibilis folyamat során a vizsgált rendszer entrópiája változhat, de a rendszer és a környezet együttes entrópiája változatlan marad.]
Természetes gondolat a rendezetlen energiacserét, a hőt összekapcsolni az entrópiaváltozással, de a rendezetlenség megváltozása függ a rendszer hőmérsékletétől is:




A gyakorlatban tehát a lassú, gyakorlatilag reverzibilis folyamatok hője segítségével megkaphatjuk a rendszer entrópiaváltozását. Táblázatokban a moláris entrópiák is megtalálhatóak. Érdemes arra ügyelni, hogy a 0 entrópiájú állapot nem önkényes választás – a III. főtétel értelmében a tiszta, kristályos anyagok entrópiája 0 K-en 0. Tehát az elemek képződési entrópiája a képződési entalpiával szemben nem nulla (standard állapotban).

Zárt rendszerben a folyamatok önként a nagyobb entrópia felé haladnak, de mi a helyzet a nyitott rendszerekkel? Nyilván ilyenkor a rendszer és a környezete (a maradék világ) együttes entrópiája fog nőni. [Ilyenkor a vizsgált rendszer és a környezet együttese alkotja a zárt rendszert.]
(Sösszes = (Srend + (Skörny ( 0

A környezet változása mindig reverzibilis, hisz a környezet olyan nagy, hogy mindig egyensúlyban levőnek tekinthető.




Ha állandó nyomáson vizsgáljuk a rendszerünket és egyéb munkavégzés nincs, akkor

(Hrendszer = qrendszer = – qkörnyezet
Azaz:




Ez a kifejezés már csak a rendszert jellemző mennyiségeket tartalmaz. Egy kis átalakítással

0 ( (H – T(S = (H2 – H1) – T(S2 – S1) = (H2 – TS2) – (H1 – TS1)

Egy olyan, csak a rendszer állapotától függő mennyiséghez jutunk, G = H – TS, amely spontán folyamatokban állandó nyomáson és hőmérsékleten csökken. 

0 ( (G = (H – T(S

Ez az ún. szabadentalpia, amely a kémiai termodinamika egyik legfontosabb mennyisége. Ha pl. azt akarjuk megtudni, hogy egy reakció lezajlik-e önként (p, T állandó), akkor azt kell először megvizsgálni, hogy a változás során csökken-e a rendszerünk szabadentalpiája. 

[A folyamatokat jellemezhetjük a fellépő hőeffektus alapján. Egy folyamat endoterm, ha (Hr>0 , ill. exoterm, ha (Hr<0. Hasonlóan jellemezhetjük a folyamatokat a szabadentalpia-változás alapján is. Egy folyamat endergonikus, ha (Gr>0 , ill. exergonikus, ha (Gr<0.]

A táblázatokban található standard képződési ΔH és ΔS értékek segítségével előrejelzést tudunk adni a reakciók irányára. Érdemes figyelni arra, hogy a táblázatok a képződési entalpia értékeket általában kJ/mol, míg az entrópia értékeket J/(mol K) egységekben tartalmazzák.

Ha a vizsgált reakcióban a standard állapotra jellemző adatokkal számított szabadentalpia változás, ΔG( jelentős mértékben (mondjuk legalább 10 kJ/mol-lal) csökken, akkor nyugodtan feltételezhetjük, hogy a reakció spontán lejátszódik. Ugyanígy, ha jelentős növekedést látunk, akkor a folyamat az ellenkező irányban lesz spontán.

Természetesen a standard állapotbeli adatok csak közelítést jelentenek, hiszen a legritkább esetben lehet megvalósítani, hogy csak tiszta, standard állapotú anyagok szerepeljenek a reakcióban. A reagáló és keletkező anyagok koncentrációja, nyomása is befolyásolja a szabadentalpia változását, a reakció irányát. (Részletesen lásd a Kémiai egyensúlyok részben.)
A reakció standard szabadentalpia-változása valójában a reakció termodinamikai egyensúlyi állandóját határozza meg:

ΔG( = –RT lnK
A termodinamikai egyensúly, a minimális szabadentalpia, akkor valósul meg, ha a reakcióban szereplő anyagok összetételi változói megfelelnek az egyensúlyi állandónak.

A termodinamikai egyensúlyi állandónak nincs dimenziója. Csak a reakcióegyenletben szereplő anyagok állapotának ismeretében értelmezhető. Ugyanis ezek nem csupán a reakció szabadentalpia-változását határozzák meg, hanem a termodinamikai egyensúlyi állandókban szereplő összetételi változókat is ezekhez igazítjuk. A K-ban első közelítésben a következő jellegű változók szerepelhetnek a már jól ismert parciális nyomás, koncentráció, móltört helyett:

p/p(:
ha a referenciaállapot gáz; a nevező a standard nyomás.

c/c(:
ha a referenciaállapot oldat; a nevező az egységnyi koncentráció.

x:
ha a referenciaállapot tiszta anyag.

Vegyük példának a mészégetés folyamatát:

CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g)

1000 K-en ΔHr = 171 kJ mol–1, ΔSr = 146 J K–1 mol–1
Mennyi a folyamat egyensúlyi állandója?

ΔGr = ΔHr – T ΔSr = 25,0 kJ mol–1
K = exp(–ΔGr / RT) = 0,049

K = p(CO2)/p(, ugyanis a reakcióban szereplő szilárd anyagok különálló, tiszta fázist alkotnak, amelyben móltörtjük 1.

Tökéletes gázok reverzibilis folyamatai

Tekintsük át, hogyan viselkednek az alapvető termodinamikai mennyiségek tökéletes gázok reverzibilis folyamataiban. (Most is csak térfogati munka lehetséges.)

A tökéletes gázok engedelmeskednek a gáztörvénynek: pV = nRT. Belső energiájuk nem függ a térfogatuktól, illetve a nyomásuktól, egyedül hőmérsékletük határozza meg.

1.) Izoterm folyamatokban tehát a tökéletes gáz belső energiája nem változik meg. A gáz entalpiája is állandó ilyenkor (H = U + pV), hisz a gáztörvény értelmében a pV szorzat állandó hőmérsékleten állandó.

Ha a belső energia állandó, akkor az első főtétel értelmében:

(U = q + Wtérf = 0

azaz 

q = –Wtérf
De mekkora ilyen esetben a térfogati munka? Térfogatváltozás közben változik a rendszer nyomása, reverzibilis folyamat esetén ez a nyomás minden pillanatban megegyezik a külső nyomással. Ez ellen a változó külső nyomás ellen végez munkát a rendszer.
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Mint ahogy az ábrán látható, közelíthetjük a folyamatot nagyon rövid, állandó nyomású lépések egymásutánjával. A munka ilyenkor az egyes lépések munkájának, pdV-nek az összege, a görbe alatti terület. A nyomás az egyes lépésekben nRT/V-vel egyenlő. A rendszer által végzett teljes munka, a görbe alatti pontos terület ilyenkor nRT ln(V2/V1) lesz. Akik már találkoztak az integrálszámítással, azok be is láthatják ezt, elvégezve a következő integrálást: 

qrev = –Wtérf  = 
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Minthogy a gáz belső energiája a folyamat során nem változik, a rendszer ugyanennyi hőt vesz fel. Állandó hőmérsékleten V2/V1 =p1/p2, minthogy p1V1=p2V2. 

A gáz entrópiaváltozása:

(S = 

=

.

A szabadentalpia megváltozása:

(G=(H–T(S = –n

= –n
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hisz az entalpiaváltozás nulla.

2.) Bármely folyamat során [ha nincs egyéb munka] a belső energia megváltozása számítható az állandó térfogaton vett moláris hőkapacitás, Cv segítségével. [Pl. vegyük a p1, T1, V1 állapotból p2, T2, V2 állapotba vezető folyamatot. Változtassuk meg a rendszer hőmérsékletét állandó térfogaton, ezalatt (U=nCv(T. Ezt követően változtassuk a gáz nyomását és térfogatát állandó hőmérsékleten, amíg elérjük a végállapotot; ezalatt (U=0, hiszen U nem függ a térfogattól és nyomástól, csak a hőmérséklettől. Vagyis a teljes folyamat során (U= nCv(T.]
Tökéletes gázok esetén gyakran jól közelítés adható Cv-re anyagszerkezeti megfontolásokból: ez egyatomos gázra 3/2 R, lineáris molekulák esetén 5/2 R, egyéb molekuláknál 3R.

Bármely folyamat során [ha nincs egyéb munka] az entalpia megváltozása számítható az állandó nyomáson vett moláris hőkapacitás, Cp segítségével. [H=U+pV. Adott mennyiségű ideális gáznál U és pV csak a hőmérséklettől függ, így H is csak a hőmérséklettől függ, vagyis (közvetlenül) nem függ a nyomástól és a térfogattól. A belső energia változásának számításánál leírtakhoz hasonlóan most állandó nyomáson változtassuk meg a rendszer hőmérsékletét. Ezalatt (H=nCp(T. Ezt követően változtassuk a gáz nyomását és térfogatát állandó hőmérsékleten, amíg elérjük a végállapotot; ezalatt (H=0. Vagyis a teljes folyamat során (H=nCp(T.]

A fentiek alapján az entalpiaváltozás és a belső energiaváltozás különbsége kiszámítható:

(H – (U = n(Cp – Cv)(T
A definíció szerint:

(H – (U = p2V2 – p1V1 
A gáztörvény alapján pedig ez a mennyiség tökéletes gázra nR(T. Így belátható, hogy Cp – Cv tökéletes gázra R-rel egyezik meg.

3.) Hogyan változik állandó térfogaton a gáz entrópiája? Hasonló számolási problémával kerülünk itt szembe, mint a változó nyomással szemben végzett munka esetében az 1.) pontban. A hőcsere megváltoztatja a gáz entrópiáját, de közben változik a hőmérséklet. Kis dT lépések során nCvdT lesz a hő, 

 pedig az entrópia megváltozása. Végső soron az entrópiaváltozás

(S = nCv


Hasonló megfontolással állandó nyomáson 

(S = nCp

.

4.) Adiabatikusnak azokat a folyamatokat nevezzük, amelyekben a rendszer és környezete között nincs hőcsere. Ebben az esetben a hőmérséklet-változás és a hőkapacitások segítségével kiszámítható a belsőenergia, illetve az entalpia megváltozása. Minthogy hőcsere nincs, reverzibilis esetben a gáz entrópiája változatlan.

Nem szabad elfeledkezni arról, hogy a fenti összefüggések csak a reverzibilis folyamatok entrópiaváltozását írják le. A valódi folyamatok esetében is használhatjuk azonban őket, csak reverzibilis, már ismert (izoterm, izobar, adiabatikus) lépésekre kell bontanunk az eredő folyamatot. Például ha egyszerre változik a nyomás és a hőmérséklet, akkor az entrópiaváltozást kiszámíthatjuk egy izoterm reverzibilis nyomásváltozás és egy reverzibilis melegedés entrópiaváltozásából. A lényeg, hogy mindkét úton ugyanazon állapotba jutunk.

Az entalpia hőmérsékletfüggése

Az entalpia hőmérséklettel való változását a következő képlet adja meg: [az I. főtételnél szerepelt] 

(H = nCp(T, ha Cp állandónak tekinthető, vagyis ilyenkor H=H(+ nCp(T – T(), illetve moláris mennyiségekkel Hm=Hm(+ Cp(T – T(). 

Ha Cp nem tekinthető állandónak, akkor integrálással kell meghatározni az entalpiát:
Hm=Hm(+ ( Cp(T) dT
Cp-t gyakran polinom formában adják meg, pl. Cp=a + bT + cT2, ahol a, b, c konstansok anyagi minőségtől függnek, táblázatosan szokták ezeket megadni. Ilyen esetben integrálással kell az entalpiát meghatározni. Pl. a fenti polinom esetén:
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[Ha reakció entalpiaváltozásának hőmérsékletfüggéséről van szó, akkor célszerű a tagokat úgy csoportosítani, hogy az integrálást csak egyszer kelljen elvégezni:

(rH = (rH( + ((rCp(T) dT, ahol (rCp(T)-ben az azonos hatványok összevonhatók, így egyetlen polinom lesz az, amit integrálni kell.]

Figyelem! A fenti képletekben nem szerepel fázisátalakulás, így ha fázisátalakulással is jár a hőmérséklet változtatása, akkor a fázisátalakulás entalpiáját is figyelembe kell venni.

A szabadentalpia használata

Spontán folyamatokban, állandó nyomáson és hőmérsékleten 0 ( (G.

Ha egy folyamat szabadentalpia-változása (rG, akkor a fordított irányú folyamatban a szabadentalpia-változás ennek ellentettje, –(rG. [Az r index itt a reakcióra utal.] A megfordítható folyamatok abban az irányban zajlanak le, amelyik irányban a szabadentalpia-változás negatív. A megfordítható folyamatok akkor vannak egyensúlyban, ha (rG = 0.

Standard állapotban a tiszta anyagok képződési szabadentalpiája (fG( kiszámítható a táblázatokban megtalálható standard moláris képződési entalpiából és entrópiából: 

(fG(=(fH(–TS(. Ez megtehető folyamatok, kémiai reakciók kiindulási anyagaira és termékeire is, így kiszámítható a folyamatok standard szabadentalpia-változása: 

(rG( = (fG((termékek) – (fG((kiind. anyagok) =[(fH((termékek) – (fH((kiind. anyagok)] – T·[S((termékek)–S((kiind. anyagok)] =

(rG( =(rH( – T·(rS(. 

(Természetesen több termék ill. kiindulási anyag esetén a képződési entalpiák ill. entrópiák összege szerepel.)

Ha azt feltételezzük, hogy (rH( és (rS( hőmérséklettől független, akkor a fenti képlet segítségével (rG( hőmérsékletfüggése kiszámítható. Így (közelítően) megkapható, hogy egy folyamat milyen hőmérsékleten van egyensúlyban standard körülmények között (azaz tiszta anyagok, normál légköri nyomás).

Példa: Milyen hőmérsékleten bomlik el a mészkő?

CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g); 1000 K-en ΔrH(= 171 kJ mol–1, ΔrS(= 146 J K–1 mol–1
(rG(=(rH(–T(rS(=0. (Ekkor lesz a CO2 nyomása a légköri nyomás.). Innen T = 1171 K

Kémiai egyensúlyok

Mint tudjuk, egyensúlyban (rG = 0. (rG = (fG(termékek) – (fG(kiind. anyagok) = 0.

Ha a móltört, parciális nyomás vagy koncentráció nem egyezik meg a vonatkoztatási értékkel, akkor:

(fGA = (fGA( +RT ln xA, vagy

(fG = (fGA( +RT ln (pA/p(), vagy

(fG = (fGA( +RT ln (cA/c(), attól függően, hogy a milyen állapotra vonatkozik a (fGA(.

Nevezzük el xA-t, pA/p(-t és cA/c(-t közös néven aktivitásnak, és jelöljük aA-val.

Tetszőleges koncentrációk (móltörtek, parciális nyomások) mellett kiszámíthatjuk a reakció szabadentalpia-változását, ami az adott koncentrációviszonyok mellett megmutatja a lejátszódó reakció irányát. [(rG-t kémiai affinitásnak is szokás nevezni, ami tulajdonképpen a folyamat kémiai hajtóerejét jelenti. Ha (rG<0, akkor a reakció előre, ha (rG>0, akkor a reakció visszafelé játszódik le spontán. Minél nagyobb az eltérés 0-tól, annál nagyobb a reakció kémiai hajtóereje a megfelelő irányba.]
(rG = (fG(termékek) – (fG(kiind. any.) = ((fG((termékek) +RT ln a(termékek)) – ((fG((kiind.any.) +RT ln a(kiind.any.))
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(Ha több termék vagy kiindulási anyag van, azok aktivitását össze kell szorozni, természetesen a sztöchiometriai együttható szerinti hatványon, ahogyan az egyensúlyi állandó számolásánál.)

Ha egy reakció kiindulási anyagainak és termékeinek aktivitását (koncentrációját, nyomását, móltörtjét) behelyettesítjük a fenti képletbe (kiszámítjuk Q-t és behelyettesítjük), akkor megkaphatjuk, hogy az adott koncentrációviszonyok mellett melyik irányba játszódik le reakció: 

— Ha az így kiszámított (rG < 0, akkor a reakcióegyenlet jobb oldalának irányába, a termékek irányába zajlik le reakció. 

— Ha (rG < 0, akkor a kiindulási anyagok visszaképződése játszódik le. 

— Ha (rG = 0, akkor egyensúly van. Ilyenkor az egyensúlyi koncentrációkból képzett Q hányadost egyensúlyi állandónak nevezik, és K-val jelölik.

Ebben az esetben (rG( + RT ln K = 0, vagyis (rG( = – RT ln K.
Fagyáspont-csökkenés, forráspont-emelkedés

Levezethető, hogy a fagyáspont-csökkenés és a forráspont-emelkedés értéke ((T) az oldott anyagok molalitásával m (Raoult-koncentrációjával) arányos. Az arányossági tényezőt ((Tm) molális fagyáspont-csökkenésnek ill. forráspont-emelkedésnek hívják. [Másik elnevezés: krioszkópos ill. ebullioszkópos együttható.]
(T=m·(Tm
A fagyáspont-csökkenés és a forráspont-emelkedés értéke nem függ az oldott anyag minőségétől, csak az oldott anyagok össz-koncentrációjától.

Figyelem! Ha az oldott anyag disszociál, akkor az oldott ionok össz-molalitását kell figyelembe venni. Pl. ha 1,00 mol CaCl2-ot oldunk fel 1 kg vízben, akkor 3 mol ion keletkezik, így m = 3,00 mol/kg.








Magyarfalvi Gábor és Perger Tamás

Termodinamikai feladatok

Bemelegítésként egy példa, amit a fenti elméleti összefoglaló nélkül is meg lehet oldani.

1.
Példa a benzolról és a ciklohexánról, avagy mi van a Kekulé-féle képlet mögött?

a)
Számítsa ki a benzol hidrogénezésének reakcióhőjét az alábbi égéshők ismeretében:


C6H6 + 7,5 O2 
( 
6 CO2 + 3 H2O
(rH= – 3268 kJ/mol

C6H12 + 9 O2 
( 
6 CO2 + 6 H2O
(rH= – 3920 kJ/mol

H2 + 0,5 O2 
( 
H2O
(rH= – 289 kJ/mol
A Kekulé által javasolt képlet és a benzolban ténylegesen kialakuló kötések energiája közötti különbséget közelítőleg kiszámíthatjuk úgy, hogy összehasonlítjuk az elméletileg várt hidrogénezési hőt a kísérletileg meghatározott értékkel. A ciklohexén hidrogénezésekor a reakció entalpiája 120 kJ/mol. Ez egy kettős kötés telítésekor tapasztalt reakcióhő.

b)
Számítsa ki egy három kettős kötést tartalmazó hattagú gyűrű hidrogénezésekor várt reakcióentalpiát, és hasonlítsa össze az a) pontban kapott értékkel. Mi az eltérés oka?


(német feladat)

2.
Hogy kerül a termodinamika a biokémiába, avagy miből lesz az izomláz?

Ha a vér nem tud elegendő oxigént szállítani, akkor az izomsejtek a piroszőlősavat tejsavig tudják csak lebontani, mert eddig lehet anaerob folyamatban eljutni.

A következő, egyensúlyra vezető reakció zajlik ilyen esetben:

Piruvát + NADH + H+ ( Laktát + NAD+
(laktát-dehidrogenáz enzim)

(G(’ = – 25,1 kJ / mol

Az élő sejtekben a pH 7 körül van, és közelítőleg állandó. A proton koncentrációját ezért be lehet olvasztani (G(-ba, és így kapjuk (G(’-t. (Az ehhez hasonló, beleolvasztással keletkezett, megvesszőzött értékeket szokás formális értékeknek, jelen esetben formális szabadentalpia-változásnak hívni. Ezt a megközelítést a biokémiában gyakran használják.)

a)
Számítsa ki (G( értékét a fenti reakcióra.

b)
Számítsa ki a K’ formális egyensúlyi állandót a fenti reakcióra. (Formális, azaz a proton koncentrációját beleolvasztva tartalmazza.) 

(G(’ a reakció szabadentalpia-változását standard körülmények között mutatja, amikor az összes reaktáns koncentrációja (a H+ kivételével) 1 mol/dm3. Tételezzük fel a következő sejtbeli koncentrációkat pH=7 mellett: piruvát: 380 (mol/dm3, NADH: 50 (mol/dm3, laktát: 3700 (mol/dm3, NAD+: 540 (mol/dm3.

c)
Számítsa ki (G értékét a fenti koncentrációviszonyok mellett.


(német feladat)

3.
Jean, rakjon a tűzre… Székestül, uram?

Nem, nem kandallóval fűtünk ebben a feladatban, hanem kazánnal. Földgázzal üzemelő gázkazánban metánt égetünk el 40% levegőfelesleg alkalmazása mellett (azaz a sztöchio​metrikus mennyiségű levegő 1.4-szeresét vezetjük a kazánba). A levegő 20% oxigént és 80% nitrogént tartalmaz, és standard állapotú.

a)
Írja fel a reakcióegyenletet standard állapotú kiindulási anyagokra és termékekre. Számítsa ki az égés során felszabaduló hőt.

b)
A reakció termékei ritkán hagyják el a kazánt standard állapotban. Számítsa ki a reakcióhőt arra az esetre, amikor a távozó égéstermékek hőmérséklete 125ºC. (A kiindulási állapot a standard állapot.)

c)
A kazán névleges hőteljesítménye az előző pontban megadott körülmények között 20 kW. Mennyi metánt és mennyi levegőt fogyaszt a kazán óránként, ha teljes kapacitással üzemel?

d)
A kazán teljesítményét javíthatjuk azáltal, ha a kiindulási anyagokat, vagy azok egy részét a füstgázzal egy hőcserélőn át felmelegítjük. Mennyivel melegszik fel a hőcserélőn átvezetett levegő, ha a hőcserélőbe belépő égéstermék hőmérséklete 125ºC, az onnan kilépő füstgáz pedig 95ºC-os? (Az égéshez biztosított levegő teljes mennyisége áthalad a hőcserélőn, de a tüzelőanyag nem. A környezettel való hőkicserélődést, azaz a hőveszteséget hanyagoljuk el. A kiindulási anyagok standard állapotúak.)

i)
Mennyivel nő meg a hőcserélő alkalmazásakor a kazán által leadott hőteljesítmény?

Adatok:

	Anyag neve
	(fH( / (kJ/mol)
	Cp / (J/molK)
	S( / (J/molK)

	CH4 (g)
	– 74.81
	35.31
	186.26

	CO2 (g)
	– 393.51
	37.11
	213.74

	CO (g)
	– 110.53
	29.14
	197.67

	H2O (f)
	– 285.83
	75.291
	69.91

	H2O (g)
	– 241.82
	33.58
	188.83

	N2 (g)
	0
	29.125
	191.61

	O2 (g)
	0
	29.355
	205.138


A gázok ideális gáznak tekinthetők, Cp pedig hőmérséklet-független.


(Perger Tamás)

A kristályok szerkezetéről
A kristályos szilárd anyagok szerkezetéről a középiskolában nagyon kevés szó esik. A különböző rácstípusok (atom-, molekula-, ion- és fémes rács) bemutatásán kívül szinte semmire nem jut idő, pedig egy nagyon egyszerű modell, a merev gömb modell segítségével sok szerkezet megérthető, sok tény megmagyarázható. A modell használatával egyszerű számolások is végezhetőek, amelyekhez csak egy kis elemi geometria lehet szükséges a kémiai ismereteken felül. Ilyen példák rendszeresen előfordulnak a diákolimpiákon, néhány évtizede a magyar versenyeken is előfordultak ilyen feladatok.
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Számos szilárd anyag szerkezete mondható kristályosnak, annak ellenére, hogy nem mutatnak olyan szép, síklapokkal határolt formákat, mint például a kvarc, a gipsz vagy a kősó. Például a fémek zöme mikrokristályos; az apró kristálykákat mikroszkóp nélkül nem látjuk. A kristályos szerkezetet helyesebb az anyag belső szerkezete alapján definiálni. Kristályosnak tekinthetjük azt az anyagot, amelynek a mikroszkopikus szerkezetét három térirányban periodikus ismétlődés jellemzi. Azt az egységet, amelynek az eltolásaival felépíthető a teljes kristályrács, elemi cellának nevezzük. Az atomok, ionok, vagy molekulák által alkotott térbeli rácsban általában többféle módon lehet kiválasztani az ismétlődő elemi cellákat. A legcélszerűbb minél kisebb és minél szimmetrikusabb egységet használni, ami avval járhat, hogy az elemi cella nem a lehető legegyszerűbb felépítésű lesz.

A legegyszerűbb, primitív néven ismert cellában csak a csúcsokra kerül atom. A többi lehetséges cellatípus a tércentrált, a lapon centrált és a bázislapon centrált. Elrendezésüket egy téglatest formájú (más néven rombos) elemi cella esetén az ábra mutatja. 

A primitív cella nyolc csúcsán nyolc atom található, de ezek az atomok nyolc különböző cella részei egyszerre. Egy cellára tehát csak 8·1/8 = 1 atom jut. Figyelembe véve azt, hogy a lapokon található atomok egyszerre két cellához tartoznak, könnyű belátni, hogy a tércentrált és a bázislapon centrált szerkezetek esetében ez a szám kettő, a lapcentrált cellák esetén pedig 8·1/8 + 6·1/2 = 4 lesz.

Az atomoknak a kristályban mutatott elrendezésének rendszerét kísérleti úton közel száz éve ki tudják deríteni. Röntgensugárzást bocsátva a kristályra a sugarak szóródásából ki lehet következtetni a rácsot felépítő elemi cellák típusát.

A mérésekből általában a cella méreteit is megkapják. Ezen adatok ismeretében kiszámítható a szilárd anyag sűrűsége. Például a nátrium fém elemi cellája egy tércentrált szabályos kocka, szakkifejezéssel mondva a Na tércentrált köbös szerkezetű. A cella éleinek hossza 429,1 pm, tehát egy elemi cella térfogata 7,901·10–23 cm3. Már láttuk, hogy ilyen cella esetén két Na atom jut egy cellára, ezek tömegét behelyettesítve a sűrűség: 
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A sűrűség és a cella típusa ismeretében a fordított gondolatmenet alapján kiszámítható az elemi cellák élhossza is.

Az érdekes kérdés az, hogy meg tudjuk-e magyarázni, hogy bizonyos anyagokból miért éppen az a szerkezet alakul ki, amit a mérések alapján tapasztalunk. 

Az egyszerűbb szerkezetű kristályok közül nem egy esetben lehet ilyen magyarázatot találni. A legegyszerűbben értelmezhető a fémek és a fagyott nemesgázok kristályszerkezete. Ezekben a kristályokban ugyanis nagyjából gömb alakú egységek (az atomtörzsek, illetve a nemesgázatomok) ismétlődnek. Az egységeket pedig olyan kölcsönhatás (a fémes kötés, illetve diszperziós kölcsönhatás) tartja össze, ami minden irányban egyformán hat, nincsenek kitüntetett irányai, mint a kovalens kötésnek. A legkedvezőbb elrendeződés lényege tehát, hogy az atomoknak minél több szomszédja legyen, minél kevesebb üres hely maradjon az atomok között. Ha az atomokat merev gömböknek tekintjük, akkor egy geometriai problémával állunk szemben.
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Két dimenzióban a legszorosabb illeszkedés egyféle módon oldható meg, mégpedig úgy, ahogy az ábra mutatja. Egy gömböt ilyenkor hat szomszéd érint, amelyek egymást is érintik. Három dimenzióban ilyen szoros illeszkedésű rétegeket helyezhetünk egymásra. A kiindulási hat szomszéd mellett ilyenkor egy gömbnek lesz 3-3 új szomszédja az eredeti sík alá és fölé kerülő síkban. Összesen tehát 12 szomszédja lesz egy atomnak, azaz szoros térkitöltés esetén az atomok ún. koordinációs száma 12.

Nem véletlen, hogy a legnagyobb sűrűségű anyagok éppen szoros térkitöltésű szerkezetet mutató fémek, mint például az irídium és az ozmium. Atomtörzseik viszonylag kisméretűek, de tömegük nagy és a lehető legtömörebb rendszerben kristályosodnak.

Mindkét említett fém szoros térkitöltésű szerkezetet alkot, de a két anyag kristályrácsa eltér. [image: image28.emf] 
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Ugyanis a szoros illeszkedés három dimenzióban több módon is megvalósítható. Az egymás fölé kerülő rétegek elrendezése nem egyértelmű. Két réteget egymásra helyezve az egyik réteg gömbjei a másik réteg gömbjei közt levő kis mélyedésekbe kerülnek. Ha egy atom új szomszédjait figyeljük, akkor az új síkban levő három szomszéd két helyzetbe kerülhet ​ ezeket a helyeket az ábrán két eltérő jel mutatja. Az ozmium és számos más fém (pl. Zn, Mg, Ti) esetén az eredeti sík alatt és felett levő atomok ugyanabba a pozícióba kerülnek. Ez a hexagonális szoros térkitöltésű szerkezet . Az irídiumban és sok más fémben (pl. Ag, Au, Al, Cu, Pt, Ni, Pb, Ca) a 3-3 más síkba kerülő szomszéd eltérő pozícióban van, 180 fokkal elforgatva. Ebben a szerkezetben megkeresve az elemi cellákat éppen a lapcentrált köbös elrendezésre találhatunk, ahogy az ábrákon látható.

[image: image12.wmf]      [image: image13.wmf]
A két említett elrendeződésben ugyanolyan szoros az illeszkedés. Milyen paraméterrel jellemezhetjük az illeszkedés hatékonyságát? Vehetjük például azt az adatot, hogy mekkora térrész marad üresen a gömbök között. Ezt a legegyszerűbb a lapcentrált köbös esetben kiszámítani. Egy elemi cellára négy atom jut, amelyeket gömbnek tekintve az általuk kitöltött térfogat 16πr3/3. Az ábrán is látszik, hogy a gömbök közvetlenül az elemi cella négyzetlapjainak átlója mentén érintkeznek, így az elemi cellák lapátlója 4r, az élei tehát Pithagorasz tétele alapján 
[image: image14.wmf]22r

 hosszúságúak. A térfogatarány ezek szerint 
[image: image15.wmf](
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, azaz 0,7405. A legszorosabb elrendezkedésben tehát 25,95 % marad üresen. (Természetesen a kristályban nem úgy képzelendő el az üres hely, mint a modell merev gömbjei között.)
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[image: image30.wmf]Érdemes ezeket az üres helyeket még alaposabban megvizsgálni, mert a lapcentrált köbösből más szerkezetek is leszármaztathatóak lesznek, ha a rács atomjai közé más atomok vagy ionok kerülnek be. Kétféle üres pozíció alakul ki a szorosan illeszkedő atomok között. Az egyik központja az a mélyedés, ahova a kiinduló szorosan illeszkedő atomsík fölé kerülő új síkban éppen nincs atom. Ezt a pozíciót hat atom veszi körül oktaéder alakban, ezért hívják oktaéderes helynek. A lapcentrált köbös elemi cellában ezek a pontok a cella közepén és az élek felezőpontjain találhatóak. 

A másik fajta üres pozíció ott alakul ki, ahol három egymást érintő gömb fölé mindhármat érintve odakerül egy negyedik. A kialakuló szabályos tetraéder középpontja az úgynevezett tetraéderes hely. A lapcentrált köbös cellában az ilyen helyek a cella éleit megfelezve kapható nyolc kisebb kocka középpontjában lesznek. Így azonnal látszik az is, hogy nyolc, azaz éppen kétszer annyi tetraéderes hely jut a cellára, mint ahány atom alkotja. 

Ugyan a fémek nagyobb része a fenti két szerkezetben kristályosodik, van egy további [image: image31.wmf]szerkezetek közt egy gyakran előforduló, ami ellentmondani látszik a szoros illeszkedés szabályának. A tércentrált köbös szerkezetben az elemi cellák kockájának csúcsain és középpontjában található atom. Közvetlen érintkezés így csak a testátlók mentén alakul ki; egy atomnak nyolc szomszédja lesz. A maximálisan lehetséges 12 helyett csak nyolc a koordinációs szám. Viszont a szomszédos cellák középpontjában levő hat atom is egész közel van a központi atomhoz. Ezeknek a távolsága megegyezik a cella élének hosszával, ami csak 2 /
[image: image16.wmf]3

-szorosa a gömb átmérőjének. Az atom közvetlen közelében tehát 14 atom található, a kölcsönhatások lehetősége nem csökken le drasztikusan. Az illeszkedés hatékonyságát nézve sem jelentős az elmaradás a szoros térkitöltéstől. Az atomok és az elemi cella térfogatának hányadosa 8/
[image: image17.wmf]3

π = 0,68, azaz alig valamivel több az elvesztegetett hely. 

[image: image32.wmf]
Az ionos kötés által összetartott kristályok szerkezetét is modellezhetjük merev gömbök segítségével. Csakhogy két új tényezővel kell számolnunk. Egyrészt a rácsot többféle alkotó (anionok és kationok) építik fel, amelyeknek eltér a mérete. Másrészt ezek között az egységek közt nem csak vonzás, hanem taszítás is fellép.

[image: image33.wmf]Még ha a méretkülönbségektől el is tekintünk, a taszítás miatt nem valósítható meg ellentétes töltésű ionokkal a szoros térkitöltés sem két, sem három dimenzióban. Próbáljunk csak meg ellenkező töltéseket elhelyezni a fenti szoros térkitöltésű szerkezetekben – nem lehet sehogy sem elkerülni, hogy azonos töltések kerüljenek közvetlenül egymás mellé még egy síkban sem. A 12-es koordinációra tehát nem lehet számítani ionrácsos vegyületekben. 
[image: image34.wmf]Ha a kationok és az anionok mérete közel megegyezik, egy ionnak akkor is csak legfeljebb 8 ellenkező töltésű szomszédja lehet. A szerkezetet könnyű elképzelni, ha a hasonló koordinációs számot mutató tércentrált köbös szerkezetből indulunk ki, csak az elemi cella csúcsain és középpontjában ellenkező töltésű ionok lesznek. Ez az. ún. CsCl típusú szerkezet, ami elég ritkán fordul elő, hisz az ionos vegyületekben az ionok mérete többnyire jelentősen eltér (általában a kationok kisebbek). Ha ez az eltérés kicsi, a szerkezet torzul valamivel. Az elemi cella testátlója mindig kiadja a két ion átmérőjének összegét. A szerkezet addig lehet stabil, amíg az azonos töltésű ionok nem érintik egymást az élek mentén:
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[image: image35.wmf]Ha az ionok sugarainak aránya nagyobb, mint 1,366, a fenti érték, akkor a kisebb ion körül 8 ion sem fér el, csak hatos, oktaéderes koordináció lehetséges. Ez úgy valósulhat meg, hogy a nagyobb ionok a szoros illeszkedésnek megfelelő, de lazább elrendeződést veszik fel, és a kisebb ionok az oktaéderes helyekre kerülnek. Ez a NaCl szerkezete, ez alapján kapta a nevét. Mindkét ion koordinációs száma hat. 

Ahogy az ionsugarak aránya tovább csökken, a NaCl típusú szerkezet is instabillá válhat. Ez akkor következhet be, ha az azonos töltésű ionok is érintkeznének egymással a cellák lapjainak átlója mentén, nem csak az élek irányában érintkező ellentétes töltésű ionok. Ilyenkor a kisebb ion már éppen elfér, vagy még lötyögne is a nagyobb ionok által alkotott szoros térkitöltésű szerkezetben. 

[image: image36.wmf]                 
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A kritikus sugárarány tehát: 2,41.

Milyen szerkezet várható, ha a nagy méretű ionból már hat sem fér el a kisebb körül? A négyes koordinációs szerkezet lesz lehetséges. Talán nem meglepő, hogy ez úgy alakulhat ki, hogy a szoros térkitöltés tetraéderes helyeinek megfelelő helyen lesz a kisebb ion, a nagyobb ionok pedig a szoros térkitöltés elrendezését mutatják. Természetesen a szerkezet lazább, az azonos töltésű ionok nem érintkeznek egymással. Ha összeérnének, a szerkezet és a négyes koordináció is instabillá válna. A limitáló sugárarányt ismét a fentihez hasonló számítás adja. Az ellenkező töltésű ionok a testátló irányában érintkeznek. A nyolcadkockák testátlója megegyezik a két ion átmérőjének összegével, tehát az élek hossza. Az azonos töltésű ionok a lapátló mentén érhetnének össze, annak hossza nagyobb kell legyen, mint a nagyobb ionok átmérője.
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Arról nem szabad elfelejtkezni, hogy 8 tetraéderes hely van egy elemi cellában, Az összes helyre csak akkor kerül ion, ha az anyag összegképlete X2Y, mint például a CaF2 esetében, amiről ez a típusú szerkezet a nevét (fluorit-szerkezet) kapta. A kisebb ionból csak 4 épülhet be a 8 tetraéderes helyre, ha 1:1 arányban tartalmazza a kristály a két iont. Ez a szfalerit (ZnS) szerkezete, amit az ábra mutat. 

A fent bemutatott szabályok jó támaszt adnak, arra hogy megsejtsük milyen lesz az adott ionos kristály szerkezete, de maradéktalanul nem lehet megbízni bennük. Sok esetben adódnak eltérések, hisz egy nagyon durva modell alapján állítottuk fel őket. Egyrészt az ionok sugarát sem lehet egyértelműen definiálni, másrészt pedig sok kristályban a kötés jellege is eltér a tiszta ionostól, megjelenik a kovalens jelleg is a kötésekben. Jó példa erre egyből az egyik szerkezet névadó vegyülete, a szfalerit (ZnS), amelynek a sugáraránya 170 pm / 88 pm = 1,93, azaz a modell éppenséggel NaCl szerkezetet jósolna. Hasonló a helyzet az NH4F kristályával is, ahol könnyen megérthető, hogy az ionok között kialakuló hidrogénkötések teszik a tetraéderes szerkezetet kedvezményezetté. Igazán megbízni a sugárarányokban a nagyon kevéssé polarizálódó fluoridok és oxidok esetében lehet, ahol az ionos kötés jó képet ad a szerkezetről. 

A szfalerit szerkezet a legegyszerűbb atomrácsok egyikéhez is jó kiindulást jelent, hisz benne az összes atom négyszeres, tetraéderes koordinációjú. Ha nem kétféle atom kerül váltakozva a rácsba, hanem egyforma, egymással négy kovalens kötést létesítő atomok, akkor a gyémánt rácsát látjuk. Ugyanilyen a szilícium, a germánium és a szürke ón szerkezete is. 

Molekularácsok esetén hasonló egyszerű megfontolások alapján ritkán lehet a megjósolni a kristályok felépítését. Egyrészt a molekulák alakja szabálytalan, másrészt a gyenge intermolekuláris kölcsönhatások is jelentősen befolyásolhatják a molekulák elhelyezkedését, irányát a kristályban. Kivételesen egyszerű tehát a nemesgázok szoros illeszkedésű szerkezete, de azt már nem könnyű megmagyarázni, hogy a lapcentrált köbös szerkezetek közül miért épp a hélium alkot szoros térkitöltésű hexagonális rácsot. Gömbalakú molekuláinak köszönhetően szintén lapcentrált köbös jellegű kristályt alkot a szén C60 fullerén módosulata is, mégpedig úgy, hogy a futball-labda alakú molekulák az elemi cella csúcsain és lapközepein helyezkednek el.

Sok anyag esetében alkotóelemei többféle módon is képesek kristállyá rendeződni, amit rengeteg tényező befolyásol, például a hőmérséklet, a kristály szennyezői. A vas hevítés hatásra történő átalakulása erre a legismertebb példa. A kristályszerkezetek minél alaposabb megértésére még ma is keresik az egyre kifinomultabb módszereket, ez a modern kémia egyik legérdekesebb problémája. 







Magyarfalvi Gábor

Feladatok:

4. A fémek jó két harmadának szoros illeszkedésű szerkezete van, amely szoros illeszkedésű síkokból épül fel. Hány módon rendeződhet el a) három, illetve b) végtelen sok ilyen réteg egymást érintve?
c) Rajzoljon fel egy lapcentrált köbös elemi cellát és rajzolja bele a szoros illeszkedésű síkokat!

d) Vesse össze a térkitöltés hatékonyságát a primitív köbös cella térkitöltésével!

e) Ha az ionsugarak aránya annál is torzabb, mint ami ZnS szerkezetet eredményez, akkor a stabilis szerkezetben a kisebb iont síkban, egy háromszög csúcsain veszik körül az ellenionok. Milyen sugárarány esetén veszti el ez az elrendeződés is a stabilitását?

5. Az átmeneti fémek karbidjait keménységük, korrózióállóságuk és magas olvadáspontjuk miatt sokat használják a szerszámgépek gyártásában. A titán-karbid ezen felül még jó elektromos vezető is és vezetése közel hőmérsékletfüggetlen, ezért az elektronikában is használják. 
a) Milyen lesz várhatóan a TiC szerkezete, ha az ionsugarak r(Ti4+) = 74,5 pm és r(C4–) = 141,5 pm? Adjon becslést a sűrűségére!
A TiC-ot TiO2 szenes redukciójával állítják elő, miközben CO keletkezik. Ennek a reakciónak az entalpiaváltozását csak nehezen lehetne mérni, de az elemek és a TiC égéshője meghatározható. Számítsa ki a TiC előállítási reakciójának entalpiaváltozását! A titán, a TiC és a C égéshője –944,7, –870,7, –110,5 kJ/mol. (Ha CO keletkezik.)
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1 Ha egy X fizikai mennyiség értéke függ egy másik Y fizikai mennyiségtől, akkor a képletekbe X helyett gyakran X(Y)-t írunk; ez a jelölés hangsúlyozza a két mennyiség közötti kapcsolatot.
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