TISZTA FAZISOK TERMODINAMIKAI FUGGVENYEI
IDEALIS GAZOK
Allapotegyenletbdl levezetheté mennyiségek

Az allapotegyenlet:

Molaris térfogat megvaltozasa:

T
OV oV
Vm(T,p)—Vm(T,p)=( ”’] dT+( ’”j dp
. o 'T[ oT p=py ;[ ap T=T,

RT,

R 1 1 RT.
:_(Tz_T)1+RT2( - ]: 2
P P, P P>

Termodinamikai fliggvények

Belso energia (monoatomos idealis gazra) — klasszikus kép:

U =§nRT
2

Megjegyzés: diatomos idedlis gazra: klasszikus kép, ekviparticio
7

U = 5 nRT
A tovabbiak monoatomos idedlis gdzra vonatkoznak!
Entalpia
H = > nRT
2
Hokapacitasok
3
C,=—nR C =—nR
2 p
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A belsO energia megvaltozasa:

T, V,
U(T,.V,) =U(T1,V1)+jcvdT+j(

I 4

Tﬁ—pjdv - U(TI,V1)+§nR(T2 -T)
K

T
Az entalpia megvaltozasa:

b 5 oV 5
H(T,, p,)=H(T,,p)+ [ C,dT + I[V—T(ﬁ] dp = H(T,, py)+ - nR(T, =T
T D P

Az entropia megvaltozasa 1:

S(T,,V,)=S(T V)+T@dT+Vf(a—p) 4V =ST.V)+C In"2 +nRIn2
2272 1°71 ; T v aT 1°71 % T

v i V

Felirhat6 alternativ modon egy vélasztott té€rfogat értéken (és allando
homérsékleten):

. vV
STV)=S"+nRIn— ahol  §*=ST.V)

Az entropia megvaltozasa 2:

tC k(v T P
ST, =S{T,p)+|dT - || — | dp=ST,p,)+C, In—=—nR1In-*
(75, p,) (T, p)) _T[ T ;{(aTl D (T, p)) P T P,

Felirhat6 alternativ modon egy vélasztott nyomads €értéken (és allando
homérsékleten):

S(T,p)=S°—nR1n§, ahol $° =S, p°)
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A szabadenergia megvaltozasa (altalanos egyenlet!):

T, v,
AT, V,) = AT, V,)— [ SdT — [ pav

T 4

Alland6 hdmérsékleten (idedlis gazra):

Va
A(TV,) = AT, V) + [ pdV = A(T V) —nRTln%

4 1

Felirhat6 alternativ modon egy vélasztott t€rfogat értéken (és allando
hémérsékleten):

\ Vv
AT, V)=A —nRTlnF, ahol A" =A(T,V")

A szabadentalpia megvaltozasa (4ltalanos egyenlet!):

T, P2
G(T,, p,) = G(T,, p,)~ [ SdT + [Vdp

T P
Alland6 hémérsékleten (idedlis gazra):

P2
G(T.p,)=G(T.p,)+ [Vdp=G(T. p,)+nRT In*>
P P

Felirhat6 alternativ modon egy vélasztott nyomads értéken (és allando
homérsékleten):

G(T,p)=G" + nRTln% _ahol G" = G(T, p°)

Megjegyzés: A p°, V° értékeként egységnyi nyomas (1 Pa), illetve térfogat (1
m’) értéket szokds megadni. Természetesen, a mért€kegységet is meg kell adni
az allapotok egyértelmi kijeloléséhez. Az S°, A", G° mennyiségek neve az
egységnyl nyomadsra, illetve térfogatra vonatkozé mennyiségek. Ezek koziil az
egységnyi nyomdsra vonatkoztatott mennyiségek a standard mennyiségek:
standard entrdpia, standard szabadentalpia, stb.
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A fenti kifejezések természetesen felirhaték moldris mennyiségekkel is. fgy
példaul a molaris szabadentalpia megvaltozdsa allando homérsékleten:

1)
G,(T.p,)=G,(T.p)+ [V,dp=G,(T.p,)+RTIn L2
P pl ,

egy valasztott nyomas érté€k esetén:
G,(T.,p)=G, + RTlnﬁ’ ahol G, =G, (T,p")

Teljesen hasonl6 a kémia potencidl megvaltozasanak felirasa. Ehhez azonban
fel kell irni a kémiai potencidl megvaltozasanak dltalanos egyenletét, mely
konnyen levezethetd a szabadentalpiara vonatkozo kifejezésbdl (altalanos
egyenlet!):

T, P2
(T, py) = f(T,, p) = [ sdT + [vdp

T P

Tiszta fazisra a kifejezé€s megegyezik a molaris szabadentalpia
megvaltozasaval! (Persze ez nem csoda!).

Alland6 hdmérsékleten idedlis gazra:

D

M(T,py)=uT, p)+ Ivdp=ﬂ(T,p1)+RTln%
P 1

egy valasztott nyomas érték esetén:

T, p)=pn +RTIH§, ahol 1" =u(T,p°).

Az adott nyomasértékre (1 Pa v. egy 1 bar) vonatkoztatott £ kémiai potencidlt
standard kémiai potencidlnak nevezziik.
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ABRA: Atkins 5.5

kémiai potencial, n

¥ P nyomas, p
5.5. dbra A tokéletes gz (u) kémiai
potencidlia ardnvos Inp-vel és a standard
dllapotot p*-ban éri el. Jegyezziik meg,
hogyha ¢ — 0, akkor p a negativ
végtelenhez rare.

Vegyiik észre: A kémiai potencidlra vonatkoz6 egyenletiinket az idealis gazok
allapotegyenletébdl vezettiik le. Természetesen ebbdl az egyenletbdl az idealis
gazok allapotegyenlete is levezethetd. Ezért nem meglepd, hogy a

(T, p)= 4 +RTInL-
p

egyenletet igen gyakran szoktdk az idealis gaz definidldsara hasznélni!
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REALIS GAZOK

A redlis gazokra vonatkozo egyenletek az 4ltalanos Osszefiiggésekbdl és a
redlis gdzokra vonatkozo allapotegyenletekbdl viszonylag problémamentesen
levezethetoek.

Az 1dedlis gazok definidlasdra hasznalt kémiai potencialra vonatkozo
Osszefiiggéshez formailag hasonl6 egyenletet felirhatunk a redlis gazokra is.
Virhato, hogy a részecskék kozotti kolcsonhatasok kovetkezt€ében az egyenlet
nem teljesiil a nyomasokkal. Mindazonaltal a logaritmus argumentumaban a
nyomast kicserélhetjiik egy olyan nyomds dimenzi6ju mennyiségre (fiktiv
nyomasra), melyre fennall az egyenlet:

M, p)=u +RT lnio

P

pd

és
f—=p(flp—>1),ha p—0.

Az f mennyisé€g neve fugacitas. Az utobbi feltétel biztositja azt, hogy a
fugacitas egyenldvé valjon a nyomassal olyan koriilmények kozott, ahol a
redlis giz is engedelmeskedik az idealis gaz torvénynek. A fugacitas fiigg a
homérséklettdl, a nyomastol €s az anyagi mindségtol.

De mi legyen 4 ? Kézenfekvd lenne, hogy 4 aredlis gdz kémiai potencidlja
legyen egységnyi fugacitasndl, ugyanis itt a logaritmusos tag eltiinik. A legtobb
gazra azonban az f/p tag kicsit ugyan, de eltér az egységtol a kis és
atmoszferikus nyomdas kornyékén. Ha azt akarjuk, hogy a reélis gazunkra
vonatkoz6 egyenlet dltaldnos alaki legyen, akkor 4  legyen egyenld az idedlis
gaz standard kémiai potencialjdval!
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ABRA: Atkins 5.6.

a w:_mzés - a taszitas
arvenyesil ervényesl
(f< p) (f=p)
Tl o
o -
2 :
=
g ~
o rd
=T R |
e /
= ;
2 //
Vs 55l S
. o] nyomas, g

5.6, dbra Egy redlis giz kémiai
potencidlja, Ahogy p — 0, u egybeesik a
tikéletes gizokra vonatkozd éreékkel.
Amikor a vonzd erdk a meghatirozak
(kéizepes nyomdson), a kémiai potencial
kisebb, mint a tiikéletes gizoké, vagyis
kisebb & molekuldk ,szikési hajlama®.
Nagy nyomdson, ahol a taszitd erdk a
meghatdrozdk, a redlis gaz kémiai
potencidlia nagyobb, mint a tikéletes
Bazé, a ,szikési hajlam™ megndir,

A fugacitast definidlhatjuk mint a nyomas és egy fugacitasi tényezo (y)
szorzatat:

f=rr
A kémiai potencial alakja igy:

W(T,p)=p° +RTIn-L +RTIny
p

Ha a fugacitasi egyiitthat6 egyhez tart, akkor a fugacitis a nyomashoz tart. A
fugacitasi tényez0 fligg a hOmérséklettol, a nyomastol €s az anyagi minOs€gtol.
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A fugacitasi tényez0 €s a kompresszios tényez0 Osszefiiggése
A kompresszios tényez0:

z=2n
RT

A kémiai potencialrol tudjuk:

azaz
|du = vap],.

A redlis gaz kémiai potencialjabol:

l[du=RTdIn f].
A két egyenlet egyenldségébol:

[RTd In f = vdp],
Mindkét oldalbdl RTdInp-t kivonva allando homérsékleten:

RTdIn f/p :(v—ﬂjdp
p

Ezért

dlnf/p:[RV—T—%jdp

Integralva p=0 nyomastol az aktudlis p=p’ nyomasig:

In(f/p),., =10(f/p), = | (l - i]dp
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Kihasznalva a peremfeltételeket (f/p— 1, ha a nyomas nullahoz tart, valamint,
hogy v=V,, egykomponensi rendszerekre)

, A
In(f/p)=Iny=[|=— |dp
o\ P
Ez az egyenlet lehetoséget ad a fugacitési tényezd kiszamitasara kisérletileg
hozzaférhetd adatokbol.

FOLYADEKOK ES SZILARD ANYAGOK

A termodinamika alapozo részében levezetett altalanos Osszefiiggések
érvényesek a folyadé€k €s szilard halmazallapoti termodinamikai rendszerekre
1s. Mivel az allapotegyenletek csak a legritkabb esetben allnak
rendelkezésiinkre, a termodinamikai allapotfiiggvények megvaltozasat leird
egyenletek azon formai a leghasznosabbak, melyek kisérletileg meghatarozhat6
mennyiségeket tartalmaznak (tagulasi egyiitthato, 1zoterm kompresszibilitas,
hdkapacitasok).

Emléksziink még?

Egy példa:

T \%
B 2 2 ap
UT,,V,)=U(T,V,)+ ;:CVdT + J(TLBT)V = p]dV

T2 V2
=U(T,,V)+ | C,dT + j(Tﬁ—p)dv
T, AN
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