EGY FAZISU TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK: BEVEZETES
TERMODINAMIKAI VALTOZOK

Eddig: egy komponens egy fazis (volt egy komponens tobb fazis is)
Altalanos eset: tobb komponens tobb fazis

Koztes eset: tobb komponens egy fazis. Ezek az elegyek.

Tiszta fazis — elegyfazis
Oldatok — olddszer — oldott anyag

Elegyek jellemzésére alkalmazott leggyakrabban hasznalt allapotjelok: T €s p.
Osszetétel?

Az Osszetétel jellemzése

Az egyes komponensek mennyis€gét az anyagmennyiség vagy az Osszetételi
valtozok jellemzik.

anyagmennyiségek: ny, n,, ns, ..., n;

vagy

intenziv Osszetételi valtozok.
Intenziv 6sszetételi valtozok

- moltort

- tOmegtort

- térfogattort

- anyagmennyiség-koncentracio, koncentracio
- tomegkoncentracio

- molalitas
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Termodinamikai fiiggvények kifejezése az 6sszetétel fiiggvényében
Allapotegyenletek, fundamentilis egyenletek:

AT, p) helyett AT, p, ny, ny, ns, ..., ng) vagy (T, p, x1, X2, X3, ..., XK)
A fundamentalis egyenletek (ismétlés!)

dU =TdS — pdV +u,dn, +u,dn, +u,dn, +...+pudng
=TdS - pdV +> u,dn,

dH =TdS +Vdp +)_ udn,
dA=—8dT — pdV +>_ u.dn,
dG =—SdT +Vdp + ) p.dn,

A i-ik komponens kémiai potencidlja

l ani T.p.n; ani S.\V.n, ani S.pn; ani LVon |

A kémiai potencidl a parcialis molaris mennyiségek tipikus képviseldje.
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PARCIALIS MOLARIS MENNYISEGEK

A Z extenziv mennyiség i-ik komponens anyagmennyisége szerinti parcidlis
differencialhdnyadosat, allando 7, p €s az Osszes tovabbi komponens
anyagmennyisége mellett, azaz, a

tipust mennyiségeket, parcidlis molaris mennyiségeknek nevezziik.
Jelentdségiik a tobbkomponensii termodinamikai rendszerek vizsgélata esetén
valik vilagossa. Egykomponenti rendszerekre a parciélis molaris mennyiségek
megegyeznek a molaris mennyiségekkel. Jelolésiik ...

Tulajdonsagaik

Mivel Z extenziv,

Z(T; p) §nl’ 5”2’ §n3’ (RS &lK):éZ(TV’ p) n]) nz’ n3) sy n[{) .

Differencialjuk mindkét oldalt & szerint:

oMUT, p.Gv, G1, G, .., Gt )]
g
ia[Z(T’ p, Gy, Gy, Gy, ..., Gl )]a(é:nz)
= d(én,) &
ia[Z(T’ p, Gy, Gy, Gy, -, G )]
= d(én,)

=T, p,pn,n, .., n)

=ZT, p, n, n,, n,, ..., ng)

n, =241, p, n, n,, n,, ..., ng)

Ha &=1 értéket valasztunk, akkor

ia[Z(T, D, Ny, N, Ny, ..., Ny )]
i=1 on,

1

-n.=Z(T, p, n, n,, n, ..., Ny )

b

azaz

K
Zzi n,=ZT, p,n, ny, ny, ..., Ny )

i=1
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Példéak: parcialis molaris térfogat

Az i-ik komponens parcialis moléris térfogata

&
v, = —
on, ron

Ertelmezése: adott Gsszetételli, Gridsi térfogatd elegyhez 1 mol illeté anyag
hozz4adasara torténd térfogatvaltozas.

Hatalmas térfogata viz + 1 mol viz — AV=18 cm’.
Hatalmas térfogati etanol + 1 mol viz — AV= 14 cm’.

Mikroszkopikus kép: a vizmolekuldk altal elfoglalt térfogat fiigg a
vizmolekulakat koriilvevo molekulaktol, az azokkal kialakitott
kolcsonhatéasoktol.

Altaldban a parcidlis molaris térfogat véltozik az dsszetétellel, hiszen az
osszetétellel valtozik a molekularis kornyezet. Tiszta anyag hataresetében a
parcialis molaris térfogat atmegy a molaris térfogatba.

Ha a térfogat 6sszetételfiiggését vizsgaljuk a parcialis molaris térfogat az adott
Osszetételhez tartoz6 meredekséggel egyenlo.

ABRA: Atkins 7.2.

'8

térfogat,

Gaaretétel, ny

XXI111/4



Két komponens esetén gyakori dbrazolasi mod a termodinamikai mennyiség
abrazolasa a moltort fliggvényében.

Az x-tengelyen balrol jobbra az egyik komponens moltortjét tiintetjiik fel, s
ennek fiiggvényében abrazolhatjuk az illetd mennyiséget. Ezzel természetesen
egyiittjar a masik komponens mennyiségének dbrazolasa jobbrdl balra, hiszen
Xa+xp=1.

Abrizoljuk a viz és az etanol parcidlis moldris térfogatat mindkét komponens
moltortjének fliggvényében!

ABRA: Atkins 7.1.

= atanol

L)/ em

¥ HaL

farfoQa

molans

Alis

| | L A
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1
az etilalkohol méltértje, x(C,HLOH)

az etanol parcialis molaris térfogata, '.*'['.'Z‘.;,Hf,lf:le:|.-'ur.'1:3 mol™

XXIII/5



A parcialis moldris mennyiségekre vonatkozo Osszefliggések alapjan:

K
VT, p, n, n,, n,, ..., ng ) :Zvini

=1

Két komponensre:

V(T, p, n, n,)=v,-n, +v,-n,
A térfogat infinitezimalis megvaltozdsara:
dW(T, p, n, n, )=v,dn, +v,dn, +ndv, +n,dv,

Persze ismerjiik a térfogat teljes differencidljat is! Alland6 T és p mellett:

dV = [B_Vj dn, + (a—vj dn, =v,dn, +v,dn,
on, _— on, _—

A két egyenlet kiilonbsége:
0=ndv, +n,dv,

A parcialis térfogatok nem valtozhatnak szabadon!
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Példéak: a parcialis molaris szabadentalpia, a kémiai potencial

A kémiai potencial

Mar tudjuk, hogy
K
G(Z p, nl’ nz, n3; ceey nK) :Z/’lini.
i=1

Az egyenlet mindkét oldalanak infinitezimdlis kis megvaltozasat képezve:

K

K
dG(T, p, n, n,, n,, ..., ny ) =Z,ul.dnl. +an.d,ul.
i=1

i=1

A szabadentalpia teljes differencidlja allando T €s p mellett:

K
dG(T, p, n, n,, n,, ..., ng ) :Z,ul.dni
i=1

A két egyenlet kiilonbsége a Gibbs-Duhem egyenlet:
K
0=> mdy,
i=1

mely azt fejezi ki, hogy elegyekben a kémiai potencidlok nem véltozhatnak
egymastol fliggetleniil. Két komponens esetén

O=n,du, +nyduyg,
s ebbdl

n
d:uB = __Ad:uA

Np

Az egyenlet természetesen fennall a tobbi parcidlis molaris mennyiségre is!
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