EGY FAZISU TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK: AZ ELEGYEK
KEPZODESE

AZ ELEGYKEPZODES TERMODINAMIKAJA: GAZOK

Altaldnos megfontoldsok

Kiilonb6z6 kémiai mindségli komponensek keveredésekor valtozas torténik a
molekuléris kdlcsonhatdsokban €s a molekuldk elrendez6désében. Ezen
valtozasok a termodinamikai mennyiségek megvaltozasat eredményezik az
elegyités eldtti allapothoz képest. A folyamat spontaneitdsanak termodinamikai
kritériumait mar ismerjiik! Ezt késobb ...

Milyen mennyiségek valtozhatnak:

- T, p, c intenziv mennyiségek kiegyenlitédnek. Ovatosan banjunk vele!
- Az extenziv m, n szigoruan additivan viselkedik.

Additiv - nem-additiv. Mit is jelent itt?

Additiv viselkedés X mennyiségre:
Xm,mix = Z ‘xiXm,i .

A tovabbi extenziv mennyiségek bizonyos koriilmények kozott additivan,
mas koriilmények kozott nem-additivan viselkednek!

- A belso energia szigoruan additiv elszigetelt rendszerben!
- Az entrOpia, szabadentalpia és szabadenergia nem-additiv elszigetelt
rendszerben!

- Allandé T mellett az entalpia additiv bizonyos esetekben, bizonyos
esetekben nem.

- Allandé T mellett a belsd energia additiv bizonyos esetekben, bizonyos
esetekben nem.

- Altaldnos esetekben az entrépia, szabadentalpia és szabadenergia nem
additiv mennyiségek!
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Az elegyedés kézenfekvO esete: 1dealis gdzok keveredése
Idealis gazelegy definicigja:

Pi

° 9

(T, p)=p +RTIn-2-+ RTInx, = 4" + RTIn
p p

ahol x; az i-ik komponens moltortje, p; a parcidlis nyomdsa és 1 = u,(T, p°).

Keverjiink 0ssze szeparalt tartalyokbdl K db tiszta idealis gazt (T hOmérséklet,
pi, Dy, ... Nyomads)!

Az elegy szabadentalpidja:
K K K
G = Z”iﬂi = Z”i/‘z’o + RTZ”;’ Inp,
i=1 i=1 i=1
Az elegyités eldtti szabadentalpia:
K K K
Gpure = Zniﬂi = Zni/’lio + RTan ln pz,
i=l i=1 i=1
A folyamat teljes szabadentalpia valtozasa:

K
=AG=RT) n, Inp,/p;

i=1

Gmix - G

pure

Ha az 6sszes kezdeti nyomas azonos volt (€s ez természetesen megegyezik a
végsO nyomassal is):

AG = RTini Inx, = nRTixi Inx,

i=1 i=1
Az elegyedés molaris szabadentalpia valtozésa:

A ngini In x, =RT§:xi In x,
i=1

mix
n i=1
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A folyamat entropia valtozdsa ugyanezen feltételek mellett (7 és p allando az
elegyedés soran) az entropia térfogatfiiggésébol szamithatd. Mivel az i-ik
komponens V; térfogatardl a teljes V térfogatra kiterjesztéskor az entropia
megvaltozasa:

AS, =nl.Ran.

1

Mivel a térfogat forditottan aranyos a nyomassal

AS, = —nl.Rln& =-n,Rlnx,
p

A kitaguléssal jar6 entropiavaltozasok 0sszege egyenld a elegyedés entropia
valtozasaval:

AS = —ZniRln& = —I’ZRZ x; Inx, .
i p i

[gy a moldris elegyedési entrépiavaltozas:

-1 Pi__
ALS= nzi:nl.Rln ) Rzilxl. Inx,

Az elegyedési entalpiavaltozas a A, H=A,, G+TA, . S kifejezés
alkalmazasaval:

A H=0

mix

Az idealis gazelegyekre tehat a molaris termodinamikai fiiggvények értéke (a
tiszta szeparalt komponensekhez tartozo ért€k €s a valtozas ért€kének Osszege):

K K
G, = zxi G, + RTZ x; Inx,
i=1 i=1
K K
S =258, ~RY 5 In
i=l i=1
K
Hm,mix = inHm’,’
i=1
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Vegyiink észre két dolgot:

1. A, X az X mennyiség moldris megvéltozdsa az elegyedés sordn, igy
intenziv mennyiség. Mértékegysége J/mol.

2. Ideadlis gazelegyekre az elegyedési entalpia (allando 7 €s p mellett)
z€rus.
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Az elegyedés nem annyira kézenfekvo esete: redlis gdzok keveredése
Realis gazok elegyének definicidja:

fi

W(T,p)=p’+RTIn p°

pd

cS
fi—=p (filp,—>1),ha p >0,

ahol f; az i-ik komponens fugacitésa, p; a parciélis nyomdsa és 4, = 4,(T,p°), a
tiszta idedlis gaz kémiai potencidlja p° nyomdason. A fugacitasi tényezo
segitségével:

w(T, p) =11 +RT1n§+RT1nxi +RTIny,

Altaldban az elegyedési termodinamikai fiiggvények eltérnek az idedlis esetben
szamolttol. Azonban van egy fontos eset, amikor realis gazok elegye ideélis
elegyként viselkedik!

Tételezziik fel, hogy
[T, p.x)=xf (T,p),

azaz az i-ik komponens elegybeli fugacitidsa egyenesen ardnyos az i-ik
komponens moltortjével €s a tiszta komponens azonos hdmérsékleten €s
nyomason vett fugacitasaval.

[rjuk fel a T hémérsékletli és p nyomdsu allapot kémiai potencidljat, 4 (T, p) -t,

a tiszta allapotra vonatkozo fugacitéssal, Ji -lal.

*

fi
»

i (T,p)=u +RTIn

[rjuk be a tiszta idedlis gdz kémiai potencialjat
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*

fi
»

p) = (T, p)—RTIn

a gazelegyek kémiai potencidljanak egyenletébe:

*

w(T,p)=p. (T,p)—RTIn f,-o +RTIn ffo =u, (T,p)+RTIn f

P p fi

Kihasznélva az J]: =x, Osszefiiggést:

#(T, p)=p;(T,p)+ RTInx,.

Ez az egyenlet teljes formai hasonlésagot mutat az idedlis gazelegy kémiai
potencialjanak Osszetétel-fliggésével. Emlékezziink idedlis gazelegyekre:

(T, p)= g + RTIn-L-+RTInx, = 4’ (T, p)+ RT Inx,
p

[gy aztdn nem meglepd, ha a fenti tulajdonsdggal biré redlis gazokbél 4116
elegy ugyanolyan elegyedési tulajdonsagokkal bir, mint az ideélis gdzok
elegye. Ez azt jelenti, hogy idedlis elegyként az elegyedési termodinamikai
allapotfiiggvények azonosak lesznek az idealis gazok elegyére talalt
Osszefiiggésekkel:

K
A,..G=RTY x,Inx,
i=1

A,.S=-R) xInx,

AmixI{ - 0 .
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AZ ELEGYKEPZODES TERMODINAMIKAJA: ALTALANOSITAS
Idealis €s realis elegyek
Definicio:

Azokat az elegyeket (halmazallapottol fiiggetleniil), melyekben a kémiai
potencial Osszetételfiiggése a

1(T,p)=p. (T,p)+RTInx,

egyenletet koveti idedlis elegyeknek nevezziik. Azokat az elegyeket, melyekre
a fenti definial6 egyenlet nem all fenn realis elegyeknek nevezziik.

Az 1dedlis elegyek képzodésekor allando hOmérsékleten a térfogat, az entalpia
€s a belsO energia additiv. Ezen csoportba tartozo Y extenziv tulajdonsagokra
idedlis elegy képzOdésekor tehat:

K
id
Ymix - ZniYm,i R
i=1

ahol Y, ; az i-ik tiszta komponens molaris tulajdonséiga.
A redlis elegyek esetén a térfogat, az entalpia, €s a belso energia nem additiv

mennyiségek. Ezen csoportba tartozo Y extenziv tulajdonsagokra reélis elegy
képzodésekor:

K
re __
Y, = Zniyi ,
i=1

ahol y; az i-ik komponens parcidlis moléaris tulajdonsdga az elegyben.

A redlis elegyedésre vonatkozo és az idealis elegyedésre szamitott extenziv
mennyiség kiillonbségét excessz mennyiségnek nevezziik:

K K
YE _Yre _Yid . _ Y
L mix mix niyi ni m,i
i=1 i=1

Az entrOpia, a szabadenergia, a szabadentalpia sem idedlis, sem redlis
elegyedés esetén nem additiv mennyiségek.
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Kétkomponensl rendszerek adatainak abrazolédsa

Fiiggetlen valtozo: moltort, x;: 0—1, x;: 1 -0
Fiiggd valtozo: Yy, intenziv mennyiség.

Idealis elegyek additiv mennyiségei:

Yid

mix

=nY, +nY, ;.
Az egyenletet elosztva a rendszer anyagmennyiségével

Yid

m,mix

= lem’l + )CZYm’z = x1Ym,1 + (1 —X )Ym2
= (Ym,l - Ym,2 )xl + Ym’z
Egyenes egyenlete!

Y lehet V, H vagy U is. Ekkor az elegyedési térfogat, elegyedési entalpia, vagy
elegyedési belso energia (alland6é T mellett) zérus.

ABRA:
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Ugyanezen mennyiségek redlis elegyekre:

e oY oY
Y, :nl[a_j +n2(a_j =my,+tny,
n, ) )

e Y Y
Y, i =% + X, 87 =Xy +X,y,
n2 T,p,m

=x, 3, +A=x)y, =y, = y,)x + Y,

Nem egyenes egyenlete (1d. a gorbét az alabbi abran), hiszen y, €s y,, a
parcialis molaris mennyiségek valtoznak az 0sszetétellel. Jelentése viszont jol
érzékeltethetd a kétdimenzids dbrazolason:

ABRA:
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Tulajdonsdgok:

Gorbe Yy, és Yo végpontokkal: az elegyre vonatkozo Y, intenziv mennyiség
az x fuggvényében redlis elegyedés esetén.

Egyenes Y1 €és Y, végpontokkal: az elegyre vonatkozo Y, intenziv
mennyiség az x fuggvényében idealis elegyedés esetén. (Jeloli természetesen a

az elegyedés el6tti Y, intenziv mennyiséget is, ezért A, Y =0)
A két gorbe végpontja a tiszta komponensek moléaris Y-ja.

Az egyenes €s a gorbe tavolsidga egy adott moltort esetén adja az excessz
mennyiséget (ez itt moldris mennyiség!). Ez a mennyiség itt egyenld A,,.Y -
nal is!

Egy adott moltort esetén a gorbe derivaltjanak egyenlete:

Tudjuk, hogy n=n, +n,€s x,=n,/n €s x,=n,/n
Legyen: v, , . =Y, /n

Jix

A parcidlis moldrisokat kifejezhetem Yy, 1ix segitségével:

aY i an Ym mix aYm mix
yl = o = : :Ym,mix +n :
on, . on, . on, —

Mivel x, =n, /n,

Ezért

vagy

Vagyis a parcialis molaris mennyiségek kiilonbsége adja a gorbe meredekségét
egy adott moltort mellett. Az érintok tengelymetszete ez alapjan értelmezheto,
mint az adott moltortnél a parcidlis molaris Y ért€ke (y; €s y, az dbran).

Y lehet V, H vagy U is, elegyedési térfogat, elegyedési entalpia, vagy
elegyedési belsO energia (alland6 T mellett).
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Az elegyedési entalpiavaltozas
Alternativ kifejezések: elegyedési ho, oldashd
Tipusai (1d. RM jegyzet):

- integralis

- differencialis

- utolso

- higitas

- végtelen higitas

Mivel az elegyek entalpidja homérsékletfiiggd, az entalpiat harom
dimenzidban, vagy szintvonalas dbran dbrazolhatjuk.

ABRA: RM jegyzet 6.2.
Etanol-viz elegy entalpia-Osszetétel diagramja
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Az elegyedési entropiavaltozas és szabadentalpia-valtozas: idedlis elegyek

Idealis elegyekre:
1(T,p)=p. (T,p)+RTInx,

Ebbdl kovetkezden az elegyedésre jellemzd termodinamikai fliggvények:

K
A,.G= RTZ x; Inx,

i=1
ALS= —Rle. Inx,
Ami)cI{ = O
Ami)c‘/ = 0 .

Az idealis elegy képzddésekor a rendszer termodinamikai fiiggvényeinek
valtozasa:

ABRA: RM jegyzet 6.3.
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ImoL!

moéltort

Az abrarol lathato, hogy barmilyen Osszetétell idealis elegy képzddése a tiszta
komponensekbdl onként lejatszdédo folyamat.
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Az elegyedési entropiavaltozas és szabadentalpia-valtozas: realis elegyek

Azokat az elegyeket (halmazallapottdl fiiggetleniil), melyekben a kémiai
potencial Osszetételfiiggése NEM koveti a

(T, p)=pt; (T, p)+RT In x,
egyenletet redlis elegyeknek nevezziik.
Azonban redlis elegyeket alkoté komponensek kémiai potencidlja is felirhato

az 1dedlis elegyek alakjdhoz hasonldan (a fugacitas bevezetésének filozofigjat
kovetve):

1(T,p)= . (T,p)+RTIna,
ahol a; az i-ik komponens aktivitasa.

Az aktivitas fogalmara rogton visszatériink!

Az aktivitas segitségével az elegyedés termodinamikai fiiggvényei:

K
A, G= RTZ x;Ina,

i=1
Vagy
K K
G = Zx,.Gm’,. + RTZ x; Ina,
i=1 i=1

A tovabbi mennyiségekre altalaban:

A H#0
AV %0
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Még néhany gondolat a kémiai potencidlrol

A kémiai potencial homérséklet €s nyomasfiiggését mar ismerjiik korabbrol:

O ) _| 9 [9G _ 3(”) (9| ==
or ),, | 9T\ on on \dT J,, on, [
s pon; oo N pon; pin;

Osszetételfiiggés:

u=u(T, p, ny, ny, ns, ..., ng) vagy u=u(T, p, x1, X2, X3, ..., Xg)

Az utobbi fiiggvénykapcesolatot valasztva (a két fiiggvény ekvivalens) az
1dedlis elegyekre:

W (T,p)=pu (T,p)+RTInx,

;| _RT
ox, ) . X%’

vagy kényelmesebben (Inx;-t vidlasztva 6sszetételi valtozonak):

BT
dlnx, o

Idealis elegyekre:

du. =v.dp—s,dT + RTdIn x,
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AZ AKTIVITAS

Praktikus okokbol érdemes a nem-ideadlis elegyek komponenseinek kémiai
potencialjat is felirni az idedlis elegyekéhez hasonlo alakba:

(T, p)=u; (T, p)+ RT Ina,
ahol a; az i-ik komponens aktivitasa.
Az egyenlet felirasanak szempontjai:
- a kémiai potencidl nem csak az Inx szerint valtozik realis elegyekben
- minden fazisra alkalmazhat6 kifejezéshez jussunk

- mas-mas Osszetételi valtozoval is kifejezhetd egyenletet kapjunk

Az idealis elegyekkel valo formai hasonlosdg megtartasa miatt az egyenletet
felirhatjuk a tovabbi mddon is:

#.(T, p)=pt; (T, p)+ RT Ing,
=u, (T,p)+RTIny,x,
=4, (T,p)+RTInx, + RTIny,

a;: aktivitds (relativ aktivitas), dimenzi6 nélkiili mennyiség
y;: aktivitasi tényezo, dimenzid nélkiili mennyiség

Mind a;, mind y; fiiggenek az allapotjelzoktol és az Osszetételi valtozoktdl is.
Az aktivitas pontos definici6ja azonban fligg attol, hogy az elegy milyen
feltételek mellett kozeliti meg az idedlis allapotot, valamint fiigg az alkalmazott
Osszetételi valtozoktdl is.
Definicio #1:

(T, p) = :ui* (T,p)+RT Inyx,

és
7,—1, ha x;—1 minden komponensre
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Altaldban olyan elegyekre hasznéljak, ahol a komponensek mindegyike
tiszta 4llapotban folyadék. Ekkor 4 (T, p) az illetd tiszta komponens
kémiai potencidlja.

Definicio #2:

Altaldban olyan elegyekre hasznéljik, melyekben egy vagy tobb komponens
gaz vagy szilard halmazallapotu. Ilyen elegyekre altaldban megkiilonboztetiink
oldoszert €s oldott anyagokat.

Az oldoszerre:

#(T,p)=p (T, p)+RTInyx, és yi—1, ha x;—1
Az oldott komponensekre:
w,(T,p)=u (T,p)+RTIny,x, és yi—1, ha x;—0

Az oldoszerre az aktivitasi koefficiens a tiszta fazisban vélik egységnyivé, mig
az oldott anyagra a végtelen higitis hataresetében elképzelt tiszta anyag kémiai

potencidlja felel meg 4 (T, p)-nek.

Definici6 #3:

Szorosan kapcsolodik a 2. definicidhoz, azzal a kiillonbséggel, hogy nem
moltort, hanem molalitds (vagy koncentracid) osszetételi valtozot hasznalunk
az oldott anyag kémiai potencialja 0sszetétel-fiiggésének megadasihoz.

Az oldészerre:
#(T,p)=p (T, p)+RTInyx, és y—1, hax—1
Az oldott komponensekre:

(T, p)=u;(T,p)+RTIny, m—l és yi—1, ha mi—0
vagy
. c,
u;(T,p)=u;(T,p)+RTIny, C—l és yi—1, ha ¢;—0

A megfelelo definici6 kivilasztasa a vizsgalt jelenségtol fiigg.
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