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A kémiai potencidl fogalma és sz&amitdsa egy- és
tébbkomponensy rendszerekben.

A tokéletes gdzok kémiai potencidlja

A redlis gdzok kémiai potencidlja. Fugacitds.

Folyadékok kémiai potencidlja.

. A kémiai potencidl tébbkomponensU’
rendszerekben. A Gibbs-Duhem-egyenlet.

. ldedlis elegyek. A Raoult- és a Henry-térvény.

. Redlis elegyek és oldatok. Az aktivitas
termodinamikai jelentésége. Standard dllapot
vdlasztdsa.

A KEMIAI POTENCIAL

A kémiai potencidl [egyenértékd megfogalmazdsokban]
* parcidlis moldris szabadentalpia (allandd T-n és p-n):

_(Ej
#=\an e

 az a szabadentalpia-vdltozds, amit az adott anyag
1 moljénak hozzdaddsa eredményez a rendszerben.

« a G Osszetételfiggése.

Az egyensUly feltétele a legkildnbézédbb rendszerekben:

a kémiai potencidl azonossdga minden komponensre,
minden fazisban. Ebbdl kdvetkezden a spontdn

folyamatok irdnya a kémiai potencidlok kiegyenlitédése.
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A KEMIAI POTENCIAL

u, definicidja G segitségével:
(izoterm, izobar)

u, definicidja U segitségével:

(izochor, izoentropikus) Hi :[

u, definicidja H segitségével:
(izobar, izoentropikus)

u, definicidja A segitségével:
(izochor, izoterm)

Eszerint U, H, A és G nemcsak dllapotfiggvények,
hanem termodinamikai potencidlfiggvények is.

A KEMIAI POTENCIAL

A spontdn folyamatok irdnydnak, mértékének és az
egyensuly helyzetének meghatdrozdsdra — izoterm,
nyilt rendszerekben, dllandé nyomdson —a G
szabadentalpia-fuggvényt vezettik be.

Jobb dttekintést, dsszehasonlitdst és [Enyegesen
egyszerlUbb szamitdsi lehetéségeket nydjt ezen
feladatok megolddsdban - elsésorban az
egyensuly leirdsdban, — ha képezzik az adott
anyagra a G, fUggvény &sszetétel szerinti parcidlis
differencidlhdnyadosdt. Az igy kapott parcidlis
moldris szabadentalpia dltaldnosan haszndlt neve a
kémiai potencidl.

A KEMIAI POTENCIAL

A fiszta anyag kémiai potencidlja maga a
moldris szabadentalpia:

'uz(anij e
Tp

on

Az elegy i-edik komponensének g kémiai szabad-
entalpidja a parcidlis moldris szabadentalpia:

oG
= 5
N o,

A TOKELETES GAZ KEMIAI
POTENCIALJA

Legegyszerlbb rendszer: a tokéletes gaz.
Szabadentalpidja p nyomdson, T hémérsékleten:

G=G°+ nRTIn(%]

p
ahol G° a gdz standard szabadentalpidja (mindig
p° =1 bar standard nyomdson és tetszéleges T-n).

Kémiai potencidlja p nyomdson - az elézé egyenlet
n szerinti derivdldsaval:

=t Rﬂn(ﬁ)

ahol 4 a standard kémiai potencidl: a tiszta gdz
moldris szabadentalpidja (mindig p° =1 bar
nyomdson és tetszéleges T hémérsékleten).
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I. A TOKELETES (;Az KEMIAI [I. AREALIS GAZOK KEMIAI
POTENCIALJA POTENCIALJA

 Fontos és pontos termodinamikai dsszefUggések
gyakran nem teljeslinek a mért p-értékekkel.
*Pl. A+B=C+D gdzfdzisi reakcid
* K=pcpp/(pAPs) €gyensuilyi dllandé nem ugyanannyi kildn-

- Grafikusan: a tékéletes gaz kémiai potencidlja Inp-
tél flgg, ardnyossdgi tényezé az RT szorzat.
« A standard dllapotot p-ban éri el.

* Hap — 0, akkor u — -=. b&z6 nyomdsokon, igy nem haszndlhaté jol K kifejezése.
Gas = « Altalénosabban: gond van a x értékével és alkalmazdsdval.
; g ) « Lehet viszont illesztéssel olyan p-jellegi értékeket
% g [ taldini [és ezeket tabldzatban, grafikonban, képletben
= g megjeleniteni], melyek nagy nyomdsokon azonos K
i 5 Pz értékeket eredményeznek, tehdt megtarthatjuk K
—— p° egyszer( és nagyszerl egyenletét.
7;,&’": / P° pressure, p * Mds esetekben is ez a helyzet: ezért vezették be a
i 3 fugacitas (,szokési hajlam”) fogalmat. 8
7 8
[I. AREALIS GAZOK KEMIAI [I. AREALIS GAZOK KEMIAI
POTENCIALJA POTENCIALJA

A fugacitds definicidja: A redlis gdzok kémiai
potencidljdnak nyomdsfiggését leird egyenletben a
mérhetd p nyomdst az effektiv nyomdssal
helyettesitjuk, amit f fugacitdsnak nevezink:

,u=,u°+RTIn(%J+RTIny y=,u°+RTIn(%]+RTIny

* RTIny fejezi az intermolekuldris eréket. Kis nyomdsokon
ez csokken, ezért y =1, amint p = 0.

- Két rendezendd kérdésink van.

- afugacitds és a nyomds kapcsolata: f = yp + y a Z kompresszibilitasi egyUtthatéval kifejezhets:

ahol y a dimenzié nélkdli fugacitdsi egyUtthatd 27 _1
« aredlis gaz p° standard dllapota: olyan hipotetikus Iny =£ o dp
dllapot, amelyben a gdz nyomdsa p° és tokéletes
gdzként viselkedik (kdlcsénhatdsok nincsenek).
9 10
9 10
II. A REALIS GAZOK KEMIAI II. A REALIS GAZOK KEMIAI
POTENCIALJA POTENCIALJA
« EmlékeztetéUl: * Ennek okai: Aftractions  Repulsions
« A7 értékeket mémi kell, de j6l mérhetSek. » Nagy nyomdson a taszitdéerdk a gomient  dominant
- 7-t a nyomas figgvényében dbrdzoltuk: hol nagyobb, hol meghatdrozok, a redlis gaz kémiai I
kisebb, de ahogy p — 0-hoz, Ugy Z — 1-hez. (Ezzel csak poienciélju nagyobb, mint a
kimutattuk az eltérést, de nem irtuk le és nem értelmeztik.) tokéletesé. mert naay a “székési
Higher PP i — : At gy =
temperature hajlam™. 2
z « Kézepes nyomdson a vonzoerdék % N o
® domindlnak, igy a kémiai potencial ‘_g z
kisebb, mint a tokéletes gazoké, £
kisebb a molekuldk szokési hajlama. 4
» Ahogy p — 0, u egybeesik a - NS
1 S N tokéletes gdzok u értékeivel, mivel — P" Pressue, p
Lower s nincs szdmottevd kdlcsénhatds a
temperature AL A gdzmolekuldk kdzdtt. %

11 12
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[II. FOLYADEKOK KEMIAI
POTENCIALJA

- Hogyan fUgg u oz elegy 6sszetételétél2
- Alap: egyensUlyban a folyadékban és gézében a
u kémiai potencidl azonos (ez az egyensuly
jellemzéje dltaldban is. Lasd a késébbi példdkat!):
Yy

)= le) = (@) 7| £
Alg) + B(g)
——1aa.p)
» A u azonossdga az oldott ——
anyagra (B) és az olddszerre equilibrium
(A) is fenndil.
e

Al + B()

-
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V. TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK.
A GIBBS-DUHEM-EGYENLET.

« Az dltaldnos, tobb komponensre érvényes alak,
a Gibbs-Duhem-egyenlet:
Zan,uJ =0
J

« Tartalma (mondanivaléja): bdrmely komponens
kémiai potencidljanak vdltozdsa egyUtt jar a tobbi
komponens kémiai potencidljdnak vdaltozdsaval.
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V. IDEALIS ELEGYEK. A RAOULT- ES A
HENRY-TORVENY

- Idedlis elegyekben mindkét komponens (A és B is)
koveti Raoult-térvényét:

Pa= XAp;\ és Ps = Xapt;

= Vannak olyan, Un. idedlisan hig oldatok, ahol kis
koncentraciéban az oldott anyag géznyomdsa
ardnyos annak moltortjével, és — a tiszta anyag
gdéznyomdsa helyett — egy nyomas jellegl, de mds
értékd anyagi dllandoval: p, = x.K,

* Ez a Henry-térvény (f6leg oldott gdzokra). Kz az Un.
Henry-dllanddé (anyagonként egyedi, a tiszta anyag
gbznyomdsatdl eltérd érték).
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V. TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK.
A GIBBS-DUHEM-EGYENLET.

- Egy Gsszetett rendszer (pl. kétkomponensU elegy)
szabadentalpidja additive tevédik ssze a
komponensek parcidlis moldris szabadentalpidjdbdl
(kémiai potencidljabdl):

G =nypp + Nty
* Ha csak az dsszetételt valtoztatjuk (T, p dllandd):
dG = p,dn, + pgdng +nadu, +ngdug
« Allandé p és T esetén lattuk: dG = pudn, + dng
« A kettébdl kdvetkezéen két komponensre:

0 = n,duy +ngdpsg
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V. IDEALIS ELEGYEK. A RAOULT- ES A
HENRY-TORVENY

- Atiszta® A anyagra:  ua()=pa(9)= 13 +Rﬂn[%}

- Az A anyag oldatban: z,(l) = ua(g) = 18 +R7'In(p—’;j
* A két egyenletet kivonva egymdsbdl: P p
()= pa 1)+ RTIn) 22
A
- A kisérleti adatokat feldolgozva Raoult egy térvényt
fogalmazott meg (,rokon vegyuletek elegyére”): p, = x,px
- Ebbdl idedlis elegyekre a kdvetkezdt kapjuk (ami
definiciénak is jo):
#a1)= p3(1)+ RTin(x, )
azaz, a kémiai potencidlt az adott anyag (komponens)
elegybeli méltortje hatdrozza meg. i
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William Henry
1774 - 1836
angol kémikus

Frangois-Marie Raoult
1830 - 1901
francia kémikus

18
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V. IDEALIS ELEGYEK. A RAOULT- ES A
HENRY-TORVENY

- Két hasonlé folyadék
elegye: a telies és a
parcidlis géznyomdsok

Pressure, pfTorr

60
- Total

40
Benzene

20

Methylbenzene

0

0 Mole fraction of 1
methylbenzene, x(CgHsCHa)

VI. REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

+ Aredlis gazok effektiv nyomdsdanak kifejezésére
bevezettUk az f = yp fugacitds fogalmdat.

« Az egyszer( termodinamikai formalizmus megtartdsa
érdekében a redlis elegyek és oldatok leirdsdban a

koncentrdcié helyett alkalmazzuk az a aktivitdst és
ezzel egyUtt a y aktivitdsi koefficienst.

= A helyzet itt bonyolultabb, ezért kUlon targyaljuk
a) az A oldészer aktivitasat és
b) a B oldott anyag aktivitdsat.

« Fontos kérdés a viszonyitdsi alap, a standard dllapot
definidldsa. (Gazokndl ez egyszerlbb: p°)

VI. REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

a) Az A oldészer aktivitdsa (mdltortekkel)

= CélszerGen:

m—1

an = 7aXa
- Ertelemszeren: a, — X,

ha x,—1
ha x,—1

- Ebbdl az A olddszer kémiai potencidlja:
Hp=tp" + RTInx, + RTIny,
» Az olddszer standard dllapota: x4 = 1, azaz maga a

tiszta folyadék (1).

» Ez fizikailag is megvaldsuld dllapot.
« Az a akfivitds funkcidja: , effektiv moltort”
« Az aktivitas tényleges értéke: ap = palpa”, igy oz

értéke géznyomdsméréssel meghatdrozhato.
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V. IDEALIS ELEGYEK. A RAOULT- ES A
HENRY-TORVENY

A Raoult-térvény és a Henry-térvény érvényesilésének
tartomdnyai:
aceton-kloroform elegyben

dltaldban

awcaone)
00

Sl ioberciam) "

b,

S, Racits b o7

0 N 4t
E L. isdeins) %
E; o %Inmﬁm‘ﬂ“.
3
«

Pressure

Mole fraction of B, xg

Iacie Traction of chitolorm, X(CHEL)
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VI. REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

a) Az A oldészer aktivitdsa (moltortekkel)

« Az A olddszer kémiai potencidlja folyadékban a
folotte 1évé egyensilyi géz nyomdsdbdl szamithatd:

pa(1)= 1)+ Rﬂn[%j
A

- Idedlis elegyben mindkét komponens kéveti a
Raoult-torvényt (p, = x,pa ). i9Y: ua(1)= 5 (I)+ RTInx,

- A standard dllapot az olddszerre és oldott anyagra
isazx, =1 (a tiszta folyadék, 1 bar nyomdson).

- Redlis elegy nem kodveti a Raoult-térvényt, de
megtarthatjuk az ésszefUggést, ha x helyett a-t
alkalmazzuk: p, ()= u;(I)+RTina, 2
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VI. REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

b) A B oldott anyag aktivitasa

- Idedlis oldatban az oldott anyag koncentrdcidja
(moltortje) kicsi (xg — 0), ettdl az (xg — 1) tiszta anyag
(mint kézenfekvé standard) dllapot tdvol van.

- Idedlisan hig oldatok (Henry-tv.: ps = X3Kg)

= A Henry-térvényt kévetd B oldott anyag kémiai
potencidlja:

s = 1 + RTIN(pg/pg)) = 115" + RTIN(Kg/pg’) + RTInxg =
= gt + RTInxg

24

24
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REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

b) A B oldott anyag aktivitdsa
Redlis oldatokban nagyobb koncentrdciondl a
legtobb oldat nem kéveti a Henry-torvényt. A u
képlet alakjat megtartandd alkalmazzuk a
(molkoncentrdciora vonatkozd) akftivitdst mindkét
anyagra:
tg = gt + RTInag = gt + RTInxg + RTInyg
A standard dllapot ugyanaz mint idedlis oldatokban,
az eltérést az idedlistdl az ag, illetve yg tartalmazza:
ag = pe/Ke = 78 Xa
Ha xg — 0 (az oldat B-re higul), Ugy ag — Xg €S yg — 1
A redlis oldat, ahogy higul, fokozatosan kdzeliti az
idedlis viselkedést. 2

REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

Standarddllapotok (8sszefoglalds):

A oldészer* Hp= 1p* + RTIna,

(Raoult- tiszta olddszer ap=Pppop* és Vf_; i hlcc’j),(“_' i
térveny) PN (tiszta oldoszer)
B oldoft (1) tiszta oldott anyag = g + RTInag

Ve hipotetikus dllapot ag = pg/Kg €s %— 1haxg—0
(Henry- — % e %5

térveény) (2) b® molalitdsy oldott g =uz°+ RTInag  yg— 1hab— 0

27
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anyag dllapot ag = 15 (b/b°)

1 A fogalomba beletartozik, hogy a tiszta folyékony vagy szilérd
dllapoty anyag aktivitdsa a = 1. A nyomds mindkét esetben 1 bar.

EGYKOMPONENSU RENDSZEREK
TERMODINAMIKAJA

Targyaldsunk alapelvei:

Egyensulyi rendszereket (dllapotokat) vizsgdlunk és
irunk le. (AT, p, V, x; flggvényében a fdzisok
stabilisak vagy datalakulnak.)

» EgyensuUlyban bdrmely komponens kémiai
potencidlja («) minden fézisban azonos.

» EgyensUly csak zart rendszerben alakulhat ki.

A vdltozdsok (fazisatmenetek) reverzibilisek. (A
maodosulatvdltozdsok gyakran nem reverzibilisek.)

- Az atalakuldsok idébeliségét nem tdargyaljuk.
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REALIS ELEGYEK ES OLDATOK:
AKTIVITASOK

A molalitds-skaldjo aktivitas:
Elegyeknél (oldatokndl) gyakran az m molalitést alkal-
mazzuk. Ennek megfeleld akftivitds definicié szikséges.
Idedlisan hig oldatokban B oldott anyagra ng << n,,
ezért j kozelitéssel xg = ng/n,.
Ekkor: ug = ugt + RTInk + RTIn(mg/mP).

* [Itt xg = k(mg/mP®), ahol k dimenzié nélkdli &llandd és
m® =1 mol kg'.]

Az elsé két tagot Gsszevonva: ug = ug° + RTIn(mg/mP).
+ [Itt 45° a B oldott anyag standard s-ja ha, mg = m°.]

Ekkor: ag = yg(mg/mP), ahol yg — 1 amint mg — 0.
Redlis oldatban oldott anyagra: ug = 44° + RTInag.

A fdzis és komponens fogalma
F&zisdiagramok. A CO,, a viz és a He fdzisdiagramja.

. Fdzisstabilitds és fazisdtmenet

. A kémiai potencidl alkalmazdsa egykomponens(
tébbfdzisU rendszerek egyensulydnak leirdséra

. Anyomds hatdsa a fazisegyensulyokra

. A hémérséklet hatdsa a fazisegyensulyokra. A
Clapeyron-egyenlet.

Folyadék-gdéz rendszerek: Clausius—Clapeyron-
egyenlet. Pdrolgdsi entropia: a Trouton-szabdly.
VIII.Fazisdtalakuldsok osztdlyozdsa.

VII.

IX.

FelUleti feszUltség. Kapilldrisjelenségek.

A FAZIS ES KOMPONENS FOGALMA

A fazis fogalma: egy anyagi rendszer makroszkopikus

meéretU, azonos fizikai tulajdonsdgokkal bird része.

- Egy adott fazisban egy vagy tébb komponens is
lehet (pl. tiszta NHj, illetve a levegd).

A komponens fogalma: egy anyagi rendszer

kémiailag megkUlénboztethetd dsszetevdie,

alkotérésze (pl. elemek, vegyuletek, ionok).

« A komponens egy vagy tébb fdzisban is jelen lehet
az adott rendszerben (pl. a H,O az egymassal
érintkezd vizgézben, folyadékban és jégben is jelen
van).

30
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I. A FAZIS ES KOMPONENS FOGALMA

Fazisok:

» Gdz (géz) halmazdllapot (g) (gdzfdzis)
« tiszta gdz (1 komponens) vagy gdzelegy (t6bb komponens)
— egzaktul térgyalhatoé rendszerek.
- Folyadék halmazdllapot (I) (folyadékfazis)
- tiszta folyadék (1 komponens) vagy elegy, ill. oldat (2 vagy
tébb komponens).
« Szilédrd halmazdllapot (s) (szilardfdzis)
» 1 komponens — gyakran tébb modosulatban: allotropok, pl.
CIRISHEG!
 t6bb komponens: 6tvozetek, szildrd oldatok stb.

« [Plazma dllapot: nem hétkéznapi, de fontos.]

31
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II. FAZISDIAGRAMOK

« A CO, fazisdiagramija:
» Mivel a hdrmaspont 1 atm Sold / Critical
felett van, atmoszferikus 724 e

nyomdson a folyadék £ Laue
nem |étezk. <

* A CO,-palackban [ —
folyadék vagy nagy- 5

nyomdsu gdz van.
* A szilard CO, szublimdl,
ezért neverzik ,szdraz jég"-

nek. :
1947 2168 29815 3042
T () .
Temperature, T/K 3
33
* A “He fazisdiagramija: o) said
.

* egyreszt lkUIij.nIe“ges ; i T
viselkedést tUkréz (folyadék- Hel
folyadék atmenet, szuper- e Catat
folyékonysdg), pont

* mdsrészt az alacsony o
hémérsékletek fizikdjaban i
nélkilézhetetlen. [upermuic)

01 Triple
point—‘v
oot L
iz 3 4 5
217 422 520
[¢BY) (Ty) (T

Temperature, TH 35
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II. FAZISDIAGRAMOK

- Kisérleti Uton meghatdrozott dbrdk. | S
se 2 S { per-
Egyensulyi dllapotokat tUkréznek. | -
Sik részek: csak egy-egy fdazis stabilis
(a gdaztdérvények egy ilyen sikon ]
belUl érvényesek). | /
—Vonalak (fazishatdrok): két-két fazis T;'D'ﬁ}r,,-"
stabilis, egymdssal egyensulyban
vannak.
» Harmaspont (T3): hdrom fdzis stabilis
egyens(Jbeon. Temperature, T
« Kritikus pont (T.): ennél nagyobb hémérsékleteken csak
gdzfézis van, kisebb hémérsékleten gézfdzis.
= Szuperkritikus dllapot e

Critical

Solid J|" /
If Liquid V.

Pressure, p

/
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II. FAZISDIAGRAMOK

@000 /
+ A H,O fdzisdiagramija: iy
* A nyomdst névelve  em—
az olvaddspont fcav
csokken! (A H,Ofl) s [y
sUrisége nagyobb, § |\ .,
moltérfogata kisebb zl A"
mint a jégé.) s s
- Nagy nyomdsokon 2 e
kilonb6z6 szildrd
fazikok jelennek i ssam)
meg (Il 1LV, VI, VIl
http://lenteg.ttk.pte.hu/LenteBlog/ B s s s a0 M;ﬁ"
blog110109.html (T) (T} () Temperatue, TK Ty 34
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I11. FAZISSTABILITAS, FAZIS-
ATALAKULAS (FAZISATMENET)

Tapasztalatok:
- Ezek fizikai (és nem kémiai) vdaltozdsok.

|| neve | neve | Megiegyzés

Kétféle forrdspont van:
g pdrolgés  kondenzdlds + normdlis: 1 atm
« standard: 1 bar

Kétféle olvaddaspont/
fagydspont van:

+ normdlis: 1 atm

« standard: 1 bar

sel olvadds fagyds

seg szublimdlds  lerakoédds
Sq e Sg médosulatvaltozds rendszerint lassy

36
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L FAZISSTABILITAS, FAZIS-
ATALAKULAS (FAZISATMENET)

Fazisdtmenetek:

- Egyenstlyban egy anyag kémiai potencidlja a
rendszerben mindenutt (minden fdzisban) azonos:
- egyensUly van a fdzison belul és

« egyensuly van a fazisok kozott.

Ha ez nem dll fenn, akkor a rendszerben elindulnak
olyan spontdn folyamatok, amelyek a kémiai
potencidlok kiegyenlitédését eredményezik.

Ezek egyike a fdzisdtmenet (azaz egyik fazis
Atalakuldsa a mdsikba), ami tisztdn fizikai valtozas.

37
V. A KEMIAI POTENCIAL ALKALMA-
ZASA FAZISATMENETEK LEIRASARA

« Ismerjuk a kémiai potencidl vdltozdsat a
koérolmények (T, p) fuggvényeben:
0G (oG
o 5]
39

V. ANYOMAS HATASA
FAZISEGYENSULYOKRA

8000+

A p kilsé nyomas hatdsa a

- Altaldnos termodinamikai e
hogy p ndvelésével a u ké

1000

azaz du = \5

Critical
point —

- Altaldban V() > Vi(s), ez "
azaz nagyobb nyomdson
anyagok olvaddspontja.

< A viz kivétel: V..(l) > V(s). «
hatdsdra a Ty, olvaddspo
(Gyakorlat: gleccserek, ko oos ‘ i ‘

20 300 400
27315 27316 37315 64730
(T (T} (T Temperature, TIK (T

1
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V. A KEMIAI POTENCIAL ALKALMA-
7ZASA FAZISATMENETEK LEIRASARA

+ Legyen p, T dllandé, de a x nem azonos minden
fdzisban, azaz nincs egyensulyban a rendszer.

« Ha u; > u,, akkor dn mennyiségl anyag megy dt az
1. helyrél a 2. helyre (ez lehet kémiai dtalakuldsis).

Kezdeti dllapot Spontdn valtozds Végsé dllapot

=L
My >y —mdn + ppdn My =M
dG=(, — 11, JIn <0 dG=0
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[V. A KEMIAI POTENCIAL ALKALMA-
ZASA FAZISATMENETEK LEIRASARA

Osszesitve a T-figgés hdrom gorbéjét:

» au kémia potencidl a T hatdsdra
aszildrd — folyadék — gdzfdzis
5P endben egyre meredekebben % e
dsdkken (mivel a rendszer S 2
ntrép|'o ebben asorrendben & Liquid
fi
« ATlés p vaTRzdsanak hatdséra a s Gas
feizjsokses Bew< oda és vissza ©
— dftalakulnak.
- A fazisafalakedésak joI definidlt Sable stble come
hémérsékleten kovetkeznek be T T,
és figgenek a p nyomdstal. Temperature, T

40
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V. ANYOMAS HATASA
FAZISEGYENSULYOKRA

A P kilsé nyomds hatdsa a p géznyomdsra:

« Csak a kondenzdlt (folyadék) fdzisra hat a nyomds.

« Tapasztalat: AP kUlsé nyomds hatdsdara né a p
gdbznyomds, mert a molekuldk , kipréselédnek” a
gbzfdzisba.

- Leirds: Kezdetben a kémiai potencidl azonos a két
fazisban: u(g)* = u(l)*

= A AP kils6 nyomdsvdltozds esetén is azonosak a
kémiai potencidlok, azaz: du(g) = du(l)
&s du(g) = Vou(9)dp, ill. du(l) = Vi, (1)dP.

- Tokéletes gdzra: V,,(9) = RT/p azaz du(g) = RTdp/p. vl

* Integrdlds utéan (p* a normdlis géznyomdas): p=p*e[ RT )

42
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VI. A HOMERSEKLET HATASA AZ
EGYENSULYI GOZNYOMASRA. A
CLAPEYRON-EGYENLET.

* A két fazis egyensilyban van: u,(p,T) = uyp,T), lletve
marad is: du, = du,
= Az dltaldnos termodinamik&bdl tudjuk, hogy
du = V,dp — S,,dT, és ez teljesUl mindkét fdzisra:
Vomdp— S, mdT = Vjdp — SydT.
- Atrendezéssel az Un. Clapeyron-egyenletet kapjuk:
dp A4S AS,: a fazisdtmenet moldris
=l entropiavéltozdsa
a7 AVa AV,: afdzisétmenet moldris
» Harom esetet targyalunk: terfogatvdltozasa
a) szildrd — folyadék,
b) folyadék — gdz,
c) szildrd — gdz. &

43

VII. A CLAUSIUS-CLAPEYRON-
EGYENLET.

b) folyadék — géz (I — g) fazisGtmenet: parolgds

- A Clapeyron-egyelet alakja pdrolgdsra/kondenzdldsra:

@= ApS i ApH
dar 4,V 4,V-T

* Aot mindig pozitiv,

* A,pV nagy porzitiv (viznél is!), igy a dp/dT meredekség mindig

pozitiv, de kisebb mint s — | esetben. Ugyanakkor A,V = V. (g).

* Ha a gdz tokéletes gdz, akkor Vi, (g) = RT/p.
- Ezeket egybevéve kapjuk a
Clausius—-Clapeyron-egyenletet: dnp _ AH

dT ~ RT?

* Integralds utan: ’[MF iﬂ

R \T T*

p=p*e 45
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VII. A CLAUSIUS-CLAPEYRON-
EGYENLET.

- Trouton szabadly: a folyadékok pdrolgdsi entropidja

pezeliczone i e s 4,,,S ~85-90 Jmol 'K"'
b
N
—_— monomer (g)
87 ................... dimer (g)
109
62
- ,atlagos” (1)
----- -¥____ rendezettebb (I)
benzol  viz ecetfsav ).
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VI. A HOMERSEKLET HATASA AZ
EGYENSULYI GOZNYOMASRA. A
CLAPEYRON-EGYENLET.

a) szildrd — folyadék (s — |) fazisdtmenet: olvadds

+ A Clapeyron-egyenlet alakja olvad /
G AT A osaw | o
dT A,V A, V-T ¢ / Liquid /'
* A, H mindig pozitiv, g / /
+ Ay Vis dltaldban porzitiv (kivéve a viznél) i e
nagy és pozitiv. dp _ 4S, y © Vapour
* Integrdlunk p* és p, i(léfve AVEh T kdz i
‘TS T:

(AuH-t és Aq V-t dllandonak fekintjt

Temperature, T
A!usH(T - T*)
AV -T*

- Ez a fdzisdiagram egyenesének az egyenlete. “

- EgyszerUsitéssel és dtrendezéssel: p=p*+
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VII. A CLAUSIUS-CLAPEYRON-

EGYENLET.
iE o Liquid

30! anae?t  3za0? ame’  3aae?
iKY Gas
Inp dbrdzolva az 1/T
figgvényében -A, H/R
meredekségl egyenest ad.

N Avap”(l,i] Temperature, T
R \T T*

p=p*e n
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VII. A CLAUSIUS-CLAPEYRON-
EGYENLET.

c) szildrd — géz (s — g) fazisdtmenet: szublimalas
* A szublimdcié nagyon hasonlé a | — s dtmenethez.

A szublimdcié Clausius—Clapeyron-egyenlete:
dinp _ 4,,H
dT ~ RT?

A,u.,H[ KA ]
R \TT*

- Integrdlva: p=p*e7[

« Két mért (p,T) adatpdr esetén: In&=—&[——f]

1
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VIII. A FAZISATALAKULASOK
OSZTALYOZASA

Elsérendd fazisatalakuldsok:
= ahol a du/dT figgvény nem folytonos
cpl.g—lLl—>ss—>g ..

Mdsodrendi és A-fazisatalakulasok:
*AH=0,AV=0
* du/dT folytonos, de d?u/dT? nem!

* pl. médosulat-vdltozdsok

49

VIII. A FAZISATALAKULASOK
OSZTALYOZASA

* A He A-gbrbéje: az dtmenetet meg
hékapacitas erésen névekedni kez,
megugrik (végtelenbe tart), s az ats

VIII. A FAZISATALAKULASOK
OSZTALYOZASA

 Termodinamikai sajatsdgok valtozdsa kilonbdzd
fipusu fazisatalakuldsok sordn:

% (@ B <
- = 3 N

c o - - — H @ e ‘; ‘

H I L. | k- |
O g g EH
o8 3 £ 5 H i 1
a2 £ g
6 M K 2| ,/A{J_,

hémérséklet, T

=)

b) "
o = ;|
= N T 2 « j

& & 5 = L] 2|
o 3 § B~ % g
Ol 3 £ 5 X § g _—
\O 1

homérséklet, T
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IX. FELULETIFESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

« A folyadékok olyan alak felvételére térekszenek,
melynek felUlete minimdlis — gédmb alakl cseppek

* Mds erék jelenlétében (pl. gravitdcio) ez mdédosulhat.

A 10 0 o P .
lEdERoN ek Crcal » Az a dw munka, ami ahhoz szUkséges, hogy a minta
£ peint felUletének a nagysdga do mértékben megvdltozzon:
70 dw = y-do |
E o (y: feltleti feszOltség, J m2=Nm-)
3 s Y « Allandé T és V esetén
40 ;Q:;':_; dw = dA = y-do, €s mivel
20 ; d4 <0igy do<O0.
H 0.01 L I " L —
20 i T2 3 4 5
£ 4 -2 0 +2 +4 +6 217 422 520
[¢BY) Ty (T

(T=-T,M(10° K)
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IX. FELULETI FESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

« Buborék: az a térrész,
amelyben a géz (és
levegd) egy vékony
folyadékfilm
csapddjéaban van.

2-szeres felUlet!

53

- Ureg: a folyadékban
1évé, gbzzel toIt6H lyuk.

52

Temperature, T/K

52

IX. FELULETI FESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

| Surface Tension of some Liquids

Table 2.1: Surface tensions * of some liquids at different temperatures T

Substance T ¥ Substance T ¥
(mNm~") (mNm ")

Water 10°C 7423 Mercury 25°C 48548

25°C 7199 Phenol S°C 3820

S°C 6794 Benzene 25°C 2822

75°C 6357 Toluene 25°C 2793

100°C 5891 Dichloromethane ~ 25°C 2720

Argon 0K 1190 n-pentanc 2%°C 1549

Methanol ~ 25°C 2207 n-hexane 25°C 1789

Ethanol e 32 n-heptane 25°C 19465

25°C 21.97 n-octane 10°C 25

50°C  19.89 25°C 2114

l-propancl  25°C  23.32 se°C 1877

I-butanol  25°C 2493 75°C 1639

2butanol  25°C  22.54 100°C 1401
Acctone  25°C 2346 Formamide 2%°C 5103 o
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IX. FELULETI FESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

Laplace-egyenlet (Uregekre): p, =p,, +%

= A gorbUlt fellet belsé oldaldn (a hatdrfelUlet
konkav oldaldn, az Ureg belsejében) a nyomads
mindig nagyobb, mint a kilsé nyomds.

 Ez a kulonbség nulldhoz tart, ha a gorbilet ( —)
sugara a végtelenhez (sik felllethez). ;= 0,10 mm

Ap=1,5kPa \

Kelvin-egyenlet (cseppekre): h=15cm

- a folyadék géznyomdsa gorbult feltlet esetén: ~ —

(87) _ (%)

p=p*e =p*e

IX. FELULETI FESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

- Kapillarisemelkedés, kapilldriscsokkenés: h = 1%/
P!

nedvesiti nem nedvesiti
(konvex)

(konkav)

Z
Z
Z
%
Z
Z
%
7
Z
Z
%
Z
%
Z
%
Z
Z
z
Z2
Z
Z
Z
Z
z
Z
Z
Z

IX. FELULETI FESZULTSEG. GORBULT
FELULETEK. KAPILLARISJELENSEGEK.

Laplace-egyenlet (iregekre): p,, = p,, +277

2y/r = pgh
= 2y
pgr

Felileti fesziltség mérése:

« r alapjdn (cseppszém),
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« kapilldrisemelkedés alapjdan.
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