7. Egykomponens rendszerek
7.1 Ap -T fazisdiagram

A fazisdiagramok olyan diagramok, amelyeken azpaljelzok fliggvényében az adott allapothoz
tartozd fazisokat tuntetjuk fel, a fazisdtmenetegg@tbékkel, illetve haromdimenzidés abrazolas esgtéb
feluletekkel jeldljuk. Fazisdiagramokat szerkestithk egykomponerisrendszerekre, de elegyekre is. Itt
csak tiszta anyagok diagramjaival fogunk foglalkpzébbkomponens rendszerek fazisdiagramjaira a 8.

fejezetben latunk majd szamos példat.

Legelterjedtebbek a kétdimenzids fazisdiagramokelgek esetében két allapotjélfliggvényében
abrazoljuk a fazisokat és a tébbi allapotjertékét rogzitjuk. A legfontosabbakpaTl diagramok, ahol a
nyomas és admeérséklet a két kivalasztott allapotj@lA p-T fazisdiagramok legegysZdab tipusdban csak
egyféle szilard fazis van jelen, tehat a szilargagnak csak egyféle mdédosulata van. llyen fazisdiag

lathat6 7.1-es abran. A tovabbiakban ezzel foglalké.
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7.1. abra. Egykomponefisendszer p-T fazisdiagramja

Egy tiszta anyagnak (ha feltesszik, hogy csak etigrd mdédosulata van) alapgen harom fazisat



kilonboztetjuk meg: azilard, afolyadék és agazfazist. A szilard és a folyadékfazist kondenzattisnak is
nevezzik. A féazisdiagramon az egyes fazisokat dolys gorbék hatéroljdk. Egy fazishoz tartozé
tartomanyon belll az 6sszesT par altal definiélt allapotban az anyag adottdaza termodinamikailag
stabil. Ez tehét azt jelenti, hogy az adott tartoynd T pontjaiban létezhet az anyag mas halmazallapotban
(pl. a viz —=1°C-on és standard nyomason lehet folyadék), deremtinamikailag nem stabil, azaz nem egy

egyensulyi allapot. Az ilyen allapotokat metastafiipotnak nevezzik.

A fazisokat elvalasztd gorbék a fazisatmenetelkétightalakulasokat) jelentik, a gorbék pontjaiban a
anyag két fazisa van egymassal egyensulyban. Vegyrie, hogy a fazisdtmenet nyomasadésénséklete
nem fuggetlen egymastol, a fazisdtmenet nem kozhttebe tetsleges allapotban. Egy adott nyoméashoz
csak egy adottdmérséklet tartozhat és ezeket a nyontimdrséklet parokat a diagram goérbéi adjak meg. A
diagram OA go6rbéje a szilard és a gazfazis koZéttishatar, amit szublimacios goérbének nevezink, a
megfeleb fazisatmenet @zublimacia Az AB gorbét, amely a szilard és a folyadékfatiatarolja és jé
kozelitéssel egyenes, olvadasgorbének nevezzifizisafmenet anlvadas A gbrbe pontjaihoz tartozo
hémérsékleteket, azaz egy adott nyomason aztraétsékletet, amelyen a szilard és a folyadékfazis
egyensulyban van egymassalvadasponnak vagy fagyasponnak nevezzik. Hasznélatosak még az
olvadasi lémérséklet és a fagyasiémérseklet elnevezések is. Megjegyezzilk, hogy aadalsgorbe
iranytangense legtébbszor pozitiv (az egyenes rpolibl”), de néhany anyag, pl. a viz esetében negativ
(,balra d&I"). Az AC gorbe a folyadék- és a gazfazis kozfdtzisatalakulast, forrast (parolgas) jellemazi,
tenziogorbének nevezzik. Az OA és az AC gorbéknedgfetet nyomasértékeket, tehat egy adott
hémérsékleten valamelyik kondenzalt fazissal egystsil [€w gdz nyomasat az anyag addiirérsekletre
vonatkozé egyensulyi gznyomasanak (enziganak) nevezziik. A szublimécid, illetve a forrdskak
kovetkezik be, ha a rendszer nyomasa éppen medkggezadott Bmérsékleten mérh&étegyensulyi
géznyomasaval. A forrds esetén egy rogzitett nyomazora ldmeérsékletet, amelyen az anyag egyensulyi

g6znyoméasa megegyezik az adott nyomagsahspontnak (forrpontnak) nevezzuik.

A fazisdiagramnak két kitlintetett pontja van: azdabA-val jel6lt harmaspont és a C-vel jeldlt Kaits
pont. A harmaspontban az anyag mind a harom fazisa egyensulyban Eancsak egy bizonyos
hémérsékleten és a hozzatartozé nyomason lehetstp@smaspontdmérséklete és nyomasa tehat anyagi
allandok. Példaul a viz hdrom fazisa kizardlag Gyidar nyomason és 273,16 K-en lehet egyensulyban
egymassal. A szén-dioxid esetében a harmasgonédséklete és nyomasa 5,11 bar, illetve 216,8 fenti
adatok alapjan meg tudjuk magyarazni a két anyaglkedését 1égkdri nyomason. A viz harmaspontjanak
nyomasa joéval kisebb a légkori nyomasnal (gondalatblzzunk egy vizszintes egyenest 1 bar-nél, azaz
valahol az A pont felett a fazisdiagramon), ezéuizzalégkori nyomason mind a harom halmazallapotban
Iétezhet. Ha légkori nyomason elindulunk 0 K irdodl&balrél jobbra a gondolatban felrajzolt egyesgsa
viz elbszor szilard fazisban van, majd 273,15 K-en megblekkor keresztezzik az olvadasgorbét). Tovabb

folytatva a hmérséklet emelését a viz 373,15 K-en felforr (ekkmtszi az egyenes a tenzidgorbét) és



magasabb dmérsékleten mar csak gazallapotlu lesz. Milyen hadthegpotl lehet a szén-dioxid 1égkori
nyomason? A szén-dioxid harmaspontjanak nyoméasaaketileg 6tszor nagyobb, mint a 1égkdri nyomas.
Melegitsuik ismét az anyagot Iégkdri nyomason (hdkzgyenest most az A pont alatt)! Kezdetben a-szén
dioxid szilard halmazallapotl, ez a szarazjég. eléegy bizonyos dmérsékletet (az egyenes metszi a
szublimacios gorbét) a szarazjég szublimal, és-dimdad gaz szabadul fel. Folyadékfazisu tehat tetmat a

szén-dioxid légkori nyomason.

A masik fontos pont a fazisdiagramon a kritikus tpodellemeégje, hogy ennél magasabb
hémérsékleten az anyag nem cseppfolydsithato. Awlstponthoz tartozodmérséklet, nyoméas és molaris
térfogat szintén anyagi allando, ezeket rendrekkst bmérsékletnek, kritikus nyomasnak és kritikus
térfogatnak nevezzik, jelolésiik, px ésVk. Tehat &ritikus h 6mérsékletaz a bmérséklet, amely felett az
anyag nem cseppfolydsithaté.khitikus nyomas az a nyomas, amely a kritikuérhérsékleten l&v gaz
cseppfolyésitasdhoz szikséges. kAtikus térfogat az a térfogat, amelyet 1 mol gaz a kritikus
hémérsékleten és nyomason betdlt. A kritikdsn@rséklet és nyomas felett csak egy fazis létexigéizfazis,
amelynek ezt a specialis tartomanysguperkritikus vagy mas néven fluid allapotnak nevezzik. A
szuperkritikus allapot hatdrat szaggatott vongiédltik a diagramon. Nem véletlendl, hiszen ez nem
fazishatér. A kritikus nyomasnal alacsonyabb nyangézallapotbdl a szuperkritikus allapotba valoeitat
nyilvanvaléan nem fazisatmenet, de medlepddon a folyadékfazisbdl a szuperkritikus allapotbrtérd
atmenet sem, mivel minden fizikai mennyiség folytean valtozik az atmenet soran. A jelenség
megértésehez tekintsink egy példat. Egy zart eéénkiblyezziink el valamilyen folyadékot és melegitsi
(7.2. &bra). A folyadék mindenémérsékleten a sajatopével lesz egyensulyban, az edényben mérhet
nyomas az adottdmeérséklethez tartozo tenzid, azaz a tenziogorb&dtak balrdl jobbra. A émérseklet
novelésével a folyadékidisége csokken, a gafirésége 6, és mas fizikai tulajdonsagok, plikapacitas,
torésmutato is kdzelednek egymashoz. Végul eléggykolyan pontba, ahol a két fazis kozotti kilompsé

eltiinik, ez a kritikus pont.

gaz

7.2. abra. A kritikus pont értelmezéséhez

3



A kiulonbdz anyagoknak széles hatarok kozott valtozhatnakitikus allapotjeldi. Példaul a viz
kritikus hbmérséklete és nyomésa 647,4 K és 221,1 bar, migdsaridnal ezek az értékek 304,2 K-nek és
73,9 bar-nak adodnak. Szamos anyagnak, pl.G4 N,, CO, CH, szobatimérséklet alatt van a kritikus
hémérséklete. Ezek nem cseppfolyosithatok szépgénsékleten. Az olyan anyagok, pl. CQNH;, Cl,,
CsHs, amelyek kritikus Bmérséklete magasabb, mint a szdivaérséklet, cseppfolydsithatok ezen a

hémérsékleten.

7.1.animécio. p-T fazisdiagram, kritikus pont.

7.2 A p-T fazisdiagram termodinamikai értelmezéad;lapeyron-egyenlet

Az el6z6 alfejezetben megismerkedtiink a fazisdiagram atéptdajdonsagaival. Ebben a részben
kvantitative targyaljuk az egykomponéneendszerekben lejatsz6dé fazisatmeneteket, ézdgik egy

differencidlegyenletet a fazisatalakulasokat jeiémorbékre.

7.3. dbra. Egykomponefisendszer fazisegyensulyanak értelmezéséhez

Tekintsiink egy egykompondnsendszert és tegyik fel, hogy két fazis van egyigban (pl. olvado
jég-viz rendszer), ezeket jeldljideval ésb-vel (7.3. abra)! Vizsgaljuk meg az egyensuly felt! A
fazisdtmenetek izoterm-izobéar folyamatok, ezérblgamat iranyat és az egyensulyt a szabadentalpiava
jellemezhetjik: spontan folyamatban a szabadeatalpbkken, egyensulyban minimuma van. Tiszta anyag
esetében a szabadentalpia az anyagmennyiség ékmsnsaabadentalpia szorzata. Kétfazisu rendskzerné
azonban azt is figyelembe kell vennlink, hogy af&gisban elté& a moléaris szabadentalpia értéke. Ezért a

teljes rendsze® szabadentalpiajat a
G=n,G:+nGP (7.1)

alakba irhatjuk, ahoh, ésny, illetve G, ést]’1 rendre aza ésb fazisok anyagmennyisége illetve molaris

szabadentalpiaja. Az egyensuly feltétele a szatalghésn minimuma, azaz

dG=d(n,G2 +n,G’) =G3dn, +G"dn, =0 (7.2)



ahol kihasznaltuk, hogy egy adotirhérsékleten és nyomason a molaris szabadentalpirzdal és igy a
differencialja nulla. Mint az 1. fejezetben hangsituk, az egyensuly dinamikus (nem statikus), amnti
jelenti, hogy ugyan makroszkopikus valtozas nimlesmikroszkopikus szinten lejatszodhatnak folyamato
Az a fazisbdél atvandorolhat valamennyi részecskeba, de ugyanannyi részecskének vissza is kelljbtn

bél a-ba, pl. a viz jég rendszer esetén ugyanakkordvad@s és a fagyas sebessége 6Ekiivetkezik, hogy

a fenti egyertiségbe dn, é:dn, altalanos esetben nem nulla, vis:dn, = —dn, . Behelyettesitve, kapjuk,

hogy
G2dn, +GP2dn, =G?2dn, -GPdn, = (G2 +G?)dn, =0 (7.3)

Mivel dn, nullatél kulénbos, az egyenlet csak akkor allhat fenn,G,i—Gf;= 0, vagyis az

egyensuly feltétele a molaris szabadentalpiak dggége:
Gr?] = G:q (74)
Ez az egyenlet levezetésink kiindulopontja.

Valtoztassuk meg infinitezimalisan kis mértékbenh@mérsékletet és a nyomast is Ugy, hogy
fennmaradjon a dinamikus egyensuly, és ne valtozdézisok mennyisége! Az Uj allapotnak megfelel
pont szintén rajta van a fazisgorbén, infinitezisa kis tavolsagra az eredétitEkkor a szabadentalpia és
a molaris szabadentalpiak is valtoznak végtelemiéeékben. Ahhoz, hogy az (j allapotban is egylghaa

maradjon a rendszer, a két fazishan mérinedlaris szabadentalpidknak ismét eggiekhek kell lenniik,

ami csak akkor lehetséges G, ést1 infinitezimalis valtozasa a folyamat soran ugyarwakk
dG? = dG? (7.5)

Tekintsik most a szabadentalpia teljes differejitialz altalanos esetben, ha a rendszer zartnpés ni

egyéb munka:
dG=Vdp-SdT (6.23)

Osszuk le az egyenlet mindkét oldalat az anyagmséggel! Ekkor a jobb oldalon a térfogatot és az
entropiat nyilvanvaléan a molaris térfogat és aarislentropia valtja fel. Ez igaz a szabadentadpiér

hiszen

(7.6)



ahol kihasznaltuk, hogy a részecskeszam allangl@rigr 0. Ezért irhatjuk, hogy
dG,=V,dp-S,dT (7.7)
Ennek az 6sszefiiggésnek mindkét fazisra fenn keihaazaz
dG: =V, dp-SidT (7.8)
dG =V dp-S’dT (7.9)

ahoV; ésVn? , illetve ST, és Sf; aza ésb fazisban 164 anyag molaris térfogata, illetve entropigja. Edfeé

téve a két kifejezést kapjuk, hogy

Vadp-S3dT=V> dp-S°dT (7.10)
illetve atrendezve

(Vo —Va)dp=(S;, - Sp)dT (7.12)

Bevezetve AV =V -V?2¢é:4S = S° — S? mennyiségeket, amelyek a fazisatalakulast kbvet

molaris térfogat-, illetve entropiavéltozast adja&g, majd ismét atrendezve az egyenletet a

dp _ 48,

7.12
dT 4V, (712)

Osszefliggést kapjuk. A fazisdtmenet izoterm koralek kozott jatszodik le, ezért a folyamatot késér
entropiavaltozas kiszamithaté a folyamdiehés a Bmérséklet hanyadosaként (lasd 5. fejezet). Jelen

esetben, 1 mol anyagra ez a

A4S, = Zm (7.13)

egyenlettel ekvivalens, al4H  a fazisatalakulas de, azaz a szubliméaciésdh olvadashi vagy a

parolgash. Osszevonva a fenti két egyéséget a

dp _ 4H,

(7.14)
dT~ TAV,

Osszefliggést kapjuk. Ez az egykompofiefézisegyensuly egyenlete, @apeyron-egyenlet Ez egy



differencidlegyenlet, melynek megoldasa a fazigdiag gorbéihez tartozé flggvény. Az egyenlet
megoldasahoz természetesen ismernink kell a faldkatas Kjét és moléaris térfogatvaltozasat a

hémérseéklet figgvényében.

Vegylk észre, hogy az egyenlet levezetésénél ngmkésemmilyen feltételezéssel az egyensulyban
levo fazisok mibsegéél és nem tettink semmilyen elhanyagolast sem. Kkévésképpen az egyenlet
barmilyen fazisegyensulyt leir, tehat alkalmas mendszilard-g4z, szilard-folyadék és a folyadék-gaz
egyensulyok jellemzésérestSabban az esetben, ha az anyagnak tébb stalildsmilodosulata létezik, akkor

a Clapeyron-egyenlet a kulonlgogzilard fazisok kdzotti atmenetekre is fennall.

A differencidlegyenlet megoldasa nélkil is kvalitat kdvetkeztetéseket vonhatunk le a
fazisdtmeneteket jellerdz gorbék alakjarol hiszen, ha kozelelbmegnézzik, a Clapeyron-egyenlet

megadja g/dT-t, vagyis a gbérbék iranytangensét. Megallapitdsdiaz alabbiakban foglalhatjuk dssze.

1. Mindig az olvadasgorbe a legmeredekebb. Ennek loigy az olvadast kisgénérfogatndévekedés

sokkal kisebb, mint a szublimécié vagy a péarolgadogatvaltozasa. Miv AV, kicsi és a

nevedben van, az iranytangens értéke, nagy lesz.

2. A hérmaspont kodzelében a szublimacios gorbe meebtlekmint a tenzidgorbe. A jelenség
magyarazata, hogy a két folyamat térfogatvaltokéizalitleg azonos és megegyezik a gaz molaris
térfogataval, hiszen a kondenzalt anyagok molaédfogata sokkal kisebb. Mésrésizra
szublimacioés & a harmaspont kozelében kdz&lby megegyezik az olvad&shés a parolgash
0sszegévelfHy(szubl) =4H(olv) + AH(pér), mivel az anyag szublimalasahoz nagyjaboyiamit
kell befektetniink, mintha &zo6r felolvasztanank, azutan elforralnank. Ezésrablimacios & és
igy a szublimacios gbrbe iranytangense nagyobb, lesat az parolgash illetve tenziégorbe

irAnytangense.

3. Az olvadasgorbe iranytangense a legtdbb anyag reqmigitiv, azaz a gorbe ,jobbraslt) az
olvasaspont & a nyomas novelésével. A jelenség oka, hogy azdébl mindig pozitiv, ami a
legtbbb anyag esetében a molaris térfogatvaltozasigaz, mivel a legtébb anyag térfogataar
olvadaskor. Vannak azonban kivételek — ilyen a vjzamely anyagok térfogata csdkken, ha

elolvadnak. Ekkc4V,, és az olvadasgorbe iranytangense negativ, a gobbddra, dl”, az

olvasaspont csokken a nyomas novelésével. llyeagakyfazisdiagramjara latunk példat a 7.4-es

abran.
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7.4. dbra. Egykomponefisendszer fazisdiagramja, ha a térfogat csokkeadagkor

7.3 Egykomponens goz-folyadék egyensulyok, a Clausius-Clapeyron-eggénl

Az el6z6 alfejezetben levezettik a Clapeyron-egyenletetehanmtetssdleges egykomponetis
fazisegyensulyra érvényes. Most kozeléblmegvizsgaljuk a ég-folyadék fazisegyensulyt és megnézzik,

hogy miként lehet a Clapeyron-egyenletet megoldami a példara.

Vizsgaljuk tehat a tenziégorbét! A gorbe, éel@nézésre, egy exponencidlis jellefisszefliggésnek
tanik a Bmérséklet és a nyomas kozott (7.5.a abra). Ha & mémasértékek logaritmusat abrazoljuk az
abszolut Bmérséklet reciprokdnak a fuggvényében, akkor jekiissel egyenest kapunk (7.5.b 4bra). Az

egyenes egyenlete a

I =-—+B
o{r} T

alakba irhat6, aholA és B konstansok, A az egyenes irdnytangense, dg= -A, B az egyenes

tengelymetszete.p} a dimenzidmentes nyomas, azaz a hyomas értélamilgen egységben megadva és



elosztva az egységgel. Tehat, ha a nyomast pascadigk meg, akkor
Pa
(pp=2F2 (7.15)

A dimenzibmentesitésre azért van szikség, mergaritmus argumentuméba csak mértékegység

nélkuli mennyiség kerulhet.

p Ig ip} ¢

a) b)
7.5. abra. A tenziégtrbe alakja (a) és lineariZélimaja (b)

A kisérleti tapasztalatok értelmezéséhez induljlkinka Clapeyron-egyenleti Az egyenletben
szerepb 4H,, és4V,, a folyadék-gadz atmenet esetében a paroly&shilletve a parolgaskor fellépmoléris
térfogatvéltozassal egyezik meg. Az egyenlet egyisi€séhez bevezetink két kozelitéstosEdr
feltesszuk, hogy a folyadék térfogata elhanyagollzaigazéhoz képest, ezért a moléris térfogat \&dtoz

megegyezik a gdz molaris térfogataval, azaz
AV, =V, (ga2 -V, (folyadék =V, (942 (7.16)
Méasodszor, a gazt tokéletes gaznak tekintjuk,kigmasznalva a tokéletes gazok allapotegyenletét,

RT

AV, =V (ga2) = (7.17)

Ezt behelyettesitve a Clapeyron-egyenletbe a



dp _ AH,,(pan)p

7.18
dT RT? (7:18)
Osszefliggést kapjuk. Az egyenlet megoldasahoz sdppaa valtozokat:
AH ar
@=—m(pa)d—z (7.19)
p R T

A bal oldal atalakithatd, ha figyelembe vesszilkgyhdo/p = d In{p}, hiszen d Inf}/dp (azaz Inp} p
szerinti derivaltja) 3. Hasonléan, ®T? = —d(1/M), mertd(1/T)/dT (azaz 1T T szerinti derivaltja) —1T~.

Ezért az egyenlet a

din{p} = Mm—épér)d(%j (7.20)

alakra egyszdéisodik, apmelyBl a parolgast kdzvetlendl kifejezhét

AH (par) S CLLLY (7.21)
{7)
T

Latjuk tehat, hogy a parolgasiaz In{p} fUggveény 1T szerinti derivaltjiAnak R-szerese. Felhasznalva

ezt az dsszefliggést a parolgakfsérleti meghatarozasahoz pit kell abrdzolnunk IT fliggvényében és a
parolgash egy adott Bmérsékleten a figgvény adott pontbeli irAnytangafisszamithatd. A gyakorlatban,
mint emlitettik az Osszefliggés j0 kozelitésselaliise(lasd 7.5.b 4bra). Ennek oka, hogy a parotgash

hémérsékletfliggése csak mérsékelt.

Ahhoz, hogy a tenziogdrbe alakjat leiré fluggvénggiapjuk, integralnunk kell a fenti egyenletet.
Ehhez persze pontosan ismerniink kellene a parddishérsékletfiiggését. Ezt altalaban nem ismerjik,
viszont nem tul nagy dmérséklet-tartomanyban jé kdzelitéssel allandoeélnthet. Tegyik ezt fel (ez a
harmadik kozelités, amit alkalmazunk), és a pasitifé a 4H.(par) jelolés helyett vezessuk bela
szimbolumot, jelezve, hogy ez a mennyiség csaklkéley egyezik meg a parolgdskel. Feladatunk tehét

a

din{p} = —%d(%) (7.22)

egyenlet integralasa. Ha hatarozatlanul integralank
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In{p} = -%+ C (7.23)

kifejezést kapjuk, ahoC az integracids alland6. Ez az Osszefliggés a @irtié matematikai alakjat
megadoClausius-Clapeyron-egyenlet Lathatd, hogy az elméleti és az empirikus Utorringgyenletek
megegyeznek egymassal. Az empirikus egyeBliélanddja azonos @/2,303-mal, migA = 4/2,30R, ahol

a 2,303-as konstans a természetes és a tizedadmpitmus kozotti konverzios tényez

A fenti egyenletet hatérok kdzott is integralhatjakbal oldalt integréljukp; nyomastoip,-ig, ekkor a
jobb oldalt a két nyomasértékhez tartodmnérsékletek kozott kell integrélni, ezeket jeloljikgyel €sT,-

vel. Elvégezve az integralast kapjuk, hogy

In{p, } - In{p, } = —é(%—%j (7.24)

amit atrendezve a Clausius-Clapeyron-egyenletraiter formajat kapjuk:

InP2 = i(i —iJ (7.25)
pp R, T,

Az egyenlet jeleritsége, hogy egy egykomponénzisegyensuly esetén, hapa p,, Ti, T, €s2

paraméterek kdzll egyet nem ismeriink, akkor adbhli hégy ismeretében kiszamithatjuk.

A Clausius-Clapeyron-egyenlet, a bevezetett kdxk ellenére jol leirja a tenziégorbét. A
legdurvabb kozelités a folyadék moléaris térfogataahanyagoldsa a gazéhoz képest. Tavol a kritikus
ponttél ez nem okoz nagy hibat. Kbzeledve azonlmzdn a folyadék és a gaz minden tulajdonsaga, igy
molaris térfogata is egyre hasonlobb és a kdzedtygse rosszabb. Ezzel parhuzamosan viszont adiékyés
a gaz molaris entalpidja is kdzeledik egymashoa, g&rolgash nullahoz tart. A két folyamat erégként az

elhanyagolas altal okozott hiba nem lesz jéiseih nagyobb, mint a kritikus ponttdl tavolabb.

Megjegyezzik, hogy a fejezetben targyalt empirikisszefliggés illetve a Clausius-Clapeyron-
egyenlet két konstanst tartalmaz. Az egyenletekéttdarhattuk ilyen egyszéformaba, mert feltételeztik a
parolgasth hémérséklet-fliggetlenségét. Ez persze csak koz&lsdgy az egyenletek csak kisnmérséklet-
tartomanyban alkalmazhatOk biztonsaggal. Tortéprélbalkozasok bonyolultabb, szélesebb tartomanyban
alkalmazhat6 egyenletek levezetésére is. llyengoelaz

B

Antoine-egyenlet, ami harom konstanst B, ésC) tartalmaz.
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7.4 AT-S diagram

Az eddigiekben egykomponehsendszerelp-T fazisdiagramjaival foglalkoztunk. BT diagramokrol
leolvashatjuk, hogy adottdmérsékleten és nyomason milyen fazisok vannak jetelyen korilmények
kozott torténnek meg a fazisatalakulasok.pAl diagramok mellett még hasznalatban vannap-¥
fazisdiagramok is, amelyelr hasonlo informéciokat olvashatunk le a molarisfogat és a nyomas
flggvényében. Elterjedtek még a harom dimengidsT diagramok is, amelyeken a harom alap-allapdtjelz

flggvényében kdvethetjik nyomon az anyag atala&itlas

Termodinamikai szdmitdsoknal azonban altalaban elgend az allapotjelék ismerete, hanem
szikségunk van az allapotfiggvények értékére isak@jati szempontbdl a két legfontosabb
allapotfliggvény az entalpia és a szabadentalpi@l#abi ismeretében a kilonb®zAtalakulasokban elnyelt
vagy felszabaduld ¢t szamithatjuk, mig az utébbi segitségével a fobtain irdnyat vizsgalhatjuk és az
egyensulyokat jellemezhetjik. Ezért hasznosak ganodiagramok is, amelyakra fenti mennyiségek
értékét leolvashatjuk. Mivel a szabadentalpia dalpidbdl és az entropidbdl szamithatd, a gyakmaatz
entropia értékét abrazold diagramok hasznélatdskdgelterjedtebbek az entalpia-entrégie$), a nyomas-
entalpia p-H) és a Bmérséklet-entropia TS diagramok. Ezek kdzil most az utdbbiakkal fogunk

részletesen foglalkozni.

A T-S diagramokon a Bmérsékletet abrazoljak a fajlagos vagy ritkAbbamalaris entropia
flggvényében. A fajlagos entropia az egységnyi tinanyag entropidja, mértékegysége J kg'. Egy

tipikus T-Sdiagramot lathatunk a 7.6-0s abran.
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I: seilird [wrrs
1l telvadek fuers
I pde Gies

IV:  seuperkniikus allapol

v seilimd-Tolyadék

VID seiliud-ple
VI (olyadek-pin
k)
DR azilard (glizze] cgyvensilvian) F teliterr pdz
BAF: hirmaspon: FH: gz (sziliarddal cgvensilyhan)
BE: szilard (folvadékkal cgyvensilviban) i kritikus pont
Ad: tolyadék (srilarddal cgyensialviban K fluid allapnt hatiara

AT teliten folvadék

7.6. abra. A T-S diagram

A diagram itt is gorbéldd és a gorbék altal hatarolt tartomanyokbdl all.&ran 1-61 1V-ig szamozott
mezk a kulonbo# fazisoknak felelnek meg. Az ezekhez a tartomangokiartozé barmely dmérséklet-
entropia par esetében csak az adott fazis van jgl&zisatmenetek izoterm folyamatok és az en&r@pkét
fazis egymashoz viszonyitott mennyiségével folysamo valtozik, ezért egy adottérhérsékleten a
fazisatalakulds egy vizszintes szakasznak felel, nilkggve a kulonbdé& hémérsékleteken lejatszddo
fazisdtmenetek a diagram egy tartomanyanak feleimely. A fenti abran az V-0s, VI-os és Vll-es
tartomanyok rendre az olvadasnak, a szublimaciésakforrasnak felelnek meg. Ezen tartomanyok minde
pontjaban a két fazis egyszerre van jelen és eghpdrtart egymassal. Balrol jobbra haladvaar entropia,
valtozik a fazisok anyagmennyiségének az arany@kkes a rendezettebb fazis é & rendezetlenebb
fazisban €% anyag mennyisége, tehat pl. a Vll-es éen 6 a gdz anyagmennyisége, a folyadéké pedig
csokken.

A harmaspont egy vizszintes egyenesnek felel médr (&akasz). A B pontban gyakorlatilag csak a

szilard fazis van jelen, ami nyomnyi mennyigéglyadékkal és a gazzal tart egyensulyt. Enhentiéan az
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F pontban infinitezimalisan kevés szilard anyag félyadék van egyensulyban a makroszkopikus
mennyiséf gazzal. Az egyenes mas pontjaiban, beleértve pprAot is, nem ilyen egysZel helyzet..
Barmely ponthoz tébbféle szilard-folyadék-gaz aréamyozhat. Egyetlen feltétel, hogy a harom faisaa
fazisok tdmegével sulyozott atlagos fajlagos enéj@pmeg kell, hogy egyezzen a rendszer adott panth

e

szukséges.

A harmasponttal szemben a kritikus pont-8 diagramon is csak egy pont. Az abran lathato, hogy
folyadék-gaz fazisatalakulast (Vll-es szamu @)elzatarolé gorbe haranggorbe jelleghhogy noveljik a
hémérsékletet a folyadék és a gézfazis egyre kozeledfiiinek egymashoz, a kéttentropiajanak
kulonbsége fokozatosan tglik. A kritikus pont a gorbe csucsan helyezkedik a#lol a két fazis kdzotti

kulonbség teljesen medsik.

!
0 &
Izoterm —— (0 = T-A8 Adiabatikus | Q=0
Izobar _J O — Al reverzibilis & = allands
, ¥
lzoszlér --- ;__.] = AL/ Adiabatikus 1\‘ ;_] — 1
fojtis h = dllands

7.7. abra. A T-S diagram folyadékzgtartomanya a kilonbéanennyiségek allandésagat jglgorbékkel

Gyakorlati szempontb6l a folyadék és gazfazisoketvie a folyadék-gaz egyensulyok a
legfontosabbak, ezért tobbnyire csak ezeket aneimgokat tluntetik fel a technika@tS diagramokon. llyen

14



diagramra latunk példat a 7.7-es abran. Gyakréforelul, hogy az allapotfliggvények vonatkoztatasitjid
onkényesen valasztjdk meg, példaul az entropia Gdfren nulla, hanem a diagram origéjdban. Ez nem

okoz gondot, mert a diagramrdl altaldban csak Kigégeket olvasunk le.

A diagram barmely vizszintes szakasza nyilvanvalégy izoterm folyamatnak felel meg. Ha a
szakasz két végpontjaban leolvassuk az entropifidlyamat entrOpiavaltozasa a két érték kulonbsége,
felszabadult 6t pedig ez utébbi és asmérséklet szorzataként kapjuk. A diagram egy éleges szakasza
olyan folyamatnak felel meg, amelyben nem valt@zlentrépia (izentropikus folyamat). Ezek a folysoka
adiabatikusak is, mert az entropia allanddségat mégth torténik Besere a kdrnyezettel, és reverzibilisek is,
ugyanis irreverzibilis folyamatbansnie kellene az entrépianak. Korabban mar latturidgaéadiabatikus
reverzibilis folyamatokra, ilyen volt a gazok aditikus reverzibilis 6sszenyomasa vagy kiterjesz{8se

fejezet).

A diagramokon A&ltaldban olyan gorbék seregeit isazijak, amelyek mentén valamilyen
hémérsékletdl, illetve entrépiatol kilonbdg allapotjeld vagy allapotfliggvény allandé. Pontosabban, mivel
a vizszintes tengelyen a fajlagos entropia variirbék a megfelél fajlagos (tdmegegységre vonatkoztatott)
mennyiség allandésagat mutatjak, igy az abrdletve v a fajlagos entalpia és a fajlagos térfogat. Ae&7-
abran zolddel jel6lt gérbék pontjaiban a fajlagogalpia allandé (izentalpikus folyamatok). Az ezeke
gorbéket kovet folyamatok adiabatikusak is, ilyenre példa egy kiéerjedése fojtason keresztil (lasd a 9.
fejezetben). Az azonos nyomashoz tartozé pontokat pmorbék abrazoljak (izobar folyamatok). Ezek
vizszintes egyeneseknek felelnek meg a fazisatmlenattomanyaiban, mivel a fazisatalakulasok izoter
izobéar folyamatok. Az izobar folyamatoléje megegyezik az entalpiavaltozassal, igy ezt aatatpikus
allapotvéltozdsok gorbéinek segitségével kodzveltldadlvashatjuk a diagramrol. Az alland6 fajlagos
térfogathoz tartozé pontokat is fel szoktak turitetriT-S diagramon (izosztér folyamatok), a megfélel
gorbéket kékkel jeloltik az abran. lzosztér valsmkatbje azonos a belsenergia megvaltozasaval. Ezt

kdzvetlenul nem tudjuk leolvasni a diagramrol, desatalpia és nyomasértékek alapjan ez is kiszamith
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7.8. abra. A fazisok ardnyanak meghatarozasa atdsaabaly segitségével

Fazisegyensulyok esetében az egyensulybah flEzisok fajlagos entropiaja és a fazisok aranya is
leolvashaté &-Sdiagramrél. Tekintsik ismét a folyadék-gaz fazakdtulast! Tegyuk fel, hogy a 7.8. 4bra C
pontjaban van a rendszer. Ekkor, az adéthdrsékleten, a fajlagos entropia a rendszerbeh d&gzes
anyagra vonatkoztatve. A folyadék, illetve a gézfazis fajlagos entroptajigy olvashatjuk le, hogy egy
vizszintes egyenest huzunk a C ponton keresztikgyenes és a folyadék-gaz fazisatalakulas tartgdmman
hatérol6 gorbe metszéspontjait (A és B) levetifikzszintes tengelyre, igy kapjuk a folyadgkés a gazs

fajlagos entropiajat.

A fazisok arédnyanak kiszamitasahoz az émelbiszabélyt alkalmazzuk, amely kimondja, hogy a

folyadék és a gazfazis tomegének az aranya megegy€B és az AC szakaszok hosszanak az aranyaval:
m, :m, = CB: AC (7.27)

ahol my ésmg a folyadék és gaz tdmege. Az Osszefluiggés biza®yitk vezessik be a teljes rendszer

tomegét:
m= m, + my (7.28)

Egy anyag entropiaja megegyezik az anyag tomegésdhjlagos entropiajanak szorzataval, ezért a
teljes rendszer, a folyadék és a gaz entropiajdreenzms, maSa €s mgSs Szorzattal egyetil A teljes

rendszer entropija nyilvanvaloan a két fazis gunéijanak 6sszegeként adodik:
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ms. = m,S, + M;S (7.29)
Behelyettesitven definiciojat kapjuk, hogy
M,Sc + MyS. = M,S, + MS; (7.30)
Ezt atrendezve a
Ma(Sc =Sa) =My (Sp ~Sc) (7.31)

eredményre jutunk, ami ekvivalens a fenti allithssa

7.5 Standard szabadentalpiak

A 4. fejezetben lattuk, hogy az egyik legfontosalapotfiggvény, az entalpia értéke dnkényesen
régzithed, ha egy adott allapotban megadjuk az entalpikért&z az allapot a standard allapot, anpély
10° Pa nyomasu tiszta anyagot jelent. Gazok esetéberis akikotottik, hogy viselkedjenek tokéletes
gazként, szilard anyagoknal pediggtanyomason legstabilisabb kristalymddosulatot tekitik az anyag
standard allapotanak. A standard entalpiak értgttétt limérsékleten tablazatokbanugyk dssze, ezelkdd,
a hskapacitas-fuggvények ismeretében barmely néasansékleten és nyomason kiszamithatjuk az entalpiadk
ertékét, melyek segitségével reakdéiddt hatarozhatunk meg anélkil, hogy a reakitiGhegmérnénk.
Latjuk tehét, hogy a standard entalpiak bevezeatésmyire hasznos. Felmeril a kérdés, hogy nemrekeet
a masik fontos allapotfiiggvény, a szabadentalgigkét is rogziteni és ezaltal megkonnyiteni a rigakc

szabadentalpiak szamitasét, igy kémiai reakcidly#dak meghatarozasat és az egyensulyok jellentdzesé

Tekintsiik a szabadentalpia definicioj@&,= H — TS Az el$ tag, az entalpia értékét tnkényesen
rogzitettik. A masodik tagban szekepintropianak megadhaté az abszolut értéke, eztrtknamika IIl.
fotétele rogziti. Tiszta, hibatlan kristalyos anyagokropidja 0 K-en 0 J/K, nem tokéletes kristalyitikive
tobb komponerisrendszerek esetén pedig a zérusponti entropiarkiszatdo vagy megmérlietMagasabb
hémérsékleteken az entrépiat szintérskapacitas-fliggvények segitségével szamithatjuld&d(s. fejezet).
Mivel a szabadentalpia definicidjaban szefeplindkét allapotfiggvény értéke rogzitett, a szabtalpia
abszolut értékét mar nem valaszthatjuk meg onkémydsszen az nem lenne konzisztens adtétéllel és
a standard entalpia definici6javal. Ezért téfsges Idmérsékleten egy anyagtandard molaris

szabadentalpigat a standard molaris entalpiabdl és entrépiabdl a

Go=HS-TS (7.32)
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képlet szerint szamitjuk. Asimérsékletet nem kotottik ki, a standard molarishadantalpiat barmely

hémérsékleten értelmezhetjik, de a legtobb adat 8398;fez tartozik. A bmérsékletet, amelyre a standard
molaris szabadentalpia vonatkozik gyakran alsoxbde meg is adjak G,‘]’mT formaban. Figyeljuk meg,

hogy a definicié alapjan az elemek standard mos@adadentalpidja még 298,15 K-en sem nulla.

Az elemek és vegyuletek standard molaris szabdgé&jé tablazatos formaban szoktak megadni a

hémérséklet fliggvényében.dbrdul, hogy a standard molaris szabadentalpiagtielykabb a

(o] (o]
_ Grr — Himzes

= (7.33)

vagy a

0 _Yyo
_ C;m,'l' H m,0

T (7.34)

mennyiségeket adjak meg, aH ; ; é<H ¢ .., az anyag standard moléris entalpiaja 0, illetve Z9&-en. A

fenti két mennyiség éhye, hogy kevésbé fliggenek éntérsékletdl, mint maguk a standard molaris
szabadentalpiak és igy pontosabban lehet meghatéimerpolacioval a tablazatban fel nem tintetett

hémérsékletekhez tartoz6 standard moléris szabagéeikat.

A reakciold és képédéstd mintdjara a szabadentalpiara is bevezethetliinkniasoennyiségeket.
Reakci6-szabadentalpidak nevezzik a kémia reakciot kisészabadentalpia-valtozast egy adott
hémérsékleten, ha reakciéegyenlet altal meghatarametinyiséfi anyag alakul at, jeleA,G. Standard
reakcié-szabadentalpi@nak nevezzik a reakcié reakcié-szabadentalpidganzhdsszes reaktans és termék
standard allapotban van, jeleG°. Standard képzidési szabadentalpidak nevezziik annak a reakcionak a

standard reakcio-szabadentalpigjat, amelynek ssggawegyllet elemedih képzdik, jele: A(GO.

A definiciok alapjan nyilvanvald, hogy a standaehkcid-szabadentalpia kifejezbead standard

moléaris szabadentalpiakbdl a

4,G° = vgGoe = > vaGoa (7.35)
B A

osszefliggés szerint, aG,,illetveG,; a reaktdnsok és a termékek standard molaris szatodmiéja.

Fontos azonban megjegyezni, hogy a fenti dsszefiiggék a standard reakcio-szabadentalpidra és a
standard molaris szabadentalpidkra igaz, de nemfedith a reakci6-szabadentalpiara €s a molaris
szabadentalpiakra. A reakcio-szabadentalpia esetébgganis nem tettik fel, hogy a reaktdnsok és a

termékek standard allapotban vannak és igy nem fgapy a reakcidelegy szabadentalpiaja a reakéi6 el
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illetve utdn megegyezik az elegyet alkotd6 kompoakmsolaris szabadentalpidinak 6sszegével.

Hasonlbéan az is konnyen belathatd, hogy a starmeaktid-szabadentalpia kiszamithaté a standard

képzdeési szabadentalpiakbol:

NG’ =0 (8;G%) =) Vg(B;G)-D Va(A(GY) (7.36)
aho 4,G, , illetve 4, Gg a reaktansok és a termékek standard depsi szabadentalpiaja.

Tekintsiink egy példat, a kén-dioxid és az oxig@ke®jat:
2SQ+0,=2SQ

A reakcio standard reakcid-szabadentalpidjat lek@dpen is szamolhatjuk, a standard moléris

szabadentalpiakbdl,
A,G” =2G;(S0) - 2G,(SQ) -G (0,)
vagy a standard képaési szabadentalpidkbdl a
A G° =2A,G°(SO)-2A,.G°(SQ)-A,G°(0,)

egyenletnek megfelébn.

7.6 Atokéletes gaz szabadentalpidja

A kégibbiekben latni fogjuk, hogy a tokéletes gazok misl&zabadentalpidjanak és nyoméasanak
kapcsolatat leir6 képlet fontos szerepet jatszikeemodinamikdban. A képlet szdmos 0Osszefliggés
levezetésének kiindulopontja, kdztuk szamos olyknamelyeknek latszolag semmi kdzik sincs a toeélet
gazokhoz. igy példaul késb a folyadékelegyekre vonatkozé dsszefiiggésekeinfoszarmaztatni ebba
képletl®l, de latni fogjuk, hogy az elektrédpotencialra sathozé Nernst-egyenlet is végeredménybertebb

vezethet le.

Vizsgaljuk tehat a molaris szabadentalpia nyomagd&ét alland6 dmérsékleten. Induljunk ki a 7.2-

es alfejezetben levezetett
dG,=V,dp-S,dT (7.7)

osszefiiggésh. Allandé vmérsékleten T = 0 és a masodik tag elhagyhatd, az eggen a
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dG, =V, dp (7.37)

alakra egyszéisodik. A tokéletes gazogV = nRT allapotegyenletéth ki tudjuk fejezni a tokéletes gaz

molaris térfogatat, ha osztjuk az egyenleteel ésp-vel:

Vioy, =RT (7.38)
n p

Helyettesitsik be ezt a kifejezést aibbi egyenletbe, ekkor kapjuk, hogy

de. = " gp (7.39)

Ezt az egyenletet kdzvetlendl integralhatjuk a rekedf hatarok kdzott. Az integralasi hatarokat agy
célszeti megvalasztani, hogy a jobb oldalon als6 (vagylsb¥ehatarként kijeldlt nyomaseértékhez tartozo
molaris szabadentalpia ismert legyen. A gyakoriatagobb oldalomp® standard nyomastdl tetdegesp
nyomasig integralunk. A bal oldalon a fenti nyomé&ekhez tartoz6 molaris szabadentalpiakat kell

hatarnak valasztanunk, igy az als6 hatam®anyomason mérh&t molaris szabadentalpia, azaz a
standar G, molaris szabadentalpia lesz, amely az anyagranjediedlland6, mig a fels hatarnak ap

nyomashoz tartoz6 molaris szabadentalpiat kellse#édaunk, amelynek kiszamitasa a célunk. Felirva a

integralokat az
G p 1l
[dG, =RT[ ~dp (7.40)
G Pp
egyenlet adodik. Elvégezve az integralast a

G, -G. =RT(np-Inp°) = RTlnp_pO (7.41)

Osszefliggést kapjuk, amebfta keresett molaris szabadentalpia kifeje&het

G, = G%+ RTn— (7.42)

p

A fenti képlet tehat megadjatékéletes gaz molaris szabadentalpiajiak nyomasfliggését az adott

hémérsékleten.

Tanulsagos megvizsgalni a képlet szemléletes gdéntA logaritmus szigortGan monoton fliggvény,

ezért a nyomas ndvekedésével a szabadentalpiavéketik. Ez 6sszhangban van a korabban a tokéletes
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gazokrél és az entropiarol tett magallapitdsokkal. szabadentalpia definiciéja szerint a molaris

szabadentalpia kifejezléed molaris entalpiaval és entropiaval:

G,=H,_ -TS, (7.43)

m

Lattuk, hogy tokéletes gaz entalpiaja csakémérséklettl fligg és flggetlen a nyomastol, azaz a

molaris entalpia a fenti egyenletben allandé. Kbeabazt is belattuk, hogy a nyomas ndvelésévelza ga

entropiaja csokken. Ez&r— TS, tag és vele a moléaris szabadentalgia n

A levezetett egyenlet segitségével tokéletes géelgyeinek szabadentalpiajara vonatkozoan is
kovetkeztetéseket vonhatunk le. Tokéletes gazalyelee is igaz, hogy a részecskeék teljesen flggekie
egymastol. Ennek egysfekbvetkezménye, hogy a rendszer entalpidja az ebgyes komponenseinek
entalpiaibdl teddik 6ssze additive. Hasonld eredményre jutunk apidt illetben is, ami csak a rendszer

térfogatatol fligg. Ezért a szabadentalpia is addig\wdik 6ssze, azaz

G=>nG, (7.44)

ahol n; az i-edik komponens anyagmennyisédg,;, pedig a komponens moléris szabadentalpidja a

gazelegyben mérhep; parcialis nyomasan szamitva, a levezetett 6sszésliglgpjan

G, = GY + RTn2L (7.45)
p
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