9. Realis gazok

A tokéletes gaztorvényt egyséieége folytan széles korben alkalmazzuk. Légkorinmgson,
alatta és nem tul sokkal felette a legtobb gazragéznalhatd, a szamitasokban nem kovetiink el
néhany szazaléknal nagyobb hibat. Nem szabad azoelfeledkezniink arrél, hogy a tokéletes

géaztorvény valésagos gazokra szigortan véve csak ngomasra extrapolalva érvényes.

A 9.1. abran két részecske kolcsonhatasi energiafftk a a kozottik |&v tavolsag
flggvényében. Ha ez a tavolsag nagyon nagy (nakigomyomas), akkor a potenciélis energia nulla.
Ez felel meg a tokéletes gaznak. Ahogy a molek(lalgy atomok) kdzelednek egymashossebr a

vonzo ebk, majd nagyon kis tavolsagnal a taszitékeralnak uralkodova.
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9.1. abra. Két részecske kdlcsonhatasi energidfvalsaguk fliggvényében

Sokféle allapotegyenletet dolgoztak ki realis g&aol leghiresebb a van der Waals-egyenlet.
Elénye a viszonylagos egys#seége (csak két konstanst tartalmaz), hatranya, hegy elég pontos.
Szintén van der Waals nevéhézddik a megfeled allapotok tétele, amelynek alapjan szerkes#thet

egy tobbé-kevésbé minden gazra érvényes diagram.

*A kék szinnel irt anyagrészeket csak emelt §z2utsgan kérjik szamon.



9.1. Arealis gazok allapotegyenlete (Van der Waals virial allapotegyenlet)

Van der Waals két konstans bevezetésével moédaesittttokéletes gazokra vonatkozo
allapotegyenletet. Ezekkel figyelembe vette a makek sajat térkitoltését és a kozottik felémnzo

kdlcsonhatasokat.

A molekulak mozgasahoz kisebb térfogat all rendelkee, mintha pontsZesk lennének. Ezt
egy b térfogati korrekcidval vesszilk figyelembe, ameligtonunk a molaris térfogatbdl. igy é&ls

lépésben a kdvetkéképpen modositjuk a tokéletes gaztorvényt:

(9.1)

A vonzé ebBbk hatasara a molekulak detgesen Osszekapcsolodnak, és molekulaparokat
(dimereket) képeznek, ami a nyomas csokkenésémeérgebzi, mert iflegesen lelassulnak ezek a

molekulék. A molekulaparok kéfidését a kovetkéz,reakcidegyenlettel” szemléltetjik:
M+ M =M,

Ennek a reakciénak a koncentraciokkal kifejezetgeegulyi allandéjaK. = [M,]/[M]2 A
molekulapéarok koncentracidja M = KIM]?. A nyomas csokkenése eszerint a koncentracio
négyzetével aranyos. (A dimerek koncentracioja abkkisebb, mint a monomereké, ezért a
monomerek koncentraciojat egyémék vehetjik a gaz koncentraciojaval.) Mivel a lamtcacio a
moltérfogat reciproka, a nyomaskorrekciot kiféjetag neveéjében szerepel a molaris térfogat

négyzete:

(9.2)
Ez a van der Waals-egyenlet. Rendezzlk &t ugy, haggnlitson alV,, = RO dsszefuiggéshez.
a
(p+F][ﬂ\/m—b): RT (9.3)

A korrekciés tagok eéijelei kifejezik, hogy a vonzd koélcsdonhatds miathyomas kisebb, a
molekulak sajat térkitoltése miatt a moléaris tédbgagyobb, mint tokéletes viselkedés esetén.

Végezzik el &y, = V/n helyettesitést.
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A bal oldalon a masodik tény@zk6zos nevedre hozzuk, és-et atvisszilk a masik oldalra.

(p+n\i?j[ﬂ\/—n[ﬂ))=nERD' (9.5)

A (9.2) — (9.5) dsszefliggések ugyanannak a vanAdmls-egyenletnek a kulonkibalakjai.
Osszehasonlitva (9.3)-at (9.5)-tel latjuk, hogy mem egy, hanemn mol anyagra irjuk fel az
egyenletet, aa konstanst’-tel, b-t n-nel kell szorozni.

Bar a fenti gondolatmenet szerint az egyeal@sb konstansanak adtunk valamiféle fizikai
értelmet, ezeket mégis empirikusan allapitjak midgsztéssel meghatarozzak azokat aazs b
értékeket, amelyek legjobban visszaadjak a kiséndmas — térfogat —dmérséklet adatokat.

Néhany vegyllet van der Waals-konstansait a %1424t tartalmazza.

9.1. tdbldzat. Néhany anyag van der Waals konstansa

Anyag [m® PZ mof] [m® rtr)wl'l]
hidrogén 0,02476 2,6610°
hélium 0,003457 2,310°
oxigén 0,1378 3,1830°
nitrogén 0,1408 3,9180°
szén-dioxid 0,3640 4,2610°
ammonia 0,4225 3,7a10°
metan 0,2283 4,2780°
etan 0,5562 6,380°
etanol 1,218 8,4070°
benzol 1,824 11,540°




A van der Waals-egyenlet a térfogatra nézve harokéidEnnek az a kévetkezménye, hogy van
olyan nyomas, amelyhez harom kulonbderfogat tartozik, és a megszerkeszpettV izoterméknak
maximumuk és minimumuk is van. Ez fizikailag nerhdiséges, a térfogat csokkentésével (allando
hémérsékleten) nem csbkkenhet a nyomas. Ezek aztratbedasok a modell durvasagabdl
kovetkeznek. Ugy keriilhetiink kozelebb a valésaghmmy az izotermak fekv S alaku részeit
vizszintes egyenesekkel helyettesitjik (9.2. abha).egyenesek mentén allandéntérsékleten és
nyomason valtozik a térfogat, ami a fazis-ataladudk felel meg. Az egyenes szakasz jobb oldali
végpontja a telitett Gznek, a bal oldali végpontja a telitett folyadékrfalel meg. Jobbrdl balra
haladva a kondenzaciét, balrél jobbra a parolgésethetjik nyomon. Az igy modositott izotermak is
csak kvalitative adnak szamot a fazisatalakulagd pedig semmiképpen sem varhatjuk, hogy a van
der Waals-egyenlet a folyadékallapotot helyesenlérj mert a modellben mindéssze a molekulaparok
keletkezését vettik figyelembe. A valdsagos izoédrm folyadéktartomanyban sokkal meredekebbek,

ami azt jelenti, hogy a folyadékok nagymeértékbeszéayomhatatlanok.

!

L2 kritikus pont
Iy kritikus hidméraskle

oLyl el W
9.2. 4bra. A Van der Waals-egyenlet izotermai

Sok mas allapotegyenlet létezik a redlis gazoladdira. A legpontosabb a virial allapotegyenlet,

amely a kisérletileg mért adatokhoz illesztett haysor. Egy mol gazra:

PV _,, B(M) €M), DM,
RT \Y \VASI VA

m

(9.6)



Ez az egyenlet Iényegében a koncentracié (a mdi@risgat reciproka) figgvényében felirt
hatvanysor. A konstansok a gaz tipuséatél éséménsékletl flggnek. B(T)-t masodik virial-
koefficiensnek,C(T)-t harmadik virialkoefficiensnek, sth. nevezzik. \d, = V/n helyettesitéssel

felirhatjuk a virial allapotegyenletatmél gazra:

2 3
pVv :1+n[]B(T)+n [C(T)_n DD(T)+...
nRT \Y V? V?

(9.7)

A viridl éllapotegyenletet gazelegyekre is haszikédlha rendelkezink a gazelegyre vonatkoz6

(6sszetételflig) virialkoefficiensekkel.

9.2. A megfelef allapotok tétele

Annak kifejezésére, hogy mennyire tér el a reais gselkedése a tokéletes gazétol, definialtak

akompresszibilitasi ténye#t:

m (9.8)

Ez egy dimenziomentes szam. Tokéletes gaz egetéh A neve kissé megtéveszmert haz
1-nél nagyobb, az éppen azt jelenti, hogy a gaéda¥ 6sszenyomhatd, mint a tokéletes gaz. (Adott
hémérséklethez és nyoméashoz nagyobb moléris térfagavrik.) llyenkor a taszito & dominalnak,
ami nagyon nagy nyomasokon és magémdrsékleteken fordul & Kézepesen nagy nyomason €s
nem tal magasdmeérsékleten inkabb a vonzdkrérvényesiilnek. gy a gaz térfogata kisebb, mint h

tokéletes gaz lenne, a kompresszibilitasi tétyezebb 1-nél.

A kompresszibilitasi tényézértékélsl arra kovetkeztethetlink, hogy adott esetben mekkor
hibaval jar, ha a tokéletes gaztérvényt alkalmazRikz = 0,5 esetén ez a hiba 100 %. (Szerencsére
atmoszferikus nyomas kornyezetében nem kévetlitkesl nagy hibat, mert a legtébb gaz esetében
kozel all 1-hez.) A kompresszibilitasi téngefligg a nyomastél, admérsékletil, és attol, hogy
milyen gazrél van sz6z = Z(T, p, anyagi midség). Ha egy gaz molaris térfogatat elég sok
hémérsékleten és nyomason megmeérjik, akkor kiszatpikhaz = z(T, p) fliggvényt erre a gazra. Az
adatokat tablazat vagy diagram forméjaban taralkatjtobbi esetben egy gdrbesereg formajaban a
kompresszibilitasi tényér Aabrazoljuk a nyomas fuggvényében kilorbohomersékleteken

(izotermék). igy minden gazra mas-mas tablazatgy dagramot kell hasznalni.



Kllonb6d gazok viselkedését nagymértékben hasonlonakukldja tulajdonsagaikat nem a
szokasos allapotjglk, hanem az un. redukalt allapotjgtz fuggvényében vizsgéljuk. Ezek
dimenzibmentes szamok, és ugy képezikdt, hogy elosztjuk a nyomast a kritikus nyomasaal,
hémérsékletet a kritikus dmérséklettel, a molaris térfogatot a kritikus tgetial. igy a redukalt

nyomas (pi), redukéltdmeérséklet (théta) és a redukalt térfogat (fi) defoi a kovetkesk:

Y/

:f (9.9)
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A megfeleb allapotok tétele szerinha két gaz két redukélt allapotjelfje megegyezik,

akkor a harmadik is. Jel6ljuk a kétféle gazt ,A”-val és ,B"-vel.
Ha m, = m, ésd, =, , akkor ¢, =4, (9.10)

Ugy mondjuk, hogy ilyenkor a két gaz ,megfélefllapotban” van. A kompresszibilitasi
tényedjuk is kozel azonos. Ennek kovetkeztében a medfeléllapotok tételét igy is
megfogalmazhatjukiHa két gaz redukalt nyomasa és émérséklete megegyezik (vagyis megfeel

allapotban vannak), akkor a kompresszibilitasi téngzjuk is megegyezik.
Ha 7, = m, ésd, =45, , akkor z, =z, (9.11)

A megfeleb allapotok tétele nem szigoru természeti torvéanem inkabb egy jol hasznalhat6
empirikus szabdly. Leh&téget ad arra, hogy szerkessziink egy tdbbé-kewdisioén gazra érvényes
altalanositott redukalt kompresszibilitasi diagrama, amelydl a redukalt nyomas éssimérséklet
ismeretében leolvashatjuk a kompresszibilitsi @&ty llyen diagram lathaté a 9.3. abran. Ezt tiz
kilonb6d gaz meérési adataibol szerkesztették. A vizszineagelyen a redukdlt nyomas, a
flggoleges tengelyen a kompresszibilitasi téryegzerepel. A gorbék kulonbdz redukalt

hémérsékletekhez tartoznak (,izotermak”).

Mindegyik gorbe az = 1 pontbdl indul ki annak megfeten, hogy a gazok zérus nyomas

kdzelében tokéletes gazként viselkednek.



0,14

i

9.3. abra. Altalanositott redukalt kompresszibgitdiagram

A kompresszibilitasi diagram segitségével kétféladatot oldhatunk meg. Az egysiel eset
az, ha ismerjuk a nyomast és @arérsékletet, és a molaris térfogatot (kbzvetverfagatot, tomeget
vagy diriiséget) akarjuk meghatarozni. Kiszamitjuk a redukgtimast és a redukaltmmérsékletet.
Az utdbbi alapjan kivalasztjuk a diagramon a mesjfeizotermat, és a 9.4. abra szerint leolvassuk a
kompresszibilitasi tényét Ha a szamitott redukaltimérsékletnek megfelelgdérbe nem szerepel a
diagramon, akkor interpolalunk két gorbe kozott.Halu = 1,15, akkor @ = 1,1 és a = 1,2 gorbék

kozott interpolalunk.

Nehezebb a dolgunk, ha a moléaris térfogat ésérméhséklet ismeretében a nyomast kell
meghataroznunk. A redukalémmérséklet kiszamitasa utan kivalaszthatjuk a melgfeizotermat”, de
nem ismerjiik a kompresszibilitasi téngezsem. Igy egy kétismeretlenes ,egyenletrendszeest!

megoldanunk, amelyben az egyik .,egyenlet” a kivAiats gorbe. A masik egyenletet a



kompresszibilithsi tényéz definicidja adja, amelyet kicsit atalakitunk, hogprazolhassuk a
diagramon.

7= PV = PV 7 (9.12)

RT RT
Ez nem més, mint egy origobdl kiindul6 egyenes atpte. A moléaris térfogat ismeretében
kiszamitjuk az irdnytangenst. Ahol ez az egyenetsanaz ,izoterméat”, az a pont a megoldasa a két-
ismeretlenes ,egyenletrendszernek”. A 9.5. &brarsdeolvashatjuk mind a redukalt nyomast, mind a

kompresszibilitasi tényit.

It

9.4. abra. A kompresszibilitasi téngydeolvasasa a molaris térfogat meghatarozasahoz

0 I

T

9.5. abra. A kompresszibilitsi tényaxs a redukalt nyomas leolvasasa a nyomas

meghatarozasahoz



9.3. Gazok entalpidja

Azt vizsgdljuk, hogy redlis gadzok entalpiaja hogylligg a nyomastol. A 6.3. fejezetben

levezettiink egy Osszefliggést az entalpia nyomassiggg allandoédmérsékleten:

O_H =V —T[a—vj (6.44)
op J; aT J,
Ugyanez a kifejezés egy mol redlis gazra:
oH,, =V, —T(avmj (9.13)
op ), T J,

Integréaljuk allandé émérsékleten @° nyomasu tokéletes gazallapotpahyomasig.

p

H -H2=[|V -T OV dp (9.14)

m m m 6T
0 p

p

A moéltérfogatot (9.8)-bdl fejezzik ki.
V. =z2— (9.15)
A szogletes zaroOjelben ennek @&ntérséklet szerinti parcidlis derivaltja is szerepal

szorzatflggvény derivalasi szabalyat alkalmazz(ky)” = u' + ull'. A derivalas szempontjab®

ésp konstansokz ésT a valtozok.

(anjp :Ei(T Q):E{2+T(EJJ (9.16)

oT poT p oT

Ennek alapjan a (9.14) 6sszefliggés integrandukieetked:

2
v. _T(avmj _ZRT_ RT{HT(QJ }Z_RT (ﬂj (9.17)
T), p P oT ), p \oTJ,

Tehét ezt a kifejezést kell integralnuptktol p-ig.




p
Hm—Hg=—RT2j(g—zj dp (9.18)
T), p

p0

Utolsoé lépésként mindkét oldalt elosztjuK)vel.

HO_H p
I 7w RTJ’(E] dp (9.19)
p

Ha ismerjuk az(T,p) fuggvényt, akkor (9.19) jobb oldalan szetepitegral (numerikusan vagy
grafikusan) meghatarozhaté. A megfélefllapotok tétele alapjan az altalanositott redukal
kompresszibilitasi diagram mintajara szerkeszthegyy altalanositott entalpia-diagramot (9.6.abra).
A vizszintes tengelyen itt is a redukalt nyomas ,vés az egyes gorbék azonos redukalt
hémérsékletekhez tartoznak. A fitdgges tengelyerH,>-H,)/T szerepel, amii} kiszamithatd, hogy

mennyire tér el a gaz molaris entalpiaja a stanéegktl.

fAKmol] 50

(IR VRS VS
2ip : i)

a1 02 0304 060K ] 2 4 6 ¥ 15 2 3040

T

9.6. abra. Altalanositott entalpiadiagram. A redlik@mérsékletek ndveksorrendben0,8;
0,9;1,0¢»);1,05;1,1;1,24,); 1,4; 1,6; 1,8; 2,0; 2,5; 3,0; 6,04
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Nem tul magas dmérsékleteken a gorbéknek maximuma van, amely &apén minimumat
jelenti, mivel a fuggleges tengelyem,, negativ dajellel szerepel. A diagram alkalmas arra, hogy
kiszamitsuk az entalpia-véltozast, ha megvaltoziknyamas &allandé dmérsékleten. Bkzor a
hémérsékletet elosztva a kritikusimérséklettel meghatérozzuk a redukamiérsékletet, és ennek
megfeleben kivalasztjuk a megfelglizotermat. A kezdeti nyomas ismeretében meghatakoa
kezdeti pontot (a 9.7. abra A pontja). A végallapét megfelél pont (B) szintén rajta van az
izoterman.

-l
T

T

9.7. abra. Entalpia-valtozds szamitasa allandtirsékleten

Az entalpia-valtozas kiszamitasahoz az A pont étdirértékédl kivonjuk a B pont ordinata
ertékeét:

_ m mB — mB_ HmA (920)

Ne felejtsuk el, hogy az altalanositott entalpiagdam nem alkalmas az entalpigntérséklet-
flggésének szamitdsara (ehlgzfuiggvényre van szikség), tehat egy feladaton mediii mehetiink

at egyik izotermardél a masikra.

Az irodalomban effordulé altalanositott entalpia-diagramokon nem dign(H.’-H,)/T van a
fuggsleges tengelyen. Az egyik valtozatbay,{-H,,)/T,-t, a masikbanH’-H)/(R,)-t abrazoljak a
redukalt nyomas fliggvényében. Utdbbi esetben amdad dimenziomentes. llyen altalanositott

diagramokat olyan gazok esetében hasznélunk, akielgenem all rendelkezésiinkre egyéni diagram
vagy tablazat.
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9.4. A Joule-Thomson-hatas

Nagynyomasu gazokat fojtAson &t adiabatikusan jési#tve valtozhat a dmérséklet.
Leggyakrabban lefést figyelhetiink meg, de — a kiindul6 nyomastélhémeérsékletdl fuggéen —
felmelegedés is élordulhat. A lbmérséklet-valtozas oka, hogy a molekuldk kolcsgmatencialis

energidja realis gazokban fligg a tavolsaguktol.

Laboratoriumban szarazjeget készithetlink (nemothlatasfokkal), ha szén-dioxidot eresztiink
ki a palackbol egy vaszonzacskoba (9.8. abra)teyjkids gaz annyira lefd, hogy egy része megfagy.
(A CO, légkori nyomason nem létezik folyadékallapotbaieina harmaspont nyoméasa nagyobb a

légkarinél.)

5 |
reduktor i

vissomeacsko

- 0, palack

9.8. abra. Szarazjég keletkezése palackbdl kiaraméd-dioxidbdl

A géazok kiterjedésével jar6omérséklet-valtozast &zor Joule vizsgalta a XIX. szazad
kdzepén. Kb. 22 bar nyomasu szaraz |éveéerjesztett ki vakuumba (munkavégzeés nélkil) defess
térfogatra. A szerkezetet vizfislse helyezte, amelynek admérsékletét meérte. A levég
kiterjedésekor nem tapasztalérhérséklet-valtozast, antib azt a kdvetkeztetést vonta le, hogy a
gazok bel§ energidja nem flgg a térfogattdl, csak @nbrséklettl. Ma mar tudjuk, hogy ez a
megallapitds csak tokéletes gazokra igaz. A JakeKisérletben a mérés érzékenysége (a vikfurd
nagy lbkapacitasa miatt) nem volt elég nagy ahhoz, hoggukassa az eltérést a tokéletes gaz-

viselkedésé.
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Néhany évvel ké&bb Thomson (lord Kelvin) javasolt egy érzékenyekddezert, amelyben az
adiabatikusan kiterjgdgéaz témérséklet-valtozasat mérték. A Joule és Thomsaal akszeallitott

berendezés vazlata a 9.9. abran lathato.

vattadugo
(fﬂ|tas} hﬁszigctclr’:s
Py /”f"'f/'xf’ e
S P, T, | wmp
ff"f"ff/’f f’,f’f"fx",f’ f"f".f'l
I
/ . .
dugattyu rendszer dugattyu

9.9. &bra. A Joule-Thomson kisérlet

A fojtds szerepét egy vattadugd tolti be. Egy-eggaltyl mozgasa biztositja, hogy a bal
oldalon végig p a jobb oldalon végig.fdegyen a nyomas {p ). Kezdetben a teljes gazmennyiség

a bal oldalon, a kisérlet végén a jobb oldalon van.

A Joule-Thomson kisérlet termodinamikajat kétfépglen elemezzik. Az élesetben a fojtast

tekintjuk rendszernek (nyitott rendszer), a maseditben a teljes gazmennyiséget (zart rendszer).

a) Irjuk fel a fojtasra, mint nyitott rendszerreels fétételt (4.5. pont).

AU =Q+W+H, -H (4.15)

Ki

Itt AU a rendszer, azaz a fojtés lbelsergia-valtozasat jelenti. Ha biztositjuk, hodipjtés két
oldalan idben ne valtozzon a gadz nyomésa (ezt szolgélja adldattyu), akkor a folyamat
staciondrius, igpU = 0. A gaz kiterjedése adiabatikusnak tekirdth@® = 0), és a fojtason

munkaveégzés sincs (W = 0). Eredményll a kovétleepy/szeilt 0sszefliggest kapjuk:
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Hy —Hg. =AH =0, (4.19)

aholAH a fojtason athaladé gaz entalpia-valtozasa.

b) Tekintstik rendszernek a teljes gazmennyiségeglis mindazt, ami a szigetelt hengeren és a
dugattytkon belul van (zéart rendszer). Alkalmazaalel$ fétételt: AU = W + Q. A hdszigetelés miatt
Q =0, igy csak a munkavégzést kell figyelembe vekni teljes gazmennyiség kezdetben a fojtastol

balra 16 térrészben, a kisérlet végén a jobb oldalon vamaAoldali dugattyt feluletdy, teljes
elmozdulasd;. Ugyanezen adatok a jobb oldali dugattyfg@s/,. A munkat a dugattyara hatdsegs

a dugattyd elmozduldsanak szorzata adja. A nagyagonoldalon a gazon végezzik a munkat, a

kisnyomasu oldalon a gaz végzi a munkat. A teljaskavégzés:
W =pAl - P,ALL =PV, — PV, , (9.21)
Ahol V; ésV, a gaz térfogata a kisérlet elején, illetve vé@éhelsienergia-valtozas:
AU =U,-U, = pV, - pV, (9.22)
Ezt az 6sszefliggést atrendezzik.
U,+pV,=U+pV,, H,=H,, (9.23)
azazAH = 0. Ugyanarra az eredményre jutottunk, mint aasatben.

Ha egy gaz fojtdson at adiabatikusan kiterjed, azrgalpidja nem valtozik.

Tokeéletes gaz fojtdsos kiterjedése eseténsrménséklet sem valtozik. (Az entalpia csak a

hémérséklettl fligg, és ez forditva is igaz: ha az entalpia néftozik, a tmérséklet sem.)

Mint emlitettlk, redlis gazok eseténiéds és felmelegedés igs@rdulhat. A valtozads mértékeét

aJoule-Thomsonkoefficienssel jellemezhetjik:
HUyr = lim —= (—] (9.24)
H

A Joule-Thomson-koefficiensugy) azt fejezi ki, hogy egységnyi nyomasvaltozas roekk
hémérséklet-valtozast okoz. Mértékegysége K'badott gaz esetén fiigg a kiindulasi nyomastdl és

hémérseékletil.
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Vizsgaljuk meg, hogyan fligg a Joule-Thomson-kogdfis a redlis gaz mérléeparameétered.
Kiindulaskén tekintsik az entalpiat, mint &nérséklet és a nyomas fluggvényét= H(p,T). Teljes

differencialja:

dH :(a—Hj dT+(a—H] dp (9.25)
aT ), op ),

Az entalpia Bmerseéklet szerinti derivaltja@, hékapacitas. MivetlH = 0,

cat=—1% 1 ap (9.26)
op J;

Innen kifejezhetjik a Joule-Thomson-koefficienst:

(GHJ
0
T :(G—TJ =Py (9.27)
ap ), C,
Helyettesitsiik be az entalpia nyomasfliggését me@adid) egyenletet:
M) oy () 6.0
op J; aT ),
Eszerint a Joule-Thomson-koefficiens:
)
aT J,
Hyr :C—p (9.28)

Tokéletes gazok Joule-Thomson-koefficiense nullaj kbnnyen igazolhatd, ha (9.28)-ban

elvégezzik & = nR/p helyettesitést.

A Joule-Thomson-koefficiens d@elének valtozasat p-T diagramon szemléltethetjQkLQ.
abra). MivelAp mindig negativ, pozitiysr lehilést, negativ,r felmelegedést jelent. Vannak olyan
hémérséklet-nyomas értékek, amely@dkrkiindulva a realis gaz fojtasos kiterjedése sean |

hémérséklet-valtozassal. Ezeket a pontokat dsszekaipielk az un. inverzids gorbét.

15



=)

{Telmelegedés)

~ 0
i el Imwerzics riche

(Tehiil &)

0 T

9.10. abra. Joule-Thomson koefficiens

9.5. Gazok fugacitasa

A termodinamikaban szivesen hasznalt az a modbkegy, az idealizalt esetekre kidolgozott,
viszonylag egyszérallapotegyenleteket redlis rendszerekre is alkatoiaugy, hogy bevezetink egy
valtozét, amellyel az allapotegyenlet helyesen lgja realis rendszer viselkedését is. Ez csinaljuk
amikor a kémiai potencial idedlis folyadékelegyreééyes (8.66) kifejezésében a moltort helyett

aktivitast irunk (8.69 6sszefiiggés). Ugyanezt algtatimenetet kovetjik realis gazok esetében is.

Tokéletes gaz kémiai potencidlja (Tiszta g4z eserégyben a molaris szabadentalpia):

=10+ RTIn% (9.29)

Ahhoz, hogy ez a kifejezés érvényes legyen redimokra is, a nyomas helyébe egy masik
valtozoét irunk be. Ezt fugacitasnak nevezziuK;fés jeloljik

u=u’+ RTIn# (9.30)

A fugacitas tehat nyomas dimenzi6ju mennyiség k&ffenyomas). A latin eredétszo,
,Sz0kési hajlam™ot jelentA fugacitds olyan mennyiség, amellyel a nyomast lyettesitve a
tokéletes gaz kémiai potencialjdnak (molaris szabahtalpidjanak) szamitasara levezetett
0sszefliggeés redlis gazokra is érvényes.

A fugacitds a dimenziomentes fugacitési koefficiens és a nyomas szorzata:

f=glp (9.31)
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Tokéletes gazban a fugacitasi koefficiens 1, reghzban kisebb vagy nagyobb 1-nél. A
standard allapot’myomasu tokéletes gazallapotot jelent (ekkor vallegaritmus nullava). Ez fiktiv
(a valésadgban nem létdz allapot, mert a realis gaz csak zérus nyomas l&ber viselkedik
tokéleteskeént.

A fugacitasi koefficiens meghatarozasahoz, mintsakdvetkeé levezetés alapjan latni fogjuk,
ismerniink kell a kompresszibilitasi tényeaz adott Bmérsékleten a nyomas fiiggvényében. irjuk fel

a moléaris szabadentalpiat tokéletes @gaz{) és realis gazG,(r) esetében:

G, (t)=G° + RTln% (9.32)
G,(r)=6°+RTIN? P =G +RTINR +RTIng (9.33)
p P
A két mennyiség kulonbsége:
G,(r)-G,(t)=RTIng (9.34)

Derivaljuk mindkét oldalt a nyomas szerint:

0Gn(r) | _(9Gu() | _ g 0In¢ (9.35)
op T op T op T |

A molaris szabadentalpia nyomas szerinti deriv&@ggend a molaris térfogattal.

v RO _ RT(MJ (0.36)
Y op )
A masodik tagba behelyettesitettik a tokéletegéamyt. Szorozzunk atpevel.

(vm —R—dep ~ RTdIn g (9.37)

Fejezuk ki a fugacitasi koefficiens logaritmusadikerencialjat:
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“(Vm 1
d|n¢_(RT pjdp (9.38)

7= pLV,

Mivel ,azelg tag a zéréjelbenz— -vel egyend. 1 -t kiemelhetjik a jobb oldalon.
p P

dln¢:(z—1)B%p:(z—1)mln P (9.39)
Ezt a kifejezést integraljuk 0 nyomastdl (tokélegégallapotp nyomasig:
p
In¢:j(z—1)dln p (9.40)
0

Ha a p-ig terjed nyomas-tartomanybantiinyomo részben kisebb 1-nél, akkoplmegativ, és
a fugacitasi koefficiens is kisebb 1-nél. Ez fordifl kozepesen nagy nyomasokon és nem tul magas
hémérsékleteken. Nagy nyomasokon ésnbrsékletekerz nagyobb 1-nél, és az integrél is pozitiv.

Ennek megfeldélen a fugacitasi koefficiens nagyobb 1-nél.

A megfeleb allapotok tétele alapjan szerkeszthegy minden gazra érvényes altalanositott
fugacitasi diagram (9.11. abra). A vizszintes t&regea redukalt nyomas, a fiiggges tengelyen a

fugacitasi koefficiens szerepel. A gorbék az azardskalt imérséklei pontokat kotik dssze.

A fugacitasi koefficienst kovetkéképpen hatarozzuk meg grafikusan. Amérséklet és a
kritikus hdmérséklet ismeretében kiszamitjuk a reduk&mérsékletet. Kivalasztjuk az ehhez
legkdzelebb all6 gorbét a diagramon. (Ha szukségegyorbe kdzott interpolalunk.) A nyoméasbdl és
a kritikus nyoméasbdl kiszamitjuk a redukalt nyoméstzszintes tengely adata). Egy fidtgpes
vonallal felmegylnk a kivalasztott gorbéig, és atgpésponttdl hizunk egy vizszintes vonalat a

fuggosleges tengelyig. Ott leolvassuk a fugacitasi keedfis értekét.

Tokeéletes gazok elegyében a kémiai potencidl:

U =1 +RTIn B (9.41)

FI0
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9.11. abra. Altalanositott fugacitasi diagram

Redlis gazelegybenmparcialis nyomas helyébet fiparcialis fugacitast irjuk:
0 fi
U= +RTIn—; (9.42)
p

A parcidlis fugacitas meghatarozasahoz hasznaljukdais gazok idedlis elegye’kdzelitést.
Ennek lényege, hogy a nagy nyoméas miatt ugyan remgdgolhatjuk el a molekuldk kozotticket
(redlis gaz), de a kulénb&zmolekuldk kozott ugyanolyan kodlcsbnhatast téteikziel, mint az
azonosak kozott (idealis elegy). A parcialis futisti a Lewis-Randall-szabaly segitségével

szamithatjuk ki:
fi=¢ 0 [p (9.43)

Ahol y; a komponens moltortje, ég; a p 6ssznyomason (pl. az altalanositott fugacitasyreia

segitségével) meghatarozott fugacitasi koefficiens.
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