OSSZEFOGLALO

1) MATEMATIKAI ALAPOK

Derivalas egyvaltozds fiiggvényekre: derivaldsi szabalyok és alapderivéltak.
Derivalas tobbvaltozds fiiggvényekre: Young-tétel, valtozdcsere.
Integralas:grafikus értelmezés, d(f(x)) jelolés.

2) ALAPISMERETEK

Mértékegységek:
1torr=133,322 Pa
1 atm = 760 torr = 101325 Pa = 101,325 kPa
1 bar=10Pa
1cal =4,1868 )

Ertékes jegyek
3) MUNKA ES HO SZAMITASA

A bels6 energia allapotfiiggvény, a rendszer ,,munkavégzé képessége” adott allapotban. Két allapot
koz0tt a belsd energia megvaltozasa mérhetd, és ez a mennyiség fliggetlen az Utvonaltdl.

A munka és a h6 egy-egy folyamatra jellemz& mennyiségek, az egyes allapotokban nincs értelmik.
Mindkét mennyiség fligg a kiinduldsi és a végallapottdl, valamint a kett6 kozotti ,,utvonaltol” is.

Folyamatok jelz6i lehetnek az aldbbiak:
e Adiabatikus: a folyamat sordn a hévaltozds barmely két allapot kdzott 0.
® |zobar: a folyamat soran a rendszer nyomasa allandé.
® lzoterm: a folyamat sordn a rendszer h6mérséklete allandé.
® lzochor: a folyamat sordn a rendszer térfogata allandé.
Energiamegmaradas (egyszer(i rendszerben): dU = dQ — pdV, azaz AU = Q4,5 + W,_p, ahol
Wyp =~ [, pdv.
4) AZ AXIOMAK

Egyszerli rendszer: azok az anyagi testek, amelyek makroszkopikusan homogének, izotrépok,
elektromosan toltetlenek, kémiailag inertek, térfogatukhoz képest kicsi a fellletik, tovabba rajuk
elektromos, magneses vagy gravitacios tér nem hat.

1. Léteznek olyan éllapotok, amelyeket egyensulyi allapotnak neveziink, és amelyeket egyszerd
rendszerekben makroszkopikusan egyértelmiien meghatdroz azok U bels6é energidja, V térfogata,
valamint a rendszert alkotd K anyagfajta ns, n,,... g anyagmennyiségekkel kifejezett 6sszetétele.

2. Létezik az extenziv paramétereknek egy entrdpidanak nevezett, S-sel jelslt fliggvénye, amely
minden egyensulyi allapotra értelmezhet6. Egy izoladlt Osszetett rendszerben adott belsé
kényszerfeltétel hidnyaban az extenziv valtozok olyan egyensulyi értékeket vesznek fel, amelyek
maximalizaljak az entrdpiat az 6sszes lehetséges olyan egyensulyi rendszer felett, amelyben az
adott belsé kényszerfeltétel fennall.



3. Egy oOsszetett rendszer entrépidja additiv a rendszer részei folott. Az entrépia folytonos,
differencidlhato és az energianak szigortian monoton novekvd fliggvénye.

. T . . . ou s e g
4. Barmely rendszer entrdpidja zérus abban az dallapotaban, amelyben a (ﬁ) derivalt értéke
V.N

zérus.

5) INTENZIV MENNYISEGEK

Intenziv mennyiségek azok, amelyek fliggetlenek az anyagmennyiségtél (p, T, u). Az extenziv
mennyiségek ardnyosak az anyagmennyiséggel (pl. U, V, S). Ez utdbbiak ,intenzivvé” tehetdk, ha

leosztjuk az anyagmennyiséggel, igy kapjuk a molaris mennyiségeket, pl.: u = %, v = %, stb.
6) ALLAPOTEGYENLETEK
Az entrdpia-reprezentaciéju fundamentalis egyenlet - S(U,V,N) - differencidlis alakja
(egykomponensi rendszerben):
dS = =dU +2av —£an.
T T T
Ebbdl az allapotfliggvények:
1 _ (9S(UV,N)
- ;(U' V' N) - ( AU )V,N’
D _ (9S(UV,N)
- FWV.N) = ( av )U,N'
U _ _(9sWy,N)
) ; (U' v, N) - ( oN )U,V'
Az energia-reprezentacidju fundamentalis egyenlet — U(S,V,N) - differencialis alakja

(egykomponensi rendszerben):
dU =TdS — pdV + udN.
Ebbdl az allapotfliggvények:

- TSV, N) = (2N ))V’N,

- PN == ()

- u(S,V,N) = (%]\‘;M)SV

7) EXTENZIV MENNYISEGEK ,KENYSZERFELTETELEI”

Modelljeinkben a (rész)rendszerek falainak olyan tulajdonsagaik lehetnek, amelyek korlatozzak az
egyes extenziv mennyiségek valtozasat:

e [zolalt (elszigetelt) rendszerben a belsd energia 4llandé (szigetel6 fal).

e HészigetelS (adiabatikus) rendszerben az entrépia allandé (hGszigetel/adiabatikus fal).
NEM 6sszekeverend6 az adiabataval!

® Merev rendszerben a térfogat allandd (merev fal).

e Zart rendszerben az anyag kidramlasa nulla (ebbdl &ltaldban nem koévetkezik az
anyagmennyiség allanddsaga, pl. kémiai reakcidk esetén). Egyszerli zart rendszerben
minden komponens anyagmennyisége allandé.



8) INTENZIV MENNYISEGEK ,KENYSZERFELTETELEI”

A (rész)rendszerek falanak ,megenged6” tulajdonsagai lehetévé teszik az egyes extenziv
mennyiségek szabad valtozasat, amelyek igy kényszerfeltételt jelentenek az intenziv mennyiségek
alakulasara:

e Termikus egyensuly akkor alakul ki két (vagy tobb) részrendszer kozott, ha az azokat
elvalaszto fal h6vezets (diabatikus). Ekkor a két részrendszer h6mérséklete azonos lesz.

e Maechanikai egyensuly akkor alakul ki két (vagy tobb) részrendszer kdzott, ha az azokat
elvalaszté fal flexibilis vagy mozgathatd. Ekkor a két részrendszer nyomdsara kapunk
kényszerfeltételt.

¢ Termikus-mechanikai egyensulynak nevezzik azt az dllapotot, ahol a termikus és a
mechanikai egyensuly feltétele is teljesul.

e Kémiai egyensuly akkor alakul ki két (vagy tobb) részrendszer kdzott, ha az azokat
elvdlasztd fal részben vagy teljesen anyagatereszt6. Ekkor a két részrendszerben minden
olyan komponens kémiai potencialja azonos, amelyek szamara a fal atjarhato.

9) MERHETO MENNYISEGEK

4 4, . . . P s . P gz T (0S 1 (0H
Allandé nyomdson mért (izobar) molaris hdékapacitas: cp=—(—) =—(—) .
n\oT/pn n\oT/pqn
J

Mértékegysége —IK Allandé nyomdason a rendszerrel kdz6lt hémennyiség kiszamitasara

hasznélhatd képlet: 0Q = nc,dT, illetve Q = nc, AT, ha a h6kapacitas fliggetlen a h6mérséklettdl.

< L e . . ‘. 4 " T (35S 1(0U

Allandé térfogaton mért (izochor) molaris hdékapacitas: ¢, =—(—) =—(—) .
n \9dT vn n \oT Vn

Mértékegysége —IK Allandé nyomdason a rendszerrel kdz6lt hémennyiség kiszamitasara

hasznalhato képlet: 8Q = nc, dT, illetve Q = ncy AT, ha a h6kapacitas fliggetlen a h6mérséklettdl.
PSR .. . 1(9vV -y N . .
Hétagulasi egyiitthaté: a), = V(E) . Mértékegysége X Allandé nyomdson a rendszer
pn
térfogatvaltozasanak kiszamitasara hasznalhato képlet: dV = Va,dT, illetve AV = Va,AT, ha a
hétaguldsi egyltthato fliggetlen a hémérséklettél.
-1 /v - . 1

lzoterm kompresszibilitas: x; = 7(%) . Mértékegysége oo Allandé hémérsékleten a

Tn
rendszer térfogatvaltozdsanak kiszamitasara hasznalhatd képlet: dV = Virdp, illetve AV = Vi Ap,
ha a kompresszibilitasi egyltthato fliggetlen a nyomastél.

10) POTENCIALFUGGVENYEK

Entalpia: H = U + pV. Differencidlis alakja: dH = TdS + Vdp + ¥; u;dn;. Természetes véltozoi: S,
p, [n].

Szabadenergia: F = U — TS. Differencidlis alakja: dF = —SdT — pdV + Y; y;dn;. Természetes
valtozoi: T, V, [n].

Szabadentalpia: G =U—-TS+pV =H —TS =F +pV . Differencidlis alakja: dG = —SdT +
Vdp + Y; u;dn;. Természetes valtozoi: T, p, [n].

Kémiai reakcidk leirdsara adiabatikus rendszerben, allandé nyomdson az entalpia; allandd
hémérsékleten és térfogaton a szabadenergia; mig allandé hémérsékleten és nyomason a
szabadentalpia hasznalhaté, mivel ekkor a potencidlfiggvény megvaltozadsat kizardlag az
anyagmennyiség-valtozasok okozzak.



Munka és hé szamitasakor az aldbbi 6sszefliggések hasznalhatdk:

valtozas ,,specialitdasa” feltétel munka hé
adiabatikus ds=0 AU 0

izoterm dT =0 AF TAS

izobar dp=0 —pAV AH

izochor dv =20 0 AU

11) POTENCIALFUGGVENYEK

Entalpia: H = U + pV. Differencidlis alakja: dH = TdS + Vdp + ¥; u;dn;. Természetes véltozoi: S,
p, [n].

Szabadenergia: F = U — TS. Differencialis alakja: dF = —SdT — pdV + Y; y;dn;. Természetes
valtozéi: T, V, [n].

Szabadentalpia: G =U—-TS+pV =H —TS =F +pV . Differencidlis alakja: dG = —SdT +
Vdp + Y; u;ydn;. Természetes valtozoi: T, p, [n].

Kémiai reakcidk leirdsara adiabatikus rendszerben, allandé nyomdson az entalpia; allandd
hémérsékleten és térfogaton a szabadenergia; mig allandé hémérsékleten és nyomason a

szabadentalpia hasznalhaté, mivel ekkor a potencidlfiggvény megvaltozdsat kizardlag az
anyagmennyiség-valtozasok okozzak.

Munka és hé szamitasakor az aldbbi 6sszefliggések hasznalhatdk:

valtozas ,specialitasa” feltétel munka hé
adiabatikus dS=0 AU 0
izoterm dT =0 AF TAS
izobar dp=0 —pAV AH
izochor dv =20 0 AU
12) GEPEK
H6erbgép: h6kozlést munkava alakité gép. Jellemz8je a hatasfok: n = lwkilQ_lwbel = _gv“’t.
be be
Hitogép: munka befektetésével hiiti a rendszert. Jellemz&je a josagi tényez6: € = #
kil—1Wbe
Hdészivattyd: munka befektetésével hét ad 4t a rendszernek. JellemzGje a jésagi tényezs:
I __ Qbe
T Wil =Whel

Specidlis kdrfolyamatok (Carnot, Rankine) Id. jegyzet.

13) MAXWELL-OSSZEFUGGESEK ES DERIVALASI SZABALYOK

Maxwell 6szzefliggések a Young szabaly specidlis esetei, ahol a két derivalasbdl az elsét a megfelel6
allapotfiggvénnyel jeldljik.

A belsé energiafiiggvénybdl: (Z—;)S = (% (Z—IS])V)S = (% (Z_Z)S) - _ (‘;_IS’)V_
Az entalpiafliggvényb6l: (Z—:)S = (% (a—g)p) = (ai
s
)

A szabadenergiaftiggvénybdl: (Z_‘i

A szabadentalpiafliggvénybdl: — (Z—Z)T = (% (a—i)p) = (;—T (a—Z)T) = (a—Z)p.
T



Ciklikus-szabaly: (;’-;) (‘;—y)x (Z—x)y =1

Lancszabaly: (Z—i)z = (Z—;)W + (Z_\i)y (Z—‘;)Z.

14) KEVEREKEK

e zas .. . g . . s g , ., o0x
Parcidlis molaris mennyiségek altaldnos definicidja (X extenziv mennyiség): x; = (ﬁ)
13

Tlplniij'
Teljestl tovabbd az alabbi Gsszefluggés: )); x;n; = X. Tengelymetszetek
maodszere Id. Jegyzet 6.1.2. fejezet.

Keveredésekor felléps szabadentalpia-valtozas idedlis elegy képzGdése
esetén:

AmixG = RT Zi n; In Xi,

ahol a i komponens méltortje a kialakuld elegyben x;, anyagmennyisége
n;. Ugyanekor az entrépiavaltozas:

AmixS =—R Zi n; In Xi.
Idedlis elegyek képzddésekor a 6ssztérfogat-valtozds és az entalpiavaltozas nulla.

Az abszolut aktivitas (A;) a kémiai potencidlbdl kozvetleniul (referenciaallapot nélkil)
szarmaztatott mennyiség: y; = RT In 4;.

A

A relativ aktivitds (a;) valamely referenciadllapotra vonatkoztatott aktivitas: —ei=ai, ami
i

~

kifejezhet6 a kémiai potencialokkabdl is: u; — uie = RT Ina;.

Aktivitasi tényez6 az elegy komponensének idedlistdl valé eltérését fejezi ki, definicidjanak

altalano alakja: y; = ?—ii, ahol a &; valamely mennyiségi valtozd. Az egyes rendszerfajtaknal hasznalt
O
&

aktivitasi tényez6k és referenciadllapotok (a o< higitas hipotetikus allapot):

rendszerfajta aktivitasi tényezd definicidja referenciaallapot
Pibi
gazelegyek fugacitas a; = # p© = 10° Pa
folyadékelegyek relativ aktivitas a; = fix; tiszta anyag
(oldatok) raciondlis aktivitas a; = Vix; tiszta anyag o= higitasban
o Yim; .
molalitasra von. akt. a=—5 1 mol/kg == higitasban
oldatok ]r}}ci
koncentraciora von. akt. a4 =—5 1 mol/dm? oo higitdsban
c

15) TISZTA ANYAGOK FAZISEGYENSULYA

A fazidiagramok olyan grafikonok, amelyen a vonalak (tébbdimenzids esetben a feliiletek) olyan
dllapotokat jeldlnek, amelyekben két- (vagy tobb-) fazisi egyensulyi rendszer létezik
(koegzisztencia-gorbék). Ekkor azon komponensekre, amelyek mindkét fazisban jelen vannak,
teljesil, hogy a két fazisban a kémiai potencialjuk azonos.

Példaul egy altalanos p—T fazisdiagramon (Id. oldalt) az egyes vonalak azon nyomas, hGmérséklet
adatparokat jel6lik, ahol a vonal két oldalan feltiintetett fazisok egyensulyban vannak.



A Gibbs-féle fazisszabaly: F+ Sz =K + 2, ahol K a komponensek, Sz a szabadségi fokok, F a fazisok
szama.

Harmaspontnak nevezzik azokat az &llapotokat, amely adatparokndl harom féazis van
egyensulyban. Egykomponens(i rendszerben ekkor a szabadsagi fokok szama 0, azaz adott harom
fazis egyensulya maximum egy (p,7) parndl kovetkezhet be. Ez a pont egyben megfelel harom
koegzisztencia-gorbe metszéspontjanak is.

A Clapeyron-egyenletek a fazisdiagramokon feltiintetett gorbék (mint p(T) flggvények)
meredekségét irjak le:

d_p — AtrsS .
AT AgesV

d_p — A¢rsH
dT  TAgsV’

ahol A;-¢X jeldlés az X molaris mennyiség (ugrasszerd) megvaltozasat jeldli a vizsgalt folyamat soran.
Konkrét szamolasnal nagyon fontos, hogy az 6sszes megvaltozast a folyamat ugyanazon irdnyaban
irjuk fel (pl. olvadashé és olvadaskor bekovetkezd térfogatvaltozas jo, de olvadashé és fagyas soran

. .y e Doy e - i d . _—
bekovetkez6 térfogatvaltozds nem jo), kilonben a derivalt el§jele hibas lesz. Ad—?derlvaltak értéke

tobbnyire pozitiv, de vannak kivételek (pl. viz-jég fazisdiagram).

A Clapeyron-egyenlet integralis alakja:

A¢rsH 1 (Tz)
—_— _— —_—— n —_—
P2=h1 AgrsV T/’

abban az esetben haszndlhato, ha a entalpia- és a térfogatvaltozas (vagy legalabb ezek hanyadosa)
fuggetlen a hémérséklettdl T, és T, kozott. Ez tipikusan szilard-szilard és szilard-folyadék
fazisatmenetekre teljesiil jo kozelitéssel.

A Clausius-Clapeyron-egyenlet differencialis alakja

dinp _ A¢yrsH il dinp _ AygH
dr ~ RT2’ d% - R

feltételezi, hogy a valtozas sordn egy elhanyagolhatdan kis molaris térfogatu fazisbol idedlis gazt jol
kozelit6 gbzfazis keletkezik. Ennek megfelel6en ez a képlet parolgasi és szublimacids gorbék
leirdsdra alkalmas (A¢-H a parolgds- ill. szublimacids hé).

A Clausius-Clapeyron-egyenlet integralis alakja:
P2 _ _AusH (1 1
In (pl) o R (Tz Tl)'

az el6bbiek mellett még azt is feltételezi hogy az entalpiavaltozas fliggetlen a hémérséklettdl T, és T,
kozott.

16) IDEALIS ELEGYEK FOLYADEK-GOZ EGYENSULYA

Dalton-torvény: p = Y; p;, ahol i végigfut a g6zfazisu rendszer 6ssze komponensén, és p; az egyes
komponensen parcialis nyomasa.

Raoult-torvény: idedlis folyadékelegyben az A komponens parcidlis egyensulyi géznyomdsa
Pa = X4P4, ahol x4 az A moltortje a folyadékfazisban, py a tiszta A anyag g6znyomdsa az adott
hémérsékleten.

Henry-torvény: a mérési tapasztalatok szerint egy A —t tartalmazd (reaélis) elegy parcidlis
egyensulyi gznyomadsa ardnyos az A moltortjével: p, = x4Ky, ahol K4 a Henry-allandé.

Az parcidlis mennyiségekre vonatkoz6 szabalyok alapjan p4, = y,p, ahol y, a g6zfazis 6sszetétele.



Tobbkomponens( elegyek (akdr idedlis elegyek esetén is) forrdspontja és a harmatpontja eltér(het).
Hasonléképpen eltérés lehet a fagyaspont és az olvadaspont kdzott. Elegyek kétfazisu rendszerében a
két fazis 6sszetétele eltér(het) (mivel csak a kémiai potencidlok egyenldségét koveteljik meg).

Idedlis elegyekben az adott Osszetételli folyadékfazis feletti egyensulyi g6znyomds: p = x,p, +
XgPp, ami atrendezve az egyik komponensre: p = pg + x4(p4y — pg) (86znyomas-, folyadék-, vagy
likviduszgorbe egyenlete). Ez x, fliggvényében egy egyenes.

Az egyensulyi g6znyomastdl fligg a gbzfazis osszetetele:;=;j—f+;j—f, ami atrendezve az egyik
A B
1 1 11 1230 y )
komponensre: = = —+ y, | = — =), azaz p = ———=~%—— (harmatpont-, g6z- vagy vaporgoérbe
P Dp Py DPp pa+va(rs—r})

egyenlete). Ez y, fliggvényében egy hiperbola.

Egy tipikus idealis elegy folyadék-g6z nyomas vs. 0sszetétel fazisdiagramjat (adott hémérsékleten) ez
a két gorbe (a likvidusz- és a vaporgorbe) harom teriletre osztja:

e A likviduszgorbe feletti tartomanyban olyan allapotok vannak, amely Gsszetételnél és
nyomadson a rendszer az adott hémérsékleten tisztan folyadék halmazallapotu.

e Avaporgérbe alatt i tartomanyban olyan allapotok vannak, amely 6sszetételnél és nyomason
a rendszer az adott hémérsékleten tisztan g6z halmazallapotu.

e A vapor- és likviduszgorbe kozotti teriilet a
fazismentes tartomany, mivel ezeknek az p
allapotoknak megfelel§ egyfazisu egyensulyi
rendszer nem létezik. Gyakorlatban, ha egy
rendszer bruttd Osszetétele (z4) és nyomasa  |f-----
alapjan erre a terlletre esne, akkor az
kétfazisu lesz. A két fazis Osszetétele a
fazisdiagramrdl leolvashaté, a likvidusz ill. a . /M””"””’”liwf,-/,.
vaporgorbe adott nyomdason vett pontja adja 502 o
meg (azaz a p-nél hulzott vizszintes egyenes és
a gorbék metszéspontja). 0 % o

"\'“I//;,’ folyadeék
0, ~

0
L6,
ba

moltort
Mérleg-szabaly: a fazismentes tartomanyban a bruttd
Osszetétel (z4) és nyomas altal kijel6lt pontnak (X) megfelel6 egyensuilyi kétfazisu rendszerben a két

fazis molaranya forditottan ardnyos az X pont két gorbétél vett tavolsaganak aranydval, azaz
ngg XA—Z.
g6z _ XA—Zp

Nfolyadék Zpa—YaA

17) FAZISDIAGRAMOK

Realis elegyek folyadék-g6z fazisdiagramjan a harmatpont-és a forraspontgorbének szélséértéke van,
és ebben az azeotropos pontban a két gorbe dsszeér. Ennél az dsszetételnél (azaz az azeotrépos
elegy) a ,folyadék Ggy forr, mintha tiszta anyag lenne”, azaz a két fazis 6sszetétele azonos. Az
azeotrop hémérséklet lehet magasabb (maximalis forrdspontu azeotrépos elegy) vagy alacsonyabb
(minimalis forraspontl azeotrdpos elegy), mint a tiszta anyagok forraspontja. Példak: H,0-HCI és
H,0-etanol.

Readlis elegyek szilard-folyadék fazisdiagramjan gyakori eset, hogy a komponensek a szilard fazisban
nem elegyednek (csak a folyadékfazisban). Ekkor a két vegyilet eutektikumot képez, amelynek
olvadaspontja és fagyaspontja azonos (eutektikus hoémérséklet) és mindkét tiszta
komponensénél kisebb (ez a legalacsonyabb hémérséklet, ahol a két komponens folyadékfazisban
létezik). Az eutektikus pont a fazisdiagramon az eutektikus-Gsszetétel — eutektikus h6mérséklet



adatparnak megfelel6 pont. A szilard-folyadék fazisdiagramot tovabb bonyolithatja a szilardfazisu
vegyliletképz&dés ill. a komponensek korlatozott oldahatdsaga egymasban.

A folyadék-folyadék fazisdiagramokrél a komponenek szétvalasi h6mérséklete/dsszetétele olvashato
le. Nem korlatlanul elegyedé folyadékok esetében van alsé vagy felsé kritikus elegyedési
hémérséklet (esetleg mindkettd). A folyadék-folyadék fazisdiagramokat daltaldban megbonyolitja a
g6z vagy a szilard fazis megjelenése is.

Egy rendszer hiitése vagy flitése esetén izoterm fazisatalakulds akkor és csak akkor torténik, ha a két
érintett fazis 0sszetétele megegyezik (azaz nem kerilink fazismentes tartomanyba), pl. eutektikus,
azeotrop elegy vagy tiszta anyag fazisdtmenete soran. Egyéb esetekben a f(itési ill. hiitési gorbe
meredekségét a jelenlévd fazisok hékapacitdsa és az esetleges fazisatalakulast jellemzé hévaltozas
Osszege hatdrozza meg.

A fazisdiagramokkal és hdtési diagramokkal kepcsolatban részletes példak talalhatdk Atkins: Fizikai
kémia I. (Egyensuly) megfelel6 fejezetében. Ezen példakhoz hasonldk a ZH-n elGkeriilhetnek!

18) KOLLIGATIV TULAJDONSAGOK

A kolligativ tuljdonsagok olyan kétfazisu rendszerekre jellemzdk, amelyekben egy tiszta fazis és
egy tobbkomponensii fazis van egyensuilyban.

Forraspont-emelkedés (ha egyetlen illékony komponens az ,,A” oldészer)

AH 1 1 . * f
%(;—F) egyenlet adja meg, ahol T* a tiszta

olddszer forraspontja, xg az oldott anyag mdltortje, AHy,, a tiszta oldoszer forrashje. Mivel
AHfopr > 0, T > T* minden esetben teljesiil.

Egy oldat forraspontjat (T) az In(1 —xp) =

A forraspont-emelkedés képlete az x5z K 1és a |T* —T| < T* kozelitésekkel egyszer(sithetd a

AH AT RT*? . . . . .
Xp = ;‘w 7 alakra. Bevezetve a K, =My—— ebullioszképos allandét, a forraspont-
forr

emelkedés a AT = K, mg Osszefliggéssel kozelithet6 (mg B molalitdsa, és ismét kihaszndltuk, hogy
xp K 1).

Fagyaspont-csokkenés (ha az egyetlen kifagyé komponens az ,,A” oldészer)

AH 11 : i
—;“93’ (F_F) egyenlet adja meg, ahol T" a tiszta

olddszer fagyaspontja, xp az oldott anyag mdltortje, AHg,4y a tiszta oldoszer fagyashdje. Mivel
AHfqgy = —AHyp, < 0, T < T™ minden esetben teljesil.

Egy oldat fagyaspontjat (T) azIn(1l —xp) =

A fagyaspont-csokkenés képlete az xp < 1és a |T* —T| &K T* kozelitésekkel egyszerlsithet6 a

AH AT RT*?
xp = —L%9Y =" g|akra. Bevezetve a K, = M
B R T c AAH

= krioszkdpos allandét, a fagyaspont-csokkenés a
olv

AT = —K_ mp 6sszefliggéssel kozelithet6 (mg B molalitasa, és ismét kihasznaltuk, hogy xp < 1).
Torténeti okokbdl K, pozitiv, ezért ebben a képletben van egy negativ el6jel, hogy a AT-t helyes

elGjellel kapjuk meg.

Idealis oldhatdsag (nem kolligativ tulajdonsag, de a jelenség termodinamikailag ugyanaz, mint a
fagyaspontcsokkenésnél)

Mindkét fazisban ebben az esetben az oldott anyag (B) van jelen, ezért a kozelitéseket nem
alkalmazhatjuk. Inxg = ——=(=— Ti), ahol T* ill. az oldott anyag AH,;,, olvadaspontja ill. —hGje, T

a vizsgalt h6mérséklet.



Ozmadzis (két, félig atereszt§ hartyaval hatdrolt rendszer, amelyben csak az oldészer mozog
szabadon): [lv = RTxp, azaz kozelitéssel I1 = RTcg.

19) KEMIAI EGYENSULY

A mindeki altal ismert 6sszefuggés: A,.G© = —RT InK.

A standard szabadentalpiavaltozds arra az esetre vonatkozik, amikor a résztvevé komponensek
aktivitasa 1, azaz az ésszer( kozelitésekkel élve:

e gazok parcialis nyomasa 1 bar = 10° Pa,

® hig oldatokban az oldott anyagok koncentracidja 1 M,

e tiszta folyadékokra

* szilard anyagokra (ezeknek az aktivitasa altalaban 1, kivéve az 6tvozeteket).

Mi torténik, ha Ugy szeretnénk szabadentalpiavdltozast szamolni, hogy nem egységnyiek az
aktivitasok? Ekkor a kémiai potencidlt masképp bontjuk fel (vagy a referenciapontot masképp
definialjuk):

A.G =A.G® +RTInQ,
ahol a Q tartalmazza a standard allapottdl vald eltéréseket (pl. ha egy gaz parcidlis nyomdsa nem
1 bar).
Az egyensulyi allandd értéke is fligg a h6mérséklettdl, ezt a van’t Hoff egyenletek irjak le:

dink _ AH

1 - .
dz R
integralva, ha az entalpiavaltozas hémérsékletfiiggése elhanyagolhato:

K AMHf1 1
Inzt= (22,
K, R

A nyomasfliggés sokkal kisebb mértékl és altaldban nem foglalkozunk vele. Ez azonban csak az
aktivitasokkal definialt egyensulyi allanddra vonatkozik!

20) FELULETI FESZULTSEG

A gorbilt felliletek alapesete a csepp, amely altaldban egy gémb alaki homogén ,folyadék”
homogén ,kozeggel” koriilvéve.

A cseppen belil a fellileti fesziiltség ,miatt” megné a nyomas, ezt a Laplace egyenlet irja le:
2y
Pin = Pout + T

A csepp feletti g6znyomds megnd a sik felilethez képest, ezt a Kelvin-egyenlet irja le:

Pr = po exp (250

A gorbiilt feluletek masik egyszerl esete a buborék, ahol a gdmb alaku ,kbzeget” veszi koril a
,folyadék”. (Ezt altaldban akkor nevezziik buboréknak, ha a kozeg gdz vagy g6z halmazallapotu).
Ebben az esetben a ,belsé¢” és a ,kiils6” fogalom felcserélédik (mindig a ,kozeg” a kiilsG), ez a
legegyszer(ibben Ugy kezelhetS, ha negativ sugarat definidlunk. igy példaul a Kelvin-egyenlet
buborékokra:

Pr = Po €Xp (;Z’Z)



A fellleti fesziiltséghez kapcsolddo fontos jelenség a kapillarisemelkedés, amelynek egyenlete:

pgh = 2Tycos .
A kapillarist idealisan nedvesité folyadékokra (pl. Gveg-viz) 9 = 0, igy pgh = Zr—y A kapillarist nem
nedvesit6 anyagokra (pl. Gveg-higany) 9 = m, igy pgh = —27]/ és h negativ lesz.

21) TRANSZPORTFOLYAMATOK

A (korabban elektromossagtanbdl ismert) fluxus valamely extenziv mennyiség felileten vald

1 (6(extenziv)

aramldsanak mérdszama, fluxus = " o ) , ahol az extenziv mennyiség lehet példaul anyag,
z

energia (hG), toltés.

Altalanos transzportegyenlet: fluxus = —k (M) .
0z t
Konkrét esetek (eh = egyltthato, ,allandd”):
, Aranyossagi
Transngr’falt FIUXUS Folyamat Transzportegyenlet tényez6 neve,
mennyiség definicidja neve ey ,
mértékegysége
1 ani 1 ani aCi Fick I. n’l2
anya = (Z%)  dgiffuzio —(—) = D (—) el Giffuziesen M
yae I A(at )Z A\ot/, ‘\az/, torvénye S
Y 1,0Q Y , 1,0Q oT Fourier-  h&vezetési |
hé I, = 15 hévezetés 1\ = —K 5 B Ve h —_—
z z z/¢ orvény eh. Km ¢
momentum [, = l (amvx) viszkbzus l (amvx) = — (%) Newton- viszkozitas ke
Z7 A\ ot /, folyass A\ ot /, Moz . torvény ms
elektromos j = 1 (a(I) ele';t:om 1 (OQ) _ y(afp) Ohm-  elektromos 1
. 7 Z _ - - - -_ e . 7 7 . -
toltés A\ot/, Vezetés A\ot/, 0z); toérvény  vezetésieh. (OQm
22) DIFFUZIO
. aCi _ 62Ci . . , .z . .
Fick I1. tv: (E)z =-D; (_azz)t’ ha minden mas elhanyagolhatd (pl. konvekcid). Ha ez nem teljesill,

akkor az altalanosabb 9ci =-D; i) — Vs 9ci hasznalhato
ac),  Tt\azz),  Tkozeg\ g, '

A diffuzids egyenlet megoldasai:

. ’ . .y TRy ng 1 z2
e Egyirdnyl egydimenzids diffuzio: ¢;(z,t) = o Top eXp (— m).

(ot , . .. Py _No_ 1 (_zz)
e Kétiranyu egydimenzios diffuzid: ¢;(z, t) = RN exp a0ii)"
e sth.
A szétterjedés mértéke izotrop kdzegben a térbeli szabadsagi fokok szamatdl flgg:

1

e Egydimenziés diffizidnal: (z2)z = v/2Dt az elmozdulds varhatéértéke adott id6 alatt.
1

e Kétdimenzids diffuzidnal: (r?)z = v/4Dt a sugarirdnyu elmozdulds varhato értéke.

1
e Haromdimenziés diffazional: (r?)z = V6Dt a sugdrirdnyu elmozdulds vérhato értéke.



23) VISZKOZUS FOLYAS

A viszkozitasi egyutthatd (n) hagyomanyos mértékegysége a poise, 1 P = 0,1 %.

A viszkozitas kovetkeztésben az dramld folyadékok ill. gazok sebességeloszlasa nem homogén, igy a
térfogati aramlasi sebesség is anyagonként valtozd. A térfogati dramldsi sebességet a Hagen-
Poiseuille-képletek irjak le:

.. p v _ Apmrt
e (dsszenyomhatatlan) folyadekokra:a= 27;; , ahol /

az a hossz, amin a Ap nyomaskilonbség mérhet6, r a cs6
sugara, n az aramlé kozeg viszkozitasa.

LT < dv (p5-p2)nr*
° . —
(idedlis) gazokra: i lelnpg

mellett még py az a nyomds, amin a térfogatot mérjik.

, ahol az el6bbiek

Adott csé esetén egygaz vagy folyadék ataramlasi ideje ardnyos a

viszkozitasaval, azaz %=const. Ezen Osszefliggés alapjan

ismeretlen anyag viszkozitasa mérhet6.

Mésik mérési modszer a Hoppler-féle viszkoziméter (Id.
abra), amely egy golyé egy folyadékkal toltott cs6ben
athaladdsanak idején alapul. Ennek ,alapegyenlete”: n = K(pg - pf)t, ahol K egy késziléktdl fliggs
allandd (pl. a két osztas tavolsaga, délésszog stb.), p, a golyo, pr a folyadék siirlisége.

Egy kozeg viszkozitdsa és egy (gombszerl) molekula ugyanezen kdzegben mért difflzids egyltthatdja
kozott az Einstein-Stokes dsszefliggés teremt kapcsolatot:

kT

~ 6mres
ahol r.¢s kOzelit6leg a hidratalt (szolvatdlt) molekula sugara.

24) EGYENSULYI ELEKTROKEMIA

Elektroneutralitds elve: ); ¢;z; = 0.
5o 1 5
lonerdsség: I = Ezimizi .

Az elektroneutralitds elve miatt az egyedi ionok aktivitasarél nem beszélhetiink, mivel azt mindig
befolyasolja az ellenion is.

Elektrolitok oldataban definidlhaté a kozepes aktivitas és a molalitdsra vonatkoztatott k6zepes
aktivitasi tényez6 (1), ami kelléen hig oldatokban (ionok hidratacidja teljes és az elektrosztatikus

energia elhanyagolhat6) a Debye-Hiickel féle kozelitéssel szamolhaté: 1gy; = —0,509|z_z, | /#

Egy toltésatmenettel jaro reakcidban
A.G = —zFE,
ha ahol E a vizsgdlt reakcio cellapotencialja, z a reakcid toltésszama.

Az elektrokémiai potencidl fliigg a reakcidban résztvevé minden komponens aktivitasatél. Ezt a
flggést irja le a Nernst-egyenlet:

o RT
Ecelia = Ecella - ﬁln Q



Ahol Q a cellareakcio reakcidszorzata.

Az elektrokémiai celldk félcelldkra (elektrodokra) bonthatdk, ezeknek definidlhaté az
elektrédpotencialja egy referencidhoz (altaldban standard hidrogén elektréd, SHE) képest. Ekkor
Ecella = €katéa — Eansd-

A standard elektrodpotencial azon elektréd potencidlja, ahol a félreakciéban részt vevd

komponensek aktivitasa egységnyi. Az ettél eltérd elektrédok potencidlja a Nernst-egyenlet alapjan
szamolhato:

RT
£ =9 45 Jox
ZF  Qred

ahol a Qy, (Qreq) a félreakcid oxidalt (redukalt) oldaldn szerepl6é komponensek aktivitasainak az
egyutthatéknak megfelel§ hatvanyan vett szorzata.

25) STATISZTIKUS TERMODINAMIKA

Sokasag: mikroallapotok (a termodinamikai rendszert alkoté részecskék egy elrendezédése)
halmaza, amelyekben a mikroallapotok valdszinlségiiknek megfelel6 gyakorisaggal fordulnak el6.

Mikrokanonikus sokasdg (N, V, E): adott részecskeszamu (N), térfogatd (V) és energidju (E)
mikroallapotokbdl allé sokasag. Mikrokanonikus sokasagban a mikroallapotok azonos valdszin(iséggel
fordulnak el6, ha a sokasag a rendszer egyensulyat reprezentalja.

Mikrokanonikus allapotdsszeg (Q): adott (N, V, E) mennyiségekkel jellemezheté mikroallapotok
szdma, a mikrokanonikus sokasag legfontosabb mennyisége, ugyanis megadja a fundamentalis

egyenletet: S(N,V,E) = kIn 2 és az egyes allapotok valdszinlsége p; = %

Kanonikus sokasag (N, V, T): adott részecskeszamu (N), térfogatd (V) és hdmérsékletl (T)
mikroallapotokbdl 3ll6 sokasag. Kanonikus sokasagban az egyes mikrodllapotok valdszin(isége

eltéré: p;, = %exp(—ﬁEi), ahol g = % és Q = Y, exp(—pE;) particiés filiggvény a kanonikus

sokasag ,allapotosszege”. EbbGl szamolhatd a termodinamikai rendszer fundamentalis egyenlete:
10Q _ ,.n20InQ
Q98" kT >
A particios fuggvény legfontosabb el6nye, hogy felirhatd az egymastdl fliggetlen k = 1...K molekularis
médus particiés flggvényének szorzataként: Q = [[K_, qx és a moédus particiés flggvényének
definicidja q;, = Y; exp(—Bek;), ahol &; a k-dik mddus i-dik allapotanak (,,parcidlis”) energiaja.

F(N,V,T) = —kT In Q. Fontos lehet még a bels6 energia szamitasa: U = }; p;E; =

Gdazok modellezésénél a kovetkez6 modusok jonnek széba:

2p2
(.. transz _ V h nZh
® transzlacios: = —,ahol A = —. (s =—
43p 4% 2mmkT \"" T 8mL2
.. s L, , rot 1 kT h , . .
e forgasi (rotacios): linearis molekulakra gy, = = ahol B = amze] € altalanos molekulakra:

3

1 (kT\2 [ . . . .
rot =—(—)2 ﬁ. A o a molekula forgasi szimmetriafaktora (hany olyan forgatds van,

o \hc

amelyek eredménye az eredeti dllapottdl megkiilonboztethetetlen). Pl. szimmetrikus linearis
molekuldkra ¢ = 2. (sj = hcB](J + 1))

e rezgési (vibracids): guiPr = w, minden rezgésre &sszeszorozva: VP = [],, quiPr.
1-e

(0 = (v+2)m) B



e elektrondllapot altalaban az elektronikus degeneraciéfok (gF), kivétel kozeli energiaszintek
LA . _ E E AE
esetén: kétallapotu rendszer g = gg + Jgerj €XP (— ﬁ)

Ezeket kell 6sszeszorozni minden lehetséges rezgésre stb. és minden egyes molekuldra ahhoz, hogy

megkapjuk a termodinamikai rendszer particiés figgvényét. Ekvivalens (egyforma) molekuldk esetén
1 . . 1 .

Q= qu, tobbkomponensi rendszerekben Q =[], Qx = HRN—Hq,I(Vk, ahol g ill. g, az adott

komponens molekuldris particiés fliggvénye, amib6l a fundamentalis egyenlet és minden mas

makroszkopikus mennyiség szamolhaté.

A szamolasokat részben egyszer(sitheti a Stirling-formula: InN! = NIn N — N, ha N elég nagy.



