Fizikai kémia I.

fizkem1k20va 2. feladatsor: A termodinamika posztuldtumai. Fundamentélis egyenletek, dllapotegyenletek. 2025. februar 26.

1. Kiilénboz6 (egy komponensil) fizikai rendszerek feltételezett fundamentalis egyenleteit kozoljiik. A tiz egyenletb8l 6t ellent-
mond a termodinamika valamelyik posztuldtumanak. Ellendrizziik ezt az allitdst! (Az egyenletekben szerepld 9,vg,R € RT;
tortkitevék eléforduldsa esetén csak a pozitiv valés gyokokkel szamoljunk!)

a) S(UV,n) = {/EE2yY f) S(U,Vin) = nR1n (R LY)
b) S(UVa) = {5k 8) S(UVin) = | B2~ 03
¢) S(UV,n) = ¢/ B8l 4 (1%/ 2 h) S(UVn) = /Bale Yy
d) S(UV,n) = ff%“ i) U(S,Vn) = :gfvzi)

e) S(U,Vn) = W J) U(S,Vin) = T%”R

2. Az 1. feladatban szereplé minden olyan rendszerre, amelynek fundamentalis egyenletét a termodinamika posztulatumaival
Osszhangban 1évonek talaltuk, irjuk fel a harom allapotegyenletet is!

3. Az egyatomos idedlis gazokrdl alkotott ismereteinket az U = %nRT és a PV = nRT konstitutiv egyenletekkel fejezziik ki.
Adjuk meg a rendszer fundamentdlis egyenletét teljes derivalt, majd integralis formaban is!

4. Az un. idedlis van der Waals-fluidumra a kévetkezd konstltutlv egyenletek irhatdk fel: P = RTI;, — % ésu+*/, =cRT, ahol

a,b,c,R € RT a rendszert jellemzé konstansok, b < v. IrJuk fel a rendszer fundamentalis egyenletét!

5. Vizsgdaljuk meg, hogy a 3. és 4. feladatban megolddsként kapott fundamentalis egyenletek 6sszhangban vannak-e a termodi-
namika IV. posztuldtumaval!

6. Egy egyatomos idedlis gdz 2 moljat négy dllapot (A, B, C és D) kozott kvazi-staciondrius folyamatokban egy cikluson vissziik
keresztiil. Adjuk meg a tablazat hidnyzo6 adatait, majd dbrazoljuk a ciklust a P—V és a T—S sikon!

Allapot ‘ Y /xs ‘ 51k ‘ T/ ‘ P /xpa ‘ Y/ dm3 H Folyamat ‘ 29 i ‘ A5/ Kk ‘ W s ‘ ?/a
A 1,8000 | 122,88 | 72,167 10 120 A—B, izoterm kompresszio

B 1,8000 | 119,85 100 B—C, izobdr hiités

C 50 C—D, izokor hevités

D D—A, adiabatikus kiterjesztés

7. Egy egyatomos idedlis gdz 2 molja 0 °C-on 45 dm?® térfogati. A gazt adiabatikus, kvézi-stacionérius folyamatban hagyjuk
kitadgulni, ameddig hémérséklete —50 °C-ra nem esik. Allapitsuk meg a nyomdst a kezdeti és a végdllapotban, illetve a
térfogatvaltozas mértékét! Abrazoljuk a folyamatot a P—V és a T—S sikon!

Emlékeztetoiil.

— Annak, hogy egy fundamentélis egyenlet az I., II. és III. posztuldtummal Gsszhangban legyen, sziikséges és elégséges feltétele, hogy i.) az S(U,V,n)
fuggveny differencidlhaté legyen minden olyan esetben, amikor valtozéinak értéke fizikailag értelmes, vagyis amikor U, V,# € RT (ahol a mennyiség
jele felett 4116 ~ azt jelenti, hogy a mennyiséget mértékegységével elosztjuk, vagyis csak ,szamértékét” vessziik); 4i.) hogy a fliggvény valtozdinak
ezen halmazén pozitiv valés értékeket vegyen fel; i5.) hogy e teljes halmazon g—g > 0; és i.) hogy az S(U,V,n) fiiggvény legyen valtozdinak
homogén elséfoku fiiggvénye.

— Egy S(U,V,n) fiiggvény a véltozék homogén elséfoku fiiggvénye, ha VA € R esetén S(AU,AV,An) = AS(U,V,n). Ennek ellenérzéséhez a fiiggvényt
megadé6 képletben U, V és n helyére irjuk be ezek A-szorosat, majd végezziink egyszerilisitéseket: az igy kapott eredmény az eredeti fliggvény
A-szorosa kell legyen, ha a fiiggvény valéban homogén elséfoku. (U(S,V,n) fiiggvények esetén hasonléképp jarjunk el!)

— Egy fundamentalis egyenlet akkor van 6sszhangban a IV. posztuldtummal, ha limp_,¢ S = 0. Ezt ellenérizendd, szamitsuk ki a hémérsékletet annak
definicidja szerint, majd S(U,V,n)-ben valtozdcserét végrehajtva adjuk meg az S(T,V,n) fiiggvényt. E fiiggvénynek kell kiszamitanunk a hatarértékét
T — 0 esetben!

— Fundamentdlis egyenletnek neveziink minden olyan egyenletet, amely megadja az S = S(U,V,n) vagy az U = U(S,V,n) fiiggvényt integrdlis forméban
vagy teljes derivaltként. Az entrépia teljes derivéltja dS = %dU—i— %dV -> %dni, a bels6 energia teljes derivaltja dU = TdS — PdV + 3, pu;dn;
alakt. Altaldnossdgban U = T'S — PV + > Hin.

— Allapotegyenletnek az olyan egyenleteket nevezziik, amelyek az entrépia bézison értelmezett intenziv valtozdkat U, V' és n, vagy az energia bézison

vett intenziv viltozdkat S, V és n fliggvényeként adjdk meg. Entrépia bézison az intenziv valtozok: % = (%)V‘l, % = (%)Un7 —% =

oS 1 . s . . . . U au oU
. Bels6 energia bazison az intenziv valtozdk: T = (—) , —P = (—) s i = ( ) .
(8ni)U,VnJ-#i & 98 V,n ov S Hi oni ) g Ving+;
— Konstitutiv egyenletnek neveziink minden egyéb olyan egyenletet amely a rendszert leiré valtozok kozott valamilyen Osszefiiggést allapit meg.
— Az egyatomos idedlis géz entrépidja S = S(U,V,n) = nsg + nR In ( ) +nRIn ( ) alakt, ahol sp konstans.
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Néhdany példa megolddsa.

1/a) feladat. A konnyebbség érdekében elGszér is vezessiik be az a = % jelolést; igy a vizsgdlandé fundamentdlis egyenlet

S(U,V,n) = vanV U alakban frhaté fel. Kénnyen beldthaté, hogy ez a fiiggvény az U, V és n valtozdk fizikailag re-
alis (pozitiv) értékei mellett értelmezett, pozitiv értékii és differencidlhaté is. A homogén els6fokisdgot bizonyitja, hogy
SAU, AV, n) = Va n AV AU = AS(U,V,n) barmely \ valés szdmra. A hémérséklet reciprokat a termikus allapotegyenlet

felirdsaval % = %S (U,V,n) = %,3/ a{}QV alakban adhatjuk meg. Nemcsak ez a kifejezés, de reciproka (a termodinamikai

hémérséklet) is lathatdlag pozitiv a valtozdk fizikailag redlis (pozitiv) értékei mellett. A kifejezést U-ra rendezve kapjuk,

hogy U(T,V,n) = 4/ e 37"‘/, amit felhasznalhatunk az eredeti fundamentdlis egyenletben egy U — T' valtozocserére. Ebbol

S(T,V,n) = ,/w, és valéban, %imO S(T,V,n) = 0, ami igazolja a IV. posztuldtum teljesiilését. Feladatunk még a mecha-
—
nikus és a kémiai allapotegyenletek meghatarozasa — a termikusat korabban mar felirtuk. E két tovabbi allapotegyenletet

mint £ = %S(U,V,n) =1y enll ¢ — £ = %S(U,V,n) = 1 {/2%Y kaphatjuk meg.

1/i) feladat. Ez a — most belsd energia bazisi — fundamentélis egyenlet véltozéinak fizikailag redlis értéke mellett szintén ér-

telmezett, pozitiv értékii és a véltozdk szerint differencidlhaté. A homogén elséfokisdgot bizonyitja, hogy U(AS, AV, An) =
v9A2S?
RAV

exnr = \U(S, V,n) barmely \ valés szémra. A hémérsékletet definialé termikus allapotegyenlet itt 7' = ZU(S,V,n) =

[S (2nR+5) 191/6%] / [nR?V] alaki. Ez lathatélag pozitiv a véltozok fizikailag redlis (pozitiv) értékei mellett. A ki-
fejezésbol S ugyan nem adhaté meg explicit formédban, az viszont ldtszik, hogy T = 0 esetben S = 0, és igy a IV.
posztuldtum is teljesiil. Végiil a mechanikus és a kémiai allapotegyenlet: —P = %U(&V,n) = (S2ﬂye%)/(RV2) és
= %U(S7 V,n) = (—5319uen%)/(n2R2V).

6. feladat. A feladat megolddsaval kapott értékeket a kovetkezd tablazatban rogzitettiik; a szamitds menete a tabldzatban szerepld
szamok mellett fels6 indexben feltiintetett romai szdmoknak megfeleléen rekonstrualhato.

Allapot Y k3 S /yk-1 T /x P /xpa V' /ams

A 1,8000 122,88 72,167 10,00 120,0

B 1,8000 119,85 72,1670 12,0010 100,0

C 0,9000Y)  91,04VD  36,0841) 12,0000 50,0

D 3,2266%)  122,88XD 129 3640 43,02(VIID  50,0VID

Folyamat AU/k.] AS/J.KA W/kJ Q/kJ

A—B, izoterm kompresszid 0,000 _3 032(XID 9 219XIV)  _g 219(XID
B—C, izobdr hiités -0,900%X1D 928 814X1D 0 600XV)  —1 500XVD
C—D, izokdr hevités 2,326X10 3184610 0,000XVID 0,900 VID

D—A, adiabatikus kiterjesztés | —1,426%1D 0,000%1D 1 4926(XX) 0,000%1%)

A szidmitds menete:

(I) Mivel az A—B éllapotvéltozas izoterm, a hémérséklet B-ben ugyanaz, mint A-ban.

(IT1) A PV = nRT egyenlethdl, vagy — mivel az A—B dllapotvéltozds izoterm —, egyszeriibben a Boyle—Mariotte-térvénybél
adéddan.

(IIT) Mivel a B—C &llapotvaltozas izobdr, a nyomds C-ben ugyanaz, mint B-ben.

(IV) A PV = nRT egyenletbdl, vagy — mivel a B—C &llapotvéltozds izobdr —, egyszerlibben Gay-Lussac 1. térvényébol

adodoan.

) Az U = %nRT egyenletbél.

) Az Emlékeztet6ben megadott fundamentdlis egyenletb6l.

(VII) Mivel a C—D &llapotvaltozas izokdr, a térfogat D-ben ugyanaz, mint C-ben.

) Levezethetd, hogy az adiabatdk seregének egyenlete az adott rendszerben V°P3 = konstans. Mivel a D és A &llapotok
egyazon adiabatdhoz tartoznak, a konstans értékét az A éllapotot jellemzb adatokbdl meghatarozva a nyomaés értéke
D-ben megkaphaté (a térfogat D-ben mar ismert).

) A PV = nRT egyenletbél.
) Az U = %nRT egyenletbél.
(XI) Mivel a D—A éllapotvéltozds adiabatikus, az entrépia D-ben ugyanaz, mint A-ban.
) A belsd energia és az entrépia megvéltozdsa meghatdrozhatéd egyszerti kivondssal a folyamat vég- és kezdeti dllapotéra
jellemzé értékek kiilonbségeként.

(XIII) Izoterm &allapotvaltozéasra Q = T'AS.

(XIV) A AU = Q + W egyenletbél.

(XV) Izobér dllapotvéltozésra W = —PAV.
)
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(XVII) Izokér allapotvéltozdsra W = 0.

(XVIII) Izokdr allapotvéltozdsra AU = Q.
(XIX) Adiabatikus dllapotvaltozasra @ = 0.
(XX) Adiabatikus allapotvéltozdsra AU = W.

A ciklust az aldbbi 4brdkon a P—V és a T—S sikon is 4brdzoltuk.
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