3. feladatsor: Potencialfiiggvények és Osszefliggéseik vizsgalata. Szamitasok mérheté mennyiségekkel.
Fizikai kémia L. R . R Lo, L L K K
fizkem1k20va Termodinamikai rendszerek termikus, mechanikai és kémiai egyenstlydnak feltételei. 2025. marcius 5-12.

1. Egykomponensii termodinamikai rendszerek fundamentalis egyenleteit kozoljiik. Fejezziik ki a rendszerek belsé energiajat,
szabadenergidjat, entalpidjat és szabadentalpidjat azok természetes valtozdinak fiiggvényeként, valamint szamitsuk ki a rend-
szerekre az izobdr és izokdér moldris hokapacitdst, az izobar hotdguldsi egyiitthatét és az izoterm kompresszibilitdast! (Az
egyenletekben szerepld 9,1, R € RT; tortkitevSk eléforduldsa esetén csak a pozitiv valés gydkokkel szdmoljunk!)

a) U(S,V,n) = |/ L555% b) U(S,Vin) = £2%

2. Egy 10 ¢ térfogati, kornyezetétol teljesen izoldlt, merev falu tartalyt kezdetben az anyagok keveredését teljes mértékben
meggatols, hészigetels és merev fal oszt két egyenld térfogati részre. Az egyik részben 300 K hémérsékleti hélium (He) 3
moélja, a masikban hidrogén (Hz) 5 mdlja van, utébbi belsé energidja 1,5 kJ. Mindkét gdz idedlisnak tekinthetd a feladat
megoldésa szempontjabol.

a) Mekkora lesz a kialakulé kozos hémérséklet, ha az elvélaszté falat valamilyen médon hévezet&vé tessziik?

b) Mekkora lesz a kialakul6 kozos hdmérséklet és nyomés, ha az elvélaszté falat nemcsak hévezetévé, de mozgathatéva is
tessziik?

¢) Mikor a feladat b) részében megfogalmazott feltételeknek megfeleld egyensily bedllt, a rendszer hidrogént tartalmazo
részében elhelyezett, stabilan 50 Q ellenallasu kaloriferre 10 V fesziiltséget kapcsolunk 2 percen keresztiil. Mekkora a
rendszerben a homérséklet és a nyomas az tjabb egyensuly bedllasat kovetéen?

3. Egy 20 f-es tartdlyt, amely kornyezetétol minden szempontbdl izolalt, kézépen egy, a kisérlet kezdetén hészigetel6, merev,
az anyagaramlést teljes mértékben meggdtold fal oszt két azonos térfogati részre. A tartily egyik felében 2 mol He, masik
felében 3 mol Ne gdz van; a hélium homérséklete 200 K, a neoné 300 K. A gazok idedlisként kezelhetOk a szamitdsok soran;
teljestilnek rajuk a PV =nRT és az U = %nRT egyenletek.

a) Szdmitsa ki a nyomds értékét a két alrendszerben!

b) Szamitsa ki a két alrendszer kozos hémérsékletét abban az esetben, ha a tartdlyt kettéoszté falat hdvezet&vé tessziik!

¢) Fogalmazza meg az egyensily feltételét abban az esetben, ha a tartalyt kettéoszté falat egyszerre hévezetévé és mozdit-
hatova is tessziik! Szamitsa ki a két alrendszer térfogatat az igy kialakuld egyenstilyban!

4. Harom azonos keresztmetszetii, egyenként n mol idedlis gazt tartalmazod, henger alakt tartalyt az dbran lathaté médon helyez-
tiink el, a hengereket lezaré dugattyiuk tengelyeit egy mérlegkarhoz kapcsolva. Az erOkarok hosszaranyait az abran feltiintetett
szamok alapjan hatarozhatjuk meg. Az alatdmasztast biztosité hévezet6 asztallal mindharom henger diatermikus kapcsolat-
ban van, egyébként a kdrnyezettel a hengereknek nincs més kolesonhatdsa. Irjuk fel az egyensily feltételét a rendszerre!

5. A propdn hidrogénezésével a 2Hy + C3Hg = 3CHy reakciéban metdn keletkezik. Adjuk meg az egyensily feltételét (fogal-
mazzuk meg a rendszert alkoté anyagok kémiai potencidljai kozotti osszefiiggést), illetve mutassuk meg, hogy ez a probléma
és annak megoldésa formalisan analdg az elézé feladatban szerepld probléma megoldédsavall

6. Két test hékapacitdsanak tapasztalati hémérsékletfiiggését (egységesen) a C(T) =8 J Kt +T7-0,02 J K2 egyenlet frja le.
Mi lesz a két test kozos hémérséklete, ha a kezdetben 400 °C, illetve 300 °C hémérsékletil, izolalt testek kozott megengedjiik
a hécserét?

Emlékeztetaiil.

— A termodinamikdban hasznélatos energiajellegii potencidlfiggvények, illetve ezek Gsszefiiggései:
belsé energia: U = U(S,V,n) entalpia: H = H(S,Pn) =U(S,P,n) + P-V(S,Pn)
szabadenergia: F = F(T,V;n) =U(T,V,;n) — T - S(T,V,n)  szabadentalpia: G = G(T,Pn) =U(T,P;n)—T-S(T,Pn)+ P-V(T,Pn)
(A fenti definiciékban, ha egy mennyiség nem a természetes véltozéinak fliggvényeként szerepel, akkor ezt a fiiggvényt a természetes véltozékkal
kifejezett fiiggvénybdl valtozdcserével allitjuk eld az dllapotegyenletek ismeretében.)
— Termodinamikai rendszerek mérhetd ﬁzzkaz mennyzsegemek szokésosan a kovetkezdket nevezziik:

izokér moldris hékapacitds: cy = o 8TU(T Vin) = gS (T,V,n)
izobdr molaris hékapacitds: = %?H (T,Pn) = = aT S(T,Pyn)
izobar hétdguldsi egyiitthaté: o = 3 B—V(T Pn)

izoterm kompresszibilitas: KT = V 3P O V/(T,Pn)

(A fenti definiciékban, ha egy mennyiség nem a természetes véltozéinak fliggvényeként szerepel, akkor ezt a fiiggvényt a természetes véltozékkal
kifejezett fiiggvénybdl valtozdeserével allitjuk el az dllapotegyenletek ismeretében. )

— Ha egy folyamatra ismerjiik a hékapacitds hémérsékletfiiggését, akkor a hé a Q = J'Tkveis Ot C(T)dT alakban szdmithatd.
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Néhdany példa megolddsa.

192 |20}
R3

1/a) feladat. A szdmitdsok megértését megkonnyitendd, vezessiik be az a = jelolést; ekkor

U(S,V,n) \/7

Els6 1épésként irjuk fel az allapotegyenleteket:

SS
= 2V'
oUu [25a53
T(Sv‘/vn) - % - 4TL2V ’ (23‘)
ou [ aS®
ou [ aS5
n(S,Vin) = on - Vv (2.¢)

Az F(T,V,n) szabadenergia-fiiggvény meghatdrozdsidhoz haszndljuk fel a (2.a) termikus allapotegyenletet. Ezt S-re dtrendezve
kapjuk, hogy

4n2T?V
S(T,V,n) =9 W7 (3)
amit az (1) egyenletbe beirva valtozdcserét hajtunk végre:
32n2T5V
U(T,Vin) = | . 4
(rvm) = {2 @

A (3) és (4) egyenletek segitségével mér kifejezhetd a rendszer szabadenergidja (természetes valtozdinak fiiggvényeként):

5 [108n2T5V
= 5
31254 ®)

A H(S,Pn) fiiggvény felirdsdhoz a (2.b) mechanikus 4llapotegyenletbdl fejezziik ki a térfogatot

s/ S°a
V(S,P,n) - 4n2 P2 (6)

alakban, és ezt irjuk be V helyére az (1) egyenletben, amibdl:

5
U(s,pa) = ¢/ 250 1)

n2

A (6) és (7) egyenletek segitségével pedig megadhaté az entalpia mint

H(S,Pn) =U(S,Pn)+ PV(S,Pn)

_ 3/2TPS%a
- 4n?

: (®)

A G(T,Pn) szabadentalpia-fiiggvény meghatdrozdsa az eddigieknél egy kicsivel bonyolultabb, hiszen ehhez két véltozdcserét
(S =T ésV — P) is el kell végezniink. Mindenekel6tt érdemes észrevenniink, hogy a (7) és (4) egyenletek U-t kiilonboz6
valtozdk fiiggvényeként irjak le. Ezek egyenléségét kihasznalva,

§/32n2T5V B \3/2P85a ©
31250 n2 '

ahol kébre emelés utan az egyenlet bal oldaldn szereplé V helyére beirhat6 annak (6) szerinti kifejezése:

32n2T5 3/ Sba 2pgs
4n2 P2 _ CL' (10)

3125a n?

A (10) egyenlet dtrendezésével mér kifejezhet6 az S(T,Pn) fiiggvény:

2n | T3
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A (11) figgvénnyel adott entrépiakifejezést (6)-ba visszafrva megkapjuk, hogy

2n T5
V(T.Pn) = 25/ = (12)

Végiil az entrépia és a térfogat (11) és (12) szerinti kifejezését az (1) egyenletbe behelyettesitve adédik, hogy

dn | T®

A (11), (12) és (13) egyenletek nagyon hasznos kifejezések, mert segitségiikkel a szabadentalpia megadhaté mint
G(T,Pn)=U(T,Pn)—T-S(T,Pn)+ P-V(T,Pn)

5
= e (14)
Hatravan még a ,mérheté mennyiségek” kiszdmitasa:
cp = %%S(T,P,n) :g ;;a (15.b)
a= %%V(T,Rn) :% ;3; = % (15.c)
K= —%%V(T,P,n) :% % - % (15.d)

Lathatodlag bizonyos esetekben a definicidknak megfeleld derivalast elvégezve elészor olyan egyenletekhez jutunk, amelyek
tartalmazzdk a rendszer extenziv valtozdit (V-t és n-t tartalmazzdk példdul a (15.a), (15.c) és (15.d) egyenletek). Ilyen esetben
az eredményt tovdbbalakitjuk (célszertien a (12) egyenlet alkalmazdséval), hogy az csak intenziv paramétereket tartalmazzon.

2. feladat. A rendszerbeli hélium bels6 energidja az U = %nRT képletbdl 11,224 kJ. A hidrogén belsé energidja adott, 1,5 kJ. A
rendszer teljes bels6 energidja igy XU = 12,524 kJ. Ha az elvalaszté falat akar diatermikussa, akar flexibilissé tessziik, a teljes
bels6 energia nem véltozhat meg (hiszen a teljes rendszertérfogat mindkét esetben allandé marad, és hécsere sem torténhet
a rendszer és kornyezete kozott). Ha az elvdlaszté fal diatermikus, akkor az egyenstily feltétele, hogy a két részrendszer
homeérséklete azonos legyen; ekkor a Ty kozos homérsékletet a XU = %nHeRTk + gnH2 RT egyenlet megoldasaval kaphatjuk
meg: T = 90,03 K. (Ez tehat a feladat a) részének megoldédsa. Figyelem: itt felhaszndltuk, hogy a hélium egy-, mig a hidrogén
kétatomos gdz, rendre 3 és 5 szabadsdgi fokkal.) Ha a két rendszer kozti falat nemcsak diatermikussé, de egyben flexibilissé is
tessziik, akkor (amellett, hogy a hdmérsékletek azonosak) a két részrendszer nyomdasanak is azonosnak kell lennie (Py). Vagyis
az egyesitett gaztorvény felirdsdval a két részrendszerre: PxVie = nueR1k és PV, = nu, R1, illetve figyelembe véve, hogy
Vi, + Ve = 10 £, a kovetkez6 megoldds adédik: P, = 598.8 kPa. (Ez a feladat b) részének megolddsa.) Ha a rendszert
ezutan fatjiik, azzal Q = %t = 240 J hét kozliink vele. A teljes belsd energia ekkor megnovekszik (12,964 kJ-ra), a rendszer
hémérséklete pedig az el6bb mér ismertetett szamitds alapjan most T, = 91,72 K. Mivel a fiités allandé térfogaton torténik,
a nyomds és a hémérséklet kozott egyenes ardnyossag all fenn, vagyis a nyomds 4j értéke: P, = 610,0 kPa. (Ez a feladat c)
részének megoldésa.)

4. feladat. Tekintettel arra, hogy a vizsgalt rendszer zart, barmilyen bels6energia-valtozas is torténik az egyes részrendszerekben,
erre igaznak kell lennie a
0Uq +6Ug + 46U, =0
feltételnek. Tovabba, a karok az abran jelzett hosszisagaranya miatt
0Va =26Vp
és
o0V, =—36Vs

Mivel egyensilyban az extenziv valtozok olyan értékeket vesznek fel, hogy ezzel az entrépiat maximaljak, az entropianak az
extenziv valtozok szerinti varidciéja az egyensilyban zérus. Ez igy irhato fel:

1 1 1 P, Py P,
85 = 7-8Ua + 7-0Us + 7-0Us + 726Ua + 7805 + 716U, = 0.

Itt kifejezve az elézbekbdl 6U,-t, 6V,-t és V-t kapjuk, hogy
1 1 1 1 Pg P, P.
0S==——-——19¢ — — — | 0U, 24222 37§V =0.
o (TB T’y) Vs + <T0z T’v) Vot (Tﬁ " Ty 3Tw) Ve =0

Mivel a megmaradé hdrom varidcié (0Ug, 06U, és 0V3) tetszbleges és egymdstdl fiiggetlen, szorzéiknak kiilon-kiilon zérust kell
adniuk. Ez csak akkor lehetséges, ha T, = T = T, (termikus egyensuly), illetve, ha Pg 4+ 2P, = 3P,.



