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5. feladatsor: Idedlis és redlis elegyekkel kapcsolatos szamitasok. Tébbletmennyiségek.
Parcidlis moldris mennyiségek és tsszefiiggéseik.
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. Egy 2 dm®-es tartalyt 27 °C-on 2 atm nyomési hélium géz
tolt meg; egy masik, kétszer ekkora térfogati tartdlyban
ugyanilyen hémérsékletii, 500 kPa nyomadast héliumot tar-
tunk. Szamitsa ki, mekkora az entrépia megvaltozasa, ha a
két gzt hagyjuk a hémérséklet allanddsaga mellett Gssze-
keveredni!

. Oldjuk meg az el6z6 feladatot a keveredési szabadental-
pia kiszamitdsaval, és mutassuk meg, hogy a ApiS =
_e’mé,%c: egyenlet alkalmazéasaval ugyanahhoz a keveredési
entropidhoz jutunk, mint a fundamentélis egyenlet felira-
saval!

. Mutassuk meg, hogy azonos nyomasud, homérséklet és n
anyagmennyiségi gazok osszekeverésekor a follépo entrdpi-
avaltozds AnixS = 2nR1n 2!

. Egy kétkomponensii termodinamikai rendszert az 0sszeté-
telek viszonylag sziik intervalluman vizsgaltunk. Kisérleti-
leg kimutattuk, hogy mig az egyik komponens méltortekkel

egyenlet adja meg, ahol ¢ az oldat tomegkoncentra-
cidja, o a slrtség, V; az i-edik komponens parcidlis
molaris térfogata, M; pedig a moldris tomege!

b) Szamitsuk is ki a fenti osszefiiggés és a kisérleti ada-
tok alapjan a viz és a natrium-klorid parcialis moléris
térfogatdt, ha laboratériumi munkalkoddsunk soran
megfigyeltiik, hogy a mért Osszetétel-tartomdnyban
a slrliség a tomegkoncentracié linedris fliggvénye!
(Vagyis a parcidlis moldris térfogatok ebben a kiilonle-
ges esetben az Osszetételtol fiiggetlennek tekinthetok.)

6. Becsiiljiik meg 20 °C-on az etanol 25 témeg%-os oldatdban

az etanol parcidlis moléris térfogatat, ha a 20 témeg%-os
etanololdat stirtisége 0,9686 g cm ™2, mig a 30 tomeg%-osé
0,9538 g cm 3! Segitség: induljunk ki az 5feladat megol-
désa kozben felirt (7) egyenletbdl!

. Egy bizonyos A szilird anyag vizes oldataval kapcsolat-

ban kisérletileg kimutattuk, hogy az anyag V) parcia-

Kifejezett 71 aktivitdsi egyiitthatéja a hémérséklettdl és az lis moldris térfogata az cldat b molalitdsdtél (Raouli-
3 oncentraciéjitol) a
Osszetételtol az Iny; = —935,111x4 (%) * egyenlet szerint
fligg és a nyomastdl fiiggetlen, addig a mésik komponens
aktivitdsi egyiitthatéjara a nyoméstol és a hémérséklettol
egyarant fiiggetlentil igaz, hogy In~s = —0,003x; . Allapit-
suk meg, hogyan fiigg a homérséklettdl és az Gsszetételtol
a rendszer tobblet molaris
a) szabadentalpidja és entrdpidja;
b) entalpidja és térfogatal
5. Piknométeriink hasznalataval 25 °C-on meghataroztuk a
60,0 és a 82,5 g dm~3 témegkoncentracidji NaCl-oldatok
stirtiségét: ezek rendre 1,0315, illetve 1,0463 g cm™3-nek
adodtak.
a) Igazoljuk, hogy a NaCl oldatok sfirliségének tomeg-
koncentraciotdl valo fliggését a

o= M, 0 te <1 - VNaClMHZO) Va
Vi,0 Vi,o MNac

Va b b 2
A —6,218 45,146 ( ———— ) = 7,14 [ ————
cm3 mol mol kg mol kg

empirikus formula szerint fiigg. A Gibbs—Duhem-egyenlet alkal-
mazasaval mutassuk meg, hogy ebben az esetben a viz parcidlis
moldris térfogatit a molalitds fiiggvényében a kovetkezé egyen-
let adja meg:

Vitgo b 2 b 8
_M20 48079 —-0,0464 ( ——— ) 40,0859 [ ———— ) .
cm3 mol—?! mol kg~ mol kg—1!

8. Oldjuk meg a 7. feladatot, ha abban

cm3 mol—1

b 1/2 b 3/2
— 4,127 45435 —— —362(—2— ) 1
mol kg1t mol kg1

Emlékeztet6iil.
) . ) U\3/2 [y —5/2 )

— Az egyatomos idedlis gdzok fundamentdlis egyenlete S(U,V,n) = nﬂOSo +nRIn <U—O> (VT;) (%) alakd, ahol ng, Sp, Up és V) tetsz6legesen
megvalaszthaté referenciaértékeket jelolnek.

— Idealis gézok keveredési entrdopidja a ApixS = —nR Z;“:l z; Inx; adhaté meg, ha k szdmu, egyenként n; anyagmennyiségii, azonos hémérsékleti
és nyomdasu gazt kevertiink ossze, a teljes anyagmennyiség n, és x; = %‘ Figyelem! Ez a képlet csak szigoriian azonos hémérsékletii és nyomasu
gézok keveredésére is igaz. Ha ez a feltétel nem teljesiil, célszerii az dsszekeveréskor fellépd entrépiavéltozast az S(U,V,n) fundamentdlis egyenletbdl
— vagy a kezdeti és a végallapot szabadentalpidjanak kiilonbségébdl — kiszamitani. Mindez a 4. feladat megoldédsédval jél ellenSrizhetd.

— A AG = AH — TAS egyenlet alapjan idedlis gidzok keveredési szabadentalpia-véltozdsa AnixG = —TApixS alakban szdmithatd, mivel idedlis
gdzokra AnixH = 0.

— A rendszer i-edik komponensének kémiai potencidlja a p; = uie + RT In~v;x; = /Lie + RT Inz; + RT In~y; osszefiiggésnek megfeleléen formdlisan

—_—— N\ —
pid uE
idealis (pid) és tobblet (excess, u®) kémiai potencidlok 6sszegére bonthaté. Ebbél a K komponensii rendszer tébblet moldris szabadentalpidja

E

¢® = RT Zfil x;In~y;, és mivel altaldnosan is igaz, hogy dg = —sdT + vdP, a tébblet moldris entropia és térfogat rendre az s® = —% és
E

vE = % parcidlisokbdl szamithaté. A tobblet moldris entalpia értékét ezutdn a h® = gF 4+ T'sE egyenletb8] szamithatjuk ki.

[°A%

— Egy termodinamikai rendszer i-edik komponensének parcidlis moldris térfogata V; = (ﬁ alakd. Kisérleti meghatarozasanak lehetGségeirol

>T,p,n i
olvashatunk a tankényv 87. oldalédn.

— A Gibbs—Duhem-egyenlet moldris térfogatokkal, kétkomponenst rendszerre folirva: nadVa +ngdVe = 0. Ebbdl kévetkezéen Vg = Vi — fé’ Z—ngA.
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Néhdany példa megolddsa.
1. feladat. Jelolje a kisebb tartdlyban taldlhaté rendszert «, a nagyobb tartdlyban taldlhatét 5. A gaztorvény segitségével ki-

szamithaték az anyagmennyiségek: n, = 0,1624 mol és ng = 0,8015 mol, illetve a termikus allapotegyenletbdl a bel-
3/2 —5/2
s6 energidk is: Uy = 607,95 J és Ug = 3000 J. Az S(U,V,;n) = ;S0 + nRn [(I[J]o) (Vlo) (nlo) } egyenletbél az

entrépidt (tetszéleges, So = 0, Uy = 1 J, Vo = 1 dm? és ng = 1 mol referenciaértékekkel) kiszamolva a két rendszer-
re: So = S(Ua,Va,na) = 20,055 J/K és Sg = S(Us,Vg,ng) = 92,948 J/K. A keveredést kovetd teljes entrépidra a
fundamentélis egyenletbdl Sior = S (Uq + Ug,Va + Vo +ng) = 113,554 J/K entrépidt kapunk, ami Sio, — Sq — Sp =
0,551 J/K-nel tobb, mint a két (6sszekeveretlen) részrendszer entrépidjanak osszege. Ez tehdt a keveredéskor fellépd entrd-
piavaltozds. Ugyanez meghatdrozhaté lenne a kezdeti (G1 = ng (0 + RT InP,) + ng (1™ + RT In Pg)) és a végallapotbeli
(G2 = (na +ng) (W + RT In Pysyss)) killonbségének kiszamitdsdval, majd az eredmény T szerinti derivdldsdval is.

4. feladat. A tobblet moléris szabadentalpia kifejezése:
¢¥ = RTzInv, + RT (I1—2z1)Iny
— RT [xf (0,003 — 935,11T3/2) — 0,003:01} .
Ebbdl a tobblet moléris entrépia:

w__0g°
T ToT
— Ra; {—0,003 n (0,003 _ 2337,78T3/2) xl} .

A tobblet molaris entalpidt és térfogatot itt nem adjuk meg; ezek kifejezése hazi feladat.

5. feladat. Egy egyfdzisti, homogén rendszer térfogata (V') a rendszer hémérsékletétdl, a nyoméstdl és a komponensek anyagmennyi-
ségétdl fiigg:
V=V (Tpn), 1)

ahol a V (T,p,n) fiiggvény a komponensek n anyagmennyiségeinek homogén linedris fiiggvénye. Ebbél kévetkez6en, a h6mér-
séklet és a nyomads dllandésaga mellett a k& komponensii rendszer teljes térfogata felirhatd

k
ov
V:Z( ) n; @)
i=1 anl T,pnji

alakban. Definidlva az i-edik komponens V; parcialis molaris térfogatat mint

ov
v (o) ®)
T T,p,mj2i
az (1) osszefiiggés két komponensii rendszer esetén a kovetkezd alakot 6lti:

A (4) egyenletet elosztva a rendszer teljes n = ny +ne anyagmennyiségével, a teljes moldris térfogatot v-vel és a komponensek
moltortjeit rendre z1-gyel és xo-vel jelolve, a kovetkezo Gsszefiiggéshez jutunk:

v=x1V1 + x2V5, (5)
mely egyenletet v-vel osztva kapjuk:
x x
1= =2V + Vs (6)
v v
Tudva, hogy % = 47+ és w1 = 1 — wy, a (6) sszefiiggés a kovetkezéképpen médosul:
Y W2
1=—(1- i+ —VW,. 7
M, (1 —wo) Vi + M, 2 (7)

A tomegtort és a koncentracié kozotti w = g Osszefiiggés kihasznaldsaval a fenti kifejezés

:QV1 Vi eV, (8)
M,y M, My

alakra hozhaté. Ezt p-ra rendezve, a p siirliség és a masodik komponens ¢, témegkoncentraciéja kozott linearis osszefiiggés
adodik:

0=a+bes. (9)
Egy két komponensi rendszernek kiilonbozo Osszetételek mellett azonos homérsékleten és nyomdason mért striiség értékeit

tehat a masodik komponens tomegkoncentraciéjanak fiiggvényében abrazolva egy egyenest kapunk, melynek a = %1 tengely-

metszetét és b= 1 — %]]\fé meredekségét megbecsiilve, a parcidlis molaris térfogatok kiszamithatok.
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7. feladat. Az A komponens parcidlis molaris térfogatdnak feladatban adott egyenletébdl kifejezhetd a kovetkezo differenciél:

AV = (5,146 — 14,294b) d b.

3 g — _na — nA
Kihasznalva, hogy b = Mo = ngo Mo’

b
Vi,o = Vij,o — /TMHQO (5,146 — 14,2947) d 1
0

integrdl kiszdmitdsa a feladatunk. Feltételezve, hogy Vij o = 18 cm® mol ! és Mfi,o =18 ¢ mol !, valéban a

Vi,o

b 2 b 3
= 18,079 — 0,0464 | ———— | +0,0859 ( ——
mol kg~

cm3 mol—?! mol kg~

Osszefiiggéshez jutunk.



