Fizikai kémia I.
fizkem1k20va

6. feladatsor: Tiszta anyagok fazisatalakulasai.

2025. aprilis 2.

1. A kovetkez6 abrén a viz fazisdiagramjat tanulmanyozhat-

juk. Az dbran bizonyos allapotokat betiik jelolnek, ezen
allapotok jellemz6i koziil pedig néhanyat felsorol az abra
alatti tablazat.

a) Egészitsiik ki értelemszertien a tabldzat adatait!

b) Jelsljiik be a kovetkezd folyamat itjat a diagramon: 1

3. A metanol harmasponti nyomdsa és hémérséklete P; =

0,2 mPa és T; = 175,610 K; a folyékony és a szildrd me-
tanol siirlisége ezen a nyomason és homérsékleten rendre

¢ = 0,7918 g cm ™3 és o, = 0,7802 g cm 3. Rajzoljuk
fel a metanol fazisdiagramjat a harmaspont egy olyan sziik
kornyezetében, ahol a P—T sikon a fazishatarokat jelzo

kg jeget légkori nyomdson elébb megolvasztunk, majd gorbék egyenletei linedris kozelitésben még jol szamithatok!

a keletkezett vizet (tovabbra is légkéri nyomdson) to- A folyékony metanol parolgashéje Apsh = 35,2 kJ mol ™1,

vabb melegitjik, elforraljuk, majd a kapott gdzt még olvadashéje Agvh = 3,173 kJ mol~! a harmaspont kozelé-
tovabb melegitjiik, egészen 150 °C-ig. Ezutdn a nyo- ben.

mdst — most a hémérsékletet dallandé értéken, 150 °C- 4. A benzol hirmasponti nyoméasa és homérséklete P; =

on tartva — 1 MPa-ra noveljik. Milyen halmazallapo- 4,83 kPa és T; = 278,5 K; a folyékony és a szildrd ben-

ti a viz a kisérlet végén? zol slirlisége ezen a nyomason és homérsékleten rendre

or = 0,869 g cm ™3 és oy, = 0,941 g cm 3. Rajzoljuk fel a

P/ Pa benzol fazisdiagramjat a héarmaspont egy olyan szlik kor-

A\ D nyezetében, ahol a P—T sikon a fazishatarokat jelz6 gor-

E
oM A F/ bék egyenletei linedris kozelitésben még j6l szdmithatok! A
™M B folyékony benzol pérolgdshdje Apsh = 33,9 kJ mol™!, ol-
100k vadéshéje Agvh = 9,9 kJ mol~! a hdrmaspont kozelében.

5. Egy folyadék egyensilyi géznyomasat 0,2 atm-nak talal-

10k tuk 300 K hémérsékleten. Feltéve, hogy a gdéz idealis-

ként kezelhetd, illetve, hogy a molaris gbéztérfogathoz ké-

pest a folyadék molaris térfogata elhanyagolhatd, becsiil-

fe jiik meg azt a homérséklet értéket, amelyen az egyensi-

10 / lyi géznyomas kétszeresére n6! A péarolgasi entalpia értéke
Apsrh =40 kJ mol~!, a hémérséklettdl fiiggetleniil.
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-50 0 50 100 1;‘; OCZ:OO 250 300 350 400 6. Az oxigén és a kéjgaz normalis forraspontjainak értékei:
Tforr,N2O = —88,4 °C és Tforr,o2 = —182,95 °C. Becsiil-
Allapot Egyensilys fiis(ok) Fsisdtmenet neve Saab. fokok jiik meg parolgashgjiiket a Trouton-szabély alkalmazasédval!
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szabdly durva 6kolszabaly, a Landau-kozelitésben pedig til

gz (g62) —

. Az Internet segitségével keressiik meg egy olyan egykompo-
nensi rendszer fazisdiagramjat, amely egynél tobb szilard
fazist is feltiintet! Hasonléan az 1. feladatban latottakhoz,

sok magas fokszamu tagot hanyagoltunk el ahhoz képest,
hogy milyen tavol vagyunk a kritikus pontt6l! Mindazonal-
tal vegyiik észre, hogy a Landau-kozelités altalaban jo felsé

nevezziik el a fazisokat és fizisdtmeneteket! korldtot hatdroz meg a kritikus hémérséklet értékére.)

Emlékeztetaiil.
B B
Két (a és B) fazis P—T sikbeli koegzisztenciagérbéjének ‘(ii—T = igs = TAAth alaku differencidlegyenletét Clapeyron-egyenletnek hivjuk.
a aV

Ha két, egymdssal egyensulyban 1év6 fazis egyike légnemii, tovdbbd a kondenzilt fazis térfogata elhanyagolhatéan kicsi a géz fazis térfogatdhoz
képest, valamint a gazfazisrdl feltételezziik, hogy kozelitbleg é ervenyes ra az idealis gazok allapotegyenlete, akkor a Clapeyron-egyenletbél a Clausius—

A
Clapeyron-egyenlethez jutunk, amely 11, 35 = dé“ P — R?;rg alaki. A Clausius—Clapeyron egyenlettel leirhaté koegzisztenciagérbék két, egymadstol
nem tulsdgosan tdvol 1év6 pontjira (amelyeket rendre Py és Ps nyomads, illet8leg T és T» hémérséklet értékek jellemeznek, és ahol a parolgasi entalpia

A

h
értéke még jo kozelitéssel egyezd), 6l lehet {rni a Clausius—Clapeyron egyenlet integralis alakjit is: InL P—l = pT"" <T% - T%) Ez utébbi alakot

néha Antoine-egyenletnek is hivjuk.
A Gibbs-féle fazisszabdly kimondja, hogy ha egy egyensiilyi termodinamikai rendszerben a komponensek szdma K, az egyenstlyban jelenlévé fazisok
szdma pedig F', akkor a rendszer Sz szabadségi fokainak szdma (a fliggetleniil valtoztathaté intenz{v paraméterek szdma): Sz = K +2 — F.
Folyadék-gbz egyensulyokra a parolgdsi entalpia értékét igen gyakran a hémérséklettd] fiiggetlennek tekintjiik. Ez azonban, kiilonésen magasabb
hémérsékleteken nem helyes, hiszen intuiciénk is azt sigja: ahogy a homérséklettel egyre inkdbb tartunk g kritikus hémérséklethez, a parolgési
Apsrh
T |p_r,,
Landau statisztikus mechanikai megfontoldsok alapjan, elméleti tton levezette, hogy a parolgdsi entalpia homérsékletfiiggése a kritikus ponthoz

kozel a Apgrh = 6RTpy/1 — lel + O (2) egyenlettel irhaté le.

Frederick Thomas Trouton ir fizikus a XIX. szdzad végén kiilonbozé folyadékok parolgasat vizsgalva megéllapitotta, hogy a forrashé és a forrasi
hémérséklet hanyadosa (vagyis: a pdrolgdsi entrépia) sok folyadékra (pl. benzol, toluol, stb.) meglepd médon kozel azonos érték: Aps.S =~
10,5R. Ez az in. Trouton-szabdly természetesen csak hozzavetdleges jellegli és bizonyos anyagokra (f6képp, amelyek halmaziban hidrogénkstések
is eléfordulnak), egyaltaldn nem is miikodik.

Cato Mazimilian Guldberg norvég tudds nem mellékesen a tdmeghatds torvényének egyik felfedezdje, de itt nem ezért emlitjiik. A réla elnevezett
Guldberg-szabdly durva 6koélszabély: kimondja, hogy a folyadékok abszolit hémérsékleti skalan vett normadlis (azaz 1égkdri nyomdson mért) forras-
pontja kritikus hémérsékletiik 2/3-a.

entalpia gy csokken, majd — éppen a kritikus hémérsékleten — igen gyorsan nullavé valik (oly gyorsan, hogy = —00). Lev Davidovics
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Néhdany példa megolddsa.

3. feladat. Mivel maga a harmaspont adott, a fazisdiagram a harmaspont koriili szik tartomanyanak felrajzolasdhoz elegendé a
koegzisztencia-gorbék meredekségének megaddsa (a Clapeyron-egyenlet alapjdn). Ehhez a fazisdtmeneteket jellemzé entalpia-
véltozdsokra és moldris térfogatvaltozdsokra (azaz a fazisok moldris térfogatanak kiilonbségére) van sziikségiink. Mivel két mo-
laris entalpiavéltozas adott, kihasznalhatjuk, hogy az entalpia potencialfiiggvény, amelynek korintegralja egy, a harmaspontot
koriilvevs, végtelen kis sugari korre zérus (1d. az dbrét). Ebbol kévetkezik, hogy Agunh = Apsrh + Aoivh = 38,373 kJ mol~1L.
Mivel a folyadék és a szilard fazis p stirisége adott, ezekre a molaris térfogatot a v = % Osszefiiggésbol ki tudjuk szamitani,

ahol M = 32 g mol~! a metanol moléris témege. Igy v = 40,414 ¢cm® mol ! és vy, = 41,015 cm® mol~!. Az olvaddsra tehat

Aot = —0.6 ecm® mol~!. Gdzre vonatkozé stirfiség adatunk nincs, de itt élhetiink azzal a feltételezéssel, hogy a g6z idedlis
gazként viselkedik, és igy v, = RPZ;‘ = 7,3-10° m®/ mol~!. Léthatdlag ez igen nagy szdm, igy akdr a szildrd anyag, akar a

folyadék parolgasanal feltételezhetjiik, hogy a molaris térfogatvéaltozds gyakorlatilag megegyezik a g6z moléris térfogatéval.
A harom koegzisztencia-goérbe meredeksége ezekbdl az adatokbdl:
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A fézisdiagram felrajzolasdnak egy lehetséges modja tehat:
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