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X. TUL AZ IDEALIS-GAZ MODELLEN, A VALODI ANYAGOK TERMODINAMIKAJA

1. ReALIs cAzok, VAN DER WAALS-ALLAPOTEGYENLET

A valdsagos gazok térfogata és nyomasa nem tart nullahoz a hémérséklettel. A molekulaknak tetszéleges
hémérsékleten van sajat térfogatuk. Legyen egy mol gazmolekula térfogata } (tehat ebbe a molekuldk

kozott 1évé tér nincs beleszamolva). Emellett ha a gazmolekulak koézel kerlinek egymashoz, kdztiik
vonzoerdk hatnak, amelyek a mért nyomas csokkenését okozzak. Ha a moltérfogatot v -vel jeldljuk (
v =0"{x) a nyomas csokkenéséhez vezetd korrekcios tag forditottan aranyos y,2-tel, igy az eredeti

idealis gazra vonatkozé pv = FT egyenlet helyett pontosabb eredményt ad a \Van der Waals egyenlet:

(p+%)(v—b} = RT

Redlis gazoknal a belsé energia nem csak a kinetikus energiat tartalmazza (mint idealis gazoknal), ezért

nem csak a hémérséklettdl fligg. A térfogat ndvelésével a molekuldk tavolabb kerllnek egymastal,
potencialis energiajuk nd, ezért Ea is né.

A molekulak (és pl. nemesgazatomok) kozti vonzoéerét Van der Waals kolcsdnhatasnak nevezik, amely
végs6 soron a Coulomb kélcs6nhatasra vezethet6 vissza.

A

. : B . . .
A potencidl konkrét alakja pl. I = -—— + —7 ezt Lennard-Jones féle (empirikus) formulanak is nevezik.
r r
Itt 4 a vonzas er8sségét adja meg, ami elsdsorban a fenti : -t befolyasolja, a B pedig a taszité tag

egyutthatdja, a fenti % -t hatarozza meg. Tehat ha a molekulak kozti tavolsag nagy, vonzzék egymast, de ha
kozelitjuk Oket, egy bizonyos egyensulyi tavolsag atlépésekor a taszitas valik er6sebbé.
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A Lennard-Jones potencial alakuldsa a tavolsag fliggvényében

2. HOTAGULAS



Linearis hétagulas kis homérsékletvaltozasokra: Ha egy rud eredeti hossza hq, akkor ez #j = mea T -
vel novekszik # T hdmérsékletvaltozas hatasara, ahol & az anyagra jellemzé allandé. Ezzel az Uj hossz:

By =k (1+aAT)

A hétagulas oka a részecskék kozti potencial aszimmetriaja. Alacsony hémeérsékleten (Tl) kis rezgési

amplitudo mellett az atomok kozétti atlagos #, tavolsag kisebb, mint magasabb hémérsékleten (T; D).

Wi
A
- - = I
0 \ A mozaas hatarai
Tz himérsékleten ...
Wz (T2 homersekleten)
W4 (T1 himeérsékleten)
. ]
r:

A hétdagulas magyardzata az atomok k6zétti potencial aszimmetridjaval

Térfogati hétagulas: Tekintsink egy h; oldalélii kockat, ennek kezdeti térfogata I = k4 , ez I, = k* -re

véltozik. A fentebb kapott j, = 4, (1+ i7"} 6sszefuggést behelyettesitve

Vo= (14 ah T = b2 1+ 3aAT + 382 AT + & AT™)

Mivel AT kicsi, magasabb hatvanyai elhanyagolhatéak, vagyis a zargjelben az utolsé két tag
elhanyagolhatd. igy felirhatjuk, hogy

;= Vi(1+ 8AT)

azaz M7 = AT, ahol 5= 3. Ez barmilyen izotrép szilard testre, ill. a folyadékokra is érvényes. Az
& egyitthatd az anyagokra jellemzd allandd, értéke szilard testekre nagysagrendileg 1_[]-5 iert,

folyadékokra pedig 3 & 107370

A hétagulas esetén a linearitas természetesen ismét csak kozelités. Latvanyosan rossz eredményt ad a

vizre 4°C kdzelében, ui. ezen hdémérséklet alatt a viz térfogata nem a melegitéssel, hanem a hitéssel
ndvekszik. Ezzel kapcsolatos, hogy a jég sirlisége kisebb, mint a vizé, a jég uszik a vizen. Ha zart Gvegben
lévé viz megfagy, tAgulasa soran szétrepesztheti az lveget.

Idedlis gazokra az allapotegyenletbdl allandé nyomason:

, ebbdl kis hdmérséklet-valtozasokra

2 [

AT

A= —. Az idedlis gaz tehat nulla Kelvin hémérsékleten nulla térfogattal rendelkezne, de ez

természetesen lehetetlen.
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A bal oldali grafikonon egy szilard vagy folyékony anyag térfogatanak hémérsékletfiiggését rajzoltuk fel
vazlatosan. A jobb oldalon ugyanez lathatd, csak idealis gazra. Alacsony hémérsékleten az idealis-gaz
kozelités érvényét veszti, ezért jeloltik szaggatott vonallal az origbhoz kozeli részt.
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GYAKORLATI ALKALMAZAS. AUTOMATIKUS TUZOLTO ESZKOZ

Ez egy olyan, a helységek mennyezeténtalalhaté vizzard szelep, amely tliz esetén kinyit, igy a plafonrdl
érkezd szétszoérddo vizsugar segit eloltani a tizet. Mikédése a hétagulason alapul.

Magat a szerkezetet uUgy lehet elképzelni, hogy egy vékony, hal6zati nyomason lévd vizet tartalmazo
fémcsovet egy dugdval zarunk le. Azonban a viz nyomasa ezt a dugoét kiléné, igy folyamatosan tartani kell
azt. Erre egy kicsiny, két oldalan lezart GvegcsOvet hasznalnak, melyet lezarasa elétt folyadékkal (alt. piros
szinQ) toltdttek fel. Tlz esetén a forrd fUstgazok melegiteni kezdik az livegben Iévé folyadékot. A folyadék
térfogata néni kezd (nagyobb mértékben, mint az Gvegcsé térfogatvaltozasa), mely hatasara az Gvegcsében
ndé a nyomas mindaddig, amig az el nem térik. Ekkor azonban megszlnik a dugé megtamasztasa, igy a
szelep kinyit.

Automatikus tiizoltokésziilék [ii] Az iivegcsé kinagyitva [iii]

Ellen6rzé kérdés

| HOTAN - HOTAGULAS i |

Toébbszor megoldhato feladat, elvégzése kotelezé.
A feladat végs6 eredményének a mindenkori legutols6 megoldas
szamit.

o

Véalassza ki a helyes megoldast!




Egy 20°C homérsékleten hitelesitett és skalazott, acélbdl késziilt
mérdészalaggal mériink nyaron 32°C hémérsékleten. A mért hosszérték a
mérdészalag szerint 1800 mm. Melyik allitas igaz a test valodi (32°C-on
vett) hosszara?

QO nagyobb, mint 1800 mm
O A mérészalag hitelesitett, tehat valds hosszértéket mutat.
QO kisebb, mint 1800 mm

Q tal kevés az adat

3. HALMAZALLAPOT-VALTOZASOK

Ha szilard anyagot (pl. jeget) egyenletesen melegitiink, a hémérséklete a befektetett h6 fliggvényében az
alabb lathaté médon valtozik.

L J
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Viz halmazallapotai a hémérséklet és befektetett h6 fiiggvényében

A Kkét vizszintes szakasz jelenti az olvadast (Lp) és a forrast (Ly), ekkor az anyag hémérséklete nem

valtozik. Azt a hémennyiséget, amelyet a halmazallapot-valtozasok alatt a rendszer hémérsékletvaltozas
nélkul felvesz vagy lead, latens hének nevezik.

A ferde szakaszokra igaz, hogy Q =T, vagyis egy kilogramm (ill. egy mol) anyagra az egyenesek
meredeksége a fajho (ill. a molhd) reciprokat adja:

@ _,
T

Abrézoljuk most a viz izotermait a pV diagramon. Az idedlis-gaz kozelités csak ritka gazokra allja meg a
helyét, ennek megfeleléen a jobb fels§é sarokban az izotermak a megszokott hiperbolakra hasonlitanak.
Ahogy hil a gaz, egyre inkabb eltér ettdl az alaktdl az izoterma. Létezik egy un. kritikus izoterma (az abran
vastag gorbe), amelynek inflexiés pontja van a K kritikus pontban. A kritikus izoterma alatt jobb oldalt nem
gaznak, hanem gbznek nevezzik az anyagot. A kilénbség az, hogy a g6z éallandoé hdmérsékleten
O0sszenyomva atalakul folyadékka, a gaz nem.
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A viz éallapotai a pV diagramon

A kritikus hémérséklet alatt, ha a kezdetben kis silriiségli gazt elkezdjik allandé hémérsékleten
0sszenyomni (azaz a jobb alsé sarokbdl, a telitetlen g6z tartomanybdl indulunk balra az izotermakon), a
piros szaggatott vonalat elérve az izoterma vizszintessé valik. Ezeken a szakaszokon nem a pV szorzat,
hanem maga a } nyomas alland6. Ez ugy lehetséges, hogy a térfogatot cstkkentve a g6z telitetté valik és
elkezd lecsapddni, kondenzalodni. Tehat a halvanykékkel jelolt rész egy kétfazisu tartomany, a telitett g6z
és a folyadéka egyszerre van jelen. Allandé térfogaton és hémérsékleten a ketté egyensulyban van, amelyet
dinamikus egyensulynak nevezunk. Magyarul ez azt jelenti, hogy pont annyi folyadék parolog el, mint
amennyi g6z lecsapddik.

Ha a térfogatot tovabb csokkentjuk, addig nem véltozik a nyomas, amig az ésszes g6z le nem csapodott (az
izotermdk vizszintesek maradnak egészen a kék szaggatott vonalig). Ez azt jelenti, hogy adott anyag telitett
g6zének nyomasa csak a hémérséklettdl fligg, a térfogattél nem. Ha ezutan még tovabb akarjuk csokkenteni
a térfogatot, ahhoz igen nagy nyomas kell, mivel a folyadékok gyakorlatilag 6sszenyomhatatlanok. Ennek
megfeleléen az abra bal oldalan az izotermak nagyon meredekek, majdnem fiiggélegesek.

A halmazallapot-valtozasok adott nyomason rogzitett hémérsékleten mennek végbe, tehat jol definialhato pl.

a jég olvadaspontja, a viz forraspontja stb. atmoszférikus (10° Pa) nyomason. Kivételt képez a parolgas,
ekkor ugyanis csak a folyadék felszinérdl kertilnek at részecskék gaz halmazallapotba. A parolgas barmely
hémérsékleten végbemehet. Forraskor viszont az anyag belsejében is gézbuborékok keletkeznek és
névekednek. Ez csak akkor lehetséges, ha a hdmérséklet elég magas ahhoz, hogy buborékban 1évé telitett
g6z nyoméasa (az adott hémérsékleten érvényes telitési géznyomas) eléri az adott helyen a folyadékban
uralkodé nyomast. Tehat a kétfajta folyadék-gaz atalakulds kozil csak a forrds megy végbe (adott
nyomason) meghatarozott hémérsékleten.

Az eddig elImondottaknak latszélag ellentmond a kdvetkez6 tény. El6fordulhat, hogy
a. folyadékot az adott nyomason érvényes forraspontjanal magasabb hémérsékletre hevitiink,
b. folyadékot az olvadaspontnal alacsonyabb hémérsékletre hitiink,

c. g6zt annyira lehitink, hogy mar el kellene kezdédnie a lecsapddasnak, mégsem indul be a
halmazallapot-valtozas.

Az els6 esetet tllhevitésnek, a masodikat és a harmadikat tdl tulhiitésnek nevezzilk. Ekkor az anyag
nemegyensulyi, instabil allapotban van, amelybél egy igen kicsi hatas is kibillentheti és ekkor azonnal
megindul a halmazallapot-véltozéas. Szilard anyagot nem lehet tulheviteni.

4. FAZISATALAKULASOK ATTEKINTESE



A halmazéllapot-valtozasok a fazisatalakulasok specidlis esetei.

Tovabbi példak fazisatalakulasokra:

kristalyszerkezet-valtozas (pl. (3 -vasbél }'-vas lesz, stb.),

ferromagnes-paramagnes atalakulas (a magneses anyagok, pl. vas, bizonyos hémérsékletre hevitve
elvesztik magnesességiiket),

szupravezet6-normal fazis kozotti atalakulds (alacsony hémérsékleten egyes anyagok elektromos
ellendllasa hirtelen nullara esik),

folyékony-szuperfolyékony fazisatalakulas (a folyékony héliumot hitve az néhany kelvin koril surlédas
nélkul képes aramlani).

A fazisatalakulasok lehetnek els6érendiiek vagy masodrendiiek.

A hétan lll. fétételébdl kdvetkez6en az anyagok alacsonyabb hémérsékleten altalaban rendezettebb
allapotban talalhatéak, mint magas hémeérsékleten. Ennek megfeleléen a ferromagneses, szupravezetd,
szuperfolyékony allapotok alacsony hémérsékleten vannak jelen, melegités hatasara megsziinnek. Ehhez
hasonldan a kristalyos szilard anyagok rendezettebb allapotot képviselnek, mint a folyadékok, igy elébbiek

Elsérendii:

o van latens hé (L, példaul olvadashé, forrashd),
o van véges térfogatvaltozas (vagyis a slriiség nem folytonosan valtozik,

o altalaban van entrépia-ugras is. Mivel a fazisatalakulas konstans TC hémérsékleten torténik

(kivéeve a talhltés, tulhevités, stb. esetét), az entrdpiavaltozast ugy szamolhatjuk ki, hogy

1 mL
RS I —d) = E = —. Az elsérendli fazis-atalakulasokhoz tartozik a halmazallapot-
R

véaltozasokon kiviil néhany kristalyszerkezet-valtozas is.

Masodrendii: mivel az el6bbi mennyiségek kézul egyiknek sincs ugrasa, folytonos fazisatalakulasoknak
is nevezik 6ket. A fenti abran nem tartozna hozzajuk vizszintes szakasz. Mas mennyiségek, pl. fajhé
viszont divergalhatnak (a gyakorlatban t6bb nagysagrendet noévekedhetnek) a fazisatalakulasi
hémérséklet kozelében. Ide tartozik pl. ferromagneses- paramagneses atalakulas, a szupravezetd
fazisatalakulas és a szuperfolyékony-normal folyadék kozotti atmenet. Tulhités/tulhevités jelensége itt

nem fordulhat el6.

melegités hatdsara megolvadnak.
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FAzisDIAGRAM

Abréazoljuk most az anyag halmazallapotait a pT diagramon.
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A bal oldali abran egy tipikus anyag, a jobb oldalin a nem tipikus viz fazisdiagramja lathat6. Két
nagyon jellegzetes pont van rajtuk, a harmaspont és a kritikus pont.

Harmaspont (O): Ebben az egy pontban, ezen az egy konkrét kémérsékleten és nyomason lehet
egyensulyban a 3 fazis. A harmasponti nyomas alatt folyadék nem létezhet. Ha a szilard anyagot
ilyen nyomason melegitjik, nem megolvad, hanem szublimal, kdzvetlenil gazza alakul.

Kritikus pont (C): Itt a folyadék és a gaz lényegében ugyanaz, sirliségik és mas fizikai jellemz&ik
megegyeznek. A kritikus pont fél6tt a rendszert gazhalmazallapotinak tekintjik, 6sszhangban azzal,
amit a pV diagram targyalasanal mondtunk, ahol a kritikus pontot K-val jel6ltik

A gorbék meredekségét a Clausius-Clapeiron egyenlet adja meg:

dp L

[

a7 T[P}. —VB]

Ebben a jobb oldalon a szamlaldban az [, atalakuldsi hd szerepel, a nevez6ben az atalakulasi
hémérseklet és a térfogatugras szorzata. Az elsé két mennyiség mindig pozitiv, igy a harmadik, a
térfogatugras donti el, hogy az atalakulasi hémérséklet a nyomas ndvelésével nd vagy csokken.

Az anyagok dont6 tobbségére a szilard fazis a legkisebb térfogatu, ennél nagyobb a folyadék és

legnagyobb térfogata a gaznak van. Ekkor a .:i_p derivalt pozitiv, minden goérbe emelkedik. Erre
a7
lathatunk példat a bal oldali abran. A legfontosabb kivétel a viz: a jég slrlisége kisebb a vizénél (a

jégtablak, jéghegyek Usznak a vizen). Ekkor az olvadasi gorbét leiré cf_p derivalt negativ, a

a7

nyomas novelésével az olvadaspont csokken.
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GYAKORLATI ALKALMAZAS: MELEGIT6 PARNAK

Ezek altalaban tenyérnyi méreti mianyag zacskdk, melyek kristalyviz tartalmG natrium-acetattal vannak
feltoltve. Ez az anyag képes a tulhilésre, azaz hémérséklete fazisatalakulas nélkiil joval a fagyaspontja (kb.
40°C) ala csokkenhet. A zacskoban talalhatd egy aprd fémlemez is, mely megpattintaséaval indithatjuk el a
fizikai folyamatot. Ha példaul télen a szabadban fazik a kezlink, csupan a fémlemezt kell megpattintanunk.
Ekkor pillanatok alatt megindul a zacskdban talalhaté tulhGtott folyadék kristalyosodasa (fazisatalakulasa). A
fazisatalakulas hét termel, amely a fagyaspont kézeléig melegiti az anyagot, amely melegen tartja keziinket.
A kikristalyosodott anyag Ujra felolvaszthatd, ehhez a zacskot forrd vizbe kell helyezni az dsszes kristaly
elolvadasaig.

Melegitéparna
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