3. Tokéletes gazok allapotvaltozasai

A tokéletes g4z olyan elméletileg ,kitalalt” modallyag, melynek tulajdonségai,
termodinamikai viselkedése egyszenatematikai formulakkal leirhatd. Viselkedésiket a
kinetikus gazelmélet alapjan értelmezhetjik. A téles gaz sajat kiterjedés nélkdli,
pontszeli részecskélkd (molekuldkbol vagy atomokbol) all, melyek kézattncsen
kdlcsbnhatas. A rendelkezésikre 4&llé térfogatbamkasiatlanul, véletlensZan
mozognak és egymassal, ill. az edény falaval tatdk rugalmas Utkézést szenvednek.
Mas tudomanytertletek, pl. a fizika, gyakran halaraz idealis gaz elnevezést, a fizikai

kémidban az idealis jeélzazonban az elegyek viselkedésének leirasarakdetn.

A tokéletes gaz részecskeéinek (tovabbiakban a gékolék) viselkedése az altalanos

gaztérvénnyel irhato le:
pV=nRT (3.1)

ahol V az edény térfogatay a gdz nyomasdl a termodinamikai émérséklet éR az

egyetemes gézallando.

Vizsgéljuk meg két, egymastéltavolsagban &y részecske kolcsonhatasat (3.1.
abra). Har elég nagy (- ), a fluggvény hatarértéke zérus, azaz a részedskait

fellépd kdlcsdnhatas elhanyagolhato.
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3.1. abra. A két részecske kozott fellkplcsonhatas tavolsagfiggése

Kis nyomason a valésagban is jél megkozelthet az allapot. A makroszkopikus
térfogathoz képest a gdzmolekulak mérete j0 k@ss@l pontszének tekinthet, és a
molekuldk a kis koncentracié miatt csak ritkAn atk&k egymassal. Mivel a molekulak
kozo6tt a nagy tavolsag miatt a kélcsdnhatas 0-Vi&,va bel$ energia nem fligg sem a
térfogattol, sem a nyomastdl, ha@ersékletet allandoé értéken tartjuk:

Uy
(a_vl =0 (3.2)
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Tehata tokéletes gazok bels energigja figgetlen a nyomastol és a térfogattdl,

csak a fomeérséklettsl fiigg, mert a Bmérséklet viszont megvaltoztatjia a molekuldk
energiadllapotét.

Allandé hbmérsékleten a

H=U+pV (3.4)



entalpia is fuggetlen lesz a nyomastol és a tétfolgdniszen a Boyle-Marriotte torvény

értelmében ekkor pV szorzat allando:

oH ) _
) = o9
oH
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Alland6 hsmérsékleten, azaz izoterm korilmények kozott takélgazokra tehat
AU; =0 (3.7)
és

AH; =0| (3.8)

3.1. Tokeéletes gazok molarigikapacitasa allandé nyomason, ill.dmérsékleten

A 2. fejezetben beléattuk, hogy & htfliggvény. Ha a rendszerrel allando térfogaton
kozlink 16t, az a gazmolekulak bélenergiajat néveli. 1zobarékdzlés soran viszont a
bekovetked homérséklet-valtozas a gaz térfogatat is megvaltiaztaérfogati munka
végzésével jar. Ezért izobar korilmények kozott diginnagyobb Gt kell kdzoélni
ugyanazon rendszerrel, mint allandé térfogaton,yhagonos nagysaguémeérséklet-
novekedést érjunk el. Ez a molari$khpacitdsok kozott is eltérést eredményez.

Vizsgaljuk megC,,és C,,, eltérésének mertekét tokeletes gazok esetén.

n molnyi tokéletes gazunkkal kozoljun&Q hét allandd térfogaton, ill. allando
nyomason. Ez a rendszer lgemergigjanak (allando térfogat), ill. entalpigjériallandéd

nyomas) megvaltozaséat eredményezi:
oQ, =du (3.9)

5Q, = dH. (3.10)

A molaris bkapacitas definiciéjanak megfaeleh
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Cmp:E&:_lgdﬂ_ (3.12)
ndT n dT

Az entalpia-definicié és a tokéletes gazok allaggdaletének 6sszekapcsolasa alapjan
H =U +nRT. (3.13)

igy a (3.12) egyenlet

1.d 1/ du
Cmpzﬁgd—T(U'l'nRT):—n(E'i' nl?j: (I;1V+ F

alakban is irhat6.

Tokéletes gazok esetén tehat, t@sges nyomason ésmmérsékleten

Crp~Cmv=R (3.14)

p

A 3.1. tablazat néhany példajan lathatjuk, hogytesdent R (8,314 JmofK™) és

Cny0sszevethétnagysaglakC,,, €s C.,, eltérése gyakorlati szemponthdl csak gazok

esetében jele6s, kondenzalt rendszerek esetén elhanyagolhatéan ki

3.1. tablazat. Kis gazmolekulak molariskapacitasai, J molK™ (298 K, 1 bar)

Crmp Cmy
He 20,79 12,48
Ar 20,79 12,48
N2 29,12 20,74
co, 37,11 28,46




3.2.Tokéletes gazok reverzibilis allapotvaltozasai

A tokéletes gazok termodinamikai viselkedése aejezetben targyalt (1.4. abra)
reverzibilis modellel &ltaldban jol leirhatdé. A Ildikedkben a termodinamikai
megfontolasokban gyakrand&@rduld egyszdr reverzibilis folyamatot vizsgalunk. A
munkavégzést a térfogati munkara korlatozzuk, aZlegnunkak lehéségét kizarjuk.
Az itt leirt folyamatok tokéletes gazokra vonatkakn tehat nincsen halmazéllapot-

valtozas vagy kémiai valtozas.

pl.

V

3.2. abra. 1zobar (1-2), izochor (izosztér) (34pterm (2-3 vagy 1-4) és

adiabatikus folyamat (2-4) szemléltetése az indikdiagramon, 7 >T;

Izobar reverzibilis folyamat (p = allandd)

3.1. animécié. Tokéletes gaz izobar reverzibilierlj@sztése és 6sszenyomasa

A 3.1. animécié a melegités hatasara allandé nyomaskovetkek kiterjedés
(izobar expanzid), ill. az izobar 6sszenyomas @dompresszid) jelenségét szemlélteti.

A kiterjedés sordn a rendszer Aaltal végzett tétfogmnka (1 index a kezdeti, 2 a
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végallapotot jeldli), vagyis az izobawtagulas térfogati munkaja a 3.1. egyenletet is

felhasznalva, a kovetk&éZormakban irhato fel:
VZ
W=-[pdv=-pf dv=- Y- Y=- nRF .J (3.15)
Vi

Vegyuk észre, hogy & — T,iranyban a gaz végzi a munkat, ezébjede negativ lesz,
mig forditott esetben a rendszeren végzink murdgtigy annak éjele pozitivnak
adodik.

Az izobar kiterjesztéshez
T2
Q,=AH = nj CopdT (3.16)

T

hét kell befektetniink, mely azonos a gaz entalpiazakaval. A termodinamika I.
fotételének értelmében igy (3.15) és (3.16) felhddzhgal a rendszer bélsnergidjanak
megvaltozasa:
TZ TZ TZ -E
AU =W+Q=-nR[ dT+ i G, dE f( G- RdF [n g ¢ (3.17)
T

T T T

TZ
Vegyiik észre, hogyT, - T,) = j dT.
T

Izochor (izosztér) reverzibilis folyamat (V=allandé

3.2. animacio. Tokéletes gaz izochor reverzibiterjesztése és 6sszenyomasa

A folyamat soran a tokéletes gaz térfogata nemoxikit ezért térfogati

munkavégzés nincsen,
W=0 (3.18)

A kozolt ho a gaz bels energiajat noveli, ill. adleadas a betsenergia rovasara torténik:



TZ
Qv =AU = nI CmvdT (319)

T

A rendszer entalpiavaltozasa a 3.1. egyenlet feitédasaval:

T, T, T, T
AH =AU +A(pV)=n[ G, dT+ n§ dE fi( G+ RdF |n & « (3.20)
1

T T T

Melegités hatdséra tehat a Bedmergia és az entalpia i§ (eldjelik pozitiv), mig kités

esetén ezek a mennyiségek csdkkennek.

Izoterm reverzibilis folyamat (T = allandd)

A 3.1. fejezet elején belattuk, hogy tokéletes gabeld energidja csak a

hémérséklettl fugg, igy izoterm valtozas soran
AU =0 (3.21)
Az entalpia
AH =AU +A(pV)=0 (3.22)

mivel, amint azt a 3.5. kifejezésnél mar felhaszikdl a Boyle-Mariotte torvény

értelmében @V szorzat allando.

3.3. animécid Tokéletes gaz izterm kiterjesztéssgmenyomasa reverzibilis Gton

A gaz Kkiterjedése soran munkat végez, ami &eenergidjanak és igy
hémérsékletének csdkkenésével jar, igy az allardddénsékletet kozléssel tudjuk csak
biztositani. Forditott esetben, ha d6sszenyomjukmfkimaljuk) a gazt, az allando

hémérsékleten csak akkor torténhet, hadtedivezetjik:
Q=-Ww (3.23)

A térfogati munka



V2
W = [~ pdv (3.24)
\

kifejezésep-t a 3.1 egyenlet segitségével kifejezve

VZ
W:—nRTjd—V:— NRTNY2 = nRIA-A (3.25)
\Vi \Y Vl 2
alakban, ill. a Boyle-Mariotte torvéngibkovetke
Val Py (3.26)
Vl p2
azonosség felhasznélasaval
W =-nRTn-2 = nrT 2 (3.27)
P2 P
forméaban is felirhato. igy a 3.23. egyenlet alagjdeadott vagy felvetttha
Q=-W=-nRTn2 (3.28)
Py

egyenlettel adhaté meg. Ennek értelmezése megéel8l3. animacié alapjan leirt
medgfigyelésiinknek: izoterm kompresszié esetpirpg) a rendszer $t ad le, mig

expanzionalg,<p;) hét vesz fel.

A 3.3 tadbldzatban az eddig targyalt reverzibilislydmatok leirdsara hasznalt

kifejezéseket 6sszegeztik.



3.3. tablazat. Tokéletes gazok izobar, izochorzéterm reverzibilis allapotvaltozasainak leirasa

W Q aU AH
T2 T, T,
Izobar | -nR(T - T) “Tf Crpdt n[C,dT | nfC,dT
! Tl Tl
Izochor T2 T T
0 nj C,dT n.[ C,daT nj C,,dT
(izosztér) % 5 %
P, P,
Izoterm | NRTIn—= | —nRTIn—= 0 0
P P
A belss energia, ill. az entalpia valtozasa a valtozas jatdt figgetlenll azonos

kifejezéssel irhato le. Ez nem mediemiszen éallapotfliggvények és igy valtozasuk
fuggetlen attél, milyen uton jutunk a kiindulasitaoVégallapotba.

A kovetkedkben belatjuk, hogy tokéletes gazok téteges uton végbemén

reverzibilis folyamataira altalanosithatd a 3.17 3%9 egyenletben kapott, a 3.3.

T2
tablazatban talalhatdU =n I C,v dT kifejezés.
T



11 T,

3.3. abra. Tokéletes gaz tefleges allapotvaltozasa

Juttassuk el tokéletes gazunkat télsges Gton az 1dba 2 allapotba és vizsgaljuk
meg belé energiajdnak megvaltozasat. Mivel a Bedmergia allapotfiggvény, az-2
részleteiben ismeretlen direkt Ut mellett ismeitd®el részlépesekkel is eljutathatunk
1-bél a 2 allapotba. Terjesszik ki a gazisetr izoterm kortlmények kozow, térfogatra

(I. 1épés), majd izochor kérilmények k6zott emeljidknérsékletél,-re (11. 1€pés).
AU =AU, +AU, (3.29)
Lattuk, hogy az izoterm folyamat soran a Bedsergia nem valtozik,
AU, =0 (3.30)

izochor esetben pedig

TZ
AUy =n| Gy -dT (3.31)
T

Tehat valoban, tetéleges reverzibilis folyamatban

TZ
AU =AU, +AU, =n| Cpy-dT (3.32)
Tl
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Hasonl6 modon igazolhatjuk, hogy tokéletes gézokalpiavéltozdsa tetéleges

reverzibilis folyamatban

Tl
AH =n| CpodT (3.33)
TZ

Adiabatikus reverzibilis folyamat (Q = 0)

3.4. anim@cio. Tokéletes gaz adiabatikus reveigibllapotvaltozasai

llyen folyamatokat HBszigetelt rendszerek esetén vizsgalhatunk (3.4mé&ui).
Adiabatikus folyamatokban a gaz nem tuét kserélni a kdrnyezetével, igy a gazon
végzett térfogati munka (adiabatikus kompresszidheds®) energiat noveli, a gaz
hémérséklete emelkedik. Az ellentétes folyamatot, zazaliabatikus expanzioét a
kornyezetldl nyerhed energia-utanpétlas hianyaban ldeénergidja rovaséara tudja csak

elvégezni a rendszer, ezértieh
Mivel a folyamat adiabatikus,
Q=0 (3.34)
és igy a belsenergia csak a térfogati munka révén valtozhat:
AU =W . (3.35)

AU , ill. AH az ebbbi levezetés értelmében barmely reverzibilis folgg igy
adiabatikus reverzibilis folyamat esetén is a 3IB3.33 dsszefiiggéssel adhatdé meg. igy
korabbi tablazatunkat kiegészithetjuk az adiabatifalyamat mennyiségeivel is (3.4.

tablazat).

11



3.4. tblazat. Tokéletes gazok reverzibilis allaglbvzasainak leirasa

w Q AU AH
T T, T,
lzobar | -nR(T,-T) | n[C,dt | n[C,dT|n[C,dT
T T T
Izochor Tz T T
0 n[C,dT |n[C,dT |nfC,dT
(izosztér) % 5 %
P, P,
Izoterm NRTIn—= | -nRTIn—= 0 0
P P
T, T, T,
Adiabatikus | C,,dT 0 n|C,dT | nfC,dT
T T T

Vegylk észre akar a 3.4. animacion, akdr a 3.2amabhogy az adiabatak
Iényegesen meredekebbek, mint az izotermak, ésldig gizsgalt esetekkel ellentétben

mindharom allapotjetg, a nyomas, admérséklet és a térfogat is megvaltozik.

Vezessik le az adiabata egyenletét. Az elemi \édtuz

dU =W, (3.36)
Mivel
dU =nC,,dT (3.37)
es
AW = - pdV, (3.38)
igy
nC,,dT=- pdV. (3.39)

A p ésV kozti 3.1 kifejezés szerintp =%RTdsszerggés felhasznélaséaval

12



nRT

nCdeTZ _T dv. (340)
Szeparaljuk a valtozokat:
dT dv
Chw—="R— 3.41
mr =Ry (3.41)

és integraljunk a kiinduladsi (1) és végallapot (Ryz6tt. Hanyagoljuk el C.,

hémérsékletfliggését, ami nem tul nagymeérsekletkilonbség esetén megengddhet

kozelités:
T, V,
fdT ¢ dV
Cow| —=-R[— (3.42)
T T Vi v
Cm\,lnE == Rlnﬁ (3.43)
Tl 1

Hasznéljuk a 3.14 dsszefligg&stikiiszobolésére:

R= Gpp— Gy ill. =R= Gy = Cinp (3.44)
igy
T2 — V2
Cmvln?l =(Co~ Cmp)lnvl. (3.45)

A kifejezés mindkét oldal&t,,-vel osztva

C
n12 :(1—ﬂ] InY2 (3.46)
Tl mv Vl
Vezessik be a
C
P =g (3.47)
C

jelolést.k az ugynevezett Poisson-allandd. Ennek felhasznédhs

Inkz(l—/()lnﬁz(/(—l) Inﬁ, (3.48)
Tl 1 2
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illetve a logaritmus-azonossagok alapjan a kovétkeznakban is felirhatjuk a

kifejezést:
T, (V)7
2= (—1J (3.49)
Tl V2
TV =T,V (3.50)
azaz
TV = 4llandd (3.51)

3.51 kifejezés adja meg az adiabata egyenletép egydiagramban.

Ezt a kifejezést tovabb kell alakitanunk, hogy altalénk hasznalt p-V

indikatrodiagramban alkalmazhat6 egyenletet kapjiikel 3.1 alapjant :p—\F: , ennek
n

behelyettesitésével

PVL 1 - PoVa (3.52)
nR nR
igy az adiabata egyenlete
PV = PVy (3.53)
vagy
pV¥ = allandd (3.54)

formaban irhatd. Osszevetve ezt a kifejezést aldtike® gazok izoterm atalakulasainal

fenndllépV = alland6 kapcsolatra, > 1 miatt az adiabata mindig meredekebb lesz.

A teljesség kedvéért vizsgaljuk mega T kapcsolatot is. 3.1 alapjavi =E,
ennek 3.53-ba helyettesitésével
K K
nR nR
S os
P P2

Egyszetisités utan
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i Oy = gy O, (3.56)

I« T«
hRe =TR", (3.57)
vagy
1«
Tp ¥ = allandg (3.58)

formaban adhatjuk meg a kapcsolatot.

Gazok adiabatikus allapotvaltozasa tobb l1égkdriemetidgiai jelenség soran
eléfordul. Pl. a felszall6 Iégmozgéas kbvetkeztébemlaalikus kiterjedés, leszalld

esetében adiabatikus 6sszenyomas torténik.

3.5. animécié. Tokéletes gaz korfolyamata

3.1. példal0 dnf 25 °C tsmérséklei, 1 bar nyomasu argont (egyatomos tokéletes gaz,
Cm\,zgR) reverzibilisen komprimalunk 5 dmérfogatra. Mekkora a végsnyomas, a

munka, a B és a beldenergia-valtozas, ha a kompressziot a) allanifaénsekleten, b)

adiabatikusan hajtjuk végre?

Megoldas:

Elészor hatarozzuk meg a gdz anyagmennyiségét:

2
p=BV o LOPAIT M 4ha6m,
RT 8,314 mol* K*0298K

a) Izoterm esetben

pV=éallando, ezeértp, = %Vl =2 bar

AU =0, igy
15



W = nRTIn P2 = 0,403631,314]In2 693
Py

Q = -W=—693J

b) Az adiabatikus folyamatbap = 0.
igy w=AU=nG AT

A végs nyomast, ill. kmérsékletet az adiabata egyenlét&zamithatjuk ki.

1barf16:%7 = p, 05

p,=3,176bai

3
1,2 IV, _3,1761005110° _ 473 K

n(R  0,40368,314 ——

W=AU= nC;nVAT:O,4036§?2rD8,31m 473-29% 881
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