A termodinamika I. f tétele

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

A termodinamika

A termodinamika tanulasa elé:

O-Egyiptom: kézérthet modszerek téglalap és kor alaki foldek kimérésére
nem fejleszthet tovabb

Euklidész: elvont geometria. A definicidk életidegenek:
végtelenil pici pont, végteleniil vékony vonal
DE: logikailag konzisztens (ellentmondasmentes) rendszer,
tovabbfejleszthet , igy bonyolult épiletek/gépek tervezhet Kk,
amiket utana meg is lehet épiteni

termodinamika:

. sok olyan definicio, ami életidegennek t nik (,tokéletes h szigetelés”),
de ez kell, hogy logikailag konzisztens legyen a termodinamika

. energiaval, munkaval, h vel kapcsolatos tudomanyag

. az id nem jelenik meg sehol: igazabdl termosztatika

. megvaltozast ad meg a kezdeti és végallapotok kozott

. gyakran csak alsé/fels korlatokat ad meg




Allapotjelz  k
allapotjelz
egy fizikai rendszer makroszkopikus allapotat meghatarozé mennyiség

egykomponens  gézok allapotjelz i
anyagmennyiség, nyomas, térfogat és h mérséklet n, p, VvV, T

anyagmennyiség jele n,
egysége a mol
(az egység jeldlése: mol):
1 mol anyagban N, = 6,022 x1023 szamu
részecske talalhato, (Avogadro-allandd)

nyomas definicioja p = F/A,
(F az A felllletre mer legesen hat6 er nagysaga)
Sl egysége a pascal (jele: Pa): 1 Pa=1 N m=2
1 bar= 10° Pa; 1 atm=760 Hgmm=760 torr=101325 Pa

Allapotjelz k2

egykomponens gazok éallapotjelz i: n,p,V, T

térfogat jele V, Sl egysége a m3

h mérséklet testek termikus allapota

a testek sok tulajdonsaga a termikus allapotuktdl fligg:
pl. alkohol h tagulasa, testek szine




Kelvin h mérsékleti skala
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Tamperatue () szuletett William Thomson
Kelvin-skala vagy abszolut h mérsékleti skala (1848): (1824-1907)

skot fizikus
0 K (-273,15 °C) idealis gaz extrapolalt nulla térfogata
273,16 K (0,01 °C) viz harmaspontjanak h mérséklete
A talppontok kozott a beosztas linearis (idedlis gazzal toltott h mér vel).

Probléma: idealis gaz nem létezik
Alsé talppont fizikailag j6l meghatarozott
Fels talppont onkényes, de reprodukalhat6 utélag

Ez a valddi (,termodinamikai”) h mérsékletskala

A termodinamika nulladik f tétele

Ha az Atesttermikus egyensulyban van a B testtel, és
B termikus egyensulyban van a C testtel,
akkor A és Cis termikus egyensulyban vannak egymassal.

Tanulashoz: termikus egyensulyrdl van sz6,

nem termodinamikai-egyensilyroll

Ertelmezése:

B h mér vel megmérjik el bb az A, majd a C test h mérsékletét.
Ha ah mér ugyanazt mutatja, akkor

A és C h mérséklete azonos.




A tokéletes gaz allapotegyenlete
pV=nRT avagy pV,=RT

nyomas (Pa)

térfogat (m3)

anyagmennyiség (mol)

h mérséklet (K)

gazalland6é R=8.314 J K1 mol?

Regnault (rényo) allando Henri Victor Regnault

o ) ) ) (1810-1878)
magas h mérsékleten és nem tul nagy nyomason francia vegyész

a tokéletes gaz allapotegyenlete altalaban j6 kozelités.

T 43 <7D

DEF: Azokat a képzeletbeli gazokat, amelyekre az altalanos gaztdrvény
pontosan érvényes, idealis vagy tokéletes gazoknak nevezzik.

72 neév az Eiffel-torony oldalan
http://en.wikipedia.org/wiki/List_of the 72 names_on_the Eiffel_Tower
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Rendszer és kdrnyezet

a rendszer az altalunk vizsgalni kivant térrész
a kérnyezet veszi kordl

A rendszer és a kornyezet kapcsolata

nyitott rendszer a kornyezett | elvalaszté hatarolo fellleten at
anyag €s energia is ataramolhat.

zart rendszer csak energiaatadas lehetséges

izolalt rendszer semmiféle kdlcsdnhatas nincs
a rendszer és kornyezete kozott

Allapotjelz k2

DEF termodinamikai figgvény:
egy mennyiség, amely valtozhat az allapotjelz k értéke fliggvényében

fajtai: allapotfiiggvény, folyamatfiggvény

DEF allapotfiggvény értékének megvaltozasa csak az allapotjelz k kezdeti és
végs értékét |fligg és fluggetlen attdl, hogy az allapotjelz k a valtozas soran
milyen kézbens értékeken mentek at (,utfliggetlen”).

megvaltozasat teljes differencial irja le 4
P
DEF folyamatfiiggvény értékének megvaltozasa 2
. . - z . T path
fugghet a allapotjelz k valtozéasa utjatol A
megvaltozast teljes differencial nem irja le
path

L 4




Extenziv és intenziv mennyiségek

DEF extenziv sajatsag értéke fligg a rendszer anyagmennyiségét | és
azonos részrendszerek egyesitésekor mindig 6sszeadodik
pl. anyagmennyiség, térfogat, ttmeg

DEF intenziv sajatsag értéke fliggetlen a rendszer anyagmennyiségét | és
részrendszerek egyesitésekor kiegyenlit dhet
pl. h mérséklet, nyomas, s r ség

extenziv/extenziv = intenziv
(pl. tdmeg/térfogat=s r ség)

molaris mennyiség
(egy mél anyaghoz tartoz6 extenziv mennyiség: X/n)
mindig intenziv

pl. molaris térfogat vagy moltérfogat: V,,
molaris tomeg vagy moltémeg: M

Reverzibilis - irreverzibilis

" #
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SAINOS a jelentése mas a termodinamikaban!

DEF reverzibilis folyamat:
valtozas egyensulyi allapotokon keresztil

- ilyen nincs a valésagban
- kozelit en el allithat6 kisérletileg

irreverzibilis folyamat: csak ilyen van a valésagban




Bels energia, munka, h

DEF bels energia: a részecskék kolcsonhatési és kinetikus energiaja.
Jele U, mértékegysége Joule [J]

Abszolut értékének nincs értelme, csak mint viszonylagos mennyiségnek.
A bels energia allapotfliggvény és extenziv mennyiség.

P

bels energia allapotfiiggvény
munka, h folyamatfiiggvények path =

A termodinamika els f tétele

termodinamika els f tétele: Arendszer energidja valtozatlan,
amig munkavégzés vagy h kdzlés meg nem valtoztatja.

az energiamegmaradas tétele
munka és h az energiamegvaltozas egyenérték fajtai

DU= w+(
dU = dw + dq

bels energia [J]

munka [J]

h [J]

a bels energia véges nagy valtozasa
végtelenul kicsiny (infinitezimalis) U valtozas
végtelenul kicsiny munkavégzés

végtelenul kicsiny h csere

ggegesc




Energiavaltozas el jele
egocentrikus el jelkonvencio
(magyarul: rendszerkézpontu el jel megallapodas)

a rendszer altal végzett munka és leadott h negativ el jel
(ilyenkor a rendszer energidja csokken),

a rendszeren végzett munka és az altala felvett h pozitiv el jel
(ilyenkor a rendszer energiaja ndvekszik)

Furcsa kdvetkezmeény:
ah termel (exoterm) fizikai és kémiai folyamatok energiavaltozasa negativ!

Térfogati munka
térfogatvaltozas térfogati munka

DEF elemi térfogati munka: aw = - pe, dV

av a rendszer térfogatanak kis megvaltozasa
Pex a rendszerre hato kils nyomas
(nem feltétlenll azonos a rendszer nyomasaval)

a rendszer nyomasa és a kiils nyomas

csupan végtelenil kevéssé tér el egymastol ekkor p,=p
kvazisztatikus_kiterjedés vagy 6sszenyomaédas

(ez a ,reverzibilis valtozas” mechanikai megfelel je).

Térfogati munka, dw = - Fdx= - FIA Adx=- p,Adx= - p,dV

mértékegysége: [Pa m3] = [N/m2 m3] =[N m] = [J]

Azels f tétel terfogati munkaval: dU =- pg, dV +dWege, +dq




Entalpia
DEF entalpia: H=U + pV

Jele H, mértékegysége Joule [J]

értelme: térfogati munkaval korrigélt bels energia
az entalpia allapotfiiggvény és extenziv sajatsag

dH az entalpia megvaltozasa (Id. (uv)'=u'v+v'u)
dH=dU+pdV+Vdp

Azels f tétel térfogati munkaval: dU = - pg, dV + dwege, +d g
ha p,, = p , akkor dU=-p dV+dwgy, +dg

Akett egyesitése: dH =V dp + d Wy, +dq
Alland6 nyomasi (dp =0 ® Vdp = 0) és hasznos munka nélkiili (dWegyep = 0)

folyamatban az entalpia megvaltozasa egyenl a rendszer altal leadott vagy
felvett h vel: dH=dq

H és U teljes differencialja

Tekintslik az U bels energiata T h mérséklet fliggvényének allando V térfogaton.
U(T) egyvaltozos fliggvény

dU (azaz U kis megvaltozasa) szamitasa, ha a T h mérsékletet dT-vel megvaltoztatjuk:

du= T gr=gr
gt 0 T

Tekintsiik az U bels energiata T h mérséklet és V térfogat fliggvényének
U(T, V) kétvaltozos fliggvény
dU szamitasa ha a T h mérsékletet dT-vel, a V térfogatot dV-vel megvaltoztatjuk:

aw=" g+ V4

7T ™.

Tekintstik az H entalpiat a T h mérséklet és p nyomas fliggvényének
H(T, p) kétvaltozos fliiggvény
dH szamitasa, haa T h mérsékletet dT-vel, a p nyomast dp-vel megvaltoztatjuk:
dH= TH gr+ TH 4
7T 7p .

p




A parcialis derivalt értelme

U

T

A kovetkez oldalakon azt nézzik végig,
hogy az el bbi parcialis derivaltaknak mi a fizikai értelmik. Az eredmény:

U _ h kapacitas T =0 (idedlis gaz esetén)
o allando térfogaton !
hlak =C h kap,acités , M m E]Z()OJ?erTFhompson
i, allandé nyomason o egyiitthato
Idedlis gazok bels  energigja
nem fligg a térfogattol
Idedlis gaz esetén
U nem fugg a térfogattol: (TU/TV); = 0.
Realis gazok esetén
(TUMV); nem nulla, de nagyon kicsi. James Prescott Joule
Kisérleti igazolasa a Joule-kisérlettel: (18,18_..1889)
skoét sorf z

NI
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(1) lombikban nagynyomasu gaz (2) lombikban vakuum.
A (3) csapot kinyitottak, a gaz térfogata duplajara n tt,
de a (4) h mér nem mutatta a vizh mérséklet megvaltozasat




H kapacitas

Pontatlanul, de kdzérthet en:
azt ah mennyiséget, amely a vizsgalt rendszer h mérsékletét
1 fokkal noveli, a rendszer h kapacitasanak nevezzik.

Pontosan, de ugyancsak érthet en:

DEF egy rendszer h_kapacitdsa C =dqg/dT

dq a rendszer altal felvett vagy leadott elemi h ,

daT pedig az ek6zben bekbvetkez h mérsékletvaltozas.

A h kapacitas minden folyamatban mas. Kiemelten kezeljuk:
allando térfogatra vonatkozé h kapacitas C,
allando nyomasra vonatkozo h kapacitas C,

Hasznos munka nélkili, allando térfogatt folyamatra:
dU = dq; du = (JUAT), dT =C, dT
DEF allando térfogathoz tartozé h kapacitas:  C,, = (TU/fT),

Hasznos munka nélkili, allandé nyomasu folyamatokra:
dH =dq dH = (HAT), dT = C, dT
DEF &lland6 nyomashoz tartoz6 h kapacitas: C, = (THAT),

Entalpia h mérsékletfliggése

C, az entalpia T szerinti derivaltja C, = (1H/1T),, tehat
C, integralasaval megkapjuk az entalpiavaltozast:

TZ
LH =H(T,)- H(T) = deT
T

T

HT)=H(T)+ CdT

T

Ha ismerjuk az entalpiat T, h mérsékleten, akkor a C, ismereteében
kiszamithatjuk T, h mérsékletre.

Ha C,-tah merseklett |fuggetlennek
tekinthetjik a T, - T, tartoméanyban:

H(T,) = H(M) +Cy(T,- T)

Altalaban a h kapacitas fiigg a h mérséklett |, de
kis h mérsékletkbzben h mérséklet-fliggetiennek tekinthet .




Termokémia

DEF termokémia: reakciot kisér h effektusok vizsgalata

exoterm folyamat: h termel folyamat
endoterm folyamat h elnyel folyamat

allandé térfogaton
h =bels energia megvaltozasa g=DU

allandé nyomason
h = entalpia megvaltozasa g=DH

Sztdchiometriai egyutthatd

n, sztéchiometriai egyutthatd (masholis el fordul majd!)

altalanos kémiai reakcio:
n, Aj =0
j

n, reaktansra pegativ, a termékre_pozitiv.
A az anyag képlete
Példaul:

2H,+0,=2H,0
0=-2H,+-10,+2H,0

n=-2 n=-1 Ny =+2
Al - ” H2” A2 = )102)1 A3 = ” HZOH




Termokémia alapfogalmai

DEF standard allapot: egy anyag akkor van standard allapotban, ha
(1) kémiailag egynem (tiszta) és
(2) nyomésap =1bar=10°Pa

megjegyzések:
1) Nem tévesztend 0&ssze a ,gazok standard allapota” fogalommal!
2) Atermodinamikai standard allapotban a h mérséklet tetsz leges
3) Atermodinamikai adatokat gyakran

T =298,15 Kh mérsékleten kozlik. Ez az ,ajanlott h mérséklet”.

DEF termokémiai egyenlet: olyan kémiai egyenlet, ahol feltlintetjuk a
bennik szerepl anyagok allapotat is.
Pl. halmazallapot (g: gaz, I: folyadék, s: szilard) vagy szolvatacios allapot

CeH,,04(5)+ 60,(9)=6 CO, (@)+6 H,0()

Termokémia alapfogalmai 2

DEF standard reakcidentalpia:
a standard allapotu reaktansoktol

a standard allapotu termékekig vezet reakcid soran bekdvetkez
entalpiavaltozas. [J moll]
DH

megjegyzések:
- molaris mennyiség, mert olyan entalpiavaltozas, ha
1 moélszor (tehat 6,022" 10%3-szor) jatszodik le a reakcid

- nem a kémiai folyamattol fligg, hanem az egyenlet felirasatol:

2H,+ 0,=2H,0 QHo=- 570,0 kJ molL
H,+%0,= H,0 DOHi=- 2850 kJ moll




Termokémia alapfogalmai 3

DEF [H; standard molaris képz dési entalpia:
az adott vegyiilet referenciadllapotu elemeib | valdé képz désének
standard reakciéentalpigja. [J mol1]

megjegyzés: molaris mennyiség,

mert olyan entalpiavaltozas, amely 1 mél anyag keletkezéséhez tartozik
pl. viz képz dési entalpigja: H,+% O, =H,0 OQHYH,0)=- 285,0 kJ
mol-!

DEF Referenciadllapotu elem:

egy elem pd (tehat 1 bar) nyomason és adott h mérsékleten
legstabilisabb allapota  (kivétel: fehér foszfor)

megjegyzések:

- h mérsékletfiigg , mi éppen a referenciadllapotd elem

- példak szobah mérsékleten: N,, O,, grafit, fehér 6n

- a definicio kdvetkezménye, hogy referenciaallapotu elem
standard molaris képz dési entalpidja mindig nulla

- elemnek is lehet nem nulla standard molaris képz dési entalpigja,
példaul szobah mérsékleten ilyenek O,, gyémant, szirke 6n

Reakcidentalpia szamitasa

Reakciéentalpia szamitasa az anyagok molaris entalpiajabdl

DH? = n H(j)
]

Nem hasznaljak , mert molaris entalpia =
egyetlen kdzés vonatkoztatasi szint (nulla érték) kell minden anyagra

Reakciéentalpia szamitasa az anyagok képz dési entalpiajabdl

OH? = HY(j)
j

Jol hasznélhat6 , ,a termokémia alapegyenlete”
minden anyagra a sajat vonatkoztatasi szint az alkoté elemeinek molaris entalpiaja

Példa: sz | cukor égése
CeH1,04(s)+60,(g)=6 CO, (g)+6 H,0O()
D,H® = 6H7(CO,(g)) +6H 1 (H,0()) - Ha(CeH,,04(9)) - 6H(0,(9)),
D,H® =6DH{(CO,(g)) +6DH (H,0()) - DH(CH1,06(9))




Hess tétele

TV Hess tétele: Egy reakcid entalpiavaltozasa egyenl azon részreakciok
entalpiavaltozasainak dsszegével, amire az adott reakcié felbonthat6.

megjegyzések:
Arészreakciok lehetnek nem valddiak is
(csak ,papiron” léteznek, a valésagban nem).

Hess tétele egyszer kovetkezménye annak,
hogy az entalpia allapotfliggvény.

Hess tétele kildndsen akkor hasznos,
ha valamely reakcié reakciéentalpiaja
nem mérhet jol, mert
a reakcié nem jatszathato le kaloriméterben
tal lassu
nem megy teljesen végbe
nem iranyithaté6 mellékfolyamatok vannak.

German lvanovics Gess
Germain Henri Hess
(1802-1850)
0rosz vegyész

Hess-tétele: egy példa

CO, + 2 H,0

CH,+20,
CH;0OH + 1% O,
1) metan teljes égése: DH9= -890,0 kJ mol?t
2) metanol teljes elégése DH= -726,0 kJ mol?

3) metan parcidlis oxidacioja DHY= -164,0 kJ mol?




A reakcioh h mérsékletfiggése
(Kirchhoff tétele)
Reakciéentalpia szamitasa az anyagok molaris entalpiajabdl
oHo = n M)
i
Derivaljuk (= differencialjuk) mindkét oldalt T szerint:

7OH®

T = c.(i)=rx

Kirchhoff-tétel, differencialis alak

p

Integraljuk:
T2
DH e(TZ) =D.H e('I'l) + DcpdT
T Gustav Robert Kirchhoff

D,H°(T,) =D,H°(T,) +Dc,(T,- T);  (Dc, allando). (1624-1887)
német fizikus

Az egyik h mérsékleten megadott reakcidentalpiat at tudjuk szamitani
masik h mérsékletre, ha ismerjik a résztvev anyagok atlagos
(sztéchiometriai egyltthatéval sulyozott) molaris h kapacitasat.

Internetes forrasok

Bels energia
http://hu.wikipedia.org/wiki/Bels%C5%91_energia

Entalpia
http://hu.wikipedia.org/wiki/Entalpia

Termokémia
http://hu.wikipedia.org/wiki/Termok%C3%A9mia

Hess-tétel
http://hu.wikipedia.org/wiki/Hess-t%C3%A9tel

William Thomson, 1st Baron Kelvin
http://en.wikipedia.org/wiki/William_Thomson,_1st_Baron_Kelvin

James Prescott Joule
http://hu.wikipedia.org/wiki/James_Prescott_Joule

Germain Henri Hess
http://en.wikipedia.org/wiki/Germain_Henri_Hess

Gustav Robert Kirchhoff
http://hu.wikipedia.org/wiki/Gustav_Robert_Kirchhoff
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