A termodinamika I. fotétele

Fizikai kémia el6adasok 2.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

A termodinamika

»A termodinamika egy furcsa tudomany.

Amikor az ember el6szdr tanulja, egyaltalan nem érti.

Amikor masodik alkalommal megy at rajta, azt hiszi mindent ért,
kivéve egy-két aprébb dolgot.

Amikor harmadszor is végigmegy rajta rajén, hogy mégsem érti,
viszont akkorra mar ugy megszokta, hogy ez egyaltalan nem zavarja.”

Arnold Sommerfeld
http://en.wikiquote.org/wiki/Arnold Sommerfeld

Kévetkeztetések:
aki csak egyszer megy végig a tananyagon,
meg fog bukni.

AKki j6 jegyet akar, pontosan kétszer

vegye at a tananyagot. Arnold Johannes Wilhelm
Sommerfeld (1868-1951)

német fizikus
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A termodinamika 2.

Vazlat a termodinamika tanuléasa elé:

O-Egyiptom: kdzérthetd médszerek téglalap és kor alaku foldek kimérésére
nem fejleszthet6 tovabb

Euklidész: elvont geometria. A definicidk életidegenek:
végtelen(l pici pont, végtelenlil vékony vonal
DE: logikailag konzisztens (ellentmondasmentes) rendszer,
tovabbfejleszthetd, igy bonyolult éplletek/gépek tervezhetdk,
amiket utana meg is lehet épiteni

termodinamika:

. sok olyan definicio, ami életidegennek tlnik (,tokéletes hdszigetelés”),
de kell, hogy logikailag konzisztens legyen a termodinamika

. energiaval, munkaval, hével kapcsolatos tudomanyag

. az id6é nem jelenik meg sehol: igazabdl termosztatika

. megvaltozast ad meg a kezdeti és végallapotok kdzott

. gyakran csak also/fels6 korlatokat ad meg 3

Rendszer és kornyezet

a rendszer az altalunk vizsgalni kivant térrész
a kérnyezet veszi kordl

A rendszer és a kornyezet kapcsolata

nyitott rendszer a kérnyezettdl elvalasztd hatarolé fellleten at
anyag és energia is ataramolhat.

zart rendszer csak energiaatadas lehetséges

izolalt rendszer semmiféle kdlcsdnhatas nincs
a rendszer és kérnyezete kdzott




Allapotjelzék 2

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

fajtai: allapotfiggvény, folyamatfiggvény

DEF allapotfiggvény értékének megvaltozasa csak az allapotjelzék kezdeti és
végso értekétdl fugg és fuggetlen attol, hogy az allapotjelzék a valtozas soran
milyen kézbensd értékeken mentek at (,utfiggetlen”).

megvaltozasat teljes differencial irja le A

DEF folyamatfliggvény értékének megvaltozasa
figghet a allapotjelzék valtozasa utjatol
megvaltozast teljes differencial nem irja le

Extenziv és intenziv mennyiségek

DEF extenziv sajatsag értéke fligg a rendszer anyagmennyiségétél és
azonos részrendszerek egyesitésekor mindig 6sszeadddik
pl. anyagmennyiség, térfogat, témeg

DEF intenziv sajatsag értéke fliggetlen a rendszer anyagmennyiségétol és
részrendszerek egyesitésekor kiegyenlitédhet
pl. hémérséklet, nyomas, slriiség

extenziv/extenziv = intenziv
(pl. tdbmeg/térfogat=siiriséq)

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

pl. molaris térfogat vagy moltérfogat: V,,
molaris témeg vagy méltémeg: M
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Reverzibilis — irreverzibilis

reverzibilis
visszafordithatd, megfordithatd  (ldegen szavak szotara)

reverzibilis folyamat a kémiaban
megfordithatoé folyamat (pl. fehérjék reverzibilis denaturacidja)

SAJNOS a jelentése mas a termodinamikaban!

reverzibilis folyamat: valtozas kézel egyensulyi allapotokon keresztul

DEF reverzibilis kérfolyamat lejatszédasa utan nem valtoztak meg az
allapotjelz6k sem a rendszerben, sem a kdrnyezetben.

- ilyen nincs a valésagban
- kozelitéen elballithatd kisérletileg

irreverzibilis folyamat: csak ilyen van a valésagban

Bels6 energia, munka, hé

DEF belsé energia: a részecskék kdlcsdnhatasi és kinetikus energiaja.
Jele U, mértékegysége Joule [J]
A bels6 energia allapotfliggvény és extenziv mennyiség.

Energia jellegi mennyiségek abszolut értéke nem értelmezhets,
csak az energiavaltozas mennyiségének van fizikai értelme.

A
P

belsé energia allapotfiiggvény 2
munka, h6 folyamatfiiggvények path

path

L 4
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A termodinamika els6 fotétele

termodinamika elsd fététele: A rendszer energiaja valtozatlan,
amig munkavégzés vagy h6ékdzlés meg nem valtoztatja.

» az energiamegmaradas tétele
» munka és hé az energiamegvaltozas egyenértéki fajtai

AU= w+q
dU= ow + dq

U belsd energia [J]
w munka [J]
q hé [J]

AU a belsé energia véges nagy véltozasa

du végtelenul kicsiny (infinitezimdlis) U véltozas

dw végtelendl kicsiny munkavégzés

5q végtelenul kicsiny hécsere 5

Energiavaltozas eléjele
egocentrikus el6jelkonvencio
(magyarul: rendszerkdzpontu el6jel megallapodas)

a rendszer altal végzett munka és leadott h6 negativ eldjell
(ilyenkor a rendszer energiaja csdkken),

a rendszeren végzett munka és az altala felvett h6 pozitiv el6jell
(ilyenkor a rendszer energiaja névekszik)

Furcsa kovetkezmény:
a hétermel6 (exoterm) fizikai és kémiai folyamatok energiavaltozasa negativ!

10
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Az 6rokmozgo

Perpetuum mobile = 6rokmozgé

Fajtai:
elséfaju 6rokmozgd:
energiafelhasznalas nélkdl végez munkat

masodfaju 6rékmozgé:
héenergiat teliesen munkavd alakit

elsé fotétel = nem létezhet elséfaju 6rokmozgo, mert
a belsé energia nem kimerithetetlen forras.

masodik fététel = nem létezhet mdsodfaju 6rokmozgd

Popular
Science

Perpetual Motion?
See page 26

Térfogati munka
térfogatvéltozas = térfogati munka

DEF elemi térfogati munka: dw=—p, dV

dv a rendszer térfogatanak kis megvaltozasa
Pex a rendszerre haté kilsé nyomas
(nem feltétlendl azonos a rendszer nyomasaval)

a rendszer nyomasa és a kiilsé nyomas

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

(ez a ,reverzibilis valtozas” mechanikai megfeleldje).

Térfogati munka, dw=—- Fdx= — F/A Adx=-p,,Adx= —p,,dV
mértékegysége: [Pa m3] = [N/m? m3] = [N m] = [J]

Az elsé fététel terfogati munkaval: dU = — po, dV + 6 Weqe, + 8 q

12
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Entalpia
DEF entalpia: H= U+ pV
Jele H, mértékegysége Joule [J]

értelme: térfogati munkaval korrigalt belsé energia
az entalpia allapotfliggvény és extenziv sajatsag

dH az entalpia megvaltozasa (Id. (uv)'=u’v+v'u)

dH=dU+pdV+ Vdp

Az elsé fétetel térfogati munkaval: dU = — pe, AV + 0 Wegep + 0 @
ha p,, = p, akkor dU=-p dV+3W+38q

A kett6 egyesitése: dH = Vdp + 8 Wy + 8 q

Allandé nyomasti (dp =0 — Vdp = 0) és hasznos munka nélkuli (dWegyep = 0)
folyamatban az entalpia megvaltozasa egyenld a rendszer altal leadott vagy
felvett hével: dH=3q

13

H és U teljes differencialja

Tekintstk az U bels6 energiat a T hodmérséklet fliggvényének allandd V térfogaton.
= U(T) egyvaltozoés figgvény

dU (azaz U kis megvaltozasa) szamitasa, ha a T hémérsékletet d T-vel megvaltoztatjuk:

av=[2Y] ar=9Y 41
ar ), dT

Tekintsik az U bels6 energiat a T hémérséklet és V térfogat fliggvényének
= U(T, V) kétvaltozés fuggvény
dU szamitdsa ha a Thémérsékletet d T-vel, a V térfogatot d V-vel megvaltoztatjuk:

dU = a—U dT + a—U dv
ot ), v,

Tekintsik az H entalpiat a Thémérséklet és p nyomas fliggvényének
= H(T, p) kétvaltozés fliggvény
dH szémitasa, ha a Thémérsékletet d T-vel, a p nyomast dp-vel megvaltoztatjuk:

am =21 arif 28 dp
T ap ) 14
P T
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A parcialis derivalt értelme

07 U leolvassuk ennek a valtozasat

aT ),

ezt megvaltoztatju k/

A kovetkez6 oldalakon azt nézzlk végig,

<—— ezt dllanddnak tartjuk

hogy az el6bbi parcidlis derivaltaknak mi a fizikai értelmik. Az eredmény:

p) AT p p
(a(]j _c. hékapacités [%j =0 (idedlis g4z esetén)
oT ), " allandé térfogaton !
OH L L oH izoterm
(j =C, hokapgcﬂas . —=— | =H4r Joule-Thompson
aT ), allandé nyomason Pp ), egyiitthato

15

Idealis gazok bels6 energiaja
nem filigg a térfogattol

Idedlis gaz esetén

U nem flgg a térfogattdl: (dU/0V); = 0.

Realis gazok esetén
(dU/0 V) nem nulla, de nagyon kicsi.

Kisérleti igazolasa a Joule-kisérlettel:

S I

7 / /

(1) lombikban nagynyomasu gaz (2) lombikban vakuum.
A (3) csapot kinyitotték, a gaz térfogata duplajara nétt,

= A b
James Prescott Joule
(1818-1889)
skot sorf6z6

de a (4) hé6méré nem mutatta a vizh6mérséklet megvaltozasat 16
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Joule-Thomson hatas

izoterm Joule-Thomson egyiitthatdo meghatarozasa
Gazt fojtason atvezetnek,

a fojtéds utan drammal fitétt tekerccsel

visszaallitjak az eredeti hémérsékletét.

Megnézik, hogy a mért Ap nyomasvaltozashoz
mekkora AH entalpiavaltozas tartozik.

_|oH) _4H
S s

adiabatikus Joule-Thomson egyiitthat6 meghatarozas:
A dugattyikat gy mozgatjak, hogy

a jobboldali kamraban végig p.,

a baloldaliban pedig p; > p, legyen a nyomas.

Afal és a dugattyuk hészigetel6k.

James Prescott Joule
(18 889)

F F

OF E 2 R T
e S » n A Lo KeI

oot T;) b)pz’ ol szlletett William Thomson

(1824-1907)

Gazok viselkedése 6sszenyomasra

adiabatikus Joule—Thomson-egyditthaté: 08— T T T

.z
ap),

0sszenyomas = nyomasndvekedés =
felmelegedés < u pozitiv Tinverzios alatt 01 S T Y

| 0 100 200 300 400 500 600 TOO S00 900 1000

lehtilés < u negativ Tinverzios felett Temperaturs (9

Joule-Thomson coefficient (Kibar)

p=1 atm
Pl. 600 K (327 °C) alatt az 6sszenyomott N, felmelegszik, felette lehdil.
DEF inverzios hémérséklet

alatti hémérsékletrdl indulva a gazok ésszenyomva felmelegszenek,
feletti h6mérsékletrdl indulva a gazok ésszenyomva lehiilnek.

A Joule-Thomson hatas gyakorlati alkalmazasai:
- hitészekrény

- gazok cseppfolyésitasanak Linde-féle eljarasa .

2020.11.19.



Hoékapacitas

Pontatlanul, de kézérthetéen:
azt a hémennyiséget, amely a vizsgalt rendszer hdmérsékletét
1 fokkal néveli, a rendszer hékapacitasanak nevezzik.

Pontosan, de ugyancsak érthetéen:

DEF egy rendszer hékapacitasa C=6q/dT

dq a rendszer altal felvett vagy leadott elemi hé,

daT pedig az ekdzben bekdvetkezd hémérsékletvaltozas.

A hékapacitas minden folyamatban mas. Kiemelten kezeljiik:
allando térfogatra vonatkozé hékapacitas Cy,
allandé nyomasra vonatkoz6 hékapacitas C,

Hasznos munka nélkili, alland6 térfogatu folyamatra:
dU = 3q; dU=(oU0T),dT=C,dT
DEF allandé térfogathoz tartozé hékapacitas: C, = (U0 T),,

Hasznos munka nélkili, allandé nyomasu folyamatokra:
dH=46q dH = (dH/AT), dT = C,dT
DEF alland6é nyomashoz tartozé hékapacitas:  C, = (0H/0T), v

C, és ¢, kapcsolata

C, és Cy extenziv (egész rendszerre vonatkozd) hékapacitasok
mértékegysége J K

C, és ¢y molaris hékapacitasok (intenziv mennyiség)
mértékegysége J K' mol"

minden anyagra: H=U+pV
Tokéletes gazra: pV=nRT
H=U+nRT
H-U=nRT T szerint differencialva
C,—-C/=nR n-el osztunk
c,—cv= R a molaris hékapacitasok kilénbsége R
R=28,314 J K'' mol!
[ cy ¢,—Cy (J K mol)
He (25 °C) 20.786 12.472 8,314
N, (25 °C) 29.12 20.80 8,34
CO, (25 °C) 36.94 28.46 8,48
H,O (100 °C) 37.47 28.03 9,44

2020.11.19.
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Entalpia hémérsékletfliiggése

C, az entalpia T szerinti derivaltia C, = (0H/0T),,, tehat
C, integralasaval megkapjuk az entalpiavaltozast:

e

AH =H(T2)—H(T1)=JZCPdT

0

T,
H(T,)=H(T)+ | C,dT
T,

Ha ismerjlk az entalpiat T; hdmeérsékleten, akkor a G, ismeretében
kiszamithatjuk T, h6mérsékletre. 45

e ————

4.4
/Br;,///

4.3
Ha C,-t a hdmérséklettdl fliggetlennek %‘r 4.2 cl
tekinthetjik a T; - T, tartomanyban: 4.1

H(T,)=H(T))+C (T, - T,) “00 80 a0 450
Temperature/K
Altalaban a hékapacités fligg a hémérséklettsl, de
kis hémérsékletkozben hémérséklet-fliggetlennek tekinthetd. .

500

Termokémia

DEF termokémia: reakciét kisérd hdeffektusok vizsgalata

exoterm folyamat: hétermel6 folyamat
endoterm folyamat héelnyeld folyamat

allandé térfogaton
hé = belsé energia megvaltozasa g=AU

allandé nyomason
hé = entalpia megvaltozasa g=AH

22
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Sztochiometriai egyiitthato

v; sztbchiometriai egydtthato (mashol is el6fordul maja!)

altalanos kémiai reakcio :
Z v.A =0
J
J
v, reaktansra_negativ, a termékre pozitiv.
A az anyag képlete
Példaul:

2H2+02=2H20

= vi= -2 Vo= — 1 Vg =+2
A1 =" H2" A2 = ”02“ A3 =" Hzo”

23

Termokémia alapfogalmai

DEF standard allapot: egy anyag akkor van standard &llapotban, ha
(1) kémiailag egynemd (tiszta) és
(2) nyomasa p® =1 bar = 10° Pa

megjegyzések:
1) Nem tévesztendd 6ssze a ,gazok standard allapota” fogalommal!
2) Atermodinamikai standard allapotban a hémérséklet tetszdleges
3) Atermodinamikai adatokat gyakran

T© = 298,15 K hémérsékleten kdzlik. Ez az ,ajanlott hémérséklet”.

DEF termokémiai egyenlet: olyan kémiai egyenlet, ahol feltiintetjik a
bennlk szerepl6é anyagok allapotat is.
Pl. halmazallapot (g: gaz, |: folyadék, s: szilard) vagy szolvataciés allapot

C.H,,0,(s)+60,(g) =6CO,(g)+6H,0()

24
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Termokémia alapfogalmai 2

DEF standard reakciéentalpia:

a standard allapotu reaktansoktdl

a standard allapotu termékekig vezetd reakcid soran bekdvetkezd
entalpiavaltozas. [J mol]

Ar H O<«— standard

/ A S entalpia

megvaltozas reakcio soran

megjegyzések:
- molaris mennyiség, mert olyan entalpiavaltozas, ha
1 mélszor (tehat 6,022x1023-szor) jatszédik le a reakcid

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

H2 + 12 02 = HQO AII_P= - 285,0 kJ m0|-1

25

Termokémia alapfogalmai 3

DEF 4H;® standard molaris képzddési entalpia:
1 mol vegyulet referenciadllapotu elemeibél vald képzédésének standard
reakciéentalpidja. [J mol']

megjegyzés: molaris mennyiség,

mert olyan entalpiavaltozas, amely 1 mél anyag keletkezéséhez tartozik
pl. viz képzédési entalpigja: H,+%2 O, =H,O 4+°(H,0)=—285,0 kJ
mol-!

DEF Referenciaallapotu elem:

egy elem pP (tehat 1 bar) nyomason és adott hdmérsékleten
legstabilisabb allapota  (kivétel: fehér foszfor)

megjegyzések:

- h6mérsékletfliggd, mi éppen a referenciadllapotu elem

- példak szobahémérsékleten: N,, O,, grafit, fehér 6n

- a definici6 kdvetkezménye, hogy referenciaallapotu elem
standard molaris képzddési entalpiaja mindig nulla

- elemnek is lehet nem nulla standard moléaris képz6dési entalpidja,

példaul szobahémérsékleten ilyenek O, gyémant, szirke 6n
26
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Reakcioentalpia szamitasa

Reakcidentalpia szamitasa az anyagok moléris entalpigjabol
o _ of -
J

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

Reakcidentalpia szamitasa az anyagok képzdédési entalpigjabol
o _ of -
AH” = ZV ;Hy (] )
J

Jol hasznalhato, ,a termokémia alapegyenlete”
minden anyagra a sajat vonatkoztatasi szint az alkotd elemeinek molaris entalpiaja

Példa: sz6l6cukor égése
C.H,,0,(s)+60,(g) =6CO,(g)+6H,0()
A H® =6HS(CO,(g))+6HSH,0()—HE(C,H,,0,(s)—6H(0,(g)),
A, H® =6AH{ (CO, (g))+6AH (H,0() = AH (C{H ,04(s))

27

Hess tétele

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

megjegyzések:
A részreakciok lehetnek nem valodiak is
(csak ,papiron” léteznek, a valésagban nem).

Hess tétele egyszerl kdvetkezménye annak,
hogy az entalpia allapotfiggvény.

Hess tétele kildndésen akkor hasznos,
ha valamely reakcid reakciéentalpigja
nem mérhetd jél, mert

O a reakcié nem jatszathaté le kaloriméterben (';ep""a” ?B,a“of’“”gecc

D tL’J| |aSSL’J erman 'vanow.cs ess

. p Germain Henri Hess

U nem megy teljesen végbe

L ) 1802-1850
O nem iranyithaté mellékfolyamatok vannak. ( ,)
0rosz vegyész

28
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Hess-tétele: egy példa

CO, + 2 H,0

CH,+20, 2

CH30H + 11/2 02

1) metan teljes égése: AHP= -890,0 kJ mol*
2) metanol teljes elégése AHP= -726,0 kdJ mol

3) metan parcialis oxidaciéja AHP= -164,0 kJ mol” .

A reakcioh6 hémérsékletfliiggése
(Kirchhoff tétele)

AH? =3, H(j)
j
Derivaljuk (= differencialjuk) mindkét oldalt T szerint:

(MHGJP =;Vj ¢ ()=4c,

oT
Kirchhoff-tétel, differencialis alak

Integraljuk:

T,
A H®(T,)=A H°(T)+ [Ac dT
T, Gustav Robert Kirchhoff

AH®(T,)=A H°(T)+Ac,(T,-T)); (Ac, dlland). (1824-1887)
német fizikus

Az egyik hémérsékleten megadott reakcidentalpiat at tudjuk szamitani
masik hémérsékletre, ha ismerjik a résztvevd anyagok atlagos
(sztéchiometriai egyUtthatoval sulyozott) molaris h6kapacitasat. 30
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Internetes forrasok

Bels6 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%A9%tel

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

31

A termodinamika |. fététele
téma

32
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