A termodinamika Il. és lll. fotétele

Fizikai kémia el6adasok 3.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

A termodinamika Il. fotétele

Néhany dolgot természetesnek tartunk,
de (a termodinamika tanulasa el6tt) nem tudtuk megmagyarazni az okat:

A falhoz dobott hogolyé deformalddik, mechanikai energiajanak egy része
hévé alakul, valamennyi h6 megolvad,

DE NEM tapasztaljuk, hogy

a viz héva fagyna, a hdgolyé gémb alakot venne fel, a fal kicsit lehlilne és
a hégolyo visszarepilne oda, ahonnan érkezett.

A betonon elguritott goly6 a surlédas kévetkeztében végil megall,
DE NEM tapasztaljuk, hogy
a golyé és betonfelilet kis lehilése utan az allo golyé elindul.

A meggyujtott gyufaszal elég, fény, h6, hamu és gazok keletkeznek,

DE NEM tapasztaljuk, hogy
a hamu fényt, hét és gazokat elnyelve gyufaszalla alakulna.
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A termodinamika Il. fotétele - 2

Vannak olyan folyamatok, melyek teljesitenék az energiamegmaradas
térvényeét (Id. I. f6tétel), mégsem jatszddnak le.

OKA: a természeti folyamatok irreverzibilisek.

Nincs olyan val6sagos folyamat,

amelyet visszafelé is lejatszathatnank ugy,

hogy sem a rendszerben, sem pedig a kérnyezetben
ne maradjon vissza semmilyen valtozas.

A termodinamika Il. fotétele - 3

Hot Reservour,

A ll. fététel egyenértékli megfogalmazasai:

H6t nem lehet teljes mértékben munkava atalakitani.

Schematic of a
Perfect Heat Engine

H6 6nként csak magasabb hémérseékletl helyrdl aramlik
alacsonyabb hémeérsékletl hely felé.

Nem létezhet masodfaju 6rokmozgd, azaz olyan gép,
amelynek egyetlen hétartalya van, és ennek hiilése aran
koérfolyamatban (ciklikusan) munkat végez.

Izolalt rendszer entrépidja nem csdkkenhet.
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Az entrdpia

DEF Az entrépia megvaltozésanak definicioja: ds = %
T

89 ., arendszer altal reverzibilis folyamatban felvett vagy leadott elemi hé
T a héatadas hémérséklete

Az entrépia allapotfliggvény és extenziv
Mértékegysége: J/K

Ertelmezése:

Jél rendezett rendszer:  kicsi entrépia (pl. kristély)
Rendezetlen rendszer:  nagy entropia (pl. gazok)

Spontan folyamatokban az entrépia névekszik vagy véaltozatlan marad
Munkabefektetéssel az entropia csdkkenthetd Id. rendetlenség egy lakasban
Clausius javaslata volt az entrdpia sz6 a gorog ,en+tropein”-bél: ,valtozastartalom”

Entrépiatétel
MOVE TOWARDS

A ll. fététel entrépiaval megfogalmazott alakja: EQUILIBRIUM
TV Entrépiatétel: E,:Tﬁpv
a kdrnyezetével kdlcsdnhatasban nem &llé ITS THE
(izolalt) rendszer entrépiaja nem csdkkenhet.
Barmilyen folyamat eredményeként a rendszer |.AW|
teljes entrépiaja vagy ndvekszik, vagy allandé marad.

Kovetkezmény: a masodfaju 6rokmozgé lehetetlen

Izolalt rendszerben irreverzibilis kérfolyamatban

az entropia allandbéan névekszik

= arendszer nem vihetd vissza (munkabefektetés nélkiil)
ugyanabba az entropiaju allapotba.

A ciklus nem ismételheté meg végtelenszer.
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Clausius-egyenlétlenség

as >,
T

Entropy
Happens \

5q a rendszer altal felvett vagy leadott elemi h6
T a héatadas hémérséklete

Itt 8 lehet reverzibilis és irreverzibilis is.
Ha dq reverzibilis héatadas: dS=938q /T
visszakaptuk az entrépiavaltozas definiciéjat

Irreverzibilis folyamatokndl dS > 8q /T

Irreverzibilis folyamatok + adiabatikus rendszer
=08qg=0=dS>0

Rudolf Julius Emmanuel Clausius
(1822 —1888)

német fizikus 7

Hoerégép
DEF héer6gép: két hétartallyal kapcsolatban levé gép.
A magasabb hémérsékletl hétartalybdl a gép hét vesz fel,
ennek egy részét munkava alakitja,
a maradék hét pedig leadja az alacsonyabb hémérsékletl hétartalynak.

Hot Reservoir, Egy miikddd héerbgéptdl két dolgot varunk el:

T1 1) Betartja az I. f6tételt:
NW om0 =l I
e

2) Betartja a Il. f6tételt:
728 a mikddés kdzben nettd entropiandvekedés van:

|l/To = |g4l/ Ty >0

2’

Cold
Eeservoir, 2 s
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Héeré6gép maximalis hatasfoka

Ha a gép magatél mikddik, akkor entrépia termelédik:

1Qol/ T, — [q4l/T; >0

Hot Beservoir,

T, a meleg hétartaly hémérséklete T

T, a hideg hétartaly hémérséklete U

g, a melegebb hétartalybol felvett hd G * Engine
g, a hidegebb hétartalynak leadott hé .

Ha kevesebb entropia termelédik, jobb a hatasfok. W

A széls6séges eset, amikor éppen

nem mikddik a gép, mert AS=0
Ekkor: a. +
Gl T2 = |/ Ty =0 = |qal = |n| T/ T4 Cold A
Felhasznaljuk az energiamegmaradast: Besseeds,
Wl =1a4|l = |gal = 1asl —lanl To/ Ty = |gy| (1=T2/ Ty ) Schematic of a
Heat Engine

Ne=1wl/lq =(-T,/T,)

Hoéer6gép maximalis hatasfoka (7., ,Carnot-hatasfok”)
kiszamithaté csak a T, és T, hdmérsékletekbdl!

Carnot-ciklus idealis gazzal
Carnot-hatasfok fliggetlen
* a héerégép felépitésétdl
» a munkakdzeg anyagi minéségétél

Specialis megvalositasa idedlis gazzal:
152 izoterm kiterjesztés (hofelvétel)
2 —» 3 adiabatikus kiterjesztés

3 —> 4 izoterm dsszenyomas (héleadas)
4 —» 1 adiabatikus 6sszenyomas

1 —> 3 agép munkatvégez

3 — 1 munkat végzink,
hogy visszaallitsuk a kezdéallapotot

o - . Nicolas Léonard Sadi Carnot
Levezethetd, hogy ebben a specidlis esetben is (1796 —1832)

Ne=Iwl/|qy =(1-T,/T,) francia fizikus
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A termodinamikai homeérsékleti skala

Reverzibilis Carnot ciklus esetében  |q,|/T, — |g4//T; =0
Ezt mésképpen atrendezve:

| T,

‘42‘ T,

Tehat a hémennyiségek aranya azonos a hémérsékletek aranyaval!

Elvileg lehet tehat hémérsékletet mérni olyan modon,

ami nem idealis gazok térfogatvaltozasan alapul.
Lehet valédi termodinamikai hémérsékletfogalmat bevezetni,

és ez 6sszhangban van a korabbi Kelvin-féle hémérséklettel.

Megjegyzés:
elvi lehetdség, ilyen mddon soha senki nem mért hémérsékletet.

11

Hiit6gép, Iégkondi, hészivattyu
A h(t6gép, a légkondicionald és a hészivattyd termodinamikailag

(és nagyrészt gépészetileg is) ugyanaz:

Munka befektetésével hét viszlink at a hidegebb helyrél a melegebb helyre
Ez magatdél mené (spontan) folyamat és kdzben entrépia termelddik.

hészivattyl hatasfok-tényezéje hiitégép hSer6gép
COP: coefficient of performance |égkondicionalé dramtermelés
hdszivattyu erémuben
COP= |g,|/|w| Heat Pump Heat Engine
7 17 . s heat out + heat in
Lakés hészivattyu: COP=3,5

Nagy épiilet, termalviz: COP~6 L

From Environment To Environmenit

Elektromossag kb. 3,5-szer dragabb,

mint a gaz (azonos energiatartalomra)! .

——> To generator or drive train
— jork out)
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A ll. fotétel statisztikus értelmezése

Legyen N, E, Valland6 (merev falu izolalt rendszer)
N db részecske

E arendszer 6sszes energiaja
V arendszer térfogata

- a részecskék nem megkullénbdztethetdk
- a kvantumelmélet szerint a
részecskéknek energiaszintjei vannak

Boltzmann-egyenlet: S=klInQ

Q arészecskék azon elrendezédéseinek szama,
amely kiadja a rendszer &sszenergigjat.
k= R/N, a Boltzmann é&llando6.

S=klog W

Ludwig Eduard Boltzmann
) (1844-1906)

osztrak fizikus

L O T Y P

Termodinamika lll. fotétele

TV Termodinamika lll. fététele: tokéletes kristalyos, tiszta anyagok
entropigja (vegyuleteké is!) T= 0 K-en nulla.

Koévetkezménye:
T= 0 K-en ismerjik az entrépia abszolut értékét

— az entropia abszolut értékét tetszéleges hémérsékletre meghatarozhatjuk.

A lll. f6tétel statisztikus magyarazata:

S = klIn Q egyenletbdl T=0 K hédmérsékleten
a tokéletesen kristalyos anyagok részecskéi

ez csak egyféle mddon johet Iétre.

EkkorQ=1,és S=0J/K.

14
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0 K a legalacsonyabb hémérséklet

A szilard anyagok hékapacitésa a kisérletek szerint
T — 0 K esetén zérushoz tart

= az alacsony hémérsékletl rendszerekben igen kis felvett hé is
nagy hémérsékletemelkedést okoz.

= atestek T =0 K-re leh(itése lehetetlen
arekord 4,5x10°K  (MIT, 2003)

A legalacsonyabb mért hémérséklet a természetben 1,00 K
(Boomerang csillagkdédben, 5000 fényévnyire a Kentaur csillagképben)

Egy csillagaszati blog-on:

The Boomerang Nebula, which is also known as the
Bow Tie Nebula, was formed by the outflow of gas

from an aging central star at speeds of nearly

600000 kilometers per hour. This rapid expansion of gas
has cooled molecules in the nebula to about

one degree above absolute zero.

Comment: Y
CO000000000000000000000O00000O0000000000L  Boomerang csillagkdd®

Az |. és Il. fotétel egyesitése

Hagyomanyos, de elég buta cim. A l1ényege, hogy U és H Ujfajta teljes differencialjat adjuk meg.
Az elsé fététel:
dU =—-p,dV +ow,+ & dH = éw, + éq +Vdp

Reverzibilis folyamatban 8g= TdS
dU =—pdV + éw, + TdS dH =Vdp + 6w, +TdS
Ha nincsen egyéb munka, akkor dw, =0

dU =—pdV +TdS dH =Vdp +TdS

Ezeket az egyenleteket sokat fogjuk hasznalni.
Ezek U és H teljes differencidljai, V, p, S valtozokkal
(Korabban volt U és H teljes differencialja, V, p, T valtozokkal) 16
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Termodinamikai potencialfliggvények

1) Szerkezetvaltozas nélkili rendszer, ami cs6kkenteni tudja az energigjat

= a végso allapotot az energia minimuma hatarozza meg: U min
példa: golyd homorua tanyérban

2) Szerkezetvaltozas lehetséges allandé energidju rendszerben

= a veégso allapotot az entrépia maximuma hatarozza meg S max
példa: szines golyok dobozban, minden izolalt rendszer

3) Allandé térfogatli és hémérsékletli zart rendszer (V, T, n allando)

= a veégso allapotot F=U-TS minimuma hatarozza meg F min
példa: minden ,V, T, n élland6” termodinamikai rendszer

4) Allandé nyomasu és hémérsékletii zart rendszer (p, T, n allandd)

= a veégso allapotot G=H-TS minimuma hatarozza meg G min .
példa: minden ,p, T, n allandd” termodinamikai rendszer

F szabadenergia, ,,Helmholtz-fliggvény”

DEF Definial6 képlete: F=U-TS
Tulajdonsagai: allapotfiiggvény és extenziv
mértékegysége: J

Valtozasa reverzibilis, hasznos munka nélkili folyamatban:
dF =dU —TdS — SdT =—-pdV — SdT

), ()

T

- felhasznaltuk a dU = TdS — p dV egyenletet (Id. | és Il. f6tétel egyesitése)
- Fteljes differencialja V és T valtozdkkal!
- Differencidlis alakban megadja F-nek a V és T fliggését.

A szabadenergia valtozasa az adott allapotbdl az egyensuly eléréséig
allando térfogaton és hémérsékleten
megadja a rendszer altal végezheté maximalis munkat.

Innen a neve: a rendszerbél legfeljebb kivehet6 ,szabad” energia.
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F szabadenergia - 2.

Irreverzibilis munkatermel® folyamatokban
a munkavégzés nagysaga kisebb, mint a szabadenergia megvaltozasa.

Reverzibilis folyamatokban a szabadenergia valtozasa teljesen
munkavégzésre forditodik.

Hasznos munka nélkdli, izochor, izoterm, zart rendszerben
(V, T, n éllandé rendszerben)

F monoton cs6kkend potencialfiggvény.

Csak olyan irreverzibilis folyamatok
valésulhatnak meg,
amelyek csokkentik a szabadenergiat!

Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz
(1821-1894)

német fizioldgus és fizikus

G szabadentalpia, ,,Gibbs-fiiggvény”

DEF Definial6 képlete: G=H-TS
Tulajdonsagai: allapotfiiggvény és extenziv
mértékegysége: J

Valtozasa reverzibilis, hasznos munka nélkili folyamatban:
dG =dH - TdS — SdT =Vdp — SdT

%) - (%)

p

- felhasznaltuk a dH = TdS + V dp egyenletet (Id. | és Il. f6tétel egyesitése)
- G teljes differencialja p és T valtozékkal!

- Differencialis alakban megadja G-nek a p és T fliggését.

- a megfelelé egyenlet molaris mennyiségekre: d G,,= V,, dp-S,,d T

A szabadentalpia valtozasa az adott allapotbdl az egyensuly eléréséig
allandé nyomason és hémérsékleten

megadja a rendszer altal végezheté maximalis munkat.

Innen a neve: a rendszerbdl legfeljebb kiveheté ,szabad” entalpia.

19/11/2020
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G szabadentalpia - 2.

Irreverzibilis munkatermel® folyamatokban
a munkavégzés nagysaga kisebb, mint a szabadentalpia megvaltozasa.

Reverzibilis folyamatokban a szabadentalpia valtozasa teljesen
munkavégzésre forditodik.

Hasznos munka nélkiili, izobar, izoterm, zart rendszerben
(p, T, n éllando rendszerben)
G monoton csdkkend potencialfliggvény.

Csak olyan irreverzibilis folyamatok
valésulhatnak meg,
amelyek csokkentik a szabadentalpiat!

Josiah Willard Gibbs
(1839-1903)

USA fizikus

G szabadentalpia nyomasfiiggése

(c?_Gj v
ap),
V mindig pozitiv

nyomas noévekszik — szabadentalpia allandé T-nél mindig névekszik
Ap nyomasvaltozas esetén integralni kell.

Példaul:

- idealis gazunk van

- p® standard nyomas helyett egy masik p nyomason
akarjuk tudni G értékét:

p p
G(p.T)-G(p®,T)= IVdp=I dp=nRTIn—L-
o o P

nRT
p
p p 2

19/11/2020
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G szabadentalpia hdmérsékletfiiggése

G
27| =—§
)

p

S mindig pozitiv — T né — szabadentalpia allandé p-nél csékken
Integralva:

T,
G(T,.p)~G(T,, p)=~[S dT
T

Egy masik hémérsékletfliggés: kapcsolat G, H, és T kozott:
Gibbs—Helmholtz egyenlet:
0 G H

orT) T

p

Levezetése (felhasznaljuk, hogy (u/v) = (vu - vu)/V2 ;u=G,v=T ;
nem kételezd tudnil):

(igj _T@GT),-G _-TS-G _ G+TS _ H
orT ),

T2 T2 TZ - TZ 23

Termokémia kiterjesztése szabadentalpiara

DEF standard reakciészabadentalpia:
a standard allapotd, tiszta termékek és reaktansok szabadentalpidinak kilénbsége.
Jele: 4,G° mértékegysége: J mol!

DEF standard molaris képz6dési szabadentalpia: egy mol vegyllet
referencia allapotu elemeibdl valé képz&désének standard reakcid szabadentalpigja.
Jele: AGP mértékegysége: J mol!

A definici6 kévetkezménye:
referenciadllapotl elemek standard képzddési szabadentalpiaja nulla.

TV Egy reakcié 4,G° standard reakcié szabadentalpiajat
a standard képz6dési szabadentalpiakkal a kovetkezéképpen fejezhetjik ki:

AG®=>v,.AGY,
J

24
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A kémiai folyamatok iranya

Tébbféle anyagot dsszekeverink és kémiai reakciok jatszodnak le.
Mi lesz a végs6 dsszetétel?

Avalasz:
Erre is igaz az, mint minden termodinamikai rendszerre:

1) izolalt rendszer: a végs6 allapot a maximalis entrépiaju allapot

2) izoterm, izochor (T, V allandd) zart rendszer:
a végso allapotban az F szabadenergianak minimuma van.

3) izoterm, izobar (T, p allandd) zart rendszer: <« liyen alegtébb minket érdekls rendszer
a VégSé éllapotban (pl. a legtobb €16 szervezet és laborkisérlet)

a G szabadentalpidnak minimuma van.
= A,G® mindig negativ, ha lejatszédik a reakcio!
AG’=A H°-TA, S"
Az endoterm reakcidoknal:
A4,G° negativ , 4,S° pozitiv és 4,H® pozitiv

25

A termodinamika Il. és lll. fotétele
téma
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