TERMODINAMIKA

Allapotok:  V,n,p,T mennyiségek jellemzik az anyag éallapotat.
ezek kozul csak 3 fliggetlen, ezért létezik allagypealet, ami 6sszekaiket.
pl. idedlis gazra: pV =nRT

belss energia U ): arendszer altal ,tarolt” energia.

U{V,n,p,T) altaldban> azU Aallapotfliggvény

(csak a folyamat kezdeti és végallapotatol figgjtamnaltol nem).
TD I. fététele: U -t csakhokozlésselésmunkavégzésselehet valtoztatni:

g: arendszerrel kozolhw: arendszeren végzett munka
kis valtozasok esetén gyakran hasznalt képlet:dU =dq+dw

MECHANIKAI MUNKA
tagulaskor a rendszer mindig a Kilksyoméssal (ellenével) szemben végez munkat.
dw=-F [dz=-p,Aldz=-p, [dV (1)

hap=p,: [dw=-pdV

Ehhez az kell, hogy a gaz végig egyensulyban legyid@irnyezettel. Ez reverzibilis
folyamatok esetén teljesil. Csak ekkor hasznalkart a képletet!
ha p=cons: w=-pAV =-p(V, -V,)

HO ES ENTALPIA

dU =dg+dw=dg+dw, +dw,,, (2)

ahol dw,,,: tagulasi munka (mechanikagy,: egyeb munka (pl. elektromos, stb.)
Tegyuk fel, hogydw, = Qvagyis a rendszer csak termikus és mechanikas&iihatasban all
a kornyezetével!

haV =const (izokor) > dw,,=0,|dU =dq

A rendszer nem tagul, tehat nincs tagulasi muridekor a kozolt b tisztan a bels
energiat noveli. Azt is mondhatjuk, hogy a kofiditmennyisége ilyenkor a
belenergia valtozasat adja meg.

ha viszontV szabadon valtozha® |dU <dq|!
vagyis ilyenkor a k6zolthegy része tagulasi munkava alakul at.

entalpia (H ):
allapotfuggvényezis! H V ,n,p,T)
kis valtozasokra: (felhasznéalva (1) és (2) egyekizt)
dH =dU +d(pV) =dU +V [dp+ pldV =dq+dw, + (p- p,)dV +Vdp,
ha p = p,, (reverzibilis) ésp=cons (izobar): dH =dqg+dw,
dw, =0 esetben: |dH =dq
Allandé nyomason tehat (vagyis amikor a rendszabadon tagulhat) a kozole laz

entalpia valtozasat adja meg. Ha egy reakcio ik@tilmények kdzott megy végbe,
akkor tehat a folyamathoz tartozé entalpiavaltozaktzeti megadni.



SPONTAN FOLYAMATOK

Mi hatarozza meg az iranyukat?

- energiaminimumra valo torekvés? - igen, de nerazeegyetlen rendézlv!
pl. a tokéletes gaz spontan kiterjed a vakumb&oOznhien a bels energiagja nem
véaltozik (q=0,w=0), ez az un. Gay-Lussac kisérlet.

- mi a rendeé elv tehat? - a kulcs nem az energia mennyiségerh eloszlasa!
pl. a padlén pattogd golyé esete. A golyé egyexsonyabbra pattan fel, mert a
padldval tortéfl utkozés soran surlodasi veszteségei vannak. Iigglyd mozgasi
(rendezett) energidja termikus (rendezetlen) eéeégi,szorodik szét”. Ellentétes
irAnyu folyamatot, amelyben a szétszoért energia a@jgolydban dsszpontosulna, még
nem figyeltek meg.

entrépia (S): szinténallapotfiggveny, SV ,n,p,T)
azt tudjuk réla, hoggpontan folyamat soran névekszik Ez a:
TD II. f 6tétele: AS,, 20

,— ha a folyamat reverzibilis, ,>" ha irreverzilpgl.
AS,, =dS+ &5, aholdS arendszerdS' pedig a kérnyezet entropiavaltozasa.

az entropia TD definicidja: &= %
a kérnyezet entropiavaltozasa, h@'ahdmérséklei kornyezetdq' hét vesz fel.
spontan folyamatokra: AS,, =dS+ 520 = dS=-d& = _%
a rendszer altal felvetth dgq=-dq'
haT =T' (termikus egyensuly): - (_jl_q =% = dSz% (3)

Ez aClausius-féle egyeritlenség ebben mar csak a rendszer adatai szerepelnek.

Az entropia szarmaztathatd statisztikus fizikai semtekkel is. Ekkor abbdl indulunk ki,
hogy a rendszer egyakroallapotat (makroszkopikus mennyiséggel jellemes#hail. egy
bizonyos lbmérséklei allapotot) tdobbmikroallapota (mikroszkopikusan, pl. az dsszes
egy makrodllapotot megvalositdé mikroallapotok szamamakroallapottermodinamikai
valészinisége Az 6sszes makroallapot kdzul pedig az valésud,raenelyiknek legnagyobb
a termodinamikai valosziisége. Ezek alapjan egy adott makroallapot enfgpia

[S=kIInw|

ahol k a Boltzmann-allandd)NV pedig a makroallapot termodinamikai valossiége.
Az ilyen mdédon bevezetett entropiarél megmutathltdy ugyanazokkal a tulajdonsagokkal
rendelkezik, mint a termodinamikai entrépia.
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A TD I. ESll. FOTETELENEK ALKALMAZASA SPECIALIS ESETEKRE
SZABADENERGIA ES SZABADENTALPIA

Mindenhol feltesszik, hoggw, = ,@s hogyT = const (izoterm folyamatok).
haV = const (izokor folyamat): ekkodg=dU (ld. feljebb), ezt (3)-ba helyettesitve:

TdS=>dU
izolalt rendszerredqU =0): ds,, =0
adiabatikus (bszigetelt) rendszerradS= )0 dug, <0
egyéb esetben: dUu-TdSs O
(Helmholtz-féle) szabadenergia F ):
kis valtozasokradF =dU - SdT-TdS=dU -TdS
vagyis izoterm izokoér folyamatokra: dr, <0
ha p=cons (izobar folyamat): ekkodg=dH (ld. feljebb),
TdS>dH
ha nincs Bkozlés @H = 0): ds,, =0
adiabatikus esetben: dHg, <0
egyébként: dH-TdS< O

(Gibbs-féle szabadenergia, vagy) szabadentalpi&():
kis valtozasokradG =dH —SdT-TdS=dH -TdS

az ebzéhoz hasonloan, izoterm izobar folyamatokra: |dG; , <0

A G additiv, tehat oldatok (keverékek) esetén az egyes konmsekee 0sszeadddik.
A gyakorlatban altaldban nem a rendszer teljes agltialpiajaval szamolunk, hanem az
egyes komponensekolaris (1 mol anyagra vonatkoztatott) szabadentalpiajaval. Elkky
oldat teljes szabadentalpijat a kovetheppen kaphatjuk meg:

G=n,G, +n,G;|, 4)
ahol G,, G, az A és B komponenseknolaris szabadentalpiaj n, és n, pedig a
mennyiségeik.

Ha megadjukG, AG vagy a molarisG értékeit, a hozzéjuk'tartozé nyomast és
hémérsékletet is meg kell adnunk, mivel mindannyiail fliggvényei. Altaldbastandard
hémérsékleten és nyomasoszoktaksket megadni T =298.15K, p =1atm).

Mivel a G(p,T) allapotfliggvény, egy anyag (vagy oldat, keverék) két allapota kbz6
létezik egy jOI definialtAG(p,T) =G, (P, T) =Gy, (P, T) szabadentalpia-ktlonbségami

szamolhato és mertieis. Kémiai reakcié esetén a kezdeti allapot lehkiindulasi anyagok
keveréke, végallapot pedig a termékek keveréke.koEkz adottreakcidhoz tartozo
szabadentalpia-kulonbségekapjuk meg.

Mérni mindig csak szabadentalpia-kilonbségeket rliduezért szilkséges egy
referencia pont bevezetése (csaklugy, mint az emesgetén). Ezért a tiszta elemek
szabadentalpidjat standard koralményeKr() mellett 0-nak vesszuk.




pl. vizképzodés reakcitjg ahol 2mol H, és 1mol O, reakciéjabol 2nol H,O keletkezik:
2H,(9) +O,(9) = 2H,0(f)
AG =G ¢y = Giera = 26, (H,0(1)) - 2G,,(H,(9)) ~G,(0,(9)) ,
ahol G, -ek a molaris szabadentalpiak. AG mérésével megkaphaté a viz molaris

szabadentalpidja:

Gn(H,0) =Gy (H,) +~ ls 0)+1 AG—%AG_—5669kLa|'
mo

MAXIMALIS MUNKA

Fejtsik ki két egyensulyi allapot kdzotti izobagterm folyamatradG -t:
dG=dH -TdS=dg+dw, -TdS, (l&sd entalpianal)

eb®l a rendszer altal végzett egyéb mun#a; = —-dw, =-dG+(dq-TdS )

A Clausius-egyetlenség miatt ennek maximuma:  |dw, ., =—-dG

A dG tehat a rendszer altal a folyamat soran végéametximalis egyéb(pl. elektromos,
kémiai, stb.munkat adja meg.

A KEMIAI POTENCIAL

Egy anyag kémiai potencidljanaolaris szabadentalpiagval egyezik meg: |t =G,
A kémiai potencial az anyag &atalakuldssal jar6 cedkak (pl. kémiai reakciok,
fazisatalakulasokiajtoereje. Ha a rendszer két szomszédos részén értékelkidibn akkor
egykiegyenlité folyamat fog elindulni.

Oldatokban a komponensek kémiai potencialja fuggrecentraciéjuktél, az alabbi modon:

U, =S +RTInx,, (a Raoult tdrvényll szarmaztathato) (5)

ahol x, =—2— az A anyagmoltortje, x5 pedig a tiszta A kémiai potencialg adott
nA nB
fazisban standard korilmények kozott.

Tekintsik az alabbi reakciot: aA+bB = cC+dD
Ha a reakcio soran egy kis mennyiséganyag elfogy @n, =-aldn), akkor kézben a B is
fogy, dn; =-bldn mennyiséggel. C és D mennyisége viszaidn, ill. dldn-nel

novekszik. Kis valtozasokra az 6sszétekémiai potencialja nem valtozik.
A folyamathoz tartoz6 szabadentalpia-valtozas elfdrhol):
dG =G, \dn, + G zdn, + G, cdn, + G, pdny = (-au, —bug +cue +dugp)dn=

AG :g = (cpd +dup —apl —bu) + RT(cInx. +dInx, —alnx, —binx,) =A G° +RTINQ

c,d
az un.reakcioentalpia, aholQ = XCX areakcié hanyados(felhasznaltuk (5)-6t).
A B
Egyensuly esetéld G =0, vagyis A, G° =-RTInQ,, =-RTInK, ez areakciéhoz tartozo6

cd
X Xp

b
A B

(standardyszabadentalpia-valtozasK = ( J pedig a reakci@gyensulyi allanddjaaz
eq

adott hmérsékleten.



