A ll. f&tétel néhdny megfogalmazdsa.

Az entrépia termodinamikai és statisztikus
definiciéja. Entropiatétel.

N rendszer a kérnyezef és ezek egyUTTes

és irreverzibilis izoterm expanzidja sordn.

. Az entrépia vdltozdsa néhdny fontos folyamatban

. A hé atalakitdsa munkavd: a Carnot-ciklus Iényege
és a hatdsfok fogalma.

. Héerégépek, hitégépek és hészivattylk
mUkddésének lényege.

A II. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

El6zmény: néhdny dltaldnos tapasztalat

« Adott korbimények k6zott csak egyetlen 6nkéntes
(spontdn) folyamatirdny Iétezik.
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A II. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

El6zmény: néhdny dltaldnos tapasztalat

+ A hé csak magasabb hémérsékleti testrél megy at
onként hidegebbre, forditva nem.

 Csak 6nként végbemend folyamat végez munkat.

» Forditott irdnyu folyamat munkabefektetés
és/vagy hékdzlés ardn valdsithatdk meg.

* Nincs olyan folyamat, melyben a hé teljes
egészében munkdvd alakul, mikézben mds
valtozds nem kdvetkezik be.

» Mdsképpen: mdsodfaju perpetuum mobile
nem szerkeszthetd.

A II. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

Koérnyezet energiavdltozdsa + rendszer energiavdlt. = 0
Mi hatdrozza meg az 6nként végbemend (spontdn)
folyamat iranyat? "

* NEM az izoldlt rendszer \)
teljes energidja, mivel | a
az energia dllando!

« A spontdn vdltozdsok o ]
mindig egyUtt jarnak i a
azzal, hogy az energia
mind rendezetlenebbé
valik, mind szélesebb
korben szétszorodik (S Mg Yo
(disszipalédik). v

A 1. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

Uj fogalom: E niré piq i

,anyagi rendszerek molekuldris rendezetlensége”
(Rudolf Clausius)

Gorog: tpoorm = ,,vdltozdstartalom”

A II. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

Egy izoldlt rendszer entropidja valamely
onként lejatszodo folyamatban né: AS,, > 0.
Izoldlt rendszer entrépidja Snmagdban nem
csokken.

Onként lezajlé folyamatok esetén az izoldlt
rendszer entropidja nem csdkkenhet. A
valdsdgos folyamatok irreverzibilisek, ezekben
az entropia csak névekedhet.

Egyensulyi dllapotban a globdlisan izoldlt
rendszer entropidja maximdlis. Ez az
entréopiamaximum elve. o




« RogzitsUk ismét: Spontdn folyamat: adott kériimények

kozott magatdl, kilsé behatds nélkil végbemegy. Pl.:
* meleg test lehdl (héatmenet nagy T-rél kis T-re),
« aréz(ll)-szulfat oldatbdl a réz a cinkrddra kivalik,
*H,+Cl, - 2HCI onként végbemegy.

- Megfeleld korilmények (gézgép, galvanelem stb.)
kozott a spontdn folyamatok munkat végeznek!

- Az ellenkezd irGnyU — nem spontdn - folyamat
energiabefektetéssel (h6kozléssel, munkavégzéssel)
kikényszerithetd:

* d test munkavégzéssel vagy hékdzléssel ismét
felmelegithetd,

+ a cinkrddra kivalt réz onnan , leeleketrolizélhaté”,
» A HCI hé- vagy elektromos energidval feloonthato.
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AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

+ A klasszikus (fenomenologikus) termodinamikdaban
dS areverzibilis hécsere és hémérsékletének
hdnyadosa
- infinitezimdlis: dS = %

99,

T

- A statisztikus termodinamikdban: S = k InW

ahol W a termodinamikai valdszinUség.

« [Az eldz8 dllitdst, az utdbbi valdszindséget mond.
A két megkdzelités azonos értékd. Az utébbiaz §
abszolut értéke szempontjdbdl meghatdrozd.]

f
- ill. véges vditozasban: 4s = |

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

« Az entrépidrdl:

- Allapotfiggvény: értéke csak a rendszer kezdeti és
végdilapotatdl fugg, és fuggetlen az Uttdl.

» Extenziv mennyiség: értéke az anyagmennyiséggel
ardnyos, mértékegysége: J K1 (Clausius)

« Az 1 mol anyagmennyiségre vonatkoztatott
moldris entrépia mdr intenziv mennyiség,
mértékegysége: J K'' mol'.

« L&tni fogjuk: 0 K-8l sz&mitott abszolut értéke van és
ezt meg tudjuk hatdrozni.

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

- Mint a tébbi termodinamikai figgvény (U, H) esetén,
az entrépidra (S) is érvényes:

« Entrépidja minden rendszernek van, és ez az S érték
fUgg a rendszer dllapotatdl (dllapotjelzéitdl), de
nem figg attdl, milyen Uton jutott a rendszer ebbe
az dllapotba.

« Entréopiavdltozds kisér minden folyamatot, fizikai-
kémiai vdltozdst (pl. pdrolgdsi, reakcidéentropial).

» Az enfrépia dllapotfiggvény jellegébdl kovetkezik,
hogy reverzibilis korfolyamatban
az entropiavdltozds értéke 0: dq

fds = j}—T =0

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

- Az entrépia statisztikus értelmezéséhez:
(Ludwig Boltzmann (1844-1906)

k: Boltzmann-dllandé

W: termodinamikai
valésziniség (az adoftt
makrodllapothoz rendelhetd
mikrodllaptok szama)

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

« Az entrépia statisztikus értelmezéséhez:

(Ludwig Boltzmann (1877))

« Minden makrodillapot (p, T, V, n) sok-sok mikrodllapot
révén valdsul meg (mikrodllapot: egyedi részecskék
(atomok/molekuldk) energiadliapotdnak koordinatdi).

* A kUlonb6z6 mikrodllapotok betdltéttségét az abban
|évé azonos koordindtdju molekuldk széma adja.

« Mindig a legvaldszinGbb dllapot valdsul meg: ez a
legtdbb vdltozatban (sokféle betdltottséggel)
megvaldsithatd makrodilapot. Ennek mértéke a W
termodinamikai valdszindség.



https://hu.wikipedia.org/wiki/Ludwig_Boltzmann

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

S = N-k:In2

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

Klasszikus termodinamika: az entrépia né minden
onként végbemend, valdsagos folyamatban.
- Két fuggetlen gdz entrépidja: S= S, + S,
* ValoszinUségszamitasbol: W, W,) = fW,)-f(W,)
- Ennek a feltételnek megfeleld S = W) flggvény:
S =kInW ahol k = 1,38:102 J/K (Boltzmann-dllandd)
S=8, +S,=kInW, + kInW, = K In(W,-W,)
» Az entrépia ez alapjdn a rendezetlenség mértéke.

* A természetben dnként végbemend folyamatok
az entrépia, azaz a rendezetlenség ndvekedése
irdnydba mennek végbe.

AZ ENTROPIA TERMODINAMIKAI
ES STATISZTIKUS DEFINICIOJA

A klasszikus (formdlis) termodinamika szerint a
spontdan folyamatokban mindig né az entrépia.
Elvileg sincs kivétel.
A statisztikus termodinamika elvieg megengedi az
entréopia csékkenéssel jard folyamatokat is: ennek
valdszinUsége azonban valds (makroszkopikus)
rendszerekben mérhetetlendl kicsi. [A labda eszerint
magdadtdl is felpattanhatna a féldrdl, e
de eddig ezt senki sem észlelte, és
aligha fogjuk észlelni.]

A RENDSZER, A KORNYEZET ES
EZEK EGYUTTES ENTROPIAJANAK
VALTOZASA

- A ll. fététel izoldlt (elszigetelt) rendszerre vonatkozik.

+ A gyakorlatban a legtébb vizsgdlt rendszer a
kornyezetével termikusan és/vagy mechanikusan
érintkezik.

« llyenkor bdrmilyen vdltozds mind a rendszerben
(dS), mind annak kérnyezetében (dS,, vagy dS’)
entrépiavdltozdst eredményez.

» Ha a folyamat reverzibilis, akkor a felvett, ill. leadott
S nagysdga azonos, ha irreverzibilis (a valésdgban
mindig), akkor a rendszer és kdrnyezete egyUttes
entrépidja megnd, entrépia , termel&dik”.

16

A RENDSZER, A KORNYEZET ES
EZEK EGYUTTES ENTROPIAJANAK
VALTOZASA

A Clausius-féle egyenlétlenség:

« A valésagos folyamatokban az entrépia jobban
névekszik, mint a hécserébdl szdmitott entrépia:

dS2dq/T, azaz dS - (dq/T)= 0.
« A > jel a valésdgos, irreverzibilis,

- az = jel a reverzibilis folyamatokra
vonatkozik.

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

a) Entropiavdiltozds spontdn hécserében

b) Entrépiavdltozds adiabatikus folyamatokban

c) Az entrépia vdltozdsa a térfogattal: a tokéletes

gdz izoterm kiterjedése

d) Entréopiavdltozds fazisdtmenetben — az dtmenet

(pl. olvadds, forrds) hémérsékletén

e) Az entrépia vdltozdsa a hdmérséklettel
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AZ ENTROPIA VALTOZASA

NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

a) Spontdn hécsere

« A dg hémennyiség formdjdban energia jut a T, magao-
sabb hémérsékletl héforrdsbdl a T, alacsonyabb hé-
mérsékletd hégyUjtébe. Hot source

* |dq| tavozik a héforrasbdl, ™
ezért entrépidja -|dq|/T, -val
csokken. E

- A |dq| hémennyiség a s
hideg hégydijtébe jutva el
+|dq|/T, entrépiandveke- 1
dést okoz.

- A teljes enirépiavaltozas:

dq| |d g
s - 9al_da] _ ‘dq‘(ifi} . "
T AT

Th Cold_sink

| ds = —JdqiT,

1 dS = +dqliT,

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

b) adiabatikus folyamatokban (itt nincs hécsere)

« Adiabatikus reverzibilis folyamatokban az entrépia
vdltozatlan, ekkor ugyanis g = 0, igy AS = q,./T = 0.
Ezek az izentrépikus folyamatok.

« Ha a rendszerben irreverzibilis adiabatikus valtozds
megy végbe, akkor a rendszerben dgi, =0 és dS 2 0.
Az adiabatikus spontdn vdltozds sordn a rendszer
entropidja megnd.

« Az adiabatikus spontdn vdltozds sordn nem jut hé a
kérnyezetbe, ezért a kérnyezet entrépidja dllandd
marad, azaz dSg,, = 0.

« A rendszer és kornyezete egyUttes entrépiavdltozdsa
teljesiti a dS,y; 2 0 feltételt.

AZ ENTROPIA VALTOZASA

NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN
c) Entrépiavdiltozds izoterm folyamatokban: a tokéletes
gdz kiterjedése (expanzidja)

+ Ha a rendszerben a tékéletes gdz reverzibilis izoterm
kiterjedése megy végbe, akkor dq = -dw (mivel dU = 0).
[A munka fedezete a kérnyezetbdl felvett hé.]

+ Mi a helyzet az entrépidval? Konkrétabban:

Hogyan vdltozik az entrépia a térfogattal?

AZ ENTROPIA VALTOZASA

NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN
c) Entrépiavdltozds izoterm folyamatokban: a tokéletes
gdz kiterjedése (expanzidja)

« Ha arendszerben a tokéletes gdz reverzibilis izoterm
kiterjedése megy végbe, akkor dq = -dw (mivel dU = 0).

« A rendszer két dllapota kézotti entropiakilonbség
kisz&mitdsa:

« kell taldinunk egy reverzibilis utat (héfelvétel és

munkavégzés is van):

T

Gy =W, =nRTIN V-
« majd minden egyes I€pésben integrdini kell a felvett
hé és a héfelvétel hémérsékletének hdnyadosat.

e g v
AS—_!'T—?qu,ev— 2 —nRInW s

AZ ENTROPIA VALTOZASA

NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN
c) Entrépiavdltozds izoterm folyamatokban: a tokéletes
gdz kiterjedése (expanzidja)

* Ha a rendszerben a tékéletes gdz reverzibilis izoterm
kiteriedése megy végbe, akkor dq = -dw (mivel dU = 0).

+ Arendszer két dllapota koézotti entrépiakilonbség
kiszédmitdsa:

* A tokéletes gdz entrépidja a térfogattal ndvekszik.
- Ertelmezés: a nagyobb térfogat a molekuldk szémdra

nagyobb rendezetlenséget biztosit.

f f
dq 1 q, Vv,
AS= [0 = —dev _ pRIN L
S J = T_!'dqm = n n(v i

i

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

d) Fézisatalakulds entrépidja — a fazisatalakulds T-én
« Olvaddskor/fagydskor vagy forrdskor/ lecsapdddskor a
molekuldris rendezettségben jelentds vdltozds
kdvetkezik be, igy feltételezhetd az entropia jelentés
megvdaltozdsa.
« Olvadds: a rendezett dllapoty szildrd szerkezet
atalakul egy rendezetlenebb folyadékdllapottd. S né!
- Parolgds: a kis térfogatot elfoglalé kondenzdlt fézis
nagy térfogatot kitolté gdzzd alakul, igy a rendszer
entropidja jelentés mértékben megnd.




AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN
d) Edzisatalakulds entropidja — a fazisatalakulds T-én
* T,s: normdlis fazisétmeneti hémérséklet
« Ajég-viz fazisegyensuly: 1 atm nyomdson T, = 273 K.
A viz-géz fdzisegyensuly: 1 atm nyomdson T, = 373 K.
« A fdzisatalakulds hémérsékletén a rendszer és kornyezet

kozotti barmilyen hécsere reverzibilis, mivel a rendszert
alkoté két fazis egyensulyban van.

- Allandé nyomason g = A,H, igy a rendszer

entropiavéltozasa: 4,8 = 2t

trs

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

d) Fézisatalakulds entrépidja — a fazisatalakulds T-én

- A fagyds, kondenzdlds exoterm (A, H < 0), igy a fdzis-
atmenet entrépiavdltozdsa negativ. Az entrépia-
csokkenés dsszhangban van azzal, hogy a folyadék —
szilérd alakuldsakor a rendszer rendezettebbé vdalik.

+ Olvadds, pdrolgas endoterm (4, H > 0), igy a fdzis-
atalakulds entrépiavdltozdsa pozitiv. A rendszer
rendezetlenebb lesz. Az endoterm folyamatokban a
rendszer entréopidja né.

- Trouton-szabdly (fapasztalat): sok folyadék standard
pdrolgdsi entrépidja kézel azonos, kb. +85 J K-' mol-'.
Az eltérések molekuldris szemléletben értelmezhetdk. ,,

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

Table 4.2 Standard entropis of vaporization of iquids at their normal boiling point

Buapht * /(KT mol ") 8,/°C BrpS* UK ' mol™)

Benzene 0.8 0.1 +872
Carbon disulfide 26.74 46.25 +83.7
Carbon tetrachloride  30.00 6.7 +858
Cyclohexane 301 807 +85.1
Decane 38.75 174 +86.7
Dimethyl ether 2151 -3 +86

Ethanol 186 783 +110.0
Hydrogen sulfide 187 —60.4 +818
Mercury 59.3 356.6 +942
Methane 818 -161.5 +73.2
Methanol 352 65.0 + 104.1
Water 407 1000 +109.1

Data: JL
« Trouton-szabdly (tapasztalat): sok folyadék standard
pdarolgdsi entrépidja kdzel azonos, kb. +85 J K- mol-'.
Az eltérések molekuldris szemléletben értelmezhetdk. ,,

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

Table 4.1 Standard entropies (and temperaturcs) of phase transitions at 1 am,

B, 5% K" mol™")
Fusion (at T;) Vaporization (at ;)
Ar 14.17 (at 83.8K) 74.53 (at 87.3K)
Bry 39,76 (at 265.9K) 88.61 (at 332.4K)
CHg, 38.00 (at 278.6K) 87.19 (at 353.2K)
CH,CO0H 40.4 (at 289.8K) 61.9 (a1 391.4K)
CHy0H 18.03 (at 175.2K) 104.6 (at 337.2K)
Cl 37.22 (at 172.1K) 85.38 (at 239.0K)
H 8.38 (at 14.0K 44,96 (at 20.38K)
H,0 22,00 (at 273.2K) 109.0 (at 373.2K)
HaS 12.67 (at 187.6K) 87.75 (at 212.9K)
He 4.8 (at 1.8K and 30bar) 19.9 (at 4.22K)
Ny 11.39 (at 63.2K) 75.22 (at 77.4K)
NH; 28.93 (at 195.4K) 97.41 (at 239.73K)
0 8.17 (at 54.4K) 75,63 (at 90.2K)
Data: AIP
* AgsS < A,,,S: pdrolgaskor nagyobb mértékben né a
rendezetlenség, mint olvaddskor o

AZ ENTROPIA VALTOZASA
NEHANY FONTOS FOLYAMATBAN

e) Az enfrépia vdltozdsa a hémérséklettel
- A lll. fététel keretében fogjuk targyalni. — N&!

A HO ATALAKITASA MUNKAVA.
A CARNOT-CIKLUS ES A HATASFOK

FOGALMA



https://en.wikipedia.org/wiki/Nicolas_L%C3%A9onard_Sadi_Carnot

A HO ATALAKITASA MUNKAVA.
A CARNOT-CIKLUS ES A HATASFOK

1. (A—B) Izoterm reverzibilis Adiabat
kiterjedés T, hdmérsékleten: a
rendszer munkat végez és hét
vesz fel.

2. (B—C) Adiabatikus reverzibilis
kiterjedés, leh(lés T,-rél T-re: a
rendszer munkat végez, de
hécsere nincs.

3. (C—D) Izoterm reverzibilis &ssze-
nyomads T.-n: a rendszeren
munkat végzink és a rendszer
hét ad le. Volume, V

4. (D—A) Adiabatikus reverzibilis dsszenyomds: a rendszeren
munkat végziink, hécsere nincs. A rendszre melegszik,

31

Pressure, p

visszajut kiinduldsi dllapotdba: T. — T,.

A HO ATALAKITASA MUNKAVA.
A CARNOT-CIKLUS ES A HATASFOK

- S vdltozdsa a hécsere révén Adiabat
a két hétartdlyban:

§ds:M7@:$+i°:o
Uy o Uh T
azaz; -& - L
- Tokéletes gaz reverzibilis
izoterm kiterjedésekor (1):
V,
=-w, =nRTIn -£&
qh Wh h [VA)
« Tokéletes gdz reverzibilis
izoterm &sszenyomasakor (3): Volume, v
q.=-Ww,= nRTcIn(v—D
Ve 3

Pressure, p

A HO ATALAKITASA MUNKAVA.
A CARNOT-CIKLUS ES A HATASFOK

Hatdsfok a Carnot-kérfolyamatban:
A hatdsfok (¢): a termelt munka (azaz a g, — q.)
és a felvett hé (gy,) hdnyadosa:
%=9 _Th-T._4_ T

Gn T, T
+ ¢ anndl nagyobb, minél kisebb T. és minél
nagyobb T,
* ¢ maximumot (=1) érel, haT. — 0, vagy T,, — «.

[Ez a valésdgban sohasem kévetkezik be.]

« Valamennyi reverzibilisen mikdédé gépezet
hatdsfoka - fuggetlendl a konstrukciotol —
Qazonos. 5

HOEROGEPEK, HUTOGEPEK ES
HOSZIVATTYUK MUKODESENEK
LENYEGE

- Héerdgép: termikus energiat (€géshét) alakit at
mechanikai munkava. Klasszikus esete a gézgép
(Watts gézgépe az ipari forradalom kezdetét
jelenti), majd a belsé égést motor, gbzturbina,
gdzturbina.

* A gézgépben munkdt a magas hémérsékleten
kiterjedé gdz végzi egy dugattydban, ciklusosan.

* A héerégép elvi jelentéségl modellje a Carnot-
ciklus. A gézgép gyakorlata és elmélete, illetve a
termodinamika kélcséndsen segitették egymds
fejlédését.

- Ebben az elrendezésben a tizelbanyag (szén,
olaj, gdz, fa, benzin stb.) héjébdl munkdt nyerink:

HOEROGEPEK, HUTOGEPEK ES
HOSZIVATTYUK MUKODESENEK
LENYEGE

- Hit6gép: munka befektetésével hét von ki a
rendszerbdl (a hitétérbdl) és ad le magasabb
hémérsékletl helyen (a helyiségben), s ezzel hitia
rendszert (a hitéteret).

« Itt (elektromos) munka befektetése révén a kivant
helyen (a hitészekrény belsejében) hiGtink (és pl.
a szobdban egy kicsit fitink, de ez nem jelentds).

« A teljesitménytényezd sz&mitdsa:

ol = el | %
W anl-la] Tw-T.

HOEROGEPEK, HUTOGEPEK ES
HOSZIVATTYUK MUKODESENEK
LENYEGE
+ Hé8szivatty: munka befektetésével hét von ki egy
nagy hétartdlybdl (pl. talaj, 16, levegd) és visz at

egy mdsik helyre (lakds), amelyet ezzel fUt.

« (Elektromos) munka befektetése révén fitink a
kivant helyen.

« Az ,ellenoldali” h(tés a nagy hétartdlyban, (pl. a
téban, talajban) csak jelentéktelen hémérséklet-
csokkenést okoz.

- A hUtégép és a hészivattyu is
forditott Carnot-ciklus. %




A harmadik fététel néhdny megfogalmazdsa
Az entrépia vdltozdsa a hémérséklettel

. Az abszolUt zérus fok elérhetetlensége

. Az entrépia abszolUt és standard értéke

. Standard reakcidentropia

A TI1. FOTETEL NEHANY
MEGFOGALMAZASA

Minden elem entrépidja stabilis dllapotdban T = 0 K-
en nulla. A vegyuletek entrépidjais nulla T =0 K-en,
ha tékéletes kristdlyt alkotnak. igy minden anyag
entrépidja pozitiv és meghatdrozhatd érték.
Nernst-féle hététel: Barmely fizikai vagy kémiai
atalakuldst kisérd entropiavdltozds nulldhoz tart, ha
a hémérséklet nulldhoz tart: AS — 0, ha T — 0.

A statisztikus termodinamika megfogalmazdsa: Toké-
letes kristalyos anyagra (ahol Wy =1): S, = k InW, = 0.

AT =0 K abszolUt zérus fok tetszélegesen
megkdzelithetd, de soha el nem érhetd.

AZ ENTROPIA VALTOZASA A
HOMERSEKLETTEL

A kisérleti tapasztalati Ut j6l jdrhaté annak
megdllapitdsdra, hogyan fugg az entrépia a
hémérséklettdl — széles tarfomdnyban.

Hékdzlés hatdsdra
+ a testek hémérséklete emelkedik,

* bizonyos, j6I definidlt hémérsékleten
fazisatalakulds (olvadds, forrds) kdvetkezik be.

Az entrépia dS = dq,,, /T definiciéjdbdl adddik, hogy
» Tnovelésével egy test entropidja is ndvekszik, €s
- fazisatalakuldskoris valtozik a rendszer entropidja.
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AZ ENTROPIA VALTOZASA A
HOMERSEKLETTEL

A hémérséklet emelkedésekor:
A T h6mérsékletl rendszer entrépidjdt a kezdeti T
hémérsékleti S(T;) entrépia, valamint a g, felvett hé
ismeretében lehet kiszdmitani:

- d d
as=| ‘7T S(T,)=S(T)+ [ ‘;_

i

i

A dqg,.,-tlehet (és célszer() a jél mérhetd és széles T-
tarfomdanyokban pontosan ismert C,, hékapacitds
értékek alapjan a dq,., = C,dT értékkel helyettesiteni:

S(T)=s(r) +ij7

i

AZ ENTROPIA VALTOZASA A
HOMERSEKLETTEL

Fazisatalakulaskor:
A fazisatalakuldssal jard entropiavdltozds szémitdsa és
mérése egyszerU, mivel ez a folyamat dllandé T-n

megy végbe: A,8- A H

trs

Osszesitve minden halmazdllapotra és
fazisatalakulasra:

T TeC ()T AnH T i
S(Tf):s(o) ."C (s)d A;‘fs J‘Cp(T)d 4 ;fp + I Cp(g—)d
fo T by

0 P Top
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AZ ENTROPIA VALTOZASA A
HOMERSEKLETTEL

A képlet alapjan hdarom feladat van:

C, hékapacitésok mérése széles T-tartomdnyban.

[A hékapacitds értékek kalorimetridsan pontosan
meghatdrozhatdk.]

A A, H fézisdtalakuldsi entalpidk meghatdrozésa az
atalakulds T, hémérsékletén. [Ezek is j6l mérhetéek.]
Megkeresni az S(0) értékét T = 0 K-en. [Kézenfekvd, hogy
ha elérjik a T =0 K hémérseékletet, akkor ott megmérhetjik az
5(0) értékétis.]

TGN 4 TG ait 0T

T

P Tio Top Top
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AZ ENTROPIA VALTOZASA A
HOMERSEKLETTEL +| ”

« C,/T értékekaT
fuggvényében:

- S értékek a felsé abra
gorbéjének egyesrészei nT
alatti terGletekbdl szadmolt e
A ®

- a fazisatalakuldsok A, S
értékei oz alsé abrarol:

solkl 1 1|
)

AZ ABSZOLUT ZERUS FOK
ELERHETETLENSEGE. A III. FOTETEL
MOLEKULARIS ERTELMEZESE

« ,Végeredmény": az abszolUt zérus fok (0 K) nem
érhetd el, csak szinte tetszélegesen megkdzelithetd.

« Az eddig elért legalacsonyabb T = 4,5x10-1° K (2003)

A legalacsonyabb mért hémérséklet a természetben
1K

[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

o ( )d - ( )d = ( ﬁ)d L expansion of gas has cooled molecules
fC(s)dT A, H FCU)MHT A4a,H '+C il in the nebula to about one degree
S(7;)=5(0)+ I%"’ -f,u-s + j 2 T i+ Tp + I % above absolute zero.
fp Ty bp Top « Comment: COOL
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AZ ABSZOLUT ZERUS FOK

ELERHETETLENSEGE. A I1I. FOTETEL
MOLEKULARIS ERTELMEZESE

A HAROM FOTETEL OSSZEVETESE:

Technikdk a T=0K - Az l. és Il. fotétel
megkézelitéséhez: RS - rengeteg egybeesd (kivételt nem ismerd)
* A Joule -Thomson-féle % e tapasztalat dltaldnositésai,
kiterjesztéssel a helium £ + nem vezetheték le semmi masbdl (pl. mds
forréspontja (4 K) kordli térvénybdl, tételbdl, egyéb megfontoldsbdl,
horr:wlersleklefl ﬁ{!fnﬁssbﬁ T e modellbdl stb.).
g e s IS - Alll. f6tétel viszont levezethets!
¥ :plifor:gr?:;igi%:zzrg%ye?gel « részben az entropia alacsony hémérsékleteken
ST Taie e e R ﬁll\llm-lrI‘TJ‘T‘T A merlt €S T = 0 K-re extrapoldlt értekebdl, : !
. e e TN » tovdbbd statisztikus mechanikai megfontoldsokbdl
demagnesezessellshet huteni. r— (a valészinGségi értelmezés alapjdn).
0 Temperature, T 46

AZ ENTROPIA ABSZOLUT ES
STANDARD ERTEKE

= Az S(0) = 0 kovetkeztében az entrépidnak abszolit
értéke van (vs. U, H, amelyeknek nincs.)

« Az entrépidat értelmezzik [S, ill. AS entrépidja ,,van"]:

« 0z anyagok (elemek és vegyulletek) entropidja
adott dllapotban, adott hémérsékleten:
S /(J K= mol-"),

« a fizikai és a kémiai folyamatok entropiavdltozdsa
(4S).
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AZ ENTROPIA ABSZOLUT ES

STANDARD ERTEKE
| [s/UK'mol)
Szilérd anyagok:  grafit, C(s) 87/
é s gyémant, C(s) 2,4
ke O nddcukor, Ci,HyuO1(s)  360,2
_g 9 , j6d, I(s) 1161
C —  Folyadékok: benzol, C4Hl(l) 173:3
8 % viz, H,0() 69,9
87 g higany, Hgll) 76,0
é ..E Gazok: metdn, CH,(g) 186.3
O o szén-dioxid, CO,(g) 2137
= = hidrogén, H,(g) 130,7
bk hélium, He(g) 1262
% :§ amménia, NHs(g) 192,3
5 nifrogén, N(g) 192,1 8




FOLYAMATOK STANDARD
ENTROPIAJA

Az entropidt értelmezzik: entrépidja ,,van" -
pontosabban AS entrépiavdltozdsa van — a
kUlonb6z6 folyamatoknak:

AS fizikai folyamatokban (kordbban I&ttuk):
C dT

a) melegités: 4S = _|' Yow 707 s(1)= S(T)+j

b) gdzkiterjedés: 4S = nRIn(%j

o) fazisatalakulds: 4,8 = dufl

trs'
trs
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FOLYAMATOK STANDARD
ENTROPIAJA

Reakcidkban: standard reakcidéentrépia, A S°

A ftiszta, kUlondlld termékek és kiinduldsi anyagok

entréopidi kozotti kilonbség: A,8° = zv.sg‘, zv.sren
termékek reaktansok
(megadja a

spontdn reakcié irdnydt).

A gyakorlatban azonban

» Ha nem izoldlt a rendszer, akkor a rendszer és a
kornyezet entrépidjat egyUtt kell szdmolni. Ez
meglehetdsen bonyolult és kényelmetlen.

* A termodinamika tovdbblépett: célszerd, Uj
figgvényeket (A, G) definidlt. 50

Az elsé és mdsodik fététel egyesitése.

A szabadenergia (Helmholtz-flggvény) és a
szabadentalpia (Gibbs-fuggvény).

« A termodinamikai potencidlfiggvény fogalma

és alkalmazdsa spontdn folyamatok irdnydnak
megitélésében.

« Az egyensUly feltétele zart, illetve nyitott
rendszerekben.

. A szabadentdalpia fUggvény tulajdonsagai.

A TERMODINAMIKA I. ESII.
FOTETELENEK EGYESITESE

| f&tétel:
dU = dw + dq (zért rendszerben). Ehhez:

dw =-pdV (ha csak térfogati munka van)
II. f&tétel:

dq = TdS (h&csere reverzibilis folyamatban)

Egyesitsik a I. és Il. fétételt. Ekkor kapjuk az Un.
alapvetd egyenletet):

dU = TdS - pdV

TERMODINAMIKAI
POTENCIALFUGGVENYEK

Vizsgdlatunk kézéppontjdban a rendszer dll.
Megkotések:

« Arendszer és a kdrnyezete termikus egyensulyban van: T=T"
» Nincs egyéb (nem-térfogati) munkavégzés.

Kiindulds: A Clausius-féle egyenlétlenség:

ds>%
:

vagy

dS—d—qZO
T

TERMODINAMIKAI
POTENCIALFUGGVENYEK

Kétféle médon lehet tovdbbalakitani:
« Hoédatvitel dllandé térfogaton (azaz nincs térfogati munka):

S——>0|:>Tds dU>O TdS>dU

§é

> >
- HéGtvitel dllandé nyomason: 0>dU,s dS,,>0

dS—ﬂZO|:>TdS—dHZO TdS > dH

T
FONTOS: Az egyenlbtlenségekben
csak a rendszer sajatsagai

szerepelnek! 0>dH, ¢




TERMODINAMIKAI
POTENCIALFUGGVENYEK

- Kétféle mdédon lehet tovdbbalakitani:
- Hédatvitel dllandé térfogaton (azaz nincs térfogati munkay):

dS—%zoﬂrdS—duzo

0> dU -TdS azaz dllandé T-en 0> dA;,

« Hédatvitel dllandd nyomdson:
dS—%zO TdS—-dH >0

0> dH -TdS azaz dllandd T-en 02 dG;,
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TERMODINAMIKAI
POTENCIALFUGGVENYEK

A vdltozas
irdnya

Alkalmazhaté
termodinamikai Kérilmények

potencidlfiggvény spontdn

folyamatban

Belsenergia (U)  SésVallandd jodkion) KLUkl LA
Entalpia (H) § ésp Gllandd }ﬁgﬁ;’n, dH = TdS + Vdp

dSyy =0
Entrépia (S) U és V dllando (noy)v
-~ e . dSyp=0
Entrépia (S) U és p dllandd (nd)
dA;, <0 >
Szabadenergia (A) T és V dllandé (csé{(ken) dA =— SdT - pdV

X L . dG;,<0
Szabadentalpia (G)  Tésp dllandd  (csakken)

dG = - SdT + Vdp

II. ASZABADENERGIA ES A
SZABADENTALPIA

= Egy rendszer csak akkor lehet egyensUlyban, ha
nincsenek benne hémérsékletkUlonbségek, azaz
izoterm. A rendszer és kornyezete kozott is termikus
egyensuly van.
* A nyilt, izoterm és — izochor vagy izobdr — rendszerekre
két U] munkafiggvényt definidltunk.
« EIényUk, hogy csak a rendszerre vonatkoznak, a
kérnyezetet kGldn nem kell figyelembe venni.
= A két (j fUggvény:
» dllandd T és V esetén a szabadenergia (Helmholtz-energia)
A=U-TS
» dllandd T és p esetén a szabadentalpia (Gibbs-energia)
G=H-TS %

HERMANN LUDWIG VON HELMHOLTZ
(1821-1894)

JOSIAH WILLARD GIBBS
(1839 -1903)

II. ASZABADENERGIA ES A
SZABADENTALPIA

« Ezek a fUggvények megadjdk reverzibilis folyamatban
a) a maximdlis hasznos munka mértékét:
« A szabadenergia a maximdlis hasznos munka mértéke
Allando T és V esetén (pl. zart autoklaviban):
|dW,ay] = [dA| = |dU — TdS]
» A szabadentalpia a maximdlis hasznos munka mértéke
Allando T és p esetén (pl. légtérre nyitott lombikban):
|dWe maxl = 1dG| = |dH — TdS|
b) az 6nként lejatsz6dé folyamatok iranyat:
 Valamely nyilt izoterm rendszerben a spontdn folyamatok a
szabadenergia, ill. a szabadentalpia csdkkenése irdnydban
jatszédnak le: dAry <0, ill. dGr, < 0
c) az egyensUly feltételét, illetve helyzetét is:

+ Anyilt rendszer akkor van egyenstlyban, ha dAr, = 0, ill.
dGr, =0 (a fuggvénynek minimuma van). 5%

TERMODINAMIKAI POTENCIALFUGGVENYEK
KAPCSOLATA

4TI
(v ()
T ) Gy
EECTTE )

10


https://hu.wikipedia.org/wiki/Hermann_Ludwig_von_Helmholtz
https://hu.wikipedia.org/wiki/Josiah_Willard_Gibbs
https://hu.wikipedia.org/wiki/Josiah_Willard_Gibbs

III. A SZABADENTATLPIA

A G szabadentalpiat — miként az U-1, H-t, S-t és A-tis —
- értelmezzUk tiszta anyagokra, ezen belUl
« elemekre (definiciészerlen = 0) és
» vegylletekre: ez a standard képzddési
szabadentalpia: AgmGe.
« folyamatokra, ezen belll
« fizikai véltozdsokra, pl. fézisdtmenetnél: A,,G®
» kémiai reakcidkra: ez a standard reakcio-
szabadentalpia: A,G°.

III. ASZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGALI

« A G szabadentalpia kiemelt gyakorlati jelentéségl
termodinamikai flggvény.
-, Vdltozatai:

» Standard képz&dési szabadentalpia, AqymG®:
amikor a vegyUlet referenciadllapoti elemeibdl
keletkezik.

* Ezek tdbldzatos értékeit haszndljdk a kilonbozé
reakciok standard reakcié-szabadentalpidjdnak
a szdmitasdhoz.
» Standard reakcio-szabadentalpia, A,G®
AG°=AH®-TAS® = YvA,.G'- >vA, G

termékek reaktansok

III. ASZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGAI

dG = - SdT + Vdp

a) Tnovelésével G csdkken (negativ elbjell), ennek
ardnyossagi tényezdje a rendszer S entropidja (ha

p = dllandd). {EJ
oT ),

b) p névelésével G né (porzitiv eldjel), ennek ardnyos-
sagi tényezdje arendszer V térfogata (ha T=dll.).

{3
),

= A két hatdst célszerGen kildn-kUlon vizsgdljuk. &

III. ASZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGAI

a) Tnovelésével G csdkken (negativ elgjell), ennek
ardnyossagi tényezdje a rendszer S entréopidja (ha
p = dllandd).
+ Az S legkisebb a szildrd fdzisban,

nagyobb folyadékban, még
nagyobb gdzfdzisban.

+ Ebbdél addéddan: T ndvelésével
a szabadentalpia legkisebb
mértékben a szilérd fazisban,
erésebben a folyadékban és
legerésebben a gdzfazisban
csokken. Ezt tUkrozik a G = f(T)
gorbék meredekségei.

Gibbs energy, G

dG =- SdT + Vdp

Temperature, T

[11. A SZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGALI

b) p névelésével G né (porzitiv eldjel), ennek ardnyos-
sagi tényezdje a rendszer V térfogata (ha T=dll.).

« Gdazfdzisban az anyag V térfo- Gas
gata nagyobb, mint folyadék
fézisban, folyadékban (a leg-
tébb esetben) nagyobb, mint
szilérd fazisban.

+ G nbvekedése a p nyomds
hatdsdra gazfézisban a leg-
meredekebb. Mivel az anyagok Liquid
térfogata szildrd és folyadék

Gibbs energy, G

fézisban joval kisebb, ezért p Solid

hatdsdra a két kondenzdlt fézis- Pressure, p

ban G kevésbé meredeken né. Ko [€F Yo H A 5 Vdp

I11. A SZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGAI

b) p ndvelésével G nd (pozitiv elbjel), ennek ardinyos-
sdgi tényezbje a rendszer V térfogata (ha T = dll.).

« Ennek pontosabb kifejtése a G szabadentalpia
nyomasfiggése: , amibdl (ha T
dllando), dGr = Vdp. ,

+ Integrdlunk: G, =G, + [Vdp

» Kondenzdlt fazisban (V = dllandd): r
G =G +V[dp=G, +Vap
« Gazfdzisban (V # dllandd) [pl. a kémiai potencidl
el ; 7
szémitdsdhoz s kell.]: eI J~ nR;T do=G, +nRT ’"[%j

i
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III. A SZABADENTALPIA FUGGVENY
TULAJDONSAGAI

Az egyenletekillusztrdldsa:

- A tokéletes gdz szabadentalpia-
vdltozdsa (T hémérsékleten) két
nyomasérték kozott az dbran
lathatd izoterma alatti terUlettel
egyenld.

Volume, V'

Pressure, p

« Gdazfdazisban (V # dllandd) [pl. a kémiai potencidl
A A ; ¢
szémitdséhoz s kell.]: G -G +jnRT SRR +nRTIn[&J
P P

i
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III. A SZABADENTALPIA FUGGVENY

Volume Actual
- S, assumed volume
Az egyenletekilluszirdldsa: constant
+ Valamely szildrd vagy folyadék — S
dllapotu anyag két nyomdsérték >
kozotti szabadentalpia-kUlonbsége ¢
egyenlé az dbrdn lathatd téglalap §
terUletével.
Ap
P [
Pressure, p

» Kondenzdlt fazisban (V= dllandd):

A
G,=G,.+vjdp=G,.+VAp

12



