TERMODINAMIKA (TD)

Amirdl sz6 lesz:

e TD rendszer fogalma

* Anyagok energiaja

 Allapotfuiggvények 4x2 el6adas
e Fazisegyensulyok

e Kémiai egyensulyok

Ajanlott jegyzet
Laszlo Krisztina, Grofcsik Andras, Kallay Mihaly, Kubinyi Mikléds:
FIZIKAI KEMIA I. KEMIAI TERMODINAMIKA



A termodinamikai rendszer

Megfigyeléshez ki kell valasztanunk egy kezelhet6 méretl rendszert

TD rendszer: a vilag azon Kérnyezet: minden ami a rendszeren
hatarfelllettel elvalasztott része, kivil van

amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk )



TD rendszer csoportositasa

Anyag és energiatranszport szerint

NYILT ZART (EL)SZIGETELT
Anyagaram v X X
Energiatranszport v v X

Példa Ocean Fold légkorével egyltt  Zart, merev falu termosz

Precipitation




TD rendszer csoportositasa
A rendszer folytonossaga szerint SOLUTIONS

HOMOGEN: makroszkopikus tulajdonsagok minden
pontban azonosak

Példa: Jol elkevert oldatok

INHOMOGEN: egyes makroszkopikus tulajdonsagok \
helyrél helyre (folytonosan) valtoznak \_g L ] u p’z
Példa: egyik végén melegitett fémrud; nem jol elkevert oldat Ly Ly g i)

HETEROGEN: makroszkopikus tulajdonsagok ugrasszer(ien
valtoznak

Példa: Jeges viz; homok a vizben




FAZIS: a rendszer homogén kémiai 6sszetétel(i és homogén vagy inhomogén

fizikai szerkezet( része. A fazis lehet diszpergalt (széttoredezett), ilyenkor egy
fazisba soroljuk az azonos 6sszetétel( részeket.

KOMPONENS: a rendszernek a kémiai tulajdonsag alapjan
megkilonboztethetd része.

Jeges viz
1 komponens (H,0)
2 fazis (szilard és folyadék)
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A rendszer makroszkopikus jellemzai

A rendszer allapota a mérhetd fizikai tulajdonsagok 6sszessége.

Mérheto fizikai tulajdonsagok a TD nyelvén: allapotjelz6/allapothatarozo

témeg (m) hyomds (p)
Térfoga'l' (\/) homérséklet (T)
anyagmennyiség (n) koncentrdcio (c)
siirdség (p)
Extenziv dllapot jelzdk Intenziv dllapotjelzék
Fliggenek a rendszer Flggetlenek a rendszer
meretétdl méretétdl
(kiterjedesetol) (kiterjedésétsl)

2 extenziv hanyadosa mindig intenziv



Az allapotegyenlet

Az egyensulyi rendszer allapothatarozoi kozott teremt kapcsolatot.

 Kisérleti tapasztalat
* Mikroszkopikus modellek
* Diagramok, tablazatok

Példa: Tokéletes gaz allapotegyenlete

PV = nRT (R = 8,314 J/molK)

Egyensulyban: az allapothatarozok idében allandok
(nincs makroszkopikus folyamat). DE az egyensuly dinamikus (molekularis
folyamatok vannak)

Nem-egyensulyi rendszer: az allapothatarozok id6ben valtoznak, a rendszer
az egyensuly felé tart. :



Az anyagok energija

— — ) ° ) ° 2
E=E,, +E; +U E,,;=m-g-h E,.="2m-v
rendszer energiaja =  helyzeti energia + mozgasi energia + belsd energia
BelsGenergia részei u=U,+U,,, +U.,+U,;,+ + U e "
. . AR\
* nullponti energia 2\
o
. . S -
* Termikus energia |
T Vo
* Gerjesztési energia

U abszolut értéke nem ismert, csak a valtozasa
értéke csak a végso és kunduIaS| allapot kozti kuilonbségtol fugg
= ALLAPOT FUGGVENY




Eros

Elektromdgneses
10-2

Gyenge
1014
Gravitdcios
10-3°

atommag felépitése

toltéssel vagy elektromos/mdgneses
nyomatékkal rendelkezé részecskék kozott

Coulomb 80-100 RT
H-hid 10-15 RT
van der Waals 05-20RT
diszperzids

hidrofob

magdatalakuldsok, termonukledris
fuzio (Nap energiatermelése)

kozmikus méretekben jelentds



A rendszer megvaltoztatasa P i
izobar (p=all.) 1> 2 :
izoterm (T=all) 2— 3
izochor/izosztér  (V=all.) 34 3
adiabatikus (AQ=0:) T
2
4 T,

Allapotfiiggvény: az allapothatdrozdk olyan tobbvaltozds egyértékd fiiggvénye,
melynek értéke csak az adott allapottol, megvaltozasa pedig csak a végso és a
kezdeti allapottdl fiigg (pl. a belsd energia, U)

Utfliggvény: értéke a kezdeti és a végéllapot kdzdtt megtett Gttdl fiigg

reverzibilis (absztrakt hatareset) <> irreverzibilis (valds folyamatok)
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A rendszer energiaallapotanak megvaltoztatasa

.munka (W)| p | h6(Q)

nem hdmeérsékleti inhomogenitas |rendszer
(pl. nyomas, felfesz, potencial...)

Energia megmaradas tétele:

«

energiatranszport

dU =dQ + dW

homérseékleti inhomogenitas

El6jelkonvencio:
kozpontban a rendszer

A termodinamikai rendszer bels energiaja csak a kornyezettel
torténd kolcsonhatas révén valtozhat (a TD 1. fotétele)

Zart rendszer

Elszigetelt rendszer

du=0

dU =dQ + dW

ha nincs munkavégzés
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A munka (W)

Mechanikai munka (kdzépiskola) W=F-]

Mas munkak is vannak. Az elemi munka egy intenziv mennyiséeg
és egy extenziv mennyiség megvaltozasanak szorzata.

Munka fajtaja Intenziv Extenziv w dw
Térfogati nyomas (p) terfogat (V) pV -pdV
FelUleti felfesz (y) felilet (A) YA vdA
Elektromos potencial () toltés (Q) »Q pdQ

A munka utfiggveny!
Megvaltozasa nem csak a kiindulasi és végallapottol fligg, de a megtett uttol is.



A belsd energia megvaltozasa

Bels6 energia megvaltozasa térfogati munka esetén.

dU =dQ + dW = dQ — pdV (Zart rendszerben)

Allandé térfogaton: dV=0-> dW =0

dU = dQ

(Zart rendszerben, allandoé térfogaton)

Allandd térfogaton (ha nincs egyéb munka)
a belsd energia megvaltozasa a hével egyenlé.
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Az entalpia

A termeészeti folyamatok allandoé nyomason jatszédnak le!

H =U+pV Entalpia (Joule, J)
< . veg
Allapotfiggveny AH = Hyey — Hiezger = ] dH

kezdet

dH = dU +d(pV) =dU + pdV +Vdp =dQ + dW + pdV + Vdp
dW = —pdV - dH =dQ + Vdp

Allandé nyoméason ‘dH = dQ‘

Allandé nyomason (ha nincs egyéb munka)
az entalpia megvaltozasa a hdvel egyenl?d. 14



Az entalpia valtozasa hGcsere révén

1- 1zobar melegités/h(ités (p=all.) Gy

AH = Q, = mJ c(T)dT

> :
AH = Q, = nJ cm (T)AT o T
. o, C,>C: allando nyomason térfogati
[Cm]:J/(mOI'K) molaris fajhd munkavégzés is van, azt is fedezi

C=a+ bT +cT™?+dT? a, b, ¢, d értéke adatbazisokbdl

2- Fazisatalakulas: izobar, izoterm  |atens vagy fazisatalakulasi hé

e parolgashd — kondenzacios hé
e olvadasho - fagyashé
e szublimacids hé — kondenzacids hé

3- Kémiai reakciok AH = reakcioho

15



A folyamatok iranya

Lehetséges-e hogy egy asztalra helyezett csésze
tea hot vesz fel a hideg asztaltol és felforr?

NEM!

A folyamatoknak iranya van. H6 6nként nem
megy az alacsonyabb hémérsékletl testrdl a
magasabb hémeérsékletl helyre.

CSUKD BE AZ
ABLAKOT, BEJON
A HIDEG!

TERMODINAMIKA II. - A
MELEG MEGY KI, NEM A
HIDEG JON BE

A természeti folyamatokra jellemz6 az energia szorodasa

Rendezett dllapot =y Rendezetlen allapot

Mennyire rendezetlen?
Sziukségiunk van egy mennyiségre amivel jellemezhetjlk.



Az entropia

A rendezetlenség mértéke az entrdpia (S)!

Qrey =TS  [SI=J/K
dQrey =T - dS

Az entropia allapotfliiggveny
Az entropia extenziv mennyiség

Snéd

melegités

olvadas

parolgas

kiterjeszteés
RENDEZETLENSEG NO

minden kbélcsdnhatashoz
rendelhetd entrdpia valtozas

S csOkken

h(tés

fagyas

kondenzalas

dsszenyomas
RENDEZETLENSEG CSOKKEN
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Az entropia valtozasa spontan folyamatokban

Elszigetelt rendszerben

Onként(spontdn) végbemend folyamatokban az entrdpia véltozasa pozitiv:
AS =0

TD Il. fotetele: Ha egy elszigetelt rendszerben spontan folyamat jatszodik le,
az entropia nb. Az egyensulyt az entropia maximuma jelenti.

Nem elszigetelt rendszerben Osszes entrépi
g /\
ASrendszer + Askérnyezet > 0 I

Egy folyamat teljes entrdpia valtozasa tehat:

AStel jes — ASrendszer + Askérnyezet

valtozas iranya 18



abszolut entrépia, S

Az entropia valtozasa a hdmeérséklettel

szilard
0 K: a termikus entropia O,

a konfiguracios entropia lehet
0-tol eltérd

Tiszta tokéletes kristalyok
entropiaja O K-en azonos
(TD III. fotétele).

S(0)=0

0 hémérséklet (K) —

Az entropianak VAN abszolut értéke (ellentétben U-val és H-val).

19



Parolgasi entropia értékek a normal forrasponton

AS(par), JK™'mol™
brom 88,6
benzol 87,2
széntetraklorid 85,9
ciklohexan 85,1
kénhidrogén 87,9
ammaonia 97,4
viz 109,1
higany 94,2
nyomasfuggo

standard molaris entrépia standard nyomas (1 bar = 100000Pa=0,986 atm )



A SZABADentalpia

KINYERHETO-E A RENDSZER teljes ENTALPIAJA?

/H — TS\‘E (; szabadentalpia

teljes tarolt energia molekulak véletlenszerd
mozgasa altal tarolt energia

A szabadentalpia allapotfliggvény
A szabadentalpia extenziv mennyiség

AG = AH — TAS dG = Vdp — SdT

21



A szabadentalpia valtozasa

AG = AH — TAS

Osszes entropi

Ha nincsen egyéb munka,

allando hémeérsékleten és nyomason,
zart rendszerben

- spontan folyamatban csokken,

- egyensulyban minimuma van.

Gibbs energia

valtozas iranya

! Spontaneitas = atalakulas sebessége ! G, ...¢ir — G gyemane = —3kJ/mol

22



A szabadentalpia nyomasfiggése

G(p) T = all.

G=H—-TS H=U-pV

NS

dG = Vdp

Molar Gibbs energy, G_

Pressure, p



A szabadentalpia h6mérsékletfliggése

G(T) G=H-TS H=U-pV G\
\ / (a—T)p =
dG = —SdT

o ]

>‘. -

. D 2
olvadas 2 o

+ 2 @ szublimald
’ Q|
forras = 0 anyagok

© O

S 5

S s

b

T T,

Temperature, T
b Temperature, T



Tiszta, egykomponens(
anyagok fazisegyensulya




A p-T fazisdiagram

. B
P | szuper-
kritikus
folyadék /€
latm [
szilard
gaz
(0 T
Normal Normal
olvadaspont forraspont

O-A: szublimacios gorbe
A-B: olvadasgorbe
A-C: tenziogorbe

A: harmaspont
C: kritikus pont

Kritikus hdmérseklet: amely folott a gaz
nem cseppfolydsithato

Kritikus nyomas: az a nyomas ami a
kritikus hGmersékleten lévo gaz
cseppfolyodsitasahoz szuikséges
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A Gibbs-féle fazisszabaly

P szuper-
5 kritikus
Szabadsagi fok: fazisatalakulas folyadék
bekovetkezése nélkiil |
fuggetlenul valtoztathato intenziv
allapothatarozék szama. 2 0
szilard
SZ = K-F+2 ggz
=
F: Fazis K: Komponens
— homogén kémiai 6sszetétel — azonos kémiai tulajdonsag

— homogén fizikai szerkezet



A Clapeyron egyenlet

Fazisegyensulyban P | szuper-
G,(1) =G, (2) dG,,(1) = dG,,(2) folyadék
dG, = V. dp — S, dT
Vm(l)dp _ Sm(l)dT — Vm(Z)dp — Sm(Z)dT szilard
[Sn(2)dp = Sp(DIAT = [V (2)dp — Y (D]dp g
dp AS, T
dT AV,
| L o AH,
Mivel a fazisegyensuly izoterm, izobar folyamat AS,, = -

d_p — % — Aﬂ Clapeyron egyenlet Elhanyagolas nélkiili,
dT AV, AU T barmely fazisegyensulyra.

28



GOrbék meredekségét meghatarozo tényezdk

Fazisatalakulasi hok

olvadashd, parolgashg,

kT mol” kT mol™*
aceton 5,72 29,1
ammonia 5,65 23,4
argon 1,2 6.5
benzol 9,87 30,8
etanol 4,60 43,5
hélium 0,02 0,08
higany 2,29 59,30
metan 0,94 8,2
metanol 3,16 35,3
viz 6,01 40,7

Allapot: standard nyomas (100 kPa= 1 bar),
fazisatmeneti hdmeérséklet

dp:

ar @y

Viz esetén

jég: 19,7 cm3/mol
viz: 18,0 cm3/mol

AV, = negativ !

szuper-
kritikus

Viz

jég

g6z

v

29



Kritikus allapot

Eltdnik a kilonbség folyadék
és gaz kozott.

gl

T <RT (RT:"szobahdmérseklet”)
O,, N,, CO, CH,

s(ir(ség
diffazio
oldhatdsdg

T, >RT
CO,, NH;, Cl,, C;H,

sc CO, a z6ld oldoszer

p“ ! szuper-
kritikus
folyadék 72,8 bar
304 K
szilard
277 K
gaz
T

szuperkritikus extrakcio
tipikusan: 310-330 K
80-300 bar

30



A Clausius-Clapeyron egyenlet

dp AHp(par)
dT AV, T

Clapeyron

Alkalmazott kozelitések

, , _ RT
AV, =V, (gaz) =V, (foly) = V,,(gaz) AV, (gaz) = >

dp _ AH',(par)p

Clausius-Clapeyron

szilard

szuper-
kritikus

gaz

dT —  RT? T
Atrendezve, integralva
P2 "2 AH,, (par)
jpl dinp = Ll RT2 T ln@ B _AH ~(par) ( 1 _l)
dp a1 al P1 R I, Ti
— =dinp — =—d= _Tr_ _ -
p T?2 T T T2 31



A folyadék-gaz fazisatmenet

Inp“

AH,, (par)
m = —
folyadék Abszollt vs. R
relativ

paratartalom

gaz

T 1/T
Tiszta folyadek Osszetartozd hémérséklet-
goznyomasa csak a g6znyomas adatparokbdl a

homeérseklettol fugg parolgash0 meghatarozhato
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