2. Atermodinamika I. fététele
2.1 A belg energia, a termodinamika |.dtétele

A mechanikdban egy test mozgéséat felbontjuk a téeEppont mozgasara, amelyet egy &uls
vonatkoztatési rendszerhez képest irunk le, éstattielépid tomegpontok mozgasara, amelyet a testhez

rogzitett vonatkoztatasi rendszerben targyalhatinést teljes energiajat harom részre bonthatjuk:
E= Ekin+ Epot+U (21)

ahol Exin €sSE,q a test tomegkodzéppontjanak kinetikus és potescélergiajal) pedig a bels energia. A
belss energiaa rendszert felégitrészecskék kinetikus és potencidlis energiajanabsazege. Nem foglalja
magaban az egész rendszernek, mint makroszkopéaisek a kinetikus és potencialis energigjat. A
termodinamikéban kizardlag a termodinamikai rendseds energiajat vizsgaljuk, és nem foglalkozunk a

teljes rendszer kinetikus és potencialis energédjagy kul$ vonatkoztatasi rendszerhez képest.
Egy termodinamikai rendszer bé&lsnergiaja kulonbdgjarulékokbdl tevdik ossze:

1. Termikus energia. Ez a rendszert alkoté részecglkédmok, molekulak, ionok) mozgasahoz
kapcsolodo kinetikus energia. Ez a jarulék tovabbrzekre bonthatd. Egyik 0sszetevrészecskék
tomegkozéppontjanak haladé mozgasabol szarmazdikkineenergia. Emellett a nem pontszer
részecskék (molekulak ill. ionjaik) még forgd moggés végeznek, valamint ket alkot6 atomok
rezegnek egymashoz képest. Ezeknek a mozgasokratkeegiaja is ide tartozik. A jarulékot azért
nevezzik termikus energianak, mertéamBrséklet valtoztatasaval &orban ez valtozik. Példaul,
ha Kt kozlink a rendszerrel, és noveljuk @férsékletet, a kozo6lt energia dderban a részecskék

haladd, forgd és redgnozgasanak energiajat noveli.

2. Intermolekularis energia. Ez a részecskék kdzotd hmasodrenil kdlcsdnhatasok potencialis
energiadja. Elssorban a részecskék kozoétti atlagos tavolsagtog,fimpak kevéssé valtozik a
hémérséklettel. A bels energia intermolekularis része legnagyobb mértékideisatmeneteknél
valtozik. Példaul egy folyadék elparologtatasakefektetett energia (a parolgé$ha folyadék

részecskéi kozott hatdé vonz®klegyzésére szilkséges.

3. Kémiai energia. A kémiai energia az atomokat ésekdékat felépd elektronok kinetikus
energiajabol és az elektronok valamint a magok #bkdlcsoénhatdsok potencidlis energiajabol
tevodik 6ssze. A jarulékdleg a kémiai kotések létesitése és felbomlasa, kerami reakciok esetén

valtozik meg.

4. Magenergia. Az atommagokat felépitukleonok (protonok és neutronok) energigja.



Természetesen a felosztast tovabb folytathatnanfiggslembe vehetnénk a nukleonokat felépit
elemi részecskék energidjat is. Ezt azonban nesziiks hiszen pontosan nem ismerjik ezen részecskék
kozotti kdlcsdnhatdsok természetét, magukat a részecskéket sem. Eddvetkezik, hogy a betsenergia
pontos értékét nem tudjuk megadni. Ez nem okozrkisébb gondot, mivel a termodinamikaban targyalt
fizikai és kémiai valtozdsokban a b#lsnergianak csak a termikus, intermolekuléris d€miai része
véaltozik észrevehét mértékben, a magenergia, illetve a Beknergia tovabbi nem ismert jarulékai

gyakorlatilag nem valtoznak, ezérbelss energia valtozast (1U) meg tudjuk adni.

Megjegyezziuk, hogy a beélsenergia abszolut értékét elvileg mégis megadhatialamilyen
onkényesen valasztott vonatkoztatdsi ponthoz kémewelyben a bels energia értékét rogzitjuk (pl.
feltesszik, hogy 0). A 4. fejezetben latni fogjlkogy ezt meg is teszik, de nem a Beknergia
vonatkoztatasi pontjat valasztiak meg, hanem egkagyati szempontbdl fontosabb allapotfiggvény, az

entalpia értékét rogzitik egy bizonyos pontbanakkikétés a betsenergia értékét is meghatarozza.

A termodinamika |. §tétele az energiamegmaradas térvényének alkalmatssaodinamikai
rendszerekre. Az energiamegmaradas torvénye szeriabergia atalakithaté egyik formabdl a masiklea,
nem lehet létrehozni vagy megsemmisiteni. Ez afagt@rmodinamika I. f6tétele azt mondja ki, hogy zart
rendszer belsenergidja csak munkavégzés vaggdere Gtjan valtoztathaté meg. Matematikai formédan

fotételt a
AU=W+Q (2.2)
alakba irhatjuk egy véges valtozasra. Infinitezimadltozasra astétel a
dU = oW+ 0Q (2.3)

egyenlettel ekvivalens. Az él$6tétel tehat azt mondja ki, hogy egy zart rendseékenergiaja csak akkor
valtozhat, ha a rendszer munkét végez a kérnyézazenben (pl. egy gz kitagul) vagy a kérnyezefeze
munkat a rendszeren (pl. 6sszenyomjuk a gaztlvélleha a rendszerrelshkozlink (pl. melegitjuk a
rendszert) vagy dt vonunk el a rendszefb (pl. hitjuk). Elszigetelt rendszerek esetében az anyag- és
energiaaramlas nem lehetséges a rendszer és aekérrkpzott, igy az 1.6tétel zart rendszerre vonatkozo
alakjabdl trividlisan kovetkezik, hogy elszigetelendszerek bels energidja alland6. Egyenletekkel

megfogalmazva az I6tétel véges és végtelenill kicsi valtozasokra a
AU =0 (2.4)
illetve a

du

I
o

(2.5)



formaban adhaté meg elszigetelt rendszerekre. Mgepzik, hogy az I. 6tétel nyilt rendszerekre
vonatkozo alakja szintén levezeihet zart rendszerre vonatkozo alakbél. EzzeblbBs a 4. fejezetben

foglalkozunk. Az el§ fététel trividlis kovetkezménye, hogy a bieknergia allapotfuggvény.

A fentiekdl is lathatd, hogy a termodinamikaban kézponti egervan a munkanak ésénkk, ezért a

tovabbiakban részletesebben foglalkozunk ezzet enkényiséggel.

2.2 Amunka

A mechanikai munka az&es az elmozdulas skalarszorzata:

SW = F [l (2.6)

A munka mértékegysége a joule, jele: J. A termadikdban a legtobbet a térfogati munkéaval
talalkozunk, ezért 86z6r foglalkozzunk ezzel! A térfogati munkat W szimbolummal jeldljuk.

Kiszamitasahoz tekintsuink egy dugattyut, amelytsarmilyen gaz van (2.1 abra). A gaz nyomasa kil$

Nyomaspy. A dugattyL’Jr‘E ers hat és a dugattyd elmozdulasvektcdi eektor; a két vektor abszolut értékét
F ésdl jeldli és feltesszik, hogy a két vektor ellentétéayu. Mivel a két vektor parhuzamos, a mechadnika

definicidé és a skalarszorzat tulajdonsagai alakgénjuk, hogy

oW, = F [l = F(~dI), 2.7)

erf

ahol a negativ 8jel a két vektor ellentétes iranyabdl addédik. Tkdppvabba, hogy a dugattylra hatd

nyomas a dugattylra hF ers nagysaganak és a dugat#yteliletének a hanyadosa:

F
P = X (2.8)

ezért

MW = — P Adl (2.9)

erf

Ha azA fellleti dugattyl infinitezimalis elmozdulash, akkor a dugattyu térfogatsdi-lel valtozik,

ezt jeloljukdV-vel. Ezt behelyettesitve a fenti egyenletbe atgfi munka definiciéegyenletét kapjuk:
W = — P AV (2.10)

Ez az egyenlet tehat megadja a végzett térfogatkennagysagat, ha a rendszer térfogata végtelenll
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kis mértékbendV-vel valtozik. Véges valtozas esetén aibbl egyenlet mindkét oldalat integralni kell a
megfelet hatarok kozoétt, a bal oldalt O-t&Verig, a jobb oldalt a kiindulasi térfogattoV{) a végé
térfogatig V2):

v,
L (2.11)

Ez a kifejezés a térfogati munka alternativ defaj@mak tekinthet.

F

b, b dl

2.1. abra. A térfogati munka értelmezése

A térfogati munka definiciéja alapjan nyilvanvaldogy amennyiben a térfogat fdV pozitiv), a
munka negativ, azaz a rendszer basergiaja csokken, a rendszer végez munkat a é&detgn. Forditva,
ha a térfogat csokkem{ negativ), a munka pozitiv, tehat a rendszerébetergiaja 6, a kdrnyezet végez
munkat a rendszeren. Figyeljik meg, hogy a térfogminka ezen tulajdonsagai 6sszhangban vannak a

munkavégzésit alkotott szemléletes képunkkel: a rendszeren ettgnunka noveli annak energiajat és

forditva. Ez igazolja, hogyaelmozdulésvektor irAnyanak ©6nkényes megvalasztébge volt: ha a
vektort azonos iranyunak vettiik volna a dugattybiead ebé vektoraval, a fenti allitAsok ellenkige

teljestilne.

A térfogati munka kifejezésében a kiilsyomas szerepel. Ez a legtébb esetbémygtlen szamunkra,
hiszen a rendszerben végbehdnlyamat leirasahoz egy olyan mennyiség ismereti&tiezi fel, amely
altalanossagban fliggetlen a rendszer allapétiélz Azonban van egy kitlintetett eset, amikor a @gafo
munka pusztan a rendszer allapothatarozéi ismenetddiszamithatd. Ha feltesszilk, hogy a térfogati

munkavégzés reverzibilis Gton megy végbe, az &ttjehogy a rendszer minden pillanatban egyersily
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van a kornyezetével és a killayomas és a rendszer nyomasa csak végtelenil &igkben térnek el

egymastol. Ekkor a térfogati munka kifejezésébkiilsh nyomas lecserélhgt rendszer nyomaséaval, azaz

oW, = —pdV (2.12)

érf —

illetve véges folyamatra
Va
W, = =[ " pdv (2.13)

Ez az el§ pont, ahol nyilvanvalova valik szamunkra a revgtitas feltételezése. Ha ezt kikotjuk,
lehetbvé valik, hogy a térfogati munkat a rendszer nyamwadk szamitsuk és, mint latni fogjuk a

késsbbiekben, ez nagyban egyszsti majd a levezetéseket.

A mésik fontos specialis eset, amikor a térfogatinkavégzés allandé nyomason torténik. Ekkor a
térfogati munka szamitasa ismét egyézedik. A nyomast az integraljelen kivilre vihetgk az integralast
trividlisan elvégezhetjik:

W, :—LV: pdv =— pLV:dv:—pAv (2.14)

ahol4V a folyamatot kisértérfogatvaltozas.

S

IV IV

2.2. abra. A térfogati munka szemléltetése: akatdrdiagram



A 2.2-es abran egy gaz térfogatvaltozasa soranetegfogati munka szamitaséara latunk példakat.
Megjegyezziuk, hogy a hasonl6 diagramokat gyakradik&tordiagramnak nevezik és kiterjedten
alkalmazzak a derégépek elméletében a térfogati munka meghatérozadémekét esetben a piros gorbe a
g4z nyomasat adja meg a gaz térfogatanak fuggvényé@bandé Bmérsékleten. Szintén mind a két
folyamatra igaz, hogy a gaz ugyanabbdl a kiindu#lapotbdl (1) ugyanabba a végallapotba (2) jufela
esetben nem tesziink egyebet, minthogy dsszenycanpéet az adottdmérsékleten. A fentiek alapjan a
térfogati munka szamitdséhoz integralnunk kell arg@omasét leiro fliggvényt az 1-es pont térfoghtifty
es pont térfogataig. Az integral értéke pontosairbe alatti terilet. A jelii abran keri aton jutunk el 1-
bél 2-be. Ebszor allandd térfogaton létjik a gazt ugy, hogy a nyomasa a ieggomasra csokkenjen (1.
szakasz). Masodik Iépésben allandd nyomason fefitiglle a gazt a kivantdmérsékletre (ll. szakasz). Az
elss 1épésben nem végeztiink térfogati munkat, hiszgémfagat nem valtozott. A masodik |épésben allandé
nyomason kiterjesztettiik a gazt, igy a végzetogati munka a nyomas és a térfogatvaltozas sztw@ata

szamithatd, értéke az abran sotéttel jelzett négysriletével azonos.

Mint korabban emlitettik a munka GtflUggvény, azdeké fligg az uttél, amelyen a rendszer az egyik
allapotbo6l a masikba jut. Természetesen a térfogatnka sem kivétel ez aldl, amit aznzl példa is
bizonyit. Két kilénb6& uton jutottunk el 1-81 2-be, és jol lathatd, hogy a két Gton végzett kaunem

egyenb egymassal. A térfogati munka tehat utfliggvény.

A térfogati munkén kivil sokféle mas munka iéfetdul a termodinamikaban, néhany példat a 2.1.
tablazatban talalhatunk. Vegyik észre, hogy azidli@fiitezimalis) munka mindig egy intenziv mensgg
€s egy extenziv mennyiség megvaltozasanak szofratankavégzeés, azaz az energiatranszport mindig az
intenziv mennyiség inhomogenitasa miatt torténikralszer és kornyezete kozott. A hatarfellleti nauedgy
folyadék felszinén (j felllet l1étrehozasakor végmainka. Hajtoereje a fellleti fesziltség (a foBleeltlet
egységnyi hosszisagu vonaldban hatf) ethomogenitdsa. Az elektromos munkavégzés aztrelaks
potencial inhomogenitasa kovetkeztében torténik.aH&ndszernek és kornyezetének eltér az elektromos
potencialja, a pozitiv téltések a nagyobb potenct@lyil a kisebb potencialt helyre aramlanak, negativ
toltések pedig az ellenkéiranyba. A folyamatban a rendszerrel kdzdlt vaggradszerdl kivont energia az

elektromos munka.

2.1. tabldzat. Néhany munka a termodinamikaban

Munka Intenziv mennyiség Extenziv mennyiség Elennnka
Térfogati Nyomas 6) Térfogat ) oW, = —pdV
Hatarfellleti Feliileti fesziiltség)( Felllet &) oW, = ydA
Elektromos Elektromos potenciad)( Toltés @) oW, = pdq




A fentiek alapjan megadhatjuk a munka altalanosmaeinamikai definicijat. Eszerint a
munkavégzés a rendszer hatarfeliletén féllggnergiatranszport, amelyet a folyamathoz tartozo
(hémérsékletl kulonb6d) intenziv allapotjelé inhomogenitdsa, mint hajtder hoz Ilétre. Az

energiatranszport altal atadott energminkdnak nevezziik.

23ANW

A hd, ellentétben a munkaval, tipikusan termodinamilagalom. A I is egy energiatranszport
mennyiség, de itt az energiatranszport, azadeasdie (Batmenet) egyeduli hajtéereje a rendszer és a
kornyezet kozotti bmeérséklet-kilonbség. Masik fontos eltérés a munkdtdpest, hogy adh nem kiséri
anyagtranszport, mint példaul az elektromos muniiigl a toltések aramlasahoz a toltéseket hordozo
részecskéknek is mozogniuk kell. Adsere tehat a rendszer hatarfellletén féllépyagtranszport nélkuli
energiatranszport, amelyet &nérséklet inhomogenitadsa, mint hajiéoz létre. Az energiatranszport altal

atadott energidtonek nevezzik. Alhhmértékegysége szintén a joule (J).

A kémiai szempontbol fontos 6htmenettel jaré folyamatok a melegités illetvdités, a
fazisatalakulasok és a kémia reakciok. Itt mosteks# ketidvel foglalkozunk, kémiai reakciokat kigér

héatmeneteket a 4. fejezetben fogjuk targyalni.

Ha melegitjuk vagy ftjiuk a rendszert, akkordh kdzlink vele, illetve it vonunk el a rendszeth
azaz noveljuk vagy csokkentjik a rendszer enetgidfindkét folyamat hajtbereje a rendszer és a
kornyezetének eltérhémérséklete. Az energiatranszport hatasara a renbdéxeerséklete & vagy csokken.
Adott mennyiség hé hatasara kiulonbézanyagok esetében @rhérséklet eltér mértékben valtozik. Az
aranyossagi tényérz az atadott & és az Aaltala éidézett [dmérséklet-valtozas kozotiokapacitasnak

nevezzuk:
5Q=CdT (2.15)

A hokapacitast altalaba@-vel jeldljuk és mértékegysége J/K. AKapacitas altalanos esetben nem
allando, hanem admérséklet fuggveénye, admérsékletfiiggést gyakran @(T) jeldléssel fejezzik Ki.
Vegyluk észre, hogy a émérsékletfliggés miatt hasznaltunk a fenti Osszéfigen infinitezimalis
mennyiségeket. Véges mennyidégre és véges dmeérséklet-valtozasra nem lenne igaz az edgéq,

hiszen a Bmérséklet véges valtozasadkapacitas valtozasat vonja maga utan.

Beszélhetlink egy adott rendszer (pl. egy kaloriméiékapacitdsaroél, de altalaban ékhpacitast
egységnyi tomegvagy anyagmennyiségnyagra vonatkoztatjuk. Ezébbi afajlagos hkapacitas (fajho),

amely tehat 1 kg anyagékepacitasa, jelec, mértékegysége J kgK™. Gyakrabban alkalmazzuk az



anyagmennyiségre vonatkoztatokhpacitast, ez molaris hékapacitas (molhd), amely tehat 1 mol anyag
hékapacitasa, jel€.,, mértékegysége J mbK™. A fajlagos és a molarisskapacitas segitségévaltomed,
illetve n anyagmennyisdg anyag esetén adckapacitas aC=mc illetve a C=nC, formaban irhato.

Felhasznélva pl. az utobbit az infinitezimalisds az altala 8idézett bmérseklet-valtozas kozott a
6Q=nC, (T)dT (2.16)

Osszefliggés all fenn. Ahhoz, hogy egy véges vatbdi@t kiszamitsuk ezt a kifejezést integralnunk leell

kiindulasi (T7) és a végs(T,) homérséklet kozott:
TZ
Q=n[ C,(T)dT (2.17)

Ha a bkapacitas allandé vagy legalabbis j6 kozelitéssleinddnak tekinthét az adott Bmérséklet-

tartomanyban, akkdC.(T) kihozhat6 az integraljel elé és az integralagétisan elvégezhét
T2
Q=nC, jT dT =nC AT (2.18)

Hasonl6 6sszefliggések igazak a fajlagtiapacitasra is.

A h6, mint a munka, atfiggvény. Ennek belatasahoz tellinismét a 2.2. abrat! A rendszer az egyes
pontbdl két kilonbdz aton jut el a kettesbe, és lattuk, hogy a kétbeseeltéb a végzett munka. Viszont az
I. fotétel alapjan tudjuk, hogy a bélgnergia valtozasa azonos a két uton és e@yenkgzett munka és a
kozolt b5 6sszegével. Mivel a munkak kulonboznek, drek is eltébeknek kell lennilk, tehét aéh

mennyisége fligg az uttdl, amelyen a folyamat végirem

A fentiek értelmében ashszamitasahoz mindig meg kell adnunk az utat, anedylbékozlés tortént.
Leggyakoribb az allandé nyomason vagy az allandédaton véghemeénhicsere. Ezen folyamatolSjére
aQ, illetve Qy jeldléseket hasznaljuk. Jeléséguk miatt altalaban &kapacitas-fliggvényeket is erre a két
folyamatra adjak meg. Ezeket renditandd nyomason vett (moléris) kapacitdsak, illetve allandé
térfogaton vett (moléaris) hékapacitasnak nevezzik, é€.yVvel, illetve Cn-vel jeloljik. Mivel a nyomas
illetve a térfogat allando, rogzitettik az utateyan a folyamat végbemegy. Ekkor @rmegadhatd, mint a

hémérséklet fliggvénye, és az infinitezimaltstbljes differencial:

0Q, = dQ, = nC,(T)dT (2.19)
0Q, = dQ, = nC,, (T)dT (2.20)

Ebbsl kbvetkezik, hogyCr,, illetve C,y megadhaté az alabbi derivaltakkal:



1d

Cop(T)= - dc.grp (2.21)
1d

C,(T)= ﬁd% (2.22)

Ezek az egyenletek az &llandé nyomason, illetvéogaton vett Kikapacitas definicidjanak is
tekinthetek. Cr,,, illetve C, segitségéevel az allandé nyomason, illetve allavddgaton lejatszo6dod véges

folyamat Ibje a

Q,=n ITT C,.(T)dT (2.23)
és
Q =n[ C,,(MdT (2.24)

képletek szerint szamithat6. Az allandé nyomasott hékapacitds mindig nagyobb, mint az allandé
térfogaton vett, mivel az allandé nyomason végnetiegitésnél a rendszer kitagul, térfogati munkgiez a

kornyezettel szemben, és a befektetett energiagsge erre forditodik és nem énérseklet emelésére.

Az anyagok Hkapacitds-fuggvényei altaldban nem irhatok valanily egyszdr alakba.

Leggyakrabban hatvanysorok forméjaban adjak meémggvenyeket, pl.
CrolT)= @+ bT+cT?+dT?, (2.25)

ahol a, b, ¢ ésd valés szamok, amelyeket kisérleti vagy szamitékapacitas értékekhez illesztenek. A

melegitéskor vagyttiéskor atadott vagy elvontta lkapacitas-fliggvény integralasaval szamolhato:

Qp = nJ-TT: (a+ bT +cT72 + de)dT = n{a(Tz _Tl) +%(T22 _T12) _C(Tz_l _Tl_l) +%(T23 _Tlg):|
(2.26)

Elterjedt még a dkapacitas-fliggvények tabldzatos megadasa. Ebbeesetben a dkapacitas-
fuggvény értékeit adjdk meg kulonlBozhomérsékleteken, a hianyzé émérsékletekre vonatkozé

hékapacitas-értékeket interpolacidval hatarozhatjekym

Mint emlitettik a masik fontos stmenettel jaré folyamat #zisatalakulas (fazisatmenet). A
fazisatalakulds olyan izoterm és izobéar folyamately soran az anyag atalakul az egyik fazisbolreggik

fazisba. A folyamat hajtéereje (reverzibilitasttédtlezve) a rendszer és a kdrnyezet kdzotti tefnminalis



hémérséklet-kullonbség. A legismertebb fazisatalakakdslvadas, a forras és a szublimacio, de emaiiegt
szdmos mas fazisatalakulast tartunk szamon. Illygdapl egy anyag kristalyszerkezetének atalakuésa
gondoljunk pl. a monoklin kén rombos kénné valdkalasara —, a folyadékkristalyok kulonkotazisai
kdzotti atmenet vagy a szupravezailajdonsagu anyagok atalakulasa a \dx#ta szupravezétallapotba
egy bizonyos émérsékleten. A fazisatmenetrhérséklete és nyoméasa nem flggetlen egymastotisays
anyag esetén csak az egyiket valaszthatjuk szal{fsah7. fejezet). A legtobb fazisatalakul&tmenettel
jaré folyamat. Az atadottdh latens Bnek is nevezik utalva arra, hogy ékbzlés hatdsara nem valtozik a
hémérséklet. A legfontosabb fazisatmenetek, az oaadorras és a szublimécié latedgholvadashnek,
parolgashinek illetve szublimacidsdmek nevezzik. Ezeket altalaban 1 mol anyagra vortjak és ekkor

a molaris olvadas-, parolgas- és szublimactbslhevezést is hasznaljak.

2.4 Az entalpia

Vizsgaljuk ebszor az alland6 térfogaton lejatszodd folyamatolstbenergia-valtozasat egy zart
rendszerre! Tegylk fel, hogy nincs egyéb munka.eMatérfogat allando, térfogati munka sem lehetsgg
igy nincs semmilyen munkavégzés. Ekkor azététel alapjan a belsenergia megvaltozasa egyérd

rendszerrel kdzoltdvel:

AU = Q, (2.27)
illetve infinitezimalis valtozésra:

du = 6Q, (2.28)

A fenti egyendségek jelertisége abban all, hogy az adott kdriimények kdzaottiafiiggvény, a &

értékét ki tudjuk fejezni egy allapotfiiggvény, dsbenergia megvaltozasaval.

Az allandé térfogaton vettéhapacitas definicidja alapjan tovabbi fontos 0déggéseket tudunk

levezetni. AQy szamitaséara vonatkozo6 képlet alapjan & bekrgia véges megvaltozasa a
TZ
AU =n jT C..,(T)dT (2.29)

integrallal szamolhatd. Ha askapacitast allandonak tekintjuk, kivilbetiz integraljel elé és az integrél

egyszetien szamithatd, ekkor:
AU =nC_, AT (2.30)

Az infinitezimalis bel§ energia-valtozast szintén kifejezhetjuk az allant&fogaton vett
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hékapacitassal:
du=nC,,(T)dT (2.31)

Ebbsl adodik, hogy a bkapacitas felirhatdé a bélsenergia Bmérséklet szerinti parcialis

derivaltjaként:

10U
Cov(T)= H[G_Tj (2.32)

ahol azért irhattunk parcialis derivaltat, mert zandszerben a bélenergia megadhat6, mint két valtozo, a

hémérséklet és a térfogat fliggvénye, és a térfogataitettik.

Latjuk tehat, hogy az alland6 térfogaton lejatszddigamatokat jol jellemzi a bealsenergia. A
kémidban viszont nagyon gyakori az allandé nyor&zert definidltak egy olyan fuggvényt, amellyel az

alland6 nyomason végbentefolyamatokat jellemezhetjuk. Ez fluggvényeatalpia, amelynek definicidja:
H=U+ pV (2.33)

Az entalpia allapotfiggvény, hiszen a lBenergia allapotfliggvény éspd szorzat nyilvanval6an
flggetlen az tt6l, amin a rendszer az adott altmpokerilt. A definici6 alapjan az entalpia

energiadimenzidju, mértékegysége a joule (J).
Az entalpia fizikai értelemének vizsgalatahodsebr képezzik a teljes differenciéljat:
dH=d(U + pV)= dU+d(pV)= dU+ pdV+Vdp (2.34)

Tegyuk fel, hogy kizardlag térfogati munka lehetaésaltozas reverzibilis. Ekkor a bé&lgnergia

infinitezimalis megvaltozasa:
dU = 6W+ Q= —pdV+0Q (2.35)
Ezt behelyettesitve azébbi egyenletbe kapjuk:
dH = 6Q+Vdp (2.36)
Ha a nyomés &llandd, akkalp=0, ezért az entalpia végtelenll kicsi megvaltozéaggenb az

infinitezimalis rovel:
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dH=4Q, (2.37)

Hasonl6 6sszefiiggés igaz az entalpia véges vafiazés Allandd nyomason az entalpia definicioja

alapjan:
AH = AU + pAV (2.38)
Ha csak térfogati munka van, akkor allandé nyom&erpaV és az els fotételldl kapjuk, hogy
AU =-pAV+Q, (2.39)

Osszevetve a két egyenletet adddik, hogy végesozésbk Bje is megegyezik a megfetel

entalpiavaltozassal:
AH=Q, (2.40)

Ezek alapjan aentalpiavéltozas fizikai értelmé az adja, hogy izobar reverzibilis folyamatban, ha
csak térfogati munka van, az entalpiavaltoza$welhegyent. Az entalpia tehat egy olyan allapotfliggveny,
amely az allandé nyomason lejatszodd folyamatolerjezésére alkalmas, é€s ezen feltétel mellett a
megvaltozasa egyehla hsvel. Fontos azonban megjegyezni, hogy az entalfjgive a megvéltozasat
tetsdleges koriilmények kozott értelmezhetjik. igy vaelére példaul egy allandé térfogaton végbesnen
folyamat esetében is az entalpia valtozasardl beszie ekkor természetesen nem olyan szemléletes a

entalpiavaltozas jelentése, mint allandé nyomason.

Vegyuk észre, hogy a fenti megfontolasokban kihakak a folyamat reverzibilitasat. Ez ismét egy
olyan pont, ahol szemhgtik a reverzibilitas feltételezésének értelme. lartettik volna fel, nem lenne
igaz az entalpiavaltozas és @kozotti kapcsolat, €s igy nem tudnank egy olydapatfliggvényt bevezetni,

melynek megvaltozasa egyéraz allanddé nyomason lejatszodo folyamgéthel.

Az allandé nyomason vett6kapacitds és az allandé nyomason végbénielyamat Ibje kozotti
kapcsolatot felhasznalva 0sszefluiggeseket vezethélaz entalpia €€, k0z0tt. A bel§ energia e,y
kozott fennalld 6sszefliggesek levezetésenél hasendketH-ra esC.yre alkalmazva kapjuk, hogy az

entalpia véges valtozasa az allandé nyomason $ediplacitas-fliggvény integralasaval szamolhato:
TZ
AH =n jT Cpop(T)dT (2.41)
1

A hékapacitas Bmérséklet-fliggetlenségét feltételezve az egyenlet a

AH = nC, AT (2.42)
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alakra egyszésodik. Az infinitezimalis entalpiavaltozast is Kdehetjuk az allandé nyomason vett

hékapacitassal:
dH = nC,,(T)dT (2.43)

és ebBl kovetkezik, hogy alland6 nyomasdd,, felirhatd az entalpia dmérséklet szerinti parcialis

derivaltjaként:

1(0oH
p

Mint belattuk, az izobar folyamatoléje mindig entalpiavaltozas. Tipikus példak izobdlydmatokra
az ebz6 alfejezetben targyalt fazisatalakulasok, mint dés forrds vagy a szublimécio. Ezekben az
esetekben &t kozlink a rendszerrel, a rendszer entalpigjateljidk. Az ellentétes folyamatok (fagyas,
kondenzacio) belvonassal jarnak, az entalpiavaltozas negatibazdolyamatok esetében@ vagy aQp
jelolés helyett gyakran 4H szimbélumot hasznaljak. igy a molaris olvadasrplgis- és szublimaciosie
rendre adH(olv), AH.(par) és4H.(szubl) jel6léseket alkalmazzak, ahol arzalsé index a molaris

mennyiségre utal.

Feladatok

1. Mekkora a térfogati munka, ha a) egy mol aluminitiimol mol argont melegittink 2&-r6l 100
°C-ra 1 bar &lland6é nyomason? Az aluminiuinisége 25°C-on 2,70 g/crfy molaris lbkapacitasa
24,27 J mol K, kdbos ltagulasi egyiitthatoja 7,5 2& ™, moltdomege 27,0 g/mol. Az argon molaris
hékapacitasa 20,79 J mol'5/2R), tekintsiik tokéletes gaznak.
Megoldas:
a) Egy mol Al térfogataV, = 27/2,7 = 10 ch A térfogat-valtozas:
AV =Voa AT = 10 cnt- 7,5-10 K- 75 K = 0,056 crh=5,6- 10 .
W=-ptV =- 10 Pa-5,6-18m’ = -5,6- 1G J (nagyon kicsi).
b) Tokéletes gaAV = -p4V = -nRAT = 1 mol-8,314 I mol K 75 K = -623 J
Nem volt sziikség a molariskapacitasra.

2. Mennyivel rb az entalpiaja és bélenergigja
a) 1 mol aluminiumnak,
b) 1 mol argonnak,
ha pontosan 1000 BVel melegitjuk 1 bar &llandé nyoméason? A kiinduli&inérséklet mindkét
esetben 25C. Az aluminium 8riisége 25C-on 2,70 g/cﬁ) molaris fbkapacitasa 24,27 J mol'K
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kobos lbtagulasi egyitthatdja 7,5-10K*, moltdmege 27,0 g/mol. Az argon molariékhpacitasa
Cmp = 20,79 J mol K (5/2R), tekintsik tokéletes gaznak.

Az a) esetben az eredményt 6 értékes jegyre szankitshogy lassuk a kildnbséget az entalpia és a
bels energia valtozasa kozott.

Megoldas:

a) Az entalpia-valtozéas 1000 J (allando nyoméskdzélt hsvel egyend).

AT = 1000/24,27 = 41,2 KV, = 10 cn.

AU=AH-paV AV =VoadT=10cm 7,510 K*41,2 K = 0,0309 cri= 3,09- 16 nr’.

AU = AH - p4V = 1000 J - 103,09- 1 = 1000-0.003 = 999,997 J

Tehat a bels energia valtozasa 6t értékes jegyre megegyezikeatpia valtozasaval.

b) Az entalpia-valtozas 1000 J (allandé nyoméaskazélt hsvel egyend).

AT =1000/20,79 = 48,1 K

pAV = nRAT = 8,314 48,1 =400 J

AU = 4H - p4V = 1000 — 400 = 600 J (Jelésen kuldonbozikiH-tol).
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