UJABB ALLAPOTFUGGVENYEK: AZ ENTALPIA ES A
HOKAPACITASOK

I. fotétel:

dU=dw+dq

Definidljunk egy uj allapotfiiggvényt (egy allapotfiiggvény és allapotjelzdk
segitségével):

H=U+pV
H: entalpia, mértékegysége: J.

Mire j6 ez nekiink? Helyettesitsiik be H definialo egyenletét az 1. {6tételbe:

dU=dH-d(pV)=dH-pdV-Vdp=-pdV+ dWegyéb +dq

dH = dwegyéb + dq+ Vdp

Allandé6 nyoméson (dp=0), ha nincs egyéb munka, az entalpia megvaltozdsa
egyenlO a rendszerrel kozolt (vagy attdl elvont) hdvel.

Ezért, az allando nyomason lejatszodo folyamatokra H bevezetése nagyon
kényelmes!

Ne feled;jiik!
Alland¢ térfogaton (dV=0), ha nincs egyéb munka, a belso energia
megvaltozasa egyenld a rendszerrel kozolt (vagy attdl elvont) hovel.
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AZ ENTALPIA (déja-vu)

— extenziv mennyiség
— intenziv mennyiség: molaris entalpia
Emléksziink még? I;=f(1,,1,)
Emléksziink még? TD-1 rendszerek jellemzése allapotjelzdkkel
+ kell még valami az u;j tipusu kérdésekhez:
allapotfiiggvények, pl. belsO energia, U, entalpia, H
— allapotfiiggvény (potencidlfiiggvény) — egyszerli TD-1 rendszerekre:
H=H(V, T, n) vagy H=H(p, T, n), vagy H=H(p, V, n)
— melyik fliiggvénykapcsolatot valasztjuk?

— amelyik valamilyen szempontbdl kényelmes ...

— az entalpia teljes differencidlja a masodik fiiggvényre:

dap =92 dp+(a—Hj dT+(a—Hj dn
op - oT o on .

Ez a forma kedvezdnek néz ki, de lesz még mas hasznélhato alak is!

— a teljes differencial egyszertisodik bizonyos valtozok allandé értéken
tartasaval. Ha példaul az anyagmennyisé€g €s a homérséklet is allando

(dn=0, dT7T=0), akkor:
dp
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— 4llapotfiiggvény (potencidlfiiggvény) — bonyolultabb TD-1
rendszerekre:

H=H(p, T, n;, ny, n3, ..., A, g,

dH = (a—Hj dp + (aﬂj dT
ap T.n,n,,....A,q,¢ aT pyny,...Aq.8
[B_Hj dn, + (B_Hj dn, +

anl p.T.ny.ns,..,A,q,8 anz p.T.nns,..,A,q,E

+ oH dA + (B_Hj dq
aA p.Tny.nyq.8 aq p.T .0y, AL

+ oH dé
85 p.T.n.n,,. Agq

— Milyen valtozasokat (folyamatokat) vizsgalunk majd:

- mechanikai folyamatok (térfogat, feliilet valtoztatasa)
- termdlis folyamatok

- anyagmennyiség valtoztatisa (pl. fazisatmenet: olvadas, parolgas ..

- elektromos tolt€s mennyiségének valtoztatisa
- kémiai reakci6 (H fiigg £-tol is)
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BELSO ENERGIA ES ENTALPIA KULONBSEGEK MERESE:
KALORIMETRIA

Ha a térfogat dllando €s nincs egyéb munka, akkor véges folyamatra:
AU= qv
Ha a nyomads édllandé €s nincs egyéb munka, akkor véges folyamatra:

AH= q,

q mérése (allando V, vagy 4llando p mellett) lehetoséget ad a belso energia,
vagy az entalpia megvaltozasanak mérésére.

A hO mérésének technikdja: kalorimetria. Eszkozei a kaloriméterek.
Kalorimetridban (anizoterm kalorimetriaban) a kozvetleniil mért hOmérséklet-

kiilonbségbdl kovetkeztetiink a hore egy ardnyossagi tényez0, a hOkapacitas
segitségével.

qg = CAT
vagy differencidlis formdban

dq _ .
dT

Azonban q utfiiggvény, ezért a fenti C 1s az. Azonban, ha megfeleléen
rogzitjiik a ho felvételének (leaddsanak) ,,utjat” nemcsak egyszeriien egy
allapotfiiggvényhez jutunk, hanem egy-egy fontos 0sszefiiggéshez is a belso
energiara €s az entalpidra!
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HOKAPACITASOK

Definicio:
az allando térfogatu hdkapacitas:

dg, (JU

C: =
" d4r \ T ),

vagy
dU =C,dT (4lland6 V-n)

ABRA, Atkins 2.12.
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2,12, dbra A rendszer belsd energidja
viltozik a térfogarral és a
hémérséklertel, miként azt az
illapotfelillet mutatja. A belsd energia
egy adott dllandéd rérfogatnil
tapaszralhatd hamérsékletfliggésén
mutatja a T tengellyel pirhuzamos
girhe. Ezen gorbe meredeksége barmely
pontban a (9U/aT)y, parcidlis derivilr,

az alland6 nyomdasu hdkapacitas:

dq, (oH

PdT  \ 9T
Vagy

dH =C,dT (allandé p-n)
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Az ilyen modon definiélt hokapacitasok mar hasznalhatok kalorimetrias
mérésben. Ha a hOkapacitasok homérsékletfiiggését elhanyagoljuk (kis
homérséklet intervallumban), akkor véges valtozasok formajaban is felirhatok
az egyenletek:

AU =C,AT (4llandé V-n)
AH =C AT (4llandé p-n)

Cy €s C, extenziv mennyiségek. Mért€kegységiik: J K.

Definidlhatok a molaris hdkapacitasok is (intenziv mennyiségek).
Mértékegységiik: J K" mol™.

Definidlhatok az egységnyi tomegre jutd hokapacitasok, a fajlagos
hékapacitdsok is (intenziv mennyiségek). Mértékegységiik: J- K- g™

Altaldban Cy és C, kiilonbozik egymastol. Kapcsolatukat rovidesen tisztazzuk.
El6ljaroban idedlis gazokra: C,-Cy =nR

Cynm €s C,,, hOmérséklet-fliggése empirikus hatvanysorok formajaban irhato
fel, példaul:

C,.=a+bT+c/T’+dT" +..

ahol a, b, c, ... empirikus paraméterek. (A T-fliiggést majd megvizsgaljuk
mikroszkopikus szempontbdl is ...)
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A belso energia €s az entalpia hOmérsékletfiiggése dllando térfogaton és
nyomason

Infinitezimalis formaban:

dU = C,dT (3lland6 V-n)
dH = C,dT (alland6 p-n)

Véges valtozasokra:

vr) T

|aU =|C,dT (411and6 V-n)
um) i
HT) T

JdH = | C,dT" (g]1and6 p-n)
H(T)) I

Integralas utén:

T2
UT,)-U(T)= ijdT (4lland6 V-n)

h

T
H(T,)-H(T)= ijdT (4llandé6 p-n)
T,

Ha a hokapacitasok hdmérsékletfiiggését elhanyagoljuk (szitk hOmérsékleti
intervallumban):

U(Tz) - U(Tl) = CV (Tz - Tl) (éllandé V—l’l)
H(T,)-H(I,)=C,(T,-T)) (alland6 p-n)

Egyéb esetekben a hdkapacitdsok hatvanysorait integralni kell!
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