A BELSO ENERGIA ES AZ ENTALPIA MEGVALTOZASAI
Egyszerti TD-1 rendszereket tekintiink.

Belso energia - T,V-fiiggés

U=U(T,V)

A teljes differencialja:

au :(B_Uj dv+(a_Uj ar
v ), T ),

A masodik parcialis differencidlhdnyadost mar ismerjiik, igy:

Az elsd parcialis differencidlhanyados a belsO energia térfogat szerinti
valtozasat irja le. Szokds bels0 nyomasnak is nevezni. Jele: ny

dU = z,dV +C,dT
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nr kvalitativ értelmezése a molekuldk kozott hatdé kolcsonhatasokkal:

belsd anecgla, U

tarfogat, V

Bahea Tokéleres giz csctén a belsd
t‘l‘lft’giﬂ- dllandd haomérsékleren “.l:iik.'T!L'l'
& terfogattil. Redlis gizoknil,
gimennyiben a vonzd harisok a
meghatirozdk, akkor a 1érfogar
povelésével a belsd energia niveksak,
mivel g molekulik atlagos tivolsiga
BOWABb no. Ha a raszitd hatisok
domindlnak, akkor a belsc energia a gz
ki“fi‘-' désckor cstkken.

ABRA: Atkins 3.2.

Ha U csokken a rendszer tagitasara (m;<0),
akkor a potencidlgorbék taszito részei
dominalnak a kolcsonhatasokban. Forditva, ha U
nd a rendszer tagitasara (n;>0), akkor a
potencialgérbék vonzo részei dominélnak a
kolcsOnhatdsokban.

Idealis gazra my =0. Gondoljunk az ideélis giz
potencialjara, €s a belsd energia kifejezésére!

Kisérlet: Gay-Lussac-kisérlet, Joule-kisérlet.

ABRA: Atkins 3.3

g

e
i
1l
Eefed -4

hmerd

| ”
n}fgmasl: Wakuum

Gaz kiterjesztése vakuumal szemben,
- vizfiirdOben.

- w=0, igy AU=q kivetkezik az I. f6tételbdl.
A kisérlet azonban nem mutat hOmérséklet
valtozast, igy ¢g=0, igy AU=O0, kozelitleg

izotermikus kiterjedés esetén. Azaz (a—Uj =0
T

oV

idedlis gazra. Azért Gvatossag nem art: a kisérlet
nem elég érzékeny, valamint a vakuummal
szembeni kiterjedés csak a =0 idOpillanatban
igaz!
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A HOKAPACITASOK ES AZ ADIABATAK

Adiabatdk:

Azon 4allapotok Osszessége, melyek egy tetszdleges kiinduldsi dllapotbol
reverzibilis adiabatikus munkavégzéssel elérhetok. Egy adiabatikus folyamat
soran elérhetd allapotok alkotta gdrbe dbrdzolhaté mind a 7-V, mind a p-V
diagramban. Azonban a gorbe egyenlete altalaban igen bonyolult alaka. Az
idedlis gazokra (mire masra?) ez az egyenlet viszonylag konnyen levezethetd!

Az adiabatdk egyenletének érdekessége, hogy kapcsolatba hozhatdk a
hokapacitasokkal is. Ugyanis az adiabatikus (g=0) térfogati munkéra:

dU =—-pdV ,
de tudjuk, hogy idealis gazokra a belsO energia teljes differencidlja:
dU =C,dT .

A két egyenletet egyenlové téve €s integralva:

V, T,
~ [ pdv =[c,dr
v .

Vegyiik még észre, hogy elvben Cy is fiiggne a térfogattol (vagyis V
fliggvénye), de idedlis gazra Cy valoban fiiggetlen V-t0l. Az idedlis gaz
modellre, tehat:

—nRj _cj

Ebbdl pedig kovetkezik az adiabatdk egyenlete idedlis gazokra:

—ann&: C, lnﬂ

| T

(C,—~Cy)ICy

nR._ V. T, (V, T,
i t=ln-2gg | -2 =| L
CV V2 7—‘1 Vl T2

vagy



Ez az egyenlet a T-V fliggvénykapcsolatot adja meg idedlis gazokra! Kis
atalakitassal természetesen a p-V fiiggvénykapcsolat is megteremtheto.

Tudjuk, hogy 1dedlis gazokra:
PV _ (TIJ
P.V; T,

Ezért:

C,/Cy

A%

C,/Cy

=p,V,"
Vagy:

c,ICy

pV = konstans
Ez az adiabatak egyenlete a p-V diagramban, 1dedlis gdzokra!

Emlékezziink az izotermdk egyenletére p-V diagramban az idedlis gaz esetén:

pV = konstans
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MATEMATIKAI KOZBEVETES: PARCIALIS DIFFERENCIALHANYADOSOK
TULAJDONSAGAI

1. Parcidlis differencidlhdnyadosok azonos valtozo szerinti képzése, de eltérd
valtozo allando értéken tartasa mellett.

A teljes differencidlbdl kiindulva f(x,x,,x3, ...) fliggvényre:

df = [aij dx, + (aij dx, + ...
axl X9 ,X3,Xy 5eee axz X1 5X3,X4 5ene

9 (2 N 9%, N
axl 25X3,X4 5000 axl X2,X3,5X4 500 ax2 X15X3,X4 500 axl 25X3,X4 500

Kétvaltozos esetre:
-2)-@E
ox ), \odx), \dy) \ox),

Ebbdl

2. Inverzios Osszefiiggés:

3. Permutdl6 Osszefliggés:
2)(2)) -
dy ) \dz ) \dx),

4. Vegyes masodik parcidlis differencidlhanyadosok:

1G] o

dy ~ xdy

A differencialés sorrendje felcserélheto:

’f o)
dxdy  dydx
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Egy masik eset: belso energia — dllandoé nyomdson

Osszuk el az el6z6 egyenlet mindkét oldalat d7-vel , 4lland6 p-n.

dU = 7,dV +C,dT

BEEER
or), '\or),
14

A (—] differencidlhdnyados az anyagok a tagulasi egyiitthatojaval (mérhetd
p

oT
1(avj
o&=—|—
vier),

Az eredmény:

mennyisé€g) all kapcsolatban:

oU
(a—ij = aﬂ'TV + CV

Idealis géazra (my =0):

oU
— | =C
(aij '

A belso energia allando térfogaton €s nyomdson vett hOmérséklet szerinti
differencialhdnyadosainak 0sszefiiggését kaptuk.
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Entalpia - T,p-fiiggés
H=H(T,p)

A teljes differencialja:

an =| 22 dp+(a—Hj dT
dp ), T ),

A masodik parcialis differencidlhdnyadost mar ismerjiik, igy:

dH = (aﬂj dp+C,dT
dp ).

Az elsd parcialis differencidlhanyados az entalpia nyomas szerinti valtozasat
irja le. Onmagdaban nem tul izgalmas mennyisé€g ... De hasznéalhat6 mérheto
mennyiségekkel valo kapcsolat megteremtésére!

A masik (hasznosabb) eset: Entalpia — dllando térfogaton

Osszuk el az el6z0 egyenlet mindkét oldalat d7-vel , 4lland6 V-n.

dH = [aﬂj dp+C,dT
ap ),

Az eredmény:

oH oH | ( dp

= = C

(aij (apl(aTjﬁ "
oH

A (gj differencidlhdanyados a u Joule-Thomson-egyiitthatoval €s az allando
T

nyomadson vett hokapacitassal, a (g—’;j differencidlhanyados az a tagulési
Vv

egyiitthatoval €s a xr izoterm kompresszibilitdssal 4ll a kovetkezo
kapcsolatban:
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ahol
(%)
dp ),
és
(%)%
aT ), Kk, °
ahol
1(avj
K, =——|—
Viop ),
lgy

oH o

_ — __'u Cp

aT ), K,
A kifejezésbdl csak a u Joule-Thomson-egyiitthatdo nem ismert, de mérhetd a
nagy gyakorlati fontossagu Joule-Thomson kisérlet segitségével.
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A JOULE-THOMSON HATAS ES KISERLET

Joule-Thomson kisérlet: Egy adiabatikusan szigetelt rendszerben nagy
nyomadasu giz dtnyomdsa pordzus falon (fojtdson), majd a tdguldsi oldalon, az
alacsonyabb nyomadsu térben a hOmérséklet csokkenésének mérése.
Adiabatikus expanzid.

ABRA: Atkins 3.4.

lermoelemek ; :
kis nyomasd paz

T

pordzus nag
elvilasztd fal  nyomasu gaz

4. dbra A Joule-Thomson-hatds
mérésére seolgild késziilék vizlata.

A gz egy pordzus anyagon (Fojtdson)
keresztiil kiterjed. Az cgész késziilék
hdszigetelt. Amint a széveghen kifejtjiik,
ebben az elrendezésben a kiterjedés
izentalpikus (az expanzié sordn az
entalpia dllandd). A kirerjedés hatisira a
kériilményeked] fiipgden a giz
felmelegszik vagy lehiil,

Tapasztalat: nyomdasok kiilonbsége aranyos a hOmérsékletek kiilonbségével.

Joule-Thomson hatés: adiabatikus expanziot kisér6 hdmérséklet csokkenés.
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A kisérlet termodinamikai elemzése:
Kiindulasi pontok: reverzibilis adiabatikus folyamat, g=0.

ABRA: Atkins 3.5.

m@r&sszid lélugu!_asi
| |foitas it Nagyobb nyomasu oldal:
:., | . pi, Vi, T;
1 .o pe
1 0sszenyomas
a végzett munka: w= p;V;

Kisebb nyomasu oldal:

¥ e Vi, Tt

kitagulas (7 csokkenhet is, nohet is!)
a végzett munka: w= -p¢V;

i o VT P

-

ibra Az ibra a
Bik-Thomson-expanzic

gmodinamikai alapjic szemléleen,
Bilgattyik a beiramla &5 a kidramld
bt elképezik, melyek a fojris mindkér
Main fenntartjak az dllandé nyomast.
febramator bermutard felsd diagramedl
bialsts diagram felé haladva azt
gk, hogy amikor egy ado
WEmvisépll iz Arvezetiink a fojeason,
Weitalpia nem viltozik.

TD. 1. fotételével:
Uf -U,=w=0p,V, —prf,

vagyis Hi=H;. A folyamat izoentalpias. A mért termodinamikai mennyiség igy
oT

a M= gy

koefficiens.
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A Joule-Thomson egyiitthato vizsgélata

ABRA: Atkins. 3.7-3.8-3.9

izoanlalpias
(izentaipikus) [ |
gorbek 600 piresén = !
K <0 — |
| {falma!a edés) e D ; o o
e.sng i o hg!eg__. -
inverzias — gaz -
hémérséklet — [— —
400 - p=0 o] g
i {lehilss) | pa hécseréld | —
£ i ) b= g—
==y} L | -f
e 8 [ W
200 alst —|—
inverzits
hdmérséklet folyadék
felmelegedés hidrogén Pt d
0 hélium kompresszor
1] 200 200
nyomas, o platm
a A Joule-Thomson-egyiitthatd 3.8, dbra Hirom redlis giz: nirrogén, 3.9, dbra A rajz a Linde-hdicd elvét
a korillményekedl fiipg. hidrogén és hélium inverzids mutatja be. A gizt folyvamatosan
onalon beliil {irnyvékolt teriiler)  hdmérséklerei, keringetjitk egészen addig, amig
L azon kivill negativ, A inverzids hdmérséklete ald nem keriil,
al jelolt hdmérsékler a giz ahol fojtison it kiterjeszove mar lehiil,
omasdra érvényes inverzids A lehdrdee gaz lehdti a nagynyomdsi
kler, A giz hiitéséhez egy adon gdzr, ami az expanzid hatdsira még
dson ennél alacsonvabhb tovdbb hiil, és végiil cseppfolydsitott giz
ekler sziikséges, Ha viszont csiipig ki a fojrison,

an alacsony hdmérsékleren

kkor a hatirvonalar ismé i e ; o
R ohawnvonalatismét o cn -egyiitthardja azonban a nyomds cstikkentésével nem tart
ismét felmelegedése

alunk, Szukscgsacruen a nulldhoz. Ez az egy iitthatd példa Ul} an tulajdonsa-

maderma amaiea made an 1 Al cnalranchan fn cealinalan 0 mamn mmasdeAl A

(W4

Kitdgulasndl 4ltalaban hiitOhatdst mutatnak a redlis gazok, de a hatas
megfordulhat az inverzios hdmérsékleten (vonzo €s taszito hatasok viszonyatol
fliigg)! Tehat u lehet pozitiv vagy negativ is. Idealis gazokra u=0.

Inverziés nyomds!
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