Kalorimetria

Kalorimetria: A hdmennyiség és a fajhd mérésére szolgalo eljaras.
Kaloriméter: Egy ismert hokapacitasu hoszigetelt tartaly, benne ismert hdkapacitast

folyadékkal.

Eljaras alapja: A rendszerben idovel oT T .
kiegyenlitédik a homérséklet, termikus / 1 Y
egyensuly all be.

Zart rendszer belso energiaja allandd
Ha Q; az i-edik test altal kapott hdmennyiség:

N
Z Q=0
Q lehet: =1

cmAT (melegedés vagy hiilés)
-mL, (éges soran leadott ho)

o T —
N ————————— -

mL, (olvadas soran felvett ho) \ . Y
-mL, (fagyas soran leadott ho) S . _a_rf_r?{l_d_s_z_e_r ________ -~
mL; (forras soran felvett ho) Példaul harom testesetén : @ + Q> + Q3 =0
-mL; (lecsapodas soran leadott ho) ha nincs fazisatalakulas:

fazisatalakulas soran a homérseklet  ¢;my (T, — Ty) + ¢;my (T, — Ty) + cama (T — T3) = 0
nem valtozik amig az anyag egésze

Ha az egyik mennyiség (pl. c;) ismeretlen,
at nem alakul (olvadas- és forraspont). gy yiség (pl. C3)

akkor az az egyenletbdl meghatarozhato.



A hotan elso fotétele

A hotan elso fotétele kimondja, hogy egy rendszer belso energiajanak megvaltozasa
egyenlod a rendszerrel kozolt ho ¢s a rendszeren végzett munka Osszegevel:

AE,=Q+W

A munka a kornyezet altal végzett térfogati munka.
A ho a kornyezettdl kapott ho (Iehet példaul surlodas altal disszipalt mechanikai energia).

Mivel a belso energia a rendszer allapotara jellemzd mennyis€g, annak megvaltozasa
egy A ¢s B allapotok kozott nem fligg attdl, hogy milyen folyamat soran tortént
a valtozas:

ARy = EL(B) — EL(A)

Barmilyen korfolyamat (A-bol kezdve és A-ban
végzOdve) soran természetesen:

R A
AE, = E,(A) —E,(A) =0 P M
V

A tétel differencidlis alakja: dE, =0Q + oW Ve

A



Ekviparticio tétele

Kinetikus gazelmélet: Az idealis gaz nagyszamu, kisméretli részecskébdl all, amelyek
idonkeént egymassal és az edény falaval rugalmasan titkoznek, de ezt leszamitva mas
kolcsonhatas nem Iep fel kozottiik. A részecskék mérete elhanyagolhatéd a rendelkezésre 4116

térfogathoz képest.

Szabadsagi fokok szama: ( f ) — Az egymastol fiiggetlen energiatarolasi modok.

pl. mozgas X irdnyban, Yy iranyban, z iranyban (egyatomos gaz esetén) — f = 3 (1 részecskére!)
kétatomos molekulak a hossztengelyiikre merdleges két tengely koriil foroghatnak is —f =5
sokatomos molekulak harom egymasra merdleges tengely koriil foroghatnak —f = 6

Ekviparticio tétele: Egyensulyi rendszerben, egy adott hdmeérsékleten minden rendelkezésre
allo szabadsagi fokra id6atlagban juté &5 energia megegyezik.

1
Egy részecske egy szabadsagi fokara: | &f = > kT

k=1,38-102% J/JK (Boltzmann-allando)



Idealis gaz belso energiaja

1

Ha az egy szabadsagi fokra juto energia atlagban & = p kT, akkor egy részecskére atlagban

E =fe = f-%kT = ng energia jut.

Ha a rendszer N db részecskébol all, akkor a belsé energia ennek egyszeriien az N-Szerese:

E, = jz—rNkT = jz—rnRT aholn=N/N,és R =kN,

n: amolok szama N,: az Avogadro-szam R = 8,31 J/(mol-K) az egyetemes gazallando.

A belsO energia tehat csak a homerséklettdl fligg (adott mennyiségii €s tipusu gaz esetén).

Annak a testnek magasabb a homeérseklete, ahol az egy szabadsagi fokra jutod energia tobb.

A belso energia megvaltozasa tehat: AE, = jz—rN kAT = jz—rnRﬂT

1 1 1
Egyatomos gaz esetén a 3 fliggetlen energia tag: 7 mv,?, > mvyz 'S mv,?



Dulong-Petit szabaly

Szilard testekben az atomok rezgéseket végeznek harom egymasra merdleges (X, Y, 2)
iranyban. Minden irdnyhoz tartozik egy kinetikus €s egy potencialis energia tag.

Minden atomra: f =6
szabadsagi fok.

Szilard test belso energiaja:

E, = gNkT — 3NkT = 3nRT

Mivel V =all, W =0,
a hotan elso fotétele alapjan:

AE, =Q+W =Q
Q = 3nRAT = cynAT

Dulong-Petit szabaly:

a szilard test molhdje:

szén atomok pasztdazo alagutmikroszkopos B
képe (3 nm x 3 nm) grafitban cy = 3R




Idealis gazok allapotegyenlete

Allapotegyenlet: Idealis gaz minden allapotaban, az allapothatarozok kozott érvényes a
kovetkezd Osszefliggés:

pV =NKT | vagy | pV =nRT

Ennek felhasznaldsaval a belso energia: E, = jz—rN kT = jz—rnRT — jz—rpV

Abban az esetben, ha a gaz mennyisége allando (N = allando, vagy n = alland?d), az allapot-
egyenletbdl megkapjuk az egyesitett gaztorvényt.

P Vi _ pa Vs
n T,




Idealis gazok specialis allapotvaltozasai

Gaz mennyisége mindig adott, tehat n = all!

- izobar: a nyomas is allando ( pV = nRT) PB
(VIT=4all. W=-pAV =-nRAT)

Izoterma

- 1zochor: a térfogat is allando6 ( pV = nRT)
(p/T=4ll. W=0) pa A
"V
- 1zoterm: a homérséklet is allando ( pV = nRT) Vg Va
(pV =4all.)
SW = —pdV
Vy v,
dv v
W =— f pdV = —nRT f? = —nRT[]nV]Vi =
= nrrin(22) = nkrin(2) = pyviin ()
= —nRTIn v, = nRTIn 7 = p,V4In v,

- adiabatikus: a kozolt hd nulla Q =0 (késobb...)




[zobar és 1zochor molho

A bels6 energia megvaltozasa izochor folyamat esetén (V = allando, igy W = 0):

Q = cyynAT AE, = }z—rnRﬂT = Q izochor molho: cyy = g
A bels energia megvaltozasa izobar folyamat esetén:
AE, :}EFHR&T:QJrW: Q — pAV = Q — nRAT
/ _
EnR.&T + nRAT = Q
_ f . r r . R f
Q = cypnAT Q=5+ 1)nRAT  izobir mélhé: ¢y, = 5+ 1) R
A két molho hanyadosa (fajhok hanyadosa) az adiabatikus Kitevo:
L1
qp ¢ P f+2 574
= Cpv Cy i B f K 3 ’ 5 ' 3

2



Adiabatikus allapotvaltozas

A folyamat sordn a héatadas nulla: Q =0 > AE, =W

A belsO energia megvaltozasa: dE, = SW - ganT = —pdV

Mivel: nRT = pV — nRdT = pdV + dpV jz—r(pdV + dpV) = —pdV
}Z—deV + pdV = —ngp
dV d
(2 1) 5= jz:—p
D, P
dVv dp j‘vﬁ dVv J’pz dp
K—=—— > K| —=— —
adiabata ~ 1/V" " . b1
K - [an]Vj = —[lnp]zf
izoterma ~ 1/V A (Vz) (Pl)
kK-In|— ) =In|—
> Vl D2

(-2
4 P2

Elsé Poisson-egyenlet: | p, V" = p, V5"




Mikroallapotok, allapotosszeg, entropia

A rendszer egy makroszkopikusan mérhet6 és megkiilonboztethetd allapotat tobbfele
mikroszkopikus elrendezddés (altalunk nem észlelheté mikroszkopikus kiilonbségeket, pl.
két ugyanolyan atom felcserélése a tartalyban, is figyelembe vevo allapot) is 1étrehozhatja.
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Példa 4 db ugyanolyan részecskével:

mikroallapot:
melyik részecske melyik oldalon

makroallapot:
hany részecske egy oldalon

allapotosszeg: Y

egy makroallapothoz

tartozo mikroallapotok szama
(hanyfeleképpen valdsulhat meg)

Mar 4 db részecskengél is lathatd, hogy a legvaloszinilibb elrendezddés az egyenlden
eloszlo reszecskéket jelenti. Ez oridsi szamu részecskék esetén sokkal dominansabb.
Entropia (rendezetlenség): S = kInY k=1,38-10% J/K (Boltzmann-allando)
Ha a rendszer T hémérsékleten 6Q hoét kap, akkor az

oQ
dS = —




Korfolyamatok

A korfolyamatok kozos tulajdonsaga, hogy barmennyi €s barmilyen részfolyamatokbol is
alljanak, a ciklus végén a rendszer (gaz, munkakozeg) visszakertil a kiindulasi allapotba.
Mivel a bels6 energia (E,) és az entropia (S) mennyiségeket a rendszer allapota hatarozza
meg, azok értéke a ciklus végén szintén ugyanannyi lesz, mint az elején.

Ebbdl az kovetkezik, hogy a teljes ciklusra a belsd energia valtozasa és az entropia valtozasa
zérus. A részfolyamatokban ezek a mennyiségek ugy valtoznak meg, hogy a teljes ciklusra

a valtozasok 0sszege nullanak adodik:

AEbO :AEb1+AEb2+'”+AEbn == 0 éS ASO :A51+ASZ ++ASn = O

Az O karakter az alsé indexben AE},, €és AS, esetén a teljes korfolyamatra (ciklusra)
vett érteket jeloli.

A hotan elso fotételet minden részfolyamatra felirhatjuk, tehat ezen egyenleteket 0sszeadva
a teljes ciklusra is nyugodtan irhatjuk, hogy
0=AEy =Qo+Wo = Qp=-Wy

Itt a Q, mennyiség a rendszer (gaz, munkakozeg) altal kapott netté hé a ciklus soran:

Q=01 +Qx+ -+ 0y

A W, mennyiség pedig a rendszeren végzett netté munka a ciklus soran:
WO :W1+W2 ++Wn

A gaz altal a ciklus soran leadott hore természetesen: Q.0 = —Qp
A gaz altal a ciklus soran végzett munkara pedig: W;o = —W)
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o Ahoétan L. fotetelebdl tovabbrais: 0 = AE,y — Qo = —Wp = Wy
D renettns Ennek, vagyis az energiamegmaradas torvényének megfelelden,

U hesmos @ munkakozeg a kazantol (meleg hotartalytol) felvett hé és a kdrnyezetnek
S munka

— (vagy hideg hotartalynak) leadott ho kiillonbségeként adodo netto felvett
hdonek megfeleld hasznos munkat végez minden ciklus alatt (1asd abra):

WgO = Whasz = Qfelv — Qieaa = Qo

Mind a meleg, mind a hideg hotartaly hdkapacitasat végtelennek tekintjlik, tehat
azok homeérséklete veégig allando.

Tehat a hoerdgép a felvett hot alakitja mechanikai munkaveégzéssé, valamilyen
n hatasfokkal:

XX

&S5

Leadott hé

. Whasz . Qfelv - Qlead _1_ Qlead
Qfelv Qfelv Qfelv
Ezen az egyszerll példan egy T, hOmérsékleten végzett

1zoterm kompresszio, egy V, térfogaton végzett izochor
melegites, egy T, homérsekleten zajlo 1izoterm expanzio,
¢s egy V; térfogaton torténd 1izochor hiilés alkotja a ciklust.
Lathato, hogy a hasznos munka két részbol tevodik 6ssze:

Whasz = ngz + W934

Az els6 tag negativ, abszolut értéke pedig az 1-es izoterma
alatti terlilet. A masodik tag pozitiv, értéke a 2-es izoterma
alatti tertilet. Tehat a bezart teriilet megadja a hasznos munkat.
72 .V Eztetszoleges hderdgép korfolyamatara igaz, nem csak itt!

4 héerb6gép




A hotan masodik fotétele

Vannak olyan folyamatok amik nem megfordithatok, irreverzibilisek.
példak:

- hové alakult mozgasi energia nem alakul vissza

- Osszetort pohar nem pattan épségben vissza

- iires részhez nyitott gaz molekulai nem fognak mind visszajonni az eredeti kamraba

Ezeket a folyamatokat a fizika torvényei nem tiltjak, viszont elenyészo a valoszinliségiik.
Ezért statisztikailag kimondhatd, hogy a folyamatok csak olyan iranyba mehetnek
végbe, amivel a rendezetlenség né. A rendezetlenség meértéke az entropia.

Lokalisan csokkenthetd az entropia, de csak annak aran, ha mashol viszont nd.

A vilagegyetem entropidja tehat folyamatosan no.

Hotan masodik fotétele: nem lehet olyan gépet késziteni, amely egyetlen tartaly lehtilése
aran munkat végezne (kell egy hideg tartaly is). Ez a masodfaju 6rokmozgo.

Masik megfogalmazas: Zart rendszer entropiaja sohasem csokkenhet. | AS = 0

Megfordithat6 folyamatok esetén a rendezetlenség valtozatlan.
pl. rugalmas titkoze€s, adiabatikus allapotvaltozas



Valodi anyagok



Valodi anyagok ¢€s 1dealis gdzok osszehasonlitasa

Idealis gazokra allando nyomason: pV =nRT

i 1,
, T,

Abszolut nulla felé kozeledve a térfogat nullahoz tart.
Természetesen ez nem kovetkezik be, mert alacsony hdmérsékleten az idealis gaz kozelités
nem €rveényes.

1dedlis gaz szilard test



Realis gazok Van der Waals allapotegyenlete

Valosagos gazok nyomasa ¢és térfogata nem tart nullahoz a hOmérséklettel.
A részecskék altal elfoglalt térfogat nem elhanyagolhato6. 1 mol részecske térfogata: b
Egymashoz kozel keriilo részecskék kozott vonzoerd hat, ami a nyomast csokkenti.

A Van der Waals allapotegyenlet 1 mol gazra (v = V/n):

(p+£)(v—b):RT

Realis gazoknal a potencialis energia is hozzajarul a belsd energiahoz.
Novekvo térfogat esetén a részecskék tdvolabb kertilnek, n6 a potencialis energia.
Tehat a belso energia nem csak a hdmeérséklettdl fiigg, hanem a térfogattol is.

100
Van der Waals kolcsonhatas L "-‘ ;
.« qe cre B B
potencialis energiaja: 50 I |\ Taszitd: —— (B_EI)
| 12
A B

U=-— T'_E' + m 0
Lennard-Jones féle empirikus 50 ¢
formula.
A befolyasolja a-t, B pedig b-t 100 f

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0



Hotagulas

Linearis hotagulas kis hdmérsékletvaltozas esetén: ~ Ah = ah,AT  h;: a rad eredeti hossza

Wpl(r)

Tehat az 4j hossz: | h, = h, (1 + aAT) A o linedris hotagulasi egyiitthato
az anyagra jellemzo

szilard testekre: o ~ 10 °C-t

A hotagulas oka a potencial aszimmetrigja:
a lehetséges tavolsagok atlaga a 5 \ e T
nagyobb értékek felé tolodik el (1, > ry).

T2 hémérsékleten

W2 (T2 hdmérsékleten)

Térfogati hétagulas: h; oldalélii kocka Wl W1 (T1 hémérsékieten)
le— T

Kezdeti térfogat V; = h,3, az 4j V, = h,3 r:

Felhasznalva a linearis hotagulas torvényszeriiséget:
Vo, = h,® = hy°(1 4 aAT)3 = hy° (1 + 3aAT + 3a2AT? 4+ a®AT3) = hy° (1 + 3aAT)

aAT kicsi, igy a magasabb rendl tagok elhagyhatok

f = 3a p: térfogati hotagulési egyiitthato

Ervényes barmely izotrop szilard testre és folyadékokra. folyadékokra:  ~ 103 °C1
Vizre pl. nem, mert annak térfogata minimalis 4 °C-on (hiitve is tagul!)



