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James Watt (1736-1819) skot feltaldlo, a gozgeép tokéletesitije és
szabadalmaztatoja

A g6z emergidjanak megnyilvanuldsait madr az okori gorégok is felismerték. Az
alexandriai Héron készitette el az elsé gozzel miikddtetett szerkezetet. Az emberi munka
helyettesitésére alkalmas elsé gozgép Newcomen nevéhez fiizodik. Ezt tokéletesitette
James Watt 1765-ben. A gbzgépek széleskorii elterjedésével kezdetét vette az ipari
forradalom. A goézgépnek Watt adta a mai formdjat és felkeltette az igényt a hatasfok
tudomanyos igényti vizsgdlatara. Ezzel jelentés Oszténzést adott a termodinamika
alapjainak lerakdasdhorz.



1.1 A termodinamikai rendszer

A termodinamika megsziiletésében az energia hasznositdsara vonatkozo kezdeti
torekvések alapvetd szerepet jatszottak. A g6zgép megalkotdsa utan ugyanis fontos kérdéssé
valt a h6 mechanikai munkéva torténd atalakitasa.

A termodinamika fejlédése soran 1ényegesen modositotta szemléletmodjat. Kezdetben a
hojelenségekre vonatkozo, az ipari forradalom idején a hderdgépek hatasfokanak
meghatarozasat szolgalé tudoméanyban a nevet add fogalom a hd (termo), fokozatosan
hattérbe szorult. A termodinamika a fizikanak a héjelenségekkel foglalkozé agabol mara az
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépo egyensulyok és folyamatok tudomanyava valt.
Segitségével tanulmanyozhatjuk egy rendszerben egyidejlileg hatd, de alapvetden eltérd (a
fizikdban 0©nalloé diszciplinaként kezelt) fizikai és kémiai kdlcsonhatasokat, valamint
folyamataikat. A kémiai termodinamika nem mas, mint "vegyész szemléletii" termodinamika
kémiai vagy fizikai-kémiai egyensulyokra és folyamatokra alkalmazva. Fo feladata:

- a valtozasok ¢és atalakulasok irdnyanak és az egyensulyi végallapot felé valo
torekvésének értelmezése, valamint

- az egyensulyt és a hozza vezetd folyamatot befolyasolo tényezok felderitése.
Ezeket a feladatokat a klasszikus termodinamika (egyensulyi termodinamika,

termosztatika) az 1d6, mint valtozd6 mell6zésével, a nemegyenstlyi termodinamika
(irreverzibilis termodinamika) pedig annak figyelembevételével végzi el.

Kolesonhato
termodinamikai
testek

Szigetelés, vagy
kolcsonhatas a
kornyezettel

'

-

-~ KORNYEZET

1.1.1 abra: A termodinamikai rendszer és kornyezete.

A termodinamikai Osszefliggéseket un. termodinamikai rendszerek segitségével
fogalmazzuk meg. Rendszernek tekintjiik a vilagnak azt a képzelt vagy valos hatarfeliilettel



elkiilonitett részét, amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk. A termodinamikai rendszer éppugy
allhat egyensulyban 1év0 egykomponensili, egyfazisi anyagbol, mint az egyensuly felé
torekvo tobbkomponensi, tobbfazisi részrendszerek n. termodinamikai testek halmazabol.
Mindazt, amit a rendszer nem foglal magédban, és amivel a rendszer a hatarfeliileten keresztiil
¢érintkezik, kornyezetnek nevezziik.

A rendszer allapotat egyértelmiien meghatarozd6 mennyiségeket két nagy csoportra
oszthatjuk. Beszélhetiink extenziv ¢s intenziv mennyiségekrol. Az extenzivek fliggnek a
rendszer tomegétol és additivak. Ha a rendszert részrendszerekre osztjuk fel, akkor az
extenziv mennyiségek Osszeadodnak. Extenziv mennyiség pl. a térfogat, a tomeg és az
energia.

Az intenziv mennyiségek nem fiiggenek a rendszer méretétdl és nem additivak. Ha a
rendszert részrendszerekre osztjuk fel, akkor az intenziv mennyiségek értéke nem valtozik
meg. Intenziv mennyiség példaul a hdmérséklet és a nyomas.

A természetben végbemend folyamatok mindig jol meghatarozott korlatozo feltételek
mellett mennek végbe. Az egyensuly is csak adott kiilsé feltételek mellett allhat fenn. Ezeket
a feltételeket szigetelok jelenlétével, vagy hidnyaval hozhatjuk kapcsolatba. A szigetelok
megakadalyozzak az extenziv mennyiségek ki- és bedramldsat, és igy megmaradd
mennyiségek esetén, az egész rendszerhez tartozd értékiik allandésagat biztositjak. Egy-egy
extenziv mennyiség allandosagat megfeleld szigeteléssel biztosithatjuk. Természetesen a
szigetelés lehet részleges is. Egy mennyiség értékének megvaltozasat megakadalyozhatjuk
anélkiil, hogy egy masik mennyiség aramlasara szigetelnénk a rendszert. A szigetelés
szelektivitasa alapjan, haromféle esetet célszerti megkiilonboztetni:

- elszigetelt a rendszer, ha a hatarfeliiletén sem energia-, sem anyagtranszport, nem 1ép fel,
- zart a rendszer, ha a hatarfeliilete az energiat atengedi, az anyagot pedig nem,
- nyilt a rendszer, ha hataran anyag €s energia atmenet megengedett.

A korlatozo feltételek masik tipusat a kdrnyezettel valo kolcsonhatasok jelentik. Ilyenkor
az allapot gy rogzithetd, hogy a rendszert “végtelen kiterjedési” kornyezettel hozzuk
kapcsolatba. Mivel a nagy kiterjedésii kdrnyezet intenziv mennyiségei allandok, a beléjiik
agyazott véges méretli termodinamikai rendszer intenziv mennyiségei a kornyezettel
megegyez0 értéket vesznek fel. A kdrnyezeti kapcsolatok alapjan, az alabbi eseteket célszerii
megkiilonboztetni:

- izoterm a rendszer, ha hdmérsékletét a kdrnyezet (termosztat) allando értéken tartja,
- izobar a rendszer, ha nyomasanak allandosagat a kornyezet (manosztat) biztositja,
- izoterm-izobar a rendszer, mindkét fenti feltétel egyszerre teljesiil.

A szigetelés és a kdlcsonhatasi kapcesolat kolesonosen kizarjak egymast.

A kolcsonhatasokat alapvetden két tipusba sorolhatjuk: a rendszert alkotd
termodinamikai testek kozotti kolcsonhatasokra, valamint a rendszer és a kornyezete
kapcsolatat maghatarozo kornyezeti hatasokra. E kétféle kolcsonhatast azonos elvek alapjan
targyalhatjuk.

Zart rendszer és kormyezete kozott az energia fajtija szerint kiillonb6zo tipust
kapcsolatok (mechanikai, termikus, elektromos, stb.) alakulhatnak ki. Hatasukra impulzus-,



energia-, t0ltés- stb. aramlasok indulhatnak meg. Az, hogy melyik mennyiség dramlasa jon
létre, a rendszert a kornyezettdl elvalasztd hatarfeliilet, az in. fal tulajdonsagaitol fiigg. A
merev fal a mechanikai kolcsonhatasokat, az arnyékolé fal a kiilsd erdterek hatasat
akadalyozza meg. Kiilondsen fontos a termodinamikdban az adiabatikus fal, amely
megakadalyozza a rendszer és a kdrnyezete kozotti hdatadast.

energia : anyag | :

elszigetelt zart nyilt

: l energia

1.1.2 dabra: Termodinamikai rendszerek tipusai kdrnyezeti kapcsolatuk alapjan

Nyilt rendszerek esetén fontos szerepet jatszik a szemipermeabilis (félig atereszto) fal,
amely csak bizonyos komponensek transzportjat teszi lehetévé. A stacionarius (allando
allapotu) rendszer olyan nyitott rendszer, amelyben a termodinamikai tulajdonsadgok idében
nem valtoznak.

Reagaloképességiik alapjan is megkiilonboztethetjiik rendszereinket. Ha kémiai
valtozasok is eldfordulhatnak, akkor reaktiv rendszerrol beszéliink. Ennek hianyaban a
termodinamikai rendszeriinket nem-reaktivnak nevezhetjiik.

A termodinamikai rendszer tulajdonsdgainak térkoordinataktol vald fiiggése alapjan
lehet:

homogén: az egyes makroszkopikus tulajdonsagok minden pontban
azonos értéket mutatnak (pl. tokéletesen Gsszekevert gazelegy),

inhomogén: a makroszkopikus sajatsagok helyrdl-helyre valtoznak, de a
tulajdonsagok térbeli eloszlasat folytonos fliggvény irja le (pl.
igen nagy térfogatii gdzban a nyomas a magassag novekedésével
csokken),

heterogén; a fizikai és kémiai tulajdonsagokban ugrasszerti valtozasok
vannak, az egyes fazisokat valosagos hatarfeliilet valasztja el
egymastol (pl. viz-jég keverék).

A termodinamikai rendszert komponenseinek iranyfiiggd tulajdonsagai alapjan is
csoportosithatjuk. A rendszer lehet:



izotrop: az anyagi tulajdonsagok a tér minden irdnyaban azonosak,
nincsenek kitlintetett iranyok (pl. gazok),

anizotrop: fizikai és kémiai tulajdonsagok a tér kiilonb6zo iranyaiban nem
azonosak, kitiintetett iranyok vannak (pl. a réteges szerkezetii grafit).

homogén inhomogén heterogén anizotrop

1.1.3 abra: Termodinamikai rendszerek tipusai az anyag eloszlasa alpjan

A fizikai kémia egyik alapvetd célja a kémiai szerkezet és a tulajdonsdgok kozotti
kapcsolat felderitése. A kémiai szerkezet az atomok molekuldn beliili elhelyezkedésének
ismeretét jelenti. A molekuldk halmazabol alkotott rendszer azonban jelentdsen kiilonbozik az
egyedi alkotoelemeitdl. A termodinamikai rendszer merdben jszerti mindsége az alkotdinak
egymassal torténd kolcsonhatasabol és szakadatlan rendezett és rendezetlen mozgasabol
fakad. A molekulak szamanak névekedésével a rendszer tulajdonsagai egyre bonyolultabba és
kiismerhetetlenebbé valnak. Nagyon nagy szamu részecske esetében 1Uj, sajatos
torvényszeriiségek jelennek meg. Ezek az un. statisztikus torvények, amelyek csak
nagyszamu részecskébol allo rendszerekre érvényesek €s nem vezethetok vissza tisztan
mechanikai torvényekre. gy bar a kevés szamii molekulabol allo rendszer tulajdonsagait a
mechanika térvényei alapjan értelmezhetjiik, sok részecske egyiittmitkédése mindségileg 1j
torvényszerliségeket eredményez.

Az atomi tavolsag skalan torténd folyamatok Osszekapcsoldsa a rendszer egészének
globalis tulajdonsagaival rendkiviil nehéz feladat. A nehézség f6 oka, hogy nincsenek azonos
érvényességll a mikroszkopikus-, valamint makroszkopikus vildgra vonatkozo térvények, sot
a mikro- és makrovilag szamos térvénye egymasnak ellentmondoé:

- A mikroszkopikus leirasnal diszkrét részecskékkel, mig a makrovilagban
kontinuummokkal dolgozunk.

- A mikrovilag torvényei valoszintségi jelleglick, mig a makroszkopikus rendszerek
leirasanal determinisztikus torvényeket hasznalunk.

- Az atomi szintli energatikai jelenségek a kvantumhatdsok miatt nem folytonosak,
ellentétben a makroszkopikus tulajdonsadgokra vonatkozo folytonos atmenetekkel.

- A mikrovilag torvényeiben az idonek nincs Kkitlintetett szerepe, minden elemi
molekularis eseménynek Iétezik a pontos forditottja is. A makroszkopikus



anyaghalmazok spontdn folyamatai mindig hatarozott iranyt kovetnek, ezzel
ellentétes irdnyu folyamatok nem jatszodnak le 6nként (irreverzibilitas).

- A mikrovilagban az individualis tulajdonsagok a meghatarozok, mig a makrovilagban
a kollektiv sajatossagok érvényesiilnek.

- A mikrovilagban a mozgas latszolag orokké tartd jellege szoges ellentétben all a
makrovilag egyenstlyra térekvo jelenségeivel.

Ezen eltérések figyelembe vételének és Osszhangba hozasanak érdekében a
termodinamika torténetében két vonulat ismerhet6 fel. A fenomenologikus termodinamika a
makroszkopikusan megnyilvanuld jelenségeket tanulmanyozza anélkiil, hogy figyelembe
venné a rendszer atomos és molekularis szerkezetét. Csak kdzvetleniil mérhetd, vagy ezekbdl
szamithatd mennyiségeket hasznal. Ennek kovetkeztében torvényei fliggetlenek a részletes
kémiai szerkezettdl, érvényességiik altalanos ¢és mindaddig cafolhatatlan, ameddig a
tapasztalatokon nyugvo két fotételét az energiamegmaradds elvét és az entropia novekedés
tételét kisérleti tények meg nem cafoljak.

A statisztikus termodinamika kiindulé pontja az, hogy barmely makroszkopikus test
igen nagy szamu részecskébdl (atombol, vagy molekulabol) épiil fel. Bar ezek mozgasa
leirhaté a klasszikus mechanika (vagy kvantummechanika) térvényeivel, a rendszer nagyon
sok molekuldjanak egyenként torténd reménytelen nyomon kovetése helyett, statisztikus
modszerekkel dolgozik. Feltételezi azt, hogy az egyforma atomok és molekulak koziil egyiket
sem tinteti ki a természet, tehat barmely azonos energiaji elrendezésiik (eloszlasuk)
ugyanolyan valdszinli. Ezen eloszlasok szamanak ismerete teszi lehetévé a makroszkopikus
tulajdonsagok molekularis szintli értelmezését, valamint a molekulaszerkezetbél adodo
kiilonbségek  makroszkopikus  megnyilvanulasainak ~ megértését. A statisztikus
torvényszeriiségek csak azok kozott a korlatok kozott vizsgalhatok, amelyek az un. ergodikus
feltételt kielégitik. Ez utdbbi azt jelenti, hogy a nagyszamu részecskébol allo sokasag
barmelyik id0szakban azonos statisztikai torvényekkel irhatdé le, a statisztikus
torvényszerliségek nem valtoznak az id6ében.

A statisztikus modszerek alkalmazhatosaga elvileg nem korlatozott, a szamitasok
elvégzése azonban magas szintii matematikai és szamitastechnikai ismereteket igényel. A
fenomenologikus- ¢és statisztikus termodinamika egymast kolcsondsen kiegészitik. A
fenomenologikus  termodinamika altalanos eredményei a statisztikus moddszerek
eredményeivel tehetdk teljessé. A termodinamikai rendszer leirdsandl fontos szempont az is,
hogy a maximalis informaciotartalmat minimalis szamtl mennyiség fejezze ki.



1.2 A belso energia megvaltozasa és az alapvet6 termodinamikai kolesonhatasok

Az energiamegmaradas torvénye szerint energia nem keletkezhet és nem is semmisiilhet
meg. A termodinamikai rendszer belsO energidja csak a kornyezettel torténd kdlesonhatasok
kovetkeztében fellépd anyagtranszportok ¢és energiacserék soran valtozhat meg. Ennek
kovetkeztében elszigetelt rendszer belso energiaja allando.

Mivel a bels6 energia extenziv mennyiség, ezért érteke fiigg a termodinamikai rendszert
felépité komponensek és fazisok mennyis€gétol.

Tekintsiink eldszor egy egyfazisu, egykomponensii rendszert. Ennek bels6 energidja

U=nU,, (1.2.21)

m

ahol n az anyag mennyisége molokban kifejezve és U, a molaris belsé energia.

A tovabbiakban a bels6 energia kolcsonhatasok altal okozott megvaltozasaval
foglalkozunk. A ko&lcsonhatasokat két nagy csoportra oszthatjuk: fizikai €és kémiai
kolcsonhatasokra.

Fizikai kolcsonhatasok soran a rendszer kémiai szerkezete nem valtozik meg. Fizikai
kolesonhatds példaul a hohatds mindaddig, amig a hokdzlés hatasara nem valtozik meg a
kémiai Osszetétel. Ide sorolhatjuk még a mechanikai, elektromos, feliileti €s magneses
hatéasokat is.

Az energiavaltozdsoknak azt a részét, amely egyiitt jar a kémiai Osszetétel
megvaltozasaval, kémiai kolcsonhatasnak nevezziik. Megjegyezziik, hogy a fizikai és kémiai
kolcsonhatasokat nem lehet egyértelmiien elkiiloniteni. Egy kristalyos anyag (pl. NaCl) vizben
torténd oldasa sem tisztan fizikai, sem tisztan kémiai folyamat.

=L

termikus

mechanikai > belso kémiai

energia

pl.
feliileti,

elektromos




1.2.5 abra: A bels6 energia és a legfontosabb termodinamikai kolcsonhatasok. Q a hot, T a
hémeérsékletet, V" a térfogatot, n az anyagmennyiséget ¢s @ az elektromos potencialt jeldli.

A tovabbiakban az egyes fizikai kolcsonhatasokat tipusonként kiilonboztetjilk meg.
Beszélhetiink termikus, mechanikai, feliileti, elektromos és magneses kdlcsonhatasokrol. Ezek
mindegyikéhez rendelhetd egy kolcsonhatdsi energia, amely novelheti vagy csokkentheti a
rendszer belsd energiajat. A belsO energia teljes megvaltozasa az egyes kolcsonhatasokhoz
tartozo energiacserék osszegeként irhato fel:

AU = z (kolesonhatasokhoz tartozo energiacserék). (1.2.25)

A Dbels6 energia valtozasa tehat annyi tagbol tevodik 6ssze, ahanyféle kdlcsonhatasban a
részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer. A tovabbiakban néhany fontosabb kdlcsonhatassal
foglalkozunk részletesebben.



1.2.2 A bels6 energia megvaltozasa és az alapveté termodinamikai kolcsonhatasok

Az energiamegmaradas torvénye szerint energia nem keletkezhet és nem is semmisiilhet
meg. A termodinamikai rendszer belsO energidja csak a kornyezettel torténd kdlesonhatasok
kovetkeztében fellépd anyagtranszportok ¢és energiacserék soran valtozhat meg. Ennek
kovetkeztében elszigetelt rendszer belso energiaja allando.

Mivel a bels6 energia extenziv mennyiség, ezért érteke fiigg a termodinamikai rendszert
felépité komponensek és fazisok mennyis€gétol.

Tekintsiink eldszor egy egyfazisu, egykomponensii rendszert. Ennek bels6 energidja

U=nU,, (1.2.21)

m

ahol n az anyag mennyisége molokban kifejezve és U, a molaris belso energia. A kémiai

szerkezetben mutatkoz6 kiilonbségek a molaris belsé energia eltérd szamértékeiben
titkkr6z6dnek. A belso energia megvaltozasa dn mol ugyanolyan anyag be-, vagy elvitele soran

dU =U dn. (1.2.22)

Ha a rendszer tobb, egymassal kdlcson nem hatd fazisbol all, akkor a belsé energia dU
teljes megvaltozasa az egyes fazisokhoz tartozo U, ;dn; energiavaltozasok dsszegeként irhatd

fel:
F
dU=)"U, dn,, (1.2.23)

i=1

ahol az Osszegzést az Gsszes F szamu fazisra kell elvégezni. Tébbkomponensii kolcsonhatd
rendszernél az (1.2.23)-es egyenlet nem hasznalhaté! Az intermolekularis kdlcsonhatasok
ugyanis modositjak az egyes anyagok molaris energiatartalmat. Gondoljunk példaul arra, hogy
1 mol NaCl vizes oldataban - a hidrataci6 és a kristalyracs felbomlasa miatt - nem ugyanazzal
a molaris energidval rendelkezik, mint szilard allapotban. Tobbkomponensili rendszereknél a
kolcsonhatdsok miatt a belsd energia ndvekménye nem a tiszta komponensek molaris
energidjabol szarmazik, hanem ettdl eltérd u,dn, értékekbol':

k(U
dU = Z(gjdni ahol (%J - u. (1.2.24)

i=l1 i

A pu mennyiséget kémiai potencidlnak nevezziik. A kémiai potencidl tehat a belsd
energia anyagmennyiség szerinti parcialis derivaltja. (A parcialis derivalas soran mindig ki
kell kotniink bizonyos mennyiségek allandosagat, ennek mikéntjérdl részletesebben az 1.4.5
fejezetben lesz sz9.)

A tovébbiakban a bels6 energia kolcsonhatasok altal okozott megvaltozasaval
foglalkozunk. A ko&lcsonhatasokat két nagy csoportra oszthatjuk: fizikai és kémiai
kolcsonhatasokra.

" A parcialis derivalasnal mindig ki kell kotni, hogy milyen allapotjelzéket rogzitiink. Ezt csak azutan tessziik
meg, miutan eljutunk az (1.2.49)-es dsszefliggéssel a belsd energia valtozdoihoz.



Fizikai kolcsonhatasok soran a rendszer kémiai szerkezete nem valtozik meg. Fizikai
kolcsonhatas példaul a héhatds mindaddig, amig a hokozlés hatasara nem valtozik meg a
kémiai Osszetétel. Ide sorolhatjuk még a mechanikai, elektromos, feliileti és magneses
hatasokat is.

Az energiavaltozasoknak azt a részét, amely egyiitt jar a kémiai Osszetétel
megvaltozasaval, kémiai kolcsonhatasnak nevezziik. Megjegyezziik, hogy a fizikai és kémiai
kolcsonhatasokat nem lehet egyértelmiien elkiiloniteni. Egy kristalyos anyag (pl. NaCl) vizben
torténd oldasa sem tisztan fizikai, sem tisztan kémiai folyamat.
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1.2.5 abra: A bels6 energia ¢és a legfontosabb termodinamikai kdlcsonhatasok. Q a hét, 7 a
homérséekletet, V a térfogatot, n az anyagmennyiséget és @ az elektromos potencialt jeloli.

A tovabbiakban az egyes fizikai kolcsonhatasokat tipusonként kiilonboztetjiik meg.
Beszélhetiink termikus, mechanikai, feliileti, elektromos és magneses kdlcsonhatasokrol. Ezek
mindegyikéhez rendelhetd egy kolcsonhatdsi energia, amely novelheti vagy csokkentheti a
rendszer belsd energiajat. A belsO energia teljes megvaltozasa az egyes kolcsonhatasokhoz
tartozo energiacserék osszegeként irhato fel:

AU = z (kolesonhatasokhoz tartozé energiacserék). (1.2.25)



A Dbels6 energia valtozasa tehat annyi tagbol tevodik 6ssze, ahanyféle kdlcsonhatasban a
részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer. A tovabbiakban néhany fontosabb kdlcsonhatassal
foglalkozunk részletesebben.



1.2.3 A termikus kolcsonhatas és az entropia

Az elézéekben a termikus kolcsonhatas kivételével minden egyes kolcsonhatashoz
hozzarendeltiink egy-egy jellemzd intenziv mennyiséget és egy-egy jellemz6 extenziv
mennyiséget. Az (1.2.34)-es egyenlet szamunkra azt jelenti, hogy a belsd energia egymastol
fiiggetlen extenziv mennyiségek valtozasaval (dV,dA,,dq,dM ,dP,dn; stb.) egyiitt valtozik.

Ha megvaltozik a térfogat, ezzel egyiitt valtozik a részecskék egymastdl mért atlagos
tavolsaga ¢és igy a kolcsonhatdsokbol szarmazd belsd energia is. Elektromos és magneses
terek jelenléte a molekuldris kolcsonhatisok megvaltozasin keresztiil hat. Uj feliilet
létrehozasaval egyiitt jard energiavaltozds a hatarfeliileti rétegben 1évé molekulak a
tombfazistol eltérd kolesonhatdsainak a kovetkezménye. Ezeknél a kdlcsonhatasoknal a belsd
energia mindig egy masik mennyiség valtozasaval jar egyiitt. Van a belsé energidnak egy
olyan része, amely a tobbi extenziv mennyiségtél fiiggetleniil is valtozhat. Ez a rész a
rendszert felépitd atomok vagy molekuldk kinetikus energidjaval kapcsolatos. Ez a kinetikus
energia - ellentétben az egész makroszkopos rendszer kinetikus energidjaval - része a bels6
energianak. gy a termikus kolcsonhatas - a részecskék h6mozgasan keresztiil - a tobbi
kolcsonhatastol fiiggetleniil valtoztatja meg a rendszer belsé energiajat. Ezt az
"Onmagaban torténd bels6é energiavaltozast" célszerli az 1.1 Tablazatban megadott elemi
energiacserékhez hasonloan egy intenziv és egy extenziv mennyiség szorzataként felirni. A
hoéhatassal jaro energiacserét irjuk a kovetkezo formaban:

dQ=TdS (1.2.35)

ahol az intenziv jellegli hémérséklet mellett 1évé extenziv mennyiséget, S-t termikus
entrépianak nevezzilkk. A 7dS mennyiség tehat a belsé energia csak hohatassal eldidézett
valtozasa

A termikus kolcsonhatasokat alapvetden két nagy csoportra oszthatjuk. Az elsé csoportba
tartoznak azok a valtozasok, amelyek soran a homérséklet hokozlés hatasara valtozik. Az
entropiarol eddig elmondottak erre az esetre vonatkoznak.

A masodik csoportba sorolhatok az olyan valtozasok, amelyek ugyan héhatassal jarnak,
de ekozben a homérséklet nem valtozik. Ilyenek pl. bizonyos fazisatmenetek. A jég
olvadasahoz hot kell befektetni, de mindaddig amig a jég teljes mennyisége vizz¢ nem alakul,
a homérséklet érteke nem valtozik. Hasonlo a helyzet a forrasnal is. Minaddig amig az &sszes
folyadék g6zz¢é nem alakul, a hdmérséklet allandd értéken marad. Az allandé homérsékleten
lejatszodo halmazszerkezeti 4talakulasokkal kapcsolatos hot latens hének nevezziik.

Megjegyezziikk, hogy az entropia hdmérsékletfiiggésére vonatkozd (1.2.36)-0s
Osszefliggés csak abban a homérséklet tartomanyban ad helyes eredményt, amelyben nem
torténik fazisatmenet. Fazisdtmenet sordn ugyanis megvaltozik a halmazszerkezet, melynek
kovetkeztében mind a belsd energia, mind pedig az entrdpia a hémérséklettdl fiiggetlendl is
valtozik. Az izoterm fazisatalakulast kiséré entropia véltozds nagysdga meghatarozhato az
(1.2.35)-0sszefiiggés segitségével. Az ebbdl kifejezett entropia fliggvény integralja a
7 =7, allando homérsékleten a kGvetkezo:

_Q
AS == (1.2.47)

o

ahol 7 a fazisatalakulas homérsékletét jeloli. A fenti Osszefiiggésbdl kovetkezik, hogy az

entropiavaltozas eldjele megegyezik a fazisatalakulast kiséré hoeffektus, a latens ho



elojelével. Olvadasnal és forrasnal Ag > o, mig az ellentétes iranyu valtozasokat entropia

csokkenés kiséri. Az izoterm valtozashoz tartozo entropiavaltozast a szakirodalomban igen
gyakran konfiguraciés entropianak nevezik és AS s -al jelolik. A homérsékletvaltozas
onfig

hatasara bekovetkezo teljes entropiavaltozas tehat a termikus entropia és a konfiguracios
entropia 0sszege.
Az aladbbi abrdn mutatjuk be az entropia hdmérséklettol vald fliggésének jelleggdrbéjét.

»

S(T) A

Q forras

T

Qolvada's

op

v
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olvadas

1.2.10 abra: Az entrdopia valtozasa a homérséklettel

Az abran a monoton novekvé szakaszok a termikus entropianak, a szakadasos részek pedig a
konfiguracids entropianak felelnek meg.



1.5 A termodinamika elso fotétele

Az eddigiek Osszegzéseként irhatjuk, hogy a bels energia megvaltozasa termikus,
mechanikai és kémiai kolcsonhatasok esetén:

K
dU =TdS — pdV + ) pdn; . (1.2.49)

i=1

A fenti egyenlet jobb oldaldnak els6 tagja a héhatashoz taroz6 dQ =TdS energiacserét, a
masodik tagja a mechanikai kdlcsonhatas dW,

mech

=—pdV nagysagu térfogati munkajat, mig a

K

harmadik tag a dW,., = Z 4;dn, kémiai munkat jeloli. Mivel mas elemi energiacserék is
i=1

léteznek, ezért a belsd energia megvaltozasara teljesen altalanosan irhatjuk, hogy

dU =dQ +dw,

ne ch

+dW,,, +..+dW,, (1.2.50)

ahol dW, arendszer és kornyezete kozti lehetséges masfajta energiacseréket jeloli.

Az (1.2.49)-es ¢és (1.2.50)-es egyenletek az energiamegmaradas torvényének
legaltalanosabb megfogalmazésa. Ezek az egyenértéki kifejezések képezik a termodinamika
I. fotételét. Az (1.2.49)-es Osszefiiggést - alapvetd jelentOsége miatt -igen gyakran
fundamentalis egyenletnek nevezi a szakirodalom. A torténeti hiiség kedvéért megjegyezziik,
hogy véges valtozasra, ha csak termikus és mechanikai kolcsonhatas van, az elsé fotétel
gyakran idézett formaja a kovetkezo:

AU =Q+W

mech *

(1.2.51)

Az elso fotétel segitségével fontos kovetkeztetéseket vonhatunk le a termodinamikai
rendszer mechanikai munkavégzé képességérdl, valamint az ehhez sziikséges energiakrol.
Fejezzikk ki a fundamentdlis egyenletb6l a technika €s a mindennapi élet szdmara
elengedhetetleniil fontos mechanikai munkat:

aw

mech

=dU—-dQ->Y dWw,. (1.2.52)

Az elsé fotételbol kovetkezik, hogy egy termodinamikai rendszer akkor képes
munkavégzésre (dW,,, < 0), ha a belsé energiajat csokkenti (dU < 0), vagy ha
kornyezetébol hét von el (dQO> 0), vagy mas formaban energiat (dWW,> 0) vesz fel.
Megjegyezziik, hogy a tiszta energiacseréken kiviil, ezek kombinacidja is el6fordulhat.

Ha a termodinamikai rendszer kornyezetéb6l nem vesz fel energiat (dQ=0,
dW, = 0), a kornyezé testeken csak a belsé energiaja csokkenése aran végezhet munkat.
Ilyenkor a végzett munka nagysaga megegyezik a bels6 energia valtozasaval.

Ha a termodinamikai rendszer korfolyamatot végez, azaz az atalakulas utan a végallapota
megegyezik a kezdeti allapotaval, a belsé energia nem valtozik (dU = 0).

Ilyen ciklikus, periodikus atalakulds eredményeként csak akkor végezhet munkat, ha a
kornyezetébdl energiat (dQ > 0, dW, > 0) vesz fel. Az olyan gépeket, amelyek mechanikai
munkat végeznének anélkiil, hogy kiilsé forrasbol energiat fogyasztananak, elsé faju



perpetuum mobile-nek, vagy mas néven drokmozgénak nevezziik. A termodinamika els6
fotételébol kovetkezik, hogy elsd faju perpetuum mobile nem mitkddhet.
A termodinamika elso fotétele, maga az energia-megmaradas elve!

1.2.11 abra: Egy perpetuum mobile, aminek a miikodését kizarja a termodinamika
elso fotétele.

A fenti abran lathatdo egy XIX. szdzad elején szabadalmaztatott “6rokmozgd”, amely
szivacsokbol készitett hajtoszijbol all. Az A jelii pontnal 1évd szivacs érintkezik a viz
felszinnel, ott vizet sziv fel és ettdl nehezebbé valik. A ferde D jelii sikon a C-vel jelolt lanc
kisajtolja a szivacsokbdl a vizet, ezért ezek konnyebbé valnak. A feltalalonak az volt az
elképzelése, hogy a nedves és szaraz szivacs sulyanak allandéan meglevd kiilonbsége
mikodteti a gépet, és a szij a gorgdkon a nyil irdnyaban fut majd. A valdésagban azonban a
szivacsok kisajtolasdhoz sziikséges energia kiegyenlitené a szivacsok sulygyarapodasabol
nyert energiat, igy a mozgasra mar nem jut energia.



Rudolf Clausius (1822-1888) német fizikus

Bevezeti az entropia fogalmat és ennek segitségével 1865-ben megfogalmazza a
termodinamika Il. fotételét. Jelentosek a kinetikus gazelmélet terén végzett kutatisai. Az
entropia szot Clausius alkotta meg a gorég ,,entrepein” (megforditani) ige felhaszndlasaval.
Nevéhez fiizédik a hohalal elmélet, amely szerint az egész vilagmindenség megallithatatlanul
rohan a maximalis entropiaju dllapot felé. E folyamat végén bedll az egyensulyi dllapot,
amelynek kovetkeztében megdll az ésszes folyamat, igy az élet is. E tobb mint 100 évig hato
végzetes joslat ma mdr sokat veszitett fenyegetd erejébdl. Bebizonyosodott ugyanis, hogy a
kiegyenlitédési folyamatokkal ellentétes irdnyu folyamatok is lehetségesek. Ezért a teljes
vilagmindenség olyan hosszu ideig hangoztatott felbomldsa taldan sohasem fog bekovetkezni.



1.6 A termodinamika II. fotétele

Az eddigiek soran lattuk, hogy a belsé energia megvaltozasa annyi tagbol all, ahanyféle
kolcsonhatasban a vizsgalt test részt vehet. Az energiavaltozas mérlege kolcsonhatési
tipusonként kiilonbozteti meg az energiacsere modjat. Ennek megfeleléen a belsé energia
megvaltozasat a kdvetkezoképpen fejezhetjiik ki, mint (1.2.54)-ben és (1.2.55)-ben:

K
dU =TdS — pdV + Y pudn, =dQ +dW,,, +dW,,, . (1.3.1)

Ha a fenti Osszefiiggést egymassal kolcsonhatdsban résztvevd valamennyi testre
vonatkozoan megadjuk, akkor az egyes testekhez tartozd dU belsé energia valtozas
Osszegzésével megkaphatjuk a rendszer teljes belsd energidjanak a megvaltozasat.
Amennyiben a termodinamikai kolcsonhatasban allo testek rendszerét a kornyezettdl teljes
mértékben elszigeteljiik (sem anyag- sem energiacsere nem torténhet), akkor a rendszer belsé
energiaja - az energiamegmaradas miatt - nem valtozik, még akkor sem, ha a kolcsénhatod
testek kozott kiegyenlitddési folyamatok jatszodnak le. Ez azt jelenti, hogy elszigetelt
rendszerben a belsé energia nem adhat tAmpontot az dnként lejatszodo folyamatok iranyara
vonatkozoan. Az 1.3.1 abrabeli folyamatokra dU =dU, +dU, =0.

Képzeljink el egy vizzel telt edényt, amelyet egy 300°C-ra felmelegitett fémlapra
helyeziink. Ezek utan képzeljik el, hogy a kovetkezd jelenség jatszodik le: a fémlap

hémeérséklete 400 OC-ra emelkedik, a viz pedig megfagy az edényben. Ez az esemény magatol
nem jatszodik le, jollehet maga az esemény nem sérti meg az energiamegmaradas torvényét: a
viz hot adott le, a fémlap pedig felvette. Ezen jelenség lehetetlen mivoltara valami masban
kell keresni a magyarazatot. Keressiik azt a torvényt, amely az energetikailag lehetséges
folyamatok koziil kivalasztja a valosagosakat.

Vizsgaljuk meg, hogy mi torténik az entrépiaval a termodinamikai kolcsonhatasok soran.
Vajon az entropia is - a bels6 energiahoz hasonldan - elszigetelt rendszer esetén alland6?

Hoszigetelo merev fal

Hovezeto fal

1.3.1 abra: Termikus kolcsonhatas (hohatas) elszigetelt rendszerben 1évé termodinamikai
testek kozott. A termikus kontaktust a hévezeté merev fal, az energia allandosagat pedig
a hoszigeteld merev fal biztositja.



Legyen az 1.3.1. dbran lathat6 elszigetelt rendszerben a 7] és 7, hémérsékleti testek
kozott diatermikus fallal biztositott termikus kontaktus. Ekkor csak ho cseréldédhet, egyébként
dV,=dV, =0, és minden komponensre nézve dn, =0 és dn, =0. Az 1-gyel jelolt test hd
formaban dU, = T/dS, nagysagu energidt, mig a 2-vel jelolt test dU, = T,dS, nagysagu
energiat cserél a masikkal. A teljes entropiavaltozas a dS, és dS, entropia valtozasok
Osszegeként adhatd meg (az entropia extenziv mennyiség):

ds = ds, +dSs, :%dUl +TidU2. (13.2)

1 2

A szigetelés feltétele miatt, (U, +U, = alland6) dU, +dU, =0, azaz dU,=-dU,. Ezt
figyelembe véve az entropiavaltozas a kovetkezoképpen adhatd meg:

T,-T
das =+au, - Lau - L—h 4y (13.3)
T, T, o1

srer

megmaradasi tétel, mivel dS =0 feltétel csak a 7, =7, egyenldség esetén teljesiil, ha
dU, # 0, vagyis van energiacsere a két test kozott. Minden mas esetben, dS # 0.

A tovabbiakban vizsgaljuk meg, hogy van-e hatarozott jellege az entropia valtozasanak.
Tudjuk, hogy T7,)I; esetben az energia a 7, hdmérsékleti helyrdl a 7} hdmérsékletli iranyba
aramlik, ezért ehhez az esethez dU,)0 tartozik. Forditott esetben, ha 7,(7], akkor dU,(0. A
3.3-as egyenlet alapjan a rendszer entropiaja mindkét esetben ndvekszik:

ha T,)T,, azaz TZT‘TT1>0, dU,)0, akkor  dS>0, (1.3.4)

271

ha T,(T;, azaz %w, dU,{0, akkor dS> 0. (1.3.5)

271

Belathatjuk tehat, hogy kiilonb6z6 homérsékletii testek kozt lejatszodo hocsere miatt
a rendszer Osszes entropiaja novekszik. Ez a novekedés addig tart, amigbe nem alla 7, = T,
allapotnak megfeleld termikus egyensuly.

A__________Ul-_l-_(_]_z _____ A
U
U;
/7 U;

ido ido



1.3.2 abra: A bels6 energia és az entropia valtozasa hémérsékletkiegyenlitodési
folyamatnal (7, > T,).

A tovabbiakban vizsgaljunk meg masfajta kolcsonhatasokat is. Az eddigiekbdl kitiinik,
hogy elszigetelt rendszer esetén a belsé energia valtozasa nem adhat tdmpontot a folyamatok

iranyara vonatkozéan. Ezért célszerii az U(S.V.n) fiiggvény helyett ennek egyik S(U.V.n)
inverz fliggvényét hasznalni, azaz energia reprezentaciorol entropia reprezentaciora attérni.

Az entropia reprezentacionak szamukra az az eldnye, hogy az uj fiiggetlen valtozorol (U ) -r6l
lényegesen tobbet tudunk, mint az entropiardl, ennek kovetkeztében adott kisérleti
koriilmények kozott az energia allando értéken tartdsa vagy adott nagysagu valtoztatasa
konnyebben megvalosithatd, mint az entropia esetében. Azt mar lattuk, hogy termikus
kolcsonhatas esetén elszigetelt rendszerben az entropia ndvekedése jelentette az Onként
végbemend folyamatok iranyat. Mostantdl arra a kérdésre keressiik a valaszt, hogy mas tipust
kolcsonhatasoknal is megmarad-e az entropianak ezen Kkitiintetett szerepe?

Az entropia megvaltozasanak differencialis formaja kozvetleniil adodik az (1.3.1)-es
Osszefliggésbol:

1 p o A
dS=—dU+=dV -) ~dn, . 1.3.6
. r ZT n, (1.3.6)

Vegylik észre, hogy ennek a transzformacionak a kdvetkeztében megvaltozik S és U jelentése.
Az entropiat fiiggetlen valtozoként kezelve a TdS energiavaltozast a hdhatassal hoztuk
kapcsolatba. Entropia reprezentacioban a hdéhatashoz tartozd belsd energiavaltozasdU , az
entropia termikus része pedigdU /T . Az (1.3.6)-os Osszefliggésbdl az is latszik, hogy a
kélesonhatiasok mindegyikéhez hozzarendelhetd egy entrépiavaltozas. Igy rendre dU /T
az entropidnak az a része, amely a hOhatds miatt valtozik, (p/T )dV a térfogatvaltozéssal

K
kapcsolatos entropiavaltozas ¢és Z(,ul./ T )dnl. az entropia molekuldris valtozasokkal
kapcsolatos része.
A homérséklet kiegyenlitddésre vonatkozd gondolatmenethez hasonldéan, megadhatjuk
tetszéleges termodinamikai kolcsonhatasban allo elszigetelt rendszer entropia valtozasat.
Figyelembe véve az elszigeteltség feltételeit,(U, + U, = dllands, V,+V, = allando,

n, +n, = allando) az entropia megvaltozasara azt kapjuk, hogy

ds = 1 b dU, + P _ P> av, — My dn, . (1.3.7)
L T, I T, LT

Ezen 0Osszefiiggés jobboldalanak elsd tagjarél mar belattuk, hogy 7, # 7, esetben mindig
pozitiv. A masodik tagra vonatkozdan is belathatd, hogy izoterm nyomas kiegyenlitodési
folyamatoknal:

ha 21— P2y0 akkor ¥, névekszik, azaz | 22— L2 |lavy0és  dS>0,
T T T T

(1.3.8)



ha ﬁ—&@ , akkor V| csokken, azaz PPy dV,)0 és ds>0. (1.3.9)
T T T T

Az eddig elmondottakat altalanosithatjuk, és megfogalmazhatjuk a termodinamikai
egyensuly feltételét az entrépia maximum segitségével is. Belattuk ugyanis azt, hogy
elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomas kiegyenlitddési folyamatok soran az
entropia novekszik, egyensilyban eléri a maximalis értékét. Hasznaljuk ki ezt az allitast és
nézziikk meg, hogy mit jelent ez az anyagtranszport szamara. Ha a nyomas és a hémérséklet a
rendszer minden pontjaban azonos, akkor az entrépia megvaltozasa csak a kémiai potencidlok
kiilonbségétol fiigg:

ds =@~an. (1.3.10)

A fenti egyenletben dS akkor pozitiv, ha g, )u, esetén dn,)0, vagy ha p,(u,-nél dn, (0. Ez
azt jelenti, hogy komponens transzport csak a nagyobb kémiai potenciali helyrdl a kisebb
iranyaba torténhet. Az is kiolvashatdé az (1.3.10)-es Osszefliggésbol, hogy termodinamikai
egyensulyban — a homérséklethez és a nyomashoz hasonléan — a kémiai potencialok is
kiegyenlitdnek.

Osszefoglalasként levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy elszigetelt rendszerben a
kiegyenlitodési folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyiitt. Az is belathato,
hogy a kiegyenlitddésre valo torekvés az alapvetd, az entropiandvekedés tétele csupan
ugyanezt mas formaban fejezi ki. Az entropia meg nem maraddsa éppen annak a
kovetkezménye, hogy az 6t meghatarozd extenziv mennyiségek megmaradoak. Altalaban
igaz, hogy megmarad6 extenziv mennyiségek homogén elsérendii fiiggvénye, mint amilyen
az entropia is, nem lehet megmaradé mennyiség.

Az entropia ndvekedésének a tételét a termodinamika II. fotételének nevezziik. Ez a
fotétel valasztja ki az energetikailag lehetséges folyamatok koziil azokat, amelyek valosagban
lejatszodhatnak. Az 1. fotételhez hasonloan a II. fotétel sem bizonyithatd, érvényességérol
csak a nagyszamu tapasztalat gy0zott meg benniinket.

A termodinamika igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat egyetlen
axiomara, a II. fOtételre vezeti vissza. Ez a felismerés Rudolf Clausius érdeme. A Il
fotételébol kovetkezik az a technikai alkalmazasok szamara olyan fontos, Max Plancktol
szarmazo megfogalmazas, miszerint lehetetlen olyan periodikusan miikodé gépet
szerkeszteni, amely egyetlen hétartalybol hét von el, és azt teljes egészében munkava
alakitja. Ilyen gép rendkiviil hasznos lenne, mert pl. a tengerek 6riasi hétartalmat munkava
alakithatna. Az egyetlen hdtartaly lehiilése aran energiat termeld gépet masodfaju
perpetuum mobilenek nevezziik. Ennek miikodése nem ellenkezne az els6 fotétellel, de
megvalositasat a termodinamika masodik fotétele kizarja.
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1.3.3 dbra: Az energia aramlasanak természetes iranya ¢€s a II. fotétel altal kizart modja

A természeti folyamatok irreverzibilitasa azt jelenti, hogy a termikus energia kiilonleges
abbol a szempontbol, hogy a legtobb folyamat természetes ,,végterméke”. Gondoljunk példaul
a surlodasra. A lengd inga mozgasa soran ho keletkezik, de megforditva ez a folyamat nem
jatszodik le. A felmelegitett inga magatdl sohasem fog kilengeni. Az entropia novekedésének
a tétele a molekularis rendszernek azt a természetes hajlamat juttatja kifejezésre, hogy a
termodinamikai rendszer termikus energiajat a rendezett mozgasok terhére noveli. Més
szavakkal ez azt jelenti, hogy onként lejatszodo folyamatok sordn az iranyitott (rendezett)
molekularis mozgasok egy jelentds része rendezetlenné valik. Ebbdl kovetkezik, hogy nem
lehet olyan gépet késziteni, amelynél a hasznositott és a befektetett energia viszonyat
kifejez6é hatasfok eléri a 100 %-ot.

Erdemes megemliteni a két fotétel alkalmazhatosagaban megmutatkozé kiilonbséget.
Mig az els6 fotétel egyarant alkalmazhatd makroszkopos testekre valamint a mikrovilag
atomjaira ¢s molekulaira, a masodik fotétel csak a részecskék nagy sokasagara érvényes,
egyedi részecskékre meg sem fogalmazhatd. Ez alol kivételt csak a rendkiviil sok belsd
szabadsagi fokkal rendelkezd, hajlékony lanct makromolekulak képeznek.

A hiitészekrény mikodése latszolag ellentmondasban van a termodinamika II.
fotételével, mivel az alacsonyabb homérsékletl térrész, ahelyett hogy melegedne, tovabb hiil.
A hiitdszekrény belsejében ezért az entropia csokken. Ne felejtsiik el azonban, hogy a
masodik fotétel csak elszigetelt rendszerekre alkalmazhat6. A hiitészekrény nem az. Ennek
kompresszora melegiti a konyhat. Ha Osszegezziikk a hiitdszekrény belsejében az entrdopia
entropidja nagyobb mértékben novekszik, mint a hlitében az entropia csokken. Ebben az
esetben a konyhat egy elszigetelt rendszernek tekinthetjiik. A teljes rendszer entropidja igy — a
masodik fotételnek megfeleléen — ndvekszik.

Olyan esetekben, amikor két rendszer kapcsolt, gyakran eléfordul, hogy az egyik
rendszer entropidja csokken, a masiké pedig ugy nd, hogy kdzben a teljes entropiavaltozas
pozitiv. A kapcsolt rendszer eme tulajdonsagat az aldbbi mechanikai analdgiaval
illusztralhatjuk. Minden magéra hagyott test a nehézségi erdé miatt a foldre esik. Meglepd az
lenne, ha a test a foldr6l felemelkedne. Ez is megvalosithato, ha ezt a testet egy csigan
keresztiil egy nagyobb tomegt testtel kapcsoljuk 6ssze. A nagyobb tomegi test lefelé mozdul,
mikozben a csigan atvetett huzal segitségével felemeli a kisebb tomegli testet. Ha kiilon
nézziik a két testet, akkor a kisebb tomegii viselkedése értelmezhetetlen. A kapcsolt rendszer
mozgasa természetes kovetkezménye a gravitacionak.
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1.3.4 abra: Csatolt rendszer mechanikai modellje
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