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ElGszo

Az egyenstilyi termodinamika alapjai tandr szakos hallgatéknak és tandrok-
nak cim egyetemi jegyzet kémiatanarok és a kémiatandri palyéra
késziil6 hallgatok szamara késziilt. A mi a fizika és a kémia egy
izgalmas hatartertiletére, az egyenstlyi termodinamika vilagaba ka-
lauzolja az olvasét. Az egyensulyi termodinamika mint tudoményag
els6dlegesen azt vizsgalja, hogy hogyan és miért alakulnak at
a kilonb6z6 energiafajtdk egymdsba. A fizika egyéb teriileteittl
eltér6en azonban a termodinamika egy altalunk kivélasztott és vizs-
galt anyagi rendszer bels¢ szerkezetében tarolt energia (az tgyne-
vezett belsé energia) leirasaval és atalakitasanak lehetSségeivel
foglalkozik els6dlegesen. A belsé energia megvaltozasa torténhet
példaul héleadds vagy hofelvétel révén is, melyek a hémérséklet
komplex fogalman és annak az anyagszerkezettel val6 kapcsolatan
keresztiil érthet6k meg. Szdmos mas lehetéség is van azonban
a bels6 energia megvaltoztatdsara, mint példaul a rendszeren végzett
mechanikai vagy elektromos munka, tovabba a kémiai reakcidk
lefolyasaval elérhet$ energiavaltozasok. Napjaink egyik legnagyobb
kihivasai kozé tartozik, hogy hogyan lehet egy bizonyos energiat
olyan célra atalakitani megfelel6 hat4sfokkal, amire sziikségiink van
(példaul a napsugérzéds elektromos energidva torténd konverzio-
ja a napelemek feliiletén lejatsz6dé kémiai folyamatok révén).
Az egyenstlyi termodinamika alapelvei egyértelmtien meghataroz-
zak, hogy a kiilonboz6 kémiai atalakuldsok soran mennyi energia
szabadulhat fel, vagy hogy milyen mértékben jatsz6dhat le egy kémiai
reakci6. A jegyzet a termodinamika f&tételeit és a termodinamikai
egyensuly alapelveit, valamint ezeknek a kovetkezményeit mutatja
be tudomanytorténeti és hétkoznapi példakon keresztiil egyarant.
gy lehetévé valik, hogy a tanarok ezen tudoményag fejlédésének
izgalmas mérfoldkoveivel parhuzamosan a termodinamika fenn-
tarthato fejl6désben jatszott megkeriilhetetlen jelenkori szerepét is
érzékeltessék.



Uvod

Skriptum “Zdklady rovnovizZnej termodynamiky pre ucitelov” je uréené
pre ucitelov chémie a pre studentov ucitel'stva chémie. Praca zavedie
Citatela do zaujimavej vednej hrani¢nej oblasti fyziky a chémie,
do sveta rovnovéznej termodynamiky. Rovnovazna termodynamika
ako vedna disciplina primarne skiima spdsoby a pri¢iny vzajomnej
premeny roznych druhov energii. Na rozdiel od inych oblasti fyziky
sa vSak termodynamika zaoberd predovsetkym opisom a moznostami
premeny energie uloZenej vo vnutornej Struktire termodynamického
systému (tzv. vnatornd energia). Zmena vnuatornej energie systému
prebieha jednak formou vymeny tepla s okolim, tento proces je
mozné vysvetlit prostrednictvom komplexného pojmu teploty a jej
vztahu k $truktire materidlu. Existuje vdak mnoho d’alsich moZnosti
na zmenu vnatornej energie systému, ako je napr. mechanicka
alebo elektrickd praca vykonana na systéme, alebo energetické
zmeny sprevadzajtice chemické reakcie. Jednou z najvicsich vyziev
sticasnosti je, ako premenit energiu pre nase potreby s urcitou
ucinnostou, ktort moézeme dalej vyuZzit (napr. premena slne¢ného
Ziarenia na elektricki energiu prostrednictvom chemickych procesov
na solarnych paneloch). Principy rovnovaznej termodynamiky jasne
urcuja, aké mnozstvo energie sa moze uvolnit alebo pohltit pocas
roznych chemickych reakcii, alebo v akom rozsahu prebiehaja
dané chemické reakcie. Skriptum na jednoduchych prikladoch
zo zivota a na prikladoch reflektujticich historicko-vedné aspekty
vyvoja vednej oblasti prezentuje zakladné termodynamické zakony
a zékladné principy rovnovaznej termodynamiky. Tymto spésobom
budt moct ucitelia, ale aj Studenti ucitelstva chémie paralelne
vnimat nevyhnutnost termodynamiky v trvalo udrzatelnom rozvoji
stcasnosti so zaujimavymi milnikmi vo vyvoji tejto vednej discipliny.



Bevezetés: a termodinamika elhelyezése
és targya

Az emberiség torténete szorosan kapcsolédott a kiilonbozé torténel-
mi korokban felhasznélt és eléallitott anyagokhoz. Evezredeken,
évszazadokon at tarté korszakokra hivatkozunk annak alapjan, hogy
milyen anyagok felhaszndldsa volt a meghatarozé. Igy beszéliink
olyan nagy torténelmi korszakokrél, mint a kékorszak vagy a bronz-
kor, de az elmult évtizedek fejlédésére visszatekintve is azt lathatjuk,
hogy az anyag szerkezetének és viselkedésének egyre mélyebb
megértése és ennek alkalmazasa az emberek tomegei 4ltal elérhetd
termékek el6éllitdsara gyokeresen alakitotta at az élettinket. Talan
elég a mikroelektronikai eszk6zok kialakuldséara és az ezen eszk6zok
altal el6idézett valtozasokra gondolnunk, vagy az orvostudomany
és biologia teriiletén bekovetkezett fejlédést megemliteniink. Ugyan-
akkor azt is latnunk kell, hogy ezen véltozasok mogott nemcsak
az anyag egyre jobb megismerése és precizebb manipulacidja all,
hanem az anyagok a&talakitdsdban, a gépjeink miikodtetésében
kulcsszerepet jatsz6 energia megértése, az elSallitasara, tarolasara
és felhasznalasara rendelkezésre allé moédszerek fejlédése és haté-
konysagénak javulasa.

A kiilonb6z6 energiaformdk felhasznaldsa, munkédva alakitdsa-
nak problémaéja az ipari forradalom kezdetén kertilt a tudoményos
gondolkodés elSterébe és vezetett a fizika egy onallé teriiletének,
a termodinamikdnak a kialakuldsahoz. A termodinamika célja
annak megértése, hogy a benntinket koriilvevé vilagban talalhato
kiilonboz6 energiafajtdk hogyan és miért alakulnak at egymasba,
illetve hogy hogyan lehet egy bizonyos forméban elérhet$ energiat
(pl. kémiai energia) olyan célra haszndlni, amire sziikségiink
van (pl. elektromos vagy mozgasi energiava alakitani), és ezaltal
autémotorokat, repiilégép-hajtémtiveket, er6mtiveket, tirhajokat,
htit6-fit6 rendszereket mtikddtetni.

A termodinamika természetesen tdmaszkodik a fizika egyéb te-
riileteire, példaul a mechanikara és az elektrosztatikdra. Felhasznalja
az erd és az ebbdl szarmaztatott mechanikai munka fogalmat. Szintén



épit az energia fogalmara és kiilonb6z6 tipusaira, mint példaul a testek
mozgasabol adédoé kinetikus energiara, illetve az anyagok kozott
fellép6 kiilonbsz6 kolcsonhatasokbdl (pl. gravitacids, elektromos és
magneses kolcsonhatdsok) szarmazé potencidlis energiatipusokra.
Ugyanakkor a termodinamika nem a makroszkopikus testek moz-
gasaval és kolcsonhatasaival foglalkozik, hanem az anyag belsé szer-
kezetében tarolt energia leirasaval és atalakitdsdnak lehetSségeire,
elvi kereteire koncentral. A termodinamika sz6éban a , termo” tag a h6
fogalmahoz kapcsolodik, mivel egy vizsgalt test energiaja ho felvétele
és leaddasa révén is valtozhat. Annak megértése, hogy mit is jelent
a h6 fogalma, mit értiink egy test hémérsékletén, hogyan kapcsolod-
nak ezek a fogalmak az anyag molekularis szerkezetéhez, sok
és kitarto kutatast igényelt a tertilettel foglalkozé kutatéktol.

Az anyag bels§ szerkezetében tarolt energia felszabaditasara
alkalmas moédszerek kozé tartozik a kémiai reakciok lejatszodasa.
Gyakran a kémiai folyamat (pl. égés soran) felszabadulé energia
héenergidva (pontosabban fogalmazva az anyag belsé energidjava)
alakul és ezt igyeksziink tovabb alakitani hasznos munkéava. Maskor
a kémiai energiat kozvetleniil elektromos energidva alakitjuk, és
ezzel mukodtetjiik az elektromos berendezéseinket. Akarmelyik
utat is probaljuk kovetni, a kémia (az anyagok &talakitdsa) és fizika
(az energiaatalakitas elvei) szorosan kapcsolédnak egymdshoz. S6t,
a fizika (a termodinamika) alapelvei még azt is meghatarozzak,
hogy kiilonboz6 kémiai atalakuldasok sordn mennyi energia szaba-
dulhat fel, vagy hogy milyen mértékben jatszoédhat le egy kémiai
reakcio.

Az anyagi rendszerek termodinamikai leirasdnak meghatérozé
pillére a termodinamikai egyenstly fogalma. Az egyenstlyi termo-
dinamika filozé6fidja, hogy a termodinamikai rendszerek (anyagi
testek) a kornyezetitk &ltal biztositott kisérleti kortilményektol
fiiggd egyensulyi allapotba keriilnek spontan folyamatok révén,
rovidebb (percek, masodpercek) vagy hosszabb (napok, évek) id6
alatt. Ebben az allapotban a mérhet6 és érzékelheté makroszkopikus
tulajdonsdgokban (példdul a hémérséklet, nyomas stb.) mar nincs
idébeli véaltozas. Mikroszkopikus szinten ez azt jelenti, hogy ezek
a tulajdonsagok egy jol definidlt id6atlaggal rendelkeznek, amit
az anyagi rendszert felépit§ atomok/molekuldk helyének, sebessé-
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gének és kolcsonhatasdnak idébeli valtozasa hatdroz meg. Ezek
alapjan adddik a kérdés, hogy meg lehet-e hatarozni egy rendszer
tulajdonséagait, ha meghatarozzuk a rendszert felépit6 részecskék
pillanatnyi helyét és sebességét, majd a molekulak kolcsonhatasainak
ismeretében elemezziik a rendszer idébeli viselkedését és kolcson-
hatasat a kornyezetével. Igy meghatarozhatnank a rendszer tulaj-
donsagait és a belsé szerkezetében tarolt energiajat (bels6 energia)
az id§ fiiggvényében. Konnyen belathaté azonban, hogy a mak-
roszkopikus anyagban jelenlévé rendkiviill nagyszdmu részecske
esetén ez gyakorlatilag kivitelezhetetlen. Ez persze nem jelenti
azt, hogy teljesen fel kellene adnunk azt a célunkat, hogy az anyag
bels6 szerkezetének és a részecskék kolcsonhatasainak ismeretében
leirjuk a tulajdonsagait, a benniik lejatsz6dé folyamatokat. Az ilyen
vizsgalatok sordn azonban nem az egyedi molekuldk sorsat kovetjitk
nyomon, hanem statisztikai médszereket hasznalunk az anyagot
alkot6 részecskék &tlagos jellemzéinek meghatdrozdsara és ezek
alapjan a rendszer makroszkopikus jellemzé&inek a lefrdsara. Ennek
a modszernek az alkalmazasa azonban gyakran nagyon sok feltevést
és egyszertsitést kovetel, masrészt nagyon munka- és idSigényes.
Ezért ezt a megkozelitést csak specidlis, egyszertibb rendszerek
leirasara hasznéljuk, vagy olyan esetekben, ahol elengedhetetlen
a rendszer viselkedésének molekuldris szintli megértése.

A molekularis kolcsonhatasok statisztikus targyalasan alapulé
statisztikus termodinamika alternativdja az tun. fenomenologikus
egyensulyi termodinamika. A fenomenologikus termodinamika
a vizsgalt rendszerek makroszkopikus tulajdonsagaira alapozza
az anyagi rendszerek &allapotdnak leirdsat és ezeken keresztiil
definidlja a termodinamikai egyensuly fogalmat. Ezért ezeket a fizikai
tulajdonsagokat altaldban allapothatdrozéknak hivjuk. Az allapot-
hatdrozok kozott vannak olyanok, melyek ardnyosak a rendszer
méretével (extenziv allapotjelz6k, pl. a rendszer térfogata és bels6
energidja) és vannak olyanok, melyek termodinamikai egyenstlyban
a helytdl fuggetlen, konstans értéket vesznek fel (intenziv allapotjel-
z6k, pl. a hémérséklet és a nyomas). A hémérséklet és a nyomas
kittintetett szereppel birnak az egyenstlyi termodinamikaban,
mivel konnyt kisérletileg kézben tartani 6ket. A fenomenologikus
termodinamika axiomatikus rendszer. Ez azt jelenti, hogy néhany
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altalanos tapasztalati torvényre, az axiémakra alapozva épitjiik fel
a fenomenologikus termodinamika rendszerét. A fenomenologikus
termodinamika axiémdit torténeti okokbol f&tételeknek hivjuk és
olyan alapvet6 tapasztalatokat fogalmaznak meg, mint példaul
az energiamegmaradés torvénye.

A termodinamika szédsszetétel mésodik tagja a ,dinamika”,
amely elvileg id6beli valtozasokra és azok fontossagara utal. Ez azért
lehet meglepd, mert mint emlitettiik, az egyenstulyi termodinamika
a makroszkopikus szempontbdl folyamatmentes egyensulyi allapo-
tokat irja le. Ugyanakkor a termodinamika mésodik f6tétele kapcsan
latni fogjuk, hogy ez a diszciplina képes megjosolni, hogy milyen
makroszkopikus folyamatok mehetnek végbe spontin moédon,
amikor a vizsgalt rendszer egyik egyensulyi allapotbdl egy masik
egyensulyi allapotba keriil. A kémiai reakcidk, a difftizi6, a h6aram-
las, a nagy gyakorlati jelent6séggel biré fazisatalakulasok (fagyas,
forras), vagy az elegyedés és oldédas folyamatai is egy-egy utat
kindlnak a rendszer szdmadra, hogy eljusson az egyenstlyba. Ezen
folyamatok tényleges idébeli lejatszodasat nem vizsgdalja a termo-
dinamika, viszont az eredményiikként létrejové egyensulyi alla-
potokat igen.

A kovetkez6 fejezetben el6szor az idedlis gazok tulajdonsédgaival
foglalkozunk, majd a kinetikus gazelmélet segitségével megnézziik,
hogy hogyan josolhatok meg ezen rendszerek makroszkopikus
tulajdonségai az anyag mikroszkopikus jellemz6i alapjan. A ké-
s6bbi fejezetekben a fenomenologikus termodinamika alapelveit
targyaljuk és haszndljuk gyakoribb egyszerd jelenségek leirasara.
A jegyzetnek nem célja, hogy részletesen bemutassa a termodinamika
modszereit és hasznalatat. Erre a célra szamos kivalo szakkonyv all
rendelkezésre. Célunk a termodinamika alapelveinek szemléltetése
hétkoznapi példakon keresztiil, oly médon, hogy ezzel segitsiik
a jovendd tanarok munkajat, bemutassuk a tertilet és a hétkoznapi
élet szoros kapcsolatat.
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Kinetikus gazelmélet: a nyomas
és hémérséklet molekularis értelmezése,
halmazallapotok

A nyomas fizikai hattere akkor kertilt igazan az érdekl6dés kozép-
pontjdba, amikor egy német kutat6, Otto von Guericke megépitette
az els6 vakuumpumpat 1650-ben. Késébb, 1654-ben bemutatta hires
kisérletét, amelyben két tireges félgombot illesztett egymashoz,
majd kiszivattytzta koziiliik a leveg6t (agy, hogy egyik félgombhoz
egy cs6 és szelep révén csatlakoztatta a vakuumszivattyut). Ezaltal
vakuumot hozott létre a két félgombbél kialakitott gomb belsejében.
Az igy létrejové gomb két ellentétes oldalara 8-8 lovat kotott, majd
a lovakkal megprobalta a két félgombot elszakitani egymastol. Azon-
ban azt tapasztalta, hogy a 16 16 sem volt képes a két félgombot
széthizni. Az egyik kozkelet(i félreértés, amelyet Guericke kisérlete
segitett tisztazni, hogy nem a vakuum rendelkezik ,erdvel”, hanem
a vakuum és a kiils6 leveg6 kozotti jelent6s nyomaskiilonbség felel
a két félgombot egyben tartd eréért. Ez arra utalt, hogy a levegében
az anyag olyan formaban van jelen mikroszinten, ami egy erét képes
kifejteni a leveg6t hatarol6 testek, edények faléra.

Részben a Guericke altal kifejlesztett vakuumpumpa miiko-
désének a megértése révén fejlesztette ki Robert Boyle a leveg6
nyomasanak mérésére alkalmas berendezéseit. Kisérletei sordn egy
egyik végén zart, J-alaka cs6 segitségével vizsgélta, hogy a cs6be ontott
higany mennyiségének fiiggvényében hogyan valtozott az Ossze-
nyomott leveg¢ térfogata (V). Mivel az altala alkalmazott kisérleti
elrendezésben a gaz nyomasat (p) a cs6be 6ntott higany mennyisége
hatdrozta meg, megéllapitotta, hogy a nyomads és térfogat kozott
forditott aranyossag all fenn szobahémérsékleten (p-V=dllando).
Ez arra utalt, hogy a leveg6ben 1év6 anyag kisebb térfogatra kény-
szeritve nagyobb er6t fejt ki az edény falara. Ezeket a megfigyelése-
ket, illetve a nyomas mikroszkopikus jelentését sikertilt értelmezni
a gazok kinetikus elméletével.

A gazok viselkedését vizsgalta Gay-Lussac is, aki a hémérséklet
hatasat vizsgalta gazok tulajdonségaira. Allandé mennyiségii gaz (N)
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és dlland6 nyomas (p) esetén a géaz térfogatat egyenesen aranyosnak
taldlta a gaz hémérsékletével. Szintén megallapitotta, hogy allandé
gazmennyiség (N) és térfogat (V) esetén, a gdz nyomadsa (p) aranyos
a hémérséklettel. Ezekben a kisérletekben a felhasznalt gazok a vizs-
galt nyomas- és hémérséklet-tartomanyokban gyakorlatilag idealis
gazként viselkedtek. Részben a kapott Osszeftiggések alapjan ki-
rajzolédott az idedlis gaztorvény:

pV=Nk, T illetve pV=nRT. (1.1.)

ahol k, a Boltzmann-alland6, N pedig a gaz altal tartalmazott
részecskék darabszdma, illetve R az egyetemes géazéllando, n pedig
a gaz altal tartalmazott anyag mennyisége molokban mérve.

A kovetkez6kben roviden attekintjitk a kinetikus gazelmélet
alapjait és legfontosabb eredményeit. Gondolatmentiink soran egy
olyan V térfogata tartdlyba zart és T hémérsékleti gazt vizsgalunk,
amirdl feltételezziik, hogy idealis gazként viselkedik, azaz:

* Az adott V térfogatban (ami legyen egy L hossztsagu kocka -
lasd 1. dbra) 1év6 gaz N darab, m tomegli pontszerti atombol/
molekulabdl all, melyek teljes térfogata elhanyagolhaté V-hez
képest, azaz a részecskék pontszertiek.

* Ezek a pontszerti részecskék egymastol fiiggetleniil mo-
zognak.

* A részecskék kozott az titkozéstikon kiviil mas kolcsonhatas
nem lép fel.

* Az iitkozések elasztikusak (rugalmasak), vagyis a részecskék
kinetikus energidjanak az Gsszege azonos az iitkozés el6tt
és utan.

A kinetikus gazelmélet alapfeltevése, hogy a gaz altal az edény
falara kifejtett nyomas abbdl szarmazik, hogy a részecskék az edény
falanak titkdznek, arrél visszapattannak és ezaltal er6t fejtenek ki ra
(F). Figyelembe véve, hogy modelliinkben a gazt egy L élhossztisagt
kockaba zartuk, az edény egy falanak feliilete L?, igy a falra kifejtett
nyomas (p):

s . (1.2.)
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Tehat a kérdés, amit szeretnénk megvalaszolni, agy sz6l, hogy
a gazmolekuldk mekkora er6t tudnak kifejteni az edény faldra,
mik6zben visszapattannak réla. Mechanikai tanulményainkbél tud-
juk, hogy egy testre hat6 erét a test impulzus (lendtilet) véltozasdnak
(AP) és az impulzusvaltozas bekovetkezési idejének (At) a hanya-
dosaként tudjuk megadni:
_ AP (1.3.)
F = T
Mivel Newton III. torvénye (az erd-ellenerd torvénye) alapjan
a falra a részecske ugyanakkora, csak ellentétes iranya erével
hat, mint amekkora er6vel a fal hat a részecskére, a részecskére
haté er6 meghatdrozasaval meghatarozhatjuk a falra hat6 er6
nagysagat is. Ehhez mindenekel6tt meg kell hatdroznunk a falrél
visszapattanoé részecske impulzusvaltozédsat. Egyel6re az egyszertiség
kedvérért tegytik fel, hogy a részecske a falra merdlegesen (az x
koordinétatengellyel parhuzamosan) halad és pattan vissza (a
sebessége x-iranyd, lasd 1. abra).

Via = "V

1'°’><2 x1

1. dbra A falra haté gaznyomds kiszdmitdsa, amennyiben feltessziik, hogy a teljes nyomoerd
a részecskéktdl szdrmazik. Az dbrdn jelolt részecske At id6 alatt 2L utat tesz meg. A részecske
sebességét v | és v, jeldli, amelyekre igaz, hogy v , = -v_,, ugyanis 2L it megtétele sordn
a részecske kétszer titkozik a falba, amely sordn az x-irdnyii impulzusa ellenkezd
irdnytivd vdltozik.
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Figyelembe véve, hogy a részecskék az edény falaval is rugalmasan
titkoznek, a részecske sebességének nagysdga azonos lesz az titkozés
el6tt és utan (v ), csupan a részecske sebességének irdnya valtozik meg
az litkozés kovetkeztében. Mivel a részecske impulzusa a részecske
tomegének és sebességének a szorzata (P=mv), ezért a falnak titkozés
el6tt a részecske impulzusa P,=mv_, mig az {itkbzés utan P,=-mv_.
Kovetkezésképpen a részecske impulzusvaltozdsanak a nagysaga
AP=2mv_, ahol v_az x-iranya v_sebességvektor nagysagat (abszolut
értékét) jeloli.

Annak érdekében, hogy meghatarozzuk az {iitkozés soran
fellép6 eré nagysagat, az titkozés karakterisztikus idejére is kell egy
becslést tenniink. Becsiiljitk meg ezt az id6tartamot az iitkdzések
gyakorisagabol. Vegyiik észre, hogy a részecske az edény két fala
kozott v, sebességgel halad mindkét iranyban, igy adott falon két
utkozés kozott a 2L Gt megtételéhez sziikséges id6 telik el, ami
At=2L/v_alakban adhaté meg. Mindezek alapjan mar felirhatjuk az
x-irdnyban v_ sebességgel mozgd, m tomegii részecskének a falrol
torténd visszapattandsa sordn fellépé erének a nagysagat:

AP AP _ _2
F= (E)ﬂt..n = E - zmvx_ - ' (14)

Az edény azonban 6sszesen N darab részecskét tartalmaz, ame-
lyek mindegyike {iitkozik az edény falaval, igy erét fejt ki ra. Ezért
az edény faldra kifejtett teljes er6 az egyes részecskék altal kifejtett
er6knek az sszege:

F=F +F+Fy=7h+vh+ vk (1.5.)

Mivel az egy részecskére juté atlagos erd:

F_m (vE +v+viy) m (1.?2)
=T = 2 (v))

N L N (16)

Ahol (v?) a részecskék atlagos x-irdnyd sebességnégyzete a
gazban. Ezek alapjan a falra hato er6:

F=N=(f). (1.7.)
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Végiil az er6 ismeretében felirhatjuk a falra haté nyomast is:

F_F m

p=g=z=Nzw). (18)

Mivel L a tartalyként hasznalt kocka élhossza, L’ a tartaly térfogatat

(V) adja. Ezek alapjan az egyenlet dtrendezésével a kovetkez6 Ossze-
fuggést kapjuk:

pV = Nm(v}). (1.9.)

Ugyanakkor a valésdgban a gazrészecskék nem az x-tengellyel
parhuzamosan mozognak a gazban, hanem véletlenszerti mozgast
végeznek. Ez azt jelenti, hogy a részecskék sebességvektordnak
(v) a komponensei (v, v,, v,) fliggetlenek egymastol. Ezért a gaz-
atomok atlagsebesség-négyzetének a meghatdrozasa soran a sebes-
ségkomponensek négyzetének atlagai egymastol fliggetlentiil szdmol-
hatok, vagyis:

(v?) = (v + v +v7) = (W) + () + (V) . (1.10.)

Mivel egy gazban nincs kittintetett irany, a hdrom irdnyban a se-
bességkomponensek négyzeteinek atlagai megegyeznek egymassal:

() =(v}) =(v}) = ";j (1.11.)

kovetkezésképpen:

w?)

pV =Nm—=—= (1.12.)

A tartalyban 1év6 géazrészecskék a mozgasuk kovetkeztében

kinetikus energiaval rendelkeznek. A részecskék atlagos kinetikus
energidjat az alabbi formaban adhatjuk meg:

(Ein) = Gmv?) = ~m(v?). (1.13.)

Ezt felhasznalva a gaz nyomadsdra az alabbi igen szemléletes
eredményt kapjuk:
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Nm ZN
p =7, v?) =37 (Ein). (1.14.)

Ezek szerint adott mennyiségli gaz makroszkopikusan mérhet6
nyomaésa a tapasztalatoknak megfeleléen forditottan ardnyos a gaz
altal kitoltott térfogattal és egyenesen aranyos a gazrészecskék atla-
gos kinetikus energiajaval. Kovetkezésképpen adott térfogati ide-
alis gaznak annal nagyobb az edény faldra kifejtett nyomdsa, minél
nagyobb atlagos sebességgel mozognak a gazban talalhaté atomok/
molekulak.

Ha osszevetjiik az ideélis gazok allapotegyenletét (pV=k,NT)
a kinetikus gazelméletbdl kapott kifejezéssel megallapithatjuk, hogy:

pV = kgNT = 22 (Egin). (1.15.)

Igy a termodinamikai hémérsékletre az aldbbi kifejezést kapjuk:

T = Z{Ekin)

™ (1.16))

Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a termodinamikai hémér-
séklet a gazatomok atlagos kinetikus energidjaval aranyos. A fenti
Osszefliggés azt is megmutatja, hogy amikor a gazatomok kinetikus
energidja eltlinik, vagyis a részecskék mozgéasa megsziinik, akkor
elérjiik a termodinamikai hémérsékletskala nulla pontjat (T=0
K), ahogy Lord Kelvin ezt megsejtette (Id. hémérsékletskalak).
Ugyanakkor meg kell jegyezniink, hogy kvantummechanikai okok-
bél az anyagnak még T=0 K hémérsékleten is lehet tigynevezett
zérusponti energidja, ennek targyaldsa azonban meghaladja ennek
az 0sszefoglalénak a kereteit.

A fenti kifejezés atrendezésével megkapjuk, hogy adott hémér-
sékleten mekkora atlagos kinetikus energiaval rendelkeznek a gazban
hémozgast végz6 részecskék:

(Exin) = %ks’f“- (1.17.)

Mivel egy idedlis gazban a részecskék az titkozéseken kiviil nem
hatnak kolcson egymassal, egy N db részecskét tartalmazo, p nyomasa
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és V térfogata gaz belsé energiajat (U, ) is meghatarozhatjuk ered-
ményeink alapjan. Ehhez csupan 6sszegezniink kell a gazt alkoto
részecskék kinetikus energiit:

3 3
Utoe = N{Ekin) = 5NkT = SpV. (1.18.)

A kinetikus gazelmélet jelent6ségét az adja, hogy ravilagit a ter-
modinamikaban a két, talan legfontosabb allapothataroz6 a nyomas
és a hémérséklet mikroszkopikus (molekuldris szint(i) jelentésére.
Eszerint a tokéletes gdzokban taldlhat6 részecskék atlagos kinetikus
energidjaval ardnyos mind a nyomds, mind a termodinamikai hé-
mérséklet. A hémérséklet mérésével azt teszteljitk, hogy milyen
gyorsan mozognak az anyag atomjai vagy molekulai, fliggetleniil
annak halmazallapotatol.
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Maxwell-Boltzmann eloszlas

Béar az eddigi eredményeink megadjak, hogy adott hémérsékleten
mekkora atlagos kinetikus energidval rendelkeznek egy gazban a ré-
szecskék, fontos annak hangstlyozasa, hogy ez egy atlagmennyiség,
vagyis az egyes részecskék ett6l az atlagenergiatol jelentGsen eltérd
energidval is rendelkezhetnek. Ezért felvet6dik a kérdés, hogy adott
hémérsékleten mekkora annak a valdszintisége, hogy egy részecske
egy adott nagysagu kinetikus energiaval rendelkezzen. Bar ennek
a problémanak a részletes targyalasa meghaladja jegyzetiink kereteit,
a kérdésre adott valasz ismerete fontos, hiszen ennek alapjan donthet6
el példaul, hogy adott h6mérsékleten a részecskék mekkora hanyada
rendelkezik elegend6en nagy energiaval egy adott energiaigényd
folyamat lejatszéddsahoz. A részecskék sebességeloszlasat az un.
Maxwell-Boltzmann eloszlés irja le, amit az sszefiiggést meghataro-
z6 kutatokrol neveztek el:

?’."lb‘z

z )3!2 v2e 2kpT (2.1.)

2mkgT

f) =4

Ennek az eloszlasfiiggvénynek a helyességét kisérletileg is igazol-
tak. Az eloszlasbol viszonylag egyszertien meghatarozhaté a gaz
részecskéinek atlagos sebessége is, amire a kovetkez6 kifejezés adodik:

5= (BRET):L/% (2.2)

mm

(Vegyiik észre, hogy ez nagyon jol egyezik a kinetikus gazelmélet
alapjan az atlagsebességre kapott kifejezéssel: (3k,T/m)"?). Az Ossze-
fuggés alapjan azt is megéllapithatjuk, hogy minél magasabb a hé-
mérséklet és minél kisebb a gazrészecskék tomege, annal nagyobb
sebességgel fognak a gz részecskéi mozogni. Tovabba, ahogy
az a 2. abréan is latszik, az eloszlas egyre szélesedik a hémérséklet
emelkedésével, vagyis az atlagsebességtdl egyre jobban eltérd
sebességeket vehetnek fel a giz részecskéi nem elhanyagolhat6
valdszintiséggel.
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2. dbra A molekuldk sebességének Maxwell-féle eloszldsdt bemutato dbra.
Az abrdn megfigyelhetd, hogy a hdmérséklet novekedésével a fiigguények maximuma magasabb
sebességek felé tolodik el, illetve hogy ezzel egyiitt az eloszlds szélessége is egyre novekszik.
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Realis gazok

Eddigi gondolatmenetiink soran feltételeztiik, hogy a vizsgalt gaz
idedlis gazként viselkedik. Igy aztan adédik a kérdés, hogy meddig
tekinthet6 egy gaz idedlis gdznak és mi torténik, ha egy gaz méar nem
viselkedik idedlisan. Amint azt lattuk, a homeérséklet csokkentésével
a gaz részecskéinek csokken az atlagos kinetikus energiaja. A nyomas
novelésével (a gaz térfogatdnak csokkenésével) a gazrészecskék éatla-
gos tavolsaga lesz egyre kisebb, igy egyre erésebbek lesznek a részecs-
kék kozott fellépé kolesonhatasok. Ezért nagyobb hémérsékleteken
és nyomasokon mar nem lesznek elhanyagolhaték a részecskék
kozotti kolesonhatdsok a részecskék kinetikus energidjahoz képest.
Ilyenkor redlis gazokrdl beszéliink. A realis gazok belsé energidja
nemcsak a pontszertinek tekintett részecskék kinetikus enegridinak
az Osszegét tartalmazza, hanem a géaz részecskék kozotti kolcson-
hatdsok energidnak Osszegét is magdban foglalja. A gaz részecskék
kozott felléps kolcsonhatasok természetesen a gaz altal kifejtett
nyomas nagysagat is befolyésoljak.

A semleges molekuldk/atomok kozotti kolesonhatas a Lennard-
Jones parkolcsonhatési potencidl segitségével irhato le a két részecs-
ke tavolsdganak fliggvényében (lasd 3. abra). Amint az &bra is
szemlélteti, elegend6en nagy atlagos részecsketavolsdgnal az inter-
molekularis kolcsonhatdsok elhanyagolhatok az atlagos kinetikus
energidhoz képest. Ilyenkor a gaz az idealis gaztorvénynek megfele-
16en viselkedik (allandé N és T mellett p ~ 1/V). Kisebb (néhany
molekula atmérényi) atlagos részecsketdvolsdg esetén azonban
mar a részecskék kozotti vonzéerék nem lesznek elhanyagolhatéak
a kinetikus energia mellett. Ezért kdzepes nyomadsokon az ideélis
gazéhoz képest kisebb nyomast fejtenek ki a realis gazok (adott
V, N és T esetén). Ezt tgy is megfogalmazhatjuk, hogy koézepes
nyomdsokon a redlis gazok konnyebben 6sszenyomhaték, mint az
idedlis gazok, a részecskék kozott fellépd vonzé kolesonhatas miatt.
Ezt legkonnyebben az tgynevezett Z kompresszibilitasi tényezd
segitségével demonstralhatiuk:

7=t -2 (3.1.)

T kgNT  nRT

22



Ha az edény faldra a gaz altal kifejtett nyomas alacsonyabb, mint
egy idedlis gaz esetén, akkor a kompresszibilitasi tényez6 kisebb lesz
egynél (Z < 1), hiszen a gazrészecskék atlagos kinetikus energiaja altal
meghatérozott nevez6 (a hémérséklet) fliggetlen a részecskék kozott
fellép6 vonzoé kolcsonhatasok nagysagatol. Ezért, ha egy idedlisan
viselked6 gaz (Z = 1) nyomasat novelni kezdjiik, akkor egy id6 utan
a kompresszibilitasi tényez6 csokkenését fogjuk tapasztalni, ahogy
elérjiik a reélisgaz-tartomanyt (lasd 4. és 5. abra).

Lir) i
']
kgT > Ulry) kT == Uir)
o T) nT) r
1.---"'"-_-_-

/

3. dbra Részecskék kozotti kolcsonhatdsi potencidl szemléltetése a Lennard-Jones
pirkolcsonhatdsi potencidl segitségével. Az dbrdn két részecske kozott ébredd kolcsonhatdsi
potencidl van dbrdzolva a két részecske tdvolsiginak a fiigguényében. A fiigguény
a végtelenben nulla értékhez tart. U(r, ) jeldli a gorbe mélységét, amelyet gyakran neveznek
diszperzios energidnak is (U(r,)), minél mélyebb ez a godor, anndl erdsebb a két részecske kozott
ébredd kolcsénhatds. Az U(r, )-hoz tartozo tdvolsigot r (T)-vel jeloltiik. Az dbrdn lithatd,
hogy az adott hdmérsékleten jellenzé hdmozgds energidjdhoz (k, T) viszonyitva az dtalgos
részecske-részecske tavolsighoz (r(T)) tartozo U(r) kélcsénhatdsi potencidl elhanyagolhato,
tehdt a gdz idedlisan viselkedik.

Ha azonban a nyomadst tovabb noveljiik, igy tovabb csokkentjiik
a részecskék atlagos tavolsagat, akkor a kompresszibilitasi tényez6
novekedését fogjuk tapasztalni. Ennek oka, hogy a gézok részecskéi
sajat térfogattal rendelkeznek. gy ha az ©sszenyomaés kovet-
keztében a részecskék &tlagos tavolsaga a részecskék méretével
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Osszemérhet6vé valik, akkor egy nagyon er@s taszitas lép fel a ré-
szecskék kozott, ami a részecskék egymasba hatolasat akadalyozza.
(Ennek kvantummechanikai okai vannak, hiszen a Pauli-elv kizarja,
hogy egy adott helyen két azonos allapota elektron legyen.) Extrém
nagy nyomadasokndl mar egyértelmtien ez a hatds érvényesil. Ilyen
esetekben a gazok sokkal kevésbé lesznek Osszenyomhaték, mint
az idedlis gazok, vagyis az idedlis gdzhoz képest nagyobb nyomassal
rendelkeznek (adott V, N és T esetén), igy a kompresszibilitasi ténye-
z6 nagyobba valik egynél (Z > 1). Az elmondottak jol megfigyelhet6k
a 4. és 5. dbran egyarant, ami azonos gaz esetén de kiilonboz6
hémérsékleten mutatja Z nyomas fliggését (4. abra), illetve kiillonb6z6
anyagi min6ségli gazok esetén Z alland6 hémérsékleten mért nyomas
fliggését mutatja (5. abra).

T, <T =T,

Baoyle

Tokéletes gaz

4. dbra Alacsony nyomdsokon, kiilénoz6 hémérsékleteken a Z komresszibilitdsi tényezd értéke
mindig 1-hez kozelit, de kiilonbozé homérsékleteken mds és mds meredekséggel. A tokéletes
gdzra igaz, hogy Z=1 (z6ld vonal). A Boyle-hémérsékleten a meredekség széles tartomdnyban
kozel nulla, és a gaz szélesebb hdmérséklettartomdnyban viselkedik idedlis gdzként,
mint az ettdl eltérd hémérsékleteken.

Mivel a redlis gdzok molekuldi kozott fellépd kolcsonhatasok
kovetkeztében a gaz nyomasa nem felel meg a kinetikus gazelmélet
altal josolt értéknek, a reélis gazok esetén mar nem érvényes az ide-
alis gazok allapotegyenlete (pV = nRT). Mivel a részecskék kozott
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fellép6 kolcsonhatdsok nagymértékben fiiggenek a gazok anyagi
mindségétd], a redlis gazok esetén mar nem lehet felirni egy altalanos,
univerzélisan érvényes &allapotegyenletet. Ezért sokféle kozelités és
empirikus modell 1étezik a redlis gazok viselkedésének a leirasara.
Az egyik legéltalanosabb a van der Waals-egyenlet:

pV=T"l-a- (5)2 (3.2)

Az egyenletben szerepl6 nb kifejezés a molekulak/atomok sajat-
n
(v
kozott fellépé kolesonhatdsokat hivatott figyelembe venni.

térfogatat veszi figyelembe, mig az a - )2 kifejezés a részecskék

CH;

Tokéletes gaz

NH,

5. dbra A Z kompresszibilitdsi tényezd vdltozdsa a nyomds fiigguényében kiilonbozd kémiai
mindségii gazok esetében, dllandé hdmérsékleten dbrdzolva. A tokéletes gdzra igaz,
hogy Z=1 (z6ld vonal).

A részecskék kozott fellépé vonzéd kolesonhatasok nemcsak
az ideédlis gaztorvénytél vald eltérést eredményezik, hanem a hal-
mazallapot-valtozasok lejatszédéasat, pl. a gazok kondenzacigjat is
a segitségiikkel magyarazhatjuk. Nézziik meg, hogy mi torténik, ami-
kor 6sszenyomunk egy dugattyt segitségével egy adott hengerben
lévé gazt. Bzt szemlélteti a 6. abra, aholap - V| fliggvényeket lathatjuk
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kiilonb6z6 allandé hémérsékleteken egy redlis gz esetén (V, =V/n
a gaz molaris térfogata). Ha a hémérséklet elég magas (T > T, ),
akkor a gaz az ideédlis gaztorvénynek megfelel6en viselkedik, azaz
ap~1/V fliggéstlathatjuk. A hémérséklet csokkentésével azt latjuk,
hogy a kis nyoméasok tartomanyéaban tovabbra is idedlisan viselkedik
a gaz, p ~ 1/V,, nagyobb nyomasoknal azonban el6szor konnyebben,
majd nehezebben sszenyomhatéva valik. Amikor a hémérséklet egy
kritikus értékre (T ) csokken, a gorbén megjelenik egy olyan pont, ahol
a gorbe meredeksége nullava valik. A gadznak azt az allapotat, amit ez
a pont reprezentél a grafikonban, a gaz kritikus allapotanak hivjuk,
amit a gaz kritikus hémérséklete (T ), kritikus nyomasa (p ) és kritikus
moltérfogata (V) jellemez. A T, feletti h6mérséklet-tartomanyban
barmekkora nyomast alkalmazhatunk a gaz kondenzaciéjanak (a fo-
lyadékfazis megjelenése) bekovetkezése nélkiil. A rendszer tetszé-
leges nyoméason egyféazist, gaz halmazallapotd marad. Az ilyen rend-
szereket hivjuk gazoknak.

Ha azonban a nyomast T, alatti konstans hémérsékleten no-
veljiikk, akkor egy adott nyomast elérve folyadékfazis jelenik meg
a rendszerben a gazrészecskék kozotti vonzoé kolecsonhatasok miatt.

140 - 50°C

120 1 40°C
o
1 31,04°C (T
- 20°C
7
kS
= 60
0°C
401
20 4
0 T T T T T 1
0,0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
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6. dbra A szén-dioxid kiilonbozé hémérsékleten mért izotermdi (sematikusan dbrazolva).
A kritikus izoterma (a T, - kritikus hdmérséklethez tartozd izoterma) 31,04 °C-on fut.
A kritikus pontot a csillag jeldli.
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A konvenci6 szerint a T, alatti h6mérsékleten a gaztérben lévo
anyagot g6znek nevezziik. Tovabbi 6sszenyomas soran a rendszer-
ben a nyomas 4lland6é marad, mig a gazfazisbol a folyadékfazisba
kondenzalt molekuldk/atomok mennyisége n6. Ez a konstans nyomas
az adott dlland6 hémérsékleten az egyensulyi géznyomas.

Miutan a g6z teljes mennyisége folyadékka alakult, a tovabbi
Osszenyomdst mdr nagyon erds taszitéer6k akadalyozzak (a rovid
hatétavolsagt taszité kolcsonhatdsok miatt), igy a nyomds mere-
deken né kismértékii dsszenyomds hatasara is. A nyomas tovabbi
novelésével szilard fazis is létrejohet, mint a késébbiekben majd
targyalni fogjuk. Késébb azt is latni fogjuk, hogy megfelel6 ko-
rilmények kozott a gazfazis osszenyomasaval a géz kozvetleniil
szilard fazissa is alakulhat.
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Kiegészit6 tananyag: hémérsékletskalak

A termodinamikaban az egyik legfontosabb fizikai mennyiség a vizs-
galt rendszer hémérséklete. A hémérséklettel kapcsolatban min-
denkinek vannak tapasztalatai. Példaul az id6jaras valtozasa kapcsan
(hideg vagy meleg érzet) beszéliink arrél, hogy csokken vagy né a hé-
mérséklet. A hémérséklet szabatos, tudomanyos definicidja azonban
egyaltalan nem trivialis kérdés. A hémérséklet termodinamikai de-
finicija arra vezethet6 vissza, hogy ha két egymassal érintkez6 test
hémérséklete nem egyenld, akkor a hémérsékletek kiegyenlitédése
figyelhet6 meg, azaz h6 (energia) aramlik a melegebb helyrdl
a hidegebb helyre. Példdul amikor hideg vizbe (A rendszer) meritiink
egy forr6 szilard targyat (B rendszer), az le fog hitilni, a viz pedig
felmelegszik. Amennyiben egy rendszerben nincs héaramlas, akkor
azt mondjuk, hogy a rendszer minden térfogat elemében azonos
a hémérséklet. Hasonldan, ha két rendszer kozott nincs héaramlés,
a két (A és B) rendszer azonos hémérsékletdi. Ilyenkor azt is mond-
hatjuk, hogy a két rendszer termikus egyenstlyba kertilt.

Vizsgaljunk egy olyan rendszert, amiben két szilard targy (B és C)
nagy mennyiségii vizbe (A) mertil, egymastol nagy tavolsdgra (nincs
kozottiik kontaktus). Ilyen esetekben azt talaljuk, hogy ha A és B,
valamint A és C is termikus egyenstlyban van, akkor B és C is termikus
egyenstlyban lesznek, ha kontaktusba kertilnek egymassal. Ilyenkor
azt mondjuk, hogy mindhdrom rendszer h6émérséklete azonos.

Ez a megfigyelés lehet6vé tette a hémérék megalkotasat. Ezek
szerint egy targy /rendszer aktualis h6mérséklete az az érték, amelyen
a hémérével termikus egyensulyban van. Az els6 hémérsk egyes
folyadékok, példaul a higany vagy az alkohol jelent6s hétagulasat
(a térfogatuk jelent6s méretti hémérsékletfiiggését) hasznalja fel.
A h6éméré tartalmaz pl. egy higanyt tartalmazé tartalyt, amelyhez
egy kapillaris csatlakozik. A higanyszal magassaga a kapillarisban
a higany térfogatatél fiigg, amit viszont a hétagulds miatt a higany
hémérséklete hatdroz meg. Igy amikor a higanyos héméré termikus
egyenstlyba keriil a vizsgalt rendszerrel, a higanyszal magassaga
alapjan megallapithat6 a vizsgalt rendszer h6mérséklete.
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Ahhoz, hogy ezzel a moddszerrel a hémérséklet értékét szam-
szerlsiteni tudjuk, sziikségiink van referencia hémérsékletti rend-
szerekre. Az egyik ilyen, referenciapontokra alapozott hémérsékleti
skéla a Celsius-hémérsékletskala, amelynek az egyik referenciapontja
1 atm légkori nyomason a viz fagyaspontja (definici6é szerint 0 °C)
és forraspontja (definicié szerint 100 °C).

William Thomson, alias Lord Kelvin vetette fel egy anyagi mi-
néségtdl fiiggetlen tgynevezett termodinamikai hémérsékletskéla
definiciéjanak lehet6ségét. Azzal érvelt, hogy egy A és B test kozotti
kicsiny, 1 fok hémérséklet eltérés is héaramlast eredményez, ezért
csokkentve a hémeérsékletet, léteznie kell egy olyan minimum
értéknek, ahonnan mar nem torténhet héleadas (vagyis egy olyan
alacsony hémérsékletnek, ahol a testek mar nem tudnak hét leadni).
A 7. abran jol latszik, hogy tobbféle gaz esetén is igaz, hogy a nyo-
masuk a Celsius-skdlan kifejezett hémérséklet fliggvényében egy
pontban metszi egymast az alacsony hémérsékleti tartoméanyban.
Ezt a hémérsékletet -273.15 Celsius-foknak mérték a vizsgélt gaz
anyagi minéségétol fliggetlentiil. Ez azt sugallja, hogy a Kelvin altal
felvetett legalacsonyabb hémérséklet az abszoltt zérd, 0 Kelvin ennek
a hémérsékletnek felel meg. Igy a Celsius-skéalabol egyértelmtien
adodik a Kelvin-skala T/K=t(°C)+273.15, ami csak pozitiv vagy nulla
értéket vehet fel.

A legpontosabb moddja a termodinamikai hémérséklet meghata-
rozasanak egy allando térfogatt gaz nyomasanak a mérése. Egy ilyen
hémérével gy lehet hémérsékletet mérni, hogy 6sszehasonlitjuk
a vizsgalt, illetve egy referenciarendszerrel termikus egyenstlyba
hozott gdzh6mér6 nyomasat. Referenciarendszernek hasznalhato
példaul a harmaspontjaban 1évé6 viz (az az allapot, amikor a folyadék
viz, a szilard jég és gaz halmazallapotu vizgéz is egyensulyban
vannak egymadssal). A harmaspontban 1évé viz hémérséklete definicié
szerint T,= 273.16 K. Amennyiben a vizsgélt rendszerrel termikus
egyenstlyban 1év6 gazh6mér6 nyomdsa p, és a referenciarendszer-
ként hasznalt harmaspontban 1év6 vizzel egyensulyban 1évé gaz-
héméré nyomaésa p,, akkor az idedlis gaztorvény szerint T~(p/p,)
T,. Ugyanakkor tudjuk, hogy csak kis nyomast gazok viselkednek
idealis gazként, ezért a mérést csokkens mennyiségli gazt tartalmazé
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gazh6mérbvel végezziik és az eredményt nulla nyomasu hatéaresetre

extrapolaljuk:
T =limy o= T
p=0 3. (4.1,
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7. dbra A nyomds (p) - (Celsius-skalaban mért) hémérséklet (t(°C)) diagram hdrom idedlisnak
tekinthetd gdzra (alacsony p értékeknél) (b6vebb magyarizatért ldsd a f6szoveget).
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A termodinamika alapfogalmai

Ahhoz, hogy a termodinamika Osszeftiggéseit targyalni tudjuk,
sziikségiink van néhany olyan fogalomra, melyeket ugyan gyakran
hasznalunk, de a pontos jelentéstiket ritkan szoktuk firtatni. Annak
érdekében, hogy elkeriiljiik a félreértéseket, sziikségiink van ezeknek
a fogalmak a pontos definiciéjara.

Termodinamikai rendszernek hivjuk a vildg egy tetszéleges,
altalunk kijelolt, tanulmanyozandé részét. Igy a vizsgalt termo-
dinamikai rendszer lehet egy pohérban 1év6 viz, vagy egy tartalyban
1évé gaz, esetleg a szoba, amelyben iiliink minden benne talalhaté
anyaggal egyiitt, vagy egy motor, esetleg egy galvanelem. Minden
mast, ami az altalunk vizsgalt rendszeren kiviil a vildgban talalhato,
a rendszer kornyezetének hivjuk. Attol fiiggéen, hogy milyen kap-
csolat van a rendszer és a kornyezete kozott, kiilonbozé tipusa
rendszereket kiilonboztetiink meg:

*  Izolalt vagy szigetelt rendszerrdl beszéliink, ha a rendszer és a kor-
nyezete kozott nincs sem energia, sem anyagcsere.

*  Zirt rendszerrdl beszéliink, ha a rendszer és a kornyezete kozott
nincs anyagcsere, de lehetséges energiacsere.

*  Nyilt rendszerrdl beszéliink, ha a rendszer és a kornyezete kozott
mind anyagcsere, mind energiacsere lehetséges.

*  Adiabatikus rendszerrdl beszéliink, ha a rendszer és a kornyezet
kozott nincs hécsere.

Amint a bevezetSben is emlitettiik, a termodinamikaban kézponti
szerepet jatszik a rendszerek energidja, illetve a rendszerek kozott
lejatsz6d6 energiacsere, igy elengedhetetlen, hogy réviden beszéljiink
az energiardl is. A rendszer energidja ahhoz a képességéhez kotédik,
hogy megvéltoztassa egy masik rendszer allapotat (tulajdonsagait).
Mikozben ez megtorténik, az energia az egyik rendszerbsl a ma-
sikba dramlik. Az energia olyan éltalanos alapfogalom, amit nem
definidlunk. Ugyanakkor az energianak szdmos tipusa van, melyek
mér pontosan definidlhaték fizikai Osszefliggések segitségével.
Az aldbbiakban attekintjiik a legfontosabb energiatipusokat, illetve
a hozzajuk kapcsol6dé legfontosabb tudnivaldkat.
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Kinetikus (vagy mozgdsi) energia: Ha egy m tomeg test v sebesség-
gel mozog, akkor a mozgésa altal tarolt energia nagysaga:

1
Egin = ;mv”. (5.1.)

Potencidlis energia: Egy test kiils6 er6terekben elfoglalt helyzeté-
t6l fiiggben kiilonboz6 energidju allapotokban lehet. Az ilyen
tipusti kolcsonhatasi energiakat hivjuk potencidlis energianak.
Egy test potencidlis energidjat mindig egy referenciadllapothoz
képest mérjiik, és a tér egy adott pontjan a potenciélis energia
nagysaga azzal a munkaval egyenld, ami ahhoz kell, hogy a testet
a referenciapontbdl a tér adott pontjdba vigyiik. A potencialis
energia egy specidlis esete a gravitdcios energia. A Fold felszinén
egy test gravitdciés energidja attol fiigg, hogy a test milyen
magassagban helyezkedik el. Konnyen megmutathaté, hogy ha
a testet 1, magassagbol egy i, magassagba mozgatjuk, a kézben
végzett munka nagysaga mg-Ah, (ahol Ah = h, - h)), igy a gravita-
cioés energia valtozasa:

Egray = mgAh. (5.2,

Mivel két molekula kolcsonhatési energidja is fligghet a két test
tavolsagatol, ezért a molekuldk kolcsonhatdsi energidja is egy
potenciélis energiatipus. Mivel ilyen esetekben a referencia-
allapotot célszerti a kolcsonhatasmentes esetnek vélasztani, ezért
a kolcsonhatasi energia nulla szintjét éltaldban a részecskék
végtelen tavolsdgba torténé szepardlasidhoz rendeljiik, mert
csak igy biztosithatd, hogy a referenciaallapotban a molekulak
kolesonhatdasmentes allapotban legyenek.

Belsé energia (U): Ennek az energiatipusnak kitiintetett szerepe
van a termodinamikdban. Az anyag mikroszkopikus (molekularis
és szubmolekularis) szerkezetében tarolt energiat nevezziik bels6
energidnak. Az anyag bels6 energidjahoz hozzajarul a molekulak
halado, rezgé és forgd mozgéasanak energidja, a kémiai kotések
energidja, a molekulak kozotti kolcsonhatdsok energidja, a mole-
kulak és a kiils6 er6terek kolcsonhatasanak energidja és az atom
bels6 szerkezetében tarolt (nukleéris) energia is.
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A termodinamikai vizsgalataink sordn sziikség van a vizsgalt rend-
szerek allapotanak a jellemzésére. A rendszer pillanatnyi allapotdn
a rendszer makroszkopikus fizikai és kémiai tulajdonsagainak
Osszességét értjiikk. Ezen tulajdonsagok koziil kiemelt szerepe van
azoknak, melyek nagysagat egyértelmtien meghatarozza a rendszer
pillanatnyi &llapota, azaz fiiggetlenek attél, hogy a rendszer
milyen tton jutott a vizsgalt allapotaba. Az ilyen tulajdonsagokat
allapotjelz6knek hivjuk. Az alabbiakban felsorolunk néhany olyan
fontos fizikai mennyiséget, melyek allapotjelz6ként hasznalhatok:

*  Anyagmennyiség (n) [mol]: a rendszer &ltal tartalmazott atomok/
molekuldk mennyiségét adja meg.

* Nyomds (p) [Pa=N/m’]: egységnyi feliiletre haté ers. Ahogy
az el6z6 fejezetben lattuk, ez a mennyiség a rendszert felépitd
részecskék atlagos mozgasi energidja, illetve a kozottiik hato
kolesonhatéasok szabjak meg.

*  Homérséklet (T): azt jellemzi, hogy egy test mennyire meleg. Sza-
batos termodinamikai definiciéjat és az ehhez tartozé termo-
dinamikai h6mérsékletskalat is az el6z6 fejezetben targyaltuk.

Az allapotjelz6knek két fontos tipusat kiillonboztetjiik meg. Extenziv
allapotjelz6krél beszéliink, ha az allapotjelz6 nagysaga aradnyos
a rendszer méretével (anyagmennyiségével, tomegével). llyen tipust
allapotjelzé példaul a vizsgalt rendszerben talalhaté anyagfajtdk
(komponensek) anyagmennyisége (1,), a rendszer térfogata (V) és
bels6 energiaja (U) és ilyen a késGbbiekben megismerends entrépia
(S) is.

Ugyanakkor léteznek olyan allapotjelzék is, melyek nagysaga
figgetlen a vizsgélt rendszer méretétsl. Az ilyen mennyiségeket
intenziv allapotjelzének hivjuk. Ilyen mennyiség példaul a rendszer
hémérséklete (T) és nyomasa (p) és a késGbbiekben bevezetendd
kémiai potencial (1). Az intenziv mennyiségek egy specialis csoportjat
alkotjdk a fajlagos mennyiségek, melyeket tigy szarmaztatunk, hogy
egy a rendszerre jellemz6 extenziv mennyiséget elosztunk a rendszer
tomegével.

Korabban a gazok targyalasanal hasznalt négy mérhet6 (!) fizikai
mennyiség koziil a térfogat (V) és az anyagmennyiség (n) extenziv
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allapotjelz6k, mig a nyomadas (p) és a hémérséklet (T) intenziv
allapotjelz6k. Ugyanakkor azt is lattuk, hogy ez a négy allapotjelz6
nem fliggetlen egymast6l. A négy mennyiségb6l csak harmat tudunk
szabadon megvalasztani, mig a negyediket az idealis gaztérvény
segitségével szamithatjuk ki idedlis gazok esetén. Az &llapotjelz6k
kozotti Osszefliggéseket altalaban allapotegyenletnek vagy éllapot-
fuggvénynek hivjuk. Ezek szerint az idedlis gaztorvény egy az idedlis
gazokra vonatkoz6 allapotfiiggvény.

Korabban azt is lattuk, hogy egy rendszer bels6 energiaja (L) és
az idedlis gazok jellemzésére hasznalt egyéb allapotjelzék (példaul
a nyomas, a térfogat és a részecskék szama) nem fiiggetlenek egymas-
tol. A kinetikus gazelmélet alapjan megmutattuk, hogy az idedlis géz
bels6 energidja a gazatomok/molekulak atlagos kinetikus energiaja-
bél szamolhaté. Ez az §sszefiiggés szintén egy allapotfiiggvény, mivel
az ideélis gdzokat jellemz¢ allapotjelz6k kozott teremt kapcsolatot:

Uia.gaz = %kaNT» (5.3

A termodinamikaban kitiintetett szerepe van az egyensulyi alla-
potnak, amelyet termodinamikailag stabil allapotnak is neveziink.
Eszerint egy izolalt termodinamikai rendszer akkor van egyensuly-
ban, ha benne semmilyen makroszkopikus valtozas nem észlelhetd.
A termodinamikai egyensily a termodinamika nulladik f&tétele
segitségével azonosithatd. A nulladik fététel praktikusan a hémérséklet
mérése sordn mdr emlitett termikus eQyensuly dltaldnositisinak tekinthetd
és azt mondja, hogy termodinamikai egyensilyban az intenziv dllapotjelzbk
a rendszer minden részében azonos értéket vesznek fel. A nulladik fététel
szerint a termodinamikai egyensily a termikus egyensiilyhoz hasonléan
tranzitiv, vagyis ha az A rendszer egyensilyban van a C rendszerrel,
a C rendszer pedig a B rendszerrel, akkor az A rendszer a B rendszerrel is
egyensilyban van. Egy termodinamikai rendszer adott egyensulyi
allapotdhoz mindig egyértelmtien hozzérendelhet6k a mar targyalt
extenziv és intenziv &llapotjelz6k. A termodinamikai egyensulyi
allapot mikroszinten természetesen egy dinamikus egyensulyt
jelent, vagyis az anyagot felépit6 részecskék kiilonféle mozgasi és
kolcsonhatési energidjab6l szarmaztathat6é idéatlag hatarozza meg
az adott rendszer tulajdonségait.
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Az egyensulyi termodinamika filozéfidja alapjan minden rend-
szer termodinamikai egyenstlyba keriil a kornyezetével (azzal
egyltitt pedig egy elszigetelt rendszert alkot). Az egyensulyi allapot
kialakuldsa azonban, az adott rendszert6l és kornyezetétdl fiiggen,
a mikroszekundumos vagy még rovidebb id6skalatdl az évtizedes
vagy akdr a sok évezredes id@skaldig is terjedhet. Ennek kapcsan
beszélhetiink befagyott (metastabil) allapotokrol, melyekben ugyan
a vizsgalataink id&skaldjan nem kovetkezik be valtozas, mégsem
felelnek meg a rendszer egyensulyi allapotanak. A stabil és a meta-
stabil allapotok megkiilonboztetésének lehetSségérsl a késébbiek-
ben esik sz6.

35



Hogyan valtoztathat6 meg egy termodinamikai
rendszer allapota?

Mivel egy termodinamikai rendszer adott allapotat egyértelmiien
meghatarozza, hogy az allapotjelz6k milyen értékeket vettek fel,
ahhoz, hogy a rendszer allapota megvaltozzon, legalabb egy allapot-
valtozéjanak meg kell véltoznia. A tapasztalatok azt mutatjak, hogy
egy adott méretli rendszer allapotvaltozéinak megvaltoztatdsara
alapvet6en két kiilonbz6 lehetéségiink van:

* A hékozlés (q) a termikus kolcsonhatéds soran bekovetkezé ener-
giavaltozas. A h6kozlés sordn a melegebb test energiat ad at
hidegebbnek. Ilyenkor a melegebb test atlagosan gyorsabban
mozg6 részecskéi iitkoznek a hidegebb test részecskéivel és
energidt adnak at nekik. Az energiadtadds sordn a részecskék
mozgdsa rendezetlen.

* A masik lehet6ség a rendszer allapotanak megvaltoztatasara
a rendszeren végzett munka (W). A munkavégzés soran szintén
energiat kozliink a rendszerrel. A munkavégzés sordn az energiat
az er$ irdnyaba mutaté mozgéssa alakitjuk, vagyis az energiadtvitel
rendezett mozgdsra éptil. A fizikdban a munkét egy er6 hataséra (F),
az erd irdnydban torténd elmozduléds segitségével definidljuk.
Az elmozdulas (ds) kozben végzett munka:

—Fds. (6.1.)

Munkavégzésre szamos kiilonb6z6 folyamat soran sor kertilhet.
Ilyen folyamat lehet példdul egy gaz dsszenyomésa zart térben, vagy
egy rugd Osszenyomasa, illetve megnyujtasa, esetleg toltéseknek
az elektromos potencialkiilonbség hatdsara lejatsz6dé mozgasa ré-
vén végzett elektromos munka. Amint késébb latni fogjuk, a ter-
modinamikdban definidlunk dgynevezett kémiai munkat is.

Ezek alapjin definidlhatjuk az rigynevezett termodinamikai folyamatot
is. A termodinamikai folyamat soran a rendszert egy kiinduldasi
egyensulyi allapotabol indulva egy masik egyensulyi allapotba
juttatjuk. Egy ilyen folyamat szamos kiilonboz6 iiton jatszédhat le,
de a rendszer bels§ energidjanak megvaltozasa AU fiiggetlen az ut-
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t0l, csak a rendszer kiindulési és végs6 egyensulyi allapotatol fugg.
Ennek oka az, hogy az U belsd energia egy éllapotjelz6, igy AU = U, ;
- U,, (ahol U, és U, 5 a végs6 és kezdeti egyensulyi allapothoz
rendelhet bels6é energidi a rendszernek). A belsd energidtol eltérden
a rendszerrel kozolt hd (q) és a rendszeren végzett munka (W) nem
dllapotfiigguények, hanem a rendszer belsé energiavaltozdsanak két
lehetséges modja, melyek nemcsak a rendszer kezdeti és végsé
allapotatol fiiggenek, hanem attdl is, hogy milyen tdton jatszédik
le a folyamat. Ennek fontos kovetkezménye, hogy a munka és a
hé szamitasdhoz kovetniink kell, hogy milyen Gton megy végbe a
vizsgalt folyamat.

A termodinamika elsd fotétele azt fogalmazza meg, hogy egy zdrt termo-
dinamikai rendszer belsé energidja mindaddig dllando, amig a rendszeren
nem térténik munkavégzés, vagy amig a rendszerrel nem kozliink hot.

Az els6 fotétel két fontos dolgot fejez ki. Egyrészt az energia-
megmaraddas torvényét tartalmazza, hiszen azt mondja, hogy a rend-
szer energidja csak ugy véaltozhat meg, ha a rendszerrel energiat
kozlink (h6kozlés vagy munkavégzés révén), igy energia magatol
nem keletkezhet és ttinhet el. Masrészt azt mondja ki, hogy a h6kozlés
és a munkavégzés a rendszer energiavaltozasanak egyenértékd fajtai.
Mindegy, hogy a folyamat soran mennyi volt a munkavégzés és
mennyi a h6kozlés, a rendszer energiavaltozasa e két energiavéltozas
Osszege lesz. Matematikai formaban az els6 f6tételt a kovetkez6
alakban adhatjuk meg;:

AU=q+w. 6.2)

ahol AU a rendszer bels6energia-valtozasa, q a rendszerrel kozolt
h6, w pedig a rendszeren végzett munka. Az els6 f&tételbdl az is
kovetkezik, hogy egy izolalt rendszer bels6 energidja nem valtozhat
meg, mig egy zart rendszer belséenergia-valtozdsa a rendszer ha-
tardn h6 és munka formajdban atdramlé energia, amit a kornyezet
energiavaltozdsa fedez. Végiil meg kell emlitentink, hogy megegye-
zés szerint, amikor a munkavégzés (w) vagy a hoékozlés (g) révén
a rendszer belsd energidja nd, azaz energiat juttatunk a rendszerbe,
akkor a munkavégzés vagy hékozlés elgjelét pozitivnak tekintjiik.
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A termodinamikai folyamatoknak tobb kiilonboz6 tipusat kii-
lonboztetjitk meg, melyek koziil a legfontosabbakat az alabbiakban
soroljuk fel:

*  Izoterm folyamat: olyan folyamat, amely sordn nem valtozik a rend-
szer h6mérséklete.

*  Izobdr folyamat: olyan folyamat, amely soran nem véltozik a rend-
szer nyomasa.

*  Izochor folyamat: olyan folyamat, amely sordn nem véltozik a rend-
szer térfogata.

*  Adiabatikus folyamat: olyan folyamat, amely soran nincs hécsere
a rendszer és a kornyezet kozott.

*  Kudzisztatikus folyamat: a rendszer hataran olyan lassan jatsz6d-
nak le a folyamatok, hogy kozben a rendszer és a kornyezete is
folyamatosan bels6 termodinamikai egyenstlyban van.

*  Reverzibilis folyamat: olyan folyamat, amelynek irdnyat a valtozok
infinitezimalis modositdsdval meg lehet forditani. A reverzibi-
lis folyamatok soran a rendszernek mindig egyenstlyban kell
lennie a kornyezetével, tehat a reverzibilis folyamatok egyensulyi
allapotok sorozatan keresztiil, azaz kvazisztatikus folyamatban
jatszédnak le. Ha példédul egy gazt és a kornyezetét egy dugattyt
valasztja el egymastdl és a gaz nyomadsa megegyezik a kiils6
nyomassal, akkor fennall a mechanikai egyensuly feltétele. Ha
ekkor csokkentjiik a kiils6 nyomast infinitezimalis mértékben,
akkor a gaz kiterjed, ha pedig noveljitkk a kiils6 nyomast infi-
nitezimalis mértékben, akkor a gaz Osszenyomoddik egy kis
mértékben. Mivel az infinitezimalis mértékd, de ellentétes iranya
kiils6 nyomasvéltozasok ellentétes iranyt folyamatokat valtottak
ki a rendszerben, ezért mindkét folyamat reverzibilisnek
tekinthet6. Ezzel szemben, ha a kiils6 nyomas szamottevéen
eltér a bels6 nyomastél a megindulé folyamat iranya (a gaz
kitaguldsa vagy Osszenyomoédasa) nem fordithaté meg azaltal,
hogy infinitezimalisan megvaltoztatjuk a kiils6 nyomast. Kovet-
kezésképpen egy gaz reverzibilis 6sszenyomdasénak a feltétele,
hogy a kiils6 és bels6 nyomas az dsszenyomas alatt dllanddan
megegyezzen, vagyis folyamatosan fennalljon a rendszer és
a kornyezetének az egyenstlya. Ez nyilvan csak infinitezimalis
valtozasok sorozatan keresztiil valésithaté meg egy kvaziszta-
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tikus folyamatban. Amikor ezek a feltételek nem teljestilnek,
akkor irreverzibilis folyamatrél beszéliink. Ilyenek a természet-
ben lezajlé folyamatok is. Irreverzibilis folyamatok példaul
a diffazié vagy két olajcsepp atalakuldsa egy nagyobb cseppé.
Az irreverzibilis folyamatokrol a masodik f6tétel kapcsan beszé-
liink majd részletesebben.

A tovabbiakban vizsgaljuk meg, hogy hogyan lehet a termo-
dinamikai rendszeren végzett mechanikai munkat, illetve a rend-
szerrel kozolt h6t meghatarozni. Az alabbiakban minden esetben
azt feltételezziik, hogy a vizsgalt termodinamikai folyamat kvazi-
sztatikus folyamatok révén jatszodik le.
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Mechanikai munka

A fizikdban a munkavégzést az erd hatdsara az er6 irdnyédban torténé
elmozdulas (As) és az er6 (F) szorzataként definidljuk.

W=F-As. (7.1)

Amennyiben a munkavégzés soran az er6 nem valtozik és ezt
a konstans erét az elmozdulés fiiggvényében abrazoljuk, akkor
a 8. abran jol lathato, hogy a munka a grafikon gorbe alatti tertileté-
vel egyenl6.

F=F s

FM]

Ay

5 [m]

8. dbra A munka kiszdmoldsa az erd és elmozdulds segitségével.
Ennek az esetnek felel meg példaul a munkavégzés graviticiés

térben. Ebben az esetben a testre hat6 erd, ami ellen a munkat végezziik,
a test sdlya, ami a foldfelszinen a magassagtol fiiggetleniil (F=mg).
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F[N]

5 [m] 82

9. dbra A munka kiszamoldsa vdltozo erd esetében.

Amennyiben egy testet 1, magassagbol /1, magassagba emeliink
(Ah = h, - h,), a munkavégzés nagysaga:

W =mg - Ah (7.2.)

Amennyiben a munkavégzés sordn az eré nem alland6, olyan
infinitezimalis (végteleniil kicsi) elmozduldsok (ds) sorozataval irhat-
juk le a munkavégzést, amelyek sordn az erd allandénak tekinthetd
(F(s)). llyenkor az 6sszes munka az egyes infinitezimalis 1épésekben
végzett munkdk (dW=F(s)ds) osszege, vagyis a teljes munkat tovabb-
ra is az er6elmozdulas-gorbe gorbe alatti teriilete adja, ahogy azt
a 9. abra is szemlélteti. A matematikaban egy fliggvény s, és s, pont-
jai kozott a fliggvény alatti tertilet szdmitdsara hasznalt médszert
hatdrozott integralnak hivjak. Szamunkra ennek részletei nem fon-
tosak, csak arra kell emlékezniink, hogy a munkavégzés altalaban
az elmozdulas fiiggvényében mért er6gorbe gorbe alatti tertileteként
szamolhato:

W = f:lz F(s)ds. (7.3)
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Munka

x [m]

10. abra Egy rugo megnyuijtdsa sordn végzett munka kiszamoldsa.

Az elmozduléds kozben valtozé erével talalkozunk példaul egy
rugd nyujtasa esetén, ahol a rugé altal kifejtett eré ardnyos a rugd
megnytlasaval (F=Dx, ahol x a rugé megnyulasat jeloli, a D pedig
a rugé un. rugdallandojat). Amint az a 10. abrén is lathatd, a rugéd
megnyUjtdsa soran végzett munka egyszertien szamolhat6 az erd-
megnyulas-gorbe gorbe alatti tertiletébdl:

F, = Dx, (7.4)

_Dxtx_l 2
W = . —sz. (7.5)

Végiil vizsgaljuk meg, hogy egy géz (termodinamikai rendszer)
Osszenyomadsa/ kiterjedése sordan mekkora munka végzésére kertil
sor. A gaz térfogatvaltozasa soran bekovetkez6 munkavégzést a ter-
modinamikaban térfogati munkdinak hivijuk. Legyen a rendszer egy
dugattydba zéart gaz, amit V, kiindulasi térfogatrol V, végtérfogatig
nyomunk ossze. Kézben az A feliiletti dugattyta elmozdulasa legyen
Ah. Mivel a rendszer bels6 energiavéltozasat keressiik, a rendszeren
a kornyezet altal végzett munkat kell meghataroznunk.
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Frgiss-t Fussz

AV

11. dbra Egy tetszéleges gdz dsszenyomdsa szabadon mozgo dugattytis hengerben.
Az dbra segitségével egyszeriien szemléltethetd a folyamat sordn végzett munka.

Ehhez arra az erére van sziikségiink, amivel a kornyezet hat a rend-
szerre és aminek a hatasara a dugattyi elmozdulédsa bekovetkezik:

F = Fyiuss = Priuss4 - (7.6.)

Ezek alapjan a géz Osszenyomasa/Kkiterjedése sordn végzett
munka a kovetkezé alakban adhat6 meg;:

W= [2F(h) - dh = — [} DussA - dh = — [ DeussdV.  (7.7.)

A kifejezésben megjelen6 negativ elGjel magyardzata, hogy
a gaz Osszenyomasa soran noveljiik a rendszer bels6 energidjat, igy
a rendszeren végzett munka elGjele pozitiv. Ugyanakkor az dssze-
nyomas sordn a gaz térfogata csokken, mig a kiilsé nyomas pozitiv,
igy a végzett munka csak akkor lehet pozitiv, ha a kapott eredményt
minusz eggyel szorozzuk.

Ahhoz, hogy a térfogati munka kiszdmitasat a gyakorlatban is el
tudjuk végezni, tudnunk kell, hogy hogyan valtozik a kiils6 nyomas
a gaz dsszenyomadsa soran. El6szor vizsgaljuk meg azt az esetet, ami-
kor a munkavégzés (a gz dsszenyomasa/kiterjedése) allando kiils
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nyomas hatasara jatszodik. Tegyiik fol azt is, hogy a térfogatvéltozas
egy kvazisztatikus folyamatban kovetkezik be, vagyis olyan lassan,
hogy mind a rendszer, mind a kérnyezet megérzi a folyamat alatt
a bels6 egyenstlyat. Igy biztosithatjuk, hogy nem alakulnak ki energia-
és anyagaramlasok sem a rendszerben, sem a kornyezetben, melyek
energidja felemésztené a munkavégzéssel kozolt energia egy részét.
Mivel a kiils6 nyomas allando, a térfogati munka egyszertien a kiils6
nyomas és a gaz térfogatvaltozasanak a szorzataként szamithaté:

W = —PpriussAV - (7.8)

Kovetkezé lépésként vizsgaljuk meg, hogy mekkora munka-
végzéssel jar egy gaz reverzibilis kiterjedése dllandé hémérsékleten
(T = dllando). Mint korabban targyaltuk, a gaz reverzibilis kiterje-
désének/osszenyomdsanak feltétele, hogy a folyamat soran a gaz
nyomaésa (p) mindig egyenl6 legyen a kiils6 nyomassal:

P = Dritss. (7.9.)

Ez azt jelenti, hogy ebben az esetben a kiilsé nyomas helyett a giz
bels6 nyomadsat is haszndlhatjuk a munka szdmit4sa soran. Ameny-
nyiben a dugattytba zart gaz idedlis gazként viselkedik, a gaz nyo-
masat kifejezhetjiik az ideélis gaztorvény segitségével:

p=—-. (7.10.)
Az igy kifejezett nyomast beirva a térfogati munka szamolaséra

szolgal6 Osszeftiggésbe, és a szamitasokat elvégezve az alabbi ered-
ményt kapjuk, melyet a 12. dbra is szemléltet:

Vo nRT Va1l
W =— fV:TdV = —nRT fo;dV, (7.11)
W= —nRT-InZ . (712)

A kapott eredmény jelent6ségét az adja, hogy egy gaz izoterm
reverzibilis dsszenyomds sordn végzett munkat meghatarozhatjuk
mérhet6 fizikai mennyiségek (allapotjelz6k: n, V, T) segitségével.
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A kapott eredmény arra is ravilagit, hogy nagyobb hémérsékleten
nagyobb munka végezhet6 ugyanakkora térfogatvaltozas esetén.
Ennek oka, hogy magasabb hémérsékleten nagyobb a gz nyomaésa,
igy nagyobb er6 végzi a munkat a térfogatvaltozas soran.

(2)

p[Pa]

(1)

T T . T
l'.’

T T T M U M T

Vm'] 4

12. dbra Egy tetszdleges gdz dsszenyomdsa (V, — V) sordn végzett munka nagysdga azonos
az adott térfogattartomanyhoz tartozo nyomds (p) - térfogat (V) fiigguény alatti teriiletének
nagysdgdval.

45



A hg és az entalpia

Mint kordbban targyaltuk, altaldban egy termodinamikai rendszer
bels6 energidja a rendszeren végzett munka vagy a rendszerrel kozolt
hé segitségével valtoztathaté meg:

AU =q+W. (8.1.)

Azt is targyaltuk, hogy a rendszeren a térfogati munkan kivil
szamos kiilonboz6 tipust munka is végezhet6 (pl. elektromos munka):

W = Wtél"f + Wegyéb . (82)

Mivel a térfogati munka feltétele a rendszer térfogatanak a meg-
véltozasa, allando térfogata rendszerek esetén (AV=0 azaz W, =0)
és mas tipust munka hidnyaban a rendszer bels6energia-valtozasat

teljes mértékben a rendszerrel k6zolt h6 okozza:

AU = gy. (83.

Ebben az esetben a g mellet all6 V index arra utal, hogy allandé
térfogatt rendszert vizsgalunk. Ennek az osszefiiggésnek a jelen-
t6ségét az adja, hogy ha allandé térfogaton mérjitkk egy rendszer
altal h6 formajaban felvett (g>0) vagy leadott (9<0) energiat, akkor
kozvetlentil a rendszer bels6energia-valtozasat hatarozzuk meg.

Ezek alapjan adodik a kérdés, hogy hogyan lehet megmérni
egy rendszer &ltal felvett vagy leadott hének a nagysagat. Erre az
ad lehet6séget, hogy egy rendszer hémérséklet-valtozasa aranyos
a rendszerrel kozolt h6 nagysagaval. Mivel hémérsékletet tudunk
mérni, igy a rendszer belsGenergia-véltozasa is meghatarozhato.

qy = AU~AT. (84
Ehhez azonban tudnunk kell, hogy mennyi energia sziikséges

ahhoz, hogy a vizsgalt rendszer egy fokkal megvaltoztassa a hé-
mérsékletét. Ezt az energiamennyiséget hivjuk a rendszer allandé
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térfogaton mért hékapacitasanak (C, ). Ennek értékét tgy hatarozzuk
meg, hogy ismert mennyiségi energiat (AU) kozliink a rendszerrel,
és mérjiik, hogy ennek hatdsdra mennyivel valtoztatja meg a ho-
mérsékletét (AT):

AU

=Gy (8.5.)

A rendszer allandé térfogaton mért hékapacitdsianak ismereté-
ben mar meg tudjuk hatdrozni a vizsgélt rendszerben lejatszodé
folyamatok altal el6idézett belsGenergia-valtozast, a bekovetkez6
hémérséklet-valtozas mérésének a segitségével:

AU = CyAT. (8.6.)

Abban az esetben, amikor a vizsgélt rendszer szabadon valtoztatja
a térfogatat (AV#0), a bels6 energia megvaltozasa nem lesz egyenl6
a rendszer altal h6é formdjaban felvett energidval (AlU#g), mivel
a rendszeren térfogati munkat is végziink (W_térf#0).

dU = dq — pdV. (8.7.)

Vagyis a rendszerrel kozolt h6 nagysdga a kovetkezé alakban
irhato:

dq = dU + pdV. (8.8.)

Ennek a problémanak a kezelésére definidljunk egy 4j allapotjelz6t,
az entalpiat (H):

H=1U+pV (8.9,

ahol p a vizsgalt rendszer nyomasa, V a térfogata. Mivel az ental-
piafiggvényt allapotjelzék segitségével definidltuk, az entalpia is
allapotjelzé lesz, vagyis a megvaltozasa csak a rendszer kezdeti és
végallapotatol fiigg. Mivel az entalpiafiiggvény megvaltoztathato
mind a rendszer belsé energidjanak, mind a nyomasanak, mind a tér-
fogatanak a valtoztatasaval, a rendszer entalpiavaltozasa altalaban
az alabbi forméban irhato fel:
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dH = dU + pdV + Vdp. (8.10.)

Ha azonban egy allandé nyomdst rendszert vizsgalunk (dp=0),
akkor a kovetkezé osszefiiggést kapjuk:

dH = dU + pdV. (8.11.)

Osszevetve az &llandé nyomést rendszer entalpiavaltozasara
kapott kifejezést a nem &lland6 térfogatt rendszerrel kozolt hére
kapott kifejezéssel, megallapithatjuk, hogy amennyiben a rendszer
hofelvétele dlland6é nyomason torténik, akkor a felvett hé nagysaga
a rendszer entalpiavaltozasaval egyenl6:

dH = dqp. (8.12))

Ebben az esetben a g mellet all6 p index arra utal, hogy allandé
nyomaésu rendszert vizsgalunk.

A rendszer entalpiavaltozdsanak kisérleti meghatarozasahoz eb-
ben az esetben is azt hasznaljuk fel, hogy a rendszerrel kozolt hé
aranyos a rendszer h6mérséklet-valtozasaval:

q,~AT. (8.13.)

Ezek alapjan, ha adott mennyiségii energiat kozliink egy allandé
nyomasu rendszerrel, és mérjitk az el6idézett h6mérséklet-valtozast,
meghatarozhatjuk a rendszer allandé nyomason mért hékapacitasat
(C,), ami megadja, hogy mekkora energia sziikséges a rendszer
hémérsékletének egy fokkal torténé emeléséhez allandé kiilsé nyo-
mason:

A _

AT_C

P (8.14.)

A rendszer allandé nyoméson mért hékapacitdsdnak ismereté-
ben mar meg tudjuk hatdrozni a vizsgélt rendszerben lejatszodé
folyamatok altal el6idézett entalpiavaltozéast a bekovetkezé hémér-
séklet-véltozas mérésének a segitségével:

AH = C,AT. (8.15.)
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Amint a fenti definicikbdl kidertil, a rendszer h6kapacitasa a rend-
szer egységnyi hémérséklet-valtozasahoz sziikséges bels§ energia
(AU, allando V esetén C ) vagy entalpiavaltozas (AH, alland6 p
esetén C ) nagysagat adja meg. A hékapacitds anyagi mindségtol és
halmazallapottdl valo fliggésének megértéséhez az adott rendszer mik-
roszkopikus szerkezetét kell figyelembe venniink. Amikor egy anyag
hét vesz fel, akkor az energia az atomok/molekulék transzlaciés és egyéb
bels6 rotacids, illetve vibraciés mozgaséra forditédik. A legegyszertibb
példa az egyatomos idedlis gdzok (példaul nemesgazok) esete. Ebben
az esetben a h6 forméjdban felvett energia az atomok transzlacios
energidjanak novelésére forditédik. Amint lattuk a kinetikus gazelmé-
let targyalasa kapcsdn, ez a rendszer hémérsékletének emelkedését
eredményezi. Azt is lattuk, hogy egy idedlis egyatomos gaz bels6 energia-
ja U= 3/2nRT forméban irhat6, és figyelembe véve az idedlis gaztor-
vényt (pV = nRI) koénnyen megmutathatd, hogy az idedlis gaz
entalpisja H = U + pV = 52 nRT. Igy az egyatomos idealis gazok
alland6 térfogaton, illetve &llandé nyomdason mért hékapacitasara
az alabbi kifejezések adddnak:

Cy = >nR, (8.16.)
és

5
C, =2nR. (8.17.)

A kétatomos idedlis gaznadl mar bonyolultabb a helyzet, mert
a molekuldk transzlaciés mozgéasat kiséré titkozések a molekulak
mértékben, minél magasabb a hémérséklet). Az energia ekvi-
particié-tétele szerint a gazok kinetikus energidja minden egyes
mozgasi szabadsagi fokra egyenletesen osztédik szét. Ezért magas
hémérsékleten a kétatomos idedlis gazra a transzlaciéra juté harom
szabadsagi fok mellett megjelenik két szabadsagi fok a forgéssal,
illetve kett6 a rezgésekkel kapcsolatban is. Igy a hékapacitdsokra
adodo kifejezések a kovetkezok lesznek:

C, =ZmR, (8.18)
illetve
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9
Cp =5 nR. (8.19.)

Egy masik széls6séges eset a kristalyos szilard anyagok esete.
Ekkor a racsot felépit6 atomok nem végeznek halad6é mozgast és nem
is foroghatnak, csak rezgési szabadséagi fokok lehetségesek. Ezeknek
a rezgéseknek a gerjesztésére forditédik a hé formdjaban felvett
energia és ezzel kapcsolatos a hémérsékletiik is. Ha az atomok kozot-
ti kotéseket rugokkal kozelitjik, akkor bizonyos feltételek mellett
megmutathatd, hogy hat rezgési szabadsagi foka van a racsban
torténd rezgéseknek (Dulong-Petit torvény). Ezért a kristalyos szi-
lard anyagok hékapacitasa az alabbi formaban adhaté meg;:

Cy = 3nR. (8.20.)
Ez az 6sszefliggés azonban a modellfeltevések korlatozott érvé-

nyessége miatt csak anyagonként mas és mas sziik hémérséklet-
tartomanyokban lesz igaz.
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Kiegészitd tananyag: a munka és a hé
ekvivalenciaja

A termodinamika els6 f6tétele szerint a h6 és a munka a bels6 energia
megvaltozdsanak kilonboz6, de egyenrangt tipusai, igy elvileg
a h6 és a munka egymasba is konvertalhaté. Ez szembement azzal
a korabbi felfogassal, miszerint a h6 az a szilard anyagok pérusain
is athatol6 caloric nevli anyaghoz rendelhet6, ami nem hozhaté 1étre
és nem is sziintethet6 meg, mivel dllandé mennyiségben létezik
a vilagegyetemben. Joule ugyanakkor meg volt gy6zédve, hogy a ca-
loric nem létezik, és a h6 és a munka szorosan kapcsolédik egymas-
hoz. Ezt végiil egy nagyon szellemes kisérletben bizonyitotta. Ebben
a kisérletben, ahogy azt a 13. abra is szemlélteti, egy meghatarozott
tomeg targy siillyedését (a gravitcios potencial megvaéltozasat) egy
zart viztartdlyban 1év6 propellerlapatok megforgatasara hasznélta
a vizben. Ez a folyamat a viz belsé strlédasa révén hémérséklet-
emelkedést okozott, ami pontosan meghatdrozhat6é volt a vizbe
meritett hémérével. Igy a gravitaciés tér altal végzett munka mind
mechanikai munkavé (a propellerek forgatasa), mind pedig hévé
(a folyadék felmelegedése) at tudott alakulni a kisérletben.

Keverd

Himidrad (]

V==l relt rartady

13. dbra A Joule dltal épitett berendezés, amellyel szellemes modon sikeriilt bizonyitania,
hogy a munka és a hé egymdsba alakithato (bévebb magyardzatért ldsd a fdszoveget).
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Feladatok 1.

Feladat I-1.
Nevezd meg az dbran az &lland6 nyomas, illetve dlland6 hémérséklet
esetén végzett munkat/utat:

(1) A (24)

P [Pa]
=]

(2B)

] (20)

" Vm']

14. dbra Feladat I-1.

Feladat I-2.
Mekkora a munkavégzés, ha egy édlland¢ térfogatt gdz hémérséklete
dupléjara n6?

Feladat I-3.
Mekkora munkavégzéssel jar egy gaz kiterjedése vakuumban?

Feladat [-4.

Egy éalland6 térfogatt rendszert elektromos ftit6szal segitségével
ftitink 3000 s-on keresztiil. Mekkora a rendszer hékapacitdsa, ha
a flitészalon 12 V fesziiltség hatdsara 1 A aram folyik keresztiil és
a rendszer hémérséklete 5.5 K-t valtozott?

52



Spontan folyamatok

Ha egy bogre forré teat letesziink az asztalra és ott hagyjuk, akkor
egyaltalan nem lep6diink meg azon, hogy ha néhany éraval kés6bb
visszatériink, akkor a tea mar nem lesz forr6, hanem nagyjabdl szo-
bahémérséklettire hiilt. Mi torténik ilyenkor? A kordbban térgyal-
taknak megfelel6en tudjuk, hogy ilyenkor a bogre tea bels6 energidja
csokkent, viszont a szoba bels6 energidja ugyanannyival kellett, hogy
nojon a termodinamika elsé f6tétele szerint. Ha ismerjiik a bogre tea
és a szoba hékapacitasat, valamint kezdeti hémérsékletét, még azt is
ki tudjuk szamolni, hogy a tea lehtilésének kévetkeztében mennyivel
melegszik fel a szoba.

Anndl jobban meglep6dnénk, ha egy nap azt tapasztalnank, hogy
az asztalon felejtett pohar viz egyszer csak forrni kezdene, anélkiil,
hogy azt melegitenénk. Pedig elvileg ez a folyamat nem mond ellent
a termodinamika els6 fétételének; csak arra lenne sziikség, hogy
a szoba egy kicsit lehtiljon és az energiajat atadja a pohar viznek.

Szamos hasonl6 folyamatot elképzelhetiink, melyeknél valamiért
teljesen egyértelmt valamennyitink szdmaéra, hogy az egyik irdnyba
végbemehet a folyamat, a megforditottja azonban nem kovetkezik
be. Ha egy vaza leesik és 6sszetorik, abban nincs semmi meglepd, de
Osszetort vazak nem szoktak hirtelen 6sszeallni. Ha egy kanal cukrot
tesziink a tednkba, az feloldédik, de egy pohar megcukrozott tea aljan
nem jelenik meg egyszer csak a kristalycukor. Es olyat sem hallott
még senki, hogy ha megnyomjuk a szédés szifon karjat, akkor ne
a szoédaviz jonne a pohdarba, hanem a pohér aljara 6ntott szorp menne
be a sz6déas szifonba.

Mindezek alapjan megéllapithatjuk, hogy tgy ttinik, a vilagban
spontan (kiilsé beavatkozas, azaz energiakozlés nélkiil) lejatsz6dodo
folyamatoknak van egy kitiintetett iranya. Igy adédik a kérdés, hogy
vajon mi lehet ennek az oka, masrészt az is felvetédik, hogy meg
tudjuk-e jésolni egy termodinamikai rendszerben spontan lejatsz6dé
folyamatok irdnyat. Ezeket a kérdéseket egy eddig még nem tar-
gyalt termodinamikai mennyiség, az entrépia (S) segitségével tudjuk
megvalaszolni. Az aldbbiakban el6szor egy egyszerd példa, a gédzok
vakuumba torténd kiterjedése segitségével szemléltetjiik, hogy
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az entrépia hogyan kot6dik az anyag molekularis szintt szerkezeté-
hez, majd a korabban targyalt termodinamikai mennyiségek segit-
ségével definidljuk az entrépiafliggvényt. Végiil az entrépia segitsé-
gével megfogalmazzuk annak a feltételét, hogy egy termodinamikai
folyamat spontan lejatszédjon.
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Az entrdpia statisztikus definici6ja

Tekintstink egy allandé hémérsékletti, adiabatikus rendszert, ami
egy idedlis gazt tartalmaz (gazkamra). Ebben elhelyeziink egy
elmozdithaté falat ugy, hogy a fal két részre ossza a kamrat, de
kezdetben az idedlis gaz molekuldi mind a fal egyik oldalan vannak,
a masik oldalon pedig vdkuum van. Ha a falat eltavolitjuk, akkor
a gaz spontan kitolti a teljes edényt (spontan kiterjed a vdkuumban),
ami nem jar munkavégzéssel, ahogy ezt lattuk a korabbiakban.
Mivel adiabatikus a rendszer és alland6é hémérsékletti, igy hécsere
sincs a rendszer és kornyezete, illetve a rendszer egyes részei kozott.
A Kkinetikus gazelmélet alapjan azt is lattuk, hogy a hémérséklet
megszabja az atlagos kinetikus energiat, tehat a gazrészecskék atlagos
sebessége sem valtozik meg a kiterjedés soran. Mi hajtja akkor ezt
a folyamatot?

Ennek megértésére az egyszertiség kedvéért tegyiik fel, hogy
az edényben Osszesen két molekula talalhat6. Mivel a molekuldkat
nem tudjuk megkiilonboztetni egymastol, ha idénként ,lefényke-
pezziik”, hogy hol helyezkednek el az edényben a fal eltavolitdsa
utan, akkor harom éallapotot kiilonboztethetiink meg egymastol:
mind a két molekula az edény bal oldalan taladlhat6; egy-egy mole-
kula van az edény mind a két oldaladn; és végiil mind a két molekula
az edény jobb oldalan taldlhaté (15. abra). Ezeket az allapotait
a rendszernek (a két molekulat tartalmazé gaztartalynak) a rendszer
makrodllapotainak hivjuk. A makroéllapotok fontos jellemzéje, hogy
a kiilonb6z6 makroallapotokat fizikailag meg tudjuk kiilonboztetni
egymastol. Ugyanakkor feltehetjiik a kérdést, hogy az egyes makro-
allapotok hanyféleképpen valésulhatnak meg. Amikor mindkét mo-
lekula az edény jobb vagy a bal oldalédn talalhato, akkor nyilvan csak
egy-egy elrendezés lehetséges. Ha azonban mind a két oldalon van
egy-egy molekula, akkor mar két esetet kiilonboztethetiink meg
a molekuldk szintjén. Vagy az egyik molekula (az abran jeloljiik
pirossal) van a jobb oldalon és a masik (a kékkel jelolt) a bal oldalon,
vagy forditva. A tovabbiakban a molekuldknak egy olyan elrende-
z6dését, amiben a molekulakat megkiilonboztethetének tekintjiik,
a rendszer egy mikrodllapotinak hivjuk. Ezek alapjan a harom
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makroallapot koziil az egyikhez nem egy, hanem két kiilonb6z6
mikroallapot tartozik. Ezen a ponton két dolgot kell hangsilyoz-
nunk. Egyrészt azt, hogy mig a makrodallapotok fizikailag megkii-
lonboztethetdk, addig az egy adott makroallapothoz tartozé mikro-
allapotok fizikailag megkiilonboztethetetlenek. Masrészt fontos
annak hangsualyozéasa, hogy a rendszer mikroallapotainak val6szi-
niisége azonos. Ez azt is jelenti, hogy mivel a két molekula egyenletes
eloszlasat két mikroéllapot val6sitja meg, ez a makroallapot kétszer
olyan valészin{i, mint az, hogy a két molekula a tartaly valamelyik
oldalaban gytljon 6ssze. A tovabbiakban egy adott makroallapot
termodinamikai valdsziniiségének (2) a makroallapotot megval6sité
mikroallapotok szamat fogjuk hivni.

Mikroallapotok Makrodllapotok 0

1

|
|

———
=
(o ]

15. dbra Az entrdpia statisztikus értelmezését segitd abra. Termodinamikai valdsziniiségen (€2)

egy adott makrodllapotot megvaldsité mikrodllapotok szdmdt értjiik. A mikrodllapot vizsgdlata

esetében minden atomrdl tudjuk, hol taldlhato (az atomokat megkiilonboztethetnek tekintjiik),

mig a makrodllapot lefrdsandl csak az atomok kiilonbozd elrendezddéseit (melyik oldalon hdiny
van) tudjuk megkiilonbiztetni (az atomok nem megkiilénboztethetdek).

Persze tudjuk, hogy egy gaztartaly altalaban nem két molekulat
tartalmaz, igy nézziink egy picit redlisabb esetet, és tegyiik fel, hogy
a tartdlyban négy vagy tiz darab molekula taldlhaté. A Feladatok
II. fejezet 23. és 24. dbrajan a négy és a tiz gazatomos rendszerek
kiilonb6z6 makroéllapotai lathaték és az egyes makrodllapotokhoz
tartoz6 mikroallapotok szdma is meg van adva.

56



A fenti példak alapjan gy ttinik, hogy mig a széls6séges mo-
lekulaeloszlasokhoz (a gazmolekuldk a tartaly egyik felében halmo-
z6dnak) tartoz6é makroéllapotok mikroéllapotainak a szdma nem né
jelentésen a molekuldk szdmanak novekedésével, addig az egyen-
letes molekulaeloszlashoz tartozé makroéllapotok mikroallapotainak
szama a molekuldk szaméanak novekedésével drasztikusan né. Ezért
egy valddi gaztartdly esetén, ami nagyon nagyszamud molekulat
tartalmaz (~N, ), az atomok egyenl6 (kozel egyenl6) megoszlasa
a két oldal kozott sok-sok nagysdgrenddel valészintibb, mint
az egyenl6tlen. A gaz kitdguldsa sordn olyan makroallapotok jon-
nek létre, melyekhez sokkal tobb mikroallapot tartozik, mint az ere-
deti 6sszenyomott allapothoz, ezért sokkal valészintibbek, igy ezek
valésulnak meg a tartdlyban. Egyenstlyban altalaban azt a makro-
allapotot fogjuk latni, melyhez a legtobb mikroallapot tartozik, igy
azt, amelyik a legval6szintibb.

Egy adott makroallapothoz tartoz6 mikroéllapotok szamanak
(a makroallapot termodinamikai valészintiségének) a segitségével de-
finialhatjuk a rendszer adott makroéllapotanak az entrépiajat (S):

S = kg - In(Q), (10.1.)

ahol k, a Boltzmann-élland6 (1.38x10-23 J/K). Az entrépia fenti
definicidjat statisztikus fizikai definiciénak is hivjuk, mivel a rend-
szer molekularis szintli viselkedésének statisztikai leirasan alapszik.
Az entrépia statisztikus definiciéja alapjan az is megmutathat6, hogy
az entropia egy extenziv dllapotjelzé.

Eszerint a tobb mikroallapottal (Q) rendelkez6 (val6szintibb) mak-
roallapot entrépidja nagyobb, igy a gaz kiterjedése soran a rendszer
entrépidja n6. Ezt a megfigyelést fogalmazza meg &ltalanos forméban
a termodinamika II. fététele:

Izoldlt rendszer entr6pidja spontan folyamatok soran né (AS, > 0).
Korabban az izolalt rendszereket tgy definidltuk, hogy a rendszer
és a kornyezete (ami gyakorlatilag az univerzumnak az altalunk

vizsgalt rendszeren kiviili része) kozott sem anyag-, sem energiacsere
nem lehetséges. Mivel ez egy a gyakorlatban nehezen megvaldsithaté
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feltétel, a vizsgalt termodinamikai rendszert (R) és a kozvetlen
kornyezetét (K) gyakran egy kozos rendszernek (R+K) tekintjiik, és ezt
egy fallal valasztjuk el az univerzum tovabbi részétsl. Igy a vizsgalt
rendszer és kornyezete (R'= R + K) egytitt mar egy szigetelt (vagy mas
néven izolalt) rendszernek tekinthetd.

Korabban volt sz6 a reverzibilis és az irreverzibilis folyamatok-
6l is. Irreverzibilisnek azokat a folyamatokat hivtuk, melyek iranya
nem valtoztathaté meg egy allapotjelz6 nagysaganak infinitezimalis
megvaltoztatasdval. Mivel az ilyen folyamatok spontan lejatszod-
nak és kittintetett irannyal rendelkeznek, a masodik f6tétel alapjan
megéllapithatjuk, hogy a szigetelt rendszerekben lejatszod6 irrever-
zibilis folyamatok mindig a rendszer entrépiajanak a novekedésével
jarnak:

ASETY‘BR > 0' (102)

Ezzel szemben a szigetelt rendszerekben lejatsz6do reverzibilis

czrz

ilyenkor legfeljebb a szigetelt rendszer egyik részébdl egy masik
részébe aramolhat az entrépia:

AS, 4y = 0. (10.3.)
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Az entrdpia termodinamikai definici6ja

Bér az entrépia statisztikus definici6ja sokat segit az entrépia mé-
lyebb fizikai tartalmdnak a megértésében, a gyakorlatban nehezen
hasznalhat6 moédszert ad a keziinkbe egy valés termodinamikai
rendszer entrépidjanak a meghatdrozasara. Ezért az alabbiakban
az entrépidt mérhetd fizikai mennyiségek segitségével is definidljuk,
ami lehet6vé teszi, hogy a gyakorlatban kénnyen nyomon kévet-
hesstik egy vizsgalt rendszer entrépiajanak a valtozasat.

Ha egy T hémérsékleti rendszerrel (R) reverzibilisen infini-
tezimélis dq  energiat kozliink hé formajaban, a rendszer entro-
piavéltozésa:

dSp = ez, (11.1)

Ezek alapjan, ha megallapitjuk mennyi h¢ sziikséges egy mak-

roszkopikus rendszer 1-es allapotbdl 2-es dllapotba torténd reverzi-

bilis atviteléhez, akkor a két allapot entrépiakiilonbségét (az egyes

elemi lépésekben bekovetkez6 entropiavaltozdsok Osszegeként)
az alabbi dsszefiiggés segitségével hatdrozhatjuk meg:

2
ASp = f ddrey. (11.2.)
1 T

Tovéabba azt is meg lehet mutatni, hogy ha egy T hémérséklett
rendszer (R) altal tetszdleges (akar reverzibilis, akar irreverzibilis) titon
leadott/felvett h6 dq, akkor a rendszer entropiaviltozdsa:

dSR 2 d?q (11.3.)

dg lehet negativ, igy jelentheti a rendszer entrépiacsokkenését is.
Ezt az Osszefuiggést Clausius-egyenldtlenségnek hivjdk. A kordb-
ban adott definicionak megfeleléen az egyenléség reverzibilis esetben
igaz, amig az egyenl6tlenség az irreverzibilis folyamatok esetén all
fenn.
* Ha a rendszer szigetelt (dq = 0), visszakapjuk a masodik f&tételt
(dS,=dS,,=0):
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dSpee = 0. (11.4.)

Ha adiabatikus a folyamat, akkor nincs h6atadas a rendszer és
a kornyezete kozott, igy reverzibilis esetben entrépiavaltozas
sincs. Adiabatikus rendszerekben entrépiancvekedést csak
a rendszerben lejatszod6 irreverzibilis folyamatok okozhatnak.
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Néhany irreverzibilis folyamat
entrépiavaltozasa

Tekintstink egy tetsz6leges rendszert (R) és a kornyezetét (K).
A rendszer és kornyezete egylitt egy szigetelt (izolalt) rendszert alkot
(K+R).

Béarmely a szigetelt rendszerben (R + K) lejatszodé spontan fo-
lyamatra igaz, hogy kozben a szigetelt rendszer entrépidja né. Mivel
a szigetelt rendszer entrépiavéltozdsa a vizsgalt rendszer entro-
piavéltozdsanak és a kornyezet entrépiavaltozasdnak az Osszege,
a spontan folyamat soran bekovetkezd entrépiavaltozas az alabbi
alakban irhato:

dSR'I-K = dSR + dSK = 0. (12.1.)

Az aladbbiakban megvizsgéljuk, hogy néhany jol ismert spontan
(irreverzibilis) folyamat soran milyen entrépiavaltozas kdvetkezik be.

Szigetelt rendszer (K+R)

Kirnyezet (K)

16. dbra Egy tetszéleges termodinamikai rendszer sematikus dbrdzoldsa. A termodinamikai
rendszer magdban foglalja a rendszert (R) és a kdrnyezetét (K), illetve az dket elvilaszto falat.
A rendszer és kornyezete egyiitt (R+K) egy szigetelt (izoldlt) rendszert alkot.
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Gazok spontan kiterjedése

Mint az entrépia statisztikus definicidja kapcsan targyaltuk, a ga-
zok Kkiterjedése vakuumba egy spontan (irreverzibilis) folyamat,
kovetkezésképpen ebben az esetben a Clausius-egyenl6tlenség a ko-
vetkez6 formdban irhato fel:

dSp > “;"_‘? (13.1.)

ahol dg a gaz kiterjedése soran a rendszer (a gaz) altal felvett hé.

Attdl fliggéen, hogy a gaz kiterjedése milyen kortilmények kozott

kovetkezik be, tobb kiilonbozd esetet tudunk megkiilonboztetni a fo-

lyamat leirasa soran:

*  Gazok adiabatikus kiterjedése: ebben az esetben nem torténik hé-
atadas a rendszer és a kornyezete kozott (dg = 0), igy a Clausius-
egyenlGtlenség alapjan:

dsSg > 0, (13.2)
vagyis a gaz kiterjedése a rendszer entrépiandvekedésével jar.
dSx =0, (13.3.)

a kdrnyezet entrépidja akkor néhet, ha lejatszédnak benne irre-
verzibilis folyamatok a rendszer (a gaz) kiterjedése soran.

dSR'I'K = dSR + dSK > 0, (134)
vagyis a szigetelt rendszer entrépidja a II. f6tételnek megfelel6en
noé.

*  Idedlis gdzok izoterm spontin kiterjedése: Az 1. f6tétel szerint egy
rendszer belséenergia-valtozasa:

dU = dq + dw. (13.5.)
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Mivel egy idedlis gaz bels6 energidja csak a hémérsékletétdl fiigg,
a gaz izoterm Kkiterjedése esetén nem kovetkezik be belsGener-
giavaltozas:

dU =dq +dw = 0. (13.6.)

Az egyenlet atrendezésével adodik, hogy egy idedlis gaz kitagulasa
soran a rendszer altal felvett h6 megegyezik a rendszeren végzett
munka nagysagaval, de ellentétes elGjeld (pl. ha a rendszer hét
vesz fel, akkor kozben munkat végez a kornyezetén):

dq = —dw. (13.7.)

Mivel az entrépia dllapotfiigguény, ha az idealis gaz (a rendszer)
kiterjed, azaz a térfogata V -r6l V -re véltozik, akkor a rendszer
entrépiavaltozasa a kiterjedés modjatol (reverzibilis/irreverzibilis)
fiiggetlentil csak a kezdeti és a végallapottdl fiigg, ezért az alabbi
formaban irhaté:

V2 ddyrey
ASg = f,” QT (13.8.)

Mivel a vizsgalt folyamat soran a hémérséklet allando, ezért
a fenti egyenletben a hémérséklet kiemelhetd az integral jel elé:

1V, rev
ASg = ;fvlz dqrer = T (13.9.)
Korabban megmutattuk, hogy egy idealis gaz reverzibilis ki-
terjedése soran a rendszer altal felvett hé az aldbbi formaban
irhato: v
Grey = NRT - In (V—z)

1

(13.10.)

Ezt az osszefiiggést behelyettesitve az entrépiavéltozasra kapott
egyenletbe, az idedlis gaz izoterm kiterjedését kiséré entrépiaval-
to-zasra az al4bbi kifejezés adodik:

ASp =nR-In (5—1) (13.11.)

mivel V, >V, a kiterjedés soran a gaz entrépidja nd.
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Ha a gaz reverzibilisen terjed ki a rendszerrel termikus és me-
chanikai egyensulyban 1év6 kornyezettel szemben, akkor a ma-
sodik fététel szerint:

ﬂ'STOt = QSR + ﬂSK =0. (1312)

Mivel a rendszer entrépiavaltozasat mar tudjuk, a kornyezet
entrépiavaltozasara a kovetkez6 kifejezés adodik:

ASy = —nR-In(2). (13.13))
€1
Ezzel szemben, ha a gaz irreverzibilisen terjed ki vakuumba,
akkor figyelembe véve, hogy a vakuumba kiterjed6 géz esetén
nem torténik térfogati munka és idedlis gaz izoterm kiterjedése
esetén nem kovetkezik be belsGenergia-valtozds, a rendszerrel
kozolt hé nagysaga:
dg = —dw = 0. (13.14.)
Igy a Clausius-egyenlétlenség felhasznélasaval:

dSg > “?“ = 0. (13.15.)

Masrészt dS, = 0, mivel a kornyezet sem vesz fel hét a gaz kiterje-
dése soran. Igy a szigetelt rendszer (R + K) entrépiavaltozasa:

Ez megfelel a masodik f6tételnek, mivel a gaz spontan kiterjedése
soran a szigetelt rendszer entrépiaja tényleg né.
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Spontan lehiilés

Tekintstink egy T, hémérsékletti rendszert és a T, hdmérsékletti
kornyezetét. Legyen a rendszer hdmérséklete nagyobb, mint a kor-
nyezetének a hémérséklete (T, > T, ). Ebben az esetben a vizsgalt
rendszer és a kornyezete altal alkotott szigetelt rendszer entrépia-
valtozasa a lehtilés sordn az alabbi formaban irhato:

dSpox = dSg + dSy = L& 4 Lk . (14.1.)
T Ty
Vegyitik észre, hogy mivel a vizsgalt rendszer lehtilése spontan
folyamat, ezért a lehtilés soran a szigetelt rendszer (R + K) entrépiaja
né.

Szigetelt rendszer (K+R)

Kdmyezet (K) - Ty,

Rendszer (R) - T,

17. dbra Hédtaddsra képes termodinamikai rendszer sematikus dbrdzoldsa. A termodinamikai
rendszert tovdbbra is a rendszer (R) és kornyezete (K) épiti fel. A teljes rendszer (R+K)
tovdbbra is szigetelt (izoldlt) rendszerként viselkedik. A termodinamikai rendszer viselkedését
ugyanakkor nagyban meghatdrozzik az R-t és K-t elvdlaszto fal tulajdonsdgai. Ebben az
esetben a fal megengedi a hddtaddst. Amennyiben T, > T, 1igy a hédtadds a rendszer
irdnydbol a kornyezet irdnyiba megy végbe.

Mivel T, > T,, a rendszer hét ad le (q,<0), amit a rendszer kor-
nyezete vesz fel:

gr = —qQg < 0. (142)
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Vezessiik be a g, = -q, = q jelolést. Ennek felhasznélasaval a szige-
telt rendszer entrépiavaltozasa a vizsgalt rendszer spontan lehtilése
soran az aldbbi formdban adhaté meg:

dSR+K_dSR+dSK_———_ (——— >0. (143)
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Egy rendszer entr6piavaltozasanak
meghatarozasa a rendszer melegitése
soran

Mivel az entrépia allapotfiiggvény, a rendszer entrépidjanak valtoza-
sat egyértelmiien meghatarozza a rendszer kezdeti és végallapota.
A két allapot entrépidjanak a kiilonbségét a rendszer reverzibilis
melegitése soran kozolt hé nagysagabol lehet meghatarozni:

ASp = fz “‘f;ev (15.1.)

A rendszer hékapacitasdnak definiciéjat felhasznalva:
dqrey, = CpdT, (15.2)
illetve
dq,epr = CydT, haV = konst. (15.3)

[gy a rendszer 4llandé nyomason végzett melegitése soran bekovet-
kez§ entrépiavéltozas nagysaga:

BSep = [T = G, [ = GIn(B). (15.4)

Mig az allando¢ térfogata rendszer melegitése soran bekovetkez6
entrépiavaltozas nagysaga:

j-Tz Cv daT

ASpy = =G 25 =Cln (n) (15.5)
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Fazisatalakulasok soran bekovetkezé
entrépiavaltozas meghatarozasa

A fazisatalakulas soran (olvadas, forrés...) a rendszer és kdrnyezete
alland6 hémérsékleten (T,) és nyomason egyensulyban van. Ez
azt jelenti, hogy a fazisatalakulads reverzibilis folyamat. Mivel
a fazisatalakuldsokat mindig a fazisatalakuldsra jellemz6 energia-
véltozas, a fazisatalakulasi h6 (7 = AH,, pl. olvadashd, forrasho)
kiséri, igy a Clausius-egyenletet az aldbbi formaban irhatjuk fel
és haszndlhatjuk a fazisatalakuldst kisér6 entrépiavaltozds meg-
hatarozasara:

2
a5 = [ = =ffag,, =%2= g6
1
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Héer6gépek hatasfoka

A XVIIL szazad végén az ipari forradalom elinditéja a széntiizelésti
gbzgépek megjelenése volt. A g6zgépek lehet6vé tették a gyarakban
a gépesitést és a kordbbiaknal sokkal hatékonyabb és gyorsabb
kozlekedési eszkozok kifejlesztését. A gézgépek az tn. héer6gépek
els6 képvisel6i voltak. A héerégépek segitségével a héenergia mec-
hanikai munkava alakithat6 4t. Bar ma mar nem jellemz6 a gézgépek
hasznalata, a h6er6gépek napjainkban is meghatarozoé szerepet tolte-
nek be a hétkéznapokban. Ilyen héer6gépek a bels6égésti motorok,
a gazturbinak vagy a sugarhajtémtvek.

A héerégép egy meleg hétartaly altal egy hideg hétartdlynak
(a kornyezetnek) leadott hét (g,,,,,) munkava alakito berendezés.
A héerégépek egyik legfontosabb jellemzd&je, hogy a meleg hétartaly
altal leadott h6 mekkora részét képesek munkava alakitani. Igy
felvet6dik a kérdés, hogy van-e elvi korlatja a leadott h6 munkava
alakitasanak, vagy a héer6gépek tokéletesitésével elvileg a leadott
hé teljes egészében munkavé alakithat6? Ennek a kérdésnek az el-
dontésére tegyiik fel, hogy a meleg hétartaly éltal leadott hé (q,,,,)
egy részét a h6er6gép munkava (w) alakitja, mig a fennmaradé ré-
szét a kdrnyezet veszi fel h6 forméjaban (q,,,,. ). Ezek utan vizsgéljuk
meg, hogy a termodinamika térvényei a leadott hé milyen mértéki
atalakitasat engedik munkava.

Ahhoz, hogy egy gép szamunkra munkat termeljen, magatol
kell mtikodnie, vagyis a gépben spontan folyamatoknak kell lejat-
sz6dnia, mikdzben biztositjuk a kazan ( TMBIeg ) és a kornyezet (T, dog )
hémérsékletét. A termodinamika II. f6tétele szerint ez akkor lehet-
séges, ha a héer6gépet tartalmaz6 szigetelt rendszer teljes entro-
piavaltozasa a folyamat soran pozitiv. A Clausius-egyenl6tlenség
szerint a rendszer entrépiavaltozasat a rendszer altal felvett h6
nagysagabol lehet meghatdrozni. Egy héer6gép miikodése soran
két hokozlési folyamat jatszodik le. Egyrészt a meleg hétartaly (pl.
a kazéan) lead Qntetes, hét, masrészt a hideg hétartaly (a kornyezet)
felvesz q;,,, hot. Igy a hGer6gép miikodése sordn bekovetkezd
entrépiavaltozds a meleg hétartaly entrépiavaltozdsanak és a kor-
nyezet entrépiavaltozasanak az 9sszege:

69



ASTOT = QSR + ﬂSK > 0 (171)

qHid AMel
dSror = dShideg + ASmeteg = m_dj + ﬁ >0. (17.2)

T"-! el

Pricicg

L

Hasmns

Fhideg

Kamyezet (K) Thisey

18. dbra A hderégép sematikus dbrdzoldsa. A hderdgép tulajdonképpen nem mds, mint eqy
meleg hétartily (kazin, hdmérséklete: T, ) dltal egy hideg hétartilynak (ebben az esetben
ez a kornyezet) (K) leadott hét munkdvd (W, ) alakito berendezés.

Mivel a meleg hétartaly leadja a hét g, < 0, amit az alabbi
formaban tudunk egyértelmtien felirni:

QMeleg = _IQHidegl . (17.3.

Masrészt a kornyezet (a hideg hétartaly) felveszi a hét, azaz

y1iqeg > 0, ami az alabbi forméban fejezhet6 ki:

YHideg = |QHideg| . (174.)

Ezek alapjan a héer6gép mitikodése sordn bekovetkezs entro-
piavaltozas:

ds’rot — |deeg| _ |QMe£eg| S 0. (17‘5‘)

THid eg TMeleg
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Ennek az egyenletnek az atrendezésével a kovetkezd kifejezést
kapjuk:

|QHideg| > |QMeIe_g|, (176)
THideg TMeleg
T .

|Quides| > |Queteq| 2 (17.7.)

TMel'e_g-

Figyelembe véve az energiamegmaradds torvényét, a hGer6gép
altal végzett munka a meleg hétartaly altal leadott h6 és a kornyezet
altal felvett h6 kuilonbségével egyenlé:

w = |QHeIeg| - |QH£deg|- (178)

Behelyettesitve a hideg hétartaly altal felvett h6re kapott kifeje-
zést, a h6er6gép altal végzett munka nagysaga:

Thi
w = |q’Meieg| - |QMe!eg|T::i:j 5 (179)
T "
W = [apereg| (1 - F222). (17.10.)

Figyelembe véve, hogy egy folyamat hatasfoka a hasznos mun-
kanak (w) és az Osszes befektetett energidnak a hanyadosa (ami
a héer6gépek esetén a meleg hétartaly altal leadott hével egyenld),
egy héer6gép hatasfokara a kovetkezd kifejezést kapjuk:

wl 1— THideg

n (17.11.)

- lametegl - Tueleg ’

Vegytik észre, hogy az eredmény a masodik f6tételbdl kovetkezik,
vagyis nem hasznaltuk ki a h6er6gép semmilyen tulajdonsagat. Ko-
vetkezésképpen a kapott kifejezés azt mutatja, hogy egy héer6gép,
annak konstrukcidjatol fiiggetlentil, nem végezhet tobb munkat, mint
amit a fenti 9sszefiiggés megenged, és ezt az elvi korlatot a meleg
hétartaly és a kornyezet hémérséklete hatarozza meg. Minél nagyobb
a hétartaly és minél kisebb a kornyezet hémérséklete, annal nagyobb
hatasfoktt héer6gép készithetd.
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Carnot-ciklus

A fenti osszefliggést el6szor Carnot vezette le egy tokéletes gazt tar-
talmaz6 héerégép esetére. Gondolatmenetének alapja az volt, hogy
egy folytonosan mitikod6 gép kialakitdsdnak a feltétele, hogy fo-
lyamatosan ismétl6dé korfolyamatban alakitsa at a meleg hétartaly
energidjat munkava. A Carnot altal vizsgalt korfolyamat négy 1é-
pésbdl allt:

Adiabata (1)

Adiabata (2)

Nyomads

<1

lzaterma (2)

lzoterma (1)

Térfogat ———=

19. dbra Egy tokéletes gdz Carnot-ciklusa. A folyamat sordn valamennyi lépés reverzibilis
(részletes magyardzatért ldsd a f0szdveget).

* 1. szakasz: A és B allapotok kozott izoterm tagulas jatszodik le,
ami soran g, h6t ad le a rendszer és w, munkat végez.

* 2. szakasz: B és C allapotok kozott adiabatikus tagulas jatszodik
le, ami soran hécsere nem torténik, igy g, = 0, w, munkavégzés
mellett.

* 3. szakasz: C és D allapotok kozott izoterm Osszenyomas jatszo-
dik le, ami sorén g, h6t vesz fel a rendszer és w, munkat végez
a kornyezet.

* 4. szakasz: D és A allapotok kozott adiabatikus dsszenyomas
jatszodik le, ami soran hécsere nem torténik (g, = 0), mikozben
w, munkét végez a kbrnyezet a rendszeren.
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A folyamat hatasfoka az egyes lépésekben végzett munkak
Osszegének és az egyes 1épésekben lejatsz6dé hékozlések dsszegének
a hanyadosa, amir6l megmutathat6, hogy ugyanazt az eredményt
adja, mint a kordbbi altalanos gondolatmenetiink:

=iw_q1_0
n=3, 1 5 (18.1)
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A hészivattyuk

Amint azt lattuk, a héer6gépek képesek egy meleg hétartaly ho
formajaban leadott bels6 energiajanak egy részét munkava alakitani,
mikozben a leadott h6 fennmaradé részét egy hideg hétartaly
(jellemz&en a kdrnyezet) veszi fel. Azonban el6fordulhat, hogy nem
a melegebb helyrdl szeretnénk energiat juttatni a hidegebb helyre,
hanem forditva a hidegebb rendszerbdl szeretnénk energiat atvinni
egy melegebb helyre, hogy a hidegebb rendszert még jobban lehtitsiik
(1d. hiitégép), vagy a melegebb rendszert még jobban felmelegitsiik
(1d. hészivattyd). Azonban ebben az esetben is adédik a kérdés, hogy
milyen termodinamikai korlatai vannak ezeknek a folyamatoknak.

A héer6gépeknél targyaltaknak megfeleléen a folyamat soran
bekovetkezd entrépiavéltozast most is a kovetkez6 alakban irhatjuk
fel:

ASror = AShideg + ASheleg = il 4 Heles (19.1)

THideg  TMmeleg

Ugyanakkor most az energiat a meleg hétartély veszi fel (g,,,. > 0,
k . eleg
18Y Gueg = | Guiaeg| = 191)- Masrészt a hideg hétartaly adja le az ener-

gidt (q,,,,, < 0, azaz q,,,. = -1 4y, | = -141). Ezek alapjan a folyamat
entropiavaltozasa:
lal lq| 1 1
dStot = ———+——= (—— ) 19.2.
Tot THideg TMeleg l q l TMeleg THideg ( )

A kapott egyenlet alapjan, mivel (1/T Mg ) < (T, dog ), ds,, <0,
vagyis ilyen esetekben a folyamat a szigetelt rendszer entrépidjanak
csokkenésével jarna, kovetkezésképpen ellentmond a termodinamika
II. f6tételének. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy spontan folyamatok
révén energia (h6) nem aramolhat egy hidegebb helyrél a melegebb
helyre.

Ugyanakkor tudjuk, hogy egy ideje mar léteznek htitégépek, igy
adodik a kérdés, hogy ez hogyan lehetséges. A megoldast az adja,
hogy a htitégépekben az energia nem spontan aramlik a hidegebb
helyrél a melegebb helyre, hanem munkavégzés hatéséra. Igy a me-
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legebb hétartaly altal felvett energia a hidegebb hétartaly altal leadott
energidnak és a htit6gép altal végzett munkanak az dsszege:

AMeleg = 0; QMeleg = IQHMegl + |wl. (19.3.)

T,‘_“‘ |T_"|..'\- ]

oy

Ali=0

L S Frasg

20. abra Hiitégépek/hdszivattyiik miikodési elvét bemutato dbra. Vajon lehetséges-e spontin
folyamat sordn, hogy a hé a hidegebb tartalybol a melegebb tartdlyba dramoljon? Amennyiben
nem lehetséges, 1igy munkavégzéssel lehetséges-e ennek a folyamatnak a megualdsitdsa?

(A vdlaszért ldsd a fészoveget.)

Ezek alapjan a folyamat entrépiavaltozasa:

_ |‘1'Hideg| |QHIdeg|+|W| _ [wl 1 _
dSpop = =T oeE 4 T = = |hideg| (o — ——) = 0.(194)

TMeIeg THid eg

Ahhoz, hogy a folyamat lehet6vé véljon, vagyis a hidegebb hely-
rél energiat tudjunk juttatni a melegebb helyre, annyi munkéat kell
végezni, hogy az entrépiamérleg pozitivva valjon.
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Spontan folyamatok iranya nem izolalt
rendszerekben

Amint a korabbiakban l4ttuk, a II. f6tétel lehet6vé teszi, hogy egy izo-
lalt rendszer entrépiavéltozdsanak alapjan megjosoljuk a rendszer-
ben spontan lejatsz6do folyamatok iranyét. A gyakorlatban azonban
altalaban nem izolalt rendszerekkel van dolgunk. Sokkal gyakoribb,
hogy példaul egy zart reaktorban (4llandé térfogaton), vagy egy nyitott
edényben (allandé nyomason) lejatsz6d6 folyamat irdnyat szeretnénk
megjésolni. Erre vonatkozéan a II. f6tétel a korabban megfogalmazott
forméjaban nem ad kozvetlen irdnymutatast. Ennek a problémanak
a feloldasara el6szor definidlunk két 4j termodinamikai fiiggvényt
(a szabadenergiat és a szabadentalpidt), majd megmutatjuk, hogy
ezek segitségével mar megjoésolhaté az éllandé térfogaton, illetve
alland6 nyomason lejatsz6d6 folyamatok iranya is.

Szabadenergia (Helmholtz-fligguény)

A(T,V,n) = U(T,V,n) — TS(T,V,n,). (20.1.)

Szabadentalpia (Gibbs-fiiggvény):

G(T,p,ny) = U(T,p,ny) — TS(T,p,ny). (20.2.)

A fenti egyenletekkel definidlt termodinamikai fiiggvények
fuggetlen valtozoéit (melyek nagysagat szabadon tudjuk véltoztatni
a vizsgalt rendszerben) a zardjelben megadott mennyiségek jelzik.
Mindkét Gjonnan definidlt termodinamikai fliggvény extenziv alla-
potjelz6 (a rendszert alkoté6 komponensek anyagmennyiségétdl is {n.}
fiiggenek).

A fenti definici6 alapjan egy rendszer szabadenergidjit tgy tudjuk
megvaltoztatni, ha megvéltoztatjuk a rendszer bels6 energidjat (dU),
vagy a TS szorzatot. Utébbit viszont vagy a rendszer entrépidjanak
(dS), vagy a hémérsékletének (dT) valtoztatasaval lehet megvaltoztat-
ni. Igy a rendszer szabadenergiajanak teljes megvaltozasa az alabbi
forméban irhato fel:
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dA =dU —TdS — SdT. (20.3.)
Ugyanakkor az I. f6tétel alapjan tudjuk, hogy:
dU =dq +dW. (20.4.)

ezért a rendszer szabadenergidjanak a valtozasa az alabbi for-
maban irhato:

dA = dq + dW — TdS — SdT. (20.5.)

A Clausius-egyenl6tlenség szerint spontan folyamatban dS > dg/T,
igy dg < TdS. Masrészt a térfogati munka a rendszer nyomdsa és
térfogatvaltozasa alapjan szamithat6: dW = -pdV. Mindezek figye-
lembevételével a rendszer szabadenergia-véltozasa:

dA < TdS — pdV — TdS — SdT, (20.6.)

dA < —pdV — SdT. (20.7.)

Amennyiben a rendszer térfogata és hémérséklete allando (dV =0
és dT = 0), a rendszer szabadenergia-véltozasa az aldbbi formaban
irhato:

dA <0 (T,V = konst.). (20.8.)

Ez azt jelenti, hogy alland¢ térfogata és adllandé hémérsékletti
rendszerekben spontan folyamatok soran a rendszer szabadenergia-
janak csokkennie kell, vagyis egy folyamat addig mehet végbe, amig
a rendszer szabadenergidja minimalissa nem valik. Az egyenléségjel
a rendszerben lejatszodé reverzibilis folyamatok esetén érvényes.

Hasonléan vizsgalhatjuk a szabadentalpia-fliggvény szerepét is.
A fenti definicié alapjan egy rendszer szabadentalpiajat tgy tudjuk
megvaltoztatni, ha megvaltoztatjuk a rendszer entalpiajat (dH), vagy

czez

mérsékletének (dT) véltoztatdsaval lehet megvaéltoztatni. Igy a rend-
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szer szabadentalpidjanak teljes megvaltozasa az alabbi formaban ir-
hato fel:

dG = dH — TdS — SdT. (20.9.)

Felhasznélva, hogy az entalpiafiiggvényt az alabbi egyenlettel
definialtuk:

H=U+pV. (20.10.)
A rendszer entalpiavaltozasa az alabbi formaban irhaté:
dH = dU + pdV + Vdp. (20.11))
Ezt behelyettesitve a szabadentalpia-valtozas egyenletébe:
dG = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT. (20.12))
Ugyanakkor az 1. f6tétel alapjan tudjuk, hogy:
dU = dq + dW. (20.13))

ezért a rendszer szabadenergidjanak a valtozasa az alabbi forma-
ban irhato:

dG = dq + dW + pdV + Vdp — TdS — SdT. (20.14.)
A Clausius-egyenl6tlenség szerint spontan folyamatban dS > dg/T,
igy dq < TdS. Masrészt a térfogati munka a rendszer nyomasa és

térfogatvaltozasa alapjan szamithat6: dW = -pdV. Mindezek figye-
lembevételével a rendszer szabadenergia-véltozasa:

dG < TdS — pdV + pdV + Vdp — TdS — SdT, (20.15.)

dG < Vdp — SdT. (20.16.)
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Amennyiben a rendszer nyomasa és hémérséklete allandé (dp = 0
és dT = 0), a rendszer szabadentalpiajanak a valtozédsa az alabbi for-
maéban irhato:

dG < 0 (T,p = konst.). (20.17.)

Ez azt jelenti, hogy élland6é nyomasu és allandé hémérséklett
rendszerekben spontdn folyamatok sordn a rendszer szabadental-
pidjanak csokkennie kell, vagyis egy folyamat addig mehet végbe,
amig a rendszer szabadentalpidja minimalissd nem vélik. Az egyen-
16ségjel a rendszerben lejatsz6do reverzibilis folyamatok esetén ér-
vényes.
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A molaris szabadentalpia

Tekintstink egy egykomponens(i rendszert. Mivel a szabadentalpia
egy extenziv allapotjelz6, a rendszer szabadentalpidja ardnyos a rend-
szert alkot6 anyag mennyiségével (n):

G(T,p,n) ~n. (21.1)
Ezek szerint definidlhatjuk egy egykomponensii rendszer molaris

szabadenergidjat, ami mar a rendszer méretétdl fiiggetlen mennyiség
lesz:

G (T, p) = 2222, (212)

A molaris szabadentalpia segitségével a rendszer szabadentalpia-
ja nyilvéan felirhat6 a kovetkez6 alakban is:

G(T,p,n) =n-G,(T,p). (21.3)

Hasonldan definidlhaté egy egykomponensti rendszer molaris
szabadenergidja is, és irhato fel a rendszer szabadenergiaja:

A (T,V) =222, (214
A(T,V,n) =n-A,(T, V). (21.5)
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Kiegészitd tananyag: her6gépek

A hét munkavégzésre mér az 6korban is hasznaltadk, de kereskedel-
mi forgalomban is elérheté héer6gépet el6szér Thomas Newcomen
alkotott. Ez egy tgynevezett g6zgép, ami a vizg6zt hasznalja fel
munkavégzésre.

T
7
21. dbra A Newcomen dltal tervezett hderdgép sematikus dbrazoldsa (Forrds: Newton Henry
Black, Harvey Nathaniel Davis - Newcomen engine from Practical physics for secondary
schools. Fundamental principles and applications to daily life, by Newton Henry Black

and Harvey Nathaniel Davis, publ. 1913; Macmillan and Company, p. 219)

Ahogy az a 21. dbran lathat6, a Newcomen alkotta g&zgépben
a felhevitett vizg6z nagy nyomasat hasznaljak egy dugattya moz-
gatasdra, amely visszafelé mozgasakor nem érintkezik a gézzel. Ezt
fejlesztette tovabb James Watt oly médon, hogy az elhasznalt g6z kiilon
tartdlyba kondenzal6dott, ami jelentSsen javitotta a g6zgép hatasfokat
a korabban targyaltakkal 6sszhangban. Ez a fejlesztés ,gézerével”
jarult hozza az ipari forradalom kialakuldsdhoz és elterjedéséhez.
A napjainkban mar elavultnak szamit6 gézmozdonyok tették lehetévé
az aruk tomeges szallitasat és a globalis kereskedelem, illetve turizmus
kialakulasét is. A g&zmozdony esetében a mozdony kazanterében
felhevitett viz felett nagy nyomdsu vizgéz keletkezik, amelyet fel-
valtva engednek a dugattytt tartalmazé gézhenger két végébe. Ezek
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a dugattyik mechanikus attéteken keresztiil kapcsolédnak a moz-
dony hajtott kerekeihez, ezzel biztositva annak mozgésat.

\
", Adiabatikus tpelis

f4i

| . —

L

e Py

Adishtilns Ssarenyomis (1)

22. abra Négyiitemii Otto-motor miikodési elvének sematikus bemutatdsa (jobb oldal).
A folyamat négy titembél dll, amelyek a szivds, stirités, gyijtds és kipufogds. A folyamat sordn
idedlis esetben megualdsulo Otto-ciklus lathato a bal oldali dbrdin.

Hasonl6 elven miikodik a négytitem(i Otté-motor is, ami szintén
egy héer6gép. Az els6 titemben (szivas) a lefelé haladé dugattyt be-
szivja a porlasztobdl a benzin-levegé keveréket. Amikor a dugattyt
az alsé végpontjahoz ér, a hengertér megtelik benzin-levegé keve-
rékkel és a dugattydhoz kapcsolt forgattyds tengely fél fordulattal
elfordult. A masodik titemben (sirités) a szivoszelep elzarja a szi-
voces6 furatat. A forgattyts tengely tovabb fordul, igy a dugattya
most lentrdl felfelé halad és Osszestiriti a benzin-leveg6 keveréket
(megnoveli a nyoméasat). Amint a dugattyti megint a legfels6 hely-
zet kozelébe ér (néhany milliméterre a fels6 végponttdl), kezdsdik
a harmadik ttem. Ekkor a gyujtégyertya elektrédai kozotti szikra
meggyujtja az égéstérben Osszestritett benzin-levegé keveréket, ami
robbanésszertien elég. Az ekkor felszabadulé nagy mennyiségti
energia felmelegiti a dugattytban 1év6 gazkeveréket (az égéster-
mékeket), jelentsen megnovelve annak nyomasat. A nagy nyomasua
gazkeverék kitagul, igy a felszabadult energia egy része munkéava
alakul at a dugattyt lefelé mozgatdsakor. A dugattyt ekkor megint
fél fordulattal elforditja a forgattyts tengelyt (ezért ezt hasznos
ttemnek is hivjak). Végiil pedig a negyedik titemben (a kipufogas)
a dugattyt a legals6 helyzetb6l ismételten felfelé mozog, és az ekkor
a kinyitott kipufogészelepen kinyomja a kipufogécsébe a robbanas
soran keletkezett égésterméket.

82



Feladatok II.

Feladat II-1.:
Rajzolja fel a négy, illetve tiz gdzatomos rendszer egyes makroalla-
potaihoz tartozo kiilonb6z6 mikroallapotokat!

Négy darab gazatom esetén:

Makrodllapoiok 4]
. @ :

a &l 440 1
L]

EH | 4

2 &

13 4

04 1

23. dbra Feladat 1I-1/A

Tiz darab gézatom esetén:

Makrodllapotok 0 Makrodllapotok 0
E::.: 100 1

g? o G110
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24. abra Feladat 1I-1/B
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Feladat II-2.:
Becsiilje meg, mekkora hatasfokkal mtikodik egy benzines motor!
(A robbanast kovetSen keletkez6 gaz hémérséklete ~2500 °C)
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Egykomponenst rendszerekben
lejatsz6do fazisatalakulasok

Egy adott rendszerben a rendszert alkoté egymastol kémiailag fligget-
len anyagokat a rendszert alkoté komponenseknek hivjuk. Igy példaul
egy pohar tiszta viz, vagy egy pohar tiszta alkohol egykomponensii
rendszerek. Ugyanakkor egy pohar vodka kétkomponensti rendszer
(ha feltételezziik, hogy a tiszta vizen és az alkoholon kiviil mas
anyagot nem tartalmaz). Ugyanakkor mind a hdrom rendszerre igaz,
hogy a rendszeren beliil konstans fizikai és kémiai tulajdonsagok-
kal (koncentracié, nyomads stb.) rendelkeznek. Az ilyen rendszereket
homogén rendszernek szokas nevezni. Ezek szerint mind a pohér
viz, mind a pohar alkohol egykomponensti homogén rendszerek, mig
a pohar vodka egy kétkomponensti homogén rendszer.

Azok a rendszerek, melyekben a fizikai és kémiai tulajdonsagok
adott térfogatelemeken beliil dllandéak, de a térfogatelemek hata-
ran ugréasszertien valtoznak, heterogén rendszereknek hivjuk. Ilyen
heterogén rendszer példaul egy pohar viz, amiben egy jégkocka, vagy
egy olajcsepp uszik. Egy heterogén rendszerben az azonos fizikai
és kémiai tulajdonsidgokkal rendelkezé térfogatelemek osszességét
fizisnak hivjuk. Igy példaul a jégkockdkat tartalmazé pohar viz egy
egykomponensti, de kétfazisu rendszer, attdl fliggetlentil, hogy hany
jégkockat tettiink a vizbe. Az egyik fazist a folyékony viz, mig a mésik
fazist a szilard jég alkotja a rendszerben.

Tekintstink egy egykomponensti rendszert adott, alland6 nyo-
mason (p = konst.). J6l ismert, hogy egy ilyen rendszer tobb kiilon-
boz6 fizikai allapotot is felvehet. A legegyszer(ibb esetben is megkii-
l6nboztethetjiik az egykomponens(i rendszer harom kiilénb6z6 hal-
mazatéllapotat a szilard, a folyadék és a gaz (g6z) allapotot. A helyzet
azonban altalaban ennél bonyolultabb, mivel a szilard allapotban
tobb kiilonboz6 kristaly médosulata is kialakulhat egy anyagnak
(allotr6p moédosulatok). Péld4ul az elemi kén két moédosulata ismert,
a monoklin és a rombos kén. Az alabbiakban eltekintiink az allotrép
modosulatoktol és egyetlen szilard fazis 1étét tételezziik fel.

Tekintstink most egy olyan egykomponensti rendszert, melynek
nyomasa allandé (pl. 1 bar) és egy adott anyagot (pl. vizet) szilard
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halmazallapotban (jég) tartalmaz. J6l ismert, hogy ha ezt a rendszert
(a jeget) melegitjiik, akkor egy darabig né a hémérséklete. Amikor
viszont elérjiik a jég olvadaspontjat (T,, = 0 °C, 1 bar nyomason),
akkor a jég megolvad és folyékony viz keletkezik. Tovabbi melegités
hatdsdra a rendszer hémérséklete mindaddig nem véltozik, amig
az Osszes jég el nem olvad. Mikor ez bekovetkezett, a folyékony
viz hémérséklete tovabb emelkedik melegités hatdsara, mig el nem
érjiik a forraspontot (T, = 100 °C, 1 bar nyoméson). A forrasponton
megjelenik a gézfazis. Melegités hatdsara a viz/g6z rendszer hé-
mérséklete nem valtozik, hanem a folyékony viz g6ézzé alakulasa
jatszodik le. Mikor a viz teljes mennyisége g6zzé alakult, melegités
hatdsara a g6z hémérséklete néni fog.

===
Lo eate =l
T, < T, < T, T * T,
r'll_u 1 I1|.J..' - pl..]-..l plu]-. i pl..h.ul

25. dbra Egy egykomponensii rendszer (viz) dllando nyomdson torténd melegitése sordn
végbemend viltozdsok bemutatdsa. A hengert lezdro dugattyii szabadon mozoghat
a folyamat sordn dllandé p,,, , nyomdssal szemben.

Miel6tt tovabb lépnénk, érdemes meggondolnunk, hogy mi torté-
nik molekularis szinten a melegités soran a kiilonb6z6 hémérséklet-
tartomanyokban. A jég melegitése soran, egészen az olvadaspont
eléréséig a homérséklet né, hiszen a rendszer altal felvett energia
a vizmolekuldk atomjainak rezgési energiajat, azok amplitidoéjat
noveli. Ugyanakkor a szildrd fazist fenntarté hidrogénhidkotések
nem szilinnek meg. Az olvadaspont elérésekor a hémérséklet nem
emelkedik tovabb. Ekkor a befektetett energia nem a molekulak
rezgési energidjat noveli tovabb (hiszen a hémérséklet sem né az
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olvadaspont f6lé), hanem a vizmolekulak kozotti hidrogénhidkoté-
sek felszakitasdhoz kell.

50 40 30 20 -0 0O 10 20 30 40 S0
Himérséklet

26. dbra Egy egykomponensii rendszer, jég-viz fizisatmeneti tartmdmdnydban Q-T fiiggvény
bemutatdsa. A fazisdtmenet hdmérsékletén AH , lditens hd a fizisitmenethez sziikséges hdé
mennyisége. Amig a rendszerben szildrd halmazillapotii jég van jelen, addig a rendszer
hémérséklete nem novekszik tovdbb, hiszen a kozolt hd teljes mennyiségét a fazisdtmenet
energiaigénye emészti fel.

Mivel ezek a H-kotések tartjak a jégfazis racspontjaiban az viz-
molekulakat, a H-kotések részleges megsztinésének a kovetkeztében
a fazis rendezettsége megsztinik, a jégfazis megolvad. Az olvadas
soran kozolt hét tgynevezett latens hének is nevezik, ami allandé
nyomason az olvadasi entalpidnak felel meg. Az az energia, ami adott
mennyiségli, 0 °C-os jég megolvasztasahoz sziikséges ugyanolyan
mennyiségli 0 °C-os folyékony halmazallapott viz hémérsékletét
80 °C-ra tudna emelni.

A folyékony vizfazis kialakuldsa utan a rendszerrel kozolt energia
a vizmolekulédk &tlagos transzlacios (tovabba rotacids és rezgési) ener-
gidjat noveli, ezért a h6kozlés hatasara ismét né a rendszer hémér-
séklete. A forrdaspont elérése utdn a rendszerrel kozolt energia me-
gint a molekuldk kozotti H-hid és egyéb masodrendd kotések fel-
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szakitasahoz sziikséges. Az ehhez sziikséges latens h6 a forrashdg,
ami adott nyomdson a forras soran bekovetkezd entalpiavaltozassal
egyezik meg. A gadzmolekuldk nagy atlagos tavolsdga miatt a mo-
lekuldk kozotti kolesonhatds minimalis lesz a gazfazisban. A folya-
dékfazis elforraldsa utdn a tovabbi energiakozlés hatdsara megint
a vizmolekuldk atlagos kinetikus energiaja, vagyis a rendszer hé-
mérséklete né.

Meg kell jegyezniink, hogy a fenti gondolatmenet szigoridan véve
csak akkor igaz, ha a rendszer melegitését reverzibilisen valositjuk
meg (vagyis egyensulyi allapotok sorozatan keresztiil). Ezzel szem-
ben, ha példaul egy mikrohulldm1 siitében nagyon gyorsan kozliink
nagy energiat a poharban 1év6 vizzel, akkor az nem alakul rogton
g6zz¢é, hanem 100 °C folé tud melegedni (ttlhevités). Hasonl6an, ha
gyorsan hiitjik le a vizet, akkor légkori nyomason akar -30 °C-on
sem képzoédik jég, hanem talhtitott folyadék jon létre. A talhevitett
és a talhdtott folyadékfazis szabadentalpidja nem minimalis az adott
kortilmények (T és p) kozott, igy csak id6 kérdése, hogy mikor alakul
ki az egyensulyi dllapot (a g6z-, illetve a jégfazis).

Az elmondottak alapjan jol lathatd, hogy egy adott nyomason
két specidlis hémérséklettsl, az olvadasponttél és a forrasponttol
eltekintve a rendszer csak egy halmazéllapotban tartalmazza a vizs-
gdlt anyagot. Mivel a fizikai kémidban egy rendszer azonos fizikai
és kémiai tulajdonsaga tartomanyait fizisoknak nevezziik, ezt ugy
is megfogalmazhatjuk, hogy a vizsgalt rendszer altaldban egyetlen
fazist tartalmazott. Ez aldl csak az olvadaspont és a forraspont jelent
kivételt, mert ezeken a hémérsékleteken két kiilonboz6 fazist (szilard
jég és folyékony viz, vagy folyékony viz és géz) tartalmaz a rendszer.
Mivel a fagyasponton és a forrasponton a fazisok csak energiakozlés
hatdsara alakulnak at egymaésba (tehat spontan nem), ez azt jelenti,
hogy a két fazis egyensilyban van egymassal. Ezeket az egyenstlyo-
kat az egykomponensti rendszer fizisegyensiilyainak hivjuk.

Korabban azt lattuk, hogy egy élland6é hémérsékletti és allando
nyomasu rendszer akkor van egyenstulyban, ha a rendszer szabad-
entalpidja minimalis. Most tekintsiink egy olyan rendszert, amelyik
adott nyomason és hémérsékleten két fazist tartalmaz. Legyen
az egyik fazis molaris szabadentalpidja G ,, mig a masik fazis molaris
szabadentalpidjat jeloljik G, ,-vel. Tegyiik fel, hogy az egyik fazisbol
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dn mennyiségli anyag atalakul a masik fazissa (pl. dn mennyiségi
jég megolvad). Ebben az esetben az els6 fazis szabadentalpiaja
a fazist alkoté anyag mennyiségének a csokkenése miatt csokken
(dG, = -G, dn < 0), mig a masodik fazis szabadentalpidja a fazis anyag-
mennyiségének novekedése miatt né (4G, = G, dn > 0). Igy a kétfazist
rendszer szabadentalpidjanak a valtozasa az alabbi formaban irhato:

dG = dG, + dG,, (22.1)
dG = —Gp1dn + Gpodn = (Gpz — Gy )dn. (22.2))

Mivel a rendszer nyomésa és hémérséklete allando, ez az ata-
lakulas akkor jatszodhat le spontan, ha ennek kovetkeztében a rend-
szer szabadentalpidja csokken. A fenti kifejezés alapjan ez nyilvan
akkor lehetséges, ha a masodik fazis moléris szabadentalpiaja
kisebb, mint az els¢ fazisé. Ezek alapjan megéllapithatjuk, hogy adott
hémérsékleten és nyomason mindig az a fazis lesz az egyensulyi
fazis, amelyiknek a molaris szabadentalpidja a legkisebb, illetve két
fazis akkor és csak akkor lehet egyenstlyban egymassal, ha a molaris
szabadentalpidjuk megegyezik.
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A fazisok szabadentalpidjanak hémérséklet-
és nyomasfiiggése és ennek kovetkezményei
a fazisegyensulyokra

Korabban lattuk, hogy egy egykomponensli rendszer szabadental-
piajanak a reverzibilis megvaltozédsa az alabbi formaban irhato fel:

dG = Vdp — SdT. (23.1)

Azt is lattuk, hogy a rendszert jellemz6 extenziv mennyiségek
megadhatoék a molaris mennyiségek és a rendszert alkotdé anyag
anyagmennyiségének (1) a szorzataként. Ezt felhasznélva ad6dik:

d(nGp) = MVp)dp — (nSy,)dT (23.2)
dGy, = Vipdp — SpdT- (23.3)

Ha egy fazis molaris szabadentalpidjanak a hémérsékletfiiggé-
sét dlland6 nyomdéson vizsgaljuk, akkor dp = 0, igy a fazis molaris
szabadentalpidjanak a hémérsékletfiiggése az alabbi formaban irhato:

dG,, = —S,dT; (p = konst.). (23.4.)

Ha a fazis molaris entrépidja konstansnak tekinthet6 a vizsgalt
hémérséklet-tartomanyban, akkor a fazis molaris szabadentalpidjara
a hémérséklet fiiggvényében a kovetkezd kifejezést kapjuk:

G (T) = G (Ty) = S (T = T); (p = konst.), (23.5.)

ahol T, egy tetszélegesen valasztott referenciahémérséklet és
G, (T,) az anyag molaris szabadentalpiaja a referenciah6mérsékleten.
Mivel a kapott kifejezés egy egyenes egyenlete, ezért megallapithatjuk,
hogy a hémérséklet emelkedésével a fazis moldris szabadentalpidja
linedrisan csokken. Azt, hogy milyen meredeken csokken a fazis mo-
laris szabadentalpidja a hémérséklet fliggvényében, a fazis molaris
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entrépidja hatarozza meg. Minél nagyobb a molaris entrépia, annal
meredekebb a csokkenés. Az entrépia statisztikus definici6ja kapcsan
lattuk, hogy minél tobb kiilonb6z6 mikroéllapot tartozik a rendszer
egy adott makroallapotahoz, annal nagyobb az entrépiaja. Figyelembe
véve, hogy a szilard fazisokban a molekulak a kristalyracs jol definialt
racspontjaiban talalhatok, mig a folyadékfazisban ez a rendezettség
megsziinik, megéllapithatjuk, hogy a folyadékfazis megengedett mik-
roéllapotainak szdma sokkal nagyobb, igy a molaris entrépidja is
nagyobb lesz. Masrészt a gazallapotban a molekuldk sokkal nagyobb
térfogatban oszlanak el, mint a folyadékfazisban, igy a gazallapot
lehetséges mikroallapotainak a szama is sokkal nagyobb, mint a fo-
lyadékallapot mikroallapotainak a szadma, tehat a gazfazis molaris
entrépiaja a folyadékfazis molaris entrépidjanal is jéval nagyobb.
Osszességében megallapithatjuk, hogy a legkevésbé meredeken a szi-
lardfazis molaris szabadenergidja csokken a hémérséklet fliggvé-
nyében, mig a legmeredekebb csokkenés a gazfazisra jellemz6
S > S > Sus)- A 27. ébran egy egyfazist rendszer harom fazisa-
nak a tipikus molaris szabadenergia hémérsékletfiiggését mutatja.

pekonst,

stabil stahil
folyadék fiizis itz s
I g

fout.

ol

Homérséklet

27. abra Egy egyfizisii rendszer szildrd, folyadék- és gizfizisii moldris szabadentalpidjinak
sematikus dbrdzoldsa a hdmérséklet fliigguényében. Az adott hdmérsékleten legalacsonyabb
moldris szabadentalpidjii fizis azon a hdmérsékleten a legstabilabb fizis.

A fazisdtalakuldsokhoz kothetd hémérsékletek azok a hémérsékletek, amelyeknél
a két fizisban a moldris szabadentalpia megegyezik.
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Az abran lathat6, hogy a vizsgalt rendszerben alacsony hémér-
sékleteken a szilard fazis molaris szabadentalpiaja a legkisebb, igy
alacsony hémérsékleten a szilard fazis az egyensulyi fazis. A hé-
mérséklet emelkedésével a szilard és a folyadékfazisok molaris
szabadentalpia-gorbéi metszik egymast. A metszéspont hémérséklete
az olvadaspont, ahol a szilard és a folyadékfazisok egyensulyban
vannak egymadssal. Ennél magasabb hémérsékleten mar a folyadék-
fazis molaris szabadentalpidja a legkisebb, igy ez az egyensulyi fazis
a rendszerben egészen a forraspont eléréséig, ahol a folyadékfazis
és a gbzfazis molaris szabadentalpia-grbéi metszik egymast. Ennek
megfelel6en a forrdsponton a folyadék- és a gézfazisok vannak
egyenstlyban egymassal. Magasabb hémérsékleteken mar a g6zfazis
molaris szabadentalpidja a legkisebb, igy a g6zfazis lesz az egyensulyi
fazis.

Az eddig elmondottak egy alland6é nyomadsu rendszerre vonat-
koztak. Felvet6dik azonban a kérdés, hogy mi torténik, ha megvéltoz-
tatjuk a nyomadst. Ha a nyomadsvaltozas egy adott hémérsékleten
kovetkezik be, akkor a fazisok molaris szabadentalpiajanak a vélto-
zésa az alabbi formaban irhato:

Gy, = Vypdp (T = konst.;dT = 0). (23.6)

Ez azt jelenti, hogy a nyomas ndvekedésének a hatasara a fazisok
moléris szabadenergia-gorbéi a fazis molaris térfogataval ardnyosan
nének. Mivel a kiilonboz6 halmazallapott fazisok molaris térfogatai
eltéréek, ezért a gorbék nem azonos mértékben csisznak el, igy azok
metszéspontjai, azaz az egyensulyi fazisadtalakulds hémérséklete
is megvaltozik (lasd 27. abra). Mivel altalaban igaz, hogy a szilard
fazis molaris térfogata kisebb, mint a folyadékfazis moléris térfogata,
és a folyadékfazis molaris térfogata kisebb, mint a gazfazis molaris
térfogata, ezért a nyomas novekedésének a hatdséra éltalaban né egy
anyag olvadaspontja, és n6 az anyag forraspontja. Ez alél a viz olva-
dasa jelent egy érdekes kivételt. Mivel a szilard jégben a vizmoleku-
lak kozott kialakulé H-kotések miatt nyitottabb szerkezet jon létre,
mint a folyékony vizben, ezért a jég molaris térfogata kisebb, mint
a folyékony vizé. Ez viszont azt jelenti, hogy a nyomas novelésének
a hatdsara a jég moldris szabadenergia-gorbéje cstiszik nagyobb mér-
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tékben, igy a moldris szabadenergia-gorbék metszéspontja a kisebb
hémérsékletek felé tolodik. Ez az oka, hogy a jég (szemben a legtobb
anyaggal) a nyoméas novekedésének a hatdsara megolvad.

Annak, hogy a szilard jég molaris térfogata nagyobb, mint a fo-
lyékony viz molaris térfogata, az él6vilag szempontjabdl is rend-
kiviili jelent6sége van. Ez magyarazza, hogy télen a t6 vizének aljan
sokdig megmarad a legnagyobb stirtiséggel rendelkezé +4 °C-os
vizréteg, vagyis a keletkez6 jég nem siillyed a tavak aljara, hanem a
viz felszinén marad, igy megakadalyozza a tavak teljes térfogatanak
gyors befagyasat. Masfeldl ezért kell kiillonosen nagy figyelmet for-
ditani a nyaral6k téliesitése soran arra, hogy ne maradjanak vizzel
teli cs6vezetékek, melyek megrepedhetnek a téli hidegben a ben-
nitk keletkez$ jég hatdsara. A viznek ez a specidlis tulajdonsaga
a vizmolekuldk hidrogén- és oxigénatomjai kozott kialakulé hidro-
génhidkotésekkel fligg 0ssze. Ennek a kolcsonhatasnak az energidja
valahol a masodrendti diszperzidés kolcsonhatidsok és az els6rendd
kémiai kotések kozott van. Ezek a H-hid kotések egy laza (sok
ures teret tartalmazod) szerkezetet hoznak létre a szilard kristdlyos
halmazallapotban. Ugyanakkor a folyékony vizben a H-hid kotések
egy része felbomlik, igy a folyékony viz szerkezete is kompaktabba
valik.

Az elmondottak alapjan a nyomas véltozasanak a hatisara a fa-
zisok molaris szabadenergia-gorbéi eltolédnak egymashoz képest.
Ennek az eltolédasnak a hatdsara nemcsak a fazisatalakulasok hé-
mérséklete valtozik meg, de a molaris szabadenergia-gorbéknek
a 27. abran bemutatott elrendez6dése is megvaltozhat. Mivel a nyo-
maéscsokkenés hatdsara az olvadaspont kisebb mértékben véltozik,
mint ahogy a forraspont csokken (l1d. moldris térfogatok), ezért a nyo-
mascsokkenés hatdsara az olvadaspont és a forraspont kiilonbsége
csokken, azaz a folyadékfazis moléris szabadenergia-gorbéje egyre
kozelebb keriil a szilard és a gazfazisok moléris szabadenergia-
gorbéjének a metszéspontjahoz (lasd 27. abra). Ez azt jelenti, hogy
lesz egy olyan nyomasérték, amikor a harom goérbe egyetlen pontban
metszi egymast. Ezen a nyomdason és a metszésponthoz tartozé hoé-
mérsékleten mind a harom fazis egyensulyban van egymassal.
Ezt a kiilonleges allapotot hivjak a rendszer harmaspontjanak.
Amennyiben a nyomast a harmaspontra jellemz6 érték ald csok-
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kentjiik, a folyadékfazis molaris szabadenergia-gorbéje minden hé-
mérsékleten a szilard és a gazfazis molaris szabadenergia-gorbéje
felett helyezkedik el. Ilyenkor a folyadékfazis nem lehet egyensu-
lyi fazis a rendszerben, azaz a rendszer vagy a szilard fazist, vagy
a gazfazist tartalmazza egyensulyi allapotban, esetleg ez a két fazis
van egyensilyban egymadssal. A szilard/gaz fazisegyensulyban lejat-
sz0d6 fazisatalakulast szublimdcionak hivjak.
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Fazisdiagram

Egy tiszta anyag fazisdiagramja megadja, hogy egy adott hémér-
sékleten és nyomason milyen egyenstlyi fazisok talalhat6k az egyen-
salyi rendszerben (30. és 31. abra). A fazisdiagramban az egyes fa-
zisokhoz tartozé tartomanyokat elvalaszté vonalakat fizishatdroknak
hivjuk. A fazishatdrok pontjai azoknak a hémérsékleteknek felelnek
meg egy adott nyomdason, ahol a fazisok moléris szabadentalpia-
gorbéi metszik egymast, vagyis ahol a két fazis egyensulyban van
egymassal. Az dbran az is lathat6, hogy a harom fazishatargorbe
(a folyadék/szilard, a szilard/gaz és a folyadék/g6z fazishatarok)
egyetlen pontbdl indulnak. Ebben a pontban mind a harom fazis
egyensulyban van egymadssal, és ahogy mar emlitettiik, ezt a pontot
hivjuk a rendszer harmaspontjanak.

Van azonban a fazisdiagramnak még egy jellegzetes pontja. Ez
a kritikus éllapot, ami a folyadék/g6z fazishatar végpontja. A kriti-
kus pont kialakuldasanak megértéséhez tekintsiink egy zért rendszert,
amiben a folyadék- és a gazfazisok egyensilyban vannak egymassal
(a folyadék/ g6z fazishatar egy tetsz6leges pontjat).

Ha ennek a rendszernek elkezdjiik névelni a h6mérsékletét, a fo-
lyadékfazis egy része elparolog, igy n6 a gbzfazis stirtisége. Ugyan-
akkor a nagyobb hémérséklet miatt a folyadék molekulai intenzivebb
hémozgast végeznek, igy a folyadék térfogata megné (hétagulas),
strtisége csokken. Kovetkezésképpen a melegités hatasdra a két
egyensulyi fazis stirtiségkiilonbsége csokken, a fazisok hasonlébba
valnak egymashoz. Ha folytatjuk a rendszer melegitését, a két fazis
strtiségkiilonbsége folyamatosan csokken, majd egy adott hé-
mérsékleten megsziinik. Ezen a hémérsékleten a folyadék és a goz-
fazis megkiilonboztethetetlenné valik egymastol, és a fazisokat elva-
laszt6 fizikai hatarréteg megsziinik. Ezen a hémérsékleten ér véget
a folyadék/g6z fazishatdr az anyag fazisdiagramjaban. Azt a hé-
mérséklet- és nyomdasértéket, ahol ez bekovetkezik, az anyag kri-
tikus hémérsékletének és kritikus nyomasanak hivjuk. A kritikus
hémérséklet felett az anyagot szuperkritikusnak nevezziik. Egy szu-
perkritikus rendszer értelemszertien nem kondenzalhato, ezért ilyen
esetekben gyakran gazokrol beszéliink. Ugyanakkor a kritikus h6mér-
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séklet alatt a gazfazis a nyomads novelésével kondenzalhaté. Ilyen
esetben a gazfazisra gyakran mint gézre hivatkozunk.

Ezen a ponton felvetédhet a kérdés, hogy mi torténik a folyadék-
kal, ha adott hémérsékleten egy a sajat térfogatanal nagyobb zart
edénybe tessziik, vagyis a folyadékfazis felett van egy gazfazis is (pl.
levegd). Ilyen esetben a folyadék/g6z hatérfeliilet kozelében mindig
lesznek olyan nagy sebességgel (kinetikus energiaval) rendelkez6
molekuladk, amelyek képesek legy6zni a szomszédos molekulak von-
zasat és igy a gazfazisba juthatnak. Ez a jelenség a pérolgas, ami
tehat a folyadék/g6z hatérfeliiletre jellemz6 folyamat. Ugyanakkor
a gobzfazisbol is visszajuthatnak molekuldk a folyadékfazisba, me-
lyek a megfelel6 titkozések révén annyi energiat veszitenek, hogy
a folyadékfazisba kondenzalnak. Ezen két folyamat dinamikus egyen-
stlya (azonos sebessége) esetén beszéliink folyadék/g6z egyenstlyrol.
Ezek alapjan a parolgés kovetkeztében addig n6 a gaztérben az anyag
parcidlis nyomasa, amig el nem éri az anyagra adott hémérsékleten
jellemzé egyensiilyi géznyomadst, ahol a parolgéds és a kondenzacié
sebessége egyenl6vé valik. Ez azt is jelenti, hogy ha a folyadékot nem
egy zart, hanem egy nyitott edényben hagyjuk, akkor a folyadék
folyamatos parolgasat fogjuk tapasztalni, mig az teljes egészében el
nem pdérolog, hiszen ilyenkor a folyadék felett a gaztérben nem né
az anyag parcidlis nyomadsa, igy az egyensuly sem alakulhat ki.

Himérséklel

28. dbra EgQy folyadékot zdrt edényben melegitiink. A folyamat sordn a g0zfizis stiriisége
egyre novekszik, mig a folyadékfizisé csokken. Amikor a két fizis siiriisége egyenlévé vilik,
a fluid fizisok hatdrfeliilete megsziinik. Ez az adott komponensre jellemzd kritikus
hémérsékleten kivetkezik be.
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Ha a gazfazissal dinamikus egyensilyban 1év6 folyadékot me-
legiteni kezdjiik, akkor a hémérséklet emelkedésével folyamatosan
né az egyensulyi géznyomds. Amikor az egyenstulyi géznyomas
eléri a folyadékkal érintkez6 gaztér nyomasat, akkor a folyadék
teljes térfogatdban megindul a gézfazis képzddése, a folyadék forrni
kezd. Az a hémérséklet, ahol ez bekovetkezik, a folyadék forrdspont-
ja az adott kiils6 nyomdason. A 29. dbran lathat6 a viz géznyomaésa
a folyadékfazis h6mérsékletének a fiiggvényében. Az abran megfi-
gyelhetd, hogy a géznyomdas nem linearisan valtozik a hémérséklet-
tel, hanem a h&mérséklet emelkedésével egyre meredekebben né
a gbznyomas. Ez azt is jelenti, hogy a viz forraspontjanak jelent&s
csokkentéséhez a kiils6 nyomés viszonylag nagy csokkenése sziik-
séges.

25 = & y
{ = Buck egyenlet [1881) !
—— Antoine egyenlet (1888) )

Gidznyomds (atm)

0 — —— T
1] 0 [[L1] | 50 2000 250
Homérséklet (*C)

29. dbra A viz egyensiilyi g6znyomdsit a hémérséklet fiigguényében bemutato dbra. A viz
egyensiilyi g6znyomds — hdmérséklet dsszefiiggés leirdsdra tobb félempirikus egyenlet is
sziiletett, amelyekbdl kettét mutatunk be az dbran. Az Antoine-egyenlet 1888 tdjan sziiletett,
és az 1- 374 °C hémérséklettartomanyban ajanlott a haszndlata az egyensiilyi géznyomds
leirdsdra, mig a Buck-egyenlet 1981-ben sziiletett, és tobb mddositdst is tartalmaz. Jol lathato,
hogy amig a 0 - 100 °C tartomdnyban a két egyenlet j6 kozelitéssel azonos értékeket ad, addig
a hdmérsékletet emelve egyre nagyobb az eltérés a két modell dltal josolt értékek kozott.

A folyadékfazis forrasanak a meginduldsat az magyardzza, hogy
a folyadékfazis, illetve a folyadékot tartalmazé edény falanak az ap-
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r6 repedései altaldban nagyszamu kis légbuborékot tartalmaznak.
A folyadék természetesen ezekbe a légbuborékokba is parolog, amig
a buborékban ki nem alakul a folyadék adott hémérsékleten jellemz6
gbznyomasa. Egészen addig, amig ez a g6éznyomads kisebb, mint
a kiils6 légkori nyomas, a folyadéknak a buborékba torténé parolgasa
nem befolyésolja szamottevé mértékben ezeknek a buborékoknak
a méretét. Mikor azonban a géznyomas egyenl6vé valik a kiils6
nyomassal, a g6z nyomasa nagyobba valik, mint a nyomds, ami-
vel a folyadékban 1év6 buborék egyensulyt tart, igy a buborék
korlatlan novekedésnek indul, a folyadék forrni kezd. Ezek alapjan
megallapithatjuk, hogy a folyadékok forrasa soran kulcsszerepet
jatszanak a folyadékban talalhat6é apré buborékok. Ha ezeket meg-
szuintetjiik, akkor a forrasponton a forras nem tud megindulni, igy
a folyadék tualhevithet6. Ez egy rendkiviil veszélyes lehetlség,
mert a talhevitett folyadék hirtelen, térfogatdnak nagy részében
egyszerre alakulhat at g6zzé, in. gézrobbanas kovetkezhet be. Ennek
elkertilésére a labormtveletek sordn mindig horzsakovet, vagy mas
porusos szilard anyagot tesziink a folyadékfazisba, miel6tt forralni
kezdenénk.
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A viz fazisdiagramja

Iéizq}crkrilikus
3177 == = d = = = = = = = = = = = = - Kuitikuspong _ dllapot
I
I
I
E I
=5 Folyadék :
3 I
= |
2| Szilid |
< i
I
278,15 |
kescaaa - - I
_______ . I
o Harmg m, : Gz I
1 I :
273,16 373,15 646,15
Homérséklet [7C]

30. abra A viz sematikus fazisdiagramja. Az dbra elkészitése sordn a jellegzetes pontok
kiemelésére torekedtiink, igy az dbra nem tekinthetd a kisérletileg meghatdrozott
fazisdiagrammal azonosnak.

A 30. abran a viz fazisdiagramja lathat6. Az abra alapjan meg-
allapithatjuk, hogy a viz légkori nyomason (~101 kPa) mért 0 °C kortili
olvadaspontja jelentds nyomascsokkenés hatasara is csak kismérték-
ben né. Ugyanakkor a viz forraspontja jelent6sen csokken a kiilsé
nyomds csokkentésével. Végiil extrém kicsi nyomaéson a folyadékfézis
mar nem létezik, és a szilard anyag kozvetlen a gézével keriil egyen-
salyba (szublimacio). A szilard/ gaz 4talakulasi (szublimaci6s) hémér-
séklet is csokken a nyomads csokkentésével. A viz harmaspontja, ahol
mind a harom fazis egyenstlyban van egymadssal, a légkorinél joval
alacsonyabb nyomason 0.006 bar és 273,16 K hémérsékleten valdsul
meg.
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A széndioxid fazisdiagramja
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31. abra A szén-dioxid sematikus fizisdiagramja. Az dbra elkészitése sordn a jellegzetes
pontok kiemelésére torekedtiink, igy az dbra nem tekinthetd a kisérletileg meghatdrozott
fazisdiagrammal azonosnak.

A 31. dbran a CO, fazisdiagramja lathat6. Ez sok hasonléségot
mutat a viz fazisdiagramjaval, azonban két lényeges kiilonbséget is
észrevehetiink. Az egyik, hogy a harmaspont a légkorinél joval na-
gyobb (510 kPa) nyomadson és alacsony hémérsékleten (216,8 K) valo-
sul meg. Ez azt is jelenti, hogy atmoszférikus nyomdson (101 kPa)
a folyadék halmazéllapotd CO, nem létezik, igy ezen a nyomason
a széndioxidot htitve kdzvetleniil a szilard széndioxidot, un. ,sza-
raz jeget” kapunk. A szarazjég melegités hatdsara szublimal. A CO,
szallitdsa ezért palackban nagy nyomasu gaz vagy folyadék jelen-
létében torténhet. Egy masik lényeges kiilonbség a viz fazisdiag-
ramjahoz képest, hogy a szildrd/folyadék fazishatarok meredeksége
eltér6 eldjel. Mig a viz esetén a nyomds novekedésével csokken
az olvadaspont, a széndioxid esetén a valtozas ellentétes, vagyis
a nyomads novelésének hatasara az olvadaspont is né.
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A fazishatarok leirasa a fazisdiagramban

Gyakran el6fordul, hogy ismerjiik egy anyag forraspontjat légkori
nyomason, de szeretnénk megbecsiilni, hogy milyen mértékben
kell a nyomast csokkenteniink ahhoz, hogy a forraspont egy adott
hémérsékletre csokkenjen, igy az anyag példaul ne bomoljon el
a vakuumdesztillacié soran. Ennek a kérdésnek a megvalaszolasdhoz
pl. a folyadék/g6z fazishatar egyenletét kellene ismerniink a fazis-
diagramban. Az alabbiakban egy a fazishatarok leirdsara alkalmas
Osszefiiggést vezetiink le.

Tekintstink két fazist (a és ) és legyenek ezek a fazisok egymassal
egyenstlyban. Tegyiik fel, hogy el6szor kismértékben és reverzibilisen
megvaltoztatjuk a rendszer hémérsékletét (dT), majd a nyomast agy
valtoztatjuk (dp), hogy a két fazis a megvaltozott hdmérsékleten djra
egyenstlyba keriiljon. Mivel a rendszer allapotdnak megvéltozasa
el6tt (1-es allapot) és utan (2-es allapot) is egyenstilyban volt a két
fazis, a két fazis molaris szabadentalpidja a valtozas el6tt és utan is
megegyezett egymadssal, tehat a két fazis molaris szabadentalpidjanak
a valtozasa is egyenld:

Ge, =G5, (24.1))
GE,=Gh . (24.2))
dGE = dGE. (24.3)

Az egyenletbe behelyettesitve a fazisok molaris szabadentalpia-
valtozasara levezetett Osszeftiggést:

V&dp — S&dT = VP dp — sPar. (24.4.)
Az egyenlet dtrendezésével a Clapeyron-egyenlethez jutunk:

o _ Sp=Sh _ ASm (24.5)

ar  yf-yg = Avm
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Az egyenlet bal oldalan szerepl6 dp/dT mennyiség nem mds, mint
a fazishatar meredeksége a fazisdiagram egy adott pontjan. Ezek
szerint a fazishatar meredekségét a fazisdtmenet molaris entrépia- és
molaris térfogatvaltozdsdnak a hanyadosa hatarozza meg. Ez az ossze-
fliggés egy tiszta anyag esetén barmelyik fazishatar barmelyik
pontjara igaz.

Egy tiszta anyag fazisatalakuldsa alland6é hémérsékleten (dT=0) és
reverzibilisen jatszoédik le, igy a fazisdtmenet molaris entrépiavélto-
zésa kifejezhet6 a fazisatmenetet kiséré entalpiavéltozas (latens hd,
AH_,) és fazisatmenet h6mérséklete segitségével (Id. Clausius-egyen-
let):

q AH

AS,, = = —SLE (24.6.)

Ennek felhasznélasaval a Clausius-egyenlet a kovetkez6 alakban
irhato:

dp _ AHasp (24.7.)
dT  T-AVp
Vizsgéljuk meg ezt az egyenletet a szilard/folyadék fazisatmenet
esetén. Ebben az esetben elmondhat6, hogy az olvadash6 (AH, ),
gyakorlatilag mindig pozitiv. Az olvadast kiséré molaris térfogat-
véltozas (AV ) éltalaban pozitiv (ami aldl kivétel a viz, ahogy azt
korabban térgyaltuk). Ugyanakkor a moldris térfogatvaltozas nagy-
saga az elGjelétdl fliggetlentil mindig kicsi. Mindezek figyelem-
bevételével és a Clausius-egyenlet integrdlasdval konnyen meg-
mutathato, hogy a szilard/folyadék fazishatar egy nagy (altalaban
pozitiv) meredekségli egyenessel irhat6 le a fazisdiagramban, ami-
nek az egyenlete:

p(T) = p° — T2+ ot T, (248.)

ahol p°, T° a szilard/folyadék fazishatar egy tetsz6leges pontja.
Amennyiben a vizsgalt fazisatalakulds a gazfazis és egy konden-
zalt (szilard vagy folyadék) fazis kozott jatszodik le, abban az esetben
az alébbi kozelitéssel élhetiink, figyelembe véve, hogy a kondenzalt
fazis molaris térfogata sokkal kisebb, mint a gazfazis molaris térfogata:
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AI']'m = Vm,géz - Vm,kond. ~ Vm“gﬁz' (249)

Ha feltételezziik, hogy a g6zfazis idedlis gazként viselkedik,
akkor a g6zfazis molaris térfogata kifejezhet6 az ideédlis gaz allapot-
egyenletének felhasznalasaval:

14 RT
Vingsz = o= > (24.10.)

Mindezek alapjan a Clapeyron-egyenlet a kovetkez6képpen ala-
kithato at:

ap _ Asor (24.11.)
ar  RT? ©°
Ezt az egyenletet (felhasznalva a dx/x = dlnx azonossagot)

altalaban az alabbi atrendezett formaban irjak és Clausius-Clapeyron-
egyenletként hivatkoznak ra:

dinp _ AHsor (24.12)
dr ~ RTZ
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Gibbs-féle fazisszabaly

Ahogy mar emlitettiik, a harmaspontban a tiszta anyagok szilard,
folyadék- és gbzfazisai egyarant egyensulyban vannak egymassal.
Amint az a fazisok moldris szabadenergia-gorbéinek diszkusszija-
bol kovetkezik, a hdrom gorbe csak egy adott nyomason metszi
egymast egyetlen k6zds pontban (hémérsékleten), vagyis a harmas-
pont a fazisdiagram egy jol meghatarozott pontjaban talalhato.
Mind a hémérséklet, mind a nyomads véltoztatdsa a harmaspont el-
hagyasat vonja maga utan. Ezt ugy is megfogalmazhatjuk, hogy
a harmaspontban a rendszer szabadsagi fokainak a szama nulla
(nincs olyan termodinamikai valtozd, amit szabadon tudnank val-
toztatni a harmaspont elhagyasa nélkiil).

Két fazis termodinamikai egyensulyat viszont mar a fazishatarok
p(T) fuggvényeinek Osszetartozé nyomas-hémérséklet parjai jellem-
zik. Abban az esetben, ha a rendszer egy fazishataron van és meg-
valtoztatjuk a rendszer hémérsékletét (vagy nyomasat), akkor a nyo-
mas (hémérséklet) valtoztatasaval lehet6ségiink van ra, hogy vissza-
jussunk a fazishatdrra és a két fazis djra egyensulyba keriiljon. Ez
azt jelenti, hogy a rendszer allapotat meghatarozo intenziv termo-
dinamikai allapotjelz6k koziil (T és p) az egyik értékét szabadon
tudjuk véltoztatni dgy, hogy a masik valtoztatdsaval megdrizziik
a fazisegyensulyt. Ebben az esetben azt mondjuk, hogy a rendszer
termodinamikai szabadsagi fokainak szama egy.

Végiil, amennyiben a rendszer a fazisdiagram egy olyan pont-
jaban talalhat6, ahol csak egyetlen egyensulyi fazis van, barmelyik
intenziv allapotjelz6t szabadon valtoztathatjuk anélkiil, hogy meg-
véltoztatnank a rendszerben 1év6 fazisok szamat. Ilyenkor a rendszer
szabadsagi fokainak szdma kett6.

Ezeknek a megfigyeléseknek az altalanositasat fogalmazza meg
a Gibbs-féle fazisszabdaly, amely kimondja, hogy a rendszer kompo-
nenseinek, fazisainak és szabadséagi fokainak szama nem fiiggetlen
egymastol, hanem az alabbi dsszefiiggés 4ll fenn:

Sz+F=K+2, (2413,
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ahol Sz a szabadsagi fokok szama, F az egyenstilyban 1évé fazisok
szama, K pedig a kémiai komponensek szama a vizsgélt rendszerben.
Eszerint, ha a komponensek szdma 1, akkor 1 fazis esetén két sza-
badsagi foka van a rendszernek (T és p véltozhat egymastol fligget-
lentil a fazisok szaménak megvaltozasa nélkiil), két fazis esetén egy
szabadsagi foka van a rendszernek (csak p vagy T valtoztathaté sza-
badon, mig a masik értékét tgy kell valtoztatni, hogy fennmaradjon
az egyensuly). Ha viszont hdrom fazis van egyenstlyban, a sza-
badséagi fokok szdma nulla; sem T, sem p nem vehet fel més ér-
téket. A fazisszabalybodl az is kovetkezik, hogy egykomponensii
rendszerek esetében négy fazis nem lehet egyensilyban, igy két
allotrép médosulatbél legfeljebb egy lehet egyszerre egyensulyban
a folyadék- és a g6zfazissal. Végiil az is latszik, hogy az egyensulyban
1évé fazisok szama, illetve a megengedett szabadsagi fokok szdma
a rendszert alkot6 komponensek szaméval novelhetd. Ilyenkor a meg-
jelen6 szabadséagi fokok a rendszer dsszetételére vonatkoznak.
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Feladatok III.

Feladat I1I-1:
Hany komponenstiek és hany fazistiak az alabbi rendszerek?
- cukros viz
- cukros viz, ha nem oldédott fel az 6sszes cukor
- tojasfehérje
- tojashab
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Roviditések és jelolések jegyzéke

p nyomas E,.  gravitacios energia

14 térfogat h magassag

N anyagmennyiség S entropia
darabszamban kifejezve  u kémiai potencial

k, Boltzmann-allandé q hé

R egyetemes gazallando W munka

n anyagmennyiség s at
molokban kifejezve g gravitacios allando

T termodinamikai D rugodallandé
hémérséklet C, allando térfogata

L hossztséag hékapacitas

m tomeg C, alland6 nyomast

F eré hékapacitas

A feluilet H entalpia

p impulzus (lendiilet) Q termodinamikai

t id6 valészintiség

v, i-irdnyt sebesség N, Avogadro-édlland6

<x>  x értékek matematikai R rendszer
atlaganak jelolése K kornyezet

v sebességvektor n hatasfok

E. kinetikus energia A szabadenergia

U, i-edik rendszer bels6 G szabadentalpia
energidja Sz szabadsagi fokok szama

x x atlag F fazisok szama

V4 kompresszibilitasi K komponensek szdma
tényez6 t (°C) hoémérsékleti skala

v, molaris térfogat Celsius-fokban kifejezve

lim hatarérték



Abrajegyzék

1. abra A falra hat6é gdznyomads kiszdmitasa, amennyiben
feltessziik, hogy a teljes nyomoeré a részecskéktsl szarmazik.
Az 4bran jelolt részecske At id6 alatt 2L utat tesz meg.

A részecske sebességét v | és vx, jeloli, amelyekre igaz, hogy
v, =-v_, ugyanis 2L Gt megtétele soran a részecske kétszer
titkozik a falba, amely soran

az x-iranyd impulzusa ellenkez6 iranyava valtozik.

2. dbra A molekuldk sebességének Maxwell-féle eloszlasét
bemutat6 dbra. Az dbrdn megfigyelhets, hogy a hémérséklet
novekedésével a fiiggvények maximuma magasabb
sebességek felé tolodik el, illetve hogy ezzel egytitt az eloszlés
szélessége is egyre novekszik.

3. dbra Részecskék kozotti kolcsonhatési potencial
szemléltetése a Lennard-Jones parkolcsonhatasi potencial
segitségével. Az abran két részecske kozott ébreds
kolesonhatési potencidl van abrézolva a két részecske
tdvolsaganak a fiiggvényében. A fiiggvény

a végtelenben nulla értékhez tart. U(r, ) jeloli a gorbe
mélységét, amelyet gyakran neveznek diszperzids energidnak
is (U(r,)), minél mélyebb ez a godor, annal erésebb a két
részecske kozott ébred6 kolesonhatas. Az U(r, )-hoz tartozo
tavolsagot r (T)-vel jeloltiik. Az dbran lathato,

hogy az adott hémérsékleten jellenzé hémozgas energiajahoz
(kg T) viszonyitva az atalgos részecske-részecske tavolsaghoz
(r(T)) tartozé U(r) kolesonhatasi potencial elhanyagolhato,
tehat a gaz ideélisan viselkedik.

4. dbra Alacsony nyomasokon, kiilén6z6 hémérsékleteken

a Z komresszibilitasi tényez6 értéke mindig 1-hez kozelit,

de kiilonboz6 hémérsékleteken mas és mas meredekséggel.

A tokéletes gazra igaz, hogy Z=1 (z6ld vonal). A Boyle-
hémérsékleten a meredekség széles tartoméanyban kozel
nulla, és a gaz szélesebb hémérséklettartomanyban viselkedik
idealis gazként, mint az ettdl eltéré hdmérsékleteken.
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5. abra A Z kompresszibilitasi tényez6 valtozdsa a nyomas
fuiggvényében kiilonb6z6 kémiai minéségti gazok esetében,
alland6 hémérsékleten dbrazolva. A tokéletes gazra igaz, hogy
Z=1 (zold vonal).

6. dbra A szén-dioxid kiilonb6z6 hémérsékleten mért izotermai
(sematikusan dbrazolva). A kritikus izoterma

(a Tc - kritikus hémérséklethez tartozé izoterma) 31,04 °C-on
fut. A kritikus pontot a csillag jeloli.

7. abra A nyomas (p) - (Celsius-skaldban mért) hémérséklet
(t(°C)) diagram harom idealisnak tekinthet6 gazra (alacsony
p értékeknél) (b&vebb magyarazatért lasd a f6szoveget).

8. abra A munka kiszamoldasa az er6 és elmozdulas
segitségével.

9. abra A munka kiszamolasa valtozo6 er6 esetében.

10. dbra Egy rugd megnyujtasa sordn végzett munka
kiszdmolasa.

11. abra Egy tetsz6leges gaz 6sszenyomasa szabadon mozgd
dugattytis hengerben. Az abra segitségével egyszertien
szemléltethetd a folyamat soran végzett munka.

12. abra Egy tetsz6leges gaz 6sszenyomasa (V, —V,)
soran végzett munka nagysaga azonos az adott
térfogattartomanyhoz tartozé nyomads (p) - térfogat (V)
fiiggvény alatti teriiletének nagysagaval.

13. dbra A Joule altal épitett berendezés, amellyel szellemes
moédon sikertilt bizonyitania, hogy a munka és a h6 egymasba

alakithat6 (b6vebb magyarazatért lasd a f6szoveget).

14. dbra Feladat I-1.
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15. dbra Az entrépia statisztikus értelmezését segitd abra.
Termodinamikai valészintiségen (£2) egy adott makroéllapotot
megval6sité mikroédllapotok szamat értjiik. A mikroallapot
vizsgalata esetében minden atomroél tudjuk, hol talalhat6

(az atomokat megkiilonboztethetének tekintjiik), mig

a makroéllapot leirasanal csak az atomok

kiilonboz6 elrendezédéseit (melyik oldalon hany

van) tudjuk megkiilonboztetni (az atomok nem
megkiilonboztethetSek).

16. dbra Egy tetsz6leges termodinamikai rendszer sematikus
abrazolasa. A termodinamikai rendszer magaban foglalja

a rendszert (R) és a kornyezetét (K), illetve az 6ket elvalaszt6
falat. A rendszer és kornyezete egyiitt (R+K) egy szigetelt
(izolalt) rendszert alkot.

17. abra Hééatadasra képes termodinamikai rendszer sematikus
abrazolasa. A termodinamikai rendszert tovabbra is

a rendszer (R) és kornyezete (K) épiti fel.

A teljes rendszer (R+K) tovabbra is szigetelt (izolalt)
rendszerként viselkedik. A termodinamikai rendszer
viselkedését ugyanakkor nagyban meghatarozzék az R-t

és K-t elvélaszto fal tulajdonsagai. Ebben az esetben

a fal megengedi a h6atadast. Amennyiben T, > T, , agy

a h6atadas a rendszer irdnyabdl a kérnyezet irdanyaba

megy végbe.

18. dbra A héer6gép sematikus abrazolasa. A héer6gép
tulajdonképpen nem més, mint egy meleg hétartaly (kazén,
hémérséklete: T, ) altal egy hideg hétartalynak (ebben

az esetben ez a kornyezet) (K) leadott h6t munkava (W
alakité berendezés.

Hasznos )

19. dbra Egy tokéletes gaz Carnot-ciklusa. A folyamat soran
valamennyi lépés reverzibilis (részletes magyarazatért lasd
a f6szoveget).
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20. abra Ht6gépek /hészivattyik miikodési elvét bemutato
abra. Vajon lehetséges-e spontdn folyamat soran, hogy

a h6 a hidegebb tartalybol a melegebb tartalyba dramoljon?
Amennyiben nem lehetséges, gy munkavégzéssel
lehetséges-e ennek a folyamatnak a megval6sitasa?

(A valaszért lasd a f6szoveget.)

21. abra A Newcomen altal tervezett h6er6gép sematikus
abrazolasa (Forras: Newton Henry Black, Harvey Nathaniel
Davis - Newcomen engine from Practical physics for
secondary schools. Fundamental principles and applications
to daily life, by Newton Henry Black and Harvey Nathaniel
Davis, publ. 1913; Macmillan and Company, p. 219)

22. dbra Négytitemii Otto-motor miikodési elvének sematikus
bemutatasa (jobb oldal). A folyamat négy titembdl all,
amelyek a szivas, stirités, gyujtas és kipufogas. A folyamat
soran idealis esetben megval6sulé Otto-ciklus lathaté a bal
oldali abréan.

23. dbra Feladat II-1/ A
24. dbra Feladat I11-1/B

25. dbra Egy egykomponenst rendszer (viz) allandé nyoméson
torténd melegitése soran végbemend véltozasok bemutatédsa.
A hengert lezaré dugattyd szabadon mozoghat

a folyamat soran allandé pkiils6 nyoméssal szemben.

26. abra Egy egykomponenst rendszer, jég-viz fazisatmeneti
tartmamaényaban Q-T fliggvény bemutatasa. A fazisatmenet
hémérsékletén AH  latens hé a fazisatmenethez sziikséges
hé mennyisége. Amig a rendszerben szilard halmazallapota
jég van jelen, addig a rendszer h6mérséklete nem novekszik
tovabb, hiszen a kozolt hé teljes mennyiségét a fazisatmenet
energiaigénye emészti fel.
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27. abra Egy egyfazisa rendszer szilard, folyadék- és 91
gazfazist molaris szabadentalpiajanak sematikus dbrazolésa

a hémérséklet fiiggvényében. Az adott h6mérsékleten
legalacsonyabb molaris szabadentalpiaju fazis azon

a h6mérsékleten a legstabilabb fazis.

A fazisatalakuldsokhoz kothet6 hémérsékletek azok

a hémeérsékletek, amelyeknél a két fazisban a moldris

szabadentalpia megegyezik.

28. abra Egy folyadékot zart edényben melegitiink. 96
A folyamat soran a g6zfazis stirtisége egyre novekszik,

mig a folyadékfazisé csokken. Amikor a két fazis stirtisége

egyenl6vé valik, a fluid fazisok hatérfeliilete megsztinik.

Ez az adott komponensre jellemzg kritikus h6mérsékleten
kovetkezik be.

29. dbra A viz egyensulyi g6znyomadsat a h6mérséklet 97
fiiggvényében bemutaté abra. A viz egyensulyi g6znyomas -
hémérséklet osszefiiggés leirasara tobb félempirikus egyenlet
is sziiletett, amelyekbdl kett6t mutatunk be az abran.

Az Antoine-egyenlet 1888 tdjan sziiletett, és az 1- 374 °C
hémérséklettartoméanyban ajanlott a hasznalata

az egyensulyi g6znyomas leirdsara, mig a Buck-egyenlet
1981-ben sziiletett, és tobb modositast is tartalmaz. J6l
lathatd, hogy amig a 0 - 100 °C tartoményban a két egyenlet
j6 kozelitéssel azonos értékeket ad, addig a hémérsékletet
emelve egyre nagyobb az eltérés a két modell éltal jésolt
értékek kozott.

30. dbra A viz sematikus fazisdiagramja. Az abra elkészitése 99
soran a jellegzetes pontok kiemelésére torekedtiink,

igy az dbra nem tekinthetd a kisérletileg meghatarozott
fazisdiagrammal azonosnak.

31. dbra A szén-dioxid sematikus fazisdiagramija. 100
Az abra elkészitése soran a jellegzetes pontok kiemelésére
torekedtiink, igy az dbra nem tekinthet6 a kisérletileg

meghatéarozott fazisdiagrammal azonosnak.
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