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2. Energodinamika értelmezése, fotételei, leirasi
modok

crer

kapcsolodik. Kezdetben az energidt a munkavégzd képességgel azonositottak,
késobb a homennyiséget is hozzavették. A kozépiskolai tanulmanyok soran ezen
nem is nagyon szokas tullépni. A vilagban tapasztalhaté egyre tobb jelenség
megmagyarazashoz azonban a fogalom arnyaltabb lett, tartalmilag boviilt.

Jelenlegi ismereteink alapjan az energia olyan, masra vissza nem vezethetd,
megmaradd, allapotjellemzo6 skalarmennyiség, ami a gravitacios tér forrasa.

A munka: rendszer hatarfeliiletén fellépd energiatranszport-mennyiség,
amelyet a kolcsonhatdshoz tartozé és a hémérséklettdl kiillonbdzo intenziv
allapotjellemz6 inhomogenitasa, a hajtoerd hoz létre. A munka mindig impulzus
atadast is jelent.

A hé: a rendszer hatarfelilletén fellép6 nyugalmi energiatranszport nélkiili
energiatranszport-mennyiség, melyet a hdémérséklet-eloszlas inhomogenitésa,
mint hajtoéerd hoz létre.

Az energia megmaradasa egy fontos empirikus tétel', amit korabban szamos
esetben megkiséreltek cafolni, de féleg a XX. szazadi vagy ujabb kisérletek
bizonyitottak igazat. Ugyanis az energiamérleg latszolagos hianya kivétel nélkiil
valamilyen 1) jelenség vagy részecske felfedezéséhez vezetett, mellyel az
energiamérleg Gjra egyensulyba keriilt.

Az energodinamika a valosagban el6forduld rendszerek energia szempontu
leirdsara torekszik. Ilyen értelemben a klasszikus termodinamika kiterjesztésének
tekinthetd nem csak gaz halmazallapotii rendszerek leirasara. Energodinamikai
rendszerek barmilyen halmazallapotiak lehetnek, és a rendszerben egyidejiileg
tobbnyire nem csak egyetlen kolcsonhatas, folyamat van. Mindezek ellenére a
rendszer és kornyezetének leirasara jol haszndlhatoak a klasszikus termodinamika
megéllapitasai, osszefiiggései. Igy példaul a klasszikus termodinamika fotételei
tovabbra is érvényesek (a megfeleld, kiterjesztett modon értelmezve).

"Budé Agoston: Kisérleti fizika I., Tankonykiado, Budapest, 1978, pp. 385-386
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2.1 Az 1. fotétel

Az elso fotétel az energiamegmaradas torvényének egyik megfogalmazasa. Egy
rendszer a kornyezetével kétféle modon cserélhet energiat. A rendezett modon
torténd energiacsere a munkavégzes, a rendezetlen modu a hocsere. A szokésos
alakban®’:
AU =W +Q (2.1)

ahol AU a rendszer belsé energiajanak megvaltozasa, W a munka, Q a hécsere. A
fotétel ebben az alakjaban akkor érvényes, ha a rendszerben nem jatszodik le
kémiai reakcio.

A rendszer szempontjabol pozitiv a hémennyiség, ha az a rendszerbe aramlik
be, és negativ, ha a rendszerbdl aramlik kifelé. A rendszer szempontjabol pozitiv
a munka, ha azt a rendszeren végzik kiilso erdk (a rendszer igy energiat nyer), és
negativ, ha a rendszer végez munkat a kornyezetén (a rendszer igy energiat
veszit).

Az 1. fététel differencialis alakja:
dU =dW +dQ (2.2)
alkalmas arra, hogy barmilyen lezajlé folyamatot le lehessen irni vele.

A bels6 energia infinitezimalis alakja (dU) ugynevezett teljes differencial. Ez
matematikai megfogalmazasa annak, hogy a bels6 energia dllapotfiiggvény, azaz
alkalmas a rendszer teljes jellemzésére valamilyen szempont szerint.

A belsO energia csak az egyik a hasonl6 allapotfiiggvények koziil, amelyek
segitségével a rendszer leirhato. Ezeket az allapotfiiggvényeket termodinamikai
potencidloknak is nevezik®. A tobbi termodinamikai potencial:

F=U-TS (2.3)
a Helmholtz-féle szabad energia (7 a termodinamikai homérséklet, S az entropia);
H=U+plV (2.4)

az entalpia — régebbi irodalmakban az entalpia jele gyakran / — (p a nyomas, V' a
térfogat);
G=U+pV-TS (2.5)

a szabad entalpia vagy Gibbs-potencial.

2 Budo Agoston: Kisérleti fizika 1., Tankdnykiado, Budapest, 1978, pp. 386-387

3 Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankonyvkiad6, Budapest, 2005, pp. 109

* Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankoényvkiadd, Budapest, 2005, pp. 159-164

> Budé Agoston: Kisérleti fizika I., Tankonykiado, Budapest, 1978, pp. 391, 410-411
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2.2 A 1I. fotétel

A masodik fotétel a folyamatok iranyara vonatkozoan tartalmaz megallapitasokat.
Vannak reverzibilis (megfordithatd) és irreverzibilis (nem megfordithato)
folyamatok. A masodik f6tétel abban segit, hogy egy adott folyamatrol
megallapithassuk, hogy az reverzibilis vagy irreverzibilis-e.
A fététel matematikai megfogalmazasa az entropia segitségével zart rendszerre®,”:
4520 (2.6)
Az entropia-valtozas kiszamitdsa, amig a rendszer az [ allapotbol eljut a 2
allapotba a kovetkezo képlet segitségével lehetséges:
2
A8 = j LY 2.7)
o T
A makroszkopikus jelenséges tanulmanyozasaval az entropia értéke csak egy
additiv konstans erejéig hatarozhat6 meg, hiszen a folyamatok soran csupan az
entropia-valtozds szamithaté ki. Az entropia abszolut értékének meghataro-
zasdhoz ¢és az entropia mélyebb jelentéséhez a mikroszkopikus értelmezés
szilkséges. A termodinamikai valésziniiség (W)®,’ egy adott makroallapothoz
tartoz6 mikroallapotok szama. Ennek illusztralasahoz tekintsik a kovetkezd
példat: tekintsiink egy fallal elfelezett tartalyt, amiben 0Osszesen 4 molekula
talalhato. A falon akkora nyilas talalhato, hogy a molekulak szabadon atjarhatnak.
Ekkor a kovetkezd allapotok lehetségesek:

makroallapot molekuldk szama a bal molekuldk szama a jobb
térfélen térfélen
A 4 0
B 3 1
C 2 2
D 1 3
E 0 4

Ez Osszesen 5 kiviilrél lathatdé makroallapot. Az A allapot csak egyféleképpen
valosithatd meg: ha az Osszes molekula a bal térfélen van. Az A allapot
termodinamikai valdsziniisége 1. A B allapothoz akkor jutunk, ha a 4 molekulabol

® Budo Agoston: Kisérleti fizika I., Tankdnykiad6, Budapest, 1978, pp. 407

" Litz Jozsef: Fizika I1., Nemzeti Tanko6nyvkiadd, Budapest, 2005, pp. 157

$ Budo Agoston: Kisérleti fizika 1., Tankdnykiado, Budapest, 1978, pp. 434-438
? Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankonyvkiad, Budapest, 2005, pp. 165-171
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egy a jobb térfélre atkeriil. A molekulak egymastol megkiilonboztethetetlenek, igy
a 4 koziil akarmelyik lehet. Matematikailag megfogalmazva a 4 elemii halmazbdl

(s
1) 1@4-1)

féleképpen lehetséges. Ez a B allapot termodinamikai valoésziniisége.

egyet kell kivalasztani. Ez

Szimmetrikus volta miatt ugyanennyi a termodinamikai valdsziniisége a D
allapotnak is. A C allapot termodinamikai valdszintiisége hasonldé meggondolas
alapjan:

4) 4! _6
(2 S 2(4-2)
makroallapot molekulak molekuldk | mikrodllapotok | termodinamikai
szama a bal | szdma a jobb szama valdsziniiség

térfélen térfélen w
A 4 0 1
B 3 1 4 4
C 2 2 6 6
D 1 3 4 4
E 0 4 1 1

A mikroallapotok teljesen azonos eséllyel kovetkeznek be, de lathatd, hogy az
egyenletes eloszlas (2-2) masfélszer gyakrabban fordul eld, mint a (3-1) eloszlés,
¢és hatszor gyakrabban, mint az, hogy az 0sszes molekula példaul a bal térfélen
van. A termodinamikai valdszinliség ¢és az entropia koOzotti Osszefiiggést
Boltzmann mutatta ki:
S=kinW (2.8)

ahol k = 1,38065-10" J/K a Boltzmann-allando.
Az entropia-valtozas:

AS:SZ—S,:kan2—k1nW1:kln& (2.9)

1

ahol 7, a 2 allapot termodinamikai valoszintisége, W, az I allapoté.
Szamitsuk ki a kovetkezé példat: keverjlink dssze 1 g 0 °C-os és 1 g 1 °C-os vizet
ugy, hogy kozben a kornyezetétdl szigeteljiik el a rendszert. Eredményiil 2 g 0,5
°C-os vizet kapunk. Az egyszeriiség kedvéért most tekintsik az entropia
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szempontjabol viszonyitdsi pontnak a 0 °C-os hémérsékletet (7, = 273,15 K).
Ekkor adott mennyiségli, 7 hdmérsékletli viz entropidja:

T T
S = }[cm;z’T :ch-d_;“ :cm[lnT];0 :cmlnTz (2.10)

T, 0

ahol ¢ a viz fajhdje (c = 4183.2 J/(kg-K), m a viz tdmege. Az dsszekeverés elott a
rendszer entropidja:

273,15K 274,15K

S=c-1g'ln c-lgl =0,015287J /K
273,15K 273,15K
Az Osszekeverés utan:
273,65K
S=c-2g In———=10,015301J /K
273,15K

A kiilonbség:

48 =0,000014) /K
A (2.9) egyenlet alapjan az 6sszekeveredés koriilbeliil 10419 _szer val6sziniibb,
mint az, hogy a keverék spontan szétvaljon tjra az eredeti 0 és 1 °C-os vizre. Ez
hatalmas szam; igy a spontan szétvalas nem kovetkezik be.
A zart rendszerre a (2.6) egyenlettel megfogalmazott entropia ndvekedésének
(nem csokkenésének) elve tulajdonképpen azt mondja ki, hogy a zart rendszer
mindig a nagyobb valdszintiségli allapot felé halad és egyensulyi allapota a
legnagyobb valodszintiségii allapot.

2.3 A III. fotétel
A harmadik fotétel legegyszeriibb megfogalmazasa az, hogy a 0 K hémérséklet
nem érhetd el'™''.  (TetszOleges mértékben persze megkozelithetd.)
Matematikailag ez alabbi két képlettel egyenértékii:

lim §=0 2.11)
vagy

lim ¢=0 (2.12)

19 Budo Agoston: Kisérleti fizika I., Tankdnykiad6, Budapest, 1978, pp. 413-415
"' Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankdnyvkiado, Budapest, 2005, pp. 172-174
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Utobbi képlet azt fejezi ki, hogy minél jobban le van hiitve az adott rendszer,
annal érzékenyebb; azaz ugyanakkora homennyiség hatisara a homérséklete
annal tobbet emelkedik, minél alacsonyabb volt eredetileg.

2.4 A fundamentalis egyenlet

Ha a belso energiat felirjuk az entropia (S), a térfogat (V) és az anyag mennyiségét
megadd molszam (n) fliggvényeként:

U=U(S,V,n) (2.13)
akkor a homogén fiiggvényekre vonatkozé matematikai meggondolasok alapjan a
belsd energiara az ugynevezett Euler-egyenletet kapjuk meg:

U=TS - pV + un (2.14)
ahol u az anyag kémiai potencialja. Ha a rendszerben a folyamat soran kémiai
reakcid nem jatszodik le, akkor ez utdbbi tagtdl el is lehet tekinteni. Altalanos
esetben, ha tobbféle anyagi mindség talalhaté a rendszerben (legyen j darab
komponens), akkor az Euler-egyenlet a kdvetkez6 alaku lesz:

J
U=TS—pV + > un, (2.15)
i=1
Az 1. f6tétel infinitezimalis alakjat felirva:
;
dU =dQ +dW +_ u,dn, (2.16)
i=1
Infinitezimalis mennyiségli h6 és munka nem valtoztatja meg a hdmérsékletet és a
nyomast észreveheté mértékben. Ezért
dQ=TdS dW =-pdV (2.17)
A (2.16) egyenlet a kdvetkezo alakra modosul:
J
dU =TdS — pdV +_ u,dn, (2.18)
i=1
Ez a fundamentalis egyenlet a belsé energiara vonatkozoan'’. A fundamentalis
egyenletet megadhatd a tobbi termodinamikai potencialra is. Ezek a kovetkezd
alakban irhatok fel:

J
dF ==SdT — pdV + ) dn, (2.19)

i=l1

12 Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankonyvkiado, Budapest, 2005, pp. 158
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J
dH(=dl)=TdS +Vdp +_ u,dn, (2.20)

i=1

J
dG =-SdT +Vdp + Y u,dn, (2.21)

i=1

2.5 Gibbs-Duhem relacio

A szabad entalpia (2.5) egyenlettel adott alakjabol és a (2.15) Euler-egyenletbdl
kovetkezik:

J
G=3 un, (2.22)
i=1

azaz a Gibbs-potencial a rendszerben 1évé kémiai potencidlok Osszessége. A
(2.22) egyenletet formalisan differencialva a kovetkezot kapjuk:
J J
dG =Y udn, +Y ndu, (2.23)
i=1 i=1
Ebbél kivonva a (2.21) egyenletet kapjuk a Gibbs-Duhem reldciot":
J
D ndu, =—SdT +Vdp (2.24)
i=1
Ez a relacid kapcsolatot teremt a rendszer intenziv paraméterei kozott. Egykom-
ponensii rendszer estén A Gibbs-Duhem relacio értelmében csak két fiiggetlen
paraméter lehet; azaz a rendszer allapota jellemezhetd csupan két paraméter
segitségével (példaul nyomas és térfogat).

13 Litz Jozsef: Fizika II., Nemzeti Tankonyvkiado, Budapest, 2005, pp. 162-163
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Kérdéstar:

1. Mekkora az entropia valtozasa 1 kg 0 °C-os jégnek, mikozben vizzé
olvad. (Lyi, = 332,5 kJ/kg)

2. Egy adott makroallapothoz tartozd mikroallapotok szdmat

-nak/nek nevezzik.

3. Az

a valdsagban eldforduld rendszerek

energia szempontu leirasara torekszik.

4. A munka

a. energiatranszport-mennyiség

b. magatol végbemegy

c. azenergia egyik formaja

d. impulzus atadést is jelent

e. megmarad

f. ahomérséklet-kiilonbség okozza
5. Ahd

a. energiatranszport-mennyiség

b. magatol végbemegy

c. azenergia egyik formgja

d. impulzus atadast is jelent

e. megmarad

f. ahomérséklet inhomogenitasa okozza

6. Azenergia

a.

o a0 o

nem megmaradd vektormennyiség
megmarado vektormennyiség
nem megmarado skalarmennyiség
megmaradé skalarmennyiség
hémennyiség
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7. A Helmholtz-féle szabad energia

a.

o a0 o

a belso energia, a hdmérséklet és a nyomas fliggvénye
a bels6 energia, a térfogat €s a nyomas fliggvénye

a belso energia, a hdmérséklet és az entropia fiiggvénye
a bels6 energia, a hdmérséklet és a térfogat fiiggvénye
a belso energia, az entropia és a nyomas fliggvénye

8. Az entalpia

a.

o a0 o

a belso energia, a hdmérséklet és a nyomas fliggvénye
a bels6 energia, a térfogat €s a nyomas fliggvénye

a belso energia, a hdmérséklet és az entropia fiiggvénye
a bels6 energia, a hdmérséklet és a térfogat fiiggvénye
a belso energia, az entropia és a nyomas fliggvénye

9. A masodik f6tétel

o a0 o

a folyamatok energiamérlegét irja le
a folyamatok homérsékletét adja meg
a folyamatok irdnyat adja meg

a folyamatok munkajat adja meg

a folyamatok idejét adja meg

10. Az elsd fotétel

o a0 o

a folyamatok energiamérlegét irja le
a folyamatok homérsékletét adja meg
a folyamatok irdnyat adja meg

a folyamatok munkajat adja meg

a folyamatok idejét adja meg
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