Bevezetés

A fizika altal vizsgalt jelenségekben kisebb vagy nagyobb mértékben szerepet jatszik a nem
makroszkopikus munkavégzéssel torténd energiadtadas, ami igen gyakran a résztvevo testek
melegedésével vagy lehtilésével jar. Ez az energiadtadas a makroszkopikus megfigyelés
szempontjabol rejtett modon, a molekuldk szintjén zajlik. Az ilyen mdédon atadott energiat
honek, az energiaatadas folyamatat pedig legtobbszor hdatadasnak, hotranszportnak nevezik.
Ennek megfelelden azokat a jelenségeket, amelyekben a hdatadas szerepet jatszik gyakran
hojelenségeknek hivjak.

A klasszikus mechanika ¢és elektromagnességtan a hdjelenségekkel nem foglalkozik, a
fizikdnak ezekben a fejezeteiben a hdmérséklet fogalmat nem vezetik be, ennek megfeleléen a
testek homérsékletvaltozasaival kapcsolatos — gyakran el6forduld — jelenségek itt nem
értelmezhetok. A klasszikus fizikdnak ezek a teriiletei a hdjelenségekkel 1ényegében ugy
szembesiilnek, hogy megallapitjadk: a valésdgos rendszerekben a folyamatok soran
"energiaveszteség" 1ép fel. Az '"elveszett energia" tovabbi sorsaval azonban nem
foglalkoznak.

A fizikanak azt a részét, amely a hdjelenségek torvényszeriiségeit vizsgalja, és a fizika mas
teriiletein érvényes torvényeket a hdjelenségek bevonasaval altalanositja, hagyomanyosan
termodinamikanak nevezik.



A termodinamika alapfogalmai

Miel6tt a termodinamika torvényeivel foglalkoznank, be kell vezetni néhany alapvetd
fogalmat, amelyek nélkiil a térvények nem fogalmazhatok meg. Itt olyan kézenfekvonek
latsz6 dolgokrol van szd, hogy mit neveziink rendszernek, hogyan jellemziink egy rendszert,
mit értiink egy rendszer egyensulyi allapotan stb. A termodinamika targyaldsat ezzel kezdjiik:
Osszefoglaljuk a termodinamika legfontosabb fogalmait.

Allapotjellemzés, folyamat és egyensuly

Ahhoz, hogy a kordbban "hdjelenségeknek" nevezett jelenségeket leirjuk, mindenek el6tt a
vizsgalt folyamatokat és a vizsgalt objektumot megfeleld fizikai mennyiségekkel
jellemezniink kell.

A rendszer és fizikai jellemzdi
Az anyagnak vizsgalat céljabol kivalasztott makroszkopikus részét rendszernek
nevezziik. Azt tehat, hogy mi tartozik a rendszerhez és mi nem, mi dontjiik el. Az
anyagnak a rendszeren kiviili része a rendszer kornyezete. Egymassal kdlcsonhatasban
allo rendszerek esetén a kornyezet az anyagnak a kolcsonhatd rendszereken kiviili
része. A kornyezetet altaldban olyannak tételezziik fel, hogy a rendszerrel vald
kolcsonhatas annak allapotat nem valtoztatja meg.

Az itt hasznalt ,,makroszkopikus” kifejezés pontos meghatdrozasa nehéz. Azt jelenti,

hogy a rendszer az atomi méretekhez képest nagyon nagy, de érzékszerveinkkel a sz6

hétkoznapi értelmében nem feltétleniil észlelhetd. Egy masik szokésos meghatarozas
az, hogy egy makroszkopikus rendszer szabadsagi fokainak szdma igen nagy.

A rendszer fizikai allapotat a benne mérhetd fizikai mennyiségekkel jellemezhetjiik.

Késoébb latni fogjuk, hogy a jellemzésre hasznalt fizikai mennyiségeket érdemes két

nagy csoportra osztani:

— az extenziv mennyisegek additivak (egy alrendszerekre osztott rendszerben a teljes
rendszerben mért értékiik egyenld az alrendszerekben mért értékek Osszegével; pl.
térfogat, energia, anyagmennyiség), lokdlisan nem értelmezhetdk,

— az intenziv mennyiségek nem additivak, lokalisan értelmezhetéek, bizonyos intenziv
mennyiségek inhomogenitdsa kiegyenlitddési folyamatokat indit el (pl.
hémérséklet, nyomas).

Folyamat és egyensulyi dllapot

Egy rendszer mindig valamilyen kornyezetben van, amivel tobbnyire kélcsonhatdsban
all, és fizikai jellemzdit ez a kdlcsonhatéas alapvetden befolyasolja.

A kornyezetétdl teljesen elszigetelt (izolalt) rendszer vagy adott, iddben nem valtozo
kornyezettel kolcsonhatdsban 4ll6 rendszer a tapasztalat szerint eljut egy olyan
allapotba, ahol a makroszkopikus jellemz6i tovabb nem valtoznak, ezt a rendszer
egyensulyi allapotdnak nevezziik.

A rendszernek azokat a jellemzdé adatait, amelyek egy egyensulyi allapotban
meghatarozott értéket vesznek fel, dllapotjellemzoknek nevezziikk. Az elnevezés arra
utal, hogy egy adott egyensulyi allapotot ezekkel a mennyiségekkel lehet jellemezni,
¢s mas egyensulyi allapotokt6l megkiilonboztetni.

A kornyezeti feltételek valtozasa altalaban a rendszer dllapotinak megvaltozasahoz
vezet. Az allapotvaltozast megvalositd események sorozatat folyamatnak nevezziik.



A kornyezetével kolcsonhatdsban allo, egyensulyban 1év6 rendszerben folyamatot
csak a kornyezeti feltételek megvaltozasa okozhat, ezzel szemben egy nem egyensulyi
allapotban 1évd rendszerben akkor is végbemennek folyamatok, ha a rendszert a
kornyezetétdl elszigeteljiik (ezek a folyamatok éppen az egyensulyi allapot felé viszik
a rendszert).

Az egyensulyi termodinamika a rendszerek egyensulyi allapotaval foglalkozik, és azt
vizsgalja, hogy milyenek a rendszer dallapotjellemzoi a kiillonb6z6 kornyezeti feltételek
mellett kialakuld egyensulyi dallapotokban, illetve melyek azok az allapotjellemzdok
kozott fennalldo legfontosabb Osszefliggések, amelyek az egyenstlyi allapotot
meghatarozzak. A termodinamikidnak az egyensulyi allapotokat targyald részét
gyakran fermosztatikanak nevezik.

Ha egy rendszer nincs egyensulyi allapotban, akkor jellemzése bonyolultta valik.
Ilyenkor a rendszerben folyamatok zajlanak, allapota idofiiggo, ezért jellemzdi csak
adott iddpillanatban adhatok meg. A rendszert jellemzd extenziv mennyiségek
pillanatnyi értékei ekkor a rendszer elemi részeiben mérhetd mennyiségek
Osszegzésével kaphatok meg, az intenziv mennyiségeknek pedig ilyenkor altalaban
nincs is a rendszerre, mint egészre vonatkozo értékiik, hiszen altaldban helyfliggdek,
igy csak pillanatnyi eloszlasuk adhatdo meg. Egy ilyen rendszer allapotvaltozasainak
kvantitativ leirdsaval az egyensulyi termodinamika nem foglalkozik, csupan az
allapotvaltozésra vonatkozd 4ltalanos megallapitasokat tesz. Az Aallapotvaltozas
lefolyéaséanak leirdsaval az irreverzibilis termodinamika foglalkozik.

Folyamatok és kélcsénhatdsok
Egy rendszer egyensulyi dllapotanak megvaltozasa, vagyis egy folyamat létrejotte, a
kornyezettel valo kolcsonhatas kdvetkezménye. A kolcsonhatést kétféle mennyiséggel
jellemezhetjiik: az egyik a kormyezeti hatast jellemzi, ez rendszerint egy intenziv
mennyiség, a masik pedig a rendszerben végbemend valtozas megadasara szolgal, ez
rendszerint egy extenziv mennyiség. A kolcsonhatasok néhany tipusat és az altaluk
kivaltott lehetséges folyamatokat az alabbi 0sszeallitds mutatja:

— mechanikai kélcsonhatas: ennek fennallasa azt jelenti, hogy a rendszer
mechanikailag deformalodhat a kiilsé hatasok kdvetkeztében. Folyamat akkor indul
el, ha a rendszer és kornyezete kozott nincs mechanikai egyensuly. Ilyen eset
példaul, ha a rendszer kornyezetében nagyobb a nyomds, mint a rendszerben,
aminek kovetkeztében a rendszer térfogata lecsokken. A kdrnyezet hatasat jellemzd
mennyiség ebben az esetben a nyomads (intenziv mennyiség), a folyamatot a nyomds
inhomogenitasa okozza. A rendszerben bekodvetkezd valtozast jellemzé mennyiség
a rendszer térfogata (extenziv mennyiség), ami a folyamatban megvaltozik.

— elektrosztatikus kolcsonhatas: a rendszer a kornyezetétdl elektromos szempontbdl
nincs elszigetelve, tehat elektromos toltések cseréje lehetséges. Folyamat akkor
indul el, ha a rendszer és kornyezete kozott elektromos potencidlkiilonbség van,
aminek eredményeképpen a rendszer és kornyezete kozott toltésdramlas jon 1étre,
¢s a rendszerben megvaltozik a toltés mennyisége. A kornyezeti hatast jellemzd
mennyiség most az elektromos potencidl, (intenziv mennyiség) aminek az
inhomogenitdsa valtja ki a folyamatot, a rendszerben bekovetkezd valtozas
jellemzdéje pedig a rendszer elektromos toltése (extenziv mennyiség), ami a
folyamatban megvaltozik.

— anyagi kolcsonhatas: akkor all fenn, ha a rendszer és kornyezete kozott anyag
cseréjére kerililhet sor. Folyamat olyankor jon létre, amikor pl. a rendszer és
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rendszer és kornyezete kozott meginduld anyagdramlds, ami miatt valtozik a
rendszerben az adott anyag mennyisége. Példankban a kdrnyezeti hatast jellemz6
mennyiség az adott anyag koncentracioja (intenziv mennyis€g), aminek
inhomogenitdsa inditja el a folyamatot, a rendszerben bekovetkezd valtozast a
rendszer anyagmennyisége (extenziv mennyiség) méri, ami a folyamat soran
megvaltozik. Megjegyezziik, hogy ennél a kolcsonhatasnal a folyamat oka csak
specialis esetben koncentraciokiilonbség, altalaban egy rendszerben bekdvetkezd
anyagmennyiség-valtozas oka egy kevéssé ismert intenziv mennyiség, az Un.
— termikus kélcsonhatas: akkor all fenn, ha a rendszer a kdrnyezetétdl termikusan
nincs elszigetelve (nincs hdszigetelés), vagyis megvalosulhat — a kordbban mar
emlitett — nem makroszkopikus munka ttjan végbemend energiadtadas (hdatadas).
Folyamat akkor indul el, ha a rendszer és kornyezete kozott hdémérsékletkiilonbség
van, a kovetkezmény pedig sajatos energiacsere (hdatadas) a rendszer és kornyezete
kozott. A kornyezeti hatast jellemzé mennyiség most a homérséklet (intenziv
mennyiség), amelynek inhomogenitasa valtja ki a folyamatot. A rendszerben
bekovetkezd valtozas jellemzéje most is egy extenziv mennyiség, de — mint azt
kés6bb latni fogjuk — ez nem a hd, hanem egy kozvetleniil nem mérhetdé mennyiség,
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kolesonhatés soran tehat a rendszer entropidja (extenziv mennyiség) valtozik meg.

Fontos tapasztalat, hogy az emlitett folyamatok mindegyike egyben a rendszer
energiagjanak megvaltozasaval is egylitt jar. Ez az oka annak, hogy a
termodinamikéban az energia és valtozasa kiillondsen fontos szerepet jatszik.

Ugyancsak fontos tapasztalat, hogy a folyamat, ami a kdlcsonhatds soran létrejon,

altalaban az egyensulyi dllapot felé viszi a rendszert.

Azokban az esetekben, amikor a folyamat oka egy intenziv mennyiség

inhomogenitasa, az adott kdlcsonhatas szempontjabol csak akkor lehet egyensuly (a

jellemzé mennyiségek nem valtoznak), ha a kdélesénhatdashoz tartozo intenziv

mennyiség térben homogen, azaz a kornyezetben €s a rendszerben ugyanaz az értéke.

Igy példaul:

— A nagyobb kiilsé nyomas lecsokkenti a térfogatot, ami a rendszer nyomdsanak
novekedésével, igy a nyomaskiilonbség csokkenésével jar. A térfogat valtozasa
akkor sziinik meg, ha a nyomaskiilonbség megsziinik.

— A magasabb kiilsé potencial pozitiv toltést visz a rendszerbe, amitdl a potencilja
nd, igy a potencialkiilonbség csokken. A toltésvaltozas akkor sziinik meg, ha a
potencialkiilonbség nullara csokken.

— Az anyagmennyiség noOvekedése is a kisebb kémiai potencidlu (kisebb
csOkken a kémiai potencial (koncentracio) kiilonbsége a rendszer és kornyezete
kozott. Az anyagmennyiség valtozasa akkor all meg, ha a kémiai potencial
(koncentracid) a rendszerben ¢€s a kornyezetben azonossa valik.

— a magasabb kiilsd hdmérséklet az alacsonyabb homérsékletli rendszer irdnyéaba indit
héaramot, ami a rendszer homérsékletét emeli, igy a homérsékletkiilonbséget
csokkenti. A héaram akkor szlinik meg, ha a hdmérsékletkiilonbség eltiinik.

A rendszer és kornyezete kozotti kolecsonhatasokra vonatkozoan tehat altalanosabban a
kovetkezoket mondhatjuk:



— Ha a rendszer a kornyezetével valamilyen kolcsonhatasban all, akkor azt, hogy a
rendszerben mi torténik, illetve a rendszer milyen egyensulyi allapotba jut, a
rendszer tulajdonsadgai mellett alapvetden a kélcsonhatasra jellemzo intenziv
mennyiség kornyezeti értéke hatdrozza meg (a legegyszerlibb mechanikai
kolesonhatasnal pl. a kornyezeti nyomas). A rendszer ,,alkalmazkodik™ a kornyezeti
hatashoz, ami a kdlcsonhatdsra jellemzo extenziv mennyiségének megvaltozasa
révén kovetkezik be (mechanikai kdlcsonhatasnal pl. a rendszer térfogata valtozik).

— A kolcsOnhatas tehat altalaban egy — kolcsonhatasonként eltéré — intenziv-extenziv
mennyiség-parral jellemezhetd. Mechanikai analdgia alapjan a két mennyiség-
csoportra gyakran a kovetkezd elnevezést hasznaljak: a kornyezeti hatast jellemzd
mennyiségeket dltalanos eroknek vagy termodinamikai eroknek, a rendszer
allapotvaltozasat jellemzd mennyiségeket rendszer-koordinataknak nevezik.

— Adott kolcsonhatas esetén egyensuly akkor all be, ha a kolcsonhatasra jellemz6
extenziv mennyiség (rendszer-koordinata) megfelel a kiils6 hatast jellemzo6 intenziv
mennyiség (termodinamikai erd) értékének.

— Kiilsé teéer nélkiili rendszerben az egyensuly feltétele egyszeriibben is
megfogalmazhat6: egyensuly akkor 4ll be, ha az intenziv jellegl termodinamikai
erd erteke a kornyezetben és a rendszerben megegyezik. Ekkor is igaz azonban,
hogy a rendszer-koordinata felveszi a termodinamikai erdnek megfeleld értéket.

Az elébb felsorolt kolcsonhatasok esetén a jellemzé mennyiség-parokat az aldbbi

tablazatban foglaltuk dssze.

Jellemzo termodinamikai | Jellemzo rendszer- koordinata

Kolcsonhatas jellege | erd (intenziv mennyiség) (extenziv mennyiség)
termikus hémérséklet (7) entropia® (S)
mechanikai nyomas (p) térfogat (V)

(altalanosabb esetben (altalanosabb esetben mechanikai

mechanikai fesziiltség ( O deformacio (gij

elektrosztatikus elektromos potencial (¢) elektromos t6ltés (¢)

anyagi kémiai potencial* (u) anyagmennyiseg ()

* err6l a mennyiségrol késébb lesz szo

A rendszer ¢és kornyezete kozotti kolcsonhatdst a tapasztalat szerint meg lehet
szlintetni, vagyis a rendszer a kolcsonhatasok szempontjabdl a kornyezetétol
elszigetelheto, és igy a rendszerben allapotvaltozas akkor sem kovetkezik be, ha a
kornyezet megvaltozik, pl. az intenziv mennyiségek értéke nem azonos a rendszerben
¢s a kornyezetben. Az a tény, hogy a rendszer a kdrnyezetétdl elszigetelhetd, lehetdveé
teszi, hogy a kélcsonhatasokat kiilon-kiilon tanulmanyozzuk. A rendszer lezarasédhoz
specidlis  szigeteléseket  (falakat) haszndlhatunk, amelyek a legfontosabb
kolesonhatasok esetén a kovetkezok:

— mechanikai kélcsonhatas — merev fal,

— elektromos kolcsonhatas — elektromos szigetelés,

— anyagi kolcsonhatds — anyagot at nem ereszt6 fal,

— termikus kdlcsonhatds — hészigeteld fal.
Az ilyen szigetelések (falak) némelyikének kiilon neve is van: a termikus energia
transzportjat megakadalyoz6 falat adiabatikusnak, az azt nem gatolo falat
diatermikusnak nevezik.
Az anyagi kolcsOnhatds szempontjabol szigetelt rendszert zdrt rendszernek, az anyagi
kolcsonhatasra nem szigetelt rendszert nyilt rendszernek, az olyan rendszert, amely



mindenféle kolcsonhatds szempontjabol szigetelt, izolalt (elszigetelt) rendszernek
nevezzik'.

Folyamatmodellek a termodinamikdban

A kornyezettel kolesonhatasban alloé rendszerben létrejovd allapotvaltozasok oka a
kornyezet valamelyik jellemzdéjének megvaltozdsa (pl. egy intenziv mennyiség
rendszerbeli- és kornyezeti értékének eltérése). A tapasztalat szerint a létrejott
folyamat alapvetden fiigg ennek a valtozasnak a jellegétol.

Példaként vizsgaljunk egy mozgathatdé dugattytval egy csdbe bezart gdzt, amely
mechanikai kdlcsonhatasban all a kornyezetével. Jeloljiik a rendszerbeli nyomast p-
vel, a kornyezeti nyomast pedig pg-val. Ha ez a két nyomas eltér (p, # p), akkor

megindul egy folyamat, amelynek sordn a dugattyl elmozdul, és a rendszer térfogata
megvaltozik. Ez a mechanikai k6lcsonhatés jellegzetes lefolyasa.

Ha a nyomaskiilonbség nagy (tehat 6sszemérheté magukkal a nyomasokkal), akkor a
folyamat gyorsan zajlik le, a dugattyunal (a kornyezettel valdé kdlcsonhatas helyén) a
nyomas altalaban eltér a tdvolabbi helyekétdl, mivel a nyomas kiegyenlitddésére nincs
1d6. Emiatt a rendszerben olyan folyamatok is l1étrejonnek, amelyek a lasst valtozasnal
nem Iépnek fel (pl. turbulens aramlasok, belsé surlédas). Az ilyen, nem egyensulyi
folyamat esetén a rendszert jellemz6é adatok definialatlanok, a jelenség leirasa igen
nehézz¢é valik. Hasonld megallapitdsokra juthatunk a tobbi kolcsonhatassal
kapcsolatban is.

Ha viszont a két nyomds kiilonbsége a folyamat soran nagyon kicsi
(px —p=4p << p), akkor a rendszer és kornyezete egymadssal végig kozelitdleg

egyensulyban van, a gaz tulajdonsagai lassan valtoznak, ezért értékiik az egész gazban
kozelitdleg azonos, vagyis példaul beszélhetiink a gazt egységesen jellemzd
nyomasrol. Azt mondhatjuk, hogy ilyenkor a folyamat egyensulyi allapotokon
keresztiil zajlik le.

A fenti példaban is szerepld, egyensulyi dallapotokon at lezajlo folyamatot
kvazisztatikus folyamatnak nevezziikk. Nyilvanvalo, hogy a leirds szempontjabol az
ilyen folyamatok a legegyszeriibbek.

A termikus jelenségek leirdsanal fontos szerepet jatszik egy olyan idealizalt folyamat,
amely visszafelé is végbemehet ugy, hogy a rendszer és kornyezete is visszakeriil az
eredeti allapotaba. Az ilyen folyamatokat reverzibilis (megfordithato) folyamatoknak,
a nem megfordithatd folyamatokat ennek megfelelden irreverzibilis folyamatoknak
nevezzik. Ha egy folyamat nem kvéazisztatikus, akkor altalaban a rendszeren beliil is
inhomogenitdsok jonnek Iétre az intenziv mennyiségek értékében, ami nem
reverzibilis, belsé kiegyenlitddési folyamatokhoz vezet. Emiatt a nem kvazisztatikus
folyamatok irreverzibilisek.

Els6 pillantasra tgy latszik, hogy egy kvazisztatikus folyamat egyben megfordithato
is, hiszen az egyensulyi allapotokon at megvalodsitott elemi 1épések megforditasa
varhatéan az elemi valtozasokat '"visszacsinalja". Vannak azonban olyan - {n.
disszipativ - elemi folyamatok, amelyek visszafelé nem jatszodnak le: ha az eldbbi
példankban a dugattyu a hengerben surlédva mozog, akkor egy elemi valtozas

! Eléfordul, hogy a zdrt rendszer kifejezést abban az értelemben hasznaljék, hogy a rendszer a kornyezetétdl
izolalt. A jelenleg hasznalt terminoldgia szerint azonban a rendszer zartsaga csak az anyagtranszport tilalmat
jelenti.



visszaforditasanal a rendszer és a kornyezet nem tér vissza az eredeti allapotaba. Ez a

folyamat tehat irreverzibilis.

A két idealizalt folyamat kozotti 6sszefliggés eszerint a kdvetkezo:

— reverzibilis folyamat altaldban csak kvazisztatikus valtozassal hozhat6 1étre, vagyis
egy reverzibilis folyamat egyben kvazisztatikus is,

— ezzel szemben egy kvazisztatikus folyamat nem feltétleniil reverzibilis.

Kvéazisztatikus és reverzibilis folyamat a valosagban szigoruan véve nem létezik.

Ennek oka az, hogy a valdsagos folyamatokban a kornyezeti feltételek véges

sebességgel valtoznak (emiatt pl. az intenziv mennyiségek rendszerbeli- és kornyezeti

értékei kozott véges kiilonbségek vannak), igy a folyamatok nem egyensulyi
allapotokon at zajlanak le. Emellett a folyamatokban mindig vannak disszipativ
elemek (pl. strlddas) is.

Ezzel kapcsolatban még egyszer hangstlyozzuk, hogy az egyensulyi termodinamika

nem foglalkozik magukkal a folyamatokkal, csak az egyensulyi allapot feltételeit

vizsgalja. Egy kornyezetével kolcsonhatasban 4ll6 rendszer allapotat a kdrnyezet és a

kolcsonhatasok hatdrozzak meg. A kornyezet megvaltozésa a rendszer allapotanak

megvaltozasaval jar, az 01 allapotot az 0 koriilmények és kdlcsonhatasok szabjak meg,
fliggetleniil attdl, hogy a rendszer milyen folyamattal jutott az (1j allapotba.

Ezek utan felmertil a kérdés, hogy miért haszndljuk az idealizalt folyamatmodelleket.

Ennek két {6 oka van:

— Az egyik az, hogy a valdsadgos folyamatok sok esetben kdzelithetok reverzibilis
folyamatokkal. Ilyenkor az egyensulyi termodinamika — egyensulyi allapotok
sorozataként — kozelitOleg magat a folyamatot is kdvetni tudja.

— A masik ok éppen az, hogy az egyensulyi allapot nem fiigg att6l, hogy a rendszer
hogyan kertilt ebbe az allapotba. Ezért példaul egy 0 allapot meghatarozasanal akar
azt is feltételezhetjiik, hogy az 4llapotvaltozds reverzibilis volt, hiszen ez a
végeredményt (az 0j egyensulyi allapotot) nem befolyasolja. Latni fogjuk, hogy ez
az eljaras nagy mértékben megkonnyiti az j allapot adatainak kiszamitasat.

Altaldnosabban fogalmazva: az idealizalt folyamatok tanulmanyozasa révén fontos

kijelentéseket tehetiink a valosagos (irreverzibilis) allapotvaltozasokra vonatkozoan is.

Fiiggetlen dllapotjellemzok, dallapotegyenletek

KézenfekvOnek latszik, hogy ha a rendszer valamilyen kolcsonhatasban részt vesz,
akkor a rendszer allapotanak leirdsdhoz sziikség van egy olyan mennyiségre, ami az
adott kdlcsonhatést jellemzi, igy legalabb annyi jellemzd kell, ahany kdlcsonhatas van.
A tapasztalat szerint az egyensulyi allapot pontosan annyi dllapotjellemzovel
jellemezhetd, ahdny kdlcsonhatdsban a rendszer részt vesz.

Az egyensuly az extenziv mennyiségeknek a kdrnyezeti hatashoz val6 alkalmazkodésa
utjan jon létre, adott kornyezeti feltételekhez tartozik egy extenziv valtozd-készlet A
tapasztalat azt mutatja, hogy a rendszer extenziv valtozoéi egyértelmiien meghatarozzak
a rendszer allapotat, vagyis lehetséges pusztan az extenziv allapotjellemzokkel torténd
allapotjellemzés.

Ugyanakkor konnyen belathato, hogy egy rendszer nem jellemezheto pusztan intenziv
mennyiséegekkel, hiszen a rendszer teljes leirasahoz kell legalabb egy olyan jellemzd,
amely a rendszer méretét (anyagmennyiségét) adja meg, vagyis sziikség van legaldbb
egy extenziv jellemzore (késobb ezt az allitast elméleti megfontolasokkal is
alatdmasztjuk).



Mivel egy rendszer Osszes allapotjellemzdinek szama 4altalaban nagyobb, mint az
allapot jellemzéséhez sziikséges jellemzOk (vagyis a kolcsonhatdsok) szdma, az
allapotjellemzok kozott Osszefiiggések vannak, amelyeket matematikai formulak
adnak meg: ezek az dllapotegyenletek.
Igy példaul egyszerii, homogén rendszerekben (pl. kiilsé terek nélkiili, semleges
molekulakbdl all6 gdzokban) allapotjellemzésre hasznélhatjuk példaul a nyomast (p), a
térfogatot (V), a hdmérsékletet (7) és az anyag mennyiségét jellemzé molszamot (n).
Mivel ilyen rendszernél csak mechanikai-, termikus- és anyagi kolcsonhatas
lehetséges, az allapot jellemzéséhez csak harom jellemzoOre van sziikség. Emiatt a fenti
jellemzok kozott kell lennie egy Osszefiiggésnek, amit altalanosan igy irhatunk:
f(p,V,T,n)=0.
Ez az adott rendszer (pl. gaz) dllapotegyenlete.
Az éllapotegyenletbdl természetesen barmelyik valtozo kifejezhet6 a tobbivel, pl.:
p=p(V,T,n), V=V(pT,n).
Konkrét példat az ideélis gaz esetében lattunk, ahol ez az Gsszefliggés
pV =nRT,
az idealis gaz allapotegyenlete.



Energiacsere a rendszer és kbrnyezete k6z6tt, a termodinamika I. fététele

A hojelenségek egyik legjellegzetesebb sajatsaga, hogy problémak meriilnek fel a mechanikai
energia megmaradasanak tételével, a rendszer €és kdrnyezete kozotti energiacsere leirasaval.

A belso energia és a ho, a termodinamika I. fotétele

Nagyon sok tapasztalat mutatja azt, hogy
— egy testen végzett mechanikai munka gyakran "elvész" (pl. rugalmatlan iitkdzés), de
ilyenkor rendszerint megnd a test hdmérséklete,
— meleg testtel munkat lehet végeztetni.

Ennek alapjan feltételezhetjiik, hogy a homérsékletemelkedés valamiféle energiatartalom jele.
Ezzel kapcsolatban felmeriilnek a kovetkezo kérdések:
— Az "elveszett" munkdnak megfeleld energia megvan-e a felmelegedett testben?
— Miért tudunk hoémérsékletvaltozast Iétrehozni, ugy 1is, hogy nem végziink
makroszkopikus munkat (melegités — melegebb testtel valo kontaktus — itjan)?
— Az energia nem makroszkopikus munkaval is megvaltoztathato?

Els6 Iépésben azt probaljuk kideriteni, hogy mechanikai értelemben "elveszett"
makroszkopikus munkéval felhalmozhat6-e energia a rendszerben. A vizsgalatot ugy
végezzik el, hogy a rendszernek, mint egésznek nincs mozgasi energidja (egyiittmozgd
rendszer), és a folyamat soran a helyzeti energidja sem valtozik meg, vagyis a
makroszkopikus munka nem forditodhat a makroszkopikus mozgasi és helyzeti energia
novelésére.

Emellett azt is ki kell kiiszobolni, hogy nem makroszkopikus munka (kontaktus) utjan esetleg
energia jusson a rendszerbe, ezért a rendszert adiabatikus fallal zarjuk le (kontaktus utjan
ekkor nem lehetséges melegedés).

A rendszeren ezutdn makroszkopikus munkat végziink, és megnézziikk, hogy ennek
eredményeként mi torténik a rendszerben.

A legismertebb ilyen vizsgalat a Joule-kisérlet, amelyben egy hdszigeteléssel koriilvett
folyadékban forgd test végez meghatarozott nagysagti mechanikai munkat. A kisérlet
eredménye az, hogy adott nagysdgh munka mindig ugyanakkora hdémérsékletvaltozast
eredményez. Ugyanezt a kisérletet elektromos munka alkalmazéasaval (elektromos fiit6test)
elvégezve, ugyanezt az eredményt kapjuk.

A kornyezetével kiilonboz6 kdlcsonhatdsokban allé rendszeren a kornyezet — a kdlcsonhatés
jellegétdl fliggden — kiilonb6zé modon végezhet makroszkopikus munkat (a munka lehet pl.
mechanikai, elektromos, kémiai). A tapasztalat azt mutatja, hogy barmilyen kolcsonhatas
esetén érvényes, hogy ha egy adiabatikusan elszigetelt rendszert makroszkopikus
munkavégzéssel egy A allapotbol egy B allapotba atvisziink, akkor ehhez mindig ugyanakkora
munkavégzés kell. Vagyis meghatarozott allapotvaltozashoz meghatarozott munkavégzés
rendelhet6 hozza.

Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy adiabatikusan szigetelt rendszerben egyértelmii
munkavégzés rendelheto két allapot kozotti atmenethez, tehat bevezetheto egy belso energia
(U), amelynek megvaltozasa éppen a végzett munkaval egyenld. Ha a kezdo- és végéllapot
belsé energidjat Uy-val illetve Ujp-vel jeloljik, az atmenet sordn végzett munka pedig
W sdiabatikus » Akkor a fentiek szerint:

a
AU = UB - UA = Wadiabatikus .



Ennek az eredménynek elemi valtozasra érvényes — a termodinamikaban gyakran hasznalt —
alakja:
dUu = é‘Wadiabatikus :

Mivel U a rendszer allapotanak egyértelmii fliggvénye — mas szoval a belsd energia
allapotfiiggvény — a belsd energia elvileg kifejezhetd a rendszer allapotjellemzdinek
fliggvényeként, igy pl.:

U=U(p,V,n), U=U(T,V,n), U=U(pT,n).

A belsd energia bevezetése utan masodik 1épésként térjiink vissza ahhoz a tapasztalathoz,
hogy egy rendszerbe egy melegebb testtel valdé kontaktus utjan is bevihetd energia. Ez — a
belsd energia fogalmat felhasznalva — azt jelenti, hogy a belsé energia makroszkopikus
munkavégzés nélkiil is megvaltoztathatd. A testek kontaktusa utjan, nem makroszkopikus
munkaval dtadott energiat honek, a folyamatot pedig hokézlésnek, hotranszportnak vagy
héatadasnak nevezzik.

A ho fenti definicidja alapjan egy elemi allapotvaltozas sordn a rendszernek atadott hot a
kovetkezéképpen hatdrozhatjuk meg. El6szor megmérjiik a folyamatban a rendszeren végzett
makroszkopikus munkat (0W), majd a rendszert ugyanazon kezdd- és végallapot kozott
hoéatadas nélkiil (adiabatikusan) atvive, ismét meghatarozzuk a rendszeren végzett munkat
(W giabatirus )- A 70, vagyis a nem makroszkopikus munka utjan a rendszerbe bejutott energia

(00) a két makroszkopikus munka kiilonbsége:
5Q = 5Wadiabatikus —ow.

Eszerint mind a belsd energia megvaltozdsa, mind pedig a rendszer altal felvett hd
meghatarozott munkavégzések mérése utjan allapithaté meg.
Mivel az adiabatikus munka a belsd energia megvaltozasaval egyenld, a fentiekbdl
kovetkezik, hogy

dU =060 + oW ,
ahol dU a rendszer belsd energiajanak megvaltozasa, 60 a rendszer altal felvett hd, oW pedig
a rendszeren a kornyezet altal végzett munka. Ezt az energia-mérlegegyenletet, amely a
tapasztalat szerint barmilyen hocsere és barmilyen jellegii makroszkopikus munka esetén
érvenyes, a termodinamika 1. fotételének nevezik. Az 1. fététel ebben az alakjaban reverzibilis
és irreverzibilis folyamatokra egyarant érvényes.
Az 1. fotétel lényeges, tapasztalaton alapuld tartalma az, hogy barmilyen rendszerben
bevezetheté egy a mechanikai energidhoz képest alapvetéen uj energia, a belsé energia,
amely makroszkopikus munkavégzéssel és hokozléssel valtoztathato meg.
Mas megkdzelitésben az 1. fotétel az energia-megmaradas tételének termikus folyamatokra
valo kiterjesztése, amely szdmot ad a mechanikai szempontbodl "elveszett" energiarol is.
Megjegyzés:
A véltozas jelolésére az 1. fotételben a d és O szimbolumokat hasznaltuk. Ezek jelentése a
kovetkezd:

— A belsd energia a rendszer allapota (vagyis az éallapotjellemzdk, pl. p, V) altal
egyértelmilen meghatarozott, ezért valtozasa csak a kezdd- és végallapottdl fiigg: U az
allapotjellemzok egyértelmli matematikai fliggvénye, igy maga is allapotjellemzd. Az
ilyen mennyiségek valtozasanak jelolésére hasznaljuk a "d” szimbdélumot
(matematikailag a belsd energia elemi valtozasa egy fliggvény teljes differencialja).

— Késobb latni fogjuk, hogy a munkavégzeés és az atadott hd — szemben a belsé energiaval
— fligg az allapotvaltozas utjatol, ezért egy kis valtozas soran atadott ho és végzett
munka jeldlésére megkiilonboztetésiil a "o " jelet hasznaljuk (matematikailag ez azt
jelenti, hogy az elemi munka ¢és hé nem adhatdé meg egy fiiggvény teljes
differencialjaként).



Az L. fotétel véges allapotvaltozas esetén:
Ha a rendszer a kezdeti (/) allapotabol egy véges valtozasokkal elérhetd masik allapotba (2)
megy at, akkor a differencidlis formaban felirt [. fotételt a differencialis valtozasok
Osszegzésével kapott egyenlettel kell helyettesiteni, vagyis az 1. fotétel véges valtozasokra
altalanosan érvényes alakja:

Uy =U; =01, +Wp5.
Itt Q;, arendszer 4ltal a folyamatban felvett és leadott hdk kiilonbsége (az eredd hofelvétel),
W, pedig a folyamatban a rendszeren végzett ered6 munka.

Az I fotétel korfolyamatra:
Gyakran eléfordul, hogy olyan folyamatot vizsgalunk, amelynek sordn a rendszer visszatér
kiindul6é allapotaba. Az ilyen folyamatot korfolyamatnak nevezziik (ilyen folyamatot
valdsitanak meg bizonyos hderdgépek). Ilyenkor a belsd energia teljes valtozasa nulla (U
allapotfiiggvény), tehat az 1. f6tétel szerint a rendszeren végzett W eredé munka és a felvett Q
eredd ho kozotti 6sszefiiggés:
W+Q0=0.

Vagyis:

— arendszer altal felvett eredd hét a rendszer munkavégzésre forditja (Q=-W),

— arendszeren végzett munka a rendszerbdl hé formajaban eltavozik (W=-Q).

A makroszkopikus munka fajtai

Az 1. fététel szerint a rendszer €s a kornyezete kozotti energiadtadas makroszkopikus munka
¢s hoatadas formajaban torténhet. Ahhoz azonban, hogy a térvényt hasznélni tudjuk, az adott
kolcsonhatds esetén a munkavégzést ¢és a hodatadast konkrét formaban, valamilyen
Osszefiiggések segitségével be kell irnunk az egyenletbe. Most azt vizsgaljuk meg, hogy a
kiilonféle kdlcsonhatasok esetén milyen modon adhatd meg a munkavégzés.

— Mechanikai kélcsonhatas esetén az egyik lehetséges munkavégzés a térfogati munka.
Ha a mechanikai kolcsonhatas azt jelenti, hogy a rendszerre minden oldalrol
ugyanakkora nyomdas hat (ez az eset all fenn folyadékok ¢és gazok, tehat az un.
fluidumok esetén), akkor a hatarol¢ falra a pyx kornyezeti nyomas — pdA erét fejt ki
(dbra). Ha a rendszer térfogata megvaltozik, akkor a rendszeren a kiils6 nyomdasbol
szarmaz6 er0 munkat végez, és ez a munka az aldbbi abra alapjan

W = §(— pgdAdr= = —pKﬁ(dAdr) =—pgdV
4 A

Eszerint a térfogat csokkenésekor a kornyezet
munkdja pozitiv, a térfogat novekedésekor
pedig negativ.

Ugyanigy szamithatd ki a munkavégzés a
modellként gyakran haszndlt dugattyus
hengerbe zart gaz esetén is, amikor a dugattyu
elmozdul (ezt lattuk a 2.1.2 pontban).
Természetesen sokkal jobb lenne az altalunk
vizsgalt rendszeren végzett munkat a rendszer
adataival megadni. A rendszerbeli- és a kiils
nyomas kozotti 0sszefliggés a Ap nyomaskiilonbséggel az alabbi modon fejezheto ki:




Pk =p+4p.
Ezzel az elemi munka a rendszerbeli nyomassal kifejezve:
W ppoen =—paV — ApdV .
Ha a folyamat ugy megy végbe, hogy a rendszerbeli p nyoméas minden pillanatban
elhanyagolhatd mértékben kiilonbozik a py kornyezeti nyomastdl (4p—0), akkor a

munkavégzeés a
rev _pdV

mech —
alakba irhat6, tehat a rendszer adataival fejezhetd ki. Ez szigoruan véve csak
reverzibilis folyamatra &ll fenn. Ha ugyanis a rendszerben disszipativ folyamat van
jelen, pl. egy géaz Osszenyomasakor a dugattyu surldédik, akkor a kiilsé nyomas
egyensulyi allapotokon 4t haladé folyamatban sem egyezik meg a rendszerbeli
nyomassal (tagulasnal a kiilsé nyomads kisebb-, 0sszenyomasnal nagyobb, mint a
rendszerbeli érték).

Az idealis fluidumokban (amelyekben nem lépnek fel nyirder6k) a mechanikai munka csak a fenti

térfogati munka lehet. Egy rugalmas, szilard test esetén azonban — még akkor is, ha homogén, izotrop

testr6l van sz6 — a deformaci6 mas formai (pl. nyiras) is fellépnek, és ekkor a deformacional végzett

mechanikai munka mar nem irhaté a fenti egyszerli alakba. Kimutathatd, hogy ilyenkor az elemi
3

munkavégzés altalanos kifejezése OW .., = Zo-ijdgij , ahol Oja fesziiltség-, &;; a deformacio-

.
i,j=1

tenzor elemeit jeloli.

A tovabbiakban az egyszerliség kedvéért a torvényeket altalaban a fluidumokra érvényes alakban irjuk
fel. Ettdl eltéré esetben a ,,— pdV ” helyébe az altalanos kifejezésnek a konkrét esetre alkalmazott
alakjat kell beirni, amint azt néhany példan késébb bemutatjuk.

A mechanikai munka fontos specialis esete (a térfogati munka egyfajta kétdimenzios megfeleldje) egy
anyag feliiletének megvaltozasakor végzett munka OW feliilet = odA, ahol o a feliileti fesziiltség, A

pedig a feliilet.

Véges valtozas esetén a rendszeren végzett munka az elemi munkak eldjeles 0sszege.
Fluidumok &llapotvaltozasara az allapotegyenlet alapjan altalaban megadhato a p=p(V)
Osszefiiggés, aminek ismeretében a véges valtozas soran a rendszeren végzett munka
integralassal kaphaté meg:

Vp

Woeenap == | p(V )V .

Va
Ilyenkor a rendszer 4llapotanak valtozdsa ¢és a munkavégzés szemléletesen is
megjelenithetd, ha a rendszer nyomasat a térfogatanak fliggvényében abrazoljuk, azaz
elkészitjiik az un. p-V diagramot (ébra).
A fenti kifejezés ¢s az abra alapjan 4
lathato, hogy a munka a p-JV diagramban @ B
a folyamatot 4brazol6 gorbe alatti ‘
tertilettel egyenld, vagyis a munkavégzés 2 ‘
azonos kezd6- és végallapot es?tén is p (w,|>|w,|
fiigg a folyamatot megadd gorbétdl, ]
vagyis a folyamat menetétol.
Ha a rendszert az 6sszes tobbi (koztiik a !
termikus) kolcsonhatastol elszigeteljiik, dv v

v




akkor az [. fOtétel szerint a reverzibilisen végzett munka éppen a rendszer
energiavaltozasat adja meg, ami azért lehetséges, mert a szigetelésekkel a munkavégzés
utjat rogzitettiik.
Gyakori eset, hogy egy rendszerrel munkat végeztetink a kornyezeten. Adott
reverzibilis folyamatban a rendszer altal végzett munka természetesen ugyanakkora
nagysagu, de ellentétes eldjelli, mint a kdrnyezet altal a rendszeren végzett munka.

— FElektrosztatikus kélcsonhatasnal a toltések elmozduldsa soran az elektromos tér altal a
toltésekre kifejtett erd végez (mechanikai értelemben vett) munkat.
Ha a rendszer és kornyezete eredetileg azonos ¢ potencidlon volt és a kornyezet
potencidljanak elhanyagolhatéan kis megvaltozasaval reverzibilis toltésaramlast
inditunk el, akkor dg toltés atdramlasa esetén a tér munkavégzése:

o =wdg.

A tapasztalat azt mutatja, hogy ha a rendszert az 0Osszes tobbi kolcsonhatastol
elszigeteljiik, akkor a rendszer energiavaltozasat most ez a munka adja meg.

— Emlitettiik, hogy az anyagi kélcsonhatdas (anyagmennyiség valtozdsa a rendszerben)
szintén a rendszer energiavaltozasaval jar.
Ha az I mol anyagnak a rendszerbe torténd bejovetele altal okozott energiavaltozast u-
vel jeloljik, akkor a molszam-valtozas altal okozott energiavaltozas: udn. Az igy
bevezetett x4 mennyiség a rendszernek (és a kornyezetnek) egy intenziv
allapotjellemzdéje, amit kémiai potencialnak neveziink. A pdn mennyiség egy specialis -
nem mechanikai értelemben vett - makroszkopikus munkaként is felfoghato, ezért
reverzibilis allapotvaltozas esetén az anyagmennyiség valtozasaval kapcsolatos munka:

5Wrev =,udn .

any
Ez az Osszefliggés azon a tapasztalaton alapul, hogy ha a rendszer az Osszes tobbi
kolcsonhatasra nézve szigetelt, akkor a rendszer energiavaltozasat ez a "munka" adja
meg.

Tanulsagok:

— az elemi reverzibilis munka kifejezését mindig egy termodinamikai erd (rendszerint
intenziv mennyiség; példaul: -p, @ ) és egy dltalanos koordinata (rendszerint
extenziv mennyiség) megvaltozasanak (példaul: dV, dq, dn) szorzata adja,

— az egyes kolcsonhatdsok munka-kifejezésében szerepld mennyiségek éppen a
kolesonhatésra jellemzé mennyiség-parok (példaul: -p—V, ¢o—q, 1—n),

— ennek megfeleléen, egy i sorszamu kolcsOnhatasnal az elemi reverzibilis munka
altalanosan az alabbi modon irhato fel:

oW/ = X;dg;,
ahol X; a kolcsonhatasra jellemz6é termodinamikai erd, &; pedig a kolcsonhatdsra

jellemzd altaldnos koordinata.
— A hé munkéval analdg jellege alapjan varhatd, hogy a termikus kolcsonhatas esetén az

energiavaltozast eredményezd hé szintén ilyen alakba irhaté: W, =60 =TdS , ahol

S a termikus kolcsonhatashoz tartozé — egyeldre nem definidlt — extenziv mennyiség.

Ha tobb (V) koélcsonhatas van, akkor a rendszeren végzett teljes reverzibilis munka az egyes

oW, munkavégzések Osszege, a reverzibilis munkavégzés altalanos alakja tehat:

5Wrev _%W}’ev _%X d§
= i= ias; -
i=1 i=1



Megengedett és tiltott folyamatok, a Il. fététel

A hoéerdgépek olyan eszkozok, amelyek héfelvétel révén munkat végeznek. Az 1. fotétel

korfolyamatokra érvényes alakja szerint a gép altal végzett munka (W) a felvett (Qp) és
leadott (Qy.) hok kiilonbségével egyenld:

W = Qfel _Qle

A hatasfok a végzett munka ¢€s az 6sszes felvett hé hanyadosa:

77: W :Qfel_Qle _]_ Qle

Qfel Qfel Qfel
Ha a hdéerdgépek hatasfokat ndvelni akarjuk, akkor kézenfekvd megoldasnak latszik, hogy a
rendszer altal leadott hét csokkentjiik. Az elsd fotétel alapjan az sem latszik lehetetlennek,
hogy a hoveszteséget teljesen megsziintetjiik (O, = 0), vagyis a gép altal felvett ho teljes

mennyisége munkaveégzésre forditodik (0, = W). Ekkor a héer6gép hatasfoka n = I lenne.

A tapasztalat azt mutatja, hogy ez mégsem lehetséges, mert a korfolyamat soran a
legtokéletesebb hderdgépnél is mindig van valamennyi leadott ho is.

A tapasztalatok alapjan el kellett fogadni alaptérvényként, hogy nem lehet olyan periodikusan
miikodo héerdogépet késziteni, amely egy hotartalybol felvett hot teljes egészében munkava
alakit at. Ennek kozvetlen folyomanya, hogy a héerdgépek hatasfoka mindig kisebb egynél.
Ez az 0j felismerés a termodinamika II. fotétele nevet kapta, amely a fenti formajaban
Plancktol szarmazik. Egy n=I1 hatasfoku gép az energia-megmaradas tételével nem lenne
ellentmondasban, ezért nem "perpetuum mobile", de mégsem létezik, ezért "masodfaju
perpetuum mobilé”’-nek is nevezik.

Késobb kideriilt, hogy ugyanennek a torvénynek tobbféle — a tapasztalatok altalanositasan
alapulo, ¢és egymassal egyenértékli — megfogalmazasa Ilehetséges. A  hétkoznapi
tapasztalatainkhoz talan a Clausiustdl szarmazé megfogalmazas all legkdzelebb: nincs a
természetben olyan folyamat, amely pusztan abban dllna, hogy hé hidegebb helyrol melegebb
helyre megy.

Ezek az allitasok azt a tapasztalatot 6sszegzik, hogy bizonyos folyamatok a természetben nem
mennek végbe, annak ellenére, hogy a korabbi fizikai torvényeknek nem mondanéanak ellent.
Ilyen folyamatokat a hétkdznapi életbdl is jol ismertink.

Egy meleg testrdl az energia magatdl a hidegebb kornyezetbe megy at, ezaltal a test eredeti
energiagja egy nagyobb rendszerben — tobb molekula kozott — oszlik el, szétszorddik. A
forditott folyamat magat6l nem megy végbe.

A cigarettafiist a részecskék rendezetlen mozgésa sordn szétoszlik a szobaban. Ekdzben a
részecskék altal hordozott energia is szétszorddik a szoba Osszes részecskéje kozott. A
sz¢étoszlott fiist magatél nem gyllik Gssze a szoba meghatdrozott részében, mert ehhez a
részecskék rendezett mozgasa lenne sziikséges, ami magatdl nem kovetkezik be.

Az asztalra ejtett pattogd golyd felugrasanak magassaga egyre csokken, majd a golyd megall.
A golyé makroszkopikus helyzeti energidja az litkdzések soran a golyd ¢és az asztal
olyat, hogy a nyugvo golyd a termikus energia csokkenése (lehiilés) révén magatol ujra
felpattanna az asztalr6l. Ehhez ugyanis a molekuldk rendezetlen mozgésanak Gjra rendezetté
kellene valni, ami — a tapasztalat szerint — magatol nem kdvetkezik be.



A fentihez hasonl6 igen sok példa alapjan ugy latszik, hogy a természetben van egy olyan
tendencia, hogy a valdsagos folyamatok soran az energia egyre nagyobb szamu részecske
rendezetlen energiajava alakul at.

A 1II. fotétel tehat — durvan fogalmazva — azt a tapasztalati tényt rogziti, hogy a valdsagos
folyamatokban az energia a fenti értelemben szétszorodik, ami a folyamatok iranydra
vonatkozoan korlatokat jelent (a csusz6 test magatdl megallhat, de a test lehiilése aran
magatol nem kezd el Gjra cstszni, bar az energia-megmaradas tétele ezt nem tiltja). A II.
fotételnek az 1. fotételhez vald viszonya tehat gy fogalmazhaté meg, hogy az 1. fotétel azt
mondja meg, hogy melyek azok a folyamatok, amelyek végbemehetnek, a 1. f6tétel pedig azt
mondja meg, hogy az energetikailag lehetséges folyamatok koziil melyek azok, amelyek
valoban végbemennek.

A 1I. f6tétel a folyamatok iranyara vonatkozdan kvalitativ allitast tartalmaz, ami akkor vélik
igazan hasznalhatéva, ha valamilyen fizikai mennyiség segitségével szamszerlien is
megfogalmazhato. Kideriilt, hogy erre a célra jol haszndlhaté a korabban analdgias
kovetkeztetéssel bevezetett entropia.

Az entropia, a masodik fotétel matematikai megfogalmazasa

Tudjuk, hogy az energia szétszorddasa mindig valamilyen hdéatadasi folyamattal kapcsolatos.
A termikus kolcsonhatéas targyaldsanal azt mondtuk, hogy az ezt jellemzd intenziv mennyiség
a homérséklet, extenziv parja pedig egy ott nem definialt, entrépianak nevezett mennyiség. Ha
igaz az altalanositott munkavégzésre vonatkozo feltevésiink, akkor egy reverzibilis
folyamatban termikus tton atadott energia (a 60, hd), a tobbi munkavégzéssel analog
modon, a

30,, = Tds

crer

crer

hanyadosa, amit gyakran redukalt hének neveznek:

ds = L .
T

Bizonyitas nélkiil k6zoljik, hogy az igy definidlt entropia dallapotjellemzo, tehat a rendszer
minden allapotdhoz egyértelmiien hozzarendelhetd egy entrépia, igy megvaltozdsa csak a
rendszer kezdo- ¢és végallapotatol fligg. Ebbol viszont kovetkezik, hogy — bar az
entropiavaltozast reverzibilis folyamatra definidltuk — tetszdleges dallapotvaltozasban
bekovetkezett entropiavaltozas meghatarozhat6. Ha ugyanis az entropiavaltozast a kérdéses
folyamat kezdd- és végpontja kozott végrehajtott reverzibilis folyamatban meghatarozzuk,
akkor ezzel megkaptuk az entropia valtozasat a kérdéses folyamatban.

Véges (Pl. egy A4 és egy B allapot kozott lezajlo) folyamatban az entropiavaltozas az elemi
entropiavaltozasok 0sszege (integralja) lesz:

B
5
AS:SB—SA=I—QT’”.
A

Az entropiavaltozas kvalitativ vizsgalata azt mutatja, hogy az entropia alkalmas az energia
sz¢étszorodasanak jellemzésére: az entropiavaltozas anndl nagyobb, minél nagyobb a héatadas
(tehat az energiaszétszorodas), és annal kisebb, minél alacsonyabb hémérsékleten torténik a
hoéatadas (alacsonyabb hémérsékleten atadott hdvel kevesebb munkat lehet végeztetni, mint
magasabb homérsékleten atadott hével, tehat a szétszorddas teljesebb, ha a homérséklet
alacsonyabb).

Nézziikk meg most, hogy milyen Osszefiiggés van az entrdpiavaltozds €s a valdsagban
végbemend irreverzibilis folyamatok iranya kozott. A I fotétel alkalmazdsdaval szigoruan



bebizonyithat6, hogy ugyanazon kezdd- €s végpont kdzott ugyanolyan irdnyban lezajlo elemi
irreverzibilis (tehat valosagos)- és reverzibilis folyamatokban a rendszer altal felvett hd nem
azonos, hanem koztiik a

5Qrev 5Q irrev

>
T T

Osszefliggés all fenn. Mivel a reverzibilis folyamatra dS = , az Osszefliggés még igy is

5Qrev
T

irhato:
dS > 5Qirrev .
T

A reverzibilis és irreverzibilis esetet 6sszefoglalva, az 6sszefliggést altalanos alakba irhatjuk:

as =%
T

n_n

ahol 60 a rendszer altal a (reverzibilis vagy irreverzibilis) folyamatban felvett ho, az jel a
reverzibilis folyamatra, a ">" jel pedig az irreverzibilis folyamatra érvényes. Ez a II. fotétel
kvantitativ alakja, amit Clausius-féle egyenlitlenségnek is neveznek.

Ugy latszik tehat, hogy az irreverzibilis (valésagos) folyamat a hdcserétsl fiiggetlen
entropiatermelésre (entropia produkciora) képes. Ha az ilyen mddon "produkalt", mindig

pozitiv entropiajarulékra a ds ,,, jelolest alkalmazzuk, akkor a Clausius féle egyenl6tlenseg

helyett a

as =22, as
T

prod

Osszefiiggést kapjuk.
Véges valtozasra a Clausius féle egyenldtlenség igy modosul:

B
AS:SB—SAzj%Q.
A

A valésagban végbemend folyamatokra illetve azok irdnydra vonatkozoan ezek az
Osszefiiggések mar kvantitativ feltételeket szabnak: csak olyan folyamat mehet végbe,
amelyre teljesiilnek a fenti 0sszefliggések.
A Clausius-féle egyenldtlenségbdl kozvetleniil eljuthatunk egy igen fontos kovetkeztetésre.
Ha egy rendszer izolalt (de legaldbbis hdszigetelt), akkor hdatadas nincs, vagyis oQ = 0.
Ebbdl kovetkezik, hogy

ds=ds ... 20.
Ugyanez valamilyen 4 és B allapotok kozotti atmenet esetén bekovetkezd véges valtozasra

Sg—=5,20.

Ez azt jelenti, hogy izoldlt rendszerben, amely nincs egyensulyban, a folyamatok ugy
zajlanak, hogy a rendszer entropiaja nem csokkenhet, irreverzibilis folyamatok esetén pedig
csak novekedhet.
Mivel a valésagos folyamatok mindig irreverzibilisek, azt mondhatjuk, hogy izoldlt
(hoszigetelt) rendszerben a folyamatok mindig az entropia novekedése iranyaban zajlanak. A
masodik fotételnek ez az alakja tehat egészen konkrét modon hatdrozza meg a folyamatok
iranyat. A fenti torvényt gyakran az entropia-novekedés tételének nevezik.
Az entropia-novekedés tételének fontos kovetkezménye, hogy izoldlt rendszerben egyensuly
akkor all be, ha az entropia eléri maximadlis értékét, és nem tud tovabb noni, vagyis értéke a
tovabbiakban valtozatlan marad. Ennek megfeleléen, izoldlt rendszer egyensulyi

jellemzdinek szamitésara a
dS =0



egyenlet hasznalhato.
A masodik f6tétel kvantitativ alakjanak "miikodését" leellendrizhetjiik egy egyszerli példa
segitségével.
Egymassal termikus kontaktusban 1évd két test a kdrnyezetiiktdl elszigetelt (zart) rendszert
alkot (abra). Tegyiik fel, hogy 7; > T>. Melyik testrdl mehet at magéatol 60 > 0 h6 a masikra?
A tapasztalat szerint a h6 magatol az 7 testrdl a 2 testre megy at, de mit mond errdl a II.
fotétel?
Ha a hd az I testrél megy a 2 testre, akkor a rendszer entrdpiavaltozasa

dS =dS, +dS, :——+—:5Q[i—ij >0,

I, T, I, T,

ezért a masodik fotétel szerint — a tapasztalattal 6sszhangban — ez a folyamat végbemehet.
Tegyiik fel most, hogy a hé az alacsonyabb hdomérsékletli testrdl megy a magasabb
homeérsékletiire. Ekkor a

11
dS =050 ———|<0
7 7)

eredményt kapjuk, vagyis az entropianak csokkenni kellene. Ez a II. fotétel szerint zart
rendszerben nem lehetséges, tehat ez a folyamat - a tapasztalattal 6sszhangban - nem mehet
végbe.



