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Emberi tapasztalat: hideg/meleg, de ez relativ (Mikor? Mihez
képest?)

Fizika: objektiv és szdmszerii.

A hémérséklet: a testek ,héallapota”. Jele: T. Objektiv megadas 3
tapasztalatbdl is lehetséges:

> testek tul-i alt. fiiggnek T-t8l (KISERLETEK!),

> ha kiilénb6z8 hémérsékletii testek érintkeznek (mostantdl alt.
tf. nincs se fazisatalakulas, se kémia): melegebb lehil és
hidegebb felmelegszik, beall kozés T (egyensaly, ami tranzitiv,
reflexiv, szimmetrikus),
» el8allithatéak jél reprodukalhaté T-k (pl. adott nyomason
olvadé jég).
Hémérs (termométer): T-t mérs. Kell egy MEROSKALA.



Nagyon gyakori h6mérg a hétagulason alapuld, pl.
higanyos. Celsius-skala (1742): egyenletes
keresztmetszet(i, zart cs6ben folyadék, megjeldliink két
magassagot:

» légnyomason olvadé jég (0°C),

» légnyomason forré viz géze (100°C).
Kozte osztasok egyenletesen, osztasokat folytatjuk.
Mgj: cs6 is tagul = latszélagos hétagulas (Mi lenne ha a
cs6 ugyanigy vagy jobban tagulna mint a higany?).
Mgj: nem tokéletes a hétagulas (pl. alkoholos és Hg-os
mast mutat).
Fahrenheit-skala, Réaumur-skala: szintén alkalmazott, ue.
mddszer, de 32 — 212, 0 — 80. Sok tovabbi skala. Ezek
mind empirikus (tapasztalati) skalak: pl. a Hg viselkedése
adja meg.

g6z
hémeérs

jég
hémérs

tar-
taly

Hg

+Abszolit jellegii skala”: elvarasunk: anyagi mindségtél fliggetlen,

természeti torvények egyszerii alaktak (Lord Kelvin, 1852).
A T alapmennyiség (nem egyéb kifejezhet6 mértékegység).



T alappontok (hitelesitéshez), mind légnyomason (latm). Néhany:

>

>

>

>

>

>

oxigén forraspontja: —182,97°C,
olvado¢ jeg: 0°C,

viz forraspontja: 100°C,

kén forraspontja: 444,6°C,
eziist olvadaspontja: 960,8°C,
arany olvadaspontja: 1063,0°C.

Méréeszkoz:

>

v

v

v

v

Milyen értékek, tartomany?
Milyen pontosan?

Mennyi id6 alatt mérek?
Milyen a mérend6 minta?
Egyebek.

o



Folyadékos: Mi van benne? Mi van a folyadék felett (ne:
atparolog és nem folytonos szal)? Edény tartsa meg alakjat.
Mesterséges oregités (alappont az elején elmészik). Uveg
lassan veszi fel a 0°C-hoz tartozé alakjat.

Ellenallas h6mérs: vezetd/félvezets.

Bimetal.
1. fém
2. féem

Gazhémérs (V = const, p =7).

Termoelem (Seebeck-effektus). Erzékenyen kell elektromos
fesziiltséget mérni (b6ven pV is sziikséges lehet).

Sugarzas (pirométer): nem kell hozzaérni a mérendé mintahoz.
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Szilard testek vonalas hétagulasa

Al = [ — Iy hosszvaltozds, AT = T — Tg h6mérséklet-valtozas.
Legyen AT nem nagyon nagy. Tapasztalat:

Al Iy, Al < AT. (1)
Osszesitve:
Al ly - AT, Al=alhAT, |=k+Al= /0(1 + OzAT), (2)

ahol « a linearis/vonalas/1D-s hétagulasi egyiitthat6/tényezs, csak
gyengén T-fiiggd, mértékegysége [a] = % Tipikusan a értéke
10_5% nagysagrendii (vordsréz: 1,6, de foszfor: 12,5, gyémant:
0,12). Erdekes: fixre befogott 1cm? keresztmetszet(i vasrid
100°C-kal felmelegitve tagul, ezt rugalmasan kb. 25kN ergvel
lehetne kompenzalni.

Tyndall-féle vastors; hidak: gorgSkre; tavhé: kanyarok; fogzomanc;
bevonatok és bevont anyagokra o egyezzen meg, stb.



Valgjaban kozelités, pontosabb (ez masképpen ,,nemlineéris”):

1 d/
=4 aTlren &
Szilard testek térfogati hétagulasa

I=h(l+aAT + (AT +...),

Vegyiink: izotrép (minden irdny ekvivalens) téglatestet, oldalak
kezdetben: ag, by, cop, végén: a, b, c. Tudjuk: a = ag(1 + @A T),
stb.

V =abc=ag(l4+ aAT) by(l+ aAT) c(l+alAT)=
= Vo-(1+aAT) = V- (1 +3(aAT) +3(aAT)? + (aAT)3) ~
~ Vo (14+3a-AT),
(4)
ha AT < 1. Bevezetve 8 = 3a-t:
AV =V 5-AT, V=W1+p5-AT), (5)

ahol /3 a térfogati hétagulasi egyiitthatd, természetesen [3] = 1/°C
(tulajdonsagait megadja «).

kiterjedés-valtozas = régi * egylitthaté * hémérséklet-valtozas. 8/ 168



Folyadékok hétagulasa
Nincs alakjuk, csak térfogatuk. Szintén:
AV = VoBAT, V= Vo(1+BAT). (6)
Ennek megfelelden valtozik a p(T) = V(T) uruseg is. DE!

Broly => Bzl Broly nagysagrendileg 1073 5%
\IE

Kisebb a linearis kozelités érvényességi tartomanya
(hémérsékletben, azaz amikor AT <« 1).

1000 /,* — |
_ 999.8 \ -
E N Kivétel: viz. Ezért télen a
g 9906 - N\ t6 alja 4°C-os, nem fagy
[« 3 3
\ meg.
099.4 - \\__ &
| | A
0 4 8 12



Mostantdl gazokat néziink. ,Gaz": mindig adott tomeget értiink

alatta. Ebben a kurzusban, ha nem mondjuk, egyensilyban lévé
gazt. Egyensily: id6ben nem valtozik semmi és aramok sem

folynak. Lehet nagyon lassi folyamat is, melyben a gazt végig
egyensalyinak tekintjiik (,kvazistacionarius folyamat”™).

Dugattyas (p # const,
kvazistac folyamat) edényben
T = const gaz esetén:

pV = const. (7)

Tehat (és mivel V = m/p)

1
pocy,  pxp (8)
Abrazolva p — V diagramon:

Jzoterma vonalak, izotermak”

(alak: hiperbolak).

Boyle-Mariotte-torvény




Gay-Lussac torvényei

Nézziik p = const nyomasia (pl. mozgé dugattyd) gaz hétagulasat.
Ha a gaz kezdeti hémérséklete Celsius-skalan ty:

1
V = Vo(l—f—ﬁAt) =V <1+2730C—}-1.'0At>’ (9)
azaz [3 erGsen fiigg T-tdl, szobahémérsékleten (g4, ~ 451y
Ha pedig a térfogat allandé (zart, merev fala edény):
= 1 'At) = 1+ ———At 10
p=r(1+ 780 =po(14 gt at), (10

és ' = .

Ezen alapul a gazh6méré (He-mal akar —271°C is).
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Barometrikus magassagformula

Nagy magassagl gaz nehézségi er6térben, keressiik: p és p
magassagfiiggését. (Folyadékban p = const és hidrosztatikus
nyomas lenne, mert a folyadék 6sszenyomhatatlan.) Tf. T = const.
Vegyiink vékony (hogy ebben mar p = const legyen) réteget h és
h+ Ah kozott, ebben p siiriiség, lent p nyomas, fent p + Ap
nyomas. A fenti és a lenti nyomas kiilénbsége nem mas mint -1-szer
a réteg sulyabol adédé nyomas:

p+Ap—p=—p(h)-g-Ah, (11)

ebben gazoknal a siirliség magassagfiiggd (mert dsszenyomhatéak),
azaz p(h)! Hatéresetben:

dp

= o) g (12)



Ha h = 0-nal pg és pg van, a B-M-tdrvény miatt p = pop%.
Behelyettesitve:

dp Pog
— = —p— 13
ah = P, (13)
megoldasa (és ugyanigy eljarva megkaphaté a siiriiség is):
_Prog p _rogp
p=po-e P,  p=py-e P . (14)

Kb. igaz a légkdrre is.

Gazok allapotegyenlete, egyesitett
gaztorvény

Allapothatarozé: fizikai mennyiség, mely a rendszer allapotat irja le
(h6tan: p, V, T). Lattuk, hogy ezek kozdtt osszefiiggés van (B-M
és G-L). Ez az 6f. lesz az allapotegyenlet.

Extenziv dllapothatarozé: értéke a rendszer mennyiségétsl — ami az
alkoté részecskék szamaval aranyos — fiigg. Azaz az extenziv
mennyiségek a részrendszerekre dsszeadddnak. Pl. V.

Intenziv allapothatarozé: fiiggetlen a rendszer mennyiségétdl,
nagysagatél. Pl. p, T. Vagy pl. V /m fajlagos térfogat.
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Legyen kezdetben pgy, Vo és 0°C. J6jjon G-L: p = const = p/,
t°C-ra (Celsius-skalan) 0°C-rél, V'-re:

V' = Vo (14 BE°C), (15)
ahol 8 =1/(273°C). Most j&jjon B-M (T = const) V-re és p-re:
pV = p'V' = po[Vo(1 + Bt°C)], (16)
ahol 5 =1/(273°C). Ugyanez a siirliségre (haszn: V o« 1/p):
P __ po
— = —(1+4p5t°C), 17
> oo ) (17)

melyekben pp, Vo és po tartozik 0°C-os allapothoz, p, V és p
tartozik t°C-os allapothoz, valamint 8 = 1/(273°C).

Abszolat hémérséklet, Kelvin-skala

Allapotegyenletben: 3 = 1/(273°C). Tehat ha —273°C-ra lehiitom,
akkor a nyomas vagy a térfogat nulla, alatta negativ?! Ez nem
lehet, tehat létezik abszolut nullpont, ez kicsit pontosabban
—273,15°C, ez legyen a Kelvin-skalan a OK. Es a Kelvin-skala
osztasa egyezzen meg a Celsiuséval. Tehat:



T(K) =273 4 ¢(°C). (18)
Irjuk at az allapotegyenletet. Felhasznalva, hogy abban csak
hémérséklet-valtozas van és a véltozés értéke ugyanannyi Celsius-

és Kelvin-skalan, a ft°C = 27300 -t irhatom % nek (a K kiesik):

(2713 +t)K

273K

tK
_ (o) _
pV = poVo(1l + Bt°C) = po Vo (1 + 273K>

= const - T(K)
(19)
alaka (mivel adott gazra py és V is adott (azaz allandd)). A

tovabbiakban Kelvin-skalan fogjuk mérni a hémérsékletet!
Bevezetve C konstanst, az allapotegyenlet alakja:

pV

pV =CT, - = C = const. (20)

Ezt igaznak tapasztaljuk, ha a p kicsi és T magas.

Def: Idealis gaz az, amelyre barmely hémérséklet, térfogat és

nyomas tartomanyban igaz a B-M és a G-L, tehat az allapotegyenlet

is. Sokszor (mi altalaban) a gazokat idealisnak fogjuk tekinteni. 15,168



Gazallandé

Volt:

g = C = const (21)
Ha kétszer annyi tomegli gazt vettem volna (vagy Gsszenyitnék két
edényt), akkor csak a térfogat valtozna (csak ez az extenziv, ez
kétszeresére), ezért C is a kétszeresére néne. Tehat C aranyos a
tomeggel, ezt valasszuk le: C = mR!, ahol R' = const és nem fiigg
a tomegtdl.
R' mértékegysége: munka / (témeg-hémérséklet).
Tapasztalat: R' anyagfiiggs, ezt jeloli az i index (individualis). De
letezik egy univerzalis tomegegység, a moél (anyagmennyiség).
Ennek jele n. Definicié szerint 1mol gaz annyi gramm, amennyi a
vegylilet molekulastlya (atomsutlya). Ez minden gazra ugyanazt az
R-t adja, ez az univerzalis gazallandé. Tehat:

pV = nRT, (22)
melyben R = 8,313+ az univerzalis (egyetemes) gazéllands, n az

anyagmennyiség, T a hémérséklet Kelvin-skalan mérve.
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Tapasztalat: barmely homogén és idealis gazb6l 1 molnyi 0°C-on és
latm-an (101kPa) 22,4dm3 térfogatu.

Valédi gazok

Pl. siiriibb gaz. Tobb leiras van, van der Waals allapotegyenlet
(1873):

(p+ %) (v—b) =RT, (23)

ahol v = V/n a fajlagos térfogat (van V' /m-es forma is), a és b
pedig anyagfiiggs, tapasztalati allandok.

v%: nyomaskorrekcié, a molekulak kézti vonzé er6bél szarmazik.
b: térfogati korrekci6 a molekulak térfogata miatt (lasd: példa

idealis gazra: meleg, hig, nem nagy nyomasi gaz).

‘ a (kPa - dm®/mol?) ‘ b (dm®/mol) ‘ Pl. 1 mol Ar,

_ 3.
argon 136 0,0322 V = 22,4dm":

v = 22,4dm?/mol,
hélium 3,45 0,0237

% = 0,27kPa < latm,
viz 557 0,031 vaev—>b




Hémennyiség, fajh6, hékapacitas

Pl. két test érintkezik, a melegebb lehiil, a hidegebb felmelegszik.

Azt mondjuk hogy ,h6mennyiséget adott at” (vesz fel vagy ad le).
Amennyit az egyik lead, a masik annyit vesz fel. Volt kép: a hé az
vmi héfolyadék, ami elpusztithatatlan és nem is keletkezik.

hémérséklet «» hdmennyiség

Melyik éget jobban: pici tdmegli (1mg) és 200°C-os vas vagy 3
liter 90°C-os viz?

A hémennyiség (j fizikai mennyiség. Jele: Q. Elgjeles skalar.
Mérése? Mértékegysége?

Mérésre médszer: egyenletes gazlanggal melegitsiink valamit. Tf. a
melegités ideje aranyos a felvett h6mennyiséggel. Paraméterek: T,
AT, m témeg. Tapasztalat:

To nem szamit (lényegibe véve),

AT-vel aranyos a sziikséges hémennyiség (azaz az idé),
m-mel aranyos a sziikséges h6mennyiség (azaz az idg),
melegszik.

v

v vy



Tehat
Qxm-AT. (24)

Bevezetve az ardnyossagi tényezét:
Q=c-m-AT, (25)

ahol a ¢ aranyossagi tényez6t fajhdnek nevezziik. Anyagfiiggd
(ugyanaz m és AT, de masik anyag esetén mas a melegitési id6),
T figgése altalaban elhanyagolhaté.

Egyelére a h6mennyiség mértékegysége: alapmennyiség (nem
kifejezhets masokkal), egysége a kaléria (cal). 1cal az a
h&mennyiség, ami 1g viz h6mérsékletét 1°C-kal, mégpedig
14,5°C-rél 15,5°C-ra emeli. 1000cal=1kcal.

Igy a kordbban bevezetett fajhé definicigja:

Q
m-AT’

(26)

Mértékegysége g‘f?é, 1gc_§1c = 1%. Ez anyagfiiggs, picit T fiiggd is

Ll e 2 , . , e 1
(utébbit altalaban elhanyagoljuk). A viz fajhgje 1.%5¢c-




Ha nem az anyagi min&ség, hanem maga az adott minta érdekel:
hékapacitas:

C= % =cm. (27)
A hékapacitas mértékegysége g%l 1% = 1%1.

H

A fajhé mérése: kalorimetria. Az eszkdz a
kaloriméter. H: h8mérg, K: kevers.

Pontossag: hészigetelés; mennyire 16g ki a
hémérg; milyen valtozas tud mérni a
hémérs; keverd: legyen mindeniitt ua. a
viz hémérséklet, hékontaktus a minta és a
kalori kozott is szamithat, . ..

hdszigetelés




Tf. a kaloriméter minden részének a hmérséklete ugyanaz. Egyiitt
felmelegszik az edény, a h6mérd, a kevers. Ezek egyiitt jelentik a
kaloriméter hékapacitasat, amit vizzel mérhetiink (vizérték:
hékapacitasilag mennyi vizzel egyenértékii a kalori). Tovabba
felmelegszik a benne lév viz is, ha van benne.

Pl. meleg vizet 6ntiink a hideg (viz nélkiili) kaloriba. Amennyit a
kalori felvesz (Qia1 > 0), annyit ad le a bedntott viz (Q, < 0):

Qual = |Qv]  (QTfer = |QT1e])- (28)
Behelyettesitve megkapjuk a kalori hékapacitasat:

Cial - ATl = ¢ - my - |AT|. (29)

Ha a mintat beleejtjiik, a minta ¢, fajhdje megkaphaté:
Cka1-|ATka1’+Cv'mv~’ATv| :Cm~mm~|ATm’. (30)

Ha a mintat egyiitt melegitjiik a kalorival és ismert a kdzdlt/elvont
@ h&mennyiség:

Chal AT+ ¢y -my - ATy + ¢y -my - ATy = Q. (31)_



A beleejtés akkor j6, ha a minta nem reagal a vizzel. Nem j6 pl
natriumra, folyadékokra (elegyedés miatt hé fejlédhet). Ekkor
ismert tartdba tessziik a mérendé mintat.

Néhany érték ( cal ban): aluminium: 0,21; arany: 0,031; jég: 0,5;
viz: 1.

Gazoknal a fajhé fiigg a folyamat jellegétsl. Lehet pl spec esetek
p = const = (cp), V = const — (¢,), de lehet barmi egyéb.
Gazoknal nehézség: kicsi a siirliségiik, ezért az edény hékapacitasa
sokkal nagyobb a gazénal.

Mgj: szilardakra és folyékonyakra is van ¢, és ¢,, de a kettd kb.
ugyanaz. Ezekre normal kisérlet c,-t méri (miért?).

Ha nem toémegegységre (gramm) hanem anyagmennyiségre (mol)
nézem: mélhé (sokszor nevezik fajhének ezt is). Jele c,
mértékegysége mgﬁ})c.

Dulong-Petit szabaly (1829): A szilard elemek mélhgje elég magas
hémeérsékleten 6L kérili.

4 4 P e cal cal
Fémekre rr}ar szobah8&meérsékleten is: Na 6 N e ETeR Al'5 S ETel
Au 6,122

mol-°C"




De pl. grafit szobah6mérsékleten 2,6 <2 1170°C-on 5,4 <4l

mol-°C’ mol-°C "

Viszont tapasztalat, hogy 0K-hez kézeledve minden anyag fajhgje
nullahoz tart.

Tovabbi tapasztalatok (idealis) gazokra: ¢, — ¢, =~ 2mf)?.lK.
egyatomos kétatomos | harom v. tobb atomos
cp/cv =5/3 | cp/c, =T7/5 cp/cy =4/3

Szokasos jeldlés: k = ¢, /cy.
Néhany gaz c,-je szobahémérsékleten, mgﬁ})c—ban: hélium: 3,01;
nitrogén: 4,96, széndioxid: 6,79.




Fazisatalakulasok tiszta anyagokban
Fazisnak nevezik a halmazallapotokat (is) a fizikdban. Fazis: az
anyag fizikailag és kémiailag azonos része. Pl. kénnek tobb szilard
formaja (fazisa) van. Eszerint: fazisatalakulas, fazisaitmenet,
egy/tobbfazist rendszer. Pl érintkezé jég, viz és vizg6z:
haromfazisa rsz. Alakemlékezé fémek: fazisatalakulassal.
Szilard lehet:

> kristdlyos: az atomok j6l meghatarozott helyeken vannak

(diszkrét eltolasi szimmetria), pl egyszerii réz darab,

» amorf: nincs az el6bbi szabalyossag, pl liveg, szurok.
Fontos, hogy tiszta anyagokkal foglalkozunk most (ilyen pl a viz,
azaz H,0 is). Azaz kémiailag egységes elem vagy vegyiilet. Nem

ilyenek pl az oldatok.
megszilardulas
. kondenzécid
olvacy . \
fagyés szublimacio

kondenzacid
cseppfolyosodas

lecsapddas

. «—
Cseppfolyos @
— QD

parolgas, spec: forras



A tovabbiakban tf. nincs kémiai valtozas (pl. égés).

Olvadas és fagyas

Melegitve kristalyos szilardat p = const-n, az adott nyomason
letezik egy hémérséklet, amikor olvadni kezd. Ekkor T = const
marad amig meg nem olvad teljesen, csak ezutan néhet tovabb T.
Ez az olvadaspont, Tgiy. A folyadékot visszahiitve pont az el6bbi
jatszédik le forditva (ha nincs talhiilés). Ekkor fagyaspont, és
Tfagy = lolv-

T P z 7
Légnyomason olvadaspontok:

T, etil-alkohol —112°C, higany
C —39°C, viz 0°C, naftalin 80°C,
6lom 327°C, platina 1773°C,
{ R wolfram 3380°C.

Eles olvadaspont csak ha kristalyos. Amorf fokozatosan lagyul.

A BC szakaszon hét vett fel, a hd csak olvaszt. Ezt jeléljiik Q-val
vagy Qolv-val. Tapasztalat, hogy Qoiv = Qfagy (olvadaskor hét vesz
fel, fagyaskor hét ad le). A felvett (leadott) h& tapasztalat szerint
aranyos a tomeggel, ezért definialhatjuk a fajlagos olvadashét:



Q ) o keal

L= —a fajlagos olvadashg, [L] = T (32)
Mérhet6 kaloriméterrel.
Mivel T nem n&, ezért ezt (és barmely izoterm atalakulasi hét)
latens (rejtett) hének nevezziik.
Az eddigi (felvett hg) = (|leadott hé|) egyenletet ki kell egésziteni:
a cmAT felvett h6khoéz hozza kell adni az olvadas soran felvett Lm
latens héket, a [cmAT| leadott hékhoz pedig a fagyas soran
leadott |Lm| latens h&ket. Azaz

Z Qfegdigi + Z Qo = Z ’Qleeddigi‘ + Z ’Qfagy|~ (33)

Ha olvadas vagy fagyas kdzben megsziintetjiik h6kozlést, barmilyen
aranyban tartésan megmarad egymas mellett. (Pl. ha jég olvasztasa
kdzben elfogy a gaz.)



Parolgas nyitott edényben, forras
Folyadék parolog, g6ze eltdvozhat = teljesen elparolog.
Tapasztalat: ahhoz hogy T = const legyen, Q hét kell k6zdIni vele.
Ez a fajlagos parolgashé:
k 1
L= =t (34)

m

Ez szintén latens h8, hisz T = const. Lecsapodéskor uekkora
lecsap6dasi hé szabadul fel. A felvett hé = leadott h egyenletet
megint ki kell egésziteniink:

Z fee(%dlgi +Z Qoisr = Z‘ Qedd1g1| +Z\Q1ecsap’~ (35)

Forras: el6bbi egy valtozata. Folyadékot T

p = const-on melegitek. Ha nincs tilhevités

(mikrosiitében lenne), akkor létezik egy Trorr
hémérséklet: T = const amig el nem forr, ez a
forraspont. (Lecsapédas: ue vissza.) Szintén:
latens hé.




Termodinamika |. f6tétele

Volt kép: a h& az vmi héfolyadék, ami elpusztithatatlan és nem is
keletkezik (Qfe1 = Qie) (XVIII. szdzad). De tapasztalat: sarlédasnal
hé fejlédik (kézdorzsolés, furas, fékezés). Tehat mechanikai munka
aran lehet hdmennyiséget termelni.

Forditva: g6zgép. HG felhasznalasaval munkat lehet végezni.

Tehat a hg (h8mennyiség) az energia egyik forméja. HS és energia
atszamitasa (azaz mennyi az 1lcal-ra es6 munka)? Alapvet8en:
Mayer (1842, gazok kétféle fajhsje, szamolas) és Joule (1843).

== Nagy viszkozitasa folyadékban
lapatokat hajt meg egy (a nagy
viszkozitas miatt) lassan,
egyenletesen es§ test. A helyzeti
energia hévé (és egy kevés
mozgasi energiava) alakul. A
valaszfalak megakadalyozzak

nagy

viszkozitas( hogy a folyadék forgasba j6jjon.
folyadék




Kisérlettdl fiiggetleniil :

lcal ~ 4,186J.

Tehat a kaldria is energiaegység (pl élelmiszerek).

Tovabbi tapasztalatok (idealis) gazok fajhdjére/mdélhsjére:

— P~ J
¢p— ¢ =R=~83l 1%

‘ egyatomos ‘ kétatomos ‘ harom v. tébb atomos ‘
cv:%R cV:%R cV:%R
—5R — IR —8R
=73 =3 =3
cp/cv =5/3 | ¢p/cy =T7/5 cp/cv =4/3

Szokasos jeldlés: k = ¢, /cy.




Sok fajta energia létezik, pl. mechanikai, h6mennyiség, elektromos,
magneses, kémiai, fény, stb. Mechanikaban eddig az
energiamegmaradast csak a mechanikai energiara mondtuk ki.
Energiatétel: energia semmilyen folyamatnal sem keletkezik vagy
semmisiil meg, legfeljebb egyik energiaformabél valamilyen mas
energiaformava alakul at. (Helmholtz, 1847)

Zart rendszer: olyan anyagi rsz, ami a rsz-en kiviili testekkel
semmilyen kolcsénhatasban sincsen. (Hétanban évatosan ezzel a
definiciéval, mashogy is szoktdk alkalmazni!)

Energiatétel masképp: zart rendszer teljes energidja allandé. Nem
zart rsz teljes energidjanak névekedése / csdkkenése egyenls a
kiviilr6l barmilyen formaban a rsz-hez vezetett / onnan elvezetett
energidk és munkak Gsszegével.

Kovetkezmény: nincs olyan gép, amely munkat végezne anélkiil,
hogy a munkaval egyenértékii energiat fel ne hasznalna. Ezt a gépet
(ami nincs) neveznénk elséfaja perpetuum mobilének.



A termodinamika |. f6tétele az el6bbi energiatétel alkalmazasa a
hémennyiség felvételével és leadasaval kapcsolatos folyamatokra:
Vegylink egy termodinamikai rsz-t: adott témegii és anyagi
mindségl szilard testek, folyadékok és gazok Gsszessége.

Def: a rsz valamilyen (egyensulyi) allapotanak jellemzésére

szitkséges mennyiségek a rsz allapothatarozéi (vagy allapotvaltozéi).

Pl. gaz, minden oldalrdl p nyomas, V térfogata és T h&mérsékletdi.
(Mgj: nem mind feltétleniil fiiggetlen (allapotegyenlet).)

Jeldlje 1 a kezdeti allapotot, 2 a végallapotot. Kiviilrdl Q hét
kdzliink a rsz-rel és W munkat végziink rajta (mgj: ezek
el6jelesek), igy jutunk 1-bdl a 2-be. Energiatétel alapjan az E teljes
energia Q + W-vel novekedett: E — E; = Q@ + W.

Vegyiik a rendszer teljes energiajat, és felejtsiik el a helyzeti
energiat, a mozgasi energiat, stb. A teljes energia megmaradé
részét a rsz U bels§ energiajanak nevezziik.




Elsg fotétel mat-i alakja:
U— U =Q+ W, (37)

azaz a rsz bels6 energiajanak megvaltozasa egyenlé a kiviilrsl a
rsz-hez vezetett h6mennyiség és munka Gsszegével. (Clausius)

Az irasméd is utal ra: a rsz minden allapotahoz adott U érték
tartozik, azaz az U bels energia allapotfiiggvény. Magyaran a rsz
allapotanak, illetve az azt egyértelmiien megadé
allapothatarozéknak egyértékii fiiggvénye.

Pl. ha V és T meghatarozza az allapotot: U;(Vi, T1).

|. fététel masképpen: ha a rsz az 1 kezdeti allapotbél @ hé és W
munka kozlésével a 2 végallapotba jut, a Q@ + W = U, — U; Bsszeg
csak a kezdeti és végallapottdl fiigg. Fiiggetlen attdl, hogy milyen
aton jutott oda. (Csak az dsszeg, kiilon-kiilon nem! Azaz magaban
sem @, sem W nem allapotfiiggvény!)

Differencialis alak:

dU=AQ+ AW. (38)

Jelolés: A mert ,nem teljes differencial” (hanem csak nagyon kicsi,
de szokas A helyett d-t is irni).



A kiils6 munka tobb részbél lehet, pl. elektromos, magneses, stb.

Tagulasi munka: mennyi munkat .
végez a gaz, mikdzben kitagul

|
(W;)? Pl p # const nyomasi gaz A
A keresztmetszetii dugattyit H
x1-18l xo-re elmozdit:
X2 X2 V2
W, _/F(x)dx_/(p(x)-A)dx_/p(V)dV. (39)
X1 X1 Vi

Tovabbiakban csak [ pdV.

Ha tagul: munkat végez, W, > 0. Ha &sszenyomjuk: munkat
végziink rajta, W; < 0.

Kvazistacionarius folyamatban a gaz nyomasa megegyezik a kinti

nyomassal, ezért W = —W,, azaz a gazon végzett munka
ellentettje a gaz altal végzett munkanak. Tehat:
Vo
W = —/p(V)dV. (40)

Vi



Ezzel, atirva az |. f6tételt:
Q=U—-U—W=U,— U + W, (41)
tehat a kdzolt hdmennyiség
> belss energiat novel és
» munkavégzésre forditodik.
Lathato, hogy W, = [ pdV: a gdrbe alatti el6jeles teriilet, és fiigg
az attdl (,A" at vagy ,B" at):
P P
1 1
L
2 2

Wy

5V 5V
e ] P

Korfolyamat: a folyamat kezd6 és végallapota ugyanaz az allapot
(egyszertien fogalmazva: ugyanolyan allapotban van a rsz, a kezdeti
p. V, T megegyezik a végallapotival). Mivel az U bels6 energia
allapotfiiggvény, ezért AU = 0. Tehat @ = W4, a kdzolt hok
el6jeles Osszege a tagulasi munka. (Figyelem! A kozdlt hé itt a
felvett és leadott hék dsszegét jelenti, szintén a tagulasi munka
lehet pozitiv vagy negativ, akar szakaszonként véltozhatnak.)
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Entalpia

A gorbe alatti teriiletet kiszdmithatom igy is:

Wt = TO7V2727p2 + TP11P272:1 - TO7V1717p1 =

P1 p-“\ 1
]
—P2V2+/VdP—P1V1 =
P2
p2 B 2
~V
=P2V2—P1V1—/Vdp- 4
o M Y
P1
42
Ezt felhasznalva a korabbiak: (42) p2
Q=U2—U1+Wt=U2—U1+(P2V2—P1V1—/Vdp> =
P1
p2 p2
= (U2 +p2V2) — (Ul +P1\/1) — / Vdp=H, — H; — / Vdp,
p1 p1

(43)5 /168



ahol H = U + pV az entalpia. Az entalpia szintén allapotfiiggvény,
azaz csak az allapottdl fiigg (a torténelemtsl nem).
A rsz altal végzett technikai munka:

P2
Wieen = — / Vdp. (4)
P1

Mégis, melyik a j6 mennyiség?
» Ha izochor, azaz V =const = dV =0= Q = U, — U, azaz

a kozolt ho teljes egészében a belss energia novelésére
forditodik.

» Ha izobar, azaz p=const = dp=0= Q = Ho — H; (ez a
szobaban végzett kisérlet (p = légnyomas)), azaz a kozdlt hé
teljes egészében az entalpia ndvelésére forditédik.

Mindkett6t meghatarozza a rendszer allapota, mindketté
mértékegysége J.
Es H=U+pV.



Idealis gaz U és H.

Médositott Gay-Lussac kisérlet hészigetelés
(Joule):

Kezdetben az A térrészben van, a

B-ben nincs gaz. Kinyitjuk a

szelepet, a gaz betdlti az lres

részt. H6mér6 nem mutat AT-t.

Hészig = kiviilrsl nem vett fel ht. Es munkat sem végeztiink rajta
(tehat a gaz sem végzett munkat) (mert: merev edények; amire a
gaz er6t fejti ki, az nem mozdult el). I. f6tétel:

U-U=Q@Q+W=0+0 = U ="U. (45)
Nézziik U-t mint a nyomas és a térfogat fiiggvényét (allapotegy.
miatt megtehetjik). U, = U;, de Vp = 2V4 és pr = p1/2. Ez csak
akkor lehet, ha U az p - V-tdl fiigg, U= U(p- V).
Allapotegyenlet miatt p - V helyett vehetek csak T-t. Tehat a bels6
energia csak a hémérseklettsl fligg,

U= U(T). (46):7 165



Vegyiink egy izochor (azaz AV = 0) folyamatot, kis AQ
hémennyiséget kozliink. |.fététel:

AU=AQ+ AW = AQ. (47)

Fajhé definiciéjat alkalmazva az el6bbi:

AU
AU=AQ =c,mAT = AT m (48)

Ebben U és ¢, is csak T-t6l fiigg = integraljuk T szerint! Sét,
idealis gazra ¢, = const, igy:

ahol Up a ,nullponti bels6 energia”. Ezt vegyiik 0-nak, agyis csak
AU kell. Tehat:
U=c,mT. (50)

Hasonléan, ha allandé nyomast (izobar) vettiink volna:

H=c,mT. (51)



Mgj: gyakran haszaljuk a fajlagos értékeket:

U H
=~ =¢T, h=_=¢T. 2
u=_=c =% (52)

Ezek mar intenzivek és nem extenzivek.

Triikk (az elébbiekkel és hogy def. szerint H = U + pV/, ill.
allapotegyenlet):
H—U=mcT —me, T =m(c, —c,)T

. (53)
méasrészt = pV = mR'T

Tehat ¢, — ¢, = R' (Mayer).
Ha nem tomeget hanem anyagmennyiséget hasznaltam volna, akkor
fajhé helyett molhé és R helyett R.



Valédi gazokra U nem csak T-tél fiigg.
Valédi gazra az allapotegyenlet:

(p+35) - (v—b) =RT, (54)

ahol v = V/m a fajlagos térfogat, px = a/v? a kohéziés nyomas.
Ha a térfogat ng, a ,kohéziés nyomas ellen munkat kell végezni”. =
U(V,T) né V-vel. Valédi gazra:

U a
U:;:CVT—ﬁ. (55)

Eszerint az el6bbi kisérletben a realis gaz lehil (v = const, v né és
a/v? csokken = T csdkken).



Idealis gazok allapotvaltozasai

Mindharom allapothatarozé (p, V, T) valtozhat, de csak
kvazistacionarius folyamatokat vesziink (azaz végig egyensilyinak
tekinthet§ a rsz, igaz az allapotegyenlet). Van néhany jellemzé
folyamat.

Izoterm: T = const, B-M-tv: pV = const.

Abrazolva: ,jizoterma”

vonalak, p — V diagramon T5>T2>T
hiperbolak. (Adott gaz . .
esetén: gorbesereg.) N o T

Tl.'\""-r-—-,_,_,_""" —

Mivel U= U(T) = AU =0, Q = W, azaz a teljes kozdlt hé
munkava alakul (a gdz munkat végez ha hét kozliink vele).

P2 Vo
av V-
Q= Wt:/pdV:nRT/:nRTInzanTInpl.
Y % %1 P2
P1 1

(56)1;, 168



Izochor: V = const, G-L-tv: p=const - T = %T.

p — T diagramon
diagramon
egyenesek. (Adott
gaz esetén:
gorbesereg.)

W =0= Q = U, — U, a teljes kdzdlt hé a bels6 energiat noveli.

P

V3 '—“'Vz '—“'Vl

Vi

Vo

V-S-_-

T



Izobar: p = const, G-L-tv, V =const- T = % T.

V — T diagramon v Py
diagramon P2
egyenesek. (Adott P3=P2=h1 _
gaz esetén: P3|
gorbesereg.)

T
Wieeh = 0 = Q = Hp — Hy, a teljes kozolt hé az entalpiat ndveli.
W, = p(Va — V1) és

Q=AH =ncy(To — T1) = Zp(Vo — Vi) = 2 W, (itt
felhasznaltuk az allapotegyenletet).

Ezzel a kettével az n hatasfok:

77_VVt_ Wi _R_Cp_cv_l Cv
=— = =_—_=2*r ‘T _1_=X
Qrel ﬁPVVt Cp Cp Cp

ha izobar. Pl levegére n ~ 30%.
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Adiabatikus: AQ = 0, azaz sosincs h6csere. Vagy hészigetelt vagy
a folyamat tal gyors a h&cseréhez (pl. pumpalas).
Ifetetel: U — Uh = Q@+ W =0+ W = W = a gazon végzett
munka teljes egészében a bels§ energia ndvelésére forditédik.
W = Uy, — Uy = (id. gaz) = nc, (T, — T1). Osszenyomaskor
felmelegszik, tagulaskor lehil. (KISERLETEK)

dU = AQ — pAV = adiabatikus = —pdV = dU + pdV = 0.

(58)

Tovabba idealis gazra:
U=neT, p=nRT/V =n(c, —c,)T/V. Legyen k = E—C
Tudjuk hogy k > 1. Ezekkel:
0=nc,dT + n(cp — ¢,)LdV / L

ne, T
o:¥+%dv(g§—1) =dT 4 L 1)dV
Integralva, és felhasznalva hogy V = const - % és T = const - pV:
-1 pﬁ—l K
TV®* = const, TR = const, pV" = const (59)
a Poisson-féle sszefiiggések.




Ezeket abrazolva: adiabata. Mivel a pV" = const adiabata
dsszefiiggésében k = c,/c, > 1, az izoterma pedig pV! = const,
az adibata mindig meredekebb az izotermanal (hogy meredekebb ez
igaz nem idedlis gazra is). Ezt lehet hasznalni: adiabatikus hiités.
Vagy pl. motorok hengereiben adiabatikus folyamat is lejatszédik.

izoterma =
adiabata - - v

Korfolyamat: visszatér eredeti allapotaba a gaz.



Carnot-féle kérfolyamat, hGerSgép 7: Carnot a gbzgép 7
hatasfokat akarta vizsgélni (1824). 4 kvazistacionarius részbél all:
a) A—B: izoterm tagul Ti-en, p

b)
c) C—D: izoterm 6sszenyomjuk Tp-n,
d)

B—C: adibatikusan tagul és hiil,

D—A: adiabatikusan 3sszenyomjuk
és melegszik.
a) Vi < Vg, pa > pg, h6t vett fel és munkat végzett:

UB—UA—O—Q1+W1 Q1 Wi
Q1 = Wﬂ—fpdV—nRTlf dV—nRTlan>0

b) VVtQ = —W2 (UC — UB) = nCV(T2 — Tl) (adlab )
c) Wis = Q3 =nRT, In < 0, h&t adott le és munkat végeztek
rajta.
d) Wi = ney(Th — T2) <0, Wia = —Who.
Mgj: izoterm tagulaskor az allandé T-t egy hétartaly biztositja (ez
olyan idealis test, melynek &ridsi h6kapacitasa miatt barmennyi hét
adunk at / vonunk el téle, h6mérséklete valtozatlan).




Az Gsszes tagulasi munka (ami a gorbe altal bezart el6jeles teriilet,
ez konnyen belathaté): > Wi = nRT; In ‘\;—i + nRT>In ‘\%'

De tudjuk, hogy adiabatikus folyamat miatt TV*~! = const, ezért
T V:_l LV~ lés Ty Vg~ -1, Ve L Ezt a kettt egymassal

R 1 .Lc 1
e _ (Vv Va _ VY,
elosztva: (TQ) = (72) = B=
Tehat 3 Wi = nRTyIn VB +nRTzIn VA = nR(Ty — Ta)In Y&
A hatasfok:
:ZVVt ann‘\;—i(Tl—B) T —Ts

= = 3 60
Qfel nRIn K—i T1 T (60)

azaz csak a két hémérséklet értéektsl fiigg!

A felvett hének csak n%-a forditédik munkava, a tébbi a ,hiitsbe
jut” (motor melegiti a kornyez§ levegét). Pl. 100°C-os kazan és
0°C-os hiit6 esetén n = 100/393 ~ 25%.

Késébb belatjuk, hogy ez a legjobb kérfolyamat (7 = max). Ha
valamiért nem kvazistacionarius a folyamat (pl sarlédik a dugattyd
és a kiilsé6 nyomas jelent8sen eltér a bentitél), a hatasfok kisebb.



Kép: Egy T1 hémérsékletii kazantdl felveszek Q hét (pl gézgép,
vagy auté 80°C-os motorja). Ebb&l vmennyi munkavégzésre
forditodik (W;). A maradék atadédik a kornyezetnek (hiitének):
g6zgép/auté motorja mellett nagyon meleg van (autéban hiitéviz).

W 227
Q
A felvett hének csak 1%-a T>T,
W
forditédik munkava, a tobbi a [H
Jhiitébe jut”. T Q-W
Carnot

Forditott (iranyd) kdrfolyamat: az allapotok idébeli sorrendje
forditott. Ekkor mindennek az el6jele megvaltozik (de csak az
eléjele), azaz a nyilak iranya is. Az el8bbit megforditva
Osszességében a gazon végziink munkat (a gazon végzett munkak
Osszege nagyobb a gaz altal végzett munkak Gsszegénél).



T T,

Forditott Carnot: hiitbdl
(ami a hidegebb) vesz fel, T>T Q T>T Q+Ww
kazannak (ami a melegebb) b2 []L ! 2[]_eW
ad le hét, a gazon végziink
pozitiv munkat. Hészivattyd, T, Q-w T |Q
hiitSgép.

Carnot  forditott Carnot
H(itégép: Gazon valé munkavégzéssel cél: Q» hét von el egy
hidegebb (T,) testtdl és atadja a melegebb (77) kornyezetnek.

| T2 1—1ksima

w o Thi—T Tsima
Hészivatty: Gazon valé munkavégzés és a hének a hidegebb (7>)
kérnyezettd| (tartalytol) valo elvonasaval cél: Qp hét juttat egy
magasabb hémérsékletii helyre. Kival6an hasznalhat¢ fiitésre! PI.
idealis géppel ha 20°C-os szobat 0°C-os levegétdl elvont hével
fiitiink, a nyert hémennyiség kb. 15-sz6r nagyobb mint a
befektetett munka (azaz pl. villanykalyhas fiités).

Qq N 1

W™ Ti—Tr  nsma

(61)




Egyéb ciklusok

Korulbelili modelleket nézink.
Otto-ciklus: Benzinmotor

» 0-1: Besziv.

Y 3 » 1-2: Adiabatikus
6sszenyomas (sirit,

2 \ izemanyaggal).
» 2-3: Robban, dugattyi a

4 felsé holtponton (ezért
- V = const), ,ez a
— 1 V héfelvétel”.

3 » 4-1: lzochor hiil.
Altalaban a hatasfoka: 25-30%

» 3-4: Adiabatikusan tagul.
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Diesel-ciklus:

» 1-2: Adiabatikus
osszenyomas (levegét).

> 2: Befecskendezés

Pl 23 (izemanyagot).
\ > 2-3: Mozgé dugattyival,
4 nem pillanatszerien
robban, ,ez a héfelvétel”.
% z
—1 v » 3: Vége a
befecskendezésnek,
robbanasnak.

» 3-4: Adiabatikusan tagul.

» 4-1: lzochor hiil.
Altalaban a hatisfoka: 35-40%.
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Masodik fététel

|. f6tétel szerint a teljes energia valtozatlan. De a folyamat iranya?
Pl Joule-kisérlet végbemehet-e forditva (a folyadék lehiil és felhizza
a shlyt) ? Tapasztalat, hogy soha sem!

A nem eléfordulék kdzds vonasa: hétartalybdl hét von el, ezzel
egyenérték( munkat végez, de egyéb valtozas nincs. Ez a hétan Il
fotétele. Masképp: nincs masodfaja perpetuum mobile.

Il. fététel: nincs olyan gép, amely egy hétartalybdl hét von el, és
azt egyéb valtozasok nélkiil munkava alakitja 4t (Thomson 1851,
Planck). Ebben fontos, hogy ,egyéb valtozasok nélkil”’, mert lehet
pl. izoterm tagulas: hét egyenértéki munkava, de van egyéb
valtozas (AV).

Masképp: H& nem juthat hidegebb testrél melegebbre magatol, azaz
anélkiil, hogy egyidejiileg mas valtozasok ne torténnének (Clausius,
1850). (Nem pl. hészivattyd, mert a kiils6 er6 munkat végez.)




Def: Reverzibilisnek nevezziik azokat a folyamatokat, amelyekben
fennall annak a lehet8sége, hogy a rendszer visszatérjen kiindulasi
allapotaba anélkiil, hogy kdrnyezete emiatt megvaltoztna. Pl. inga
lengése; pattogé rugalmas golyé; surlédas mentes mechanika;
hétan : kvazistacionarius allapotvaltozasok reverzibilisek és
visszafelé is igaz. Carnot is (mert kvazistac).

Def: Irreverzibilisnek nevezziik azokat a folyamatokat, amelyekben
nem all fenn annak a lehet8sége, hogy a rendszer visszatérjen
kiindulasi allapotaba anélkiil, hogy kdrnyezete emiatt megvaltoztna.
Pl. adiabatikus tagulas vakuumba (szelepes Gay-Lussac), hévezetés,
diffazié, strlédasos mechanika.

A természetben lejatsz6d6 folyamatok alapveten irreverzibilisek. A
reverzibilis az idealis hatareset.

Vilag = rendszer + kdrnyezet



Il. f6tétel kdv: A reverzibilis Carnot-folyamat hatasfoka fiiggetlen
az anyagi mingségtél.

Biz: Tf. van két gép. A G gép 1 hatasfokkal és G gép 7
hatasfokkal, mas-mas anyaggal, n > 7.

Lattuk, ha rossz hatasfokda Carnot-gépet forditva miikodtetiink, j6
hészivattyat kapunk. o
Miikddjon a nagyobb hatasfoki

siman, hogy sok hasznos munkank T

legyen. Ez miikddtesse a kisebb T>T1q

hatasfokat (a j6 hészivattyut — W'
forditva (ho(gy az visszavigye )a hét), I:C-]]—W%@]%—

és még marad hasznosithaté munka T Q-W Q-(W'+W)
(mert a siman miikodének jobb a 2

hatasfoka).

Tehat hasznosithaté munkat kaptunk, a meleg tartalytél
Osszességében nem vontunk el hét, csak a hidegtél.



Osszegezve, ligy végezne munkat a gép (egyéb valtozasok nélkiil),
hogy csak az egyik tartalytdl vont el hét, egyéb valtozas nem volt.
Ez ellentmond a Il. f6tételnek. (Thomson: nincs olyan gép, amely
egy hétartalybdl hét von el, és azt egyéb valtozasok nélkiill munkava
alakitja at).

Tovabbi kév, hogy az idealis (reverzibilis) Carnot-gép hatasfoka
maximalis. A bizonyitasa az el6z6vel analég (tf. van nagyobb
hatasfok, ez végez hasznos munkat és visszafelé miikodik a rev.
Carnot). (Szintén igaz, hogy irreverzibilis Carnot (pl. van sarlédas)
hatasfoka kisebb.)

Ha olyan gépet iizemeltetiink, amely nem 4allandé hémérsékleti
hétartalyok kozdtt dolgozik, kénnyen belathatjuk, hogy ennek
hatasfoka kisebb.



Csak erre a gondolatra vegyiink

zart rendszert. Az irreverzibilitas
tranzitiv (ha A—B irrev és B—C
irrev, akkor A—C is irrev). Az abra
az allapotok terét mutatja. Egy vonal
koti Ossze azokat, melyek kozott
reverzibilis folyamat van. Ez
felszabdalja a teret. Tehat
bevezethets egy S fiiggvény (amit az
allapotokon értelmezek), ami ezt
meghatérozza. Pl. ha A—B
lehetséges és irreverzibilis, akkor S
né. Lehetséges folyamat tehat hogy
S né (irrev), S = const (rev), nem
lehetséges hogy S csokken.

ZART RSZ!

S(A)<5(B)<S(C)



Clausius-egyenlétlenség: Carnot folyamatra mar tudjuk, hogy a
hatasfok fiiggetlen az anyagi minéségtél, és

_Q1+Qz<7'1—7_2’

"o - 7 (63)
ahol a felvett hg @Q; > 0, a leadott h6 Q> < 0, és T1 > T».
Egyenléség pedig akkor all fenn, ha a folyamat reverzibilis.
Egyenl6tlenség pedig ha irreverzibilis. Tehat:
&g—k = &Sf@ = &Jr&go (64)
] T T2 T T N

a Clausius-féle egyenlétlenség. A Q/ T hanyadost nevezem redukalt
hémennyiségnek. Tehat a redukalt hEmennyiségek dsszege nem
lehet pozitiv egy Carnot-korfolyamatban. Egyenl8ség: ha reverzibilis.

Ez barmely korfolyamatra altalanosithaté P
(reverzibilitas is). Biz: felbontom
végtelen sok izoterma-adiabata
kombinaciéra (azaz Carnot-folyamatra):
ABCD, A'B'C'D’, stb. Belss szakaszok
kiesnek, felosztast finomitom.




Tehat n lépéses korfolyamatra (egyenl8ség ha rev. korfolyamat):

n
AQ; d
! Z; T < O,hataresetbenj([;_? <0. (65)

Alkalmazzuk ezt n lépéses kdrfolyamatra. Jeldlje AQ}l) aT;

hémérsékletii hétartalyokbol felvett hét, AQ(?) > 0a Ty
hémérsékletli hétartalyoknak leadott hét, jeloljon mindegyik pozitiv
mennyiséget. Ezekkel a Clausius-egyenl6tlenség:

m AQ(l) n AQ(2)
j k_
> . > 5o <o (66)

Jj=1

Kérdés: a korfolyamat hatasfoka. Legyen a legmelegebb tartaly
hémérséklete T7, a leghidegebb tartaly hémérséklete T,. Ezekkel
moédosithatjuk az elébbi egyenlétlenséget:

A0 A
; Qj > AQy
= - k=1 7 =0 (67)




Legyen QW :J;. AQ}I) es Q) = kzl AQ}n) (az Gsszes felvett h

Osszege és az Osszes leadott hd Osszege), az elébbi egyenl6tlenség
alakja:

Q) @@ Q@ T2
T1 - T2 S Oa = - Q(l) S - T(l) . (68)
Mivel kérfolyamatnal (az I. fététel miatt) a tagulasi munkak el8jeles

osszege = Qo] — Qle, a hatasfok:

(1) — o) () () _
,_ W QY -0 :1+<_o>§1+<_r >:T1 T

—om T T oM QM T T
(69)
Tehat azt kaptuk, hogy a hatasfok (emlék: reverzibilis Carnot):
T — T
n< L2 <1 (70)
Lk}

Ez azt mondja, hogy korfolyamattal (avagy periodikusan miik6dé
géppel) h6 nem alakithaté at teljes egészében munkava, mert

n < 1. (Nemperiodikusnél igen, lasd izoterm hétagulas.) Es emlék:
reverzibilis Carnot hatéasfoka.



Entrépia

Most nem kell, hogy zart legyen a rendszer (tehat lehet dQ # 0)!

25 Jelolje az (1) index az 1-es gorbét, a () index pedig a

2-eset. Legyen mindkettd reverzibilis. Reverzibilsre a
Clausius-egyenl6ség:

B A
%d@w_o_/d@£+/d@£ )
T )] T T’
A B

melyben minden d@ mennyiség elGjeles, a ,rev’ index pedig jeldli
hogy reverzibilis folyamat. Atrendezve és az dsszeg masodik
tagjaban megforditva az integralasi hatarokat:
deg'fid@Q -
T T
A A

Tehat ha A-bél B-be megyek reverzibilisen, akkor a redukalt
hémennyiségek Gsszege (integralja) csak az A és B allapotoktdl
fligg, az attol figgetlen.




Ezért definialjunk egy fliggvényt, ami csak a rendszer allapotatdl
(azaz: allapothatarozéitdl) fligg, igy: létezik S allapotfiiggvény, az
entrépia, amelyre fennall hogy a rsz A és B allapotaihoz tartozé
entrépiaérték kiilonbsége:

B
S(B) - S(A) :/dQ{:‘W. (73)
A

Ez a definicié az értékben megenged egy additiv konstanst: a
nullpont dnkényes!

P
ereV
S(P) = / S (74)
nullpont

Az elébbi def-val egyenértéki def: az S entrdpia teljes differencialja
ds — erev_
T

Azaz (régebbrdl) dU = dQ + dW és dS =
differencial (dQ és dW nem).

dQI'eV - -
is teljes
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Formailag megfelel a tomegpont potencialis energiaja

p
definicidjanak: Epot(P) = — [ Fds, azaz dE,o = —Fds teljes
nullpont
differencial.

Kov: Korfolyamat soran az entrépia allandé marad.
Az integral definiciéval egyenértékii: Ha egy infinitizimalis,

megfordithaté allapotvaltozasnal T hémérsékleten a rsz dQpey h6t
vesz fel, akkor a dS = dQ% az S entrépia teljes differencialja.

Osszegezve:
> | fététel: dU = AQ + AW teljes differencial,
> |l fotétel: dS = dQ%eV teljes differencial.

Az entrépia mértékegysége: [S] = .



Az entrépia novekedésének elve
Legyen a 2-es gorbe reverzibilis és az 1-es irreverzibilis

(nem zart a rsz!), jeldlje az irreverzibilist az irrev
index. (Hogy lehetséges: rsz = nem rugalmas test;
(irrev) koérnyezet = kvazistac miikodé gép + egyebek; test
irrev. leesik, majd rev. gép (a kdrnyezet) visszaemeli;

2(rev)

A

! test kezdeti allapotban, de volt irrev folyamat.)

A Clausius-egyenl&tlenség:

B A B
dQ inrrev erev B inrrev
0>fT_/ - +/ - —/ T + S(A) — S(B).
A B A
(75)
Ezt atrendezve kapjuk:
Bd '
s(8) - s(4) > [ 4 (76)
A

tehat irreverzibilis folyamat esetén az entrépia ndvekedése mindig
nagyobb mint a redukalt h6mennyiségek Gsszege (integralja).



Tf. zart a rendszer (vagy: egészitsiik ki zartta). Ekkor definicié
szerint nincs a kornyezettel hécsere:

dQ=0 = Sp—Sx>0. (77)

Entrépia novekedésének elve / entrépiatétel: Zart rsz-ben
irreverzibilis folyamatoknal a rsz entrépidja né. Ez a Il. fotétel egy
masik alakja. (ldeélis hatareset a reverzibilis, akkor az entrépia
allandé. A valédi folyamatok irreverzibilisek. Nem lehetséges amikor
S csokken, pl. lehiilés Joule-kisérletben.) (Reverzibilis folyamatokra
csak akkor néhet az entrépia, ha héfelvétel tortént.)

Kov: Zart rsz egyensilya: S = max (ugyanis ekkor mar nem
lehetségesek allapotvaltozasok).




Idealis gazok entrépiaja: Tf. egy reverzibilis allapotvaltozas soran
a rsz T hémérsékleten kicsiny dQ,ev h6t vesz fel. |. f6tétel:

dQrev dU+PdV

dQrey =dU+pdV = dS= T = 7 . (78)
Tudjuk:
dU = nc,dT, és p= n\R;T' (79)
Ezekkel : cdT RV
dszn( = +7). (80)
)

Legyen 1 a kezd&allapot (V4, T1) és 2 a végallapot (V2, T,). Ekkor
2

S, — 51 = [ dS, ahol az integral tetszéleges reverzibilis folyamatra
1
vehet§. Legyen ez a folyamat két, egymas utani kvazistacionarius

allapotvaltozas, az els a) izochor (azaz dV = 0), a mésodik b)
izoterm (azaz dT = 0). Ekkor a 80. egyenletben:

a) els6 tagot integraljuk T1-t8l T-ig, a masodik tag nulla,

b) elsé tag nulla, masodik tagot integraljuk Vi-t8l Vs-ig.
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T2 Va
= 52—51—n<cv|n7_ +RIn Vl) (81)
Kifejezhetd nem csak (T, V)-vel hanem (T, p)-vel vagy (V, p)-vel
is (haszn: all.egy.). Pl

Tap1 T p2
5 -5 = n(cvln T +Rln T1P2) = n((cv+R)|nf—R|n E>
(82)
Ha n anyagmennyiség helyett m témeget vettem volna, akkor
mé6lhs helyett fajhé és R helyett R'.
Itt is csak a kiilonbséget tudjuk értelmezni (egyeldre), a nullpontja
a skalanak nincs meghatarozva.

Pl. médositott G-L: izoterm (azaz T hészigetelés
nem valtozik), Vo > Vi, tehat S, > Sy,

né az entrépia. Forditva nem mehet A H

végbe, mert S csokkenne. (Figyelem,

csapda!)



Haétan 11, fotétele

XIX. és XX. szazad forduldja: kisérletek szerint 0K-hez kozeledve az
anyag viselkedése megvaltozik. Nernst a kémiai reakciék
affinitasanak (ezt késébb fogjuk tudni értelmezni, F szabadenergia)
és a reakciéhd (U belss energia) csokkenését hasonlitotta Gssze.
Eredmény: TAS a T-nél gyorsabban tart nulldhoz = a AS
entrépiavaltozas is nulldhoz tart, ha T — 0K.

A 1l. f6tétel csak S megvaltozasardl szol. Planck (Nernst alapjan),
ami a lll. fététel: T = 0K-en, termikus egyensilyban a kémiailag
egységes szilard vagy cseppfolyds test entrépidja nullahoz tart:

lim § =0 (83)
T—0
nyomastdl vagy térfogattdl fliggetleniil. Gazokra nem igaz! De gazt
nem sikeriil megfelel6en lehiteni.
Kov: T = 0K semmilyen folyamattal nem érhetd el.



Kov: Szilarddal hét kézliink rev folyamattal. Az entrépia
megvaltozasa a nullponthoz képest:

T T
d dT’
S(T.v)=S(T.v)-se.v) = [ 2= [Tl
0 0
(84)
Mivel véges hémérsékleten az entrépia véges, az integrandus is. =

a fajhének elég gyorsan (legalabb T-vel aranyosan) nulldhoz kell
tartania (kiildnben az integrandus végtelenné valna nullaban).
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A statisztikus gazelmélet alapjai

+Klasszikus” termodinamika: nem hasznalja az anyag szerkezetét.
Ezzel ellentétben a ,molekularis hGelmélet” figyelembe veszi az
atomok v. molekulak mozgasat, kdlcsénhatasat. Mostantdl:
molekula jelenthet atomot is.

Dalton, 1808: kémia, atomok.

Avogadro, 1811: Minden idealis gaz egyenl térfogataban
ugyanazon a T-n és p-n egyenl6é szamia molekula van. Tehat
hogyha M jeldli a molekulatémeget, a siriiségekre fennall:

oy _ M, (85)
po, Mo,
Ebbsl meghatarozhat6é az M molekulatomeg (vagy az A atomsdly).
M és A csak viszonyszam, tdmegegység: ,C tomegének 1/12-e,
ami kb. a proton vagy a neutron tdmege.
Tovabba: 1 mol az M vagy A gramm.
Avogadro- (avagy kb mint Loschmidt-)szam: 1 molban
Ny = 6,022 - 1023 db molekula van.



Brown-mozgas: 1827. Folyadékban nem oldédé por
(pl. vizben viragpor). A porszemcsék allandéan
szabalytalan, zegzugos mozgast végeznek, ami
nagyobb T-tel élénkebb. Ugyanez gazoknal (pl. fiist).
Ez id6vel nem &ll le és nem élet (szervetlen is).
Magyarazat: a kbzeg molekulai rendezetlen mozgast,
hémozgast végeznek, iitkézésekkel a jéval nagyobb
tobbi részecskét is mozgasba hozzak.

Kinetikus gazelmélet alapvetései

>

>

a gaz rendkiviil sok molekulabél all,

rendezetleniil, igen nagy sebességgel repiilnek ide-oda = sajat
térfogatahoz képest jéval nagyobb edényt betdlti a gaz,

kélcsdnhatas (kh.) csak ha elég kdzel keriilnek (id. gaz az hig),
kh: mintha kicsi goly6k iitkoznének egymassal és a fallal
rugalmasan (ha rugalmatlan lenne, id6vel ledlina),

kis id6 alatt sok iitkdézés a falon = makroszkopikusan allandé
nyomas a nyomderd altal.

~



Id. gaz: hatareset, molekulak kiterjedése és egyéb kh-a teljesen
elhanyagolhaté.

Sok atom = nem lehet mindet kiillon-kildn leirni. Nem is kell, a
makroszkopikus tulajdonsigokat az ,atlagos viselkedés” adja meg.
= Val6sziniiségi, statisztikai megfontolasok.

A gaz p, all. egy, T statisztikai értelmezése
Legyen V térf-0 edényben N db, egyenként 1 tdmegii molekula.
Tehat m = Ny, és a siirliség p = m/V = Nu/V = nu, ahol
n= N/V a molekulakoncentracié. Egyéb er6hatas nincs = két
iitkdzés kozott e.v.e.m. Es nincs kitiintetett irany, minden irany
eléfordulhat. Modell:

» minden molekula sebességére |v| = const,

» kocka (oldallapja: A) edényben a molek-k 1/3-a vmely

oldaléllel parh. mozog, ezek fele mozog egyik iranyba.

Kis 7 id6 alatt N/ molek. iitkdzik a falnak, ami: A alapi és vr
magassagl hasabban [évé molek. szamanak hatoda:

1
N = gnAVT. (86)



Rug, meréleges iitk. = egy molek impulzusa 24 v-vel valtozik (mert
v — —v). 7 id§ alatti impulzusvaltozas (ami = F7):

1 F 1N
N2uv = 6nAv72uv =Fr = p= i §VMV2' (87)

Ez a kinetikus gazelmélet alapegyenlete.

Triikk: Ezt térfogattal beszorozva: mint az all.egy:

1 . .
pV = g/\/,W2 6s pV =mR'T = NuR'T. (88)

Ezért az atomonkénti (atlagos) mozgasi energia

1 , 3 .. 3

= = = —kpT
ahol kg = pR' = X a Boltzmann-allando. Ertéke

R J
kp = -— ~138-1072_. 90
5= e~ 1, 2 (90)



Azaz idealis gaz molekuldinak atlagos mozgasi energiaja aranyos a
h&mérséklettel és fiiggetlen a gaz anyagi minGségétdl.
Ezzel értelmeztem a hémérsékletet. Még egyszer:

1

3
E'U/Vz = EkBT, (91)

Dalton-térvény (1807)
Mar:

pV = Nkg T (92)
alak is van. Ez anyagfiiggetlen. Nyomas a fallal val6 titkozéstél.
Keverékre igaz-e?
Dalton-tv: Egy idealis gazkeverék p nyomasa azoknak a p; ,parciélis
nyomasoknak” az dsszege, amelyeket az adott 7-n és V-n az egyes
alkotérészek egyediil fejtenének ki. Tehat

Nikp T
p_zi:pl_i . (93)
pV:(Nl—I-NQ—I-"'-l-Nn)kBT. (94)

Pl. leveg8 = 78% N> + 21% O, + 1% egyéb. 73/168



Maxwell-féle seb.eo
Volt:

(95)

Ezekbdl a molek-k atlagos sebessége (ami a modell szerint minden
molek. seb-e):

(v) = . (96)

Ez tobb szaz m/s.
Valdsag: eloszlas. Barmely nagysag és irany lehet. Maxwell-tv:

AN 4 7 3/2 5 uv?
27 7 V2. _ Av = f(v)- A
N~ Jr (sz T) virew | m o7 ) AV fv)-Av,

(97)
f(v} T T
melyben f(v) - Av: a molek-k T=273K n,
hanyad részének van a sebessége T=773K
v és v + Av kozott.
E
Szokasos: exp [ — mozg) ' i v [m/s]
kg T 0 500 1000 1500 2000 .,
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Legvalésziniibb sebesség: vp, ahol )
f(VO) = max. T=273K |N2
Atlagos v. kdzepes sebesség:
) o P ) T=773K
(v)y = [v-f(v)dv =0,92v.
0 ‘ : v [m/s]
0 500 1000 1500 2000

Mgj: ha x-nek eo-a van, alt (x)2 # (x?)

Mérés: Stern, 1920. Forrasbdl

részecskék lépnek ki. A berendezést

forgatjuk, a részecskék eltériilése és ~

sebessége dsszefiigg. Adott helyen 7 ||
lerakédés vastagsaga: hany részecske

rendelkezett azzal a sebességgel.

Ha v ilyen nagy, akkor a parfiim miért olyan lassan tolti be a
szobat? Az iitkozések gyakoriak, zegzugos palya, standard
allapotban az atlagos szabad Gthossz 10~ 'm nagysagrenddi.



Ekviparticié

Ekviparticié tétele = Az energia egyenletes eloszlasanak tétele.
Volt: molek-k atl. kinet. energ:

(Egin) = %,u(v2> = ng T. (98)

Itt minden molek-t szabad tdmegpontnak vettiink, ezért helyzetét 3
fgt-len adat (x,y, z koord-k) adja meg egyértelmiien, és

1
Exin = EM(V)% +v)+v2) (99)
is 3 adat. A 3 adat ,egyértelmiien megadja”: 3 szabadsagi foka van,
f = 3. Mivel az iranyok egyenértékiiek, mindegyik szabadsagi fokra
a teljes harmada, azaz

1
SknT (100)

energia jut ATLAGOSAN.

~
=
@



Ha merev test: lehet forgasa, ezért + 3 rotaciés szabadsagi fok:

1
Eror = 5 (1] + 025 + 03w3) (101)

szintén 3 négyzetes tag.

Alt hétan: szabadsagi fokok szama = energiaban elsfordulé
fliggetlen, négyzetes tagok szama. (Vagy: hany adattal adhat6é meg
egyértelmiien a molek. helye.) Pl: sok atomos molek, mozgasi energ
(3 négyzetes tag) + forgasi energia (rotacié) (még 3 négyzetes
tag). Eior = su(v2 + v + v2) + 5(01w? + 6203 + O3w3)
Boltzmann: minden szabadsagi fokra ATLAGOSAN %kBT
~termikus energia” esik (tér- és id6atlag). Ez az ekviparticié elve.

Fajhé, mélhé
Ha N molek-bél all6 rsz, egyenként f szab-i fokkal, energiaja
1 f

Ebbél az allandé térfogat melletti molhé:
_1oU _f

“ = NaT 2



(Gazok: fgt-len molek-k, ezért az elébbi alkalmazhaté.)

Volt: ¢, = ¢y + R, ezért

f f42 f42
G=1R = ='tg ®_TTZ

2 2 cy f (104)

Egyatomos molek-ra f = 3 (3 transzlaciés, avagy 3 helykoordinata
elég).

Kétatomos: f = 5 (3 transzlacids + 2 rotéaciés; vagy egyik atom
helye és téle milyen irdnyban (egységvektor) a harmadik).

Héarom v. tébb atomos: ¥ = 6 (3 transzlaciés + 3 rotéciés).
Harmonikus oszcillator (pl rugén rezgé test), egydimenzié:

E= %mv2 + %Dx2 (test mozgasi energidja + rugé energidja). Két
négyzetes tag, ezért f = 2. Szilard anyagban az atomok kb egy
adott helyen vannak (egyensilyi helyzet), de akoriil rezegnek.

~
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VDA
Atomok kozti er§: potenciallal leirhatd.
Mechanikabdl tudjuk: egyensilyban
potencidlnak minimuma van. A minimum koriil
parabolaval kdzelithet a potencial.

r
Vmin—

—>

Parabola alaki a potencial: mint a harmonikus oszcillator (f = 2).
De haromdimenzids térben élink, ezért harom harmonikus
oszcillator, f = 3 -2 = 6. Ez a korabbi Dulong-Petit-szabaly:
c=1iR=5%R=3R.

Egész j6, de van hogy ¢ nagyobb. Es valéjaban ¢ fiigg T-tél, pl Ha
gz 40K-en: 3R helyett 3R. Es ha T — 0, akkor ¢ — 0. Ez a
kvantumfizika, és befagynak a szabadsagi fokok.

Hétagulas léetezik, mert a parabola csak kdzelités.

~
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Termodinamikai valésziniiség

Mikro- és makroallapotok

Gondolnank, hogy a levegbben a koncentracié mindeniitt uaz. De
ez nem kotelez8 a rendszertelen mozgas miatt. Csak az egyenletes
eo-hoz tartozé rendezetlen allapotot sokkal vsziniibbnek gondoljuk
a rendezettnél (pl szoba egyik felében minden atom).



Tf. gaz = 4db egyforma részecske (a, b, ¢, d). Edény = | + Il cella.
Lehet:

® |©
®| @
@0 @ |o °0
© ® o| of® ©

@0 @ |®@ @@
0 o | 9| e o||l° e 50
o0 00 S l[e Jo | o [eo]—2C
Lehetséges @ ® ©| @ @ ||Lehetséges
A-tipusu E-tipusu

mikroallapotok ® © ® © mikrodllapotok
@ |l o o ®| @

Lehetséges © @ Lehetséges

B-tipusu D-tipusl
mikroallapotok @ ® mikroallapotok
Lehetséges
C-tipusu

mikroéallapotok



Azaz:

Makroall | I-ben szamuk [-ben neviik ‘ Mikroall-ok szdma
A 4 abcd () =
B 3 abc, abd, acd, bed (g) =
C 2 ab, ac, ad, be, bd, cd (5) =6
D 1 a, b, cd (‘1‘) =
; 0 : )=

Makroallapot: hanyan vannak ott. Pl gaz siirtiségét mérem. Ossz 5
makroall lehetséges.

Mikroéllapot: pontosan kik vannak ott. Ossz 16 mikroall lehetséges.
Kérdés: melyik a rendezett, melyik a rendezetlen?



Def: Egy makroallapot termodinamikai val6szinlisége a hozza
tartozé mikroallapotok szama. Mgj: mat-i vsz=§§i‘t’1.
Legvaldsziniibb az egyenletes eo.

Alt ha az 1.,2., 3., ..., m-edik (egyenls térfogati) cellaban rendre
N1, Ny, ..., Np db részecske van (Ny + Np + -+ + Ny = N), ez
egy adott allapot, ennek termodin-i vsz-e:

w N 10
= 5
Nt Nple oo Nyl (105)

Szemléletes kijelentés volt: ,,a részecske az i-edik celldban van”. Ez
altalanos esetben: koordinatai és impulzusanak komponensei az
(x",y",z",pf(,p)",,p;) és (x' + Ax,y' + Ay’ ... pl 4+ Apl) értékek
kozott vannak. Ezek: fazistér, faziscella.

Entrépia statisztikus értelmezése

Pl. médositott (szelepes) Gay-Lussac: egy kisebb vsz-ii
(rendezettebb) all-bol egy nagyobb vsz-ii (rendezetlenebb) all-ba
megy at, a termodin. vsz. né. (Es tudjuk hogy S is né.)



= S és W valésziniiség kozott of. van. Boltzmann (sirjara irva):
S=kg-InW, (106)
melyben kg ~ 1,38 - 10_23%—t mar bevezettiik. Ezért
W,
52—51:kB|n—2 (IkBan2>, (107)
Wh wq
ahol w a mat-i vsz. Pl id. gaz izoterm, Vi < V5, m tdmeg esetén
régebbrél tudjuk:

iV 2}
S, — 51 = mR'In— = NkgIn —. 108
2 1= mKIn Vi BIn Vi ( )
Osszehasonlitva a mostanival, ha wo = 1 (azaz V, az egész rsz
térfogata, és err6l Vi-re 6sszehazédik) és

» 1 részecske = wy = %

2
> 2 részecske = wy = (%) ,

v\ N
» N db részecske = wy = (7;) .

N
wy _ Wo _ (Vo Wy _ Va — S = Vo
W]__Wl_(‘/l) ,azaz In ;2 = Nin 2 = S5 — 51 = Nkg In 2,

ami az elébbi.



Emlék: T = 0K-en § =0, tehat W = 1.

Tehat II. f6tétel: Zart rsz irrev. folyamatainal a rsz egyre
valésziniibb, rendezetlenebb allapotba jut, egyensily a legnagyobb
vsz-(, legrendezetlenebb allapot, S = max. Entrépia:
~rendezetlenséget méri”.

= a |l. f6tétel statisztikai jellegl tv, értelme csak akkor van, ha
nagyon sok részecske van. Eltérések a statisztikai tv-t6l
eléfordulhatnak, de rendkivil ritkdk. Pl. ha csak Vi = % részt tolt

csak ki: W y
2 (Y2 _ N
m <V1> x™. (109)

Pl. V5 = lem?, standard all-a gaz (ekkor N =~ 3 -10'9), x = 2:
mf =2N ami roppant kevés. Tehat ,sosem torténik meg”, ez
irreverzibilis folyamat.

Mas megkozelités:
Hé&tan, irrev, stat. tv-k <> Sarl. nélkiili mech, rev.



Statisztikai ingadozasok: hasonlé 4ll-ok (pl. egyenletes eo: bal és
jobb oldalon is 10000 részecske; hasonlé: bal oldalon 9999, jobb
oldalon 10001 részecske) vsz-e alig kisebb, tehat el6fordulhat. Meg
is lehet ezeket figyelni, pl levegé p = Nap fényének szérasa. Vagy
Brown-mozgas: nyomasingadozas, kisebb részecske = nagyobb

vsz-gel masok az litkdzések a bal és jobb oldalan. Brown-mozgasra
Einstein, Smoluchowski:

(110)



Boltzmann-féle eo, barometrikus magassagformula
Legyen n = N/V molek-koncentracid, régrél (14 egyenlet) tudjuk a
magassagformulat (vmilyen magasan mekkora a levegé siirlisége):

n:no-exp(pogz>, (111)
Po

ahol ng a molek-koncentracié (kb ugyanaz mint a siirtiség) vmely
magassagban, és efolott z magassagban a molek-koncentracié n.

Osszuk fel a teret fiigg6legesen (abra). Sok cella

egymas folott, az i-edik cella z; magasan van, a cellak

fiigg6leges kiterjedése Az. Tehat ha az i-edik cellaban

van egy részecske, annak helyzeti energidja ugz; AZ}7,
(pontosabban pgz; és ug(zi + Az) kdzétt van, de Az

legyen kicsi).

Mivel pV = mRIT és kg = uR' (ahol i egy molek tomege), igy
atalakithatjuk az elbbi exponencialis tagot:

Po, _ mo/V L 1 ,_ ez
P& T mRIT/VE T RTE T T

(112)
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Tehat

E,
n:n0~exp<;§_>:n0'exp<kBT>, (113)

ahol E, a z magassagban |évs részecske helyzeti energidja.

Ismét vegyiik az elbbi cellakat: ha egy részecskérdl
tudjuk, hogy milyen magasan van, meg tudjuk
mondani, melyik cellaban van (értelemszeriien).

Mivel a helyzeti energia csak a z magassag fliggvénye,
igy is modhatjuk az elébbit: ha egy részecskérd| AZ
tudjuk, hogy mennyi a helyzeti energidja, meg tudjuk
mondani, melyik cellaban van.

Forditva is igaz: ha egy részecskérdl tudjuk, hogy
melyik cellaban van, meg tudjuk mondani, hogy
mennyi a helyzeti energidja: ugz; (pontosabban ugz;
és ug(zi + Az) kozoétt van, de Az legyen kicsi).

Tehat a fenti egyenletben az E, helyzeti energiajii részecske helyett
mondhatjuk: a z magassagban 1év6 cellahoz tartozé (helyzeti)
energia. Késébb: nem csak helyzeti energiara igaz.



Ismét:

E.
nz:no.exp<;:]f;_> :no.exp( kBZT)’ (114)

ahol E, a z magassagban lévs részecske helyzeti energiaja, ng a
molek-koncentracié (kb ugyanaz mint a siirtiség) vmely
magassagban, és efolott z magassagban n, a molek-koncentracid.
Avagy: az E, helyzeti energiaja részecskék molek-koncentracidja

aranyos exp | — kI:B-ZT -vel.

Avagy: az E;, helyzeti energidhoz tartozé cellaban |év6 részecskék

molek-koncentraciéja aranyos exp | — ka-ZT -vel.

Ugyanigy vmely z* magassagban a molek-koncentracié:

* EZ*
nz*:no-exp(—l;§z7_>:no-exp<—kBT>. (115)




A kett6 hanyadosa:

nZ* Ez* kB T
ng-exp | — 57

(116)

) no.exp<_k§zT> i
z >EXP<ZZ>

= exp ( _ ug(;B—T 2*)>

Perrin, 1909: Kisérlet, folyadékban iilepedd kolloid (azaz nagy)
részecskék felhajtéerével. Megszamolta: adott magassagban hany
darab talalhaté (ehhez, mint az el6bb, cellakra kell osztani).
Elsbbivel megegyez6 eredmény:

Ny _ 1g(z2 — 1)
N, exp ( T ) (117)

ahol i a felhajtéerével korrigalt témeg, 1 = §r37r(pk — pr). Ezzel
mérhetd kg.



Tehat elmélet és kisérlet: az E energidji részecskék
molek-koncentracidja aranyos exp [ — kBLT -vel (eddig csak helyzeti

energiat néztiink, de mas energiara is igaz). Ez sokkal altaldanosabb
rsz-re is érvényes. Ez a Maxwell-Boltzmann-féle eloszlasi torvény,
1875. Pl a barometrikus magassagformula egy spec eset, melyben
> grav. tér: rendez, mindet alulra,
» h6émozgas = rendezetlen, egyenletes eo, ,felrugdossa a
molek-kat”.
A ketts egyiitt az el6bbi Maxwell-Boltzmann-eo. Ekkor ha E; né, N;
csokken. Viszonyitas: kg T termikus energidhoz képest.
De: ez egyszerli, 1D-s rsz. Ha van mozgasi energia és tobb
dimenzid is: lehetnek kiilonb6zé faziscellak, amikhez ugyanaz az
energia tartozik. Emlék: faziscellanal nem csak hely (azaz pot.
energ), hanem impulzus (kinetikus energ) is benne volt a cellaban.
Kérdés: emlék: Maxwell-féle seb-eo (97 egyenlet) alakja

AN 4 v\, Emong
== 2 - Av. (11
N T <2kBT> Voo ks T v (119)

Ebben az exponencialis ugyanaz, de konstansok, v? és cella? 01
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Valasz: emlék termodinamikai valdszniiségrél (105 egyenlet). Volt:
~Szemléletes kijelentés volt: »a részecske az i-edik cellaban van«.
Ez altalanos esetben: koordinatai és impulzusdnak komponensei az
(x’.,y",z’.,p;,p)",,p;) és (x' + Ax',y + Ay ... pl 4+ Apl) értekek
kozott vannak. Ezek: fazistér, faziscella.” Tehat: vmely
(fazis)celldhoz tartozik vmekkora impulzus, ezaltal sebesség, ezaltal
mozgasi energia, Epoze = % (és most mozgasi energia, nem pedig
helyzeti energia mint a Perrin-kisérletben).



Fazisatalakulasok tiszta anyagokban

Fazisnak nevezik a halmazallapotokat (is) a fizikdban. Fazis: az
anyag fizikailag és kémiailag azonos része. Pl. kénnek tobb szilard
formaja (fazisa) van. Eszerint: fazisatalakulas, fazisditmenet,
egy/tobbfazisi rendszer. Pl érintkezé jég, viz és vizg6z:
haromfazisa rsz. Alakemlékez6 femek: fazisatalakulassal.
Szilard lehet:

> kristdlyos: az atomok j6l meghatarozott helyeken vannak

(diszkrét eltolasi szimmetria), pl egyszerii réz darab,

» amorf: nincs az el6bbi szabalyossag, pl liveg, szurok.
Fontos, hogy tiszta anyagokkal foglalkozunk most (ilyen pl a viz,
azaz H,0 is). Azaz kémiailag egységes elem vagy vegyiilet. Nem pl

oldat. megszilardulas
. kondenzacié
olvac‘lf/ ) \
Agyas szublimacié

kondenzacio
cseppfolyosodas

ecsapo as
Cseppfolyos -

parolgas spec: forras



A tovabbiakban tf. nincs kémiai valtozas (pl. égés).

Olvadas és fagyas

Melegitve kristalyos szilardat p = const-n, az adott nyomason
letezik egy hémérséklet, amikor olvadni kezd. Ekkor T = const
marad amig meg nem olvad teljesen, csak ezutan néhet tovabb T.
Ez az olvadaspont, Tgiy. A folyadékot visszahiitve pont az el6bbi
jatszédik le forditva (ha nincs talhiilés). Ekkor fagyaspont, és

Tfagy = lolv-
T
Légnyomason olvadaspontok:
T, etil-alkohol —112°C, higany
B C —39°C, viz 0°C, naftalin 80°C,

6lom 327°C, platina 1773°C,

! 5 wolfram 3380°C.

Eles olvadaspont csak ha kristalyos. Amorf fokozatosan lagyul.

A BC szakaszon hét vett fel, a h§ csak olvaszt. Ezt jeldljiik Q-val
vagy Qolv-val. Tapasztalat, hogy Qoiv = Qfagy (olvadaskor hét vesz
fel, fagyaskor hét ad le). Tapasztalat szerint aranyos a tomeggel,
igy definidljuk a fajlagos olvadashét:



k
L= % a fajlagos olvadéshd, [L] = k; (119)

Mérhetd kaloriméterrel. Néhany anyagra: viz: 333{;—‘] etil-alkohol:

o
10743, vas: 2723, kén: 39,2

Mivel T nem né, ezért ezt (és barmely izoterm atalakulasi hét)
latens (rejtett) hének nevezziik. Ez egyrészt a belsé energiara
forditédik (munka a molekularis vonzéerék ellen, hogy a molekulak
elhagyjak a kristalyszerkezetet). Tehat ez potenciélis energia =
fagyaskor ugyanakkora hé szabadul fel: Lo, = Lgagy. Masrészt
tagulasi munkara forditédik (ez altalaban elhanyagolhaté a
masikhoz képest). A v =1 = % fajlagos térfogat olvadaskor
altalaban ng, fagyaskor csokken. Kivétel a viz, viznél raadasul 9% a
valtozds = repeszt.

Az olvadas tulajdonsagait hasznaljak ki a jégkaloriméterben. Ebben
a jég homérséklete 0°C = const = Tyaiori, tehat nem kell a kalori
hékapacitasat mérni. Elég hogy mennyi jég olvadt meg.
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Az eddigi (felvett hg) = (|leadott hé|) egyenletet ki kell egésziteni:
a cmAT felvett h6khoéz hozza kell adni az olvadas soran felvett Lm
latens héket, a |[cmAT| leadott hékhoz pedig a fagyas soran
leadott |Lm| latens héket. Azaz

ST D Qotv = D 1@+ |Qragyl- (120)

Talhiilés: lasst hiitésnél T, ala megy a folyadék T-e tdbb fokkal
(akdr 20°C). Ez alig stabil allapot: razkédasra / kis kristaly
bedobasara gyorsan megfagy. Tudjuk hogy fagyaskor hé szabadul fel
(a fagyashd), ami nagy a cAT-hez képest = visszaugrik T, -ra.
Pl. vizre —10°C lehet, apré vizcseppre —70°C is. Repiil§ szarnya
talhitott vizcseppek miatt jegesedik.

T [OC] T T T T
240 [ .
220 b 4 On talhdlése. Z8ld: a mintat hiits
200 | minta — | kalyha, lila: a mintatarté (ami kb.
kalyha T— | megfelel a mintanak). VIDEO!




Olvadaspont nyomasfiiggése, Clausius-Clapeyron egyenlet
Tapasztalat: T, (p), azaz nyomasfiiggs. Mégpedig:
» olvadaskor v =V /m n6 = T, n6 a nyomassal,

» olvadaskor v = V /m csokken = T}, csokken a nyomassal.

jég

A zsineg atmegy a jégen (a jég egyben marad,
mert f6lotte egybél visszafagy). Akkor is ha
. . T < 0°C! Uez: gleccser.

zsineg

sulyok
Olvadasi gorbe: a T(p) vagy p(T) fuggvény. Elég lassan valtozik:
jégre 0°C: latm, —10°C: 1090atm, —20°C: 1910atm. Az olvadasi
gorbén a szilard és folyadék fazis egyensilyban van. Azaz ha nincs
hékozlés vagy héelvonas, barmilyen ardnyban tartésan megmarad
egymas mellett. (Pl. mi van ha jég olvasztasa kdzben elfogy a gaz?)



Legkisebb kényszer elve (Le Chatelier, 1884): a rsz allapota kiilsé
hatasra olyan irdnyban valtozik, amely a kiilsé hatas
csOkkentésének felel meg. Pl. HO: olvadas esetén a fajlagos
térfogat csokken, a jég enged a nagy nyomasnak (igyekszik
cs6kkenteni), megolvad és v csdkken.
Clausius-Clapeyron-egyenlet:

dTow  Toly - (v2a — v1)

= 121
dp Loty ( )

)

tehat a valtozas el6jelét vo — vy elbjele szabja meg. Az Gsszefliggés
igaz mas izoterm fazisatalakulasokra is.



Parolgas zart edényben, telitett és telitetlen g6zok
Tovabbra is tiszta anyagot vegyiink.
Parolgas: folyadék — légnemii (ezt nev. géznek) a szabad felszinen.
Parolgas barmely T-n végbemegy.
Az egész a h6mozgas kdvetkezménye: ha felszinhez kdzeli részecske
sebessége elég nagy, a kohézids ersk (befelé vonzasa) ellenére
elhagyja a folyadékot.

viz Kezdetben a szelep alatt vakuum, Hg
csap magassag a légnyomas miatt. Szelepen vizet
vakuum adagolunk a vakuumba és mérjiik a Hg
magassaga magassaganak valtozasat (azaz a csében
megjelend anyag nyomasat).

Bele kevés viz: az egész egybdl elparolog és Hg magassaga csokken
(= gbéznek nyomasa van). Ujra.

Majd egyszer megjelenik a folyadék. Ezutan (ha elhanyagolom a
bent megjelend folyadék hidrosztatikus nyomasat) a Hg oszlop
magassaga nem valtozik = a g6z nyomasa allandé marad. Azaz a
TELITETLEN g6z TELITETTE valt.



Telitett g6z: sajat folyadékjaval egyensiulyban van (vagy ha nem
érintkezik vele, éppen a telités (hogy megjelenne folyadék) hataran
van).

Telitetlen (talhevitett) g6z: a masik eset.

Alt. géz: olyan légnemii, ami nincs nagyon messze a telitédéstsl
vagy cseppfolyésodastdl.

Telitetlen gdzre:
> V csokken és T = const = p né,
» V =const és T n6é = p né.
Tehat kb mint idealis gaz (annal inkabb minél tavolabb van a
telit6déstél). S6t, a g6z molekulasilya mérhetd (levegéhez képest
viszonyithatd):
Pe _ My (122)

Telitett g6zre:
> V-t csokkentjiitk és T = const = p = const, lecsapddas,
» V =const és T n6 = p nagyon n§ (maradjon telitett).



Tehat a telitett g6z nem hasonlit az ideélis gazra.
Telitett g6zok nyomasa (,telitési nyomas” v. ,,g6znyomas”) fiiggetlen
V-t6l, de erésen fligg, n6 T-vel. Anyagi mingségtdl is fiigg. Pl:

T (°C) ‘ higany ‘ viz ‘ etilalkohol ‘ etiléter ‘
0 0,025Pa | 610Pa | 1,7kPa | 25kPa
20 0,16Pa | 2,3kPa 5,9kPa 59kPa
40 0,82Pa | 7,4kPa 18kPa 120kPa
60 3,4Pa 20kPa 47kPa 230kPa
80 12Pa 47kPa 110kPa | 400kPa
100 36Pa 100kPa | 230kPa | 650kPa

| Normal forraspont | 357°C | 100°C | 78°C | 35°C |
Mgj: latjuk az adatokbdl a normal forraspontot.
Altalanos szabaly nyomasra, hogy

Pt—tt > Pt—len- (123)

Tehat a telitési nyomas az a max. nyomas, amellyel az adott anyag
gbze az adott T-n rendelkezhet.



Ha a telitett g6z nem érintkezik folyadékjaval és
» V =const és T ng, vagy
» T = const és V ng, vagy
» p =const és T ng,

akkor telitetlen lesz. Ezért telitetlen g6z = talhevitett gdz.
Forditva: T = const-n dsszenyomjuk: cseppfolyésodik, de CSAK
akkor ha T < Tiyit.

Ebbél: p(T) géznyomas-gbrbe: e mentén a légnem(i és cseppfolyds
fazis egymassal egyensilyban van (analég az olvadasi gorbe). De ez
nem sztatikai, hanem dinamikai egyensily: a felszinrél kilépsk és
oda visszakeriilsk szama egyenlé (idGegység alatt).

Ha mas gazok is vannak az edényben, a parolgas lassubb, de a
telitett g6z parcialis nyomasa (Dalton-tv) els6 kozelitésben
ugyanakkora, mintha a tobbi nem lenne ott.

102 /168



Parolgas nyitott edényben, forras
A g6z eltavozhat (szél, diffuzié) = nem alakul ki egyensuly =
teljesen elparolog.
Parolgasi sebesség (Am/At) né, ha
» nagyobb a felszin,
» nagyobb T,
> kisebb kiilsé nyomas,
» hamarabb elvezetédik a g6z,
» anyagi mindség fiigg6.
Mivel a nagy sebességli atomok tavoznak el, ezért T csokken
(ekvipartici6). Pl nedves szdvet nyitott edényben, viz
agyagkorséban, dntdzott attest, fiirdés (féleg szélben): kisebb a
hémérséklete mint a kérnyezetnek.
Kriofor: evakualt edényben csak
viz és vizg6z. Jobb felét
megfelelen hideggel lehitom =

w e ott lecsapédik = bal nagyon
hitdkézeg , B
gyorsan parolog = hiil, megfagy.



Ezért hogy T = const legyen, Q hét kell kdzdlni vele. Ez a fajlagos
parolgashé:
_Q

m

L 7[L]:11i;. (124)

Ez szintén latens hé, hisz T = const. Lecsapddaskor uekkora
lecsap6dasi hé szabadul fel. A felvett hé = leadott h egyenletet
megint ki kell egésziteniink:

ST D Qpar = DI+ | Quecsapl- (125)

A parolgas nagy térfogatnovekedéssel jar (v¢ < v;). Ezért a
parolgashd két részre forditodik:

> W, (kills6 parolgash6), pl 100°C-os viznel kb 170+,
> kohézids erdk legySzése, pl 100°C-os viznél kb 2100%.

A parolgashé figg T-t8l: T csdkken, L né. Pl viz 0°C és 100°C
kozott kb linearisan valtozik 2500%—r6| 2256%—@



Folyadékot melegitek. Ha nincs talhevités
(mikrosiitében lenne), akkor létezik egy
hémérséklet: T = const amig el nem forr, ez a
forraspont. (Lecsapédas: ue vissza.) De

Tiorr(p), azaz nyomasfiiggs.
Forras folyamata: a folyadék belsejében lévé apré (szabad szemmel
nem lathaté) gézbuborékok parolgas miatt megnének, felszallnak.
De ez csak akkor lehet, ha a buborékban lévé telitett g6z nyomasa
eléri a kiilsé6 nyomast, kiilonben a buborék dsszenyomédna,
lecsapédna. Akkor forr, ha a telitett g6z nyomasa = kiils6 nyomas
(elhanyagolhaté a hidrosztatikai nyomas). Ez adja Tiorp(p)-t. Ez @
Tiorr(p) a géznyomas-gorbe. Vizre:

p [kPa] p [kPa]
100 T T _ T
80 - 20000
60 - | 15000 —
40 - 2 10000 R —
20 + - 5000 -
| I 0 | I
0 20 40 60 80 100 0 100 200 300

T[°C] T[°C]

105 / 168



Itt is fennall a Clausius-Clapeyron-egyenlet (mert ez is izoterm):

d Tforr Tforr ( Vg — Vf )
= . 12
dp . (126)

Nagyon tiszta (porszem nélkiili) folyadék lehet talhevitett. Ez
nagyon kevéssé stabil (pl kanal a kavéba, mikrosiitd).

A folyadék T-e normal esetben is ingadozik, ezért a forraspontot
mindig a g6ézben kell mérni.

Néhany anyag forrashéje (forrasponton): argon 166%; hidrogén
460%,}(;xigén: 21i§; viz 225k6J§—g;; etil-alkohol 906%; aluminium
10900@;' kén 735@, 6n 2600@.




Szublimacié

Zart, ires (evakualt) térben nézziik. Szilardbdl légnemii lesz.

Addig megy a folyamat, amig a keletkez6 g&zék nyomasa el nem ér
egy anyagi minéség és T-fliggd értéket. Az eddigiekkel analég
médon most szublimacics gorbét kapunk. Pl jég: —40°C-on 12Pa,
—20°C-on 102Pa, —0°C-on 610Pa,

Itt is megjelenik egy Q fajlagos (anyagfiiggd) szublimacics hg (ami:
lkg szilard anyag uolyan T-ii g6zzé alakitasahoz kell).

Altalaban igen lasst, de nem mindig: kamfor, naftalin, jod. Jéd zart
edényben: lathaté jodgéz (gyorsabban kepzédik ha T né vagy
vakuum). Ha az edény falat lehiitjik, ott kdzvetleniil szilard j6d
keletkezik (megszilardulas). Szintén: dér.

Késébb: olvadas vagy szublimacié kdvetkezik be?



Fazisatmenetek attekintése, fazisszabaly

Abrazoljuk egy (p — T) diagramon a géznyomas, olvadasi és
szublimaciés gorbét. E gorbéken a két megfelelé fazis egyensilyban
van (azaz barmely aranyban megmaradnak egymas mellett).
Metszéspontjuk a H harmaspont, ahol mindharom fazisnak
egyensulyban kell lennie (szil-g6z és foly-g6z is = szil-foly is, azaz
mindhdrom gorbének metszéspontja).

d:j’ o
1 b [ C ;
o o > \
szilard
’:’ o folyEkony\
7
10’ Forras:
o 10 tankonyvtar.hu
4 I
i i e P
¥ 1
d )
i s =
o 10 -50 0 30 &«
79 -566 T 108 /168
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Harmaspontra pl széndioxid: —56,6°C és 5,3at, viz: 0,01°C és kb
600Pa. Viz: nem 0°C, hisz 0°C-on a szubliméaciés és géznyomas is
kb 600Pa, az olvadasi nyomas viszont latm=10°Pa; T-vel viszont
igen gyorsan csokken az olvadasi nyomas (elébb agy mondtuk hogy
a nyomassal nagyon lassan valtozik az olvadasi hémérséklet).

A 3 gorbe a diagramot 3 részre osztja: a stabil szilard, stabil
folyadék és stabil légnem(i tartomanyok (hatarukon a szomszédos

fazisok egyenstlyban vannak). s
110/ 16



Figyelem, a NYOMAS és HOMERSEKLET a két paraméter

at o of
1d p, o, \\Q
° 10
0 s iy folyékony\
1 b= - 10 N\
P i Forras:
o A e W ] o D tankonyvtar.hu
J = , o
A
1
P IA
o)
18 I‘:?g ﬂ;’ 1 g
0 00 20 300 < -100 -50 0 30 ’°c
T 79 -566

Az oIvadaS| gorbe nagyon meredek, altalaban jobbra hajlik: olv
pont nyomassal né (kivétel: viz és néhany mas).

Géznyomas gorbének van vége: K kritikus pont. Efeletti T-n a
folyadék és legnemii nem kiilonboztethets meg. Erdekesség:

megkerilom a kritikus pontot. Késébb még targyaljuk ezt a pontot.

Viz: nem létezhet stabil folyadékja 600Pa alatt. Tehat az ez alatt
melegitett jég szublimal, szublimaciés hémérsékletet megadja a
szublimacids gorbe. Felette viszont olvad.
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Széndioxid: nem lehet stabil folyadékja —56,5°C alatt és 5,3at alatt
sem (vizre nem igaz, mert olvadasi gorbéje balra hajlik).
Szédapatron: kb. 60 atm, folyékony + légnemii (g6znyomas
gorbén). A kidramlé széndioxid gyorsan tagul, hiil. Ha felfogjuk,
szilardat kapunk. Ha ezen szilard feletti széndioxid nyomasa latm,
akkor szublimaciés gorbe lehet csak —79°C-kal. Ez gyorsan
elszublimal (hiitésre is jo).
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Gibbs-féle fazisszabaly
Legyen egyensilyi rsz-ben F kiilonb6z6 fazis (pl ha foly és légnemii
akkor F = 2), alljon a rsz K komponensbdl (anyagbdl, pl H>O az
egyetlen anyag). Jeldlje SZ a szabadsagi fokok szamat (pl SZ =1
esetén egyetlen paramétert valaszthatok szabadon, pl a h6mérs-t).
A fazisszabaly:

F+S5Z=K-+2. (127)

Egykomponensii rsz (pl tiszta HyO) esetén K + 2 = 3, ezért

F + SZ = 3. Ha F = 2 fazisom van (viz és vizg6z), csak egyetlen
paramétert valaszthatok szabadon: géznyomas gorbe, azaz ha T-t
valasztom, adott p, és forditva. Vagy egyetlen fazis: csak vizgéz,
két szabadsagi fok (pl p és T).

at L3
¢ LS
a2 [olyékony

B &
=i etz ,
Pri Forras:
f; i 458 tankonyvtar.hu
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113 /168



Cseppfolyésodas, kritikus allapot
Telitetlen g6z telithet: hités (pl all.

p-n vagy V-n) vagy pl 6sszenyomas of
T = const-n. b cao, ' ;
N
; N\

Vizsgaljuk az allandé hémérsékleten 0

torténd (azaz izoterm) szitdrd

cseppfolyésitast. Osszenyomas 10 §\ N ]

T = const =szobahém-en j6 pl: viz, §\ ¢
széndioxid, ammodnia, nem jé pl: §\

nitrogén, hidrogén, oxigén (ezeknél or— :\

tal magas a T). Andrews 1869: % M ot

minden gazra miikddik, de csak ha T 1 E

kisebb egy anyagfiiggs értéknél ) | !
(kritikus hémérséklet). Tehat el6z6 o !' ; |
t?ma: H pont ?s k?rny?ke, mo.st,am ?100 50 o 30 %
téma: K pont és kdrnyéke. Jeldlés: -9 -566 T

v=V/m=1/p fajlagos térfogat .
(EZ szamit). Forras: tankonyvtar.hu e



;; i Izoterm Gsszenyomas: p — V
vagy p — v diagramon valamilyen

150] gorbén mozgunk (id. gaz:

hiperbola). Figyelem, most a

NYOMAS és a FAJLAGOS

TERFOGAT a két véltozé.

Egy izoterman:

» DC, D'C’ szakaszok:
telitédik a g6z (csak géz
van).

» BA, B'A’ szakaszok: csak

- — .. folyadék van. Meredek

0' w1 02 03 06 % v (folyadék alig

Forras: tankonyvtar.hu Gsszenyomhato).

» (B, C'B’ szakaszok: p = const, telitett g6z nyomasan
lecsapédik (ezért vizszintes). Hatarok: folyadék és telitett géz
fajlagos térfogata (anyagi jellemzg). Folyadék-g6z keverék.
Tehat el6z6 abran egy adott pontban vagyok (izoterma és
telitési nyomas).
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Qv

150 Ahogy T né, a CB szakasz

hossza nullahoz tart (vg és v¢
egyre kozelebb vannak).
Hatéreset: szakaszbél egyetlen
pont lesz (K inflexiés pont),
vg = v¢. Széndioxid:

T = 31°C, ehhez tartozik
krltlkus nyomas, kritikus
faJIagos térfogat (és kritikus
siriiség).

<

o' wor 92 03 04 %
Forras: tankonyvtar.hu
Ty folott: megsziinik a vizszintes szakasz, a K pont nyoma egyre
gyengébb a T-tel.
Id. gaz: hiperbola, hig és meleg gaz. (Ez csak modell, nem létezik
minden kdriilmények kdzott idealis gaz, de bizonyos tartomanyon
viselkedhet vmi idedlis gazként. (El6z6 abran hiperbola?))
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Ty alatti szakaszok
végpontjai (B, B’, B”, stb,
C, C, C" sth):
hatargérbe. Ezen beliili
tartomany: folyadék és g6z
érintkezik, egyensilyban
vannak egymassal.
Tehat T < Ti-ra
8 | — cseppfolyésithato,

i€y € & C ™ D egyébként nem
] (IZOTERMAN megyek,
> nem egyenes szakaszon).

ol wor g2 03 04 %
Forras: tankonyvtar.hu
Kritikus értékek: viz: 374°C és 226at és 3,07 £, széndioxid: 31°C

és 75at. Régen: ha nem tudtak elegend&en alacsony T-t,

cseppfolyésithatatlannak vélték: permanens gaz. 117/ 168



Részek:
» folyadék,
» kétfazist tartomany
(folyadék + géz),
> telitetlen g6z,
> permanens gaz.

Hogy menne az idealis gaz
gorbéje?

0

Forras: tankonyvtar.hu

o
v

118 /168



Kritikus allapot: g6z és folyadék v = V /m fajlagos térfogata (tehat
p = m/V siiriisége is) megegyezik. S&t, semmi kiilonbség sincs
koztiik! Azaz feliileti fesziiltség, parolgasi hé nulla.

Pl: zart csében széndioxid, dsszetétel (foly + gbz) pont hogy
kritikus allapotba keriiljon. 31°C alatt folyadék + g6z, jol lathato
hatar. Melegitjiik, eltiinik. Visszahitjik: kédképz8dés, opaleszkalas

(opaleszkalas a krit allapot kozelében lévs ers siirliségingadozas
miatt), megjelenik a hatar. KISERLET.

10 -
T Ha atmegyek a géznyomas

— gorbén (piros): lesz vmi
e |'H oz ugrasszer(i valtozas. Ha
Py : megkeriilom a kritikus

< i ! pontot (kék): folytonos
w. 5' ! Ll atmenet.
~100 -50 0 30 ¢

-7 -566 T

Forras: tankonyvtar.hu




Ertelmezés van der Waals-egyenlettel

(p+5) (v—b) =RT, (128)
v3—v2<b—|—RpT>+V:—Zb:0 (129)

harmadfok( egyenlet v-re. Pl adott T és p esetén megoldjuk ezt a
harmadfok( egyenletet, megkapjuk v értékét. Tudjuk: harmadfoki
egyenletnek harom vagy egy valds gyoke lehet.

14
El6bbi egyenletet abrazoljuk. s
Izoterma: mely v és p értékek
adjak ua T-t.
T > Ti esetén adott T-hez és
p-hez csak egyetlen v érték A1

tartozhat. Szintén: T = Ty.

T < Ty esetén adott T-hez és
p-hez egy vagy harom v érték is 0
tartozhat.

Forras: tankonyvtar.hu 120




0 Vk

Forras: tankonyvtar.hu

Tudjuk: harmadfoki egyenletnek
harom vagy egy val6s gydke lehet.
Ennek megfelelgje az abran: adott
p-hez hany darab v érték adhaté
meg, hogy ez a (p, v) adatpar rajta
legyen egy adott izoterman. Avagy:
egy adott izoterma gorbe (azaz T
adott), vmely p érték mellett egyszer
vagy haromszor halad el (azaz hany
darab v érték esetén tartozhat az
adott p az adott T-hez). Vagy, ha
felcserélném a két tengelyt: egy
adott izoterma gorbe (azaz T
adott), vmely p érték folott egyszer
vagy haromszor halad el.

» Ha T > Ty, egy valds gyok lehet csak.
» Ha T < Ty, egy vagy harom kiilonb6z8 valés gydk lehet.
» Ha kritikus allapot (nyomas és hémérséklet is), a harom gyok

egybe esik.



De lattuk: a szaggatott
vonallal jeldlt hatargdrbén
beliil (tehat alatta)
valésagos T < Ty
izoterma képe nem gorbe,
hanem vizszintes egyenes
(ezen a szakaszon: egyre
tobb folyadék csapddik ki,
de gaz-folyadék keverék
van). Ez az izoterma
szakasz is megkaphat6 az
egyenletbdl: legyen a két
satirozott teriilet egyenld

]

Forras: tankonyvtar.hu
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Tudjuk: minden harmadfok( egyenlet felirhaté a gyokokkel
(gyokdk: vi, va, v3):

(v—w)(v-—w)(v-w)=0 (130)

Tehat kritikus allapotban (azaz amikor mindharom gydk értéke
ugyanaz, azaz v; = v» = v3 = V) a van der Waals-egyenlet

(v—w)>=0=v>—v?-3y +v- -3 — v (131)
Masrészt a van der Waals-egyenlet

RT b
v3—v2(b+—)+vf—i:0. (132)
p p P
Es ha kritikus allapotban van: k index v-re, p-re és T-re.
A kett6t 6sszehasonlitva kapunk Gsszefliggést a kritikus adatok és a
van der Waals-allanddék kozott:

8a a

kK — 727Rb’ pk = 727b2’ Vk = 3b (133)



Emiatt

Rk _8 (134)
pevic 3

lenne anyagfiiggetleniil. Viszont hélium: 3,13, nitrogén: 3,42, viz:
4,46. Tehat csak kozelités a van der Waals-egyenlet.

3
PkVic = gRTk

Dimenziétlanitas: Normaljuk a gaz nyomasat, fajlagos térfogatat és
hémérsékletét a gazhoz tartozé kritikus értékekkel: p* = p/px,

v =v/vg és T* = T /Ty. Azaz ha adott gézra a nyomast, a
fajlagos térfogatot és hémérsékletet is egy aj skalan mérem, melyen
az adott gazhoz tartozé kritikus nyomas, kritikus fajlagos térfogat
és kritikus h&mérséklet az egység, akkor:

3
(p* + V*Q) : (3\/* - 1) — 8T, (135)

dimenzidtlan, anyagfiiggetlen.



Kodképzédés: gézmolekulak apré cseppekké kondenzalédnak
(allnak Gssze) legalabb telitési nyomason. De csak ha vannak
kondenzaciés magvak (pl idegen részecskék). Ezek (pl elektromos
toltéssel) vonzé erdt fejtenek ki a g6z molek-ra. Pl varosi kéd. Pl
vizet forralunk, csévon vezetjiik ki a g6zt, cs6 végéhez gyufat

tartunk.

Ha nincsenek kédmagvak,
tiltelitédik a géz. Ha ebbe
ionizalé hatasi radioaktiv
sugarzas jut, a keletkez§
ionokon a taltelitett g6z
lecsapddik, lathatéva valik
a részecske palyaja
(Wilson-kddkamra).
VIDEO Mgj: a telitési
nyomas ergsen valtozik a
hémérséklettel, T-t
csokkentve tobbszords
taltelités lehet.

o tracks from
radium ;
/
4

:"\"::"‘-——__._v-'—f. -
Forras:
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu
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Leveg6 nedvessége

Mennyi vizg6z van adott térfogatl levegSben.

Abszolat nedvesség: f = m/V. Létezik ennek maximalis értéke
(fmax(T)): telitédeés.

Relativ nedvesség: Az elébbi kettének az aranya. Alapvetéen
megegyezik a parcialis nyomasok aranyaval.

Ember tiidejének 40%-75% relativ paratartalom kell.

Assmann-féle szell6z8 pszichrométer: Két
egyforma hémérg, egyik nedves, parolgéd

kornyezetben. Minél kisebb a paratartalom, @'V 1
annal gyorsabban parolog, ezaltal hiiti a

hémerst. T kiilonbségbsl empirikusan
meghatarozhaté6 a paratartalom. Y
Hajszalhigrométer (pl otthoni barométer):

hajszal a relativ paratartalom fiiggvényében
megnyilik. Hétkéznapi hémérsékleten T-tél
fiiggetlen. Hitelesités: telitett vizg6zzel. A

W gy,
o s,

Forras: tankonyvtar.hy




A termodinamika fundamentalis egyenlete,
termodinamikai potencialok

Cseppfolyésitasbdl tudjuk: nem mindegy hogy p adott és T
csokken, vagy p csokken és T adott.

Tapasztalat: nem mindegy hogy mely véltozék adottak. Pl hdrom
valtozé: évfolyam, szak, évfolyamatlag. Ezek koziil egyet fixen
tartok, masikat valtoztatok, és ez a ketté meghatarozza a
harmadikat (h6tan analégia: p, V, T, allapotegyenlet).

» Adott évfolyam és valtozé (de altalam beallitott) szak: adott
évben felvételt nyert, kiilonb6z6 szakos hallgatok
évfolyamatlaga.

» Adott szak és valtozé (de altalam beallitott) évfolyam: mindig
az els6 éves fizikusok évfolyamatlaga.



Hasonléan, a hétanban sem mindegy, hogy egy termodinamikai
rendszer (példaul egy rézdarab) egyensulyi 4llapotat
» adott nyomason és adott hémérsékleten (pl légnyomas és
szobah&mérséklet, ekkor van hétagulas)
» adott térfogaton és adott hémérsékleten (fix présgépbe
helyezem, ezért akadalyozott a h&tagulas; szobahémérséklet),
> adott entrépian és nyomason
nézem.

Legyen f(x) egy egyvaltozds fiiggvény. Tudjuk, ennek derivaltja g—)f('

kis megvaltozasa, ha x né Ax-nyit: %i - Ax.
Legyen g(x, y, z) egy tobbvaltozés fiiggvény. Ennek kis
megvaltozasa, ha:

» x iranyban haladok dx-et: %}y,z -dx,
» y iranyban haladok dy-t: %‘x,z -dy,
» z irdnyban haladok dz-t: % -dz.

0z Ix,y
Ha mindharom iranyban haladok, akkor megvaltozasa

) ) )
dg = a—idx + idy + a—idz. (136)




Ismét: g(x,y,z) haromvaltozés fv kis megvaltozasa

g og g
ade + 8ydy + azdz. (137)

Tehat elsé valtozo szerinti parcialis derivalt szorozva elsé valtozo
megvaltozasa + masodik valtozé szerinti parcialis derivalt szorozva
masodik valtozé megvaltozasa + .. ..

dg =

Termodinamika fundamentalis egyenlete
Tudjuk hogy rev (azaz kvazistac) folyamat esetén az
entrépiavaltozas és a gazon végzett munka:

ds = g és dW = —pdV. (138)

Ezekkel az I. fététel:
dU=dQ+dW = TdS — pdV. (139)
A fenti egyenlet mintajara ebbél azt gondolhatjuk, hogy U
valtozéja S és V (ezek allnak d utén), azaz U = U(S, V), és
ou ou

% =T es 87 = —p. (140)ﬁ




Ismét:
dU=dQ +dW = TdS — pdV. (141)

Tovabba sejthetjiik, hogy az entrépia additiv, extenziv (mint V és
U) (extenziv-intenziv parok).

Alljon a rsz tobb 6sszetevbdl (pl levegs: No + O + ..., vagy
folyékony és szilard viz keveréke). Engedjiik meg, hogy
megvaltozzon az GsszetevSk anyagmennyisége (pl hozzaadok még 1
molekula oxigént, vagy vmennyi folyékony viz megfagy). Ekkor:
kémiai munkat végziink a rsz-en (analdgia: 6sszenyomjuk a gazt,
—pdV munkat végziink rajta). Az gazon végzett Gsszes munka: ezt
a kémiai munkat hozza kell adnunk a tagulasi munkahoz. Csak a
kémiai munka soran nem a térfogat valtozik, hanem az egyes
OsszetevGk anyagmennyisége, tehat nem dV/, hanem dN;. Az el6tte
lévs aranyossagi tényez6t (ami tagulasi munkanal a nyomas, hiszen
a gazon végzett munka W = —pd V) pedig nevezziik el p kémiai
potencidlnak. Tehat ha az i-edik Gsszetevé anyagmennyisége
megvaltozik, az altalunk végzett kémiai munka p;dN;. Tehat

dU=dQ +dW = TdS — pdV + > judN;. (142)
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Természetesen % = pi, neve az i-edik Gsszetevd (komponens)
1

kémiai potencialja. Es U harmadik valtozéja (valtozéi) az egyes
osszetevSk anyagmennyisége, tehat U = U(S, V, N;)

Termodinamikai potencialok

Ismerjiik ezeket az allapotfiiggvényeket: U belss energia, H
entalpia (H = U + pV), S entrépia.

Azt is belattuk, hogy zart rendszerben az entrépia mindig né, és az
az egyensulyi allapot: ha S elérte a maximumot (77).

A kovetkez6ket nem egyszer(i rendszerekre (melyek leirasara elég
lenne p, V és T), hanem Osszetett rendszerekre szokas alkalmazni,
pl viz és vizgbz. Az |. f6tétel (immar kiegészitve a kémiai munkaval)
és az entrépiara ismert Osszefiiggés:

dQ=dU+pdV =) mdN; 6s dQ < TdS. (143)

Ezt a kettét dsszerakva:

AU — TdS + pdV = > " udN; < 0. (144)



Magyaran: Ha S, V és N; alland6 (azaz dS =0, dV =0,

dN; = 0) (izentropikus-izochor koriilmények, és nincs
anyagmennyiség valtozas), akkor lehetséges folyamatokra U
csokken. Egyensily: nincs lehetséges folyamat, mert minden
folyamat U-t n6velné = U = min.

Analégia mechanikabdl: a potencial csak az allapottdl fligg, és
egyensilyban a potencidlnak minimuma van. Ezért: termodinamikai
potencial.
U-bdl meghatarozhaté az egyensily: dU = 0, U = min, ha ismerem
U-t, mint V és S fliggvényét. U = min akkor és csak akkor jelent
egyensulyt, ha a rendszer térfogata és entrépiaja allandé.
Ezzel ellentétben pl

> h&vezetd, zart edényben gaz: V és T allandg,

> asztalon 1évs fémdarab: T és p alland6 (szobahém,

légnyomas).

Ezekhez olyan termodinamikai potencial sziikséges, aminek a
valtozéja

» Veées T,

> pés T.



A tovabbiakban is tegyiik fel, hogy nincs anyagmennyiség valtozas,
azaz N; = const, dN; = 0.

Nézziik meg az izobar (azaz p = const, dp = 0) és izentropikus
(azaz S = const, dS = 0) esetet (szintén anyagatadas nélkiil, azaz
dN; = const, dN; = 0). Bevezetve a mar ismert H = U + pV
entalpiat, jol latszik, hogy izobar esetben (azaz p = const, dp = 0)

pdV = pdV +0=pdV + Vdp = d(pV), (145)

tehat dH = d(U + pV) = dU + d(pV) = dU + pd V. Ezt beirva
a 144 egyenletbe (azaz AU — TdS + pdV — > pidN; < 0-be),

dU+pdV —TdS-> udN; <0 = dH-TdS-> udN; <0
— - :
dH 1 1
(146)
tehat izobar-izentropikus esetben (dp = 0 kellett az atalakitashoz,
és dS =0)
dH <0 (147)
Tehat az el6z6ekhez hasonléan, de most ha S, p és N; allandé
(izentropikus-izobar), akkor egyensilyban H = min (érv: ua)



Most legyenek izoterm-izochor kériilmények (pl. j6 hévezetd
edénybe zart gaz). Bevezetve az F = U — TS szabadenergiat, az

elébbihez hasonl6an, de most izoterm esetben (azaz T = const,
dT =0)

TdS = TdS+0= TdS + SdT = d(TS), (148)

tehat dF = d(U — TS) = dU — d(TS) = dU — TdS. Ezt beirva
a 144 egyenletbe (azaz AU — TdS + pdV — > pdN; < 0-be)

dU — TdS +pdV— dN, <0 =  dF+pdV-— dN; <0,
- +p zi:u < +p zi:u
(149)
tehat most izoterm-izochor (izoterm kellett az atalakitashoz, és
dV = 0) esetben
dF <0 (150)

Tehat az el6z8ekhez hasonléan, de most ha T, V és N; allandé
(izoterm-izochor), akkor egyensilyban F = min (érvelés: ismét
ugyanaz mint U-nal).



Most legyen izoterm-izobar allapot (normal koriilmények,

T = const szobah8m = dT =0, p = const légnyomas =

dp = 0). Bevezetve az G = U — TS + pV szabadentalpiat, most
mindkét atalakitist elvégezhetjiik, azaz

TdS =d(TS) eés pdV =d(pV), (151)

tehat
dG =d(U=TS+pV) =dU—d(TS)+d(pV) = dU— TdS+pdV.
Hasonléan jarunk el:
dU+pdV — TdS—> pdMi <0 = dG - mdN; <0.
d?? i i

(152)
Tehat izoterm-izobar folyamatban (mindketts kellett az
atalakitashoz, és tovabbra is tegyiik fel hogy nincs anyagmennyiség

valtozas)
dG <0 (153)

Tehat az el6z6ekhez hasonléan, de most ha T, p és N; allandé
(izoterm-izobar), akkor egyenstlyban G = min.
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Ismét: tehat az eléz&ekhez hasonléan, de most ha T, p és N,
alland6 (izoterm-izobar), akkor egyensiilyban G = min. Ezt
kerestiik: ez megadja az allandé T-n (pl. szobah&mérséklet) és
allandé p-n (pl légnyomas), azaz egyszer( koriilmények kozott az
egyensilyt.

Pl ha adott nyomason (pl 1 atm) és hémérsékleten (5°C) van H,O.
Ekkor a folyékony viz szabadentalpiaja alacsonyabb a jégénél, tehat
a rsz egyensulyi allapota a folyékony viz, és az Gsszes jég meg fog
olvadni. Forditott esetben, azaz ha a jég szabadentalpiaja lenne az
alacsonyabb, az 6sszes viz megfagyna (pl —5°C). Ha a
szabadentalpidjuk megegyezik, akkor barmilyen aranyban
egyensialyban vannak egymassal (pl légnyomason ez 0°C-on lehet
csak). Erre példa: homogén nukleacié.



Homogén nukleacié

Homogén: térben ugyanolyan. Nukleacié: magképzddés.
Megszilardulas egyszerli modellje: kiils6 hatarok nélkiili folyadékban
kicsi, gomb alakd szilard magvak (csirak) jelenek meg. Ha
energatikailag kedvez8, megnének.

Adott p és T, tehat a G-t kell alk. Inkabb g = G/V
szabadentalpia-siirtiséget. Folyadék: groiy(T), szilard mag g, (T),
mindketts T-fiiggs. El6bbiek szerint olvadaspont alatt gs,(7T) a
kisebb (mert a szilard az egyensulyi dllapot), olvadaspont f6l6tt
8roly(T) a kisebb (mert a folyadék az egyensulyi allapot),
olvadasponton egyenléek (mgj: mi volt ebben a feltevés?). Es még
a mag hatéran fellepé feliileti gg) > 0 tag (feliileti fesziiltség)
(feliileti tag miatt: korabbi kddmagvak; forralaskor az edény falan
keletkeznek g6zbuborékok, fagyaskor szilard csirak).

Kb: ha kialakul r sugard csira, a szabadentalpia valtozas:

4 4
§r37rgsz( T)— §r37rgf01y(7') + 4r’ngra. (154)

Tehat a szabadentalpia véltozas egy r3-6s és egy r’-es tag sszege:

~A-r*+B-r (155);,

68



Akkor stabil a csira, ha a teljes g csdkken (hiszen g = min).

» Olvadaspont folott gy, > groly, tehat megszilardulasnal a teljes
G csak néne.

» Olvadasponton gy, = groly, tehdt megszilardulasnal a teljes G
csak néne (feliileti tag miatt).

» Olvadaspont alatt gy, < groly, tehat megszilardulasnal a teljes
G csokkenhet (,hajtéerd”: olvadaspont alatti T, azaz
talhités). De:

Ha kicsi a csira: sok a kiilsé AG r ]
atom, de kevés a bels§ atom. L > 3
Ezért a feliileti veszteség nagyobb 0 _LLL.,\
a térfogati nyereségnél. Tehat T=adott 3
kedvezétlen. Tehat kell tovabbi al
hajtéers: talhiités. R

Tehat kell talhités (feliileti tag miatt).

Adott T-n csirasugar ami folott mar a tovabbi névekedés kedvezé
(azaz AG elkezd csokkenni, ddA—rG=O): re*.

Adott T-n csirasugar ami felett mar kedvezé a csira kialakulasa

(azaz AG < 0): r*. 156/ 168



Vakanciak

Masik alkalmazasi példa (5. félev Kondenzalt anyagok fizikja).
Keressiik egy anyag egyensily allapotat. Legyen az anyag
szobah8m-n, légnyomason, tehat T és p adott. Mar tudjuk, hogy
ekkor nem az U belsé energia minimalis, a rsz nem belsé energia
minimumra torekszik, hanem a G = U — TS + pV szabadentalpia
minimumra tdrekszik. Tehat a rsz haladhat az egyensuly felé agy is,
hogy az energiaja ndvekszik, de a TS jobban ndvekszik, ezéltal

G =U-— TS + pV csokken.
K&zépiskolabdl: kristalyos
anyagban az atomok rendezetten
helyezkednek el. Hasonlé: az
eladéban a székek (sorok,
oszlopok).

Vakancia: vmelyik hely(ek)rél
hianyzik atom. Tf. kimegy,
kidiffundal a szélére.

O

O O O OO0
O O O 0O

O

O O

O O O
O\O O O

0
0
0
o
-0 0°0
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Vakancia: vmelyik hely(ek)rsl hianyzik atom. Tf. kimegy,
kidiffundal a szélére. Ha egy belsé atom kimegy a szélére:

» fel kell szakitani a kotéseket (kdzépisk. kémia), ezzel né a rsz

energiaja,

» de erGsen néhet az entrépidja,
tehat G = U — TS + pV csokkenhet. Es egyensily: a lehets
legkisebbre csdkkent, G = min.
Entrépia szadmitasa: tudjuk, hogy az entrépia a lehetséges
mikroallapotok szamabél szamithaté ki, S = kg In W (106
egyenlet). Mikroallapotok szdma: hany féle képpen rakhatom le az
atomokat. Tf. van N db atom, n db vakancia (azaz iires hely, avagy
el6addban lires szék a hallgatésag kozepén). Tehat Gsszesen van
N + n db hely, ahova vagy atomot, vagy vakanciat teszek. Ekkor a
lehetséges elrendezédések szama:

W= <N;\7 "), (156)

tehat az entrépia

S=kg-InW =kg-In <NI—\'/— n)- (157).1;,



Es: ha egy atom kotéseit felszakitom, E energiat kell befektetnem,
ennyivel né a rsz U-ja. Ha n db vakancia van, akkor n db atom
kotéseit szakitottam fel, tehat a rsz U-ja nE-vel nétt.

Egyensaly: G-nek minimuma van, tehat a derivaltjai nullak:

dG _ O(nE —kg-In (Vi) 0

G=mn = I o

(158)

Mgj: elhanyagoltuk, hogy az atomnak az anyag szélére valé
kihelyezésével n6tt az anyag térfogata.



Visszatérve, dsszegezve: az egyensily feltétele kiildnbdzs
esetekben:

» S = const, V = const (azaz adottak) esetén U = min,

» S = const, p = const (azaz adottak) esetén H = min,

» T = const, V = const (azaz adottak) esetén F = min,

» T = const, p = const (azaz adottak) esetén G = min (tipikus

kisérlet, T = Tys0ba, p = latm).

Pl: ha egy hallgaté figyel éran, termikus egyensilyban van az
el6adassal (T adott, T az egyik valtozd); a fejében valtozik a
rendezettség, tehat valtozik az entrépiaja (S nem adott, nem
allando, ezért sem S az egyik valtozd); légnyomason van, tehat p
adott, p a masik valtozé. Tehdt az 6 G szabadentalpidja minimalis.
Ezzel ellentétben, ha jél megszoritotta az 6vét, akkor allandé
térfogaton van, tehat T és V a két valtoz6. Neki az F
szabadenergidja minimalis.
Ha pedig valaki nem figyel, akkor nem valtozik a fejében a
rendezettség, tehat S = const, S az egyik valtozé. Es ha még meg
is szoritotta az dvét, V' a masik valtozé. Tehat neki az U belsé
energidja minimalis.

A necvedik esetet a7 Olvaséra bizzuk 14



Visszatérve, Osszegezve: az egyensuly feltétele kiilonb6z6
esetekben:

» S = const, V = const (azaz adottak) esetén U = min,
» S = const, p = const (azaz adottak) esetén H = min,
» T = const, V = const (azaz adottak) esetén F = min,

» T = const, p = const (azaz adottak) esetén G = min
(egyszerl koriilmények, T = Tgoba, p = latm).

Egyensilyban U-nak, H-nak, F-nek vagy G-nek minimuma van és
csak az allapottdl fiiggenek, ezért (mechanikai analégia)
termodinamikai potencialoknak nevezziik ezeket. Es az egyensily
meghatarozasa egy szélséérték-feladat (minimum meghatéarozasa).
Persze ezeket nem egyszerii rendszereknél alkalmazzuk, mert
azoknal egyszer(i az egész (allapotegyenlet). Hanem Gsszetett
rendszerekre, pl. megfagyas egy modellje a homogén nukleacié.




Egyensalyban pedig az egyes fliggvények differencialja (U-ra a 142
egyenlet):
» dU = TdS — pdV + > dMN,,
» dH =d(U+pV) = TdS — pdV + > pdN; + pdV + Vdp =
= TdS + Vdp+ > wdM,
» dF =d(U—TS) = TdS — pdV + > pdN; — TdS — ST =
= —=8dT — pdV + > pdN,
» dG =d(U+pV — TS) = TdS — pdV + > widN; + pdV +
+ Vdp— TdS — SdT = —-S8dT + Vdp + > widM;.
Ez azt sugallja, mindegyiknek mas a ,természetes valtozéja”
(mindig az ami d utan &ll). Ez a valtozé csere a
Legendre-transzformacié: ha egy fliggvény differencialja
df = Xdx + ..., akkor bevezetjiik a g = f — Xx fliggvényt, aminek
differencidlja dg = d(f — Xx) = df —d(Xx) = Xdx +--- — Xdx —
—xdX = —xdX + ..., azaz mig f az x-nek volt a fiiggvénye, g az
X fuggvénye (mi all a d utéan).
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Nevezéktan oka: szabadenergia? Ne legyen anyagatadas. Ekkor
izoterm folyamatban:

AF + SAT +pdV <0 = —dF >pdV =dW,  (159)

Egyenléség csak ha reverzibilis a folyamat. Azaz a rsz legfeljebb
—dF munkat végezhet. Masszéval a szabadenergia cstkkenése azt
a maximalis munkat jelenti, amely izoterm valtozasnal egyaltalan
(azaz reverzibilis hataresetben) végezhetd. Pl. idedlis gazra:

F=U-TS=n

e T — <CVTIn+RT| >] (160)
Vi
Ha T = const, akkor

V.
Fy— Fi = —nRT In 22, (161)
Vi
amir8l korabban (56 egyenlet) belattuk, hogy egyenlé a
kvazistacionariusan, reverzibilisen és izotermikusan tagulé gaz
munkéja szorozva —1-gyel. (Ezzel el6bbi mondas megerésitve.)
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Nevezéktan oka: kémiai potencial? Rsz két alrészbél alljon,
nyomasuk és hémérsékletiik allandé és kozos, tehat G a
vizsgalandd. Anyagatadas lehet a kettd kozott (kifelé nem). Ekkor

dNi(l) = —dNi(z). Ezzel:

d6 =d6® +d6@ =3 (1 — tMyan® <0, (162)
Tehat akkor megy at egy részecske az (1) részbél a (2)-be (azaz
dNi(2) > 0), ha ui@) < ui(l). Tehat az anyag a kémiai potencial
esésének iranyaba aramlik (mech. analégia: potencial minimumra
torekszik).



Egyéb Gtletek

Tudjuk, hogy ha f(a, b, c) egy tobbvaltozés fiiggvény, akkor
of of 67‘
df = 8—da+%db—|— 8
Mivel
» dU=TdS — pdV + > dN;,
ezert—U T 8—0—— és oU _
as — " av P on; M
» dH = TdS + Vdp + > wdM;,
OH OH OH
o1, Tov e = ;.
ezért 95 , 8p és oN; ol
» dF = —SdT — pdV + > d N,
JOF g OF U _
ezt o7 v P Sy TH
» dG = —SdT + Vdp + > d N,
06 06 96
ezért 67_,_ —S, 87p =V €s 8/\/1 = Ui-

(163)
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Young-tétel:
o [ of o [ of
wo) =5 (%) e
0?f 0?f

Ox0y - Oy 0x

Alkalmazva a G(T, p) szabadentalpiara: az els6 derivaltakat az
elébb lattuk

tehat

(165)

e oG

aT = >

Ezeket tovabb derivalva, de a masik valtozé szerint:
o _ve () (W) g
0TOp  OpOT’ op ; N oT |’
P

ebben az utolsé nem mas, mint a térfogati hétagulas (korilbelil)!

V. (166)
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Héterjedés

Emlék: hémérséklet gazban: részecskék mozgasa. Szilard test:
részecskék rezgése adott hely koriil (Dulong-Petit-szabaly: fajhé
harom harmonikus oszcillator alapjan). Hé6mozgas.

H6 harom médon juthat egyik helyrdl (testrél) a masikra:

» hévezetés: forré vizbe tett kanal kiall6 vége,
» héaramlas (hékonvekcid): alulrél melegitett viz felsé rétege,
» hésugarzas: napsugar, izz6lampa fénye.

Mint: vizet tavolra eljuttatni lehet:

» egymas mellé allunk, mi nem mozdulunk, egymasnak adjuk a
vodroket (hbvezetés),

» mindenki visz egy vodor vizet (hGaramlas).

Lehet egyszerre nem csak az egyik.



Hévezetés

Hémozgas miatt a részecskék iitkdznek. Emiatt a hidegebb helyen
lévs (tehat lassabb) részecskék felgyorsulnak (melegedés), a
melegebb helyen lév6k (tehat gyorsabbak) lelassulnak (hiilés). Csak
az energia aramlik, az anyag nem.

Kisérlet: | hosszii, g keresztmetszeti homogén rid, végei T1 > Tr
alland6 hémérsékleten (hétartalyok altal), hészigetelve.



Be fog allni az id6tél fiiggetlen

(stacionarius) T-profil. T(x) T

tokéletes szigeteléssel linearis T, <
(piros), héveszteséggel nem < (2
(kek). T, T,

hdszigetelt rid

Hogy a hidegebb vége ne melegedjen, azt hiiteni kell. Az elvitt hé:
mennyi h6 aramlott at a radon (ha tokéletes a hészigetelés, azaz
nincs oldalsé veszteség, akkor a riid barmely keresztmetszetén;
egyébként lehet helyfiiggs, Q(x)). A @ héaram vagy
héaram-erGsség: 0 -
1— 12

D= i )\qil )
ahol @ a t idé alatt ataramlott hg, A az anyagfiiggé fajlagos
hévezetési tényezd vagy képesség, g a rid keresztmetszete, [ a
hossza, Ty és T, a végpontjainak hémérséklete. j = &/q = )\@
pedig a haram-siiriiség.

(168)
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Differencialis alakban:

d@ dT
P=—2 = _Ng—. 1
dt Tax (169)
Haromdimenziéban a héaram:
@ =-A\gVT, (170)
a héaramsiiriiség
Jj=-AVT, (171)

Negativ elgjel: a h6 a melegebb feldl aramlik a hidegebb felé.

Ez a hévezetés alaptv-e.

J6 hévezets: nagy A, pl fémek. Rossz hévezets (j6 hészigeteld): kis
A, pl liveg, vatta, liveggyapot, gazok, legjobb a vakuum. Pl
%—ben réz: 401, cink: 110, beton: 2,1, iiveg: 1,0, viz: 0,6, fa:
0,13 — 0,18, hidrogén: 0,18 {iveggyapot: 0,04 — 0,05, levegs: 0,024.
Pl: fém nyars végén fa fogd, égé gyufa, vizzel telt papirpohar
langgal évatosan melegithetd, banyaszlampa (dréthalé masik végére
nem jut 4t a lang), hétakaré védi a ndvényeket, kristalyok:
anizotrépia lehet, feliilr6l melegitett vizben az alul tartott jégdarab
alig gyorsabban olvad (ekkor nincs héaramlas sem).



Gazok A-ja nyomastél tag intervallumban fiiggetlen,
csekély. Legjobb hévezets gaz a hidrogén (leveg&ének

7-szerese). Lasd: szalon elektromos aram folyik, a [ }H ]
levegGvel toltott bara alatt a szal izzik (nem tud hidrogén levegd

elvezetédni réla a hg), hidrogénnel toltdtt bara alatt
nem izzik (elvezetédik réla a hé).

Nem stacionarius eset: ataramlott
hé Q(x’, t). Kicsi Ax hosszi q q
szakasz, benne felhalmozédik:

befoly6 - kifolyd, azaz a két végén
lévé h&aram kiilénbsége: X, Y

e

X' X'+AX
QUX+AX. 1

AQ=AQ(X,t) — AQ(X' + Ax,t) =

oT oT
——\-q At —(—)\-q-At- >=
Ox x=x' Ox x=x'+Ax
oT oT Ax
=\ AL — — R —
7 < Ox x=x"+Ax Ox x:x’) Ax

0°T




Ez a h6mennyiség az m = p - g - Ax tdmegl, ¢ fajhdji hasab
hémérsékletét noveli: AQ =c-m-AT. Tehat:

2
A-g-At- 52 Ax=c-p-q-Ax-AT (173)
oT X o’T

Haromdimenziéban:

OT X (2T T 8T A
o <ax2 Tz T 822> = C—pAT (175)

Mgj: kontinuitas-egyenlet forman (p vmi siiriiség, j vmi
aramsliriség):

Op = —divj = —div(=V(AT)) = AAT. (176)

Latszik: az idSbeli lefolyast a %p hatarozza meg, nem csupén .
Ezért lehet az, hogy a rossz hévezets gazokban ugyanolyan gyorsan
egyenlitddnek ki a hémérséklet viszonyok, mint a j6 hbvezetd

fémekben.



Héaramlas (azaz hékonvekcio)
Folyadékban és gazban. Ekkor a részecskék

magukkal viszik a hét. Tehat van
anyagaramlas. Pl alulrél melegitett folyadék
felss rétegei. KISERLET. Hasonlé a fiités,
kalyha melletti felfelé aramlas KISERLET. Szél, l%l
tengeraramlat: rendkiviil nagy hémennyiség.

Porézus anyagok (vatta, liveggyapot) jok hészigetelésre, mert nem
tud benniik kialakulni légaramlas. Hasonl6: vékony, dupla ablak,
vagy akar ruha.




HG&sugarzas

Hé6 juthat egyik testrSl a masikra a kdzvetit§ kozeg megvaltozasa
vagy jelenléte nélkil. Pl Nap.

A kisugarzott energia erésen n6 T-vel.

A h8sugarzas elektromagneses sugarzas (fény).

Monszun

szarazfold tenger szarazféld tenger



Keveredési entrépia

Az entrépia additivitasa: Mar sejtettitk a fundamentalis
egyenletnél (139): az entrépia additiv, azaz részrsz-ekre
Osszeadddik, aranyos az n anyagmennyiséggel, extenziv. Hiszen:

dU = TdS — pdV (177)

A bal oldal extenziv, azaz aranyos n-nel = jobb oldal is. A jobb
oldal masodik tagja szintén extenziv, azaz aranyos n-nel, hiszen
V o« n, de p nem (p intenziv). Tehat a jobb oldal els§ tagja is
x n. Ebben T intenziv, nem fiigg n-tél. Tehat S aranyos n-nel,
extenziv. JOl lathatd: intenziv-extenziv parok.

Mint a térfogat, S is 6sszeadddik a részrsz-ekre, azaz additiv (két
darab 1m3-es edény, mindegyikben 30°C, egyiittesen 2m3, de
marad 30°C).



Masik bizonyitas: legyen egy rsz két részbdl (mindketts T
hémérsékletli). Az egész rsz egy hétartalybdl Q@ = Q1 + Q> hét vesz
fel T h6mérsékleten reverzibilisen (Qr-et az els§ rész, Q»-t a
masodik rész). Az egész rsz entrépiavaltozasa:

ss=[us=[F=[F[F=

= A5 + AS.

Tehat az egész rsz entrépidjanak megvaltozasa egyenls a két rsz
entrépia valtozasanak Osszegével. Tehat az egész rsz entrépidja az
egyes részrsz-ekhez tartozé entrépiak Osszege.

Tehat homogeén, adott hémérsékletii, nyomast és Gsszetevdjii
(koncentracidja) anyag entrépiaja, belsé energidja aranyos a teljes
anyagmennyiséggel. Két egységnyi anyag (gaz vagy barmi) belss
energidja kétszer annyi, mint egy egységnyié. Gondoljunk bele,
gondot okozhat:

» feliileti tag (feliileti fesziiltség),

> hossztava erdk, amik nem arnyékolédnak le.



Vagy az entrépidra: keveredés (pl két kiilonb6z8 gazt dsszeeresztek)
az irreverzibilis, azaz az dsszes S ng, S, > Sy = 51 + S,.

De ha azonos gazok voltak (nem keveredés?), akkor az additivitas
miatt S, = 51 + S>. Megoldja a kvantummechanika.

Keveredési entrépia hasznos mennyiség: keverékek, oldatok sok
fizikai, kémiai tulajdonsagat megadja.

Gazok vagy folyadékok keverednek: az atomok mar az egész
térfogatbdl valaszthatnak helyet, szabadsaguk megné
(rendezetlenség né). Ebbdl van keveredési entrépia. Pl két idealis
gazt dsszeengedek, kezdetben mindegyik p és T,
anyagmennyiségek: na, ng, térfogatok: V4 és Vg. A keverék is p
és T, ha V = V4 + Vg lesz (Dalton-tv).

: : . n
Célszer(i a molaris koncentracidkkal szamolni: x4 = 7A,
na+ ng
ng . . ,
xg = ———, lathatéan x4 + xg = 1, és Va/V = xa,
na+ npg
Vg/V = xp. Es jeldlje a teljes anyagmennyiséget n = na + ng.




Legyen a keveredés két lépésben:

1. Kezdetben a két rész kiilon edényben. Médositott Gay-Lussac
kisérlettel (azaz akadaly, munkavégzés nélkiil) taguljon
mindkettd V-re. Tudjuk, hogy T nem valtozik, S né. Az id
gaz entrépia-valtozasat ismerjik (S = S(V, T)), most

AanARln\y —|—nBR|nV\;

Va Ures Va Vg
N, Ures

2. Toljuk ssze a két gazt tgy, hogy mindkettst féligatereszts
falak tartjak a helyiikdn (mindkettét olyan fal, ami a sajat
atomjat nem engedi at, de a masikat igen). Ez reverzibilis
(szét is tudnank hazni). Munkavégzés sincs (mert sajat
tartalyuk térfogata nem valtozik). T sem valtozik. Tehat nincs
h&atadas. Osszegezve: nincs héatadas és reverzibilis, tehat
nincs entrépia-valtozas.



Tehat
%4 %4
AS = naRIn —+ngRIn — = —nR(xa-Inxa+xg-Inxg), (179)
Va Ve

ahol n a két gaz anyagmennyiségének dsszege, x4 és xg pedig hogy
az 0ssz anyagmennyiség hanyad része az A és B gaz.
Csak a koncentracioktdl fligg, de nemlinearis médon (és persze
aranyos az ssz anyagmennyiséggel)! Alkalmazzak pl
szilardoldatokra.
Erdekes, hogy ennek derivaltja a szélsGséges esetekben (tiszta A és
tiszta B anyag) végtelen. Magyaran: tiszta anyagba egy szennyez§
bejut, 6riasi az entrépia-novekedés. Mivel adott hémérsékleten és
nyomason (kozdnséges koriilmények) G = U — TS + pV = min,
nehéz elgallitani nagyon tiszta anyagot.
Keverési entrépia fliggetlen az anyagtél, ezért keverjiink Gssze
azonosakat (A és B ugyanazon anyagl gaz). Eszerint lenne
entrépia véltozas, de valésag: nem tdrténik semmi, az entrépia se
ng. Gibbs-paradoxon. Megoldas a kvantummechanika: azonos
részecskék megkiilonboztethetetlenek, felcserélésiikkel nem kapok aj
mikroallapotot (mar lattuk). Mgj: gondolatkisérlet hol bukik meg?

161 /168



Gibbs-Duhem relacié

A bels6 energia extenziv, és tudjuk, hogy mindegyik valtozdja is az,
U= U(S,V,N;). Vegyiink A-szor annyi rendszert. Ekkor a belsg
energia A-szorosdra ng, és az Gsszes valtozdja is (a tobbi
potencialnal NEM az Gsszes valtozé lenne)

UAS, AV, AN = AU(S, V, V). (180)
Euler: ha f(x) fiiggvényre igaz, hogy f(Ax) = Af(x) (homogén
elséfoka), akkor f(x) = df - x. Biz: derivaljuk az el6bbit \ szerint,
majd vegyik a A =1 helyen (gyakorlat). Alkalmazva U(S, V, N;)
haromvaltozés fv-re:

U . oU ou
355 gy V2 g = U, V) (181)

Az ebben szerepld parcialis derlvaltakat maér tudjuk (sorrendben T,
—p, 1i). Ezeket beirva megkapjuk, hogy a belsé energia:

U=TS—pV+> il (182)
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Tehat U = TS — pV + > i N;. Es a termodin potencidlokat igy
i
definialtuk:
H=U+pV, F=U-TS, G=U—TS+pV. (183)

Tehat ezeknek is tudjuk az osszefiiggéseit. Pla G = U — TS + pV
szabadenergia

G =Y uh (184)
i
Ennek kis megvéltozasa egyenld G ismert kis megvaltozasaval:

> (uidN; + Nidpi) = dG = —SdT + Vdp+ Y pdN;,  (185)

1

egyszerisitve a Gibbs-Duhem relacié

D Nidp = —SdT + Vdp. (186)

Egykomponensii rsz-re (s = S/N moléris entrépia, v =V /N
molaris térfogat):
dp = —sdT + vdp (187)
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Ismét: U= TS — pV + > ;i N;. Es a termodin potencialokat igy
i
definialtuk:

H=U+pV, F=U-TS, G=U-—TS+pV. (188)

Vagy pedig ha U-ban a harmadik valtozét is kicseréltiik volna (azaz
még kivontunk volna bel6le > ujNi-t, 1asd termodin. potencialok),

az igy kapott P potencidl: P = U+ pV — TS — > uiN; = 0 lenne

1
definicié szerint. Tehat nem alkalmazhaté (mert olyan potencial,
ami a rsz minden allapotdban ugyanaz, nulla). Valtozéi pedig T, p
és pi lennének (mindharom pont a masik mint U(S, V, N;)-nek), ez
mind intenziv. Magyaran: csak intenziv jellemz6kkel nem irhaté le
egy termodin rsz.



Elsbb lattuk:

dpy=—s-dT +v-dp (189)
Tudjuk: az anyag a kémiai potencial esésének iranyaba aramlik.
Tehat szilard és folyadék egyensilyban van egymassal, ha kémiai
potencidljuk megegyezik (T — p sikon ez megadja az olvadasi
gorbét, Toy(p)-t). Olvadasponton szilard és folyadék egyensalyban
van,

Hsz = Hfoly (190)

Ez az olvadasponton igaz, tehat T = T,j,-on. Es az olvadaspont
nyomasfiiggs, azaz T(p) = Tow(p). Tehat

tsz( Totv(P)) = ptoty (Towv(P)), (191)

melyben zardjelek fiiggést jeldlnek! Ezt differencialegyenletté
alakitva levezethet$ a Clausius-Clapeyron-egyenlet.

—Ssz +dToly + Ve - dp = —Sfoly - d 7o + Veoly - dp, (192)
atrendezve

dToy - (Sfoly - Ssz) = dp : (Vfoly - Vsz)' (193)
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A g molaris olvadashg

Qolv = lolv - (Sfoly - Ssz)- (194)
Ezt a kett6ét Osszerakva:

d Ty _ Toly - (Vfoly - Vsz) (195)
dp dolv

egyenletet mar lattuk (csak nem molaris mennyiségekkel).




Az egyensily stabilitasa

Tudjuk, hogy egyensilyban S = max vagy vmelyik termodin
potencial minimalis. Vegyiik pl U(S, V, N;)-t. Minimum: els§

parcialis derivaltak < g—g stb.) nullak, masodik parcialis
2

derivaltak ( gSg stb.) pozitivak. Ennek kdvetkezménye, hogy a

fajhék és a kompresszibilitisok pozitivak, és a kémiai potencial a
koncentraciéval ng:

PU  OT T 0°U  9(—p) 1

— == =—=—>0, = = > 0,

052 9SS G, ov? oV VEks (196)
0%U 0wy -0

ON? - ON;

Fazisszétvalas: termodinamikailag nem stabil rendszer, pl:
» Ha a fajhé (hékapacitas) negativ, a T véletlen, kis
inhomogenitasai feler6sddnek: a hideg rész héfelvétellel lehiil,
a meleg rész héleadassal felmelegszik.



» Ha a kompresszibilitids negativ, a siirliség véletlen, kis
inhomogenitasai feler6sddnek: ha kialakul egy ritkabb rész, a
nyomasa nagyobb lesz, tehat kitagul, még ritkabb lesz.

» Ha a kémiai potencial csokken a koncentracié névekedésével,
akkor kis koncentracioji helyrél a nagy koncentracioju felé
aramlik az anyag. A kezdetben homogén oldat szétesik nagy és
kis koncentracioji részekre.

Le Chatelier-elv: Stabil rendszernek idében allandé kdrnyezettdl
érkez8 hatasra adott intenziv valasza csokkenti a hatast.

Pl fajhé pozitiv, ezért a bearamlé h6tél a test felmelegszik, ami
csokkenti a hébearamlast a hétartalybél. Allandé, nagy nyomas
hatasara 6sszenyomédik az anyag, kompresszibilitdsa pozitiv, ezért
nyomasa megnd, ami gatolja a tovabbi Gsszenyomast.




