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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. 8/163



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).

11 /163



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.



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.  15/163



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.



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:

Ckal'ATkalzcv'mv‘|ATv‘- (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:

Gl ATy +¢y-my - ATy + ¢ - 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 :

Tehat a kaldria is energiaegység (pl élelmiszerek).

Tovabbi tapasztalatok (idealis) gazok fajhdjére/mdélhsjére:

lcal ~ 4,186J.

— 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.)



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
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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)

38 /163



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;, 163



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-egyenl8ség:

A
erev B Q§é3 Q2
- = (71)

melyben minden @ mennyiség eIOJeIes, a rev” index pedig jeldli
hogy reverzibilis folyamat. Atrendezve és az &sszeg masodik
tagjaban megforditva az integrélési hatarokat:

(2)
/ Qrev Qrev (72)

Tehat ha A-bél B-be megyek reverZ|b|I|sen, 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)
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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. 73/163



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

U= Nf%kBT _ gnRT. (102)

Ebbél az allandé térfogat melletti molhé:
_1oU _f

“ = NaT 2

(103)
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(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.

~
®



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:
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o0 00 S l[e Jo | o [eo]—2C
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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
we _ Wy _ (V> Wy _ Vs _ G — Vs
= 2 =z _<V1> , azaz 7 = Nln v = % 51 = Nkg In Vi

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)



Tehat

E.
n:n0~exp<;§_> :nO'exp<szT>,

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|
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).

(113)

sz,

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? 0




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).



