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AU = AQ + AW

A termodinamika a fizikanak a ho-
jelenségekkel foglalkozd agabdl mara
az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensulyok és folyamatok
tudomanyava valt.

James Watt (1736-1819) skot feltalalo



fenomenologikus- ¢s statisztikus termodinamika

tapasztalat elmélet

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépo valtozasok ¢€s

atalakulasok
iranyanak,
mozgato eroinek, ¢€s
befolyasolo tényezoinek
felderitese.

Torvényei altalanosithatok
biologiai-, tarsadalmi-, gazdasagi-, pénziigyi- €s egy¢b... rendszerekre.



A TERMODINAMIKAI RENDSZER

Koélcsbnhato
termodinamikai
testek

- Szigetelés, vagy
kdlcsbnhatas a
kbrnyezettel




kapcsolatuk alapjan

Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti
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Termodinamikai rendszerek tipusai az anyag
eloszlasa alapjan

homogeén inhomogén heterogén anizotrop

Jellemzo mennyiségek:

Az extenziv mennyiségek fliggenek a rendszer méretétol €s
additivak (m, V, E,Q...).

Az intenziv mennyiségek nem fuiggenek a rendszer méretétol €s
nem additivak (7, p, p, c...).



Az energiamegmaradas tétele

Leibniz (1676-1689) megfigyelte, hogy sok mechanikai rendszerben
a mozgasi energia (eloero) megmarad.

. =

Newton ¢s Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas

torvenyet. .
Rumford 1798-ban megfigyelte, hogy az agyucsovek furasa
hokeltéssel jar: a mechanikai munka hové alakithato!

Mayer felismerte, hogy a ho 1s, meg a mechanikai munka 1s, az energia
egy formaja.

Joule 1843-ban kiserletekkel meghatarozta a hd mechanikai
egyenerteket.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételct



ENERGIA

el

helyzeti Kinetikus belso
E=E, +E, +U

A belso energia kémiai szerkezettol fuggo molekularis Kinetikus és
kolcsonhatasi energiakbol tevodik ossze. Magaban foglalja a
molekuldk halado, forgo és rezgési mozgasanak kinetikus energiajat,
az elektrongerjesztési energidkat, a molekuldris kolcsonhatasok
energiajat, valamint az zéruspont energiat:

U=U,+U

trans

+U. +U ., +U_ _+U

vibr gerj kolcs




A belso energia jarulékai (molekularis kinetikus
energiak) azonos homérsékleten osszehasonlitva

Standardizalt belsd energia

tobbatomos folyadék

egyatomos tokel’etes .va gy
tokéletes gaz szilardtest
gaz B BEEEE2252A  rotacios és vibracios energia
;E;E;E;E;E;E;E;E;E;E;E] ool e franszldcios energia

atomok és
molekulak
kozotti
kolcsonhatdasok




A belso energia extenziv mennyiség.

A belso energia allapotfiiggvény.

‘l I'

A belso energia értékét nem ismerjuk.

3
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A belso energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homeérseklet,

- amikor valtozik a molekularis vagy halmaz szerkezet,
- amikor valtozik az intermolekularis kolcsonhatasokbol
szarmazo energia, valamint

- amikor valamelyik elektronpalya gerjesztett allapotba
kerul.




Belso energia megvaltozasa

{

Elemi energiakozlési tipusok
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termikus | | térfogati felileti

AX>0
AX<0

Elojel konvencio!
kémiai | | egyéb |

A belsO energia valtozasa annyi tagbol tevOodik 0ssze, ahanyféle
kolcsonhatasban a részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =A0+ ) AW,




Minden egyes kolcsonhatashoz tartozik egy-egy
jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek
szorzata megadja a kolcsonhatashoz tartozo elemi
energiacseret.

AW; = Vi 'Axi

|

elemi energiacsere




AU =S AW, =3 5, -Ax

K
AU =—pAV + A4 + DAg + HAM + EAP +Z,uT.Anl.
=1

7

térfogati elektromos

y : Intenziv mennyiseg
X : extenziv mennyiseg

I

elektro-
sztatikus

feltileti

magneses kémiai

Es hol van a héhatas ??? y=T x=?



Van a belso energianak egy olyan része, amely a tobbi extenziv
mennyisegtol fiiggetlenil is valtozhat. Ezt az ""onmagaban
torténo belso energiavaltozast' célszeri az elemi energia-
cserékhez hasonloan egy intenziv €s egy extenziv mennyiség
szorzatakeént felirni.

- termikus kolcsonhatas AQ — T AS

; 1

AU =—=pAV +TAS+ > wAn +...+ entrépia

AN

Ho=u,; +RT Inc, |kémiai potencial




A termodinamika 1. fotétele

K
AU =TAS — pAV + ) An, +...+
i=1

0]

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

&

AU =AQ+AW . +AW, ,  +...+AW

ech

AW

mech

=AU -AQ-) AW,

mech < O)
, ha a belso energidjat csokkenti (AU < 0), vagy ha kornyezetébol hot

von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AWZ. > O) vesz fel.

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavegzeésre (AW



Az olyan gepeket, amelyek mechanikai munkat végeznének anelkiil, hogy kiilso
forrasbodl energiat fogyasztananak, elso faju perpetuum mobile-nek, vagy mas
néven orokmozgonak nevezziik. A termodinamika elso fotételebdl kovetkezik, hogy
elso faji perpetuum mobile nem miitkddhet.

A termodinamika elso fotétele, maga az energia-megmaradas elve!

Egy szellemes perpetuum
mobile, amelynek
miikodését kizarja a
termodinamika elsd
fotétele.




BIOLOGIAI TERMODINAMIKAI RENDSZER

0, —>
Munka

(mozgas)

hé ::>

hd

taplalék :>
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Biologiai energia forgalom

/\

Direkt kalorimetria Indirekt kalorimetria

Oxigen fogyasztas €s/vagy

AQ = Qmetabolizmus T Qveszteség CO2 termeles aranyos a
1 hotermeléssel

Qveszteség = qugdrzé +| Qkonvektl'v + Qkonduktl'v + Qp‘dro lg asi + Qlégzés
| .

d &

ho
munka

weptermék  [ERatln

kotesi energia




Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homeérseklet €s az entropia

- A homeérséeklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbol fejlodott ki.

- Alapvetd felismerés: a ho és a homérséklet nem azonos. (Joseph
Black skot kémikus)

- Az els6 homérseklet-merd kesziileket Galileo Galilei alkotta
meg.

- Jean Rey francia orvos megalkotta az els0 lazmerdt 1631-ben

- A mai hdmérsékletskalat Anders Celsiusnak koszonhetjiik
(1742). A viz forraspontjat 0 foknak vette, az olvadaspontjat pedig
100 foknak.

- A 100 fokos homersekleti skalat Carl von Linne forditotta meg,
ugy ahogy napjainkban 1s hasznaljuk.



Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiseg

Hoszigetelo merev fal

Hovezeto fal

U=U,+U,=dllands AU=0 === AU, =-AU,

1 1 T,-T,
S=8+S,=? AS=AS +AS,=? AS:?AU1+FAU2=2 !

AU, #0

1 2 271

T,-T

ha T,)T, akkor —;T1>0 és AU >0 mm=» AS >0
271
L-1 :

ha T,<T akkor p <0 é AU, <0 m=» AS>0
271
L-1 :

ha 1,=1 akkor T =0 é AU, =0 m=» AS=0
21

A hocsere kovetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolcsonhatasban allo
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

r\ K AU
AU =TAS - pAV + Y prAn, +..+ AS=7+§AV—Z%M,.+...+
i=1

i=1

e P
AS =| L& AUlJ{ﬁ—&jAVl— ol An,
e I, 1, . D
Izoterm nyomas kiegyenlitodesi folyamatnal :

ha p, > p, akkor %—%>O és AV, >0 m=» AS >0

ha p,<p, akkor %—%<O és AV, <0 m=» AS>0

ha = akkor PL_P2_0 ¢ AV >0 m=) AS=0
P =P T T 1

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomas kiegyenlitodési folyamatok
sordn azg entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximalis értéket.



A termodinamika II. fotétele

Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo (kiegyenlitodési)

folyamatok soran az entropia novekszik.

Lehetetlen olyan periodikusan miikodo gépet szerkeszteni, amely egyetlen
hotartalybol hot von el, és azt teljes egészében munkava alakitja.

Masodfaju perpetuum mobile miitkodése nem ellenkezne az elso fotétellel, de

megvalositasat a termodinamika masodik fotétele kizarja.

meleg

meleg

energia aramlas

hideg

hideg




Az entropia, mint a molekularis rendezetlenség meérteke

, A
Olvadais: AS, (T, )= A9 o
T
op
O O
. AH, >0 O AQ
Forras: 0 " OO AS (T, )=—=—>0
g == oo o (T) T,
1, 00 O
folyadek g0z

Az allando hOmérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésevel egyiitt no.




/termikus entropia (a hémérséklet valtozik)
entropia N\
konfiguracids entrépia (a hémérséklet nem viltozik)

§S=38

term

+ S konf

Gaz adiabatikus expanzidja

Adiabatikus esetben a rendszer a kornyezetétdl termikusan elszigetelt: S = dllando

m=) | . .. . | géz adiabatikus kitiguldsa soran: AS =0
A rendezetlenség novekszik dS tonfic > 0
Mivel AS =AS,, ., +AS,., =0 = AS, . =-AS AS, <0

AS =%AT<O = |A7 <0| Agazlehul!

term




Entropia novekedessel jaro folyamatok

Boltzmann 0sszefliggés: |§ = kB InW

A W termodinamikai valdsziniiség megadja
adott makroallapothoz tartoz6 mikroallapotok
szamat.

makroallapot: koncentracio

mikroallapot: molekulak eloszlasa

0] 0)(¢]@]
OO0
Q0|00
OleI0|©
(€] ®)(C](©)
Q0|00
0)0)(©](©)
©)le)(¢]e)
0] e)¢]e)
0]0)(¢]@)
Q0|00
o 00
0] 0]
O[O0
Q0|00
OlOI0IO

Negy mikroallapot a lehetséges 11880 szamubol

v
W=£=11880
8!

reszecskeszam
novelese

homerseklet
novelese

térfogat novelése

bomlasi folyamat
disszocidcio

makromolekula
gombolyodasa

olvadas,
forras

elegyedés



A termodinamika III. fotetele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszolut zérus

ponton: lim, , S(T) =0

Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entropia statisztikus értelmezése alapjan
fogalmazta meg.

A III. fotétel lehetdve teszi abszolut entropia skala bevezetéset

T
%dT FAS,| ST =S(T)+ %dT +AS

konfig

S(T) =

O ey N

TO

Minéel bonyolultabb szerkezetii egy molekula, annal nagyobb a standard
entropidja.



Kornyezeti hatasok

1zoterm T = konst.

kornyezet 4 1zobar p = konst.
Q izochor V = konst.
adiabatikus S =konst.

A belso energia egy része a kornyezet allandosaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia = BelsO energia valtozasa
(i), 7]
/v AT ), "\ AT ), /v
Q
V =konst. |AU=AQ0-pAV p = konst.

Q




A belso energia adott koriilmények kozott hasznosithato része:

Izobar eset:

Izoterm eset:

[zoterm-izobar eset:
AH = AU + pAV

1

H entalpia H=U+pV
F szabadenergia [I'=U —1§

G szabadentalpia G=H-1§

A H entalpia az U belsd
energianak 1zobar

AH =TAS — pAV + pAV =TAS =0 hokozlesselhasznosit-

AA =AU -TAS

1

hato része.

Az F szabadenergia az
U belsd energianak

AA=TAS — pAV —TAS =—pAV =W

1zoterm munkavegzéssel
mech|| hasznosithato része.




A belso energia adott koriilmények kozott hasznosithato része:

Izobar eset:

Izoterm eset:

Izoterm-1zobar eset:

AG =AH —TAS

1

H entalpia H=U+plV
F szabadenergia [I'=U —1§

G szabadentalpia G=H-1§

Az G szabadentalpia az

AG=TAS -TAS + ,E, 1, An; =W,

U belsd energianak
kém kémiai atalakitassal

N

kémiai potencial

=

hasznosithato része.

molaris szabadentalpia




A termodinamikai egyensuly feltetele

Intenziv mennyiségek homogeén eloszlasa!

S, F, G valtozasanak hatarozott iranya van!

karakterisztikus kornyezeti "szigetelés"  az egyensulyhoz  onként lejatszodo
fiiggvény kolcsonhatas tartozo folyamat sordn
szélsoérték
S( UV, n) elszigetelt UV, n maximum AS >0
U(S, V, n) - S, V,n minimum AU <0
H( S, p, n) mechanikai S,-, n minimum AH <0
F( T, V, n) termikus - V,n minimum AF <0
G( T, D, n) Mechanikai - = N minimum AG <0
€s

termikus




AG =AH —TAS

& osszetetel

N,O, 2 2NO, mm)

Y i 1038
g 103
_i‘; ] egyensulyi
A -
100
56 -

78

el

AG < O e -:1.13&-3 = u'ﬁﬁ T Ly
megvalosithato folyamatoknal

A H AS AG reakcio-irany
exoterm (-) pozitiv negativ term¢k 1ranyu
endoterm (+) negativ pozit1v reaktans iranyu

exoterm (-) negativ pozitiv, 0 €s T-t61 fuggo

negativ
endoterm (+) pozitiv pozitiv, 0 €s T-t61 fuggo

negativ




RENDSZER TIPUSOK

rendszer
idében allando idoben valtozo
egyensulyi | stacionarius nemegyensulyi | reaktiv
| |
| |

transzportfolyamatok reakciokinetika
diffuzio
hovezetés

impulzustranszport



TRANSZPORTFOLYAMATOK

Sir Isac Newton Jean-Babtiste-JosephFourier ~ Adolf Eugen Fick Lars Onsager)
(1642-1727) (1768-1830) (1829-1901) (1903-1976)
Azokat a folyamatokat, amelyek soran energia, anyag, toltés vagy
valamilyen mas extenziv jellegii mennyiseg egyik helyrdl egy masik
helyre jut el, transzportfolyamatoknak nevezzik.

részecskek (atomok, molekuldk €s 1onok), amelyek

anyagot, energiat, impulzust €s toltést hordozhatnak,
Hordozok: elektronok, amelyek energiat, impulzust €s toltest

hordozhatnak,

fotonok, amelyek energiat hordozhatnak.



konvektiv anyagtranszport. molekulahalmaz egylittes elmozdulasa

o
- o
—

00

o

q
_0.0_

O/
9 4

(@]
(@] (o]
(@] o
o O

o0 0 0

Pol

konduktiv anyagtranszport. molekulak elmozdulasa “nyugvo kézegben”
hatarfeliilet

 ——

/

vezetéses transzport dataddsos transzport




TRANSZPORTFOLYAMATOK : kiegyenlitodeési folyamatok

Hajtoero: egyensulyra valo torekves

az extenziv mennyis€g: aram
Alapveto mennyiségek: <

Intenziv mennyiseg: hajtoero

komponensdaram stirtiség: j,| molm™s™ |

energiadram SUruseg: jo| Im7s™ |
impulzusaram striség:  j| kgm's” |

.o r 7 v —2 -1
toltesaram suriseg: jo | Coulomb-m™s™" |




Anyagi allando

!

j = [ - X == Térbeli inhomogenitas mertéke

torvény

hajtoero (Ay) | aramsiuruség

aram

komponens

hd
térfogat

toltés

impulzus

kémiai potenfziél j =-D Ac Fick
koncentracio Ax
rr /4 /4 AT °
homérseklet j, = —/IE Fourier
nyomas P 7R, Ap Hagen-
g 8n Ax Poiseuille
elektromos )= _1Ag Ohm
potencial p Ax
aramlasi - Av, Newton
sebesség i Ax




A diffuzio elmélete: Fick torvények

A diffuzios folyamatok mikroszkopikus leirdsa az N részecskeszdmmal €s a
makroszkopikus leirashoz hasznalt c(x) lokalis koncentracio-eloszlassal.

SROMOX © o.00 _o o o °
QO 0O (@]
N(X) %Y ooc?ozocooo o OO o © ,
So 89 %00 §0°°c00% o’ o © © megoldas:
X c(x,t)
C(X
(x) — c(r,t)
X
Fick I. torvénye: . .ACA
Jy =
Ax

-a diffiz16 anyagaram a koncentracio térbeli valtozasanak a
meredekségével aranyos,

-a diffz16s aram a csokkend koncentracio iranyaba folyik,
- D>0

4 A . . 4 rr
Csak Ovatosan, mert nem =- az igazi hajtoero !

Ax



c(x)

Ja

Ac,

Jn

»
»

[
»

»
»

[
»

stacionarius (1doben
allando) diffuzio

c(x)

v

v




Stacionarius diffuzio

Jo _ D
erm AC L

permeabilitasi allando



Kozvetitett diffuzio

® (diffundalé molekula 2] komplexképzo

@ | molekulakomplex

o

D+H = DH
° 5] 9]

) ()

® ® o o] J (&

® o o ® | o ® ¢ D[c%»c ) [DH]

® @ o] ] o] |°® ® Kk =
® @ ® E' (o] @ [D] [H]

oldat <+«———membrdan ——» oldat

Cy (x:O)sz-cd(x=O)-ch(x=O)
membran membran
\J
s




A diffuzio makroszkopikus elmélete: Fick torvények

Fick II. torvénye = anyag megmaradas+ Fick 1. torvénye

a

|

koncentraci6 1dObeli valtozasat adja meg

% — D-c(x)ﬁiggvény gorbiilete
c(x)
ey /,Konvex (+) \/
—2j === gOrbulet N c() ) x
dx Konkav (-) o

=\



i_j = D-c(x)fiiggvény gorbiilete

SN

t+At iddpontban

04
t idépontban

AR N

0,0+— - —

010  -005 000 005 0,10

A diffuzio nem kedvez a mintazatok kialakulasanak!



Koncentracio-zona egydimenzios szabad diffuzioja

¢, (x,1)1 [
s < (0N
()= it ﬂ

x,(t)=+2D -1 el

X x=0 x=0

1]
S

c. (xt)=—— exp| - |0 [ -
T 4 (4nDr)” 4Dt ) (4zDr)" 4Dt

Tisztan diffuzios jelenségeknél a karakterisztikus
tavolsagok az ido négyzetgyokével aranyosan valtoznak!



A diffuzio molekularis elmélete

egyiranyu < x> >=2Dt
lateradlis <o’ >=4D¢
radialis <r’>=6Dt

- o6rna,
Brown mozgas, bolyongas

00

D BT St o o . .o J
okes-Einstein Osszefliggés

0,1+

2 1/2
x2 > =1cm

xT>"1=2cm




Rotacios viszkoziméter dv




Newtoni folyadék folyasgorbeje




Newtoni folyadék laminaris aramlasa

P-Il-AP f
. Avy AVy
Ji = Ax» T:UAX ZRO..C ......................... ...........
Parabolikus sebesség profil ) . X
r — 2 2
— V5 APR r
[ ..... mV(r) VZ(]/') — 0. 1__2
I 4Ln R,
—» - _
Hagen-Poiseuille torvény |
_ T ‘R * AP
.o....: ‘ °|®
3n L

@)
» +% PV +p gh = const Bernoulli torveny




