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Torténeti visszatekintés

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

- Alapvetd felismerés: a ho és a homeérséklet
nem azonos. (Joseph Black skot kémikus) -
- Az elsé hémérséklet-mérd késziiléket g

Galileo Galilei alkotta meg. =——————)
- Jean Rey francia orvos megalkotta az els6

1azmérdt 1631-ben ®

- A mai homérsékletskalat Anders

Celsiusnak koszonhetjiik (1742). A viz o)
forraspontjat 0 foknak vette, az ;
olvadaspontjat pedig 100 foknak. ,
- A 100 fokos homérsékleti skalat Carl von -

oS A

Linne forditotta meg, gy ahogy napjainkban %257
is hasznaljuk.

Torténeti visszatekintés
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AU =AQ + AW
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A hé az energia egyik megjelenési formaja !

Az energiamegmaradas tétele

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

o
Newton ¢és Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvényeét. =

Rumford 1798-ban megfigyelte, hogy az agyucsovek furdsa
hokeltéssel jar: a mechanikai munka hévé alakithatd!

Mayer felismerte, hogy a hé is, meg a mechanikai munka is, az energia
egy formdja.

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hé mechanikai
egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét




A termodinamikai leiras rendszerei

NESTED 5! STENIS WI H\N bE\,IAL SYSTEMS
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) INGRIOUAL Fehoue JI SYETEM

ENERGIA
a mindenség mozgatoereje

Mozdulatlan mozgato (Arisztotelész)
Mechanika inga, szabadesés (Galilei)
(Descarte, Newton, Leibniz, Carno, Young)

5-10" MJ / év
—)
1,7-107 J /s

fotoszintézisre: 0,025%

A termodinamika a fizikanak a hdjelenségekkel foglalkozo
agabol mara az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensilyok és folyamatok tudomanyava valt.

fenomenologikus- és statisztikus termodinamika

Fé feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépd valtozasok és
atalakulasok

iranyanak,

mozgato erdinek, ¢s

befolyasolo tényezdinek
felderitése.

Torvényei altalanosithatok

biolégiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- €s egyéb... rendszerekre.

TERMODINAMIKAI RENDSZER

Kélcs6nhato
termodinamikai

== =-=F -~ | Szgetelés, vagy
kélcsbénhatas a
kérnyezettel

A hének nincs Kitiintetett szerepe !
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Termodinamikai rendszerek tipusai kérnyezeti
kapcsolatuk alapjan

energia anyag 1

munka : -:
i zart I i !
hé elszigetelt i nyilt i
1
| Biolégiai |
hé i rendszer i
£ 1414 [ VI !
taplalék — > t p—,
—=x izoterm izobar adiabatikus
: A hének Kitiintetett szerepe van ! T=4llandd p=allandé AQ=0
Biolc.njg-;:;l' /. 0C==T=m 42" 'f" f @
Thermodynamics oo
= N ®
/l\ E:Ep01+Ekin+U
helyzeti kinetikus belso
E=E +FE + U A makroszkopikus U,O*Q‘ (g Af[ngki’;liﬂéris
— " pot kin test potencialis- és =0 EO © i ses
kinetikus energiaja 1’net1 uli elnsrgla
A belsé energia kémiai szerkezettél fiiggé molekularis kinetikus és nem része a belsé ollig.,  reszeabeso

kolcsonhatasi  energiakbol tevodik Ossze. Magaban foglalja a
molekuldk halado, forgd és rezgési mozgasanak kinetikus energiajat,
az elektrongerjesztési energidkat, a molekularis kolcsonhatasok
energiajat, valamint az zéruspont energiat:

U=U,+U

trans

+U,,+U,, +U,. +U

vibr gerj koles

ia 77T energidnak
energianak JLORENS AN g




Van der Waals tipust kélcsonhatasok ‘

- ion — permanens dipol
- ion — indukalt dipdl

- permanens dipole — permanens dipol
- permanens dipole — indukalt dipol
- indukalt dipole - indukalt dipole

- H-hid

- hidrofob kolcsonhatds

. %HZO :
SN (CH,OH) CH,OH

Chiloroform

29 e

lon-dipale H bond Dipole -dipole

Hexang E?:celog? C.H
(GHy) F Octane e
(GHyg)
lon-induced dipole Dipole-induced dipole Dispersion
Véakuum premittivitésa: € ion-ion 1| 9%
Relativ permittivitas: &, Areye,, 7
p——— z z . o lonizécids energia: 1
kolcsonhatas RT egységben mért energia Molekulik kozotti tavolsag: r .
Zoo o Y ion-dipolus R T
kémiai reakcio 40 - 200 dre, ) 1’
ion-ion 80 - 100
ion — dipolus 10-20 )
2,2
H-hid 10-15 dipolus-dipolus _E 1 j 2 M /6”2
dip6lus —dipélus 0,5-2 ane, ) 3k, r
indukalt dipolus — indukalt 0,3-2
dipolus S
indukalt dipolus-dipolus | e
dre, e

2
indukalt dipolus- indukalt dipolus | 1| 3. il @
drng, ) 2 I+1, r°




Molekularis kolcsonhatasok modelezése ‘
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A belsé energia jarulékai (molekularis kinetikus
energiak) azonos homérsékleten 6sszehasonlitva

Standardizdlt belsd energia

tobbatomos folyadék

egyatomos toke{etes vagy
tokéletes 84z szildrdtest
gdz

rotdcids és vibrdcios energia

[:v:i.::”:v:il I LI :I I: B 1 transzldacids energia

atomok és
molekuldak
kozotti
kolcsonhatdasok

. Veégsd dllapot

A belsé energia allapotfiiggvény. iAU

\ Kezdeti allapot

A belsé energia megvaltozik,

A bels6 energia extenziv mennyiség.

A belsd energia értékét nem ismerjiik.

- amikor valtozik a homérséklet,

- amikor valtozik a molekuléris vagy halmaz szerkezet,
- amikor valtozik az intermolekularis kélcsonhatasokbol
szarmazo6 energia, valamint

- amikor valamelyik elektronpalya gerjesztett allapotba
kertiil.

Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0
Elemi energiakazlési tipusok
/ i Elojel konvencio!
termikus | | térfogati| | feliileti | |kémiai| = egyéb

A belso energia valtozasa annyi tagbdl tevodik dssze, ahanyféle
kolcsonhatasban a részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =AQ+ D AW,




Elemi energiakozlési tipusok (1)

- mechanikai kélesonhatds — dW . =—f(x)-dx

csokkenti a rendszer belso energidjat !

Az ellenerdvel szemben végzett munka &
Wmech = _z f(x)Ax
Xk

- térfogati munka f(x)=p (V) A,
dW,,, =-p(V)Adx=-p(V)dV

1

Wmech = _Zv: p(V)AV

Xk

A munka utfiiggvény! o

fomgresii | 1,<7, Wy >0 |

Izoterm kompresszio Izobar kompresszio
p
p
izochor
®
V V
V, v, Vi v,

Elemi energiakozlési tipusok (2)

- Feliileti kélcsonhatds f(x)==2y-1
N — _
§1\§ AW}‘él =2ylAx = yA4,
| Wi =724,
)

K A U K
- Kémiai kolcsonhatds AW,,, = z E An, = ZMA”,-
i=1 i i=1

14 kémiai potencidl

A belso energia valtozasa annyi tagbdl tevodik dssze, ahanyféle
kolcsonhatasban a részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =Y AW, =) y,-Ax,

K
AU =—pAV + A4, +DAG+ HAM + EAP + " 11An,

i=1

elektro-

térfogati elektromos .
sztatikus

Es hol van a hohatas ???




Minden egyes kolcsonhatashoz tartozik egy-egy jellemz6
intenziv és extenziv mennyiség, melynek szorzata megadja a
kolcsonhatashoz tartozo elemi energiacserét.

AW;‘ :yi'Ax'

1

Van a belso energianak egy olyan része, amely a tobbi extenziv
mennyiségtol fiiggetleniil is valtozhat. Ezt az "6nmagaban
torténo belsé energiavaltozast" célszerii az elemi energia-
cserékhez hasonléan egy intenziv és egy extenziv mennyiség
szorzataként felirni.

- termikus kélcsonhatas AQ = T AS

K

AU = —pAV+TAS+z);;1iAni +ot

entropia

.

L4
=M, + RT Inc, ‘kémiai potencial ‘

| Hémérsékleti skalak |

T[K]=t[ C]+273,15 T[°C]=§(T[°F]—32)

‘ Termikus kolcsonhatasok ‘

~a homeérséklet valtozik (1)
H6 hatasara
~ a hémérséklet nem valtozik (2)
ldatens ho!

T
AH, légnemii
T fp | T R T ————
AH “folyadék
1
7:7[) ----------------------
szildrd felvett Q h&

<):|QI AT

|termikus

imechanikai belso. kémiai ;::
energia -

feldileti,
plektromos

] A0

A termodinamika I. fotétele

AU =AO+AW, . +AW,, +..+ AW,
T

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

. B

K
AU =TAS — pAV + ) pAn, +..+

i=1

AW

mech

=AU -AQ- > AW,

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AW, , <0)
, ha a belso energidjat csokkenti (AU < 0), vagy ha kdrnyezetébdl hot
von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AVK > O) vesz fel.




A ,,misztikus” entropia

- termikus kolcsonhatas AQ = T AS

1

entropia

Ellentétben az energidval, az entropia nem
megmarado extenziv mennyiség !

AS >0

Entropiavaltozas elszigetelt rendszerben ‘

Q:AUi

r Hdszigeteld merev fal j

1 TI Q T2 1
AS, :?]AU, = [, U, <== AS, ZFAUZ
S S; ’
Hévezetd fal
U=U,+U,=dllandé AU=0 === AU, =-AU,

1 T,-T,

1
= =7 = =72 AS=—AU+—AU, = AU, #0
S Sl +S2 ! AS ASI +AS2 ! 7} 1 Tz 2 TZY; 1

-T
2TT1>0 és AU >0 == AS>0

271

T,-T,
ha T,<T, akkor 27T1<0 és AU <0 mmp AS>0

271

ha T,)T,  akkor

T,-T,
ha T,=T akkor ZTTIZO é AU =0 mmp AS=0
21

A hdcsere kovetkeztében a rendszer teljes entropidja novekszik!

Megadhatjuk tetszdleges termodinamikai kélcsonhatasban allé
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

l ¥
AU =TAS - pAV+ZyIAn+ +

i=1

AS = ATU B A7 Z”'An+ +

as=| L& AU1+(p‘—pZJAVl— A2\ an,
1 T‘Z 1 2 1 712

Izoterm nyomads kiegyenlitodési folyamatnal :

ha p,> p, akkor %—%w és AV,>0 mmp AS>0

ha p,<p, akkor % 1;2<0 és AV, <0 == AS>0

ha p, =p, akkor %—%:0 és AV, >0 == AS=0

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

A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitodési)
folyamatok soran az entropia novekszik.

Lehetetlen olyan periodikusan miikodé
gépet szerkeszteni, amely egyetlen
hétartalybol hét von el, és azt teljes
egészében munkava alakitja.

Maisodfaju perpetuum
mobile mikédése nem

ellenkezne az elsd
energia dramlds fotétellel, de megvalositasat
a termodinamika masodik

fotétele kizarja.

meleg meleg

hideg hideg

Onként lejatszodo (spontan) folyamatok soran az entropia novekszik!
entrépia ———> az ido irdnya




‘ Az entropia fiiggése a homérséklettol

j%dr

/termikus entropia (a hémérséklet valtozik)
entropia N
konfiguracids entropia (a hémérséklet nem vdltozik)

S=§,

term

+ Skonf

‘ Gaz adiabatikus expanzidja

Adiabatikus esetben a rendszer a kdrnyezetét6l termikusan elszigetelt: S = dllando

gaz adiabatikus kitaguldsa soran: @S =0

>0

A rendezetlenség novekszik dS,, ..

Mivel dS=dS,,.. +dS,,, =0 = m s, <0
C, , ..
dS, ==LdT<0 = A gaz lehiil !
m = AT < dT <0 g

A gumiszal adiabatikus nyutjtasa ‘

% = % adiabatikus deformécionl: S = dllands

Arendezettség novekszik  AS, . <0

Mivel AS =AS

konfig

+AS, =0 = AS,  =-AS, —*[AS_ >0

term y term

C
AS, =—L-AT>0 =
term = AT >0

A hirtelen meghuzott gumiszal felmelegszik!

Az entropia, mint a molekuldris rendezetlenség mértéke

00000 )
; 00000 AH,>0 © 0.: AHm
Olvadis: 00000 wmm) o |As,(T,)=="">0
00000 000 0 T,
00000 T Q%0 =
eo0000 ” e@® ©
kristaly olvadék
® o
; AH >0 O
. " 00 =—"
Forras: 2 == S ASm(Tfp) . >0
O T O Ui
o 00 O
folyadék g6z

Az alland6 hémérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt n6.




Entropia novekedéssel jaro folyamatok ‘ 0 o

®co részecskeszim
(o]
o © = o ooooo névelése
o o o (o)
Boltzmann 6sszefiiggés: =k B InW
/ o>
— R / f\ ,° = \??%i homérséklet
Py névelése
v
o (o] o
. . . 7 ooz . oo
A W termodinamikai valésziniiség megadja oogg =, © o wrfogatnivelése
7 r . r o
adott makroallapothoz tartozé mikro4llapotok 00 ° °
szamat. =Y @ °
7 v ° .
makroallapot: koncentrdcio © g |==>° o. bomldsi folyamat
@ ° @ °g | disszocidcis

mikroallapot: molekuldk eloszldsa

‘ A termodinamika I11. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entropidja nulla az abszolut zérus

ponton: i S(M=0]  [S=k,InW

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

A I fotétel lehetové teszi abszolit entropia skala bevezetését

T
olel0/@ @lel0 [Clelcle [ORelon AN | D makromolekula _ CP — — Q00 Cp
ololojo] [elo[cle] [ejeldlo]  [eloejo % gombolyoddsa 5@ ! 7 Ao SRS I T T At
ololele] [olelolo oooﬂ Olejelo I
elolelo] [elelcle] [eloelo] [elelelo
olvadds,
Négy mikroallapot a lehetséges xy szamubol Jorrs
elegyedés Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard
entropidja.
‘ Kornyezeti hatdsok A belsé energia allandé nyomason hasznosithaté része:
Pt iigf;rm g - /IEZZ;V; Izobar esetben a bels6 energia egy része a nyomas allandosa-
k0rnyezet§ izochor V = konst. ganak biztositasara forditddik. A hasznosithatd rész az entalpia.
adiabatikus S = konst. e
H entalpia =) | =U + pV
A belso energia egy része a kornyezet allandsaganak L
. f . PP — kaloriméter
biztositasara forditodik! AH =AU + pAV
Hasznosithat6 energia # Belso energia valtozasa ‘ AH =TAS — pAV + pAV = TAS = Q‘ héhatds
(ﬂj < [ﬂj A H entalpia az U belsd energianak izobar hékozléssel
0 / AT ), \AT), 0 / hasznosithato része.
C,<C _Q_AH
V=kOnS[. 4 L4 p:konst. AS_?_ T




A belsé energia allandé hémérsékleten hasznosithato része:

Izoterm esetben a belso energia egy része a homérséklet

allandosaganak biztositasara forditodik. A hasznosithato rész az
szabadenergia.

szabadenergia =) |F'=U-T§

|AF = AU —TAS|

1

AF =TAS — pAV —TAS = —pAV =

extenziv mennyiség

Az F szabadenergia az U bels6 energianak izoterm
munkavégzéssel hasznosithat6 része.

A belsé energia alland6é hémérsékleten és allandé nyomason
kozott hasznosithaté része:

AG=TAS -TAS+ > pAn, =W,

kém

kémiai potencial

Izoterm — izobar esetben a belsO energia egy része a hdmérséklet és
anyomas allanddsaganak biztositasara forditddik. A hasznosithatd
rész az szabadentalpia.

szabadentalpia mp |G =H — TS

|AG = AH —TAS)|

extenziv mennyiség

.
.
.®

Az G szabadentalpia az U belsd energianak kémiai
folyamatokkal hasznosithato része.

A termodinamikai egyensuly feltétele

‘ A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

karakterisztikus

fiiggvény

kérnyezeti
kéleséonhatds

az egyensiilyhoz

onként lejdtszodo
Jfolyamat sordn

S(U, V, n)
UG, v, n
H(S, p, n)
F(T, V, n)

G(T, p, n)

elszigetelt

mechanikai
termikus
mechanikai

és
termikus

48>0
4U<0
AH <0
AF <0

4G <0

entropia

dllando:U,V,n

DR
1R

entalpia

dllando:S,p,n

Intenziv mennyiségek homogén eloszlasa!

szabadenergia ‘

szabadentalpia ‘

dllando:T,V,;n

1C

dllando:T,p,n

§C

termodinamikai egyensuly ” Szélséérték meghatarozas




