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Torténet1 visszatekintés

- A homérséklet fogalom a hideg-, 1ll.
melegérzetbol fejlodott k.

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

- Az els6 hOmérséklet-méro késziiléket
Galileo Galilei alkotta meg. =—————)
- Jean Rey francia orvos megalkotta az elso
lazmérot 1631-ben

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

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




Torténet1 visszatekintés

A ho az energia egyik megjelenési formaja !




Az energiamegmaradas tétele

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

. =

Newton ¢s Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvenyet. N N

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

Mayer felismerte, hogy a ho i1s, 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
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A termodinamika a fizikanak a hojelenségekkel foglalkozo
agabol mara az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensulyok és folyamatok tudomanyava valt.

fenomenologikus- ¢s statisztikus termodinamika

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellepo valtozasok ¢€s

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

Torvényei altalanosithatok
biologiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , penziigyi- €s egyeb... rendszerekre.



A termodinamikai leiras rendszerei
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ENERGIA
a mindenség mozgatoereje

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

fotoszintézisre: 0,025%



A TERMODINAMIKAI RENDSZER

Koélcsbnhatd | -
termodinamikai -~ L L - o
testek

. s s s s s s Szigetelés, vagy
s B . kOl CS(jn h at éS a
kornyezettel




Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti
kapcsolatuk alapjan

energia %

elszigetelt zart
L energia
izoterm izobar adiabatikus
T=allando p=allando AQ =0
E ®e




Termodinamikai rendszerek tipusai az anyag
eloszlasa alapjan

homogén inhomogén heterogén anizotrop

hatdrfeliilet |

Jellemzo mennyiségek:

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

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



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 z€ruspont energiat:

U=U,+U

trans

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

vibr gerj kolcs




E=E, +E, +U

: O A molekularis
A makroszkopikus 1 g e
o1 S o potencialis €s
test potencialis- €s .. .
. . kinetikus energia

kinetikus energiaja , .,

/ p - resze a belso
nem reésze a belso 01250

. r / ‘ energianak
energianak LA~ 4 0 8



Molekularis kolcsonhatasok modelezése
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Van der Waals tipusu kolcsonhatasok

- ilon — permanens dipol
- 1on — indukalt dipdl

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

- H-hid

- hidrofob kolcsonhatas



lon-dipole

Hexane
(CgHa)

lon-induced dipole

H,0
Metnan£+ N %

(CHLOH)
H bonid
%%
Acelone
(CyH0)

Dipole-induced dipole

EHEGH

Chilorofarm
{CHCL)

Dipole -dipole

B

C.H
Octane &

(CgHg)

Dispersion



kolcsonhatas

kémiai reakcio
lon-ion
ion — dipolus
H-hid
dipolus —dipolus
indukalt dipolus — indukalt
dipolus

RT egységben mért energia

40 - 200
80 - 100
10 - 20
10 - 15
0,5-2
0,3-2



Vaku.um prer.m‘Ftl.Vltasa: &, ion-ion 1 94,
Relativ permittivitas: &, dre,e., r
1
r

Ionizacios energia:
Molekulak kozotti tavolsag:

2
ion-dipolus [ 4,
4re, 7
. . 1 2 2 2.2
dipolus-dipolus _ , H A
dre, ) 3k, T r°
1Y) &
indukalt dipolus-dipolus _ Rl
4re, r

2
indukalt dipolus- indukalt dipolus _| L | .2 Al @2
dre, ) 2 L,+1, r°



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

Standardizalt belsd energia

tobbatomos folyadék

egyatomos tokel,etes .va gy
tokéletes gaz szilardtest
gdz B B2 rotdcios és vibrdcios energia
;E;E;E;E;E;E;E;E;E;E;E] ool e franszgldcios energia

atomok és
molekulak
kozotti
kolcsonhatdasok
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A bels0 energia extenziv mennyiség.
A belso energia allapotfuggvény. .S 1 AU

A belso energia értékét nem ismerjiik.

-
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A belso energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérseklet,

- 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

S

termikus | | térfogati felileti

AX>0
AX<0

Elojel konvencio!
kémiai | | egyéb

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

AU =AQ+) AW,




Elemi energiakozlési tipusok (1)

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

Az ellenerdvel szemben végzett munka

xV
csokkenti a rendszer belso energidjat ! Wmech — —z f (X)AX
Yk

- térfogati munka f(x)=p (V) ‘A

dW,, =—p(V)Adx=—p(V)dV

Wmech — _ZV p(V)AV




A munka utfuggvény!

kompresszio: |V, <V, W, >0

Izoterm kompresszio Izobar kompresszio

A

izochor




Elemi energiakozlési tipusok (2)

- Feliileti kolcsonhatas f(x)==2y-1
NN _ _
sl\s Aerl = 27/le — Q/AAS
| W =7 - Ad,
j x)

AU
- Kémiai kélcsonhatas AW, = Z( A jAn = Z (AR,

A: kémiai potencial



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

AU =Y AW, =3 5, -Ax

K

AU =—pAV +yAA + PAg + HAM + EAP + > 1iAn,

J 4/\ J\ -
térfogati elektromos elek?ro—
sztatikus
feluleti magneses kémiai

Es hol van a héhatas 22?2



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

AW, =y, - Ax,

Van a belso energianak egy olyan része, amely a tobbi extenziv
mennyiségtol fiiggetleniil is valtozhat. Ezt az ""onmagaban
torténo belso energiavaltozast' célszeru az elemi energia-
cserékhez hasonloan egy intenziv €s egy extenziv mennyiség
szorzatakent felirni.

- termikus kolcsonhatas AQ — T AS

; 1

AU ==pAV +TAS + ) pAn, +..+ entropia

AR

M, =H,; T RT In C; kémiai potencial




Keéttele termikus kolcsOnhatas

a homerseklet valtozik
Termikus kolcsOnhatasok

\ a homerséeklet nem valtozik

AS =2
Tt T
[égnemii
I
folyadék 3
T AS =—--AT
op A T
szilard felvett Q hé

Latens ho: (forrdsho, olvadasho) a molekuldk kozotti uj
kapcsolatok létrehozasahoz sziikseges, vagy felszabadulo ho




E L

ﬂtermikus
mechanikai _ > belso < : kémiai
energia

egyéb
pl.
feliileti,
elektromos

T+ F+++FF+ AD




A termodinamika 1. fotétele

K
AU =TAS — pAV + ) An, +...+
i=1

L}

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 munkaveégzésre (AW



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

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

Egy szellemes perpetuum
mobile, amelynek mukodesét
kizarja a termodinamika elsd
fotetele.

PERPETUUM MOBILE

E\“t'?
NN 3 - g
. ‘ﬁ;.:.‘ Sor Violin and Orchestra
Vivace mon troppo 0. Novacek

,4
W
U



A ,,misztikus” entropia

- termikus kolcsonhatas AQ — T AS

1

entropia

Ellentétben az energiaval, az entropia nem
megmarado extenziv mennyiség !

AS >0



Entropiavaltozas elszigetelt rendszerben

" Hoszigetel6 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 == AS >0
271
hL-1 :

ha T,<T akkor T <0 é AU, <0 == AS>0
271
hL-1 :

ha 1,=1 akkor T =0 é AU, =0 == 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

s
AS =| LA AU 4| B Po Ay | A An,
L1 I, T, T L

Izoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnal :

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

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

ha = akkor LL_P2r_g 65 AV >0 me) AS =0
Pr=D; T T 1

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomas kiegyenlitodeési folyamatok
sordn az entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximalis értékét.



A termodinamika Il. fotetele

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.

meleg meleg Masodfaju perpetuum
mobile mukodése nem

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

fotétele kizarja.

hideg hideg

Onként lejatszodo (spontan) folyamatok soran az entropia ndovekszik!
entropia = az idd irdnya



A termodinamika II1. fotetele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszolut zérus
ponton: |hm, ,S(7)=0

diamond
Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entropia statisztikus értelmezése alapjan

fogalmazta meg.

A III. fotétel lehetdve teszi abszolut entropia skala bevezeteéset

C T
AT +AS,,...| == |S(T)=S"(T")+ _[ %dT + AS g

S =]~

O ey N

TO

Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl
nagyobb a standard entropidja.



Standard molaris entropia ertékek 298 K-en.

TABLE 19.2 Standard Molar

Entropies of Selected
Substances at 298 K

Fe=

@

Wethane, CHj

@ @

Ethame, C,H,

186.3 [ mol 'K 5= 20 mol T E !

@ @
@

Propane, CyHg
5 = 2703 T mal K !

Substance §°, J/mol-K
Gases

Ha(g) 130.6
Na(g) 191.5
Oz(g) 205.0
H>0(g) 188.8
NH1(g) 1925
CH;OH(g) 237.6
CeHglg) 269.2
Liquids

H,O(l) 69.9
CH,OH(/) 126.8
CeHgll) 172.8
Solids

Li(s) 29.1
Na(s) 514
K(s) 64.7
Fe(s) 27.23
FeCls(s) 142.3
NaCl(s) 723




kornyezet

Kornyezeti hatasok

1zoterm
/ 1zobar
i izochor

T = konst.
p = konst.

V = konst.

adiabatikus S = konst.

A belso energia egy része a kornyezet allandosaganak

biztositasara forditodik!

Q

Hasznosithato energia % Belso energia valtozasa

/

V = konst.

22
AT ), \ AT ),

Q

C, <C

pP

/

p = konst.



A belso energia allando nyomason hasznosithato része:

Izobar esetben a belsO energia egy része a nyomas allandosa-
ganak biztositasara forditodik. A hasznosithato rész az entalpia.

H entalpia ms) | =U + pV

AH =AU + pAV

1

kaloriméter B

AH =TAS — pAV + pAV =TAS = Q| ¢mmmm hohatds

hasznosithato része.

A H entalpia az U belsd energianak 1zobar hokozléssel

AS

AH

0
T

T




A belso energia allando homérsékleten hasznosithato része:

Izoterm esetben a belsO energia egy része a homeérseklet

allandosaganak biztositasara forditodik. A hasznosithato rész az

szabadenergia.

szabadenergia m F=U-TS extenziv mennyiseg

AF =AU -TAS

-k

.
.
.
. L4 'Y
. L4
. L4
. L4
. L4
l:
‘‘‘‘‘
[] :
L
L

AF =TAS — pAV ~TAS =—pAV =W, | &

ech

Az F szabadenergia az U belsO energianak 1zoterm
munkavégzéssel hasznosithato része.




A belso energia allando homérsékleten és allando nyomason

kozott hasznosithato része:

Izoterm — izobar esetben a belsO energia egy része a hOmerseklet €s
a nyomas allandosaganak biztositasara forditodik. A hasznosithato

resz az szabadentalpia.

szabadentalpia m) (G =H — TS

AG =AH —-TAS

1

AG =TAS—TAS+) pAn, ==W,

kem

kémiai potencidal

extenziv mennyiség

AG =G, -G,

.
““
.

folyamatokkal hasznosithato része.

Az G szabadentalpia az U belsO energianak kémiai




A termodinamikai egyensuly feltetele

karakterisztikus kornyezeti "szigetelés'  az egyensulyhoz  onként lejatszodo
liggven kolcsonhatas tartozo olyamat soran
ggveny y
szélsoérték

S( U, V, n) elszigetelt UV, n maximum AS >0
U( S, V, n) - S, V,n minimum AU <0
H(S, D, n) mechanikai S, -, n minimum AH <0
F( T, 7V, n) termikus - V,n minimum AF <0
G( T, D, n) mechanikai - = N minimum AG <0

és
termikus

Intenziv mennyiségek homogén eloszlasa!




A termodinamikai egyensuly feltétele

A A
entropia entalpia
dallando:U,V,n dallando:S,p,n
Y | szabadenergia Y| szabadentalpia
dallando:T,)V,n dallando: Tp,n

termodinamikai egyensuly “ Szélsoérték meghatarozas



Termodinamikai egyensuly

Makroszkopikusan: az intenziv mennyiségek homogen eloszlasa,
latszolagos mozdulatlansag

Molekularis szinten: folyton valtozo6 allapotok 0sszessége,
intenziv mozgas

kornyezet rendszer




\ | meta stabil

N\ ]



Az entropia, mint a molekularis rendezetlenség mertéke

Olvadas:

Forras:

o000 AH >0 'gc'

wesse == ¢de
00000 P @0 O
kristaly olvadék

O
%@%ﬁ AH >0 O o0
(%8 —> o OQ
1, 00O O
folyadék g0z

ASm(TOp)zAf—w
op

ASm(TﬁJ):AfT>O
P

Az allando hdmérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulds soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt no.




