1. Termodinamikai alapok

A klasszikus vagy fenomenologikus termodinamika makroszkopikus
méretii jelenségekkel foglalkozik, és megdllapitisaihoz nem igényli az
anyag molekuldris, vagy atomisztikus szerkezetének feltételezését. Tor-
vényszeriiségei ennek kovetkeztében olyanok, amelyek 4ltaldnossdgban
minden rendszerre érvényesek. Speciilis tulajdonsdgokkal rendelkez8
rendszereckre emiatt csak tovdbbi ismeretek birtokdban alkalmazhatok.

1.1. Termodinamikai rendszer

A térnek egy elhatdrolt tartomdnyat, ill. az abban taldlhat6 anya-
got, amelyre vizsgilataink irdnyulnak, termodinamikai rendszernek ne-
vezzilk. Az elhatirolds torténhet képzeletbeli, vagy val6sdgban is léte-
z6 fal segitségével. A hatdrol6 falat rendszerhatdrnak, a kivii es$ tar-
tominyt kornyezetnek nevezziik.

Ha a rendszer és a kornyezet kozott anyagforgalom nincs, akkor
zart rendszerrél beszéliink. Ilyen rendszer pl. az 1. 4bra a) képén lat-
hat6 dugattyus gép hengerébe zart gizmennyiség. Ezzel szemben az 1b)
4bran vézlatosan feltiintetétt ciklonég8 nyitott rendszer, mivel a rendszer
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hatirain keresztiil dramlik az anyag (a rendszerhez levegl és tiizelS-
anyag iramlik és égéste rmékek tavoznak), a rendszerben foglalt anyag
tehat folytonosan cserélédik.

1.2. Allapotjelz8k, egyensulyi allapot

Egy termodinamikai rendszer (test) allapotdrol kiilonboz6 fizikai
jellemzdinek mérése utjan nyerhetink adatokat. Ezeket a jellemzdket
4llapotjelz8knek szokds nevezni.

Allapotjelzd a rendszerre jellemzd mennyiség, amely 2 rendszer
valamely allapotdban érvényes fliggetleniil attdl, hogy a rendszer mi-
lyen médon keriilt az adott allapotba. Makroszk6pikus méretl rendsze-
rek esetében rendszerint néhany 4llapotjelzd ismerete kielégitd infor-
maci6t szolgiltat a rendszer 4llapotdrol.

Egy rendszeren peliil 4altalanossdgban az 4llapotjelzdk kiilsnbozbek
s a tapasztalat szerint e kiilonbségek kivetkezményeként a rendszer al-
lapotédban véltozds jon létre, egy bizonyos kiegyenlit6dési folyamat,
amely a kornyezet hatisatol fliggetleniil végbemegy. E sokszorosan Mmeg
erdsitett tapasztalat szerint minden, a kornyezet hatdsaitél elszigetelt
termodinamikai rendszerben kiegyenlitédési folyamat megy veégbe,
amelynek eredménye a termodinamikai egyensulyi sllapot beédllta. Ebbe
az 4llapotban a rendszer allapotjelzdi kiilsé behatas nélkiil mar nem
valtoznak.

Az esetek nagy tobbségében olyan un. egyszeru rendszerekkel va
dolgunk, amelyeknél nem szilkséges elektromos, magneses vagy feliilet
fesziiltséggel kapcsolatos hatist figyelembe vennink. Az ilyen egyszer!
rendszer termodinamikai egyensulyi allapotdban elegendé néhiny 4llapo
jelz6 a rendszer 4llapotdnak leirdsdhoz. Az igy ad6do egyszerﬂség a
magyardzata annak, hogy a klasszikus termodinamika egyensulyi 411lap¢
toknak és az egyensulyi 4llapotok kozotti srmeneteknek a leirdsdra kor
latozodik.

Amennyiben egy rendszeren beliil azonos kémiai ssszetételi és f
zikai tulajdonsdgu anyag foglal helyet, a rendszert Egr_nogénnek nevez-
ziik, egy rendszer minden egyes homogén tartomanydt pedig fazisnak.
Tobbfazisu rendszer neve heterogén rendszer. A legtobb esetben egy
termodinamikai egyensulyi allapotban levd rendszer egyuttal homogén
de heterogén rendszer is lehet termodinamikai egyensulyi 4llapotban (
valamilyen anyag folyadékabol és g6zébdl 4116 kétfazisu heterogén ren
szerben meghatdrozott feltételek mellett termodinamikai egyensulyi al
pot uralkodhat).



Mindazokat az 4llapotjelzSket, amelyeknek értéke egy homogén
rendszeren beliil a rendszer méreteitSl fiiggetleniil azonos, intenziv,
valamennyi tobbit pedig extenziv 4llapotjelzének szokas nevezni. Inten-
ziv dllapotjelz8k pl. a p nyoméds, a T hdémérséklet, ezzel szemben
a V térfogat mar extenziv éllapotjelz(’)’? Altaldban véve az extenziv
mennyiségek fajlagos értéke, amelyet az m tomeggel torténd osztis
utjan nveriink, mar intenziv &4llapotjelzd. Igen moédon jutunk a v faj-
térfogathoz a B
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kapcsolat alapjdn, tovdbbd a siiriiséghez, amit viszont az m tdmegnek
az altala elfoglalt V térfogattal torténd osztdsdval kapunk:
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L4thato e két utébbi 4dllapotjelzdé kozotti forditott kapcsolat. Eszerint a
fajtérfogat a siiriiség reciproka:
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1.3. Termikus egyensulyi allapot

A kornyezet hatdsaitdl tobbé-kevésbé szigetelS fallal mentesithe-
tiink valamilyen termodinamikai rendszert. A val6sdgban nincs olyan
hatidrolé fal, amely tokéletes elszigetelést adna. Elméleti meggondold-
sainkat megkonnyiti azonban, ha feltételezziik, hogy hatdresetben léte-
zik egy tokéletes elszigeteltséget biztosit6 fal, amelyet a tovabbiakban
adiabatikus falnak neveziink. Az adiabatikus fallal elvilasztott rendsze-
rek tehit egyméstol fiiggetleniil kiilon-kiilon tetszés szerinti egyensulyi
allapotban lehetnek.

Diatermikus falrél akkor beszéliink, ha ez ugy vélaszt el két,
kezdetben kiilon-kiillon egyensulyi 4llapotban levé rendszert, hogy a fa-
lon keresztiil ugyan anyag nem hatolhat 4t, azonban a két rendszer ko-
zott termikus kiegyenlitédés mehet végbe. A kiegyenlitédés végén ell-
4116 uj egyensulyi 4llapotot termikus egyensulyi dllapotnak nevezzik.

A két rendszer ekkor azonos termikus egyensulyi 4llapotban van.




1.4. A termodinamika nulladik f6tétele;
hémérsékletmérés

A tapasztalat szerint két rendszer, amely egy harmadikkal kiilon-
kiilén termikus egyensulyban van, egymdssal is termikus egyensulyi al-
lapotban van.

A fenti tapasztalati torvényt szokds a termodinamika nulladik f§-
tételének nevezni. Egyméssal termikus egyensulyi allapotban levé rend -
szerek hémérsékiete azonos. A hémérséklet intenziv 4llapotjelzd.

A nulladik fététel az alapja mindenféle hém érséklet-mérésnek.
Valamely termodinamikai rendszer hém érsékletét ugy mérjik meg, hogy
egy masik rendszerrel (h6mérdvel) termikus egyensulyi 4llapotba hoz-
zuk, amikor hémérsékletiik azonos. Hém éréként hasznalt eszkozeink
valamiféle olyan, pontosan mérhetd tulajdonsaggal rendelkeznek, ami
egyértelmien valtozik a hémérséklettel; ez a védltozds a hémérséklet
viltoz4dsanak mértéke. Ilyen eszkszok pl. a folyadékos hémérs, az el-
lenillas-hémérds, a kiilonféle termoelemek, termisztorok stb. Valameny -
nyivel onkényesen vilasztott sk4la szerint tapasztalati hémérsékletet
mériink. Igy pl. a folyadékos hémérdvel végzett hémérséklet-mérés so-
r4n a hémérs érzékelSjében és a hozzd csatlakozl kapilldris csében le-
v6 folyadék linedris tdguldsat ket alappont, éspedig a jég olvadéspontja

(‘8‘0) és a viz forradspontja (1‘5‘1) kozotti

~ - taguldshoz viszonyitjuk. Az ilyen médon meért
1 hémérséklet a
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vsszefiiggés szerint szdmithato, amelyben
a leolvasott £, 1,1 és ['o hosszusagok

a O, ‘@i és 13‘0 hédmérsékletekhez tar-

toznak. Ha azonban mésféle folyadékot hasz-
nilunk, vagy a folyadéktoltés mennyiségét
megvéltoztatjuk, megviltozik a linedris ta-
gulds mértéke, s igy még azonosan vélasz-
b tott alappontok esetében is eltérd hémérsék-
leteket kapunk. A felsorolt hémérdk mind
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b ilyen onkényes hémérsékletet mérnek. Ezek
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koziil kilon emlitést érdemel az un. gazh6-
mérs, amelynek a 2. édbrdn lithat véltoza-
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niljdk. A hémérS érzékelSjét a vizsgéit rendszerrel termikus egyén-
sulyi 4llapotba hozva és a hémérében a gz térfogatit a folyadék-dugaty-
tyu segitségével az eredeti értékre beillitva a
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Osszefiiggés szerinti h6mérséklet mérhets, ahol p, a '0‘0 alappont-

hoz, p pedig a U hdmérséklethez tartozé gdznyomds, amely a folya-
dékoszlop Ah magassdgdb6l és ¢ siirlisligéb6l meghatirozhaté.
A gézh6mérS alappontja a viz (HZO) un. "hdrmaspont” -ja, vagyis az

az egyedili 4llapot, amelyben a jég, a viz- és glzfizis egymdssal ter-
mikus egyensulyi 4llapotban lehet. Ez az dllapot barhol viszonylag kony-
nyen reprodukilhaté. '

A gdzh6mérbben misféle giztsltést hasznilva, az azonos allapot-
ban mérr hémérséklet eltérd értéki lesz, s ugyanigy, a gaztoltés meny-
nyiségét véltoztatva, kiilonb5z8 hémérsékletet mérink. Megfigyeihet§
azonban, hogy a gdztdltés minden hatiron tuli ‘cstkkentése esetén (flig-
getlenil a gdzfajtdt6l) a mutatott h8mérséklet egy hatdrértékhez kozele-
dik. Ez a h6mérséklet az un. ide4lis gdzh8méré hémérséklete; az elne-
vezés onnan ered, hogy a giztsltés csokkentésével a siiriiség és nyom4s
csokken, s a gdz kbzeledik az un. idedlis gizdllapothoz. Az idedlis géz-
hdmérén a hémérsékletet Kelvin-ben (jele K) mérjik. A h6mérén az
alappont a viz hirmaspontja, amely

=2
TH 73,16 K,

s igy az idedlis gdzh6mérével mért h8mérséklet
T =273,16 lim p/p, K L1
p,—0

A hémérsékleti skila beosztdsa Kelvin-ben:

1K= 273,16 .
K TH/ 16
Ugyanilyen beosztisu a Celsius-féle hémérsékleti-skdla, amelynek alap-
pontja onkényesen van eltolva a Kelvin skdldhoz képest. A Celsius-fok-

ban mért hémirséklet nemzetkszi megiéllapodds szerint a

t=T -273,15 °C 1.2



kapcsolattal van rogzitve. Az el6zf~k szerint a kétféle skila beosztdsa
azonos, azaz

Az igen pontos, de nehézkesen kezelhetS gazhSmeérdt megfelelfen fel-
szerelt intézetekben haszndljidk kalibrildsi célokra. A gyakorlathan kony -
nyen reprodukdlhaté hémérsékleti fixpontok segitik hdmérdink ellenfrzé-
sét. Altaldnosan elfogadott hémérsékleti fixpontok pl. az alabbiak:

az oxigén forrdspontja 90,18 K - 182,97 COC .
a higany dermedéspontja 234,28 X - 38,87 C
a jég (H,0) olvaddspontja
101,3 kPa nyomdson 237,15 K 0 °c
a viz forrdspoatia 373,15 K 100 %c
101,3 kPa myomason
a kén forréspomtja 717,75 K 444,6 °C
101,3 kPa nyomsdson
az ezlist olvadéspontia  1233,95 K 960,8 °C
az arany olvaddspontja  1336,15 K 1063,0 °C

1.5. & termikus allapotegyenlet

B ggensalyl dllapotban levl egyszeri termodinamikai rendszer ha-

rom ¢p, ¥ és ¥) un. temmikus allapotjelz8ije kozott a kovetkez$ dssze-
figpds ixlats fel

V{p,V,T)——-O. i.3

Az (1.3) bsszefliggés a p,v, T tengelyekkel kijelolt térben geomet-
riai feliiletet jelent (3. 4bra); amelyen a rendszer lehetséges egyensulyi
dllapotainak megfeleld pontok helyezkednek el. A 3. abriba berajzoltuk a

p = 4ll. un. izobdr;
v = 4ll. un. izochor és
T = 4ll. un. izotermikus
gorbéket. A felileten bejelslt 1 és 2 dllapotok kozottl dllapotvaltozds na-
gvon sokféle lehet, s ezért a rendszer egy bizonvos 4llapotvaltozdsanak
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leirdséhoz a termikus 4llapotegyenleten kivill az 4llapotjelzbk kozdtti
tovibbi kapcsolatra is szUkség van. ’
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A termikus 4llapotegyenlet egzakt analitikus forméban csak un. ide-
slis gdzokra adhat6 meg a kovetkezd formdban

nm%"—= , : 1.4

p—0

ahol R a nyomadstél és a hémérséklettsl fiiggetlen un. géz4llando.
Az (1.4) osszefiiggés szigoruan véve csak végtelen ritkitasu (p —0)
gdzok hatdresetében, az un. ide4lis gdzokra érvényes. A tapasztalat
azonban azt mutatja, hogy nem tulsdgosan nagy nyomésokndl a pv/T
hdnyados eltérése csekély az alland6tol. A 4. 4braban a nitrogén (NZ)
mérési adatokbél meghatdrozott

pv/RT

értékei vannak feltiintetve a p nyomds fiiggvényében. Ldathat6, hogy
iltaldban véve p ¥ 10 bar-n4l kisebb nyomasok esetén az idealis ga-
zokra érvényes

pv/RT =1

értéktsl 1% -nil kisebb az eltérés. A gyakorlatban ezért nem tulsdgosan
nagy nyomasok esetében j6 kozelitéssel hasznalhaté a

pv = RT : ) ' 1.5

alaku termikus 4llapotegyenlet val6sdgos gdzokra is.

Egyéb termodinamikai rendszerek termikus 4llapotegyenlete nem
adhaté meg egyszeril forméaban, sét legtobbszdr csupan tapasztalati uton
nyert tablazatos ssszedllitisban adott a harom termikus &llapotjelzd
kozotti kapcsolat. Ezeket a tapasztalati kapcsolatokat azonban a gyakor-
lat eredményesen felhasznélja.

1.6. Termodinamikai folyamatok

Egy termodinamikai rendszerben kiilsnféle termodinamikai folya-
matok mehetnek végbe, amelyeknek' hatdsdra a rendszer allapota meg-
vAltozik. Kiilonbsz68 termodinamikat folyamatok a rendszerben ugyanazt
az 4llapotvaltozast idézhetik eld. Allapotvéltozis kozben a rendszer
nincs egyensulyi 4llapotban, igy pillanatnyi 4llapotdnak leirdsdhoz nem




elegendd néhany 4llapotjelzd. Az olyan dllapotviltozdst, amelynek sorin
a rendszer nincs egyensulyban, nemstatikus 4llapotvéiltozisnak nevezziik.

Ezzel szemben kvizistatikus 4llapotv4ltozasrol beszéliink, ha az
egymés utani egyensulyi 4llapotokon keresztiil megy végbe, Ez csak ab-
ban az elméleti hatdresetben képzelhets el, ha az allapotviltozds végte-
leniil lassu. A gyakorlatban azonban nem tulsdgosan nagy sebegségekig
az allapotvéltozdsokat a legtsbb esetben j6 kozelitéssel kvazistatikusnak
tekinthetjiik; ez a feltételezés annil is inkibb célszerii, mivel ebben az
esetben viszonylag egyszeriien kezelhetd Usszefliggések ad6dnak. Az ilyen
kvizistatikus 4llapotviltozdsokkal a termostatika foglalkozik. A kvdzi-
statikus 4llapotviltozds, miutdn egyensulyi dllapotokon keresztil megy
végbe, az &llapotegyenletekbdl ad6dé feliileten Ahrazolhato. Ezzel szem-
ben egy nemstatikus 4llapotvéltozds esetében csak az dllapotvdltozis
kezd6- és végédllapota tekinthet§ ismertnek és 4brézolhaténak.

Nemstatikus dllapotvaltozids tipusos példdja az elsSként Gay-Lussac,
ill. Joule 4ltal végrehajtott un. 4tiramldsi kisérlet (5. &bra). Kezdetben
a teljes gdzmennyiség a bal oldali tartdlyban van, mig a :obb oldali
tartilyban gyakorlatilag teljes a vikuum (p=0). Kinyitva az elz4r6 csa-
pot, megindul a gdz 4tiramldsa a jobb oldali tartalyba.

e

p=0
5. é4bra

Ekdzben az 4llapotjelz6k semmiképpen sem azonosak az egész
rendszerben, helyileg nagy eltérések ad6dnak. A folyamat tehdt nem-
statikus. A folyamat végén a gdz kitslti mindkét tartdlyt és nyugalomba
keril. Ebben az uj egyensulyi dllapotban mdr ismertek a rendszer 4l-
lapotjelz8i. Ez az 4tdraml4si folyamat nem 4brdzolhat6, csupdn annak
kezd6- és végillapota tiintethet§ fel dllapotvaltozdsi diagramban.

Mindazokat a termodinamikai folyamatokat, amelyeknek sordn a
termodinamikai rendszer egy meghatdrozott kezdeti allapotb6l egy mé-
sik meghatdrozott 4llapotba jut, természetes folyam atoknak nevezziik.




