XXI. FEJEZET

A TERMODINAMIKA
ELSO FOTETELE

(Megjegyzések egy magneseket alkalmazo 6rokmozgd igénybejelentéséhez)

,,Oh, hogy hozndnak az Istenek szanalmas véget az ilyen kitaldlt, 6riilt, torz
munkakra, amelyekkel a tanulni vagyok értelmét elhomdlyositiak!”
WILLIAM GILBERT
De Magnete (1600)
American Journal of Physics, 44 (1976)

21.1 Bevezetés

Hétani tanulmanyaink fordulopontjdhoz érkeztiink. Bevezettiik a h6mérséklet
fogalmat és megtargyaltuk azokat a valtozasokat, amiket a testekkel kozolt,
vagy azoktdl elvont hé eredményez, és most  kozelediink az anyag
,szivéhez”. A legfontosabb tény, amit korabban nem ismertek fel, hogy léte-
zik az energianak egy olyan kiilonleges formaja — a termikus enérgia —,
amelyre nem vonatkoznak a mechanika torvényei. A h6 mechanikai ekviva-
lense — munka formdjaban — megnyitja azt a lehetGségét, hogy adott mennyi-
ségl termikus energiat hasznos munkava alakitsunk. Ez az atalakitds az, ami
lehet8vé teszi mai civilizicionkat. A XVIIIL. szdzad végi és a XIX. szdzadi
ipari forradalom — a motoroknak és a gépeknek a korra jellemz6 gyors szapo-
roddsaval, — szamos tanulmény létrejottét Osztonozte a fizikdnak ,.termodi-
namika” néven ismert agaban. (Maga a név 6sszekapcsolja a két fogalmat, a
hét és a mechanikai munkdt.) A tanulmanyok érdekes kovetkeztetései kozott
voltak az alabbiak:

(1) Az orokmozgo gépezet megszerkesziése lehetetlen
(2) Lehetetlen olyan, korfolyamatot végzG gépet késziteni, amely
100%-os hatasfokkal alakitja at a h6t munkava

Az ilyen, negativ eredmények, amelyek a megvalositas lehetetlenséget dlla-
pitjak meg, a természettudomany legnagyobb erej alapelvei kozé tartoznak.
Ezekrdl kés6bb tobbet kell majd mondanunk.

21.2 Alapfogalmak

A fizikit tanulé hallgatok gyakran halljak: ,,vdlasszunk egy rendszert”.
A valasztas dontd, mivel az Univerzumnak azt a részét definidlja, amit ta-
nulmanyozni akarunk, és méodot nyujt arra, hogy megtanuljuk, hogyan hat a
Hkiilvilag” erre a rendszerre. A ,,rendszer” szot nagyon altalanos értelemben
hasznaljuk: jelenthet tetszéleges motort, vagy gépet, tartalyba zart gazt és
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A teriiletii dugattyn
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a) A vizsgalt termodinamikai
rendszer a bezart idedlis
gaz. A mozgathato dugattyu
surlodas nélkiil csaszik.

b) A henger végén hdvezet6 fal van,
amelyen keresztiil hét kozliink a

21-1 dabra gazzal, vagy h6t vonunk el, ugy,
Egyszerii termodinamikai rend- hogy a gazt termikus érintkezésbe
SZET. hozzuk egy hétartallyal.

folyadékot, vagy a Nap belsejében 1év8 anyag bizonyos mennyiségét. Elkép-
zeleésiink szerint a rendszert koriilzarja egy pontosan koérvonalazott hatarfe-
lillet, és a rendszer és kornyezete kozott ezen a hatarfeliileten keresztiil torté-
nik az energiadtvitel, legyen szo akar héaramlasrol, akar munkavégzésrol.

A targyalas leegyszerdsitésére tekintsiink egy specialis rendszert, konk-
rét példaként: » mol idedlis gazt zarunk egy olyan hengerbe, amely mozgat-
hato, surlodasmentes dugattyuval van ellatva, ahogyan ezt a 21-1 dbra illuszt-
ralja. A gdz maga a rendszer. Mivel a dugattyd surloddsmentes, mozgis
kozben nem fejleszt hét a henger faldban.

A hengernek jo hoszigetelonek kell lennie, hogy a gazba (vagy a gaz-
bol) ne szivarogjon észrevétlenill h8. Mindazondltal szdndékosan létrehoz-
hatunk hécserét a komyezettel ugy, hogy a henger egyik végét termikus
érintkezésbe hozzuk egy forro, vagy hideg kiilsé targgyal, a hdtartillyal,
ahogyan ezt a 21-1b abra mutatja. A rendszer és a hétartaly kozotti
hémérsékletkiilénbség miatt a gaz hot vesz fel, vagy ad le. Ezenfeliil a gaz
munkat is végezhet a , kiilsé ' vilag” ellenében oly médon, hogy kifelé tolja a
dugattyut a légkori nyomassal, vagy valamilyen mads kiils6 er6vel szemben.
Megforditva, kiils6 er6 munkdt végezhet a rendszeren, ha — a dugattyt befelé
torténd mozgatasaval — 6sszenyomja a gazt. A folyamat irdnya attol fiigg,
hogy a dugattyl befelé vagy kifelé mozog.

Egy termodinamikai rendszer fizikai ,.dllapotat” az dllapotegyenletben
szereplé paraméterek (allapotjelz6k) segitségével irhatjuk le. (Ezt az el6zd
fejezetben targyaltuk.) Konkrét esetiinkre, a hengerben 1évé n mol idedlis
gazra ezek a paraméterek: a p nyomas, a V térfogat és a kelvinben mért ab-
szolat T hémérséklet . Az allapotegyenlet: pV' = nRT. Mas rendszereknek, —
tulajdonsagaiktol fiiggden — eltérd allapotjelz6i lehetnek. Példaul egy gumi-
szalagot a homérséklet, a hosszisdg, és a rugalmas fesziiltség segitségével
jellemezhetiink.

Egy rendszer csak akkor irhato le az allapotegyenlettel, ha Gsszes
mérhetd tulajdonsaga — mint pl. a nyomas (p), és a hémérséklet (T) — a rend-
szerben mindeniitt azonos és idben nem valtozik. Ezt az dllapotot termodi-
namikai egyensilynak nevezziik. A rendszer maga hdévezetéssel és a gaz
rendszeren beliili aramlasédval éri el ezt az egyensilyi allapotot, feltéve, hogy
minden kiilsé hatastol el van szigetelve. Ebben az esetben a graviticios hata-
sokat is kizdrjuk, mivel ezek a nyomas és a slirliség magassaggal torténd
valtozasat okoznak, ahogyan ez a Fold légkorében torténik. Vizsgalatainkat
szandékosan olyan kicsi rendszerekre korlatozzuk, amelyeknél az ilyen gra-
vitacios hatdsok elhanyagolhatok. :

A termodinamikai egyensuly egyik esete olyan kériilményekre vonat-
kozik, amelyek kézott nincs eredé héatvitel. Ha két, kiilonb6z6 homérsékletii
testet termikus érintkezésbe hozunk, addig aramlik ko6zottiik a h, amig va-
lamely kozos (kozbiils6) hémérsékleten termikus egyensiilyba nem keriil-
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nek. Ezutan tovdbbi hécsere nem torténik. Ennek a gondolatnak a tovabbvi-
tele a termodinamika nulladik f6tételének alapjat képezi.'

A TERMODINAMIKA Ha két rendszer mindegyike termikus
NULLADIK FOTETELE egyensiilyban van egy harmadikkal, —

L ami lehet egy hémérd is, — akkor a két
l rendszer egymassal is termikus egyen-
| stilyban van.

t A nulladik f&tétel azt a fontos tényt rogziti, hogy a rendszer homérséklete az
| a paraméter, amellyel egy masik rendszerrel valo termikus egyensuly feltét-
£ elei mérhet6k, s igy biztosithato, hogy az egyensuly bealldsat kovetSen nem
; torténik héatvitel.
|
{
|
\
|

21.3 A hd, az energia, a munka és az elsé fotétel

w A tovabbiakban készen allunk a termodinamika els6 fotételének megtargya-
lasara. Ugy tiinhet, hogy ez olyan magatol érted6d6 Gsszefiiggés, ami aligha
érdemli ki az ,,els6 f6tétel” megtisztel6 nevet. Mégis ez a fizika épitményé-
nek egyik igazan fontos alapkove.

A mechanikai energia megmaradasa hasonléan fontos alapelv, s ma ezt
is talan magatol értetdének érezziik. Ha azonban tanulmanyozzuk az alap-
elv fejlédéstorténetét, felfedezziik, hogy évszdzadokon 4t a természettudo-
many legnagyobb gondolkozoi koziil is tobbeknek kikeriilte a figyelmét. Az
energia nehezen megfoghat6 fogalom, mert soha nem mérheté koézvetleniil.
Szamos formdjaban van jelen: ilyen példaul egy témeg mozgasdnak kinetikus
energiaja, a két, vagy tobb egymassal kdlcsonhatisban 1évd test relativ hely-
zete miatt fellépd potencidlis energia, tovabbd a munkavégzés soran torténd
energiadtvitel, és {gy tovabb. Ezek olyan energiaformak, amelyek a testek
tomegkdzéppontjanak mozgasaval, vagy helyzetével kapcsolatosak. De is-
merjiik az energianak mas tipusait is: ilyen a, telepekben, a petdrdikban fel-
halmozodod kémiai energia, vagy a termikus energia, ami az atomok és mole-
kuldk véletlenszerii mozgasabol szarmazik. Ez utobbi energiafajtikat a
rendszer bels6 energiajinak nevezik, mivel az atomok és molekuldk
mikroszképikus skélan valé véletlenszerli mozgdsanak, a kovetkezménye.

Az els6 fotétel egy altalanos megmaradasi dsszefiiggésben egyesiti eze-
ket a'belsé energiafajtakat az energia mas formaival. A belsé energia konkret
tipusa nem fontos. Lehet termikus energia, vagy egy szorosan feltekert rugo-
ban tarolt energia (ami természetesen az atomok és molekuldk meg-
novekedett potencialis energidjabol szarmazik és a részecskék egymdstol
valo tavolsiganak megvaltozdsa miatt keletkezik). Mindezen formak a rend-
szer belsé energidjdnak részeit képezik, amelyet a U szimbolummal jeldinek.

Az elst f6tétel az dsszes olyan kisérlet eredményeinek altalanositasa,
amelyekben pontos figyelembe vették az el6fordulé energia-kicseréld-
déseket. Az els§ f6tétel, amely kozvetleniil nem bizonyithaté?, kifejezi a ter-
mészetre vonatkozo megfigyeléseinket az energia kiilonbdz8 megjelenési
alakjaval kapcsolatban, vagyis kifejezi az energia megmaradasat.

A termodinamika elsé és masodik f6tételét még azel6tt allapitottdk meg, mieldtt raébredtek
arra, hogy szitkség van egy velilk logikailag 6sszefliggd, de azokat megel6z6 megallapitas-
ra, ami a termikus egyenstlyra és a hémérsékletre vonatkozik. Emiatt a tételek szdmozasa-
ban visszafelé kellett lépni, hogy ez a megéllapitds kell§ prioritast nyerjen.

Azokat a természeti torvényeket nevezziik alaptdrvényeknek, amelyek més torvényekbtl
nem vezethet&k le.
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térfogat

Vl Vz

21-2 abra

Idealis gaz-rendszer p—V diagram-
ja. Az egyes, —a, b és ¢ — utak
kiillonboz6 folyamatokat irnak le,
amelyekkel az 1 allapotbol a 2
allapotba juthatunk. AU = O-W
értéke minden Gtra azonos annak
ellenére, hogy O és W értéke min-
den egyes utra kiilonbdza.

Az elsé fététel tehat:

A rendszerrel B A rendszer belsé energi-
ko6zolt ho ajanak megvaltozasa

4 A rendszer dltal a kdrnye-
zeten végzett munka

Ha k és V indexet hasznalunk a kezdeti és a végso értékekre, az egyenletet O
U,~ U, + W alakban fogalmazhatjuk meg.
Masképpen:

A TERMODINAMIKA

1. FOTETELE IBERE N (21-1)

ahol @ a rendszerrel kdzdlt h, AU = U, — U, a rendszer belsé energidjanak
megviltozdsa és W a rendszer altal a koérnyezeten végzett munka. Az
egyenletbdl lathato, hogy a rendszerrel kozolt hének valamilyen mas energia
alakjaban kell megjelennie: vagy megnovekedett bels6 energiaként, vagy
mint a rendszer altal a kérnyezeten végzett munka, vagy mind a kett6 egyiitt.
Energia nem vész el.

Jegyezzilk meg, hogy a bels6 energianak csak a vdltozdasat tudjuk meg-
hatdrozni, és semmit sem tudunk mondani a rendszerben felhalmozott teljes
belsd energiardl. Vegyiik figyelembe az energiadramlas iranyat is:

O pozitiv, ha hét kozliink a rendszerrel,
W pozitiv, ha a rendszer végez munkdt a kérnyezeten,
AU pozitiv, ha a bels energia ndvekszik (azaz, ha U, > U,)

Ha ezek koziil a valtozasok koziil barmelyik ellentétes irdnyban megy vég-
be’, a megfeleld szamérték negativ lesz. (Magdban az elsé fotétel altaldnos
alakjdban természetesen soha nem valtoztatjuk meg az eldjelet.)

Mi az I. fététel jelent@sége? Ezt a mar emlitett idealis gaz-rendszerrel
illusztraljuk. A rendszer ,,allapotat” a p—V diagramon egy pont adja meg. (21-2
dbra). Adott p és V egyértelmiien leir egy bizonyos allapotot, mert a pV =
nRT allapotegyenletbdl a harmadik paramétert, a T-t meghatarozhatjuk, ¢és a
harom dllapotvdlté mar teljesen meghatarozza az egyszer(i rendszer fizikai
allapotat, Kisérletek igazoljdk, hogy az 1 allapotbol a 2 dllapotba torténd
atmenetkor AU minden lehetséges folyamatra azonos érték. Ez annak ellené-
re is igaz, hogy egy adott kezdeti és végallapot-part 6sszeko6td kiilonbozd
itvonalakon a @ hémennyiség és a W munka mas és mds lehet; a AU=0 — W
érték azonban minden esetben azonos. Ez azt is magaban foglalja, hogy az U
belsé energia csak a rendszer pillanatnyi allapotatol fiigg. Tehat U is a rend-
szer allapotat meghatirozo valtozd. Ahogyan a nulladik fététel a 7' hémeér-
sékletet hatdrozta meg az allapotfiiggvény valtozojakent, az els6 fététel az U
belsé energiat vezeti be allapotvaltozoként.

Az U mennyiség ebbél a szempontbol dontden kiilonbozik O-tol es W-
t6l. @ és W nem allapotvaltozok. Nincs olyan Q(p, ¥, T) fliggveény, amely
megmondja, hogy mennyi ,h6vel rendelkezik™ az idealis gdz, sem olyan
Wi(p, V, T) figgvény, amely megmondja, hogy mennyi ,munka van a rend-

Ez az eljel-konvencio abbal a ténybél ered, hogy a termodinamika a h8erSgépek gyakor-
lati vizsgilatabol alakult ki: a legfontosabb fogalmakat jelolték pozitivnak, nevezetesen a
motorral kozolt hét és a gép altal végzett munkit. Ezeket definidlhatndnk ellentétes
eldjelekkel is, ettél még a termodinamika logikailag kévetkezetes lenne. Mindazonaltal a
definicit elfogadasa utin mér fontos, hogy az elGjeleket helyesen alkalmazzuk minden
egyenletben. (A kémiaban gyakran ettSl eltér6 el§jel-konvencié hasznélatos. A magyar
egyetemi fizika tankényvek el8jel-konvencidi dltaliban szintén eltérdek. (a forditd))
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szerben”. Létezik azonban az U fiiggvény, ami meghatirozza a giz bels6
energidjat: a kinetikus elméletbdl azt kaptuk, hogy egy mol idedlis gdz bels6
energiaja:

Tehat U = U(T) illapotvaltozo.*

Mielétt megtargyalndnk egy rendszerben végbemend kiilonféle folya-
matokat, valamint az U, Q és W allapotvaltozok megfelelé megvaltozasat,
kiilonbséget kell tenniink a reverzibilis és irreverzibilis folyamatok kozott.

21.4 Reverzibilis és irreverzibilis folyamatok

5 Egy rendszerben allapotvaltozdsokat idéziink el6, ha hdt kozliink a rendszer-
‘F rel, vagy hét vonunk el téle, illetve ha munkat végziink rajta, vagy a rend-
l szert a kornyezeten valo munkavégzésre késztetjik. Tekintsiik dt részletesen
{ ezeket a folyamatokat, konkrét példaként az idedlis gaz-rendszert tekintve.
Ha a rendszer és kornyezete kézott h6mérsékletkiilonbség all fenn, ak-
kor héaramlas jon létre, ezt példdul Ggy valosithatjuk meg, ha a rendszert
termikus érintkezésbe hozzuk egy kiilsé hétartdllyal. (Egy kisegitd hiitdgep
vagy fiitGtest tartja fenn a hdtartilyban a kivant hémérsékletet.) Ha a rendszer
és a hotartaly kozotti hémérsékletkiilonbség nem zérus, a ho spontin modon
dramlik a melegebb teriiletr6]l a hidegebbre, amig ki nem alakul a két test
kézott a termikus egyensuly. Ett6l kezdve a rendszer egyensilyban marad a
hétartallyal. Az ilyen folyamatot irreverzibilisnek nevezik, mert csak egy
iranyban torténik valtozés, s ez az egyensilyi llapot felé vezet. Minden ter-
, mészetes folyamat irreverzibilis (megfordithatatlan).

Ha a hémérsékletkiilonbség infinitezimdlis (nagyon kicsiny, megkozeliti a
zérust), a hétartaly hémérsékletének infinitezimalis magvaltoztatasaval megfor-
dithaté a héaramldas irdnya. Az ilyen, elképzelt, idedlis folyamatot reverzibilis
(megfordithatd) folyamatnak nevezziik. A reverzibilis folyamatban a rendszer
legfeljebb infinitezimdlis mértékben tér el az egyensulyi dllapottol, s ezt a diffe-
rencidlszamitas modszereinek segitségével tirgyalhatjuk. Az ilyen tipust fo-
lyamat elénye, hogy — mivel a rendszer lényegében egyensiilyban marad — az
dllapotegyenlet a reverzibilis folyamat sordn mindig alkalmazhato. A rendszer
gyakorlatilag egyensilyi dllapotok sorozatin megy keresztiil, igy-ez a folyamat
kvazisztatikusnak is nevezhet. Igy az dllapotegyenletet tudjuk matematikai-
lag is kezelni, hogy elére megmondhassuk, hogyan kellene a rendszernek visel-
kednie és, hogy eziltal dsszevethetd legyen az elmélet a kisérletekkel.

Minden olyan folyamat, amit fizikai eszkézzel hajtunk végre, irreverzi-
bilis, mivel ezek véges hémérséklet- és nyomaskiilonbséggel jarnak. De —
kells gondossaggal dolgozva — a reverzibilis folyamatok megkézelithetok
kisérletileg is, ha a hémérséklet- és nyomaskiilonbséget tetszblegesen kicsire
vessziik. Ez altaldban azt jelenti, hogy a véltozasok nagyon lassan mennck
végbe (bar nem minden lasst folyamat reverzibilis).

A reverzibilis folyamat nem jelenti azt sziikségszeriien; hogy a rendszer
az 1 allapotbél a 2 allapotba jut, majd ellenkezd irdnyban visszakeriil az

4

Matematikailag a megkiilonbéztetés tigy fejezhetd ki, hogy az . fététel

dU =80 —6W -
differencilis alakjaban kiemelik: sem a kis 6@ névekmény nem reprezentdlja valamilyen
O fiiggvény deriviltjit, sem SW nem derivéltja semmilyen W fiiggvénynek. A jeldlés azt
jelzi, hogy ezek nem teljes differencidlok. dU azonban az U(T) belst energia fiiggvény
teljes differencialja.
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nyomas

a) Az idealis gdzra vonatkozo
nyomas-térfogat-
hémeérséklet feliilet. A fe-
liletet a p¥ = const.-T
egyenlettel definialjuk. A
feliiletre rarajzoltuk az al-
landé p, dllando V és allan-
do T gorbéit.

P

b) A feliiletnek a nyomas-
terfogat sikra vett vetiilete
alkotja a p—V diagramot.
Ugyanazt a harom folya-
matot (4, B, C) mutatjuk
be, mint amit az a) abran
vazoltunk. Az dllando ho-
meérséklet gorbéi, az izo-
termak, hiperbola-csaladot
alkotnak, amint az a pV' =
allandd egyenletbdl
nyilvanvalo.

21-3 dbra

Idealis gazzal végzett folyamatsor
a nyomas-térfogat-hémeérséklet
feliileten. Az A folyamatban a gaz
allandé nyomason kitigul. A B
folyamat hiitéssel csokkenti a gaz
nyomasat allandé terfogaton. A C
folyamatban dsszenyomjuk a gazt,
mikozben a hdmérséklet dllando
marad, Gigy hogy a tartalyt allando
hémérsékletii hotartallyal hozzuk
érintkezésbe (amely a gaztol hét
von el a folyamat alatt).

1 allapotba. De véghezvihetd lenne ilyen reverzibilitas:és igy pontosan visz-
szadllithaté lenne a rendszernek és kérnyezetének eredeti allapota feltéve,
hogy semmiféle surlodas nem lenne. Ha idedlis gdzrendszeriinkben a mozgd

- dugattyu surlédna, ez a mozgis bizonyos mennyiségili energidt termikus

energiava alakitana at. Ez a termikus energia a molekuldris mozgasok vélet-
lenszer( kinetikus és potencidlis energidjaként jelenne meg a falakon és a
dugattytin. A késdbbiekben latni fogjuk, hogy a véletlenszerli mozgasokat
nem alakithatjuk vissza tokéletesen a dugattyl ,,rendezett” mozgasava.

Ne vonjuk le azt a kdvetkeztetést, hogy a termodinamika csak idedlis
gdzokra vonatkozik, csupan azért, mert sokszor az idedlis gdzrendszert va-
lasztjuk jellemz6 példaként! A termodinamika minden elképzelhet6 lehetsé-
ges rendszerre ¢és folyamatra alkalmazhat6. Néhany példa: egy elem, ami egy
ellendllast elektromos drammal felmelegit; a feliileti hartya buborékon, ami
osszehuzodik, vagy kitdgul; szabadesés utin a foldnek iitk6z8 6lomhasab;
kémiai reakcidban résztvevd kiilonb6zd vegyiiletek keveréke; magneses
anyag valtozo magneses térben, stb. Habdr a megfelel6 allapotegyenlet pa-
raméterei esetril-esetre valtoznak és sokkal tobb is lehet bel6liik, mint az a
harom, ami az idedlis gazra vonatkozo példankban szerepelt, a termodinami-
kai megfontolasok egyarant érvényesek minden rendszerre.

21.5 Speciilis folyamatok és molhéik

A kovetkezb6kben olyan specidlis folyamatokat vizsgalunk, amelyek ossze-
kapesoljdk az eddig targyalt fogalmakat. Idealis gazrendszeriinket folyama-
tok sorozatan vissziik keresztiil, mikézben p, ¥ és T éllapotviltozok megval-
toznak hékozlés, vagy hdelvonas kovetkeztében, illetve a rendszeren végzett
munka, vagy a rendszer dltal a kdrnyezeten végzett munka eredményeként. A
legtobb folyamat, amivel foglalkozunk, reverzibilis, igy az allapotegyenlet
minden idSpontban érvényes. Gyakorlatilag a nyomas-térfogat-hGmérséklet
feliileten valasztott aton haladunk, amint ezt a 21-3a abran vazoltuk. Ezt az
utat minden esetben a megfelel6 nyomas-térfogat vetiileten (21-3b abra) se-
matikusan is abrazoljuk. _
Vezessiik be néhany fontos fogalom definicidjat;

A hoémérseklet allando. (A gorog isos je-
lentése ,egyenl6” vagy ,azonos’és a
therma jelentése ,,hé”)

Izotermikus valtozas

Izochor valtozas A teérfogat allando. (A gorog choras je-

lentése ,,hely” vagy ,.tér’)
Izobar viltozas A nyomas allandd. (A gorog baros jelen-
tése ,,suly” —a levegdé)

Nincs hicsere. (A gorog adiabatos jelen-
tése ,,nem atjarhat6”.) Minden ,.hirtelen”
folyamat adiabatikus, mivel a hGaramlas-
hoz rendszerint véges idére van sziikség.

Adiabatikus viltozis

Természetesen végtelen nagy szami olyan lehetséges folyamat 1étezik,
amely nem esik ezen kategoéridk egyikébe sem. Mindazonaltal ezt a négyet
szemeltek ki vizsgalat céljara, mint gyakori — és matematikailag egyszertien
leirhaté — folyamatokat. Minden folyamatot reverzibilisen fogunk végrehaj-
tani, igy az allapotegyenlet mindig érvényes lesz. Vegyiik sorra ezeket!
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Izotermikus tagulas

Ebben az esetben a hdmérséklet 4llando, mikdzben a tobbi paraméter a kez-
deti p, és V, értékr6l a végs6 p, és V), értékre viltozik. Igy a rendszer, amint

azt a 21-4a dbra mutatja, egy izoterma mentén halad. Mivel az U belsé ener- p i

- r r [ 3 rr r r . rgs \ -
gia az atomok és molekulak véletlenszeri mozgasaval kapcsolatos, idedlis \ (T = dllando)
"gaz esetében a bels energia csak a h6mérséklettol fiigg. (Emlékezziink visz- e

sza arra az eredményre, amit a kinetikus elmélet alapjan egy mol gaz atlagos
transzlacios kinetikus energidjara kaptunk:

1 ;
Ele =ERT .) Tehat izotermikus folyamat esetében AU =0, mert a

a teriilet egyenld
B a végzett munkaval
P
h6émeérséklet nem valtozik.’ ; FoAhe

A tagul6é gaz munkdt végez a kornyezeteében. Ezt a munkat valamilyen
energiabol kell fedeznie. Ha nem potoljuk a gaz belsd, termikus energidjat, a —
gaz lehil. (Mikroszképikus skaldn ez abbél adédik, hogy a molekulak v e o %
csokkend sebességgel pattannak vissza a visszahizodé dugattyarol.) Az al-
landé hémérséklet fenntartasdhoz a folyamat soran hét kozliink a gazzal oly
modon, hogy termikus érintkezésben tartjuk a hengert egy hétartallyal.
Amint a dugattyn kifelé mozog, a giz altal a dugattytra kifejtett eré: F = pA.
Innen a gaz munkdaja:

a) A gorbe alatti s6tét teriilet a
rendszer altal a kdérnyezeten
végzett munkat abrizolja.
(Ha a folyamat ellentétes
irdnyban menne végbe, W

AW = FAx = pAAx = pAV (21-2) negativ szdm lenne, azt rep-
rezentalva, hogy a kdrnye-
Ez integrél alakban: zet végez munkdt a rend-
szeren.)
Vy |
W= J‘p % (21-3) A gaz nyomasa. (p).

gaz térfogata, (1),
gaz hémérséklete (7).

Vi

Jegyezziik meg, hogy ez a munka a p—V diagramon a goérbe alatti teriilet. Allandé

Amikor fizikai mennyiségeket reprezentalo grafikonok alatti teriileteket sza- T hémér-

molunk, figyelembe kell venniink az egyes tengelyekkel kapcsolatos mérték- sékletil kitlso
egységeket is. Tly modon a teriilet [nyomas]x[térfogat] = [(erd/teriilet)]x hotartaly ‘

[térfogat] = [munka] dimenzi6j.
Az idedlis gaz allapotegyenlete adja meg a kapcsolatot a p és a V' valto-
z0k kbzott, azaz: p = nRT/V Innen

A dugattyu teriilete (4) I

b) Az allandé hémérséklet f

Vi Vi 7oy,
e = cdV fenntartasihoz a henger ;
s .[ % &k = ”RTIT LaTs) hétartallyal van termikus |

0 & osszekottetésben. Mikdzben |
W= ART lnﬂ a dugatty Ax tavolsagnyira
Vi mozdul el, a gaz munkat

végez a kiilsé ero ellené-

: : ; o Ao e n :
Mivel tudjuk, hogy izotermikus valtozds esetén A 0, alkalmazzuk a ter bl b= A A

modinamika 1. f6tételét:

pV.
AU=0-W 21-4 abra
Izotermikus tadgulas.
0=0—[pav
[ZOTERMIKUS Vy
=aRTIn— =W 21-5
FOLYAMAT e il ey

Ezek a megallapitdsok egyatomos gézokra igazak, melyek atomjai megkozelitik a kinetikus
elmélet modelljének tomegpontjait, A kétatomos gézok molekuldinak belsé rezgései is le-
hetnek, ezért amint azt a kovetkezo fejezetben latni fogjuk, viselkedésiik kissé mas mint az
egyatomos gazokeé.
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lzotermak

21-5 4bra

A hémérséklet T,-r6l T,-re valo
valtoztatasakor killdnb6z6 utakon
mehetiink. Mivel a gorbe alatti
teriilet a végzett munkat reprezen-
talja, az egyes utak eltérd W mun-
kavégzést jelentenek. AU azonban
mindegyikre azonos, igy az L. f6-
tétel (AU = Q—W) alapjén O-nak is
kiilénbbzének kell lenni minden
utra.

’

Tehat a gazzal kozolt O hd teljesen a rendszer altal a kornyezeten végzett W
munkéra forditodik.

Ha a folyamatot ellentétes irdnyban hajtanank végre, a komyezet vé-
gezne munkat a rendszeren (6sszenyomnd a gazt) és a gaz hémeérsékletének
4llandéan tartisahoz hét kellene atvinni a hétartilyba. Ebben az esetben mind
a O, mind a W szamértéke negativ lenne, ami ellentétes irdnyl energiaatvitelt
jelentene. Ez az el6jel-konvencio trivialisnak t{inhet ebben a példdban. De
rendkiviil fontos, hogy kiilonosen a kés6bb targyalando, sokkal dsszetettebb
példakban minden esetben figyeljiink erre.

Mennyi munka sziikséges ahhoz, hogy 2 g kezdetben normal alla-
poti oxigént izotermikusan eredeti térfogatinak felére nyomjunk
bssze? (Tegyiik fel, hogy az oxigén idealis gézként viselkedik.)

MEGOLDAS

A munkit a (21-5) egyenletbdl kaphatjuk meg:

W= nRTanV—
Vi

Mivel az oxigén (O,) relativ molekulatomege 32, a molszdm
n=12/32=0,0625. igy

W= (0,0625 mol) [8,31 j (273 K) In = —-983]

J 1
mol K 2
A negativ el8jel meger6siti, hogy a munkét valamilyen kiilsé erd
végezte a gizon. Mivel a giz hémérséklete nem valtozott, belsd
energiaja allandé maradt. Ahhoz, hogy a folyamat izotermikus ma-

radjon, 98,3 J hémennyiséget kell a giznak atadni a hétartalynak.

Az idedlis gaz fajhoi

Mennyi hé sziikséges ahhoz, hogy adott gazmennyiség hémérsékletét T,-r6l
T,re emeljiik? A gaz mennyisége a molszdmmal mérhets. Foglalkozzunk
most olyan reverzibilis folyamatokkal, amelyek csak infinitezimalis h6mér-
séklet- és nyomaskiilénbséggel jarnak és az allapotegyenlet érvényes. Ahhoz,
hogy hémérsékletkiilonbseéget hozzunk létre, sokféleképpen juthatunk egyik
izotermatél a masikig, ahogyan ezt a 21-5 abra mutatja. Valoéjaban végtelen
sok kiilonboz6 Ut lehetséges. Mivel a AT hémérsékletvaltozas minden Utra
azonos, a AU belsé energia vdltozdsa is azonos minden esetben. De az
1. fététel, (@ = AU + W) arra utal, hogy az egyes utakhoz sziikséges O
hémennyiség kiildnboz6, mert W (a gorbe alatti teriilet) minden egyes utra
mas és mas. igy az adott hémeérsékletkiilonbség 1étrehozasihoz sziikséges 9]
hémennyiség nem adhaté meg egyértelmien.

E nehézség megoldasdra mindossze ket olyan specialis ttra hatdrozzuk
meg a fajh6t, ami gyakran fordul el§ az egyes folyamatok soran: az allando
térfogaton és az dllando nyomdson végbemend valtozis alapjan. A molszam
alkalmas a gdzmennyiség mérésére, ezért bevezetjitk a molhét:

C, = molaris fajlagos hémennyiség dllando térfogaton
C,= molaris fajlagos hémennyiség dllando nyomdson
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A moldris fajlagos hdmennyiséget (mélhéket)® definialé egyenletek:

M(')’LH('jK, Q=nC,AT (4llandé térfogat) (21-6)
G, B8 CP o= nCFAT (allandé nyomés) (21-7)

-ahol 7 a molszam.

Izochor folyamat

&
A kovetkez6kben az allando térfogaton végbemend folyamatot tirgyaljuk,
amit a 21-6 dbra mutat be. A térfogat nem valtozik, igy W = 0 és az 1. f6tétel
szerint:

AU=Q-W
AU=nC,AT~0 (21-8)

Ez az egyenlet a AT hémérsékletvaltozashoz tartozo bels6 energiavaltozast
fejezi ki. Mivel az idedlis gdz bels energidja csak a hémérséklettsl fiigg,
azonos AT érték esetén AU értéke is azonos lesz, tekintet nélkiil a folyamatra.
Teljesen mindegy ebbdl a szempontbél, hogy az adott hémérsékletvaltozas
alland6 térfogaton, dllando nyomason, vagy barmilyen mds folyamat sordn
kovetkezik be. Ennélfogva az allandé nyomdson végbemen térfogat- és hé-
mérsekletvaltozasra, ahol a végzett munka pAV, azt kapjuk, hogy

AU=0-W
nC,AT=nC,AT - pAV (21-9)

Az idedlis gaz dllapotegyenletéb6l (alland6 nyomason):
PAV =nRAT

A fenti két egyenletet 6sszevetve a kovetkez6 Osszefliggéshez jutunk:

A MOLHOK
o i " C e C 2L R i
KULONBSEGE pE (21-10)

Erthetd, hogy C, nagyobb, mint C,. Amikor alland6 nyomason hét
kozliink a gazzal, akkor tdgulasi munkat kell végeznie, ami nagyobb energiat
igényel az adott bels$ energiavaltozas létrehozdsahoz. Ezzel szemben, ha
allandoé térfogaton kozliink hét, a gaz nem végez munkat, igy kevesebb hd
sziikséges az adott belsd energiavaltozas eléréséhez.

Ujra hangstlyozzuk, hogy — az idedlis gazzal végzett folyamat tipusatol
fiiggetlenill — a belsé energia megvaltozasa AU = nC,AT, annak ellenére,
hogy a folyamat esetleg nem dllandé térfogaton megy végbe. igy a mélhs
allando térfogaton:

MOLHO kgl (21-11)
(allando6 térfogaton) n dT

Emlékeztetiink arra, hogy a szilard és folyékony anyagok fajhjét (¢) O = meAT alapjén
definidltuk. Ezekben az esetekben rendkiviil nagy nyomds sziikséges ahhoz, hogy megaka-
dalyozzuk a szilard testek és folyadékok h&mérsékletndvekedés hatdsira bekdvetkezd
térfogatndvekedését, igy a kisérleti értékeket rendszerint allandé nyoméson (1 bar) mérik.
Az egységnyl tomegre vonatkoztatott fajlagos h6t6l (c) valé megkiilonboztetés érdekében
az 1 molra vonatkoz6 fajlagos h§ jelolésére nagy C-t hasznéalunk.

[zotermak
& 'r///
! \
|| \\
| \
\ \
\
Y N
A
\ N
\\ \\\.
~ o *---.___‘__‘.T2
~eudd Toin
v
21-6 abra

[zochor valtozas esetén C, molhdt
alkalmazunk. A rendszer nem vé-
gez munkat a kérnyezeten, mivel a
dugatty nem mozog. (A gorbe
alatti teriilet zérus.)
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P

21-7 abra

_ Izobar folyamatra C, mélhd jel-
lemz5. A gorbe alatti sotét teriilet a
rendszer altal a kérnyezeten vég-
zett munkat reprezentdlja. (Izobar
kompresszi6 ellenkezd irdnyban
menne végbe, a gorbe alatti teriilet
ekkor a kornyezet altal a gazon
végzett munkat reprezentalnd.
Kompresszio esetén a W munka
szamértéke negativ, mivel a kor-
nyezet végez munkat a rendsze-
ren.)

#

Izobar tagulas

Ez egy olyan’ folyamat, aminél a nyomas 4llandé marad (1d. 21-7 dbra). Pél-
dankban, ha fenn akarjuk tartani az dllando nyomast, mikdzben a dugattyl
kifelé mozog, a gz hémérsékletét novelni kell. Ez nyilvanval6 a p¥ = nRT
allapotegyenletbdl. Adott gazmennyiség térfogata — allandé6 nyomason —
egyenesen aranyos a hémérsékletével. Mikroszkopikus skalan ez azt jelenti,
hogy amennyiben a giz nagyobb térfogatot vesz fel, a fallal torténd moleku-
laris iitkdzések ritkdbbak lesznek. s ez nyomascsokkeneést okoz. A hémeér-
séklet novelésével azonban néveljik a molekulak sebességét és igy kompen-
zaljuk ezt a hatést.
A rendszer altal a kérnyezeten végzett W munka:

Vi

Vi
W= |pav =pfav =pVrV,)

Vi Vi

(21-12)

Mivel minden AT hémérsékletvaltozassal jaro folyamatra a bels6 energia
megvaltozasa:

AU = nC,AT (21-13)
az L. fotétel értelmében:
AU=0-W
IZOBAR
FOLYAMAT nC,AT=nC,AT-p(V,=V,) (21-14)

Tegyiik fel, hogy a 21-1 példaban szereplé gazt (2 g kezdetben
normal 4llapoti oxigént) izobar modon nyomtuk Ossze eredeti tér-
fogatnak felére. a) Mennyi munka sziikséges az dsszenyomashoz?
b) Mekkora a hémérsekletvaltozas ebben a folyamatban?

MEGOLDAS

a) A munka a 21-7 abra vonalkazott teriilete. Mivel a nyomas al-
lando, igy

Vi
w= [pdv =p(Vi-¥)
Vi
Vi v,
Mivel ¥,= V,/2 W= p[_ZL_VkJ = _P_zé_

Tehat meg kell hatarozni a 2 g normal allapotn oxigén kezdeti
terfogatat. Az dllapotegyenletbdl:

PV =nRT,
nRT,

imol-S,?}l 4 -273K
32 . 1 K

=-70,917
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A negativ eldjel azt jelzi, hogy a munkat a kornyezet végezte a
gazon.
b) A végsd hémérsékletet a (20-5) egyenlet felhasznalasaval a

£J2)-(2]2)

osszefiiggésbol kapjuk.
Mivel p, = p, és n, = n,, a T, hOmérséklet:

x273K=137K

Adiabatikus folyamat

Ebben a folyamatban nincs sem hékozlés, sem hdelvonds. A mar vizsgélt
peldaban tehat megsziintetjilk a hétartaly és a henger érintkezését. (Gya-
korlatilag valamilyen szigetel6anyaggal vessziik koriil a késziiléket, ilyen a
parafa, az azbeszt, vagy a samott-tégla.) Mivel a h6aramlas viszonylag lassu
folyamat, ha a folyamatot gyorsan hajtjuk végre, akkor az adiabatikus lesz.
Példaul benzinmotor miikddésénél a siiritési lizem a benzingdz ¢s a levegd
keverékének adiabatikus kompresszioja. Hasonloképpen a munkalket sordn
az égéstermékek kibocsatasa a légkorbe adiabatikus tdgulassal torténik. Adi-
abatikus folyamatok egyes esetei fordulnak eld természetszeriileg a foldi lég-
korben. A meteorologiai folyamatokban sokszor olyan gyorsan megy végbe a
levegd tagulasa és dsszenyomoddsa, hogy nincs id§ észrevehetd hédramldsra.
Réaddsul a folyamatban részt vevo levegd terfogata ilyen esetben ténylege-
sen el van szigetelve a kornyezettol.

A kovetkez6kben néhany jellemzd osszefiiggést vezetiink le az adiaba-
tikus folyamatokra. Ha Q = 0, akkor az L. f6tételt alkalmazva, ez adddik:

AU=0-W
B T

Az egyenletet atrendezve azt latjuk, hogy a bels6 energia megviltozasa el-
lentétes eldjellel megegyezik a gaz éltal a kornyezeten végzett munkaval:

ADIABATIKUS
FOLYAMAT e el el : (21-15)

Osszenyomasnal a munka szimértéke negativ, igy a bels6 energia novekszik
(U, > U,); azaz a gaz felmelegszik. Tdgulaskor a W munka pozitiv mennyi-
ség, igy a bels6 energia csokken, ¢s a gaz leh(il. Mindez érthetének tlinik, ha
dtgondoljuk a folyamatokat a kinetikus gazmodell alapjan is. Mikroszkopikus
méretekben, amikor a gizatomok rugalmasan visszapattannak a kozeledd
dugattyrdl, sebességiik — a h6mérseklet és a bels6 energia novekedesének
megfeleléen — né. Ha tivolodd dugattyirél pattannak vissza, akkor valamit
veszitenek sebességiikbél, és igy alacsonyabb lesz a hémérséklet és csokken
a bels6 energia is.

Tovabbi hasznos dsszefiiggéshez jutunk; ha infinitezimalis, reverzibilis
adiabatikus folyamatot vizsgalunk. Az els6 f6tétel differencialis alakja:

dU =50 - W
nC,dT=0— W (21-16)
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21-8 abra

Az adiabatak (szaggatott vonalak)
,,meredekebbek”, mint az izoter-
mik (folytonos vonalak).

fgy az adiabatikus folyamat soran végzett munka:
W =-nC,dT

Ezt integralva:

¥
2 V ok V
ADIABATIKUS W= f pav= Sellfyg. (21-17)

FOLYAMAT K]

¥y

ahol k= C,/C,. (1d. 2 21C-23 feladatot!)
Haa pV— nRT egyenletbdl indulunk ki, tovabbi hasznos dsszefiiggese-
ket kaphatunk:

pdV+ Vdp=nRdT

Megjegyezve, hogy 6W = pdV, ezt az egyenletet egyesithetjik a (21-16)
egyenlettel d7T kikiiszobdlésére, majd C,~C, = R helyettesitessel — némi at-
rendezés és algebrai atalakitas utdn — azt kapjuk, hogy:

G SR L
P Gy J V-

A C,/C, molhd ardnyt a szimbélummal jeldlve és integrélva a fenti kifeje-
zést, azt kapjuk hogy:

In p + xIn ¥ = konstans (21-18)
ADIABATIKUS { PV, sz (21-19)
FOLYAMAT és V i e (21-20)

A masodik 6sszefliggést Ggy kapjuk, hogy — mivel pV/T =dllandd, —a p =
7/V - allando kifejezést helyettesithetjiik a (21-19) egyenletbe, ebbdl adodik:
(I/V)V* = T V<! = 4llandé (ez az allando eltér a (21-18) egyenletben 1évEtdl).
Ugyeljiink arra, hogy az egyenletekben csak V-nek van hatvinykitevije, és
nem (pV)-nek vagy (TV)-nek

Mivel C, > C,, a k értéke mindig nagyobb mint 1. Ez azt jelenti, hogy a
p—V dlagramon az adiabatak ,,meredekebbek”’, mint az izotermdak (ld. 21-8
abrat). Ez érthetS, ha felidézziik, hogy az adiabatikus kompresszid soran a
gaz felmelegszik és igy egy magasabb hémérsékletii izotermara kertil.

Vizsgaljuk meg djra a 21-1 példiban szerepl (2g kezdetben nor-
mal allapotd) oxigén gazt . Ezt a gdzmennyiséget adiabatikusan
osszenyomjuk eredeti térfogatinak felére. Hatirozzuk meg a) a
nyomés végs6 értékét (atm-ban) és b) a hémérseklet vegss crteket!
A k értéke 1,4 az O, gaz esetében.

MEGOLDAS

a) Az adiabatikus folyamatra felirhato, hogy p, V" = p,V,". Haap,

nyomast kifejezziik és a szamértékeket behelyettesitjiik’, akkor

7 Mivel a nyomis az egyenlet mindkét oldalan szerepel, mint szorzotényezd, ezek mindegyi-

kére azonos 4tvaltasi tényez8 érvényes. Tehat hasznilhatunk ,kevert” egységeket, - mint az
atm és a m? - ahelyett, hogy mindeniitt csak SI-egység szerepeljen.



= o [ Fis), Sl (B35
P= Py v, 1

adodik: Ezt ugy szamithatjuk ki, hogy mindkét oldal logaritmu-
sat vessziik:

|
Il
|
21.5 Specialis folyamatok és molhik 515

1 lgp,=141g 2 =0,421
Innen P, = 2,64 atm

b) A hémérsékletet meglzaphatjuk a kovetkez0 egyenletbdl:

p AN m N\ T,
Mivel n,= n, és V,/V, = 1/2, azt kapjuk, hogy

el 4 atm 1
r=FPalalio 208 L= 360K
Y latm 2

21-4 PELDA

Ebben a példiban adott mennyiségli idedlis gazzal végziink kdrfo-
Iyamatot, melynek sordn a gazt visszavissziik kiinduldsi allapotaba.
Vizsgaljunk egy mol idedlis gzt a kovetkezd szakaszokbol allo re-
verzibilis folyamat soran: @ Izotermikus expanzio p,, V,, T, érté-
kekkel jellemzett dllapotbdl a kétszeres térfogatig; @ allandé nyo-
maési 6sszenyomas az eredeti térfogatig; majd @ illandé térfogata
melegités az eredeti nyomasra., A 21-9 dbra vazolja a ciklust. Szd-
moljuk ki mindhdarom folyamatra a) a bels6 energia megvaltozasat,
b) a gazzal kozolt hét és c) a giz altal végzett munkat! Hatdrozzuk
meg a teljes ciklusra d) az eredd bels6 energiavaltozast, e) a gz
munkajat és f) a gazzal kozolt 6sszes hdmennyiséget!

MEGOLDAS

Ha figyelembe vessziik a 21-9 brét és alkalmazzuk az idedlis giz I
allapotegyenletét, akkor felirhatd, hogy '

| Pi=p,=pf2; Vo=V Vi =2V, & T =1, !

@ Izotermikus tagulas: (Po, Vo, To)

Mivel a belsé energia csak a hémérseklettdl fiigg és AT = 0,

, AU,=0 @1 D

P

A giz altal végzett W, munkat a (21-5) egyenlet adja:
(Ps, V2, T2) @ (P, V1, Ty)

Vl
W,= nRT In—
0
W =BT h Y v
Az elsé fotétel alapjan AU= Q- W 21-9 abra
Mivel AU = 0, a kozdlt hd (Q,): A 21-4 példahoz.

Q,= W,=RTn2




516 21 / A termodinamika els§ fStétele

e B e T S et s L et T e 2 2 R L e

@ Izobar dsszenyomads:
A gaz dltal végzett W, munka

o
= el o
W= [pdV = j—zﬂdV—TO(Vo—zvﬂ

2¥y

A kompresszi6 sordn a gazzal kozolt (0,) hé a (21-7) egyenletbsl
adodik:

Q,=nCAT=1CAT=C(T,~T,)

ahol T, értekét a kovetkez6 egyenletbdl szamithatjuk ki:

)=l

Mivel n, = n,,

VO
7
T, e = &%
Po¥s 2
igy
L
Qe st

@ Izochor melegités:
Mivel a térfogat nem valtozik,

W;=0

Ezen valtozas sordn a gazzal kozolt hé (Q,):

0, = nC/AT = 1C, AT= CV[TO—%] iy

A AU, belsé energiavaltozast az 1. f6tételbd] kapjuk:
L
2

d) Az ereds belso energia megvaltozasat a. teljes korfolyamatra
Ggy kapjuk, hogy 6sszeadjuk az egyes részfolyamatokra kapott
valtozasokat:

AU= AU, + AU, + AU,

AUJ:QE_W3:

7. T, T
AU=0+ —-(R=C,) + %G~ %[R_(CI,ﬁC,,)] =0

Azt, hogy nincs eredd belsé energiavaltozas, elére megmond-
hattuk volna abbél a ténybél, hogy a kérfolyamatra vonatkozo
kezdeti és végs6 hmérséklet azonos, mivel a gaz belsd energi-
dja csak a hémeérséklettol fiigg.

€) A gidz munkéijat a teljes korfolyamatra az egyes szakaszokon
végzett munkak dsszegezésébdl kapjuk, azaz

W= W, =W+ W,
RT
W= RT, In 2+(— 2°]+0 = RTu[ln 2——;—}
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e e o P oo et o R P e et P R
W=0,193 RT,

Figyeljiikk meg, hogy a munka pozitiv mennyiség, igazolva azt,
hogy a gdz végzett munkat a kdrnyezeten,
f) A teljes korfolyamat sordn a gazzal kozolt hé:

Q=Q1+Q2+Q3

e T, 1
Q= RT,In 2-—-—2—Cp +7°C,, = RTO(In 2~5}
0=0,193 RT,

Ez a példa megerdsiti az 1. fotételt (AU = Q — W) a korfolya-
matra, ahol AU = 0.

L3

21-1 TABLAZAT Ideilis gizra vonatkoz6 termodinamikai dsszefiiggé-
sek dsszefoglalisa

Idedlis gaz allapotegyenlete: pV = nRT
Ugyana'z, ??t kiilonb6zo 2, v, n T,
egyensilyi allapotra === e
pz Vz nZ Tl
A termodinamika I. f6tétele: AU=0-W
Folyamat Q AU W
Izotermikus
AT=0 Fak P2y
(AU = 0) "RT"I?I =PV in S50 (egyenls a O-val)
[zochor
AV=20 nE AT nC,AT 0
(W=0)
Izobar
Ap=0 nC, AT nC,AT pAV
Adiabatikus
Q =( Vi
v =pV,

I3 x e a R o
vy = pv, ! BCsal ;/I.pd k-1 =i
T]V]K—] = Tsz’H
Megjegyzés: Ezekben a kifejezésekben feltételezziik, hogy a C, és Cp molhdk dllandok;
R=C,—Cy A molhSk arinya: k= C,/Cp. DJ\'

= ©
Bl

A 21-1 tabldzat Osszefoglalja az els§ f6tétel alkalmazdsat a most tar-
gyalt reverzibilis folyamatokra. Jegyezziik meg, hogy barmilyen folyamattal
torténjék is a h&mérséklet megvaltozasa, a belsd energiavaltozds mindig
AU= nCAT.
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21-10 dbra

Az m tomeg( tomegpont szabadon mo-
zoghat harom dimenzioban. Térbeli
helyzetének leirdsdhoz, az alkalmazott
koordinatarendszer tipusatol fiiggetleniil,

harom paraméter sziikscges.
z

a merev salyzo
szabadsagi fokai

(&5]

a tomegkozéppont

szogorientacidkra 2

szabadsagi fokok
21-11 dbra
Merev sulyzoként dsszekapcsolt két
tdmegpontbol allo, kétatomos mole-
kula. Ha a témegek valoban elhanya-
golhato kiterjedésii pontok, akkor a
tomegpontokat 6sszekotd tengely ko-
riili forgas nem definialhato.

Lh

21.6 Szabadsagi fokok és az ekviparticié tétele

A kinetikus elmélet alapjan megéllapithato fontos osszefiiggés a rendszer
belsd energidja €s a rendszert alkoto részecskek kinetikus energidja kozotti
kapcsolat. A tovabbiakban olyan rendszereket vizsgalunk, amelyek nem tomeg-
pontokbél, hanem sokkal bonyolultabb részecskékbdl allnak: ezek két-
atomos, illetve haromatomos molekuldk. Megmutatjuk, hogy a belsé energia
most nemcsak a mozgas kinetikus energiajat tartalmazza, hanem a moleku-
laris deforméciokkal kapcsolatos potencidlis energidkat is. Osszpontositsuk
figyelmiinket elGszor arra, hogy egyetlen részecske teljes energiajanak
leirasdhoz hany valtozora van sziikség.

Egy tomegpont mozgisa

Vizsgaljunk meg az idedlis gdz kinetikus modelljében szerepld atomok koziil
egyet. Ez az egyetlen tomegpontnak tekinthet6 részecske a 21-10 dbran lat-
haté modon hiaromdimenzios mozgast végez. Az egyetlen energiaféleség,
amivel rendelkezhet, a transzlacios mozgas kovetkeztében fellépd kinetikus
energia.” A teljes energia a sebességkomponensekkel kifejezve:

1 saniel e Al S
= =y A —mu t—my
R e

(21-21)
Az energia felirasahoz harom viltozé sziikséges: v,, v,, €s v,, a harom koor-
dinatatengelynek megfeleléen. Ha a rendszer N témegpontot tartalmaz, —
amelyek mindegyike egymastol figgetlenill mozog — akkor 3N véltozo sziik-
séges a teljes energia felirasahoz.

A merev sulyzé

A kétatomos giz molekulajit az un. ,sulyz6’-modellel szemléltethetjiik,
amelyben két tomegpontot merev rad kapcsol 6ssze (21-11 abran). Hany
valtozé szitkséges ahhoz, hogy leirjuk ennek a merev stlyzénak az ener-
gidjat? Eldszor is a molekula a térben haladé mozgast végezhet, ami a
transzlacios kinetikus energia meghatirozasara hdrom tagot szolgaltat. Ha
a molekula témege M=m+m, akkor ezek a tagok a kovetkezok:

1 1 :
Eva, EMVi, %va Ezen kiviil azonban a moleckula foroghat is a to-

megkodzéppontja koriil. Hany tovdbbi tag sziikséges ezen forgdsi energia
meghatdrozdsahoz? Egy egyenes térbeli iranyanak leirasahoz két paraméter
sziikséges: a 6 és a ¢ szdg. E két szoggel meghatdrozott irdny mindegyike-
hez kapesolodik egy lehetséges forgd mozgas. Ha az ezekre vonatkozo tehe-
tetlenségi nyomatékok /,, illetve /;, a stilyzonak a 6 szoggel kapcsolatos for-

gasi energiaja Elﬁws, a ¢ koordinataval kapcsolatos forgasi energiaja

51 po) : . (Mivel tényleges pontszerli tomegeket tételeziink fel, a sulyzonak a
tomegeket 6sszekotd egyenesre vonatkozo tehetetlenségi nyomatéka zérus,
igy az e tengely koriili forgassal nem kell foglalkoznunk.) A merev salyzo
teljes energidja tehat:

1 1
E= Myt +e Myl 4= My + —lyw; +— 0]
J U QRN R ST MIESO 5
LS ~ Y =4
transzlacio rotacio

Mint dltalaban, ezekben a példakban sem foglalkozunk a graviticids potencidlis energiaval.
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A teljes energia meghatirozdséhoz ot valtozé sziikséges: v, v, v, 0y és @,
Ha egy rendszer N molekuldbol ll, amelyek mindegyike egymastol figget-

leniil mozog, SN véltozéra van sziikségiink a teljes energia felirdsahoz.

A rezgd sulyzé

Médositsuk a merev stlyzémodellt, hogy még inkdbb kozeledjiink a valo-
saghoz, figyelembe véve, hogy a valodi kétatomos molekuldk a két atomot
sszekotd egyenes mentén rezgbmozgist is végeznek (Id. a 21-12 abrat!).
Tegyiik fel, hogy ez harmonikus rezgé mozgds. Lennie kell tehat valamilyen
effektiv D direkcios erének. Az ilyen tipusi harmonikus rezgés teljes energidja:

r2

1 1
E= E,uvi, + E Dx (csak harmonikus rezgésekre) (21-22)
ahol it a két tdomegpontb6l allo rendszer ,redukalt tomege™ és x’ az atomok
kozotti tavolsdg. Lathato tehdt, hogy az energia meghatdrozasahoz két tovab-
bi vy és x’ paraméter sziikséges, amelyek a harmonikus rezgés mozgdsi és

potencialis energidjaval kapcsolatosak. Tehat a teljes energia;

1 1 Al 1 1 1 1 )
E=— MV +=Mv +—Mvi+— o, +— Lo, +—pvl +—Dx"
2 Kisehiy) 2 2 2 2 )
X S5 S i J
Y Y Y
transzlacio rotdcio vibracio

A teljes energia kifejezéséhez ekkor hét viltozot kell meghatdrozni, ezek: vy,
v, v, 0y, @, vy és x". Ha a rendszer N ilyen molekulabol all, akkor a véltozok
szama TN.

Osszefoglalva, ha egy rendszer N részecskét tartalmaz, akkor az egy-
atomos gaz teljes energidjanak meghatirozasihoz 3N valtozo, a merev két-
atomos molekuldkbol all6 rendszernél SN véltozo6, kétatomos, rezgd moleku-
lakbdl 4116 rendszernél pedig 7N valtozo sziikséges.

Miért fontos ez a megéllapitds? Azért, mert az energia meghatdrozasa-
hoz sziikséges valtozok szdma nélkiilozhetetlen az energia ekviparticio-
jaként ismert elméleti tétel kimondisahoz. Ezt a tételt el8szor James Clerk
Maxwell javasolta, statisztikai megfontolasok alapjdn. A tetel csak klasszikus
részecskékre érvényes, vagyis azokra, amelyek a newtoni mechanika szerint
viselkednek. A tétel kimondja, hogy:

Egy részecskerendszer teljes energidjanak meg-
hatirozasahoz sziikséges valtozok mindegyikéhez
1/2 kT 4tlagenergia tartozik.

EKVIPARTICIO
TETELE

Ez azt jelenti, hogy a rendszer Gsszes energidja egyenletesen oszlik el a rend-
szer energiatdrolasi lehetségei kozott. Az energiatarolds fiiggetlen lehetdse-
geinek szamat szabadsagi fokoknak is nevezziik.

Mennyire all 6sszhangban ez az elv a kisérleti eredményekkel? Ennek
egyik kozvetlen probaja a gizok mélhdinek kisérleti vizsgalata. Az elméleti
értéket a kovetkez&képpen hatarozhatjuk meg, Lattuk, hogy 1 mol egyato-
mos giz teljes energidjanak meghatarozasdhoz 3N, valtozo sziikseges (N, az
Avogadro-szdm). Tehdt a belsd energia az ekvipartici6 tétel szerint U =

3N, %kT . Mivel N k= R, (1d. 20. fejezetet)

% Az ilyen tipusi két tomegpontbél &llo rezg§ rendszer ,redukilt tomege™: g =m; m, /

m, +m,. Ebb6l a jeldlésb6l szarmazik a kinetikus energidra vonatkozd ismert alaki kifeje-

zés: E, =% p v2, ahol v az egyik tomegnek a masikhoz viszonyitott sebessége.

X e |
““-.._J_,/’

a rezgl sulyzo
szabadsagi fokok szama

a tomegkozéppont 3
szogorientaciokra 2
a harmonikus rezgésekre 2
szabadsagi fokok i ;

21-12 abra

Olyan kétatomos molekula energidja-

nak megadasahoz, amely a ket tomeg-

pontot dsszekotd egyenes mentén i
harmonikus rezgéseket is végezhet,

hét szabadsagi fok sziikséges.
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3
U= 5 RT (1 mol egyatomos géazra) (21-23)

A (21-13) egyenlet differencidlis alakjabol

dU=nCdT
és a
1 dU

n drl

osszefiiggésbil a molhdre

PaT -2 2
adodik.
A szakirodalomban megadott mélhék értékei rendszerint allandé nyomasra
vonatkoznak:

5 J
C,=C,+R=—-R =208 —— (egyatomos gaz: tomegpontok) (21-24)
2 mol K

A rezgés nélkiili kétatomos molekulak esetén két tovabbi, a forgdsi energidra
vonatkozo viltozo jarul az eddigiekhez, és igy

Ci= 7}?:29,]

PE

(kétatomos molekula: rezgés nélkiil) - (21-25)
mol K

Harmonikus rezgést végz6 molekulak esetén tovabbi két szabadsagi fokot is
figyelembe kell venniink és a mélhére

9 Ja
C=—R=374 —— (kétatomos molekula: rezgéssel) (21-26)
A2 mol K

adodik.,

Tobbatomos — rezges nélkiili — molekula esetén a szabadsagi fokok szama a
kétatomos esethez képest eggyel nd, mert a korabban elhanyagolt, harmadik
tengely koriili forgast is szamitasba kell venni. Igy:

8
CF = ER =330 (t6bbatomos molekula: rezgés nélkil) (21-27)

mol

A kiilonféle tobbatomos molekuldra vonatkozé rezgési modok igen bonyo-
lultak. Mivel ezekben az esetekben nagyon gyenge az egyezés az elméleti és
a kisérleti eredmények kozott, ezért nem adunk meg numerikus értékeket.
Mindazondltal az vilagos, hogy ha sok rezgési mod lehetséges, akkor C, érteé-
ke ng.

El8re meghatdrozhatjuk k értékét is. Egyatomos gaz esetében:

%)
s E =1,67 (egyatomos gaz)
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Rezgés nélkiili kétatomos gaz esetcben:

7t
=R
& z 2
K= — ==—=—=14 (kétatomos gaz: nincs rezgés)
@ 5 5
—R
2

9
ot
kK=—==—===1,29 (kétatomos gaz: harmonikus rezgéssel)
@ gz R
2

8
e
Jo— e = SN R (tobbatomos giz: rezgés nélkiil)
(& ER
2

Valamivel kisebb az érték, ha rezgéseket is figyelembe vesziink.

Egy gazkeverék 1 moél oxigént (O,) és 3 mol argont (Ar) tartalmaz.
Hatérozzuk meg az allandé térfogathoz tartozé molhét, ha feltéte-
lezziik, a h6mérséklet elég alacsony ahhoz, hogy az oxigén mole-
kulék ne végezzenek rezgéseket.

MEGOLDAS

A kétatomos oxigénmolekulanak 5 szabadsagi foka van (ha nincs
rezgés), igy az O, molekulék teljes belsd energidja:

Ohs= niRT = ]mol--iRT - ~5~RT
2 2 2 2

Az egyatomos argonmolekuldkra a szabadsigi fokok szama 3, igy
az argonmolekulak teljes belsd energidja:

Gl niRT=3mol-éRT= 2RT
2 2 2

r

A gazkeverék teljés belsé energiaja:

Bi=ilfeibi Ui %RT+ %RT=7RT
RT
Tehat Gpr liig = e = ZR
ndTl 4mol dT 4

A 21-2 tiblizatban a szamitott értékeket osszevetjiik néhany kisérleti
adattal. Lathat, hogy az egyezés egyatomos gazokra kitind. A kétatomos
gazok viszont rejtélyesek, mivel az adatok arra utalnak, hogy a rezgési sza-
badsagi fokokon lényegében nem tarolodik energia. Az egyezés hidnya még
ink4bb megfigyelhets a tobbatomos gdzoknal. Talan tilsagosan leegyszerti-
sitettiik a modellt azzal, hogy tomegpontokat és tiszta harmonikus rezgéseket
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vettiink figyelembe. Vagy talan tilmentiink a klasszikus elmélet érvényessegi
hatiaran? Mint azt a kévetkez6kben latni fogjuk, ezek az adatok olyan hataso-
kat tarnak fel, amelyek a kvantumos jelenségekben gyokereznek, ¢€s ezt a
newtoni mechanika nem képes megmagyarazni.

21-2 TABLAZAT Gazok mélhdinek elméleti és kisérleti értékei 10°Pa
nyomason és ~300 K h6mérsékleten®.

(@
C, . : K=
71 mol K C:

Gaz fajtaja  Gaz Kisérleti ~ Elméleti  Kisérleti Elméleti

Egyatomos He 20,8 20,8 1,66 1,67
Ar 20,7 20,8 1,67 1,67
Kétatomos Hy 28.8 29,1 1,41 1,40
09y 29.3 nines rezges 1,40  nincs rezgés
NO 2933 37.4 1,40 1:129
B Gl 34,1 rezgessel 1,36 rezgéssel
Tobbatomos ~ CO, 366 332 LA L e s
' : 'S0, 407 nincsrezgés 1,29 nincs rezgés
CCly 74,0 rezgéssel 1513 rezgéssel
CyHg 48.5 magasabb } 1,20 alacsonyabb}

* Az adatok kiilénboz6 hémérsékletekre vonatkoznak, de minden hémérséklet 15°C és 25°C

kozotti értek.

21.7 Vezérfonal egy helyes elmélet
megalapozasahoz

Ha a gizok molhéit széles h6mérsékleti tartomanyban vizsgaljuk, érde-
kes irdnyvonalat figyelhetiink meg. A 21-13 dbra a C, alakulasat mutatja
hidrogénre vonatkozdan. A gorbébdl kitiinik, hogy a hémérséklet csdkkene-
sével, bizonyos szabadsigi fokok mar nem vesznek részt az energianak az
ekviparticio tétele altal megkdvetelt egyenletes tirolasaban. A klasszikus
statisztikus mechanika nem tudja az okdt az egyes szabadsagi fokok ilyen
befagyisianak”. A klasszikus elmélet szerint a fajhének fiiggetlennek kellene
lennie a hémérséklettdl.

A klasszikustol eltérs, viselkedés oka egészen az 1910-es évekig titok-
zatos maradt, amikor is a kvantummechanika fejlédése éppen az ilyen jelen-
séget tudta megmagyarazni. Bar a kvantummechanika targyalasat késGbbre
kell halasztanunk, mar most megadhatjuk a magyarazatat annak, hogy miert
vélnak bizonyos szabadsagi fokok hatdstalannd az energiatirolas' szempont-
jabol. Az indoklds lényege egy fontos feltevésben rejlik, amit Max Planck
tett 1899-ben (ezt késébb Niels Bohr és masok modositottak):

PLANCK Egy oszcillaitor nem rendelkezhet barmekkora
KVANTUM energiaval, csak a hf alapvetd energiaegység egész
HIPOTEZISE szamu tobbszorosével, azaz

E = nhf (21-28)

ahol n egész szam, h a Planck-illandé és f a frek-
vencia. Az energia kvantdlt.
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A hidrogén C,, molhéjének valto-
zasa a hdmérséklet fiiggvényében.
(Figyeljink a logaritmikus skala-
ral) A hémérséklet ndvekedésével
az egy szabadsagi fokra juto atlag-
energia is elegendGen nagy lesz

ahhoz, hogy a molekulakat a roté-
¢10s, 1ll. vibracios modozatoknak
megfeleld els6 gerjesztett
(kvantalt) energiadllapotokba
emelje. Még magasabb hémérsék-
leteken az atomokon beliili belsé

A kétatomos H, molekula mind a roticiés, mind a vibracidés mozgasokra
meghatirozott, kvantilt energiadllapotokkal rendelkezik. 293 K koriili
hémeérsékleten (szobahdmérséklet) az atlagos transzldcios kinetikus energia
kb. 6-10*' J. Szamos rotacios cnergiaallapot ennél lényegesen alacsonyabb
energiaju, igy a véletlenszerd ltkozések eredményekeént a molekula ezeknek
az allapotoknak egyikében vagy masikaban forgasba jon, tehdt az energiatd-
rolds roticios modozatai lényegesek. A vibrdcios mozgassal kapcsolatos
energidban_azonban az elsd ,kvantum-ugrds” kb.10-szer nagyobb, mint az
atlagos transzlacios energia. Ezért csak elhanyagolhato szami molekula tehet
szert a véletlenszer(i iitkozések soran elegend6 energiara ahhoz, hogy egy
vibracios energiaallapotot elérjen. Ez az oka, hogy a harmonikus rezgéssel
kapcsolatos két szabadsdgi fok néhény ezer kelvin alatt ténylegesen
»befagy”. 300 K koriili érték alatt pedig mar a roticios modozatok is
..befagynak”. Ez bizony kiilonds dolog. Ha klasszikusan gondolkodunk, ész-
szertinek tiinik, hogy egy gaz kétatomos molekuldi képesek legyenek szaba-
don forogni, amikor keresztiil haladnak az iires téren. A kvantummechanika
elmélete mégis arra utal, hogy ha a homérséklet elég alacsony, akkor ez nem
igy van. A molekuldk haladé mozgast végeznek, de nem forognak.

Altalaban, a hémérséklet novelésével az egy szabadsagi fokra juto atla-
gos energia elég nagy lesz ahhoz, hogy sok molekulat magasabb rotaciés és
vibraciés energiaallapotra gerjesszen. Ennélfogva a teljes belsd energianak
csak kisebb része jut a hémérséklettel kapcsolatos transzlacios . kinetikus
energidra. Ezért'a legtobb anyag mélhéje a h6mérséklet emelkedésével no-
vekszik, mivel a ,befagyott” szabadsigi fokok ,felolvadnak”. (Emlékezte-
tiink ré, hogy a h6mérséklet csak a transzlacios kinetikus enefgie’wal aranyos.)

energia-szintek tovabbi szabadsagi
fokok figyelembevételét teszik
szitkségessé. Néhany ezer kelvin
hémérsékleten a molekulak altala-
ban egyatomos gazza disszocial-
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21-14 abra

Kobos kristaly egyszerii modellje,
ahol a szomszéd atomok kozotti erd-
hatasokat a Hooke-torvény szerinti
rugokkal szemléltetjiik, ami azt ered-
ményezi, hogy az atomok haromdi-
menzios rezgd mozgast végeznek.
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Ep(x)

-0 Parabola
egyensulyi-
helyzet
21-15 abra

Kristalyban 1év6 atom E (x) potencia-
lis energidja. Az egyensulyi helyzet
koriili kis kitérésekre a ,,potencial-
gddor” jol kozelithetd parabolaval,
ami harmonikus rezgéseket eredmeé-
nyez.

21-16 abra

Harom jellegzetes fém molhdje.

A nemfémes elemek tobbsége szin-
tén hasoloan viselkedik. Alacsony
hémérsékleteken a Dulong-Petit sza-
balytol valé eltéres a kvantumel-
mélettel j61 magyarazhato.

21.8 Szilard testek fajlagos hokapacitasa

1819-ben Dulong és Petit azt észlelte, hogy, legaldbbis magasabb
hOmérsékleten a legtobb szilard test molhéje 25 J/molK kozelében van.
Mindségileg megérthetjitk ezt, ha a szildrd test olyan egyszerd modelljét
hasznéljuk, amelyben az atomok szabalyos kristalyrdcsban helyezkednek el.
(21-14 abra) A kristily szomszédos atomjai kozti er6k az atomok mozgasat
egyensulyi helyzetiik koruli kis rezgésekre korlatozzak. Ezekre a kis elmoz-
duldsokra a 21-15 abra valédi £ (x) potencialis energia-fiiggvényét parabola-
val kozelithetjiik, és gy képzelhetjik, mintha az atomokat a Hooke-térvény
szerinti rugok kotnék ossze. Ez a kapcsolat az atomok haromdimenzios egy-
szerli harmonikus rezgéséhez vezet. A 21.6 pontban azt talaltuk, hogy az
egydimenzios harmonikus rezgéssel kapcsolatos dtlagenergia kT. Egy mol,
azaz NA molekula hiromdimenzids rezgésére az dtlagos energia:

U=3NAT=3RT
és a molhs'® igy
C,=dU/dT="3R.

DULONG-PETIT
SZABALY C,=3R=3-8314 J/mol K= 24,9 J/mol K (21-29)
Ez az eredmény fliggetlen az atomok tomegétdl, a rugéallandotol €s a kris-
talyracs konkrét konfiguraciojatol. Az egyetlen lényeges feltétel az, hogy az
atomok hdromdimenziés harmonikus rezgést végezzenek.

Cy Dulong-Petit szabaly
P
Tl
mol-K Cu
| 1 ] J
0 100 200 300 400 500

homeérséklet (K)

Alacsony hémérsékleten, amint azt a 21-16 abra illusztralja, a tényleges
fajhd jelentSsen eltér az elméleti értéktdl. Einstein volt az elsé 1917-ben, aki
egy javitott elméleti kifejezést vezetett le, a kvantumfizika akkor 0j elveinek
felhasznaldsaval. Ez pontosabban adott szdmot a moélh6é alacsony homeér-
sékleten megfigyelt viselkedésérol.' Amint azt az el6z8 fejezetben targyal-
tuk, a harmonikus rezgéssel kapcsolatos szabadsagi fokok ,,befagynak”, ha a
hémérséklet csokken. Bzt figyelembe véve a kvantumelmélet a fajhore jo
kozelitéssel a kisérletileg megfigyelt adatokat adja.

Mivel a szilard testek térfogata melegités hatdsdra csak kis mértékben valtozik, szilard test
esetében a Cp és.C, kozti kiilonbség meglehetdsen kicsi. Gyakorlatilag a szilard testek tér-
fogatat melegités kozben nehéz édllandd értéken tartani, igy rendszerint C'P—t mérik, €s kis
korrekeidt végeznek C), kiszdmitédsdhoz,

Ugyanezzel a probléméval foglalkozd kés6bbi munkéjdra vonatkozéan Einstein ezt irta egy
baratjanak 1912-ben: ,,Az utébbi napokban megfogalmaztam egy elméletet ebben a téma-
ban. Az elmélet til merész szd — ez csak tapogatozas, korrekt alapozés nélkil. Minél sike-
resebb a kvantummechanika, anndl ostobabbnak latszik. Hogy ginyolodnanak a nem-
fizikusok, ha képesek lennének kavetni a fejlédés szokatlan utjat.”
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Osszefoglalds

A termodinamikai rendszerekkel kapcsolatos alapvetd
fogalmak a kdévetkezdk:

Rendszer: Barmely test, amelyet koriilzar egy ponto-
san korvonalazott hatarfeliillet, amelyen keresztiil
nyomon kovethetjiik a hdaramlast és a végzett mun-
kat. (Konkrét példank a mozgathato, surlodasmentes
dugattyuval elzart hengerben 1évé idealis gaz.)

Allapotegyenlet: A rendszer fizikai allapotat ponto-
san meghatirozo valtozokra vonatkozo egyenlet. (A
peldank allapotegyenlete: pV' = nRT.)

Termodinamikai egyensily: Az az dllapot, ami ak-
kor dll fenn, ha egy rendszer minden meérhetd
jellemzdje — mint pl. p, ¥V és T — a rendszerben min-
deniitt azonos és nem valtozik az id6ben.

A termodinamika nulladik fotétele: Ha két rendszer
mindegyike termikus egyensilyban van egy harma-
dikkal = ami' lehet pl. egy hémérd — akkor a két
rendszer egymassal termikus egyenstlyban van.

Folyamat: Azok a valtozasok, amelyek egy rendszer
egyik dllapotbol a masikba valé atmenete soran be-
kovetkeznek. Ha az energiadgramlas irdnya egy
dllapotjelz6 infinitezimalis megvéltoztatisaval meg-
fordithato, akkor a folyamat reverzibilis. Ha az
allapotjelz6k véges megvaltoztatasa sziikséges eh-
hez, akkor a folyamat irreverzibilis.

A termodinamika I. fotétele: AU= (0 — W, ahol 0 a
rendszerrel kézolt hé, AU (=U, — U,) a rendszer
belsé energidjanak megvaltozasa ¢s WV a rendszer
altal a kornyezeten végzett munka: (Ha az energia-
dramlés irdnya ellentétes, a szamérték negativ. Ma-
géban az 1. f6tétel altalinos felirdsiaban az elGjeleket
soha nem kell megvaltoztatni.)

Az 1. fotételt egy idedlis gazrendszer né¢hany re-
verzibilis folyamatara alkalmaztuk:

Izotermikus a hémeérséklet allando
Izochor a térfogat allandé
Kerdeések

1. Mi térténik végiil a taps hangjiban 1évE energia-
val? Honnan ered ez az energia?

2. Meg lehet-e mondani, hogy egy rendszer belsd
energidjanak novekedése a rendszeren végzett
munkdabol, vagy a kozolt h6bdl szarmazik?

[zobar a nyomas alland6
Adiabatikus (nincs hicsere)

A 21-1 tablazat az 1. f6tétel alkalmazasanak eredmé-
nyeit osszefoglalja ezekre a reverzibilis folyamatokra.
Fontos, hogy megjegyezziik, hogy az U belsé energia
csak a T abszolut homérséklet fiiggvénye. Ha az idealis
gaz hémérséklete AT-vel megviltozik, akkor a gaz belso
energidjanak megvaltozasa tetszGleges folyamatban AU
= nC,AT, fiiggetlenill attol, hogy a folyamat allando
térfogaton ment-e végbe vagy nem.

A gyors” folyamatok dltaldban adiabatikusak,
mivel a hicseréhez idre van sziikseg.

Az idedlis giz C, é C, moldaris fajlagos
hémennyiséger (molhék), a kovetkez6 kapcsolatban
vannak az univerzalis gazdllanddval:

GpaiEy=R

L/
Minden folyamatra felirhato: [f—'-]{ ' J = [n—'][i]
Py AV N Ty

Adiabatikus folyamatokra:

pViE=p V"

(ahol x=C/C))
és Ty paml

Az ekviparticio tétel kimondja, hogy egy részecs-
kerendszer teljes energidjanak meghatarozasahoz sziik-
séges minden egyes valtozora, azaz a rendszer minden
szabadsagi fokara 1/2 kT atlagenergia jut. [gy az egydi-
menzios harmonikus rezg8 mozgdas atlagos energidja kT
(azaz 1/2 kT mind a kinetikus, mind a potencialis ener-
gidra).

Planck kvantum-hipotézise szerint egy oszcillator
az E = nhf oOsszefliggéssel megadott, diszkrét energia-
értékkel rendelkezhet, ahol n egész szam, # a Planck-
allando és f'az oszcillator frekvenciaja.

A Dulong-Petit szabaly megallapitja, hogy C, a
legtobb szilard testre megkozeliti 3R értekeét, legalabbis
magasabb hémérsékleten, Ha 7 — 0, C, szintén zérus-
hoz kozelit, ez a viselkedés a kvantumhatisoknak tulaj-
donithato, amelyek soran bizonyos szabadsagi fokok
,.befagynak” és nem vesznek részt az energiatarolasban.

3. Sivatagi utazok gyakran hasznilnak vaszon
viztomldket. Miért hiiti ez a toml6 a vizet jobban,
mint mondjuk egy fémtartaly?

4. Atalakithato-e a termikus energia teljes egészében
munkava? Atalakulhat-e adott mennnyiségli mun-
ka teljes egészében hové?
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5. Amikor egy gdz adiabatikusan tdgul, munkat veé-
gez a kornyezetén, mert valtozik a térfogata. Mi
biztositja ehhez a munkdhoz az energiaforrast?

6. Hideg limonddét tartalmazoé termoszt néhany per-
cig rdzunk. Emelkedik-e a limonadé homeérsék-
lete? Felvett-e¢ hét a limonadé? Nétt-e a limonadé
belsé energiaja?

7. A laboratoriumokban gyakran egy kicsiny henge-
res CO,-gazt tartalmazo tartdly szolgal ,szaraz
jég” (szilard CO,) elallitaséra. Amikor a tartaly
szelepe nyitva van, az elszokd gaz ,,hopelyhekké”
alakul, amelyek azonnal szilard szdraz jég ,,poga-
csikka™ préselédnek ossze. Ertelmezziik a gaz ki-
terjedésének  folyamatat a termodinamika 1.
fétételének alapjan.

Feladatok
21.5 Specialis folyamatok és mélhok

21A-1 a) Mennyi munka sziikséges (Joule-ban) 0,16 g
normél dllapoti hélium eredeti térfogatinak tizedrészére
torténd izotermikus 9sszenyomasahoz? b) Mennyi hét
kell elvonni a gaztol a folyamat alatt? ¢) Mekkora a gdz
bels6 energidjanak megvaltozasa? d) Hatarozzuk meg a
hélium végso térfogatat!

21A-2 Tételezziik fel, hogy 0,2 mol 20-10° Pa nyomasu
és 27 °C hémersékletli egyatomos gdz, izotermikusan
tagul eredeti térfogatanak kétszeresére. a) Hatdrozzuk
meg a gaz altal végzett munkat. b) Mennyi a gazzal
kézolt hé? ¢) Mekkora a gaz belsé energidjanak meg-
viltozdsa? d) Hatarozzuk meg a gdz végso térfogatit.
21A-3 Normal allapott, ketatomos idealis gaz (x = 1.4)
hirtelen eredeti térfogatanak négyszeresére tagul. Mek-
kora a) a vegs6 nyomds ¢s b) a végsd hdmérseklet?
21A-4 0,4 m6l egyatomos idedlis gazt 6-10° Pa allando
nyoméson, 27°C kezdeti h8mérsékletrsl addig melegi-
tink, amig térfogata megketszerez6dik. a) Hatarozzuk
meg a gz éltal végzett munkdt! b) Mennyi h6t kozliink
a gazzal? ¢) Mennyivel viltozott a gaz bels energija?
21A-5 Egy liter normal allapotu argon (egyatomos gaz)
hirtelen 3 l-re tagul. Hatirozzuk meg a) a végsé nyo-
mast és b) a végsd homérsékletet! '
21A-6 Normal allapott egyatomos idealis gazt hirtelen
eredeti térfogatanak harmadara nyomunk ossze. Hata-
rozzuk meg ezen adiabatikus folyanat esetén a) az 1j
nyomast b) az 1j hémérsékletet!

21B-7 Két mol normal allapot egyatomos idealis gazt
allando nyomason melegitiink, mig térfogata megkét-
szerezOdik. a) Hatdrozzuk meg a végs6 homérsekletet!
b) Mekkora a gaz altal végzett munka? c) Hatarozzuk
meg a gazzal kozolt hoét! d) Mekkora a gz belsd
energiajanek megvaltozasa?

21B-8 3 mol egyatomos idedlis gazt a 20:10°Pa kezdeti
nyomasrol 27°C-on izotermikusan Osszenyomunk 60
10°Pa nyomasig. a) Meckkora a gizon végzett munka?

.. .8. Ha nagyra tatott szdnkbol — mintegy 10 cm-es ti-

volsaghol — gyengéden csuklénkra lehelink, a le-
heletet melegnek érezziik. Miért érezziik a Ichele-
tet hidegnek, ha 6sszehtizott ajakkal fujunk?

9. Tegyiik fel, hogy egy doboz éppen 8 darab, vélet-
lenszeri mozgast végz6 molekulat tartalmaz.
Idénként, véletleniil mind a nyolc molekula a do-
boz jobb felében taldlhaté. Ez a forditottja az irre-
verzibilis folyamatnak tartott ,szabad expanzi6’-
nak. Hogyan indokolhaté ez?

10. Mondjunk példat olyan folyamatra, amelyben egy
test homérséklete megvaltozik anélkiil, hogy hét
kozolnénk vele! Irjunk le olyan folyamatot, amely-
ben anélkiil kozlink hot egy testtel, hogy a
hémérséklete megvaltozna!

b) Mennyi h6t vontunk el a gazt6l? ¢) Mekkora a giz
belsé energidjanak megvaltozdsa? d) Hatarozzuk meg a
gdz végsd térfogatat.

21B-9 p,, V,, T, kezdeti dllapotvaltozokkal jellemezhetd
egyatomos idedlis gdzzal a kdvetkezo harom folyamatot
végezzik: izotermikus expanzio 2V -ig, izobar komp-
resszio Vy-ig €s izochor valtozas a kezdeti. allapotig.
Igazoljuk, hogy a teljes ciklus soran a gaz 4ltal végzett
munka p,V(In2 — 1/2)! Vazoljuk a' folyamatot a nyo-
mas-térfogat dllapotsikon!

21B-10 4 moél egyatomos idedlis giz a kezdeti 1 m’ tér-
fogatrél és 300 K hémérsékletrdl adiabatikusan 10 m®
vegso térfogatra tagul. a) Mennyi munkat végez a gaz?
b) Mekkora a végsd hémérséklet? c) Mekkora munkat
végez a giz, ha izotermikusan tagul 10 m’-re? d) A c)
pontban honnan szarmazik a munkavégzéshez sziiksé-
ges energia?

21B-11 Egyatomos idedlis gazt 27°C-rol hirtelen kisebb
térfogatra nyomunk 0Ossze. Ezutan allando - térfogaton
eredeti homérsékletére hiitjiik, majd izotermikusan ere-
deti térfogataig tagitjuk. a) Vazoljuk a folyamat p—V
diagramjat! b) Mekkora a ciklus alatt a gazon végzett
Osszes munka, ha a folyamat alatt a h6cserék eredménye
2.09-10%J elvont hé?

21B-12 Mutasssuk meg, hogy egyatomos idealis gdzra
az izotermikus kompresszio-modulus (K = —V-dp/dV),
egyenld a nyomadssal!

21B-13 Egy hazban egy szoba levegdje hiivds, T,
hémérsekletli és p, nyomasi. Most begyujtjuk a kazant
és a szoba levegdjét magasabb T, homérsékletre mele-
gitjiik. Az ajtok és ablakok koriili repedések miatt némi
levegd kiszokik a kornyezetbe, igy a nyomas p, marad.
a) Mutassuk meg, hogy a szoba levegdjének teljes ter-
mikus energidja ugyanakkora fiités utan, mint fiités
el6tt! b) Hova tlint a kazdnbol az energia? (Hanyagoljuk
el a falak, a mennyezet, stb. fiitésére forditott energiat!)
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21.6 Szabadsagi fokok és az ekviparticio tétele

21A-14 Vizsgiljunk egy egydimenziés ,.gazmodellt”,
amit egy egyenes drét mentén szabadon, — sarlodas nél-
kiil — cstiszd és a drot koriil forgo iiveggyongydkbol
készitettiink. a) Hany szabadsagi foka van az egyes
gyongyoknek? b) Egy kétdimenzios giz modellje all-
hatna lapos, korong alaki ,molekulakbél”, amelyek
szabadon forognak, mikézben sarlodas nélkil korbe
cstisznak egy vizszintes feliileten. Hany szabadsagi foka
van az egyes korongoknak?

21A-15 Két mél hélium gazt (He) osszekeveriink 1,5
moél hidrogéngazzal (H,). Hatérozzuk meg a keverék
4llandé nyomdshoz tartozo molhéijét, ha eltekintiink a
hidrogénmolekuldk rezgésétdl.

21A-16 Hatirozzuk meg a K értékét a nitrogéngézra
(N,) a lokéshullam koriilményei kozétt, ahol mind for-
gasi, mind rezgési gerjesztés eléfordul!

21B-17 1600 J hét kézlink 8 g kezdetben 10°C-os,
60-10°Pa nyomast nitrogén-oxid gizzal (NO). Tegyiik
fel, hogy a gz olyan kétatomos idedlis gazként viselke-
dik, amelynek molekuldi forognak, de nem rezegnek.
a) Mekkora a gz végsé hémérséklete, ha 4llando a
nyomas? b) Mekkora a gdz végs6 térfogata?

21B-18 Vizsgaljunk egy kevereket, ami egyensulyi dl-
lapot, azonos hémérsekletd egy- és kétatomos gazbol
41l. Hatirozzuk meg az egyatomos giz kovetkezd jel-
lemz&inek ardnyat a kétatomoshoz kepest: a) az atlagos
energiaét; b) az atlagos transzlaciés energiaét! Tegyik
fel, hogy a kétatomos molekuldk forgé mozgast végez-
nek, de az atomokat Osszekoto egyenes mentén nincs
rezges.

21B-19 Mekkora egy O, molekula atlagos forgési ener-
gidja 300 K-hémérsckleten egyensulyi allapotban? Te-
gyiik fel, hogy nincs rezgd mozgas!

21.8 Szilard testek fajlagos hékapacitasa

21A-20 Az arany relativ atomtomege 196,97. a) Hata-
rozzuk meg a fajh6t a Dulong-Petit szabaly felhaszndla-
saval. b) A kézikonyvek szerint az arany fajhsje 129,79
J/kg K. Mekkora az a) pont szamitasanak szézalékos
hibaja?

21A-21 Szilard anyag fajhdje 443,8 J/kg K. Mekkora a
Dulong-Petit szabaly alapjan szamitott relativ atomto-
meg? (A Dulong-Petit szabalyt eredetileg ismeretlen
anyagok molekulatomegének meghatdrozasira hasz-
naltak.)

Tovabbi feladatok

21C-22 Kezdeti p,, V), T, allapotjelz6kkel jellemzett
egyatomos idedlis gazzal a kovetkez8, harom 1épésbdl
4116 korfolyamatot végezzik: izotermikus expanzio ¥,
térfogatig, izobar kompresszio az eredeti térfogatig és

P y 2T,
Ty
JErie| adarizarrater %, ; 62
| |
| |
| |
l |
| 1 -
0 Vo It
21-17 aAbra

A 21C-26 feladathoz.

izochor melegités a kezdeti nyomas és hémérseklet
visszaallitasara. a) Abrazoljuk a korfolyamatot a p—V
sikon! b) Hatdrozzuk meg a gaz molszamat a megadott
paraméterekkel, a gazallandéval és C,-vel kifejezve!
(C,=3/12R) ) Hatirozzuk meg a T, hdmérs¢kletet az
izobar kompresszid végén a b) feladat eredményét fel-
hasznalva! d) frjuk fel mindhdrom folyamatra a
hémérseklet valtozasat a megfeleld véltozok fliggve-
nyében.

21C-23 a) Vezessiik le a V, térfogatrél Vy-re torténd
adiabatikus tdgulas soran az idedlis gaz altal végzett
munka kifejezését:

P1V1_P2V2
(x=1)

b) Igazoljuk, hogy ez a kifejezés egyenld nC(T\—T)-
vel!

21C-24 Hészigetelt tartdlyban 1 mol 0°C-o0s héliumot
fal vilaszt el 2 mol 100°C-os oxigéntdl (O,). A valasz-
falat eltavolitjuk, és a gazok dsszekeveredés utan termi-
kus egyensulyba keriilnek. a) Hatarozzuk meg a gazke-
verék végs6 hémérsékletét, ha feltételezzilk, hogy az
oxigénmolekuldk forgd mozgast igen, de rezg6 mozgast
nem végeznek. b) Hatdrozzuk meg a keverék allando
térfogatra vonatkozé molhdjeét.

21C-25 Egy liter normal dllapotii egyatomos idedlis gaz
izotermikusan 2 l-re tagul. a) Hatdrozzuk meg a gdz
4ltal végzett munkat! b) Ezutan expandaltatjuk a gazt 3 1
térfogatig adiabatikusan. Hatarozzuk meg a gaz éltal
végzett munkat az expanzi6 alatt. c) Hatdrozzuk meg a
gz végsd homérsékletét. d) Ha ezutdn elfszor izoter-
mikusan, majd adiabatikusan osszenyomjuk a gazt ere-
deti allapotaig, mekkora az izotermikus folyamat alatt a
gézon végzett munka? ) Mekkora ez a munka az adia-
batikus folyamat alatt? f) Hatarozzuk meg a teljes kor-
folyamat sordn a giz altal a kornyezeten végzett mun-
kat! Csatoljuk a kérfolyamat p-V diagramjat!

21C-26 Két mél egyatomos idedlis gazzal a 21-17 abrén
lathaté abca korfolyamatot végezzik. A p—V sikon
mindhdrom folyamat abraja egyenes. Az a pontban a
paraméterek: p,, Voo Tpo AZ alabbi feladatokat oldjuk
meg RT, fiiggvényében. a) Hatarozzuk meg egy teljes

w=["pav =
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ciklus alatt végzett munkét. b) Hatdrozzuk mega & — ¢
folyamat sordn térténd hdcserét! (Megjegyezziik, hogy
ez se nem izotermikus, se nem adiabatikus folyamat.) A
rendszer altal felvett vagy leadott h6mennyiségrél van-e
5207 c) Mekkora a bels§ energia teljes megvaltozisa
egy ciklus sordn?

21C-27 Tegyiik fel, hogy az oxigén olyan kétatomos
idedlis gazként viselkedik, amelynek molekuldi forgé
mozgdst végeznek, de nem rezegnek. a) Hany Joule hd
noveli 4 g oxigéngdz (O,) h6mérsékletét 27°C-rol
40°C-ra alland6 20-10°Pa nyomason? b) Mekkora a giz
végsd térfogata? c) Mennyi munkat végez a gz a folya-
mat alatt? d) Mekkora a gz bels6 energidjanak megval-
tozasa?

21C-28 Tegyiik fel, hogy 0,4 mol kétatomos idedlis gaz
kezdeti terfogata 300 K homérsékleten 2 liter. A mole-
kulak forgé mozgast végezhetnek, de nem rezegnek az
atomokat 6sszek6té egyenes mentén. Hatarozzuk meg a

gaz éltal végzett munkat, mikozben eredeti térfogatinak
kétszeresére tagul a kovetkezd folyamatok soran: a)
izobar; b) izotermikus; c) adiabatikus: Készitsiink sza-
badkézi vazlatot a hdrom folyamatrél a p—F allapotsi-
kon! d) Hatdrozzuk meg az a) és b) folyamatok soran
tortént hdatvitelt!

21C-29 A széndioxid molekula (CO,) linearis konfigu-
ennek két oldaldn, egyenlé tavolsigra helyezkednek el
az oxigén atomok. a) Irjuk le a molekula rezgésének
négyféle tipusat (ketts longitudinilis, kettd transzverza-
lis). b) Mekkora a K értéke azon a h6mérsékleten, ahol
minden rezgési tipus el6fordul, ha feltételezziik, hogy
mindegyik harmonikus rezgés?

21C-30 Oldjuk meg a 20. fejezet 20C-49 feladatat egy
olyan adiabatikus kompressziora, amely a dugattyat az
egyensulyi helyzetig viszi!
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XXII. Fejezet

20A-11
20A-13
20A-15
20B-17
20B-19
20B-21
20B-23
20B-25
20B-27
20A-29
20A-31
20B-33
20B-35
20B-37
20C-39
20C-41
20C-43
20C-45

1,7x 10°N

8,01 km

a) 0,489 atm b) 0,888 kg/ m’
6,59 m’

atlagban 59,0 atom

atlagosan 3,48 molekula

a) 2,56 atm b) 16,1l m

A vilasz adott.

a)4,14 x 107" ] b) 7,04 x 10° m/s
5,80 x 10°K

A vélasz adott.

b) A szokési sebesség 10,8%-a
(8,28 x 107%/F) N/m* (I méterben)
8,22 x 10% iitkbzés/sec

mvi3 P

A vélasz adott.

w = vB/x

20C-47 385 m/s, 417 m/s

20C-49 a) 1,77 em b) 12,6C°

20C-51 63,4C°

XXI. Fejezet

21A-1 a)209] b)209J c)0 d) 0,089 1
21A-3 a) 0,144 atm b) 157 K

21A-5 a) 0,160 atm b) 131 K

21B-7 a) 546 K b)4538)

c) 1,13 x 10*] d) 68067

A vilasz adott.

2,09 x 10*]

A vilasz adott.

2,93R

a)216C° b) 0,178 L

4. 142 10241

56,1

A valasz adott.

a)70,2] b)36,0J] c)20831]J
d)-53,6J e)-36,0J 1)16,6]
a)47,31 B) L6110 nr i)y 1357
d) 33,81

21B-9
21B-11
21B-13
21A-15
21B-17
21B-19
21A-21
21C-23
21C-25

21C-27

21C-29 b) 11—31’

a) 1,10 x 10%*elektron b) 1,82 x 10° mol

22A-1
22A-3
22A-5
22A-7
22B-9
22B-11
22B-13
22B-15
22B-17
22B-19
22B-21
dollar
22B-23

22B-25

22C-27
22C-29
22C-31
22C-33

22C-35
22C-37

XXIII.

23A-1
23A-3
23A-5
23B-7
23B-9
23B-11
23B-13
23C-15
23C-17

23C-19

23C-21
23C-23
23C-25
23C-27
23C-29

150 ]

14,2%

280 K

5,76%

a) 44,6% b)25%
~5,40C°

A valasz adott.
a)414J b)46001]
aY0,99] b)345]
1,97 x 10°J

a) 370 személy b) 14800,00 dollar c¢) 4,80

a) +PV, b)22,2%

2

13

a) 12,4 b)2,07x107] ¢)6,00x 107 )
d)2,321 e) 1,331

173 W

v (y-1)
il
V]

a)o: 4,92 ¢; b: 1,67 atm; ¢: 6,69 £, T. = 408 K
b) 52,71

A valasz adott.

300 N, 400 N

Fejezet

-24.2 I/K

123 J/K

5,27 J/IK

12,6 I/K

A valasz adott.
~5 x 10° J/K
A valasz adott.
3807 ]

A valasz adott.

b) md(T, +7, )-2/T.7 |

A valasz adott.

A valasz adott.

a) 588 1J b)zérus c¢) 1,96 VK d) 1,96 /K
8kIn2

2,40 x 10%° J/K-h





