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1. Hőtan

1.1. A hőtani alapfogalmak kialakulása

A hőtani ismeretek és az azzal szorosan összefüggő kémiai technikák története mintegy négyszáz-ötszázezer évvel ezelőtt kezdődött a tűz felhasználásával. Nagy szerepet játszott a főzés kifejlődése, amelyből valószínűleg az illatszerek készítése is kialakult, továbbá a fémszerszám, a fémmegmunkálás megjelenése. Az első önállósult mesterségek közt a kr.e. 4. évezredben ott volt a fémkohászat, a kerámiaipar és az illatszergyártás. Ezek közül a legjobban talán a fémek megmunkálásának története ismert, történelmi korszakokat is neveztek el ezekről. Viszonylag korán kifejlődött az üvegkészítés technikája is. Két asszír üvegkészítési recept is előkerült a kr.e. 17.századból. Az ókori kémiában már megfigyelhető a későbbi kémiai technika két nagy ága, az anyagoknak olvadékállapotban, illetve oldatok formájában való feldolgozása. 

Sok ezer év óta ismerte már az ember a mozgásnak, a munkának a hővé alakítását, de a folyamat megfordítását, bár valószínűleg ismerete, nem tudta "technikailag" alkalmazni. A folyamat céltudatos megvalósítása több mint kétezer éve ismeretes. Héron szerkesztette az első ilyen feladatot ellátó gépet. Számos, a hő "mozgatóerejét" felhasználó eszközt készítettek, de ezek nem voltak egyebek játéknál, gyakorlati célokra ezeket nem használták fel, és ami még lényegesebb, tudományos jelentőségüket sem ismerték fel. Azt szokás mondani, hogy Héron találmánya megelőzte saját korát. Egyéb vonatkozásokban viszont egyre nagyobb mértékben használtak fel a gyakorlatban bizonyos hőjelenségeket, azonban az ehhez szükséges ismeretek nem voltak többek annál, mint amennyit minden józanul gondolkodó és szemlélő ember maga is megfigyelhet. Melyek voltak a fent említett felhasználási területei a hőnek? Az ókorban már fejlett volt a kohászat, amelynek elvi alapja az a már akkor is közismert tény, hogy hő hatására megváltozik a testek halmazállapota, és hő hatására kémiai átalakulások mennek végbe. Ismerték és felhasználták a testek hő hatására bekövetkező tágulásának a jelenségét, valamint a fagyást, olvadást, forrást stb. 

Az emberi energia pótlásának igénye már az ókorban is megvolt, hiszen a rabszolga, a bérmunkás és a háziállat "ereje" drága volt. A hőerőgépek jelentősek is lehettek volna, a szükséges elvi alap ismert volt, de hiányzott az úgynevezett kiegészítő technika. Nem voltak képesek ugyanis még ebben a korban jó minőségű, finoman megmunkált fémeket előállítani. A késő ókor csak a bronzöntésnek volt a mestere, a vasat a viszonylag alacsony hőmérsékletű buckakemencékben szivacsos szerkezetű, erősen salakos vascipók formájában tudták csak előállítani, amelyből a szennyeződéseket többszörös kikovácsolással távolították el. Így viszonylag jó kovácsvasat nyertek, öntöttvasat azonban egyáltalán nem, acélt pedig szinte csak véletlenszerűen, vagy pedig igen komplikált eljárással, kis mennyiségben termelhettek. Teljesen hiányoztak a vas feldolgozásának olyan módszerei is, mint az esztergálás és a hengerlés, tehát sem pontosan illeszkedő vasalkatrészeket, sem ellenállóképes gőztartályokat nem készíthettek. 

Az ókori görögök a természeti dolgokat halmazállapotokként, a természetet pedig halmazállapotok rendszereként próbálták felfogni és megérteni. Ennek a képnek a legjobb összefoglalását adta meg Arisztotelész, aki a világhódító Nagy Sándor nevelője volt és akit a középkorban oly nagyra becsültek, mint arra már a mechanikai alapfogalmak kialakulásánál rámutattunk.

Arisztotelész a világ felépítésére a következő hipotézist állította fel: Négy elemi minőségből épül fel a világ, ezek a Hideg, a Meleg, a Száraz és a Nedves. Ez a négy elemi minőség sem létezik önállóan, hanem bizonyos kombinációik alkotják a négy elemet, amiből a világ felépül. A négy elem a Föld (hideg és száraz), a Víz (hideg és nedves), a Levegő (meleg és nedves) és a Tűz (meleg és száraz). 

Minden elem átalakulhat a másikba. Ennek következtében állandó egyensúly van, egyik elem sem fogy el. Az átalakulások az ellentétes minőségek, "erők" egymásra hatásával mennek végbe. A Hideg és a Meleg az úgynevezett aktív minőségek, a Száraz és a Nedves pedig passzívak, ezek elszenvedik a változást. Arisztotelész feltételezése szerint minden dolog tartalmazza mind a négy elemet. A négy elem segítségével a Hold alatti világ írható le, azon túl az éter van. A négy elem természete szerint elkülönülten, egymásra rétegződve helyezkedik el, amely a következő:

Éter
Tűz
Levegő
Víz
Föld.

A hő iránti érdeklődést az ipari forradalom kezdetén, szinte minden elmélet nélkül működő gőzgépek keltették fel. Ennek szükségszerű következménye volt az emberi hőérzékelés tárgyiasulása a hőmérő, amelyről kezdetben nem is igen tudták, hogy mit is mér. A műszer megalkotását Galileinek tulajdonítják 1592-ben, amelyben a melegedést és a lehűlést a víz hőtágulása jelezte és még nem volt skálája.  Ennek birtokában lehetett azonban a differenciálatlan hőállapot fogalmát kettéválasztani egy intenzitás jellegű mennyiségre és egy kvantitás jellegű mennyiségre. A hőmérő használatával továbbá kiküszöbölték a hőjelenségek szubjektív megítélését, a becslés helyett pontos mérési eljárást nyertek. Az ókorban mindez azonban teljesen ismeretlen volt.

A köznapi nyelv a köznapi ember kultúrájának hű tükre. A hőérzettel kapcsolatos szavaink: fagyos, hideg, hűvös, langyos, meleg, forró, süt stb. valaminek a becslésszerű mérésére utalnak. E valaminek a hétköznapi fogalmát a "melegség" szó jelöli, Könnyen megállapítható, hogy ennek a "melegségnek" a köznapi értelme esetenként más és más, hol hőmérsékletre, hol hőmennyiségre, esetleg valami másra utal. Valójában egy differenciálatlan képzet, amely a köznapi ösztönzésre nem hasad tovább. Például a meleg ruha valójában nem magas hőmérsékletű, hanem jó hőszigetelő képességű ruhát jelent. Ha valamire azt mondjuk, hogy elég meleg, akkor az lehet ténylegesen magas hőmérsékletű (pl. elég meleg víz); lehet, hogy a fűtőtest, ami elég meleget ad, vagyis itt hőmennyiségről van szó. Vagyis a "meleg" fogalom jelentése a beszédbeli szituációtól függ, adott esetben a fogalom jelentése már egyértelmű. 

A 17. században a hő mibenlétéről alkotott felfogásban megtalálhatjuk a mai kinetikus elmélet csíráit. Az akkori elképzelés szerint a hő a testek részecskéinek mozgásából áll. Azt gondolhatnánk, hogy innen egyenes út vezet az első főtétel, az energia, a hő és a munka fogalmának és egymáshoz való viszonyának a felismeréséhez. Azonban nem ez történt. Első pillanatra meglepőnek látszó dolog történt, ugyanis a későbbi korok tudósai elhagyják a hő kinetikus elméletét, és egy másik, úgynevezett hőanyagelméletet "calorikum" tesznek magukévá. 

A hőállapotnak hőmennyiségre és hőmérsékletre való felbontása J.Black-nek köszönhető az 1760-as években. Az ő nevéhez fűződik a hőanyagelmélet kifejlesztése. A köznapi szemlélet hallgatólagosan a hőt önálló létezőnek tekinti, ennek a tudományos elméletté fejlesztésének eredménye a hőanyagelmélet. Az elmélet szerint a közönséges, kézzelfogható és tapintható anyagon kívül van egy úgynevezett hőanyag is, amely a közönséges anyaggal szemben súlytalan. E felfogás szerint a hőanyag minden anyagi testben eleve benne van, továbbá minél több van belőle egy testben, annál magasabb a hőmérséklete. Ha két különböző hőmérsékletű test érintkezik egymással, akkor a hőanyag a magasabb hőmérsékletű testből az alacsonyabb hőmérsékletű testbe áramlik át. Ennek következtében a hőanyagot veszítő test hőmérséklete csökken, a hőanyagot felvevőé pedig nő. A folyamat addig tart, amíg a két test hőmérséklete azonos nem lesz. A dolog megértését nagymértékben szemléletessé teszi a közlekedőedényekben álló vízszintekkel történő összehasonlítás. Ő vezette be a fajhő fogalmát. 

Az elképzelések szerint a calorikum olyan rugalmas folyadék, fluidum, amelynek egyes részei taszítják, ugyanakkor a közönséges anyag részei vonzzák őket az anyagi minőségtől és a halmazállapottól függő módon. Ez a fluidum nem semmisíthető meg és nem is teremthető, vagyis megmaradási törvény van rá. A tömegére vonatkozóan a vélemények megoszlottak. Volt aki azt gondolta, hogy nincs is tömege, ami nem okozott különösebb nehézséget, mivel az akkor ezzel párhuzamosan létező elektromos fluidum esetében ez megszokott volt. 

A hőanyagelmélet tudatos kifejtése a 18. század második felére esik, ami azonban egyben az elmélet bukásának is a kezdete, hiszen az ellentmondásokat éppen a módszeres kutatás hozta felszínre. Teljesen érthetetlen az elmélet szerint a halmazállapot-változásokat kísérő hő, amelyet latens hőnek neveztek, amelyik nem okoz hőmérséklet emelkedést. Kezdetben azonban nem tulajdonítottak ezeknek a jelenségeknek nagy jelentőséget. Lavoisier, aki az abban a korban az égéssel kapcsolatban uralkodó flogisztonelméletet megdöntötte, a hőanyagelmélettől nem tudott elszakadni. 

A flogisztonelmélet az első olyan tudományos elmélet, amely valamennyi oxidációs jelenséget (égés, fémek rozsdásodása stb.) egységes nézőpont alapján próbált értelmezni. Eszerint valamennyi éghető test azonos, flogisztonnak nevezett alkotórészt tartalmaz, amely az éghetőséget biztosítja. A flogiszton nem durva anyag, inkább az energia egyik fajtája. Az éghetetlen anyagok nem tartalmaznak flogisztont, az éghetők viszont annál több flogisztont tartalmaznak, minél könnyebben és hevesebben égnek. Égéskor és rozsdásodáskor (akkor elmeszesedésnek nevezték) eltávozik a flogiszton, a visszamaradt anyagot deflogisztált anyagnak nevezték. A fémek az elmélet szerint "fémmészből" (fém-oxidokból) és flogisztonból állnak. A fém hevítésekor a flogiszton eltávozik és a "fémmész" visszamarad. A fémmészből úgy lehet ismét fémet nyerni, hogy flogisztondús szenet (redukció!) vagy flogisztonált levegőt (hidrogén) adnak hozzá. Azt, hogy a fémek "elmeszesedésekor" (ma oxidációnak nevezzük a folyamatot) a flogiszton távozása ellenére sem könnyebbek, hanem nehezebbek lesznek jelentéktelen kísérő jelenségnek tekintették. Amit ma oxidációnak nevezünk, azt flogisztonveszteségnek, a redukciót pedig flogisztonnyereségnek tekintették. Ezt a hipotézist mint már említettük Lavoisier cáfolta meg, aki az égési folyamatokat mint oxidációt értelmezte. 

Azt, hogy a hőanyagelmélet mennyire beleevődött még a mai fejlettebb tudományos felfogásba is, tudományos nyelvünk is bizonyítja. Azt mondjuk, hogy a hő a melegebb hőmérsékletű helyről "áramlik" a hidegebb felé. A hőkapacitás (hőbefogadóképesség) szintén szerepel a mai tudományos nyelvben, holott a szó eredeti jelentése szintén a hőanyagfelfogásra utal. A hőtan tárgyalása során természetesen használni fogjuk ezeket a kifejezéseket, de pontosan körülírva azt, hogy mit értünk az egyes fogalmakon. Azonban ahol csak megtehetjük kerüljük, például a "hőmennyiség" helyett egyszerűen csak "hő"-t írunk stb. Ezt azért szükséges megjegyeznünk, mivel figyelemmel kell lennünk a neveléstudomány által nemrég feltárt eredményekre, miszerint az iskolából kikerülő tanulók jelentős részében nem alakul ki a helyes szemléletmód, mint ahogy az arisztoteleszi dinamika sem helyettesítődik a newtoni dinamikával. 

A hőanyagelmélet utolsó nagy eredménye a hővezetésnek Fourier-től származó leírása. Az alábbiakban részletesen is nyomon követjük Fourier gondolatmenetét az egyszerűség kedvéért egydimenziós esetben.

Legyen egy adott rúd, amelynek ismerjük a t = 0 időpillanatban az x - tengely mentén a hőmérsékleteloszlását, ez f(x) kezdeti feltételünk. Ettől a kezdeti időpillanattól számított minden későbbi időpillanatban a rúd két vége legyen meghatározott hőmérsékleten, például 0°C hőmérsékleten Ezt úgy érhetjük el, hogy a rúd mindkét végét érintkezésbe hozzuk egy igen nagy tartállyal, amelyben 0°C-os víz van. Feltételezzük, hogy a tartályok hőkapacitása olyan nagy, hogy a rúdból beáramló hő nem okoz hőmérsékletváltozást. Legyen hengeres a rúd, amelyet hőszigetelő réteggel veszünk körül, hogy csak a tengely mentén legyen hőáramlás. Fourier helyesen feltételezte, hogy a hőáramlás arányos a hőmérséklet gradiensével, így 
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Feltételezte továbbá, hogy a rúd dx hosszúságú darabjának hőmérséklete azért változik meg időegység alatt, mert a két határoló lapon nem egyforma mértékű a hőáramlás, ezért
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A két arányosság összekapcsolásából adódik a hővezetés differenciálegyenlete:



 ,

a peremfeltételek 

T(0,t) = 0
és
T(l,t) =0 

A kezdeti feltétel pedig

T(x,0) = f(x) 

A differenciálegyenlet megoldásának alapgondolatát azért írjuk le, mivel a fizika más területén is fogunk majd hasonlót látni. A parciális differenciálegyenletek megoldásának egyik lehetséges módja az, ha a megoldásfüggvényt szorzat alakban keressük: 

T(x,t) = X(x)((t) .

Írjuk be a szorzatfüggvényt a megoldandó differenciálegyenletünkbe!




Kis átalakításunk után látható, hogy az egyenlet egyik oldala csak x -től, másik oldala pedig csak t -től függ. Egyenlők csak úgy lehetnek egymással, ha mindegyik ugyanazzal a konstanssal egyenlő, amelyet -( -val jelöltünk. (A neve szeparációs állandó.) Segítségével eredeti differenciálegyenletünk két közönséges differenciálegyenletre esik szét, amelyek alá odaírjuk a megoldást is:




A peremfeltételek az X(x) függvényre a következő előírást jelentik:

X(0) = X(l) = 0 .

Ezeket a követelményeket akkor tudjuk kielégíteni, ha c = 0;

   


Figyelembe véve az időtől függő tagot is, az alábbi megoldást kapjuk:




A kezdeti feltételeknek eleget tevő megoldás az, ahol az Ef együtthatók a 2l szerint periodikus páratlan f(x) függvény Fourier-sorának együtthatói. 

És mégis mozgás a hő

A hőanyagelmélet megdöntése Benjamin Rumford gróf nevéhez fűződik, aki elég kalandos életet élt. Tudományos tevékenysége Münchenhez fűződik, ahol mint a bajor király tanácsadója, majd a katonai arzenál vezetője tevékenykedett. Miután a hőanyag tömegét nem sikerült mérni, ez alapján gondolta először azt, hogy hőt talán inkább mozgásnak kellene tekinteni. A hőanyagelmélet legsebezhetőbb pontja az volt, hogy nem tudott számot adni a hő súrlódás útján való létrehozásáról. Ennek tanulmányozása végett Rumford részletesen megvizsgálta az ágyúcsövek kifúrásakor fellépő hőviszonyokat. Ennek eredményeképp megállapította, hogy a hő nem lehet más, mint mozgás, amely a mechanikai súrlódás következtében folyamatosan jön létre, és ily módon addig lehet a testből hőt kivonni, amíg a mechanikai munkával ezt a hőt előállítjuk. 

Az energiamegmaradás tételének felfedezését három névhez szokták kapcsolni, Robert Mayer, James Joule és Herman von Helmholtz. 

Robert Mayer mint hajóorvos észrevette, hogy a trópusokon a matrózok vénás vére pirosabb, mint zordabb időjárású születési helyükön lenni szokott. Ebből helyesen arra következtetett, hogy a szervezetben ilyenkor kisebb fokú oxidációs folyamatok zajlanak le, mivel az életműködés fenntartásához szükséges hő egy részét a természet szolgáltatja. Az erről szóló cikke 1842-ben jelent meg az "Annalen der Chemie" című folyóiratban. (Az Annalen der Physik ugyanis nem volt hajlandó közölni.)

Joule már 1841-ben közölte az áram hőhatására vonatkozó, róla elnevezett törvényét. Az energiamegmaradás tételével kapcsolatos alapvető munkája 1845-ben jelent meg. A mérés elve az, egy meghatározott tömegű test esése közben a gravitációs potenciális energia egy lapátos folyadékkeverőben az esés közbeni keverés által megnöveli a folyadék hőmérsékletét. 

Helmholtz ide vonatkozó cikke 1847-ben jelent meg.

Az energiamegmaradás elvének megfogalmazása után ismét elfogadottá vált a hő kinetikus elmélete, egyenlőre azonban csak a kinetikus gázelmélet. Ettől kezdve a makroszkopikus leírást adó, úgynevezett fenomenologikus termodinamika, a kinetikus gázelmélet és statitsztikus megközelítések egymást kiegészítve haladtak előre. Itt meg kell említenünk Rudolf Clausiust, aki bevezeti az entrópiát a fiatalon elhunyt Sadi Carnot munkájának felhasználásával, Ludwig Boltzmannt, aki az entrópiát statisztikus szemlélettel értelmezi és Maxwellt, aki a gázmolekulák sebességeloszlását adja meg egyensúlyi állapotban, általánosítja azt az elvet, hogy a gázrészecskék minden szabadsági fokára azonos energia jut, megadja a gázok kétféle fajhőjének arányát, mint



 ,

ahol f a szabadsági fokok száma. Einstein az 1905-ös évben megjelent három dolgozata közül az egyik a Brown-mozgás kinetikus értelmezésével foglalkozik, majd a későbbi évtizedekben továbbfejleszti a kinetikus elméletet és bevezeti a kvantumstatisztikákat, amelyre csak a következő részben tudunk kicsit kitérni. 

Már 1852-ben Kelvin hangsúlyozta először, hogy a természeti folyamatokban egy olyan tendencia nyilvánul meg, hogy a különböző energiafajták végülis hővé alakulnak, kiegyenlítve így minden hőmérsékletkülönbséget. A folyamatok irreverzibilitása, a maximális entrópia irányában való lefolyás felvet egy érdekes problémát, amelyet "hőhalálnak" neveznek. Ezek szerint a világban végbemenő minden történés a világegyetem összentrópiájának növekedését eredményezi, így végülis világunk eljut a maximális entrópiájú állapotba. Ekkorra minden hőmérsékletkülönbség eltűnik, és ezzel megszűnik az élet lehetősége is. Ez a következtetés nem helytálló voltáról az utolsó fejezetünkben lesz szó. 

A 20. században a termodinamika fejlődése során az érdeklődés eltolódott a nemegyensúlyi állapotok és irreverzibilis folyamatok irányába, különös hangsúlyt fektetve a biológiai jelenségekre. 

Szólnunk kell témakörünk elnevezéséről is. Sokszor használják a hőjelenségekkel kapcsolatos tárgyalás, vizsgálatok megjelölésére a hőtan kifejezést, de nemegyszer a termodinamika kifejezés is előfordul. Ez utóbbi nem egészen helyes, hiszen megállapításokat mindig csak sztatikus, egyensúlyi állapotokra, ezek összehasonlítására teszünk, vagyis helyesebb lenne a termosztatika elnevezés. 

A hőtan kialakulása és fejlődése nem választható el a természettudományok fejlődésének többi területétől. Az energia fogalmának kialakulását és vele együtt az energia megmaradásának, a termodinamika első főtételének a viszonylag késői felismerését a hő és a (mechanikai, elektromos, kémiai) munka "rokon" voltának kísérleti bizonyítása tette lehetővé. A munka és a hő analóg fogalmak, mindkettő energiaközlési forma, de egyik sem energiafajta. Ezért az a kifejezés, hogy "hőenergia" nem elfogadható.

A hőtan a természeti jelenségek egészét átfogó diszciplína, a jelenségek energetikai szemléletű tárgyalása, amelynek központi problémája az energia disszipációja. A disszipáció az energia munkavégző képességének csökkenése, bár az energia megmarad. Vigyázat, azonban az energia nem azonos a munkavégző képességgel, ez a definíció csak akkor volna igaz, ha nem lenne disszipáció! Foglalkozik a folyamatok irányával, az egyensúlyi állapotok kialakulásával. A jelenségek széles köre ragadható meg azonos, vagy hasonló, hőtani jellegű meggondolásokkal, analóg matematikai eljárások felhasználásával, amire sok példát fogunk mutatni. 

A termodinamika tehát a 19. század közepén indult fejlődésnek néhány igen általános tapasztalati tényből kiindulva. Ezek például az egymással érintkező testek hőmérsékleti egyensúlya, az energiamegmaradás törvénye, a folyamatok irányát jellemző törvényszerűségek. Ezekből vezeti le a különböző sajátosságok és paraméterek összefüggéseit. Azonban az anyagi sajátosságok konkrét, számszerű értékére nem ad felvilágosítást, ezeket tapasztalatilag állapítjuk meg. Ugyancsak nem ad felvilágosítást a klasszikus termodinamika a változások végbemeneteléhez szükséges időre. 

A termikus energiával kapcsolatos jelenségekkel foglalkozik a statisztikus mechanika is, amely az anyag molekuláris szerkezetéből indul ki és a termikus energiát (a "hőanaygot") kifejezetten a részecskék rendezetlen mozgásának energiájának összegének tekinti. A makroszkopikus anyagmennyiségek közvetlenül mérhető sajátosságait az egyes részecskék sajátságainak statisztikus átlagértékéből vezeti le (például gázok nyomása). A statisztikus mechanika sokkal jobban megközelíti a jelenségek lényegét, mint a termodinamika, és szemléletes képet ad a termikus energiával összefüggő folyamatokról, továbbá ezek időbeli lefolyására is következtet. Az anyagok tulajdonságainak konkrét, számszerű értékei tekintetében szintén támaszkodik a kísérleti eredményekre és az anyag szerkezetével kapcsolatos elméletekre. 

Mind a termodinamika, mind pedig a statisztikus fizika a termikus energiával kapcsolatban egyaránt az energia átalakulásaival és egyik anyagról a másikra történő átmenetével, a folyamatokat (pl. kémiai- biokémiai reakciók, halmazállapot-változások, oldódások stb. ) kísérő energiaváltozásokkal, a folyamatok végbemenetelének lehetőségeivel, azok irányának és egyensúlyának kérdéseivel, valamint az eközben végzett munkával foglalkozik. Ennek megfelelően a bevezetésre kerülő különböző függvények (pl. belső energia, entalpia, entrópia, szabadenergia, szabadentalpia, kémiai potenciál) az anyag belső szerkezetének a sajátosságait tükrözik a nagyszámú részecskére számított átlagban. Valamennyi termodinamikai összefüggés megkapható statisztikus fizikai meggondolásokkal is amire példákat fogunk mutatni. A termikus energiával kapcsolatos jelenségek kétféle tanulmányozási módja kiegészíti egymást. Az anyagok tulajdonságainak változására, átalakulásaikra és egyensúlyaikra vonatkozó gyakorlati számításokra a termodinamika alkalmasabb, mivel matematikai módszere egyszerűbb. Ellenben a jelenségek közti összefüggések és lényegük megismerésére viszont a statisztikus fizika alkalmasabb. A következőkben a vizsgálat alá vont jelenségeket mind termodinamikai, mind statisztikus fizikai szempontból is meg fogjuk világítani. 

1.2. Néhány termodinamikai alapfogalom

Termodinamikai rendszeren azokat az egymással kölcsönhatásban lévő anyagokat értjük, amelyek tulajdonságait tanulmányozni kívánjuk, és amelyeket e célból gondolatban elkülönítünk a környező világ többi részétől. Minden egyebet, ami nem tartozik a rendszerhez, környezetnek nevezünk. A rendszert tetszés szerint, a tervezett vizsgálatnak megfelelően határoljuk el a környezettől. Fontos minden esetben pontosan megállapodni abban, hogy mit tekintünk rendszernek, s ehhez az adott vizsgálat során következetesen tartani kell magunkat. 

A fizikai és kémiai tulajdonságok összessége jellemzi a rendszer állapotát. Bármely sajátosság megváltozása az állapot megváltozásával jár. Azokat a sajátosságokat, amelyek az állapot makroszkopikusan egyértelmű jellemzésére felhasználhatók termodinamikai paramétereknek nevezzük. Ilyen például a hőmérséklet, a térfogat, a nyomás, a belső energia, a koncentráció stb. A közvetlenül mérhető legegyszerűbb paramétereket állapotjelzőknek nevezzük. Ilyen például a nyomás, a hőmérséklet stb. Az állapotjelzők között meghatározott összefüggés áll fenn, amelyet az anyag természete határoz meg. Ezt állapotegyenletnek nevezzük. A kémiailag egységes, homogén és izotrop anyag három állapotjelzője (p, V, T) közt egyértelmű összefüggés van, amelynek általános alakja:

f(p, V, T) = 0.

 A legegyszerűbb állapotegyenlet az ideális gázokra érvényes általános gáztörvény, pV = nRT . Az állapotjelzőknek az összefüggését fel is lehet tüntetni egy háromdimenziós koordináta-rendszerben, amelynek egyes tengelyeire a nyomás, hőmérséklet illetve a térfogat van felmérve. Ebben az illető anyag minden egyes p, V, T értékhármas által jellemzett állapotának egy-egy pont felel meg. Az összes lehetséges állapotoknak megfelelő pontok egy felületen vannak, amelyet állapotfelületnek neveznek. Az állapotfelület alakját az anyag természete szabja meg. Adott anyag adott fázisa bármely lehetséges állapotának megfelelő állapotpont csak az állapotfelületen lehet. Amennyiben a test állapota külső hatásra megváltozik, akkor az új egyensúlynak megfelelő állapotpont is csak az állapotfelületen lehet, vagyis a test állapota csak az állapotfelületen mozoghat. Az állapotfelület tehát az adott anyag adott fázisa összes lehetséges állapotainak képe. Az új fázisnak, például halmazállapot-változás esetében új állapotfelület felel meg. Ekkor a határgörbék átlépésével a rendszer állapotát tükröző pont ugrásszerűen az új állapotfelületre megy át. Az állapotegyenlet létezéséből még az is következik, hogy tiszta anyagok esetében az állapotjelzők közül csak kettő független, a harmadik értékét a másik kettő egyértelműen megszabja. 

Az anyagok extenzív tulajdonságai (vagy kapacitástényezői) a fizikailag és kémiailag egységes (homogén) rendszerben arányosak az anyag mennyiségével. Ilyen például a tömeg, térfogat, elektromos töltés stb. Ezzel szemben az intenzív tulajdonságok (intenzitástényezők) függetlenek az egységes rendszer mennyiségétől. Ilyen például a hőmérséklet, nyomás, elektromos potenciál stb. Általánosításképp minden energiajellegű mennyiséget egy intenzitástényező és egy kapacitástényező szorzataként is fel lehet írni. 

Megfordíthatóak (reverzibilisek) azok a termodinamikai folyamatok, amelyek ellenkező irányban is végbemehetnek anélkül, hogy a kezdeti állapot visszaállítása után a környezetben bármilyen maradandó változás történjen. A reverzibilis változás megfordítása magával a folyamattal pontosan ellentétesen egyenlő hőközléssel és munkavégzéssel jár. Amennyiben a kezdeti állapot visszaállítása csak a környezetben létrejövő maradandó változás árán lehetséges csak, akkor a folyamat nem megfordítható (irreverzibilis). Ha a folyamatot úgy vezetjük, hogy a rendszer állapota minden lépésben csak végtelen kevéssé térjen el az egyensúlyi állapottól, akkor egyensúlyi folyamatról van szó. Az egyensúlyi folyamatok egyúttal reverzibilisek is. Az egyensúlyi folyamatok megfordításához elegendő végtelen kis mértékben megváltoztatni valamely paraméter értékét. Az ilyen, valójában idealizált folyamatoknak elvi jelentőségük van, amelyekre sok példát fogunk látni a tárgyalás során. 

A termodinamikai folyatok leírására bevezetünk különböző függvényeket, amelyek megváltozását vizsgáljuk. Azokat a függvényeket, amelyek változása csak a folyamat kezdeti és végállapotától függ (vagyis független attól az úttól, ahogyan a rendszer az egyik állapotából a másikba került), állapotfüggvényeknek nevezzük. Ezt másképp úgy is mondhatjuk, hogy az állpotfüggvények értéke csak az állapotjelzők értékeitől függ, nem függ viszont attól, hogy a rendszer miként jutott ebbe az állapotba. (Vagyis a változások dinamikájáról, a változás idejéről semmit nem mond. Ezért lenne inkább indokolt a termosztatika elnevezés.) Ebből következik az is, hogy körfolyamatok esetében az állapotfüggvények változása zérus! (Ez ebben a tekintetben hasonló a mechanikai és az elektromos rendszerek vizsgálata során bevezetett potenciálfüggvények értelmezéséhez.) A termodinamikai paraméterek, beleértve az állapotjelzőket is valamennyien állapotfüggvények. Meg kell azonban jegyezni, hogy e termodinamikában szerepelnek olyan mennyiségek is, amelyek nem állapotfüggvények. Ilyen az energiaátadás módját jellemző hő és a munka. Lesznek azonban majd olyan speciális esetek, amikor a hő, vagy a munka állapotfüggvény, amelyekre ki fogunk térni.

Az állapotfüggvények véges változásának jelölésére a ( jelet, a differenciális (végtelen kicsi) változást a "d" , illetve amennyiben parciális differenciálról van szó, akkor a ( jellel fogjuk jelölni. A nem állapotfüggvények végtelen kis változását (pl. munka, hő) végtelen kis változását, a tévedések elkerülése végett, a ( jellel fogjuk jelölni. Matematikai értelemben a d jel a teljes differenciálra, a ( jel pedig a nem teljes differenciálra utal. 

1.3. Az első főtétel

Az energia megmaradása egy nagyon fontos természeti törvény. Energiát, mint olyat, előállítani nem tudunk, csupán átvinni, átcsoportosítani egyik helyről a másikra. Ha egy test energiát kap egy másik testtől, akkor, megváltozik a mozgásállapota, gyorsabb lesz, vagy felmelegszik. Igazából a melegedés sem más, mint az, hogy az anyag sok apró részecskéje gyorsabban fog mozogni. Munkáról és hőről akkor beszélünk, amikor éppen kölcsönhatás van, a testek között éppen lezajlik az energiacsere. 

Az energia átadásának tehát kétféle módját érdemes megkülönböztetni, a munkavégzést, amely a mozgásállapotot változtatja meg, és a hőközlést, amely a test hőmérsékletét változtatja meg.


  Energiaváltozás((E) = Hőközlés(Q) + Munkavégzés(W)

Ez a termodinamika (hőtan) első főtétele.

Egy rendszer energiájának megváltozása egyenlő a rendszerrel közölt hő és a rendszeren végzett munka összegével. 

Ahhoz, hogy a változás egyértelmű legyen, meg kell egyezni az előjelezésben is. Megállapodásszerűen az előjelet a rendszer szempontjából nézve szokás megadni. Pozitív az (az energiacsere közben végzett munka, vagy hő) előjele, ha azt a vizsgált rendszer kapja, negatív pedig abban az esetben, ha leadja. 

Az első főtétel az energiamegmaradás törvényének általánosítása hőjelenségekre és így nagyon általános összefüggést fejez ki, amely minden rendszerre érvényes.

Ezt a törvényt teljes általánosságban Helmholtz mondta ki 1874-ben. Ez kizárja az "örökmozgók" konstruálásának lehetőségét, amellyel oly sokan próbálkoztak. Ennek megfelelően a törvényt másképp is megfogalmazhatjuk:

Nem lehet olyan gépet készíteni, amely energia felhasználása nélkül folyamatos munkavégzésre lenne képes, (úgynevezett elsőfajú perpetuum mobile nem létezik).

Az energia elvont fogalmát és megmaradásának törvényét Feynman, Nobel-díjas fizikus a következő történettel tette szemléletessé:

" Képzeljünk el egy kisfiút, mondjuk Rontó Palit, akinek tökéletesen törhetetlen és darabokra nem osztható építőkockái vannak. Mindegyik kocka egyforma és mondjuk, 28 ilyen kocka van. A mamája reggel mind a 28 kockájával együtt bezárja őt egy szobába. Este a kíváncsi anyuka nagyon gondosan megszámolja a kockákat és egy tapasztalati törvényt fedez fel: bármit csinál a gyerek a kockákkal, mindig 28 darab marad. Ez így megy több napon keresztül, amíg egy napon a mama csak 27 kockát talál, de egy kicsit utánanézve, megtalálja a hiányzó kockát a szőnyeg alatt; mindenfelé szét kell nézni, hogy megbizonyosodjon, a kockák száma nem változott meg. Egy napon azonban hiába keresgélt a szobában - csak 26 kockát talált. Gondos "nyomozás" után kiderült, hogy az ablak nyitva volt, így sikerült nyomára bukkanni a hiányzó két kockának. Más alkalommal a leggondosabb számlálás 30 kockát jelzett! Ez nagyon megdöbbentette, de végül is megállapította, hogy a szomszéd gyerek, aki aznap kockáival együtt átjött játszani, néhányat ottfelejtett Paliéknál. Miután a mama eltávolította a többletkockákat, bezárta az ablakot és többé nem engedte be a szomszéd kisfiút, minden a legnagyobb rendben folyt egészen addig, míg egyszer a számolásnál megint csak 25 kockát talált. A szobában volt egy doboz a játékok számára, azt is ki akarta nyitni, de kisfia visítva ellenkezett: "Ne nyisd ki a játékdobozomat!" Nem engedte anyjának, hogy kinyissa a játékdobozt, de a nagyon leleményes mama egy leleményes módszert eszelt ki! Tudta, hogy egy kocka súlya 1 N, lemérte tehát egyszer a dobozt, amikor 28 kockát látott. A doboz saját súlyát 5 N-nak találta. Legközelebb ellenőrzésképpen ismét lemérte a dobozt, a kapott súlyból levont 5 N-t és az eredményt elosztotta 1-gyel. A következőt vette észre: (a látható kockák száma)+((a doboz súlya)-5N)/1N = állandó. Ezután újabb hiány mutatkozott, de gondos vizsgálattal rájött az okára, mert a fürdőkádba dobált kockák megemelték a piszkos víz szintjét. A gyerek ugyanis kockákat dobált a vízbe, és ezeket, mivel a víz nagyon piszkos volt, nem lehetett látni. A mama azonban - formulájához egy újabb tagot adva - ki tudta találni, hogy hány kocka került a vízbe. Mivel az eredeti vízmagasság 15 cm volt és egy kocka a szintet 0,8 cm-rel emeli meg, az új képlet a következő alakú lesz: (a látható kockák száma)+((a doboz súlya)-5N))/1N + ((a vízmagasság) - 15 cm))/0,8 cm = állandó. Amint az őt körülvevő világ egyre bonyolultabbá vált, a mama egész sor olyan tagot talált még ki, amelyek segítségével kiszámolhatta, hány kocka lehet az eldugott, hozzáférhetetlen helyeken. Végeredményében egy bonyolult formulát talált egy olyan mennyiség kiszámítására, amely az ő körülményei között mindig ugyanaz marad."

Az energia is nemegyszer hasonló feladatok elé állította a természettudósokat, a különbség annyi, hogy kockák nincsenek!

A termodinamikában egy rendszer összes energiáját belső energiának szokás nevezni és U -val jelölik. A rendszer belső energiájának megváltozása egyenlő a kívülről a rendszerhez vezetett hő és munka összegével, amelynek matematikai kifejezése:

U1 - U2 = Q + W .

A belső energia állapotfüggvény, a rendszer minden állapotához az U belső energiának egy meghatározott értéke tartozik. Az első főtétel tehát úgy is megfogalmazható, hogy ha a rendszer az 1 kezdeti állapotból Q hő és W munka közlése következtében a 2 számú végállapotba jut, akkor a belső energia változása csak a kezdeti és a végállapottól függ, és teljesen független attól, hogy milyen úton jutott a rendszer az 1 állapotából a 2 állapotba. 

Meg kell jegyeznünk, hogy nem teljesen jó az a kifejezés, hogy "belső energia", mivel nehéz megmondani, mit jelent, a "belső". Célszerűbb lenne egyszerűen az energia kifejezés használata, azonban a termodinamikában ez az elnevezés használatos, ezért mi is ezt fogjuk használni. Fizikai tartalmát illetően a következőt szokás érteni a belső energia alatt: a rendszer teljes energiakészletét jelenti, amelybe beletartozik a molekulák haladó, forró és rezgő mozgása, az atomok és atomcsoportok molekulán belüli mozgása, az elektronok mozgása, az atommag stb. energiájának az összege. Nem számítják hozzá a belső energiához az egész testnek mint olyannak a kinetikus és potenciális energiáját. Adott állapotban a belső energia arányos a rendszerben lévő anyag mennyiségével, vagyis extenzív tulajdonság. 

1.3.1. A térfogati munka

A munkavégzés több részből tevődik össze, mint elektromos munka stb. Azonban termodinamikai rendszerek esetében sokszor számításba jön a rendszer térfogatváltozásával kapcsolatos tágulási (összenyomási), az úgynevezett térfogati munka. Ez elsősorban gázok, illetve gázfejlődéssel járó átalakulások esetében jelentős. Írjuk fel ezt a munkát! Tegyük fel, hogy az anyag V térfogatú dugattyús hengerbe van zárva és a dugattyúra p külső nyomás hat. A hengerbe zárt anyag térfogatát a dugattyú elmozdításával változtathatjuk, ez pedig munka végzésével jár, ami

(W=F.ds=F.A.ds=p.d V .

(W= -p.SYMBOL 68 \f "Symbol"V ,
Ha a p külső nyomás hatása alatt álló rendszer térfogata megváltozik dV - vel, akkor a külső erők munkája: -pdV  (amely összenyomásnál pozitív, tágulásnál negatív). (A ( jel arra utal, hogy a munka általában nem állapotfüggvény.) Az elemi munkákat összegezve a külső erők munkája a térfogat V1 -ről V2 -re való változása során:



 .

Az első főtétel speciálisabb, csak a térfogati munkát figyelembevevő alakja pedig:



 .

Az állapotegyenlet csak egyensúlyi állapotokra érvényes!

Fejezzük ki a rendszerrel közölt hőt:



 .

A rendszerrel közölt hő egy része tehát a rendszer belső energiáját növeli, másik része árán pedig a rendszer (tágulási) munkát végez. 

1.3.1.1. Ideális gázok térfogati munkája néhány speciális esetben

A gázok tulajdonságainak leírásához használt modellt ideális gáznak nevezzük. Sok apró, gyorsan mozgó részecskesokaság, amelyek egymással és az edény falával ütköznek. A modell alapfeltevései a következők:

1.
A molekuláknak nincs saját kiterjedése, pontszerűnek tekinthetők.

2.
A molekulák közt csak akkor van kölcsönhatás, ha éppen ütköznek. Az ütközések rugalmasak.

A gáz energiája a gázrészecskék energiájának az összege, amely csak a hőmérséklet függvénye adott gázmennyiség esetében. (Ezt a kinetikus elmélet alapjainak tárgyalásakor meg is mutatjuk.)

Állandó nyomás, izobár eset

Amennyiben állandó nyomáson megy végbe a folyamat, akkor kifejezésünkben a p nyomás állandó lévén kiemelhető az integráljel elé, vagyis:



 ,

vagyis izobár folyamatok térfogati munkája egyenlő a nyomás és a térfogatváltozás szorzatával. Meg kell jegyeznünk azonban, hogy adott anyagmennyiség térfogatváltozásakor a nyomás csak úgy maradhat állandó, ha közben változik a hőmérséklet, vagy halmazállapot-változás (pl. párolgás), illetve más átalakulás (pl. gázfejlődés vagy gázelnyelés) következik be. 

Ideális gáz térfogati munkája állandó nyomáson és hőmérsékleten

Adott mennyiségű gáz térfogatát állandó hőmérsékleten nem lehet úgy változtatni, hogy nyomása eközben ne változzék, hiszen az ideális gáz állapotegyenletének megfelelően állandó hőmérsékleten a gáz nyomása fordítottan arányos a térfogatával, pV = nRT. Az állapotegyenletből kiolvasható, hogy a gáz nyomása csak akkor maradhat állandó, ha a térfogatváltozással egyidejűleg a gáz mennyisége is változik. Például sósavból cinkkel hidrogént fejlesztünk. A végzett munka nagysága a térfogatváltozáson kívül függ a munkavégzés körülményeitől is. A törvényszerűségek megállapításához fontos az, hogy ismerjük az adott térfogatváltozással kapcsolatos maximális munkát. 

A gáz munkavégző képességét akkor használjuk ki maximálisan, ha a külső nyomást csak végtelen kevéssel csökkentjük ahhoz a nyomáshoz képest, amely éppen kiegyensúlyozná a gáz nyomását az egész folyamat során. Ekkor a folyamat reverzibilis. A maximális munkát az ilyen reverzibilis folyamatok adják. Ekkor az ideális gázok esetében a térfogatváltozást a gázok állapotegyenletből adódó értékből számolhatjuk. Például 1 mólnyi gáz keletkezésekor:

W = -pV = -RT . 

Tehát 1 mól gáz keletkezése állandó nyomáson RT maximális munkával jár, 1 mól gáz elnyelődésekor (cseppfolyósodáskor) viszont a külső nyomás végez ekkora munkát. Vegyük észre továbbá, hogy a munka arányos az abszolút hőmérséklettel, és független a nyomás nagyságától. A gyakorlatban azonban a folyamat mindig többé-kevésbé irreverzibilis, e miatt a hasznos munka kisebb mint RT. 

Ideális gáz maximális térfogati munkája állandó hőmérsékleten

Izoterm reverzibilis úton vezetve a folyamatot a maximális munka:



 .

Ez a későbbiek szempontjából igen fontos eredmény. Az ideális gázok esetében az izoterm reverzibilis kiterjedés maximális munkája arányos az abszolút hőmérséklettel és a kezdeti, valamint a végső térfogat (illetve nyomás) viszonyának logaritmusával, továbbá nem függ attól, hogy mekkora a térfogat, illetve a nyomás abszolút értéke. A végzett munka tehát ugyanakkora, ha az adott gázmennyiség 1 MPa-ról 0,1 MPa-ra, vagy 0,1 MPa-ról 0,01 MPa-ra csökken. 

Ideális gázok adiabatikus térfogatváltozásának maximális munkája

Az ideális gázok maximális munkavégzési lehetőségeinek számbavétele kedvéért nézzük meg ezt az esetet is! Az adiabatikus folyamatban nincs lehetőség hőcserére a rendszer és annak környezete között. Az I. főtétel szerint tehát Q = 0, vagyis

dU = -pdV.

Előlegezzük az állandó térfogaton mért mólhő definícióját, ami a következő:




Ezt írjuk be előző egyenletünkbe, majd fejezzük ki a munkavégzést:




Az adiabatikus térfogat-növekedés reverzibilis munkáját tehát egyértelműen megadja a gáz hőmérsékletének csökkenése, az adiabatikus kompresszióét (összenyomás) pedig a hőmérséklet emelkedése.

A fenti kifejezések esetében azt figyelhetjük meg, hogy a maximálisan végezhető munka nagysága egyértelműen kifejezhető a megfelelő változók kezdeti és végső értékeivel, függetlenül attól, hogy milyen berendezésben történt a munkavégzés. Az izoterm reverzibilis kiterjedés maximális munkája tehát állapotfüggvény! Ez teszi fontossá az izoterm reverzibilis kiterjedés maximális munkájának az ismeretét. Ez adja meg azt a határt, amelyet a különböző berendezésekben az irreverzibilitás csökkentésével meg lehet közelíteni, ellenben túllépni semmi esetre sem lehet. 

1.3.2. Entalpia

A földi folyamatok nagy része nyitott "edényben", légköri nyomáson megy végbe. Mivel a folyamatok többnyire kisebb-nagyobb térfogatváltozással is járnak, ezért azokat szükségszerűen térfogati munka is kíséri. A térfogati munka annyiban más jellegű, mint az egyéb munkák, hogy mivel a nyitott edényben végbemenő folyamat végbemenetelének elengedhetetlen velejárója, ezért azt más célra nem lehet felhasználni. Célszerű ezért ilyen esetekben az összes munkáról ezt a másra nem használható térfogati munkát leválasztani, a maradék pedig az elvileg tetszés szerint felhasználható hasznos munka. Ennek figyelembevételével az I. főtételt a következőképp írhatjuk fel:

dU = (Whasznos - pdV + (Q ,

illetve

dU + pdV = ( Whasznos + (Q.
A bal oldalon lévő térfogati munka annyiban hasonló a belső energia változásához, hogy állapotfüggvény (csak a p és V állapotjelzőktől függ), elválaszthatatlanul kapcsolatos az illető folyamattal, és egyéb munkává át nem alakítható energiát képvisel. Ezért lehetséges, sőt célszerű e két energiát egybefoglalni egy új függvény bevezetésével. Új függvényünket az entalpiát, jele H úgy definiáljuk, hogy állandó külső nyomáson a következő összefüggés legyen érvényes:

dH = dU + pdV , definíciója tehát

H = U + pV .

Az entalpia extenzív jellemző és állapotfüggvény. 

Az entalpia felhasználásával a termodinamika a következőképp írható fel:

(H = Wh + Q .

A hasznos munka természetesen ugyanúgy nem állapotfüggvény, mint az összes munka. 

Az entalpia bevezetésével valójában semmi újat nem mondtunk, de az I. főtételt olyan alakra hoztuk, hogy az állandó nyomáson végbemenő folyamatok esetében nem kell figyelembe venni a térfogati munkát. Ezáltal sok számítás egyszerűbbé válik. Nézzünk erre az egyszerűsítésre rögtön egy példát! 

Az I. főtétel szerint, ha egy folyamat állandó térfogaton megy végbe, és nem végez munkát, akkor a belső energia megváltozása egyenlő a hővel, vagyis

(U = Q .

Ilyen körülmények közt tehát a felvett hő is állapotfüggvény. De a gyakorlatban a folyamatok többnyire nyitott edényben mennek végbe, vagyis állandó nyomáson, amikor van térfogati munka is. Amennyiben nincs hasznos munkavégzés, úgy pl. egy kémiai reakció esetében a reakcióhő egyenlő az entalpiaváltozással. A reakcióhő tehát egyenlő a kémiai átalakulásban keletkező anyagok entalpiájának összegének és a kiindulási anyagok entalpiájának összegének a különbségével. Ennek fontos gyakorlati következménye van. A reakcióhő tehát állapotfüggvény, vagyis csak a kezdeti és a végállapottól függ, de független az úttól, amelyen a rendszer a kezdetiből a végállapotba jut. Ez a Hess-tétel, vagy a termokémia főtétele 1840-ből, amely tulajdonképpen az energiamegmaradás törvénye a reakcióhőre vonatkozóan, és ilyen értelemben a termodinamika I. főtételének előfutára volt. A Hess-tétel értelmében könnyen ki lehet számítani olyan folyamatok reakcióhőjét, amelyek technikai okokból kaloriméterekben nem mérhetők meg. 

1.3.3. A belső energia és az entalpia változása a hőmérséklet függvényében

Azt a hőt, amely a vizsgált rendszer hőmérsékletét 1°C-kal növeli anélkül, hogy közben belső átalakulás következzen be, hőkapacitásnak nevezzük. Az egységnyi, 1 kg tömegű tiszta anyag hőkapacitása a fajhő, 1 mól anyagé pedig a mólhő. A mólhő azonban változik a hőmérséklettel, ezért differenciális változásból kell kiindulni a definíciónál. Ez lehetne a 



 ,

azonban az így definiált mólhő nem egyértelmű, mivel a Q hő nem állapotfüggvény. A mólhő és a fajhő csak akkor válik egyértelmű állapotfüggvénnyé, ha pontosan megszabjuk a hőfelvétel követelményeit. Mind elméleti, mind gyakorlati szempontból fontos az állandó térfogaton, illetve az állandó nyomáson mért mólhő, és ezek már állapotfüggvények. A mólhők ismeretében így már kiszámítható a belső energia és az entalpia változása a hőmérséklet függvényében.

A belső energiát a térfogat és a nyomás függvényének tekintjük U = U(V,T) . A belső energia teljes differenciálja így a következő:



 .

Állandó térfogaton dV = 0, vagyis az első tag eltűnik. A munkavégzés nélkül lejátszódó folyamatok esetében pedig a dU = (Q. Az állandó térfogaton mért mólhő tehát:



 .

Az entalpiát a nyomás és a hőmérséklet függvényeként szokás értelmezni H = H(p,T). A teljes differenciál, majd az állandó nyomáson értelmezett mólhő a következőképp írható fel:




A mólhők különbsége az egyetemes gázállandó, amelyet a későbbiekben, a kinetikus elméletet felhasználva meg is mutatunk.

Az imént definiált mólhők lehetővé teszik a belső energia és az entalpia hőmérséklettel való változásának kiszámítását, amelyet integrálással kapunk meg, 1 mól anyag esetében:



 .

Összefüggéseink értelmében tehát bármely hőmérsékleten ki tudjuk számítani a belső energiát és az entalpiát, ha egyetlen hőmérsékleten ismerjük az értékét, továbbá a mólhőt mint a hőmérséklet függvényét. Ha nem ismerjük egyetlen hőmérsékleten sem a belső energiát, illetve az entalpiát, akkor viszont csak a változásokat tudjuk kiszámítani. 

A belső energia és az entalpia nullapontját konvencionálisan úgy szabjuk meg, más szóval úgy standardizáljuk ezeket a mennyiségeket, hogy a kémiai elemek belső energiáját, illetve entalpiáját nullának vesszük 25°C-on és 105 Pa nyomáson. Ebből következik, hogy a vegyületek belső energiája és entalpiája 25°C-on és 105 Pa nyomáson egyenlő a szabad elemekből való képződés reakcióhőjével állandó térfogaton, illetve nyomáson. A szabad elemekből való képződés során ugyanis a vegyület (mint az átalakulás terméke), és az elemek (mint kiindulási állapot) energiájának, illetve entalpiájának különbsége szabadul fel reakcióhőként. A képződéshő tehát megadja a vegyület belső energiáját, illetve entalpiáját szabad állapotú alkotóelemeihez, mint nullaponthoz viszonyítva. Ezeket az értékeket táblázatokban közlik.

Adiabatikus állapotváltozások

Nézzük meg, hogyan változnak az ideális gáz állapotjelzői adiabatikus állapotváltozások esetében! Írjuk fel az I. főtételt, amelyben vegyük figyelembe, hogy nincs hőcsere a környezettel:

dU + pdV = 0.

Ideális gáz esetében U = mcV T és a gáztörvényből p = mRT/V = m(cp - cV )T/V , amelyek behelyettesítése után a következő differenciálegyenletet kapjuk:



 

Kiintegrálva a differenciálegyenletet a következőt kapjuk:

lnT + (( - 1)lnV = állandó, 

azaz ln(TV(-1 ) és így TV(-1 is állandó.

Két további összefüggést is kapunk az állapotegyenlet felhasználásával, amelyek:

pV(- = állandó és  

állandó.

A p,V koordináta-rendszerben ugyanabban a P pontban az adiabata meredekebb, mint az izoterma. 

Az adiabatikus folyamatoknak jelentős szerepe van a különböző hőgépekben, de a méréséknél is, ugyanis módot nyújtanak a ( és így a gázok kétféle fajhőjének az arányának a meghatározására. 

1.4. A termodinamika II. főtétele, az entrópia

"Ne fogyassz sok energiát" - olvashatjuk a plakátokon. De hisz pont az előbb írtuk, hogy az energia megmarad. Az erőműveket sokszor folyók mellé telepítik, vagy nagy hűtőtornyokat építenek, hogy a keletkező hőt elvezessék.

"De miért pazaroljuk azt az energiát, amit nagy nehezen nyerünk a drága fűtőanyagokból?"

A szabad természetben és az emberi gazdaságban egyaránt tapasztaljuk, hogy minden koncentrált energia előbb-utóbb szétszóródik környezetben, amivel a részecskék rendezetlen mozgásának az energiáját növeli.

Az energia megmarad, de önként szétszóródik a sok-sok részecskére. Ha egy adott helyen energiát akarunk összpontosítani, ahhoz koncentrált energiára van szüksége, ezek az energiahordozók. Ezeket felhasználva azonban pl. autónkban elégetve a benzint nem csak autónk mozgásállapota változik meg, hanem a motor is felmelegszik, nő a motorrészecskék rendezetlen mozgásának energiája, amelyet ezért állandóan hűteni kell.  Vagyis a felszabaduló energiának csak egy része fordítható hasznos munkára, a többi, mint veszteség jelentkezik.

Ez a termodinamika (hőtan) második főtétele.

Más megfogalmazásban: nem lehet készíteni olyan periodikusan működő gépet, amely a felvett energiát teljes mértékben munkára fordítaná.
Mi történik abban az esetben, ha a forró teába hideg fémkanalat helyezünk? Mindnyájan tudjuk a választ: a kanál felmelegszik, a tea pedig lehűl. A folyamat egészen addig tart, míg a hőmérsékletük azonos nem lesz. Fordított folyamat sohasem fordul elő. A "múltból" a "jövő" felé mutató irányt ebben az esetben a hőmérséklet kiegyenlítődése jelöli ki, a folyamat megfordíthatatlan, idegen szóval irreverzibilis.  Ez azonban nem jelenti azt, hogy a rendszert nem lehet más módon visszavezetni kezdeti állapotába. Példánkban a kanalat természetesen le lehet újból hűteni, a teát pedig fel lehet melegíteni. A megfordíthatóságnak, reverzibilitásnak, nem egyszerűen az a feltétele, hogy valamilyen módon visszataláljunk abba az állapotba, amelyet a rendszer egyszer már elhagyott, nevezetesen a kanál és a tea hőmérséklete kiegyenlítődött. Az említett folyamat akkor lenne reverzibilis, ha a tea magától elkezdene melegedni, a kanál pedig hűlni, miközben pontosan annyi energiát ad át hő formájában a teának, mint amennyit felvett tőle. Tapasztalatunk szerint minden zártnak tekinthető rendszer az egyensúlyi állapota felé tart, ebből az állapotból reverzibilis úton kimozdítani nem lehet.

Keressünk olyan, lehetőleg egyszerű matematikai leírást, definiáljunk egy olyan függvényt, amely kifejezi a természeti folyamatok irreverzibilitását. Ezt entrópiának fogjuk nevezni, és úgy határozzuk majd meg, hogy amikor egy spontán folyamat végbemegy, vagyis a rendszer az egyensúlyi állapota felé tart, akkor a függvény értéke növekedjen.

Milyen alakú entrópiafüggvény lenne alkalmas egy rendszerben a hőátadás folyamatának a leírására? 

Az egyszerűség kedvéért, tegyük fel, hogy a folyamat közben nem történik kémiai reakció, továbbá, hogy a rendszer a környezetétől el van zárva, vagyis nincs hőcsere a rendszer és környezete között. Az így definiált rendszer S entrópiája a tea ST és a kanál SK entrópiájának összegével egyenlő a kiindulási állapotban. Az entrópiafüggvény változása a következőképp írható fel a folyamat kezdeti és végállapota esetében:

SYMBOL 68 \f "Symbol"S = SYMBOL 68 \f "Symbol"ST + SYMBOL 68 \f "Symbol"SK .

Most próbáljunk meg keresni  S-re olyan definíciót, hogy ha az entrópiát meghatározó mennyiségek a folyamat során elérték értéküket  SYMBOL 68 \f "Symbol"S mindig nagyobb legyen, mint nulla, vagyis S értéke növekedjen.

A tapasztalat szerint a hőátadás irányát a hőmérsékletkülönbségek szabják meg, és hő átadása történik a rendszer elemei között. Tehát célszerű ezt a két mennyiséget, vagyis a hőmérsékletet (T) és a folyamat közben átadott hő (Q) nagyságát választani az entrópiafüggvény megkonstruálásához. Próbálkozzunk meg a következő lehetséges megoldással:



 ,

ahol T a hőmérséklet, Q pedig az átadott hő nagysága. Vizsgált rendszerünkre felírva:



  , 

ahol TT a tea hőmérséklete, TK pedig a kanál hőmérséklete. Egyszerűsítő feltevésünk szerint a hőcserén kívül más folyamat nem ment végbe, ezért QK = -QT ,így a teljes entrópiaváltozás a következőképp írható fel:
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Mivel a kanál hőmérséklete alacsonyabb, SYMBOL 68 \f "Symbol"S értéke valóban nagyobb nullánál, vagyis az így definiált entrópia értéke ténylegesen növekszik ebben a folyamatban. Fordított esetben viszont, ha a tea a hidegebb és a kanál meleg, szintén pozitív értéket kapunk SYMBOL 68 \f "Symbol"S-re. 

Az entrópiának ez a definíciója szerencsésnek tűnik. Kifejezi azt a mindennapos tapasztalatunkat, hogy a hő mindig a melegebb helyről áramlik a hidegebb felé. A hőátadás akkor ér véget, amikor a rendszer minden pontjában azonos lesz a hőmérséklet. Ekkor SYMBOL 68 \f "Symbol"S = 0, vagyis az egyensúlyi állapotban az entrópia nem változik. Viszont amíg a rendszer el nem érte egyensúlyi állapotát, addig folyamatok mennek végbe abban, miközben az entrópia nő. Tehát egyensúlyi állapotban az entrópia értéke a lehető legnagyobb. A termodinamika második főtétele így is megfogalmazható.
Térjünk vissza az entrópia bevezetése előtt feltett kérdésünkre, miszerint a felhasznált energiának csak egy része alakítható munkává, a többi elvész. Nézzünk ehhez egy körfolyamatot. Ez olyan folyamat, amelynek során az anyag visszakerül eredeti állapotába az állapotváltozások során. Hőgépünk a körfolyamatban felvesz valamennyi Qfel hőt (a szenet stb. általában elégetjük, miközben hő szabadul fel), működése közben Wle munkát végez, és mivel eközben melegebb lesz mint a környezete Qle hőt ad le környezetének. Írjuk fel a körfolyamat, azaz az eredeti állapotba való visszatérés feltételeit:

SYMBOL 68 \f "Symbol"Sgép = 0

entrópiafüggvényünk is állapotfüggvény, és 

SYMBOL 68 \f "Symbol"Egép = Qfel - Qle - Wle = 0

A körfolyamat lejátszódásának feltétele pedig a gép és annak környezete által alkotott "zárt" rendszerben az, hogy az entrópia növekedjen:

SYMBOL 68 \f "Symbol"S > 0

A gép Qfel hőt vesz fel egy T hőmérsékletű anyagtól és Qle hőt ad le egy T0 hőmérsékletű testnek. Írjuk fel az entrópiaváltozást:



 .

Mivel SYMBOL 68 \f "Symbol"Sgép = 0 ideális esetben, ezért 



 
Alakítsuk át ezt az összefüggést: 


A hőt felvevő közeg (a hűtő) T0 hőmérséklete alacsonyabb, mint a hőt szolgáltató közegé (a kazán, ahol a fűtőanyagot elégetik), akkor a gép úgy tér vissza eredeti energiájú állapotába, hogy kevesebb hőt ad le, mint amennyit felvesz. A kettő különbsége használható fel munkavégzésre.

W = Qfel - Qle .

Vagyis a második főtétel következtében a hőgépek működéséhez szükséges a hűtő is, hiszen csak így lehet, hőmérsékletkülönbség előidézésével a hőcserét megvalósítani.

A hőgépek gazdaságosságát a hatásfokkal szokták jellemezni, amely a végzett munka és a felvett hő hányadosa.



.

Kifejezésünkből az is látszik, hogy a hőgépek hatásfoka nem érheti el az 1-et, vagyis a 100%-ot. A meleg testek energiájának hasznosításához hőmérséklet-különbség szükséges. A két különböző hőmérsékletű anyag között működő hőgép a melegebb test energiájának rovására munkát végezhet. Vagyis az energia ténylegesen megmarad a folyamat során, de annak egy része a hűtőben elvész, nem alakítható át számunkra hasznos munkává.

Mind az entrópia, mind pedig a hőgépek hatásfokának a kiszámításakor a Kelvin-féle hőmérsékleti skálát kell használni, amelynek kezdőpontja a -273°C-nál van, beosztása pedig azonos a Celsius-féle hőmérsékleti skálával. Ez az úgynevezett abszolút 0 fok, amelyet csak megközelíteni lehet, de elérni igazából nem, amint arra majd a gázok című fejezetben részletesen kitérünk.

1.5. Az első és a második főtétel egyesítése

A termodinamikában a megismert U belső energián, entalpián H , és az entrópián S kívül még két további állapotfüggvény is fontos szerepet játszik. Érdemes bevezetni olyan állapotfüggvényeket is, amelyek a belső energia és az entrópia, illetve az entalpia és az entrópia változását együtt vizsgálják. 

Az I. főtétel differenciális alakja a következő:

  
dU = dQ + dW,
A II. főtétel pedig a következőképp írható: 
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azaz
dQ < TdS


amelyet az I. főtételbe beírva



dU < TdS + dW 

Ha T = állandó, izotermikus a folyamat, akkor



d ( U - TS ) < dW
A zárójelben álló függvény állapotfüggvény


U - TS = F 



neve szabadenergia. 

A szabadenergia csökkenése meghatározza azt a maximális munkát, amely izotermikus változás esetében a rendszerrel maximálisan végeztethető (reverzibilis határesetben). Vagyis csak ennyi használható fel munkavégzésre (pl. térfogati munka, galvánelem stb.) Állandó hőmérsékletű és térfogatú környezetben a nyílt halmaznak csak olyan folyamatai játszódhatnak le, amelyek során e halmaz szabadenergiája csökken. A kialakuló egyensúlyi állapotban a szabadenergia minimális. 

Ha a nyomás állandó, akkor a szabadenergia mintájára bevezethető olyan állapotfüggvény, amely az entalpiát és az entrópiát tartalmazza, amelynek neve szabadentalpia:



G = H - TS



amelyet Gibbs-potenciálnak is szoktak nevezni. Az egyensúlyi állapotot ilyenkor a nyílt anyaghalmaz szabadentalpiájának minimuma jellemzi.

A termodinamikai egyensúly feltételei három esetben:

1.
Zárt rendszerben, HA U = állandó és V = állandó, akkor a rendszer egyensúlyi állapotában az entrópia maximális;

2.
T = állandó és V = állandó



szabadenergia minimum

3.
T = állandó és p = állandó



szabadentalpia minimum

Az általánosan használt energiaminimum-elve kifejezés tehát valójában szabadenergia, illetve szabadentalpia minimumot jelöl. 

A kémiában általában szeretnek moláris mennyiségekkel dolgozni, ezért definiálták külön a parciális moláris szabadentalpiát, amelyet kémiai potenciálnak neveznek és a jele SYMBOL 109 \f "Symbol".
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Ha egy rendszer különböző helyein különböző valamelyik komponens kémiai potenciálja, akkor ez a komponens a nagyobb kémiai potenciálú helyről a kisebb kémiai potenciálú helyre mehet át magától, vagyis a kémiai potenciál intenzív paraméter. Ha egy komponens kémiai potenciálja a rendszer minden helyén egyenlő, akkor ez a komponens a rendszerben egyensúlyi állapotban van.  Az egész rendszer akkor van egyensúlyban, ha minden egyes komponensének kémiai potenciálja külön-külön a rendszer minden helyén egyenlő. Vagyis, ha ismeretesek a kémiai potenciálok, akkor előre kiszámítható a kémiai folyamatok iránya és egyensúlya. 

Nézzünk néhány példát a szabadentalpia-minimumra, hogyan változik a folyamatban a belső energia és az entrópia!

1.
A cukor elégetése (lassú égés) az élő szervezetben az anyagcsere folyamatok egyik fontos eleme a következő összesített reakcióegyenlet szerint játszódik le:

C6 H12 O6 ( 6CO2 +6H2 O

A cukormolekula feldarabolódik, ami szemléletesen azt jelenti, hogy a vizsgált rendszer entrópiája nőtt. Az oxidációt energiafelszabadulás kíséri, vagyis a belső energia is csökken. Így magában a halmazban és a környezetben is növekedett az entrópia, a rendszer szabadentalpiája csökken, vagyis a folyamat magától végbemegy.

2.
Atomos hidrogén egyesül hidrogénmolekulává.

H + H ( H2 

A csökkenő molekulaszám miatt a halmaz entrópiája csökken ugyan, de a kémiai kötések kialakulásakor óriási energia szabadul fel, ami a környezetbe jutva növeli annak entrópiáját, tehát a folyamat szobahőmérsékleten biztosan magától végbemegy, a szabadentalpia csökken. Azonban elég magas hőmérsékleten megfordul a reakció iránya, az atomos hidrogén lesz a stabil állapot. A Nap felszínén nincsenek H2 molekulák, csak H atomok.

3.
Néhány só oldódásakor a keletkezett oldat lehűl, a környezetből kell energiát felvennie. Az entrópia viszont növekszik a részecskék elkeveredése során. Amennyiben a környezet hőelvonás okozta entrópiacsökkenése kisebb, mint oldódás okozta entrópianövekedés, a folyamat magától lezajlik, csökken a szabadentalpia.

4.
Különböző gázok elkeveredése is önként végbemenő folyamat, ha nem is jár energiaváltozással, de az entrópianövekedés biztosítja a szabadentalpia csökkenését.

5.
Galvánelem munkavégzése

a.)
Ha réz-szulfát oldatba cinket teszünk, az oldat felmelegszik a redox folyamat lejátszódása közben (a rézionok kicserélődnek cinkionokra). A folyamat során 217 kJ/mol energia szabadul fel.

b.)
A réz és cink elektródokból összeállított Daniell-elemből csak kb. 211 kJ energia nyerhető ki.

A fentmaradó kb. 6 kJ energia mólonként szétszóródik, ez az entrópianövekedés "hajtja" a folyamatot.

Az állandó hőmérsékleten termelt maximális hasznos munkából, amely a szabadentalpia csökkenése, az elektromotoros erő ki is számítható:

-zFE = (G,

ahol z az ion töltése, F a Faraday konstans, ami 1 mol elektron töltése és E az elektromotoros erő. 

1.6. Az entrópia bevezetése Clausius szerint, Carnot-féle körfolyamat

Az entrópia fogalmát Rudolf Clausius alkotta meg 1865-ben. A gázok kinetikus elméletének kidolgozásával foglalkozott. A 19. század közepén egy jó fizikai elmélet még egyértelműen a mechanika törvényein kellett, hogy alapuljon. Számunkra régies megfogalmazásában az első főtétel így fest:

"...Tárgyalásunkban abból a feltevésből akarunk kiindulni, hogy a hő a kisebb test és éterrészecskék mozgásából áll, a hőmennyiség ezen mozgások eleven erőinek az összege. Ehhez a mozgás természetéről semmiféle különleges feltevést nem kell tennünk, hanem csak a munkára és az eleven erőre vonatkozó egyenértéktételt, amely minden mozgásra érvényes, alkalmaznunk kell a hőre is. Az ezáltal keletkező tételt a mechanikai hőelmélet első főtételének tekintjük." 

Az "eleven erő" a mozgási energiát jelenti, továbbá láthatjuk, hogy az étert is mint létező valóságot fogadja el, amelyet mint már tudjuk, nem sokkal később Einstein vet el, mint szükségtelen hipotézist.

Az ipari forradalomról szóló tanulmányokból tudjuk, hogy ebben az időben már régóta működtek a hőgépek. A Newcomen által alkotott hőgépet, amely még a légnyomás működtetett, 1769-ben alakított át Watt olyan géppé, amelyben már a gőz nyomása végezte a munkát. A működő gépeket technikailag újabb és újabb ötletekkel tökéletesítették, javították a hatásfokot. A gőzgép a 18. század végén már általánosan elterjedt volt, használták bányákban, kohókban, textilgyárakban, malmoknál stb. 1807-ben Amerikában már üzemelt gőzhajó. Egy fiatal francia katonatiszt, Sadi Carnot egyik dolgozatában igyekezett az egyik legsürgetőbb kérdésre választ adni, nevezetesen: van-e elvi határa a gőzgépek hatásfokának növelésének? 

Carnot-féle körfolyamat

Nézzük a Carnot-féle körfolyamatot! Carnot gondolatmenetét nem eredetiben közöljük, hanem mai megszokott fogalmainkkal és a bevezetett jelöléseinkkel. Először is felismerte, hogy folyamatos munkavégzésre csak körfolyamat alkalmas, vagyis a berendezésnek olyannak kell lennie, hogy a változások sorozata után visszajusson a kiindulási állapotba, és ekkor újra kezdődjön a folyamat. Továbbá folyamatosan, elvileg tetszés szerinti mennyiségben, hőt csak olyan berendezésben alakíthatunk munkává, amelyben hőmérséklet-különbség áll fenn, s mód van arra, hogy a magasabb hőmérsékleten felvett hő egy része alacsonyabb hőmérsékleten ugyancsak hővé alakulva távozzék a munkavégző rendszerből. Ez lénygében azt jelenti, hogy a berendezést egyik helyén fűteni, másik helyén pedig hűteni kell, ami által munkavégzés közben hő megy át a melegebb helyről a hidegebbre. Kérdésünk ezek után a következőképp fogalmazható meg: a magasabb hőmérsékleten felvett hőnek mekkora része alakulhat munkává? 

A melegebb helyről a hidegebb helyre átmenő hő által a körfolyamatban maximálisan végezhető munka értékét a legegyszerűbben úgy számíthatjuk ki, hogy munkaanyagként az ideális gázt választjuk. (Emlékezzünk rá, hogy a maximálisan végezhető munka meghatározásához eddig is egy ideális anyagot, az ideális gázt használtuk. ) Végezzünk tehát 1 mól ideális gázzal egy olyan körfolyamatot, amelyben két lépés izotermikus, kettő pedig adiabatikus. 

A Carnot-féle körfolyamat lépései a következők:

1.
Hozzuk érintkezésbe az 1 mól ideális gázt tartalmazó V1 térfogatú, jó hővezető anyagból készült és surlódásmentesen mozgó dugattyúval ellátott hengert állandó T2 hőmérsékletű hőtartállyal (pl. nagy mennyiségű vízzel). Miután a gáz felvette ezt a hőmérsékletet növeljük meg a gáz térfogatát e hőmérsékleten reverzibilisen V2 -re. Az eközben a gáz által végzett maximális munka:



 .

A munka ebben az esetben állapotfüggvény, amint azt előző fejezetünkben beláttuk. Továbbá mivel az ideális gáz belső energiája állandó hőmérsékleten nem függ az adott gázmennyiség térfogatától, a belső energia nem változik a folyamat közben. Ez csak úgy lehetséges az I. főtétel értelmében, hogy közben a gáz éppen ekkora nagyságú hőt vesz fel a hőtartályból, vagyis:



 .

2.
Ebben a lépésben le kell hűteni a gázt T1 (<T2), hogy a körfolyamat záródásához szükséges összenyomást az eredeti térfogatra alacsonyabb hőmérsékleten végezhessük. Ezért meg kell szüntetni a gáz érintkezését az előbbi T2 hőmérsékletű hőtartállyal, és körül kell venni a dugattyús hengert hőszigetelő anyaggal, hogy kizárjuk a környezettel való hőcsere, Q = 0, lehetőségét, vagyis adiabatikusan tágítjuk ki tovább a gázt addig a V3 térfogatig, amíg hőmérséklete T1 -re csökken. Az adiabatikus kiterjedés közben végzett munkát már korábban szintén kiszámoltuk, ami:

CV (T2 -T1 ).

A belső energia ennyivel csökken, mivel ideális gázok esetében a belső energia nem függ a térfogattól, csak a hőmérséklettől. 

3.
A lehűlt gáz tartályának hőszigetelését eltávolítjuk és a gázt tartalmazó hengert most T1 hőmérsékletű hőtartállyal hozzuk érintkezésbe, és izoterm reverzibilis úton összenyomjuk V4 térfogatra, amelyet úgy választunk meg, hogy a következő arány legyen rá érvényes, amelynek haszna rögtön kiderül:



 .

Az ehhez szükséges munka:



 .

Mivel a változás izoterm, ez csak úgy lehetséges ha közben a gáz belső energiája változatlan marad, vagyis a gáz abszolút értékben ekkora hőt ad át a hőtartálynak:



 .

4.
A körfolyamat zárása végett vegyük újból körül a gázt hőszigetelő köpennyel, hogy a hőcsere lehetőségét kizárjuk, és nyomjuk össze adiabatikusan az eredeti V1 térfogatra. Az eközben végzett munka ellentétes előjellel egyenlő a 2. lépésben végzett munkával, így a 2. és a 4. lépést az energiaegyenleg számításánál figyelmen kívül lehet hagyni.

Összegezve: a Carnot-ciklus alatt a gáz a melegebb hőtartályból Q2 hőt vett fel, a hidegebbnek pedig Q1 hőt adott át, és e két hőmennyiség különbségét munkává alakította. A teljes körfolyamatban végzett munka az 1. és a 3. lépés munkájának algebrai összege:



 .

Fenti összefüggésünkből kiszámíthatjuk, hogy a magasabb T2 hőmérsékleten felvett Q2 hőnek hányadrésze alakul munkává a körfolyamatban:




A termikus hatásfok tehát annál nagyobb, minél nagyobb a hőmérséklet-különbség a hőfelvétel és a hőleadás között, továbbá minél kisebb a hőmérséklet abszolút értéke. Eredményünk ismerős az előző fejezetben tárgyalt hőgép esetéből, amelynél nem is mondtunk semmiféle kikötést a gépet működtető anyagra vonatkozóan. Jelen példában ideális gázzal dolgoztunk, ami sokat szerepel a termodinamikai meggondolások során. Haszna ezeknek a meggondolásoknak az, hogy a maximális reverzibilis munka nagyságát keresi, ami a legnagyobb érték az adott körülmények között. Amennyiben a folyamat irreverzibilis, akkor a hasznos munka csak kisebb lehet! A kettő közti különbség így az irreverzibilitás mértékének tekinthető. Azért néztük ennek ellenére először mégis teljesen általánosságban a hatásfok kérdését, hogy az ne kötődjön feltétlenül csak az ideális gáz speciális esetéhez. 

A termodinamikai hőmérsékletskála

A termodinamika II. főtétele lehetővé teszi olyan hőmérsékletskála definiálását, amely általános jellegű, és független a hőmérő anyagi minőségétől (termodinamikai hőmérsékletskála). A Carnot-féle körfolyamatban a hatásfok csak a két hőmérsékletnek a függvénye és független a folyamattól, valamint a benne résztvevő anyagok minőségétől. :

( = f `(T1 , T2 ).

Ez akkor is igaz marad, ha a hőmérsékletet nem a gáztörvényen alapuló Kelvin-féle "abszolút" hőmérsékletskálában, hanem bármilyen más módon fejezzük ki. Ha ( a hőmérsékletet valamilyen módon jellemző számadat, és f(() ennek valamilyen függvénye, akkor a II. főtétel ebben a vonatkozásban csupán annyit állapít meg, hogy reverzibilis folyamat esetében:



 .

Az f(() függvény explicit alakja tetszés szerint választható, csupán annak a feltételnek kell teljesülnie, hogy ha f(()1 = 0, akkor Q1 = 0. A természettudományban a Kelvintől 1852-ből származó "abszolút" hőmérsékletskála használatos, amelyben a hőmérsékletfüggvény definíciója: f(() = T .Az így definiált termodinamikai hőmérsékletskála előnye, hogy gyakorlatilag egybeesik a gázhőmérő skálájával, a Carnot-ciklusban kicserélt hőmennyiségek közvetlenül arányosak az abszolút hőmérséklettel, s a hőmérséklet csak pozitív érték lehet. Ez a hőmérsékletskála azonban valójában nem abszolút jellegű, nem az egyedül lehetséges, mivel a hőmérsékletfüggvényt másképp is definiálhatnánk, de ez terjedt el. 

A fentiekből világosan kitűnik, a hőmérséklet "abszolút nullapont"-jának fizikai jelentése is, miszerint az az alsó hőmérséklet, amelyen a Carnot-ciklus hatásfoka ( = 1, vagyis amelyet alsó hőmérsékletnek választva, a magasabb hőmérsékletű tartályból felvett hő reverzibilis körfolyamatban teljesen munkává lenne alakítható. 

Az entrópia

De kövessük nyomon a történeti utat, hogyan lehet bevezetni az entrópiát a Carnot-ciklus segítségével! Írjuk fel ismét a két hőmérsékleten reverzibilisen kicserélt hők nagyságát:



 .

Osszuk el mindkét esetben a hőt a megfelelő hőmérséklettel (amely a "abszolút hőmérséklet"):



 

Ha tehát a Carnot-ciklus egyes izoterm részeiben reverzibilisen kicserélt hőt elosztjuk a hőmérséklettel, amelyen a hőcsere végbement, akkor a hányadosok összege nulla. (A Q/T hányadost ilyen esetben redukált hőnek is nevezik.) Ez a megállapítás általánosítható tetszés szerinti reverzibilis körfolyamatok esetére. Termodinamikai szempontból minden reverzibilis körfolyamat visszavezethető Carnot-ciklusok sorozatára. 

A (p,V) diagrammon körülhatárolt részt olyan sáv alakú területekre lehet bontani, amelyeket két-két izoterma és két-két adiabata határol. Minden egyes ilyen kis sáv egy elemi Carnot-ciklusnak fele meg. Amennyiben az eredeti folyamatot végtelen sok, egymástól infinitezimálisan eltérő rövid izotermákra bontjuk fel, akkor a megfelelő elemi Carnot-ciklusok területének az összege csak infinitezimálisan tér el az eredeti folyamatnak megfelelő területtől. Az elemi Carnot-ciklusok összessége tehát ugyanannyi hőt alakít munkává, mint a tetszés szerinti reverzibilis körfolyamatunk. Valamennyi Carnot-ciklusra elvégezve az összegzést bármely reverzibilis körfolyamatra felírható:



 .

Abból a tényből kiindulva, hogy a dQ/T hányadosnak körfolyamatra képzett integrálja nulla, matematikailag az következik, hogy dQ/T egy állapotfüggvény differenciálja. E függvényt Clausius javaslatára entrópiának nevezik és S -sel jelölik. 

Az entrópia definícióegyenlete tehát infinitezimális változásokra:



 .

Véges változásokra pedig, ha a rendszer valamilyen 1-gyel jelzett állapotból valamilyen 2-vel jelzett állapotba megy át:



 .

Reverzibilis körfolyamatok esetében pedig:

(Skörf = 0.

Izoterm esetben



 ,

adiabatikus esetben pedig mivel dQ = 0, amiből következik, hogy:

(S = 0 ,

vagyis az entrópia állandó.

Fontos, hogy a fenti összefüggésekben a dQ az egyes elemi izoterm lépésekben reverzibilisen felvett hőt jelenti, állapotfüggvény differenciálja, ellentétben általában a kicserélt hővel, ami nem az!

Ideális gáz entrópiaváltozása

Ha egy rendszer reverzibilis állapotváltozás során T  hőmérsékleten dQrev infinitezimális hőt vesz fel ez az első főtétel szerint dQrev = dU + pdV , aminek felhasználásával a rendszer entrópiájának infinitezimális megváltozása:



 .

Legyen n mól ideális gázunk, ekkor a belső energia infinitezimális megváltozása dU = nCV dT , továbbá nyomása az ideális gáz állapotegyenletéből p = nRT/V , melyeket helyettesítsünk be



 

Vegyük észre, hogy a második tag a térfogatváltozás miatt szerepel, tehát ha nem az állandó térfogaton, hanem az állandó nyomáson vett hőkapacitást használjuk, akkor csak egyetlen tagunk van. 

Irreverzibilis folyamtok

Mi van, ha nem reverzibilis folyamatról van szó, hanem irreverzibilisről és a természetben végbemenő folyamatok valójában ilyenek? A Carnot-körfolyamat példájánál maradva a munkavégző rendszer kevesebb munkát végez, mint reverzibilis esetben, az eredi állapot visszaállításához pedig több munkát kell befektetni. Irreverzibilis izoterm esetekben



 ,

irreverzibilis adiabatikus esetben pedig  

0 < (S .

A környezetétől hőátmenettel szemben elszigetelt rendszerben tehát minden irreverzibilis folyamat az entrópia növekedésével jár. E fontos összefüggés az entrópiatétel, amely szerint környezetétől elzárt zárt rendszerben az entrópia nem csökkenhet, hanem állandó marad, ha csak reverzibilis változások mennek végbe, viszont növekszik, ha irreverzibilis változások történnek. Mivel a valóságban minden folyamat irreverzibilis, elszigetelt rendszerben minden magától végbemenő folyamat az entrópia növekedésével jár. Az entrópiatétel a termodinamika II. főtételének közvetlen következménye. 

A fentiek szerint tehát az entrópiafüggvény egyértelműen megadja a magától végbemenő folyamtok irányát, miszerint elszigetelt rendszerben minden valóságos (irreverzibilis) folyamat az entrópia növekedésének irányában megy végbe. 

Ha elszigetelt rendszerben az entrópia elérte az adott körülmények között lehetséges legnagyobb értékét, akkor további változások nem következhetnek be, vagyis a rendszer egyensúlyban van. Elszigetelt rendszer tehát akkor van egyensúlyban, ha entrópiája maximális. 

1865-ben Clausius már világosan látta, hogy mindkét főtétel egy-egy állapotjelzőt rendel a testhez, és azt is tudta, hogy sem a hő sem a munka nem lehetnek állapotjelzők. A belső energia fogalmát már "molekulárisan" is értelmezte, ahogyan azt bevezetőnkben idéztük is, de az entrópia fogalmához nem fűzött semmilyen molekuláris értelmezést. 1866-ban, egy évvel a clausiusi entrópia megszületése után a 22 éves Boltzmann doktori disszertációjának témájául a második főtétel mechanikai elvekből való levezetését választotta. A következő fejezetünkben ezt fogjuk tanulmányozni. 
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