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Razvoj termodinamike i njena uloga u egzaktnim naukama

A XIX. szazad éveiben, valamint a XX. szazad elsé évtizedében a zart rendszerli egyen-
stlyi termodinamika f6tételei és torvényei megfogalmazodtak. Ezek az ismeretek Iehetové
tették a fizika, de kiilondsen a kémia, valamint e két tudomanyagbol kifejlédott ujabb tu-
domanyok egzakt tudomanyokka valo fejlodését. A XX. szazadban, de kiilondsen a XX.
szazad masodik felében a kutatasok a nyilt rendszer(i nem egyensulyi termodinamika ira-
nyaba tolodtak el. Az elért eredményeket alkalmazni lehet a fenn emlitett tudoményokban,
kiilonésen egyes transzportfolyamatok el6rejelzésére és kiszamitasara. Ugyanakkor a nem
egyensulyi termodinamika témakore kiboviilt a biologiara és a fejlédéstanra is.

Kulcsszavak: termodinamika, egyensilyi, nem egyensulyi alkalmazas, egzakt tudo-
manyok

Az egzakt tudomanyok barmely teriiletére jellemzd, hogy a tudomany képes
pontos szamszertiisithetd eldrejelzéseket adni a lejatszodé folyamatokrol, ugy-
hogy azok mennyiségi kifejezésekkel is megallapithatoak legyenek, a pontos és
szigoru, valamint reprodukalhato kisérleti mérések alapjan. Ebben az értelem-
ben a fizika és a kémia is igazi egzakt tudomanynak tekinthetd. A kémia a fizi-
kabol valt ki, és mar a XVIII. szazad folyaman a két tudomanybdl kialakul6ban
volt egy harmadik, multidiszciplinaris tudomany, a fizikai kémia. Lomonoszov
(Muxann BacinbeBuu JlJomorocos) 1752-ben hirdette meg a fizikai kémia elsé
programjat a Szentpétervari Egyetem tanuldinak Kypc wcrunnoit dusznaeckoit
xumun cimmel (VUCINICH 1963). A fizika és a kémia mint mas alap- és alkal-
mazott tudomany multidiszciplinaris készségeket mutatnak, és konnyen atfedés-
be keruilhetnek akar egy harmadik tudomannyal is (biolégia, orvostudomany).
Ezeknek a tudomanyoknak ma oridsi jelentdségiik van az anyagismeretekben,
kiilonb6z6 természetes és mesterséges folyamatok megismerésében, és ez a fel-
ismerés megallpithato az élévilagra is.
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A dolgozatom célja, hogy rdmutassak arra, hogyan tette a fizika egyik aga,
a hotan, vagyis a termodinamika a kémiat, a fizikai kémiat egzakt tudomannya,
noha a termodinamikdnak hasonld szerepe van a biologidban meg a fejlodés-
tanban is.

EGYENSULY| TERMODINAMIKA

Termodinamikai fogalmak és a zart rendszertii
termodinamika fotételei

A termodinamika az energiaatalakulasok vizsgalatanak tudomanyteriilete.
Szigortian egzakt és alkalmazott tudomany. {rasos kisérlet az energiaatalakulds-
10l mar az idészamitasunk eldtti elsd évszazadban is volt. A termodinamikusok
szemében az alexandriai Héron labdaja nem mas mint egy gézturbina, ahol a ho-
energia mozgasi energiava alakul at. Ha a ,,szerkenty{it” nem szorakozasra hasz-
naltak volna, hanem valamiféle munka végzésére, akkor Héron labdajat az elso
g6zgépnek tekinthetnénk. fgy 1712-ig kellett varni, ugyanis Thomas Newcomen
ebben az évben megszerkesztette az elsé gézgépet, amelyet mar munkavégzésre
hasznaltak (a banyakban vizkiszivattytizasra alkalmaztak). Newcomen gézgé-
pének lizemeltetése draga volt, mert sok héenergiat kellett alkalmazni, az el-
végzett munka pedig nagyon kicsi volt. Ezért Newcomen gdzgépét allanddan
tokéletesitették, és az évek multaval eredményesebb és eredményesebb gdzgé-
peket szerkesztettek. Ezek utan felmerilt az elméleti kérdés, hogy a befektetett
héenergia melyik hanyadat lehet munkava alakitani. Erre a kérdésre adott va-
laszt Carnot (Nicolas Léonard Sadi Carnot, 1824) egy specialis termodinamikai
korfolyamat tanulmanyozaséaval. A tanulmanybol kitlint, hogy a héerdgép hatas-
fokat (n) kizardlag a gép lizemelésének hémérséklethatarai szabjak meg, nem
pedig az alkalmazott iizemanyag vagy a hoerdgép mechanikai tulajdonsagai. A
hétan szempontjabol Carnot tanulméanyanak sok hozadéka volt. Megsziilettek az
alapfogalmak, mint példaul a termodinamikai rendszer, a hdenergia, valamint az
elvégzett munka fogalma, a koriilményeket leird fogalmak (reverzibilis, izoter-
mikus, adiabatikus...), a héer6gép hatasfokanak a fogalma, amib6l azutan Gjabb
termodinamikai fogalmak és mennyiségek alakultak ki.

A termodinamikai rendszer az anyagi valosag tetszolegesen kivalasztott és
elhatarolt része, amelyben mechanikai, termikus, kémiai és egyéb (transzport)-
folyamatok jatszodhatnak le. Az egyenstlyi termodinamika az allapotvalto-
zasokat statikusan, egyensulyi kezdd- és végallapot alapjan irja le. A zart ter-
modinamikai rendszer anyagot nem cserél a kdrnyezetével (szemben az izolalt
rendszerrel, amely sem anyagot, sem energiat nem cserél). A rendszer lehet
homogén, ahol az allapotjellemzdk a rendszer minden egyes pontjaban egyen-
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16k, vagy inhomogén (heterogén), ahol az allapotjellemzdk a rendszerben folya-
matosan valtoznak. A vizsgalt rendszerek mindig valamilyen allapotban van-
nak (egyensulyi/nem egyensulyi allapot). Az allapotok egyértelmi leirasahoz
allapotjelzoket hasznalhatunk, melyek az egész rendszerre vonatkozo fizikai
mennyiségeket jelentenek. Ezek a fizikai mennyiségek lehetnek extenziv (0sz-
szeadodo/additiv) mennyiségek, tehat a rendszer kiterjedésével aranyosak. Ilyen
példaul a tomeg (m), a térfogat (V) vagy a belso energia (U) stb. Az intenziv
(kiegyenlitdd) mennyiségek nem additiv jellegiiek. Ilyen példaul a nyomas (p),
a termodinamikai hémérséklet (T), valamint a fajlagos extenziv mennyiségek,
példaul a siirtiség (p = m/V) vagy a fajlagos belsd energia (u = U/m) stb. A ter-
modinamikai hajtderd valamely intenziv mennyiség inhomogenitasaval aranyos
hatés, amely meghatarozott extenziv mennyiség aramat idézi el6 és tartja fenn
(e= extenziv mennyiség/id6). Az intenziv mennyiség egy ,.altalanositott erd”-
nek, az extenziv mennyiség pedig egy ,.altalanositott elmozdulas”-nak tekint-
heté. Az ,altalanositott erd” okozza az ,,altalanositott elmozdulas™ valtozasat,
tehat a kettd szorzatanak energiadimenzioja kell hogy legyen. Ilyen allapotjelzd
parok (konjugalt allapotjelz6 parok) a mechanikaban a nyomas—térfogat (p—V),
a termodinamikaban a hémérséklet—entropia (T-S). Az inhomogenitas a nyo-
masban (p) térfogatvaltozast okozhat (dV); az inhomogenitas pedig a hémérsék-
letben (T) entrépiavaltozast (dS) (LITZ 2005).

A termodinamika fotételei meghatarozzak a h6 (Q), a munka (W) és az ener-
gia (U, bels6energia) kozotti viszonyokat. A hd az energia egyik formaja, ami
atvihet0 az egyik testr6l a masikra (vagy az egyik termodinamikai rendszerrdl
a masikra), a hémérséklet-kiilonbség hatasara (AT). A rendszeren végzett mun-
ka vagy a rendszer altal végzett munka a rendszerben energiavaltozassal jar.
A munka végzése lejatszodhat visszafordithato/reverzibilis és visszafordithatat-
lan/irreverzibilis korilmények kozott. Ha a valtozasok gyorsan jatszodnak le,
akkor azok a termodinamikai rendszerben a rendezetlenség megndvekedéséhez
vezetnek. A termodinamikéaban a rendezetlenség fokanak a mércéje az entrdpia.

Az entropia (S), a dS=0Q/T, differencialis mennyiségként kertil meghata-
rozasra, ahol a (6Q) az elnyelt vagy leadott hdenergia, melyben a rendszer az
egyik allapotbol a masikba megy at abszolut homérsékleten (T), visszaforditha-
to kortilmények kozepette. A (8) azt jelenti, hogy a ho, akarcsak a munka, nem
allapotfuggvény.

A termodinamika nulladik fotétele a hdegyensuly bealltat hatarozza meg.
Ha az egyik termodinamikai rendszer egyenstlyban van a masikkal, a masik pe-
dig a harmadikkal, akkor a harmadik termodinamikai rendszer is egyensulyban
van az elsovel.

A termodinamika elsé fotétele az energiamegmaradas elvén alapszik. A
kornyezettdl elszigetelt rendszerben, barmilyen folyamatok is mennek végbe a
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rendszeren belil, az energiak dsszege alland6. Ha a rendszer nem zart, akkor a
rendszer energidja pontosan annyival né, amennyivel a kornyezeté csokken, és
ez forditva is érvényes. Véges valtozasok esetében ZAU=0, illetve az infinitezi-
malis kis valtozasok esetében a [dU=0 képlet hasznélatos. A termodinamika elsé
fotételét a AU=Q=£W képlet kozelebbrol hatarozza meg. A rendszer belsd ener-
gidjanak megvaltozasa egyenld a rendszerrel kozolt ho €s a rendszeren végzett
munka Osszegével. A rendszeren végzett munka pozitiv, a rendszerrel végzett
munka pedig negativ eldjelli (egyezményes/konvencionalis eldjel).

A termodinamika madsodik fotétele a spontan folyamatok iranyat szab-
ja meg. Tobb megfogalmazasa van. A Clausius-féle megfogalmazas (Rudolf
Clausius, 1850) értelmében a természetben nincs olyan folyamat, amelyben a
hé onként, kiilsé munkavégzés nélkiil hidegebb testrél melegebbre menne at.
A Kelvin—Planck-féle megfogalmazas (William Thomson Kelvin, 1851; Max
Planck, 1903) szerint a természetben nincs olyan folyamat, amelynek soran egy
test hét veszitene, és ez a ho egyéb valtozasok nélkiil teljes egészében munkava
alakulna at.

A termodinamika masodik alaptdrvénye az entropia segitségével a kovetke-
z6képpen fogalmazhatd meg: a spontan folyamatok esetében a magara hagyott
rendszerek entrdpidja csak ndvekedhet: dS>6Q/T, illetve dS>0 vagy AS>0, és
az egyensulyi allapotban eléri maximalis értékét. Spontan modra csak az tor-
ténhet meg, ami a termodinamikai rendszer rendezetlenségét fogja novelni. A
kémiaban ez azt jelenti, hogy spontdn mddon csak azok a kémiai folyamatok
jatszodhatnak le, amelyek entropiandvekedéshez vezetnek.

Mivel az entropia a rendezetlenség fokanak a mércéje, ebbdl vilagos, hogy az
entropia statisztikai mennyiség. Spontanszeriien a természetben mindig olyan fo-
lyamatok jatszodnak le, amelyek a rendezetlenség megndvekedéséhez vezetnek.
Boltzmann (Ludwig Boltzmann) szerint a rendezetlen allapot beallasara a sta-
tisztikai valdsziniiség mindig nagyobb, mint a rendezett allapot megjelenésére:
S =klogQ. Az egyenletben a (k) a Boltzmann éllandot jelenti (az a munka, ame-
lyet egy gazmolekula végez el tagulds esetén a hd hatasara, mikor a hdmérséklet
1 °C-kal megndvekszik), az () pedig valoszinliséget jelent, amit ki Iehet fejez-
ni a mikroallapotok szamaval, amelyek ugyanazon makroéallapothoz tartoznak a
megfigyelt rendszerben. Boltzmann eredeti dolgozataban a valosziniiséget (W)
(németiil Wahrscheinlichkeit) jel6lte meg. Mivel ma a termodinamikaban a mun-
kat (W) (angolul work) jelélik meg, a félreértés elkeriilése végett nem hasznalom
az eredeti Boltzmann-megjeldlést. A Boltzmann-féle entropiamagyarazatnak a fo
mondanivaldja az, hogy a természetes folyamatokban mindig az fog megtortén-
ni, ami val6sziniibb, az pedig egy rendezetlen allapot.

Az informatikéban (az informatika az informaciétudomany, a matematika
és az elektronika elegye) az ugynevezett Shannon-féle entropiafiiggvényt alkal-
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mazzak H(S) =-X p, log, p. A p, a hirek valosziniiségeinek egyike. A termodi-
namikai (Boltzmann-entropia) és az informatikai (Shannon-entropia) entropia
kozott a kiilonbség csak a logaritmusalapban jelentkezik, ugyanis az elsd fligg-
vényben ,,e” alapu (természetes alapu, e, irracionalis szdm), a masodik fiigg-
vényben pedig ,,2” alapt logaritmust hasznalnak. A Shannon-entropia ma mar a
kémiaban is alkalmazést taldlt (GREGORI-PUIGJANE 2006), az uj molekulak
modellezésében mint molekula deszkriptor (POSA 2012).

Atermodinamika harmadik fététele (\Walther Nernst, 1906) kimondja, hogy
a tokéletes kristalyos anyag entropidja abszolut nulla fok hdmérsékleten zérus.
A tétel egyik legfontosabb kdvetkezménye, hogy az abszolut zérus hdmérséklet
(0 K) véges, sok lépésben nem érhetd el. Tovabba két olyan allapot entropiaja-
nak a kiilonbsége, amelyek kvazistatikusan atalakithatok egymasba, T—0K-nal,
nullahoz tart, azaz: lim AS = 0 vagy S, = 0, mikor a T—0.

Masképpen szolva, az abszolut nullanal a rendezetlenség foka nullahoz tart.
Ez ugyanakkor az abszolut nulla fok elérhetetlenségeét is jelenti.

A termodinamikai hémérsékleti skala nullaja az a hémérséklet, ahol a hderd-
gép hasznossagi foka 100%. Ez a hémérséklet formalisan egyenl az abszolut
nullaval, 0 K, ami —273,15 °C-nak felel meg.

A Helmholtz- és a Gibbs-féle szabadenergia

A termodinamika fotételeinek alapjan Helmholtz (Hermann Ludwig Ferdi-
nand von Helmholtz) dsszefliggéseket talalt a szabadenergia, a belsdenergia és
az entropia kozott: A(T,V)=U-TS. Helmholtz szabadenergiaja nem mas, mint
az izotermikus munka, melyet a rendszer nyujtani tud visszafordithato/reverzi-
bilis folyamatok esetében, AA= —Wmax. A Helmholtz-egyenlet az U=A+TS
alakban ramutat arra, hogy a belsdenergia két részbdl all, a szabadenergiabol
és a TS-energiabol. A TS-energia mértékét a homérsékleten kiviil az entropia
hatarozza meg. Ez a TS-energia rendezetlensége miatt munka végzésére nem al-
kalmas. Tehat a termodinamikéban indokolt az energia mindségérdl is beszélni.

A Gibbs-féle (Josiah Willard Gibbs) szabadenergiat a G(T,p)=H-TS egyen-
lettel lehet meghatarozni, és ez az energiamennyiség a hasznos munka mér-
tékérdl beszél. Az egyenletben a (H) az entalpiat, a hétartalmat jelenti, ami a
belsdenergia ¢€s a tagulasi munka 6sszegével egyenld, H(S,p)=U(S,V)+pV. A
Gibbs-féle szabadenergia szerint a hasznos munka mértéke egyenld az izotermi-
kus-reverzibilis munka €s a tdgulasi munka kiilonbségével AG=—(W__—pAV).
Tehat az a munka, melyet a gaz sajat tagulasara végez el, a rendszeren kiviil nem
hasznalhat6. A hasznos munka alatt a kémiaban egy kémiai reakcid lejatszo-
déasanak a lehetdségét kell érteni. Természetes, hogy ez a probléma kiilondsen
foglalkoztatta a kémikusokat. Berthelot (Marcelin Berthelot, 1865) volt az elsd
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tudods, aki a kémiai reakciok lejatszodasanak lehetéségét termodinamikai foga-
lommal probalta megmagyarazni. Berthelot a kémiai affinitast a felszabaduld
hd nagysagaval kisérelte meg kapcsolatba hozni (exoterm reakciok). Végiil is
ez az elképzelés helytelennek bizonyult, mivel a természetben spontan modra
olyan reakciok is lejatszodhatnak, melyek héelnyeléssel jarnak (endoterm reak-
ciok). Ma a spontan kémiai reakciok lejatszodasanak a lehet6ségét a Gibbs-féle
szabadenergia nagysagaval allapitjuk meg. Ha a reakcio lehetséges, akkor az a
reakcio a Gibbs-féle szabadenergia csokkenés¢hez vezet (a AG értéke negativ
el6jelti, mivel a pAV munka kisebb a reverzibilis munkanal, W __), az adott
koriilmények kozott. Ilyenkor az entropia értéke ndvekszik (a AS értéke pozitiv
elgjeldr).

Erdemes megemliteni, hogy annak idején Gibbs a szabadenergiét ,rendelke-
zésre allo energianak” (available energy) nevezte. Ezen meggondolasok alapjan
Rant (Zoran Rant, 1956) megfogalmazta az exergia (exergy, ex-ergon, vagyis a
,»,munkabol”) fogalmat. Az exergia azt a munkat jelenti, amely ahhoz sziikséges,
hogy a rendszer az adott helyzetbdl az egyenstlyi helyzetbe kertiljon izotermi-
kus kortilmények kozott. Az egyensilyi allapotban az exergia nullaval egyenld,
akarcsak a Gibbs-féle szabadenergia.

A termodinamikai, valamint a fizikai és a kémiai egyensulyi dallapot

A termodinamikai rendszer egyensulyi allapota a termodinamika nulladik
fotételébol vezethetd ki, és mar a fent emlitett posztulatumon kiviil mas posz-
tulatumok is megfogalmazhatok, melyek koziil a legismertebbek a kdvetkezok:

— barmely magara hagyott termodinamikai rendszer egy 1d6 utan egyensulyi

allapotba keriil, amelybdl 6nmagatol nem mozdulhat ki;
— egy egyensulyban lev6 termodinamikai rendszer szabadsagfokainak szama
a kornyezetével megvalosithato kolesonhatasok szamaval egyenlo;

—a két testbdl allo magara hagyott termodinamikai rendszer egyenstlyban
van, ha a testek kozott fellépd kolcsonhatasokat jellemz6 intenziv allapot-
hatarozéik egyenlok.

A termodinamika masodik fététele szerint a rendszerben csak olyan folya-
A termodinamikai egyensuly feltételei matematikailag a kovetkezdképpen ir-
hatok le:
— Egyensulyban az 6sszentropianak maximuma van: AS +AS >0, ahol az S,
és S, arendszer, illetve a kdrnyezet entropiajat jelenti.
— Zart rendszerben allando bels6 energia és térfogat esetén az egyensulyt az
entropia segitségével igy fejezhetjiik ki: AS ;| =0.
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— Zart rendszerben az izoterm-izochor folyamatok iranyat és az egyensulyt a
Helmholtz-féle szabadenergiaval fejezhetjiik ki: AA <0 (egyensuly eseté-
ben nincs munkavégzés, AA., =0).

— Zart rendszerben az izoterm-izobar folyamatok iranyat és az egyensulyt a
Gibbs-féle szabadenergiaval fejezhetjiik ki: AG, <0 (egyensily eset¢ben
nincs hasznos munkavégzés, AG,, =0).

A fizikai egyensulyi allapotokat attol fiiggden, hogy a fizika melyik agat
targyaljuk, sokféleképpen lehet megfogalmazni, igy példaul a mechanikaban
az egyensulyi allapot azt az allapotot jelenti, amelyben egy test minden pont-
jara hatd erdk és nyomatékok 6sszege nullaval egyenld. A vizgdz nyomasat a
folyadék feliiletérdl felszallo vizmolekuldk, valamint a lecsapodé vizmoleku-
lak egyenstlya szabja meg. Ilyen esetben fazisegyensulyi allapotrol beszéliink
(vizpara és a lecsapodott folyadék egyensulyi allapota). Az adszorpcio fizikai-
kémiai folyamat. Az egyensulyi allapot allandé homérsekleten az adszorpcios
izotermaval irhatd le. Az adszorpcids gazizoterma meghatarozza az adszorbens
feliiletén adszorbealt gaz és a szabadgaz molekulak kozott fennallo egyensilyi
allapotot.

Kémiai egyensulynak nevezziik azt az allapotot, amely valamely megfordit-
hatd kémiai folyamat soran jott létre, makroszkopikusan valtozatlan, és benne
az ellentétes iranyu reakciok sebessége, valamint szabadenergiaja egyenld. A
nem megfordithato reakciok esetében egyensuly allhat be a kiindulasi anyagok
és a termékek koncentrécioja kozott. A kiindulasi anyagok koncentracidja csok-
ken, a termékeké nd az id6 fliggvényében. Bovebben az egyensilyi allapotokrol
(KISS 2014).

A Gibbs-féle fazistorvény (fazisszabaly)

A Gibbs-féle fazistorvény (1875-1878) a tobbkomponensi, heterogén rend-
szer komponenseinek (C), fazisainak (P), szabadsagi fokainak (F) szdma €s a
kiilsé allapotjelzok (p, T, c-koncentracid stb.) szama kozott allapit meg egyszert,
de altalanos érvényl osszefiiggést: F = C — P + 2. Az egyenletben a 2-es szdm a
két fliggetlen valtozo (p, T) szamat jelenti. Komponensnek nevezziik a rendszer
kémiailag fliggetlen alkotorészeit (egymastol fliggetlentil 1étez6 anyagfajtakat:
atom- és molekulafajtakat). Ha a rendszer kiilonféle molekulai kozott reakciok
jatszodhatnak le, a komponensek szamat a jelen levd anyagfajtak és a koztik
lehetséges fliggetlen reakcidk szamanak kiilonbségeként kell figyelembe venni.
Fazisnak nevezziik a rendszer azonos fizikai és kémiai paraméterekkel rendel-
kezé (homogén) légnemt, folyadék vagy szilard halmazallapota részeit. Nem
egyszerlien a halmazallapot-fajtakrol van sz6, mert mind folyadék, mind szilard

57



Kiss E.: A HOTAN FEJLODESE ES SZEREPE... LETUNK 2014/4. 51-65.

fazis tobbféle is jelen lehet a rendszerben. Szabadsagi foknak a szabadon val-
toztathato intenziv paraméterek szamat nevezziik. Ezen intenziv allapotjelzék
értékét egy bizonyos folytonos intervallumon beliil szabadon valaszthatjuk meg
anélkiil, hogy a fazisok szama megvaltozna: a fazis eltlinne vagy 1j keletkezne.

A fazisegyensuly altalanos feltétele, hogy allandé homérséklet és nyomas
mellett az egyensulyi fazisokban egyarant jelen levd minden komponensre néz-
ve be kell hogy alljon az izoterm-izobar egyensuly. Ez gyakorlatilag azt jelenti,
hogy a szoban forgé komponens kémiai potencialja (p,) a fazisokban ugyan-
akkora. A kémiai potencial alatt parcialis molaris szabadentalpiat kell érteni,
vagyis parcidlis molaris Gibbs-energiat,

ahol G a rendszer Gibbs-energidja, J; n, a B komponens anyagmennyisége, mol;
p a nyomas, Pa; T a hdmérséklet, K.

A zart rendszerii egyensulyi termodinamika bemutatdsa
szamszerii példakon

Az egyensulyi termodinamika praktikus alkalmazasara a természettudoma-
nyokban szolgaljon a kdvetkez6 harom példa a fizika, a kémia és a fizikai kémia
targykorébol:

Elsé példa: Miért terjed a hé a melegebb testr6l a hidegebb felé?

Adatok: A test hdmérséklete 400 K, a kornyezet hdmérséklete 300 K, a lejat-
sz0do hécsere nagysaga 400 J.

Megoldas: A test entropiavaltozasa AS = -400 J/400K = -1,00 J/K (-400
J, mert a test h6t ad le, hot veszit), a kornyezet entropiavaltozasa AS | =+ 400
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J/300K =+ 1,33 J/K (+400 J, mert a kdrnyezet hét vesz fel). Az entropiavaltozas
summdja AS_ =AS__ +AS  =-1,00JK+133JK=+0,33JK.

A test és kdrnyezet summajanak entropiavaltozasa pozitiv (+0,33 J/K), tehat
a folyamat spontanszerti akkor, amikor a hd a magasabb hdmérsékletii testrél az

alacsonyabb homérsékletii kdrnyezet felé terjed.

Masodik példa: Vajon mi fog keletkezni standard korlilmények kozott
(25 °C/298K, 1 atmoszféra/101325 Pa) az etilalkohol melegitésekor, etén (eti-
Ién) vagy dietiléter?

Adatok: A lehetséges kémiai reakciokban szerepld vegyiiletek standard en-
talpidja és standard entropidja ismert (Iasd a tablazatot).

AH?, J/mol AS?, J/mol, K
C,H.OH —278050 158,84
CH, +52330 219,32
(C,H),0 —-281310 250,80
H,0\quia —285700 70,64

Megoldas: Az etén az etilalkoholbdl a kovetkezd kémiai reakcio utjan ke-
letkezhet:

C,H.OH — C,H, + H,0

A reakcio entalpia-, illetve entropiavaltozasat kiszamithatjuk a kémiai reak-
cio termékei Osszegének és a kiinduld anyagok dsszegének kiilonbségébdl (a
végallapot és a kezddallapot kiilonbsége).

AH® = (52330 -285700) — (~278050) = + 44680 J/mol
AS? =(219,32 + 70,64) - 158,84 = 131,12 J/mol, K
AG?

=AH? — T AS? = 44680 — 298+131,12 = + 5606,24 J/mol

reakcio

reakcio

Az adott korlilmények kozott az etilalkoholbol etén nem keletkezhet, mivel
a reakcio Gibbs szabadenergidja pozitiv.

Dietiléter etilalkoholbdl a kovetkez6 kémiai reakci6 Gtjan keletkezhet:
2 C,H,OH — (CH,),0 +H,0
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AH? . =(-281310 - 285700) — 2+(-278050) = —10910 J/mol
ASP? = (250,80 + 70,64) — 2+158,84 = + 3,76 J/K
AG?

=AH? — T AS? = -10910 — 2983,76 = -12030,48 J/mol

reakcio

reakcio

Az adott korulmények megfelelnek a dietiléter keletkezésének, mivel a reak-
ci6 szabadenergia-csokkenéssel jar (KIS 1987).

Harmadik példa: Lehetséges-e a kén ismert valtozatait egyensulyba hozni?

Adatok: A kénnek a természetben két kristalyos valtozata ismert (rombos
és monoklin), valamint a folyé¢kony és gaznemi valtozata, ahogyan azt a kén
fazisdiagramja mutatja.

Megoldas: Felirjuk a Gibbs-féle torvény képletét. F = C — P + 2. Egykompo-
nenst és négyfazisu rendszerrdl van szo, tehat F =1 -4 +2=—1. Az ilyen rend-
szernek a szabadsagfoka (-1) volna. A szabadsagfok (0) vagy valamilyen pozitiv
egész szam lehet. ,,Negativ szabadsag” még a természetben sem létezik. Tehat
ne kutassunk azutan, hogy a kén lehetséges fazisait egyensulyba hozzuk, mert
az lehetetlen. Az egyensulyi termodinamika altalanos fogalmainak bemutatasa
az irodalmi jegyzékben megjeldlt enciklopédia alapjan készilt (BRLEK 1997).

NEM EGYENSULY| TERMODINAMIKA

A klasszikus termodinamika a folyamatokat zart rendszerben €s egyensulyi
allapotban tanulményozza. A klasszikus termodinamikat nem érdekli sem a je-
lenségek torténése, sem a sebessége. A klasszikus termodinamika feltarja, mi
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nem lehetséges, vagy mi nem valdszinii. Ha nyilt termodinamikai rendszereket
nem egyensulyi vagy egyensulykdzeli allapotban tanulmanyozunk, akkor a ter-
modinamika jabb lehetdségeket nyljt a természet megismeréséhez.

A nem egyensulyi (irreverzibilis) termodinamika a transzportfolyamatok
id6 és tér szerinti valtozasanak egységes térelméleti leirasara torekszik. A nyilt
rendszerli termodinamikai folyamatokban a rendszer kornyezetével energiat
(hd, munka) és anyagot is cserél. A biologiai rendszerek nagy része a nyilt ter-
modinamikai rendszerekhez tartoznak, ahol az energia és az anyagcsere allandé
folyamatban van. Ezek a folyamatok mér olyan gyorsan jatszdédnak le, hogy
visszafordithatatlanokka valnak, és ezért a rendszeren tartds valtozasokat idéz-
nek el6. Az élovilagban ennek a folyamatnak a legismertebb természetes kovet-
kezménye az Oregedés. Ez a jelenség természetesen jelen van a mechanikaban
(anyagoregedés, vasuti sinek eloregedése), az elektrotechnikdban (elektromos
vezetOkabelek oregedése) stb. A gyors valtozasok a termodinamikai rendszerek-
ben entropia-energiaveszteséget okoznak. A transzport folyamatokban (eneria-
¢és anyagatvitel) egyes energiaformak visszafordithatatlanul héenergiava alakul-
nak at. Ezt a jelenséget Lord Rayleigh (John William Strutt, fizikai Nobel-dij,
1904) 1873-ban disszipacionak (veszteségi fiiggdségnek) nevezte el. Onsager
(Lars Onsager, kémiai Nobel-dij, 1968) a jelenséget a kovetkezd egyenlettel
altalanositotta: dS/dt — I = maximum. Az egyenletben a dS/dt kifejezés az
entropiavaltozas sebességét jelenti (entropiavaltozas dS, a megfigyelt id6ben,
dt), az | pedig azt az akadalyt/ellenallast jelenti, ami az entrépiandvekedést
okozza (ONSAGER 1931a) és (ONSAGER 1931b). Egyes tudésok az Onsager-
féle egyenletet a termodinamika negyedik féotételének nevezik. Morel és Fleck
a termodinamika negyedik fotételét a kovetkezoképpen fogalmaztak meg: ,,a
termodinamikai rendszerek novelik az entropiat a szamukra elérhetdé maximalis
sebességgel” (MOREL 2006).

Az Onsager-féle egyenlet alkalmazast talalt — mint mar emlitettem — t6bb
tudomanyag teriiletén, az elektrokémiaban, a vegyészmémoki szamitasokban
stb. A nem egyensulyi termodinamika mozgésegyenletét Onsager a kovetkezo-
képpen posztulalta: J, = 2j L, F. Ahol a J, — a k-adik extenziv érték ataramlésa/
fluxusa; F/, — az ataramlast eldidézo erd; ij — az Onsager-féle allando, vagyis
a fenomenoldgiai egyitthatd, amire a reciprocitasi relacié érvényes, vagyis az
ij = ij. Ez az egyenlet érvényes azokra a termodinamikai rendszerekre, ame-
lyekben irreverzibilis folyamatok jatszodnak le, és kozel vannak az egyensulyi
allapothoz (ONSAGER 1968).

A biologidban, de kiilonosen a fejlddéstanban, hogy az életet termodinami-
kai alapon meg lehessen magyarazni, az entropianak egy ,,anti’’valtozata sziile-
tett meg Schrodinger fejében (Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger, fizi-
kai Nobel-dij, 1933), a negentrdopia. Ezen elmélet szerint a nyilt termodinamikai
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rendszerekben, melyek még nem érték el az egyensulyi allapotot, valamilyen
elrendez6dés allhat be, melynek a mértéke a negentropia. A részlegesen ren-
dezett termodinamikai rendszerek egymastol megkiilonboztethetoek a jelenség
kezdetétol fogva. Ezek a kiilonbségek fokozodhatnak a kiilonbdzé sebességii
anyag- vagy energiacsere kovetkeztében. A részlegesen rendezett termodina-
mikai rendszer egyes részei kiilonbozo tavolsagra lehetnek az egyensulyi al-
lapottdl. A rendszer rendezddésének sebessége és tokéletesedése az anyag- €s
energiacsere sebességének a fliggvénye (Maximum Power Principle). Az Odum
fivérek szerint (Howard Thomas Odum és Eugene Pleasants Odum, Crafoord
Prize, 1987) az egyik energiafajta atalakuldsa valamilyen mésik energiafajtava
kiilonb6z6 sebességgel jatszodhat le. Ha példaul az egyik energiafajta gyorsan
hové alakul at, nem épiilhet be a rendszerbe, mert szétszorodik a rendszer kor-
nyezetére, és nem fog hozzajarulni a rendszer tokéletesedéséhez (ODUM 1955).
Az Odum fivérek szerint a valtozasoknak vagy transzformacioknak bizonyos
optimuma van. Ez a gondolat tokéletesitette és kozelebbrdl meghatarozta Lotka
,2Maximum Power Principle”-ét (CAI 2004). Az Odum fivérek elve ,,Maxi-
mum Em-Power Principle”-ként valt ismertté. Az Odum fivérek szerint minden
rendszer arra torekszik, hogy maximalizalja a rendszerbe beépiilhetd energiat,
amit emergianak neveztek el (,,Every System tends to maximize the Flow of
Processed Emergy“). Az emergia két szobol kovacsolodott dssze (Embodied és
Energy), amit magyarul talan a ,,megtestesiilt energia” szavakkal irhatnank le.
Az emergiat az energia mindségének és mennyiségének szorzata hatarozza meg.
Az energia mindsége alatt az energia atalakithatosagat, az energia mennyisége
alatt pedig az exergiat kell érteni, vagyis azt az energiamennyiséget, amely a
rendszert az adott helyzetbdl az egyensulyi allapotba eljuttatja.

Emergy = Energy transformity ¢ Exergy
Emergy = Energy Quality « Energy Quantity
Megtestesult energia = Energia atalakithatdsaga ¢ Exergia
Megtestesiilt energia = Energiamindség * Energiamennyiség

Az energiamindség mérhet6 tulajdonsag. Két azonos hémennyiség koziil az
amindségesebb, amelyik magasabb hémérsékleten van. Ugyanaz a fényenergia-
mennyiség esetében, az a fényenergia-mennyiség a mindségesebb, amelyiknek
magasabb a frekvencidja. Elvben gy lehetne fogalmazni, hogy az az energia
a minéségesebb, amely gyorsabban atvihetd, atalakithatd. Szamos tudos az
Odum-féle ,,Maximum Em-Power Principle”-t a termodinamika negyedik fo-
tételének tekinti, ami természetesen csak a nyitott termodinamikai rendszerekre
érvényes (ODUM 1963). Vilagos, hogy az Onsager, foleg kémiai tudomanyok-
ban alkalmazott egyenlete és az Odum fivérek fejlodéstani elmélete kozott je-
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lentds kiilonbségek vannak. A tudosok kutatasi tertiletiiktol fiiggden a termodi-
namika negyedik fotételét killonboz6 modon fogalmaztak meg. Ez alapjaban
véve nem is hiba és nem is szokatlan, hiszen a klasszikus termodinamika maso-
dik fétételét is tobbféle moédon fogalmaztik meg ¢s definialtak. A nem egyensu-
lyi termodinamikaban a hé/anyag terjedésének sebességét vessziik figyelembe,
és az akadalyokat, amelyeket a transzport folyaman le kell kiizdeni, a klasszikus
termodinamikaban pedig csak a valtozasok iranyardl beszélink. Mégis joggal
feltehetjiik a kérdést: ,,Hany f6tétele van a termodinamikanak?” (KISS 2011)

Onsager ota tobb nagynevii tudos foglalkozott a nem egyensulyi termodina-
mikaval, mint példaul a Nobel-dijas Prigogine is (Ilya Romanovich Prigogine,
kémiai Nobel-dij, 1977), de a nem egyensulyi termodinamikat ma mégsem
lehet teljesen kidolgozott és szigorian meghatarozott tudomanynak tekinteni.
Higgylink abban, hogy jé utakon jarunk, noha olyan szépség és szimmetria ki-
fejlodése a kaoszbol, mint a vidékiinkon is jol ismert nappali pavaszem lepke,
egyenesen egyenld a csodaval (1. dbra).

1. abra. A természet egyik remekmiive, a kdaoszbol lett pillango
ZAROSZO

A termodinamika minden olyan jelenség leirasara alkalmas, ahol a h6 vagy
a homérséklet kdzponti szerepet jatszik. A zart rendszerii termodinamika elvei
alapjan magyarazhatoak az alapvetd termikus jelenségek (melegités, hiités, fa-
zisétalakulasok sth.), de a termodinamika szolgaltatja az alapot a kémiai és a
fizikai folyamatok megértéséhez is. A kémia csak a termodinamika fotételei-
nek megfogalmazéasa utan valt modern egzakt tudomannya. A termodinamika
(kémiai termodinamika) lehetové teszi a kémiai reakciok lehetéségének eldre-
jelzését és a fizikai-kémiai folyamatok kivitelezésének matematikai kiszamit-
hatosagat. A klasszikus termodinamika csak arra mutat ra, hogy a sz6ban forgd

kémiai reakcio lehetséges-e vagy sem, de nem foglalkozik a kémiai reakciok
sebessegével. Megtorténhet, hogy a kémiai reakcid lehetséges, de csak nagyon
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lassan jatszodhat le. Ilyenkor a vegyészeknek megfeleld reakciogyorsitok utan
(katalizatorok) kell kutatniuk, de ez mar egy Gjabb tudomanyteriilet (kinetika)
feladata.

A nyilt rendszerli nem egyensulyi termodinamika szintén alkalmazést nyert
az egzakt tudomanyokban, kémiaban, fizikai kémiaban, s6t a bioldgiaban és a
fejlédéstanban is. A nem egyensulyi termodinamikat ma mégsem lehet teljesen
kidolgozott és szigortian meghatarozott tudomanynak tekinteni.

Megjegyzés: Az egyensilyi termodinamika jelent6s részét bemutattam a
Bonaventurianum Ferences Fiukollégium és Miiveloédési Haz lakoinak és ven-
dégeinek Az emberek, akik az alkémiat eltemették cimmel, Ujvidéken, 2007-
ben. A nem egyensulyi termodinamikarol bovebben a Hany f6tétele van a ter-
modinamikanak? cimii dolgozatomban irtam (14sd az idézett irodalmat).
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The Development of Thermodynamics
and its Role in Exact Sciences

During the nineteenth century and during the first decade of the twentieth
century, the basic principles and laws of equilibrium thermodynamics for closed
systems were defined. These findings have enabled the disciplines as physics,
chemistry in particular, and the newly developed disciplines, as physical chem-
istry, etc. to become an exact science. In the twentieth century, especially in the
second half of this century, research has shifted toward non-equilibrium thermo-
dynamics for open systems. The achieved results of these studies have become
applicable in predicting and calculating the corresponding transport processes
in the above-mentioned disciplines. However, today’s scope of the survey of
non-equilibrium thermodynamics for open systems also spread to two new sci-
entific disciplines, to biology and evolution.

Key words: thermodynamics, equilibrium and non-equilibrium thermody-
namics, application, exact sciences

Razvoj termodinamike i njena uloga u egzaktnim naukama

U toku XIX veka i u prvoj deceniji XX veka definisani su osnovni principi i
zakoni ravnoteznih zatvorenih termodinamickih sistema. Ova saznanja su omo-
gucila fizici, a naro€ito hemiji, i iz ovih predmeta novo razvijenim disciplinama
da postanu egzaktne nauke. U XX veku, a naro€ito u drugoj polovini XX veka
istrazivanja su pomerena prema ne-ravnoteznim otvorenim termodinamickim
sistemima. Postignuti rezultati ovih istrazivanja postali su primenljivi u pretka-
zivanju 1 izracunavanju odgovarajucih transportnih procesa u gore navedenim
naucnim disciplinama. Delokrug ne-ravnotezne termodinamike istovremeno se
prosirio i na dve nove nauc¢ne discipline, na biologiju i evoluciju.

Kljucne reci: termodinamika, ravnotezna, ne-ravnotezna primena, egzaktne
nauke
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