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VIIl. A HOTAN MASODIK FOTETELE

1. BEVEZETES

A természetben lezajl6 folyamatok tdbbsége mindig egy iranyban folyik, forditott iranyban magéatél nem megy végbe
(természetesen  kils6 hatds megdfordithatia a folyamatot). Az ilyen folyamatokat irreverzibilisnek
(megfordithatatlannak) nevezzik.

Példaul az egymashoz o6ntott hideg és meleg viz langyos keverékébdl kiilsé behatas nélkll az eredeti hideg és meleg
viz nem nyerhetd vissza. Vagy nézziink egy talajon csuszé testet. A test a surlédas miatt megall, mikézben hé
termelédik. Azonban a test sohasem fog magatol felgyorsulni a lehiilése aran. Pedig mindkét forditott folyamat eleget
tenne a hétan elsé fétételének, azaz az energia megmaradasi tételének.

A fenti példakat egy kicsit altalanosabban is megfogalmazhatjuk. Az elsé példa kapcsan kijelenthetjik, hogy hé
onként csak melegebb helyr6l hidegebbre mehet at, vagyis a természetben a hémérsékletek kiegyenlitédni
igyekszenek. A méasodik példa kapcsan pedig altalanossagban az allithaté, hogy nem lehet olyan gépet késziteni,
amely egyetlen hétartaly lehllése aran munkat végezne.

Az ilyen — nem létezd — gépet masodfaju drokmozgonak nevezik. Ezek az allitasok — amelyek nem vezethetdk le az
eddig megtanult természeti térvényekb6él — a hétan masodik fotételének legkorabbi, egymassal ekvivalens
megfogalmazasainak tekintheték.

A masodik fététel tehat a hétani folyamatok eléggé nyilvanvald iranyat mutatja, mélyebb tartalma azonban csak a
molekularis elmélet keretében értheté meg. Nézzlink tehat egy ilyen példat!

Tegyuk fel, van pl. »# darab egyforma tartalyunk, A7 gézmolekulank, és az 6sszes az egyik tartalyban van (azaz
#n — ] tartaly Ures). Ha a tartélyokat egybenyitjuk, a molekulédk egy része at fog menni a tdbbi tartélyba. Minél nagyobb
A7, annal tovabb kellene varnunk, hogy az dsszes molekula véletlen bolyongasa soran ujbdl egy tartalyba gydiljén
Ossze. Avogadro szamnyi molekulandl ez az id6 sokkal tobb lenne, mint pl. a Naprendszer kora. Nagyszamu

molekulara tehat ez a folyamat is irreverzibilisnek tekintheté. Mindez azért van, mert az egyenletes vagy kozelitbleg
egyenletes eloszlas sokkal toébbféleképp valdésulhat meg, mint az, hogy minden részecske egy helyen van.

Mas szavakkal: ahhoz az allapothoz, amelyben minden tartalyban ugyanakkora a részecskeszam, nagyobb
mikroallapotszam tartozik, mint ahhoz, amikor az dsszes részecske egy tartalyban van. A mikroallapot itt olyan,
részletesen megadott allapot, amelyben ismert, hogy melyik részecske melyik tartdlyban van. Mig az allapot
megadasahoz elegend6 azt megadni, hogy az egyes tartalyokban hany darab részecske van.

Lényegében hasonl6é jatszodik le akkor, amikor egy magas hdmérsékletl test energiat ad at egy alacsony
hémérsékletlinek: az egyenletesebb energiaeloszlashoz tébb mikroallapot tartozik, mint a kevésbé egyenleteshez — ez
is egy irreverzibilis folyamat. Itt a kilonb6z& mikroallapotoknak azokat nevezziik, amelyekben az egyes szabadsagi

tekintlink kulonbdzének, ha az egyes testekre (alrendszerekre) juté 6sszenergia kiilonbozik. Mivel az egyes energia-
kvantumok szamara teljesen mindegy, hogy melyik szabadsagi fokhoz tartoznak, az egyes mikroallapotok egyenléen
valoszinlGiek. Tehat amelyik allapotot tdbb mikroallapot valdsit meg, az annyiszor nagyobb val6szinliséggel jon létre.
Pont azért oszlanak el a gazmolekulak egyenletesen a térben, a cukormolekuldk egyenletesen az oldatban és az
energia egyenletesen a szabadsagi fokokon, mert az egyenletes eloszlashoz tébb egyenléen valdszini mikroallapot
tartozik.

Az alabbi abran négy részecske két tartdlyban tartézkodhat. Lathat6, hogy a rendezett eloszlashoz (ahhoz az
allapothoz, hogy az Osszes részecske a bal oldali tartalyban van) jéval kevesebb mikrodllapot tartozik, mint ahhoz,
hogy a részecskék egyenletesen oszlanak el a tartalyok kozott.




Mind a négy részecske a bal oldali
tartalyban van.

Harom részecske van baloldalt, egy
jobboldalt.
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Ez az allapot 1-féleképp val6sithato
meg.

Ez az allapot 4-féleképp valosithatd
eg.
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Ez az allapot 6-féleképp valdsithato
eg.
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Tegyuk fel most, hogy egy test pl. x irdanyban mozog a talajon, a test és a talaj hémérséklete abszolut nulla. Ekkor a
test Osszes részecskéjének az x iranyba valé haladé mozgas szabadsagi fokdn ugyanannyi energia van, a talaj
részecskéinek nincs energiaja egyik szabadsagi fokan sem. A test megall, a test és a talaj felmelegszik: az energia
szétszorddott a szabadsagi fokokon, rendezetlenné valt.

2. ENTROPIA, STATISZTIKUS HOMERSEKLET

Tegyik fel, van egy rendszeriink, amelyet két alrendszerre bontunk, A-ra és B-re. A hémérséklet definicidja szerint

akkor fog az A-rél a B-re energiaaramlas térténni, ha TA = TB. Masfeldl a fentiekbdl tudjuk, hogy a rendszer olyan

allapotba torekszik, amelyhez tartozé mikroallapotszam maximalis (kilonbdz6 allapotnak itt az tekintjik, amikor az A és
igy a B rendszer energidja kiloénboz8). Tehat A-r6l akkor megy at energia a B-re, ha ezzel n6 az Ossz-
mikroallapotszam. Mi a kapcsolat ezen két feltétel kozott?

Legyen az A és a B rendszer szabadsagi fokainak szama rendre s, és #,, az energiaadagok (mas szoval:

A




energiakvantumok) szama g és &g AZ rendszerhez

Falag)=|ng+a,—1
£

aB-hez

Yolas)=|nz +az—1
g5

mikrodllapotszam tartozik (ismétléses kombinacié: a & darab energia-kvantum hanyféleképpen valaszthat az #
szabadsagi fok kdzoétt). A mikroallapotszam multiplikativ, mivel egy egyik rendszer barmely mikroallapotahoz a masik
rendszer 6sszes mikrodllapota tarsulhat. Emiatt az AB rendszer mikrodllapotszama ¥, (¢, (g, Energia akkor

megy at A-bdl B-re, ha

Yolgg D Falaga+ 1= Fala ) Falgy)

atrendezve:

Fplgn+1) . Falgy)
Falgg) Falgy—D

Tehat akkor fog az A rendszer hét adni a B-nek, ha A-nal a mikroallapotszam kevesebbed-részére csokken, mint
ahany szoroséara B-nél né egy energiakvantum atugrasaval.
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Ha ezeket kiszamoljuk és kihasznaljuk, hogy gy = 1, irhatjuk, hogy
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hasonl6an a jobboldal
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Ezeket beirva az (1)-be és egyszerisitve: H—B = H—A, reciprokot véve visszakaptuk a régi g hémérséklet—definiciot:
9z 94

A akkor magasabb hémérsékletli B-nél, ha A ad le hét B-nek, ez pedig akkor torténik, ha A-nal az egy szabadsagi

fokra esd energia atlagosan tébb, mint B-nél,
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Vegylik az (1) egyenlétlenség logaritmusat (a mikroallapotszam logaritmusa additiv):

InFplge+ 1 —Infplgy) =InFylg ) —Ink g, — 1.

Tehat akkor fog az A rendszer hét adni a B rendszernek, ha A-nal a mikroallapotszdm logaritmusa kevesebbel
csokken, mint amennyivel B-nél né.

Hogy a statisztikus fizikardl lassan attérjink a kodzvetlenebbil alkalmazhaté termodinamikara, irjuk be most a &
szamok helyére azt az energiat, amit 6k jelentenek
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Osszuk el mindkét oldalt A -val, és vegylk a AL} — [} hatarértéket, ekkor egy differencialhanyadost kapunk:

din¥,(E,) _ dlnTy(Ey)
4o A0

dlnl
A

mennyiség egyértelmien jellemzi a testek h6mérsékletét, minél nagyobb ez, annal kisebb a hdmérséklet.

Ez amennyiség 1/ energia dimenziéji, szorozzuk be a szamlalét k -val, hogy Kelvint kapjunk:

1 _dkhab
T do

Ez a hémérséklet statisztikus definicidja.

A szamlaléban lévé

s=k-1ln¥

mennyiséget entropianak nevezzik. (a mikroallapotszam logaritmusa, ez az entrdpia statisztikus fizikai definicidja. Az
& = kln ¥ 0Osszefuggést Boltzmann képletnek is nevezik.)

.:J?S=£
T

méasképpen: {} = IT.::!’S (ez lehet az entropia termodinamikai definicidja). Ez azt jelenti, hogy a termodinamikai

Ezt a fenti egyenletbe behelyettesitve:

folyamatokat a T-S diagramon abrazolva a gorbe alatti teriilet a k6zolt hét adja meg.

¥

3. A HOTAN MASODIK FOTETELE

Ha az 0sszes energia egy adott szabadsagi fokra koncentralédna, az egy maximalisan rendezett allapot lenne. Ez csak
egyféleképp valdsulhat meg, tehat a mikroallapotszam 1, ennek logaritmusa (és ezzel az entrépia) nulla. Ha az

energia szétszorddik, a rendszer rendezetlenné valik, a mikroallapotszam és ezzel az entrdpia né. llyen értelemben az
entropia arendezetlenség mértéke.

A ll. fététel matematikai alakja:



azaz zart rendszerben az entropia nem csdkkenhet.

Ha az entropia ndvekszik, a folyamat irreverzibilis, hiszen visszafelé nem jatszodhat le, mivel az az entropia

csokkenésével jarna. Ha az entrépia allando, reverzibilis folyamatrél beszéliink, ez azonban szigortan véve inkabb
csak idedlis hatareset, legalabbis makroszkopikus rendszerekben.

Fontos, hogy a hétan masodik fététele egy statisztikus jellegli torvény, csak makroszkopikus, nagyszamu

részecskébdl all6 rendszerekre értelmezheté. Pl. ha a fenti levezetésben » és & nem sokkal nagyobbak, mint 1,
akkor a kozelitések érvényiket vesztik. Mas szavakkal, mindig vannak kicsiny véletlen ingadozasok, fluktuaciok, pl.
egy-egy gazmolekula a kisebb nyomasu hely fel6l a nagyobb nyomasu hely felé mozog ("széllel szemben").
Makroszkopikus rendszerben az ilyen fluktuacidk altaldban elhanyagolhatéak, mikroszkopikus rendszerekben sokszor
nem.

Ha a rendszerben nincsenek energiakvantumok, akkor ezek csak egyféleképp oszolhatnak el a szabadsagi fokok
kozott, ti. minden szabadsagi fokra nulla kvantum jut. Ezt a hétan lll. fotételének is szoktak nevezni: a (kémiailag

homogén) rendszerek entrépiaja a hémérséklet abszolut zéruspontjahoz valé kézeledéssel a nullahoz tart.

Az entropia termodinamikai értelmezése az 1850-es, a statisztikus fizikai pedig az 1870-es években jelent meg. A XX. szazad
kdzepén aztan Shannon egy altalanosabb entrépia-fogalmat vezetett be az informaciéelméletbe.

A formalis definicio a kdvetkezé: ha egy adott allapot n szamu mikroallapottal valésulhat meg, amelyek valésziniisége E; , akkor

Ed
az é&llapotban a bizonytalansdg, a hianyzé informécié, a rendezetlenség vagy mas néven entropia _Zﬁ_‘ln 5. Ezt a

H
i=1
definiciét hasznaljak a geoinformatikaban is. Ebbél kénnyen megkaphatd a statisztikus fizikai definicié Iényege, elég csak arra

gondolni, hogy a fizikdban minden mikroallapot egyenlé valészinlségl, tehat P; = l, azaz
H
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vagyis a mikroallapotszam logaritmusa (a fizikaban a j- Boltzmann allandoval még szorozni kell).

4. HOGYAN SZAMOLJUK Kl AZ ENTROPIA-VALTOZAST KONKRET FOLYAMATOKNAL ?

Hogy ezt megtudjuk, helyettesitsik be a &5 = (.} f T formulat az els6 fététel differencialis alakjaba:
40 = dE, + pdV

ekkor azt kapjuk, hogy
TS = dE, + pdl

(ezt fundamentalis egyenletnek is szoktak nevezni).

pl T =nRil, kapjuk, hogy

(j.:ﬂ’ av
2

Ezt véges folyamatra kiintegralva:

MY =aR iln£+1n£
2 7 "

Izoterm folyamatra ] = 7, , igy a zarojelben 1évo elsé tag kiesik:



AT = nRln =

Hasonléan izochor folyamatra:

Ms = %nﬂln E

Izobar folyamatnal , fgy
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allandonak tekintjuk. A &5 = @} T képletbdl kiindulva
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Hideg Tl hémérsékletl vizbe forrd Tz = TI hémérsékletli vasat teszink. Utébbi hét ad le a viznek, azaz réla

energia-adagok, energia-kvantumok aramlanak a vizbe. Vizsgaljuk meg, hogy az elsé a!’Q kvantum

atugrasakor hogyan valtozott az 6ssz-entropia:
o —d

T S )
0

A mésodik tag nevezbje nagyobb, mint az elséé, a szamlalok megegyeznek, tehat a masodik tag abszolut
értékben kisebb, mint az els6, tehat a spontan folyamattal nétt a rendszer entropiaja. Véges mennyiségi h6
atadasakor véltoznak a hdmérsékletek, ebben az esetben integralassal kapjuk az entrépia-valtozast.

SzAMOLASI FELADAT

FELADAT

2 kg 11 °C-os vizet alland6 nyomason 6sszekevertiink 3 kg 40 °C-os vizzel, a kérnyezettdl adiabatikusan
elszigetelve. Hatarozzuk meg az entrépia-névekedést, ha c= 4180 J/kgK.

Megoldés

A keverés utan kialakult kdzés hémérséklet (kalorimetria):

T, = (o 1) gy - D) (o +omy) = 28,4°C

Az entrépia-valtozas:

A =8y =8 =y o InlT T ) +amy ey - In(T 1T5)

Mivel azonban mindkét folyadék viz, ezért a fajhék megegyeznek [ll. Tehat az entrépiavaltozas:

A =3634 551K .




(1 Egzaktul ez csak azonos hémérsékletek esetén igaz.
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