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1. Bevezetés

A termodinamika a fizikdnak, e leghosszabb multtal rendelkezd természet-
tudoménynak egy ,,viszonylag Ujkeleti” — durvan szazhatvan éves multra visszatekintd
— tudomanyteriilete, amely az energia kiilonb6z6 formakban valé megjelenései kozti
atalakulasokkal  foglalkozik. Az ezen folyamatokra vonatkoz6  alapvetd
szabalyszeriségeket négy foététel' foglalja Ossze. Ezek kozil is a megértés
szempontjabol a legnagyobb kihivast a masodik tartogatja szamunkra.?

Ez els6 hangzasra furcsanak tlinhet, hiszen a clausiusi posztulatum — ,,A h6é soha
nem megy magatél a hidegebb helyrél a melegebb helyre.” — egy hétkoznapi
tapasztalatot fogalmaz meg. Mi lehet akkor ebben olyan bonyolult? Jogosnak hathat a
kérdés, de ezen egyszeriinek tiind megfogalmazas mogott tobb all, mint ami elsére
latszik. ,Ez a legrobusztusabb természettorvény. Minden cselekedetiinket
meghatarozza. Megszabja a valtozasok, folyamatok irdnyat, lehetdségét.” (MARTINAS
K. 2002)

A feladat tehat a masodik fotétel fizikai tartalmdnak matematikai formulaba valo
Ontése — vagyis annak, hogy vannak olyan folyamatok, amelyek két allapot kozott csak
egy iranyban zajlanak le. Ezt az irreverzibilitast sokféleképpen lehet megragadni. Az
egyik, torténetileg kialakult modja az entrépia fliggvény bevezetése.” Ez a fiiggvény a

kovetkezd tulajdonsagokkal bir: (i) mindig pozitiv4, (ii) additiv’, (iii) monoton névekvé,

! Ezek szoveges megfogalmazasa a kovetkezOképpen hangzik: 0. fotétel — Ha két rendszer termikus
egyensulyban van egy harmadikkal, akkor azok egymassal is termikus egyenstlyban vannak. /. fététel —
Egy izolalt rendszer bels6 energidja allando. 2. fotétel — HO6 magatél nem megy hidegebb helyrél a
melegebb felé. 3. fotétel — Az abszolut hémérsékleti skala zérus fokahoz kozeledve minden folyamat leall,
¢és a rendszer entropiaja egy minimum értékhez tart.

% Erdemes fellapozni a szakirodalmat: ahany konyv, annyiféle értelmezés (UFFINK, J. 2001; MUSCHIK, W.
2008). Ez is mutatja, hogy nincs még teljesen egységes targyalasa a témanak.

3 A posztulatum ekkor a kovetkezéképp fogalmazodik at: egy izolalt rendszer allapota tigy valtozik, hogy
annak entropiaja az egyensulyi allapotot jellemzé maximalis érték iranyaba ndvekszik, egészen addig,
mig el nem éri a maximumot.

* Az entropia értéke abszoliit zérus fokon érné el a nullat, ez a hémérséklet azonban a harmadik f6tétel
értelmében végteleniil megkdzelithetd, de el nem érhetd.

> Az entropianak ez a tulajdonsaga teszi lehetévé, hogy az egyensilyi termodinamikat alkalmazni lehet

nemegyensulyi rendszerekre a lokalis egyensuly hipotézis segitségével.



¢s hogy (iv) az extenziv mennyiségek (X;) homogén linearis fiiggvénye, amelyek
szerinti elsé parcidlis derivaltjai megadjédk a hozzajuk tartozd intenziv paramétereket
(Y:) (FENYES L. 1968).

Taldn mar ennyi is elég ahhoz, hogy belassuk, amit a vamon nyerilink ezzel, azt
elveszitjiik a réven: mig a matematikai kezelhetdség elengedhetetleniil sziikséges ahhoz,
hogy szamszertisithetové tegyiik a posztuldtumban foglaltakat, addig az ebbdl fakado
absztraktivitds — az eredeti megfogalmazas egyszertiségével szemben — a kozérthetdség
rovasara megy. Ezt csak tetézi az entropia fliggvény standard bevezetésének modja,
amely a figyelmes olvasd szdmara konnyen onellentmondésra vezet. Ez a megkozelitési
metddus a kvazisztatikus adiabatikus folyamatokra épit, amelyek — ahogy arra mar a
megnevezeésiikbol kovetkeztetni lehet — eredendéen magukban hordozzak a belséd
képtelenséget: A kvazisztatikussag velejardja, hogy a folyamatokban lezajlo valtozasok
rendkiviil lassan torténnek meg, az adiabatikussag ugyanakkor megkdvetelné, hogy
mindez végteleniil gyorsan menjen végbe. Konnyen belathatd, hogy e két feltétel
egyszerre nem teljesiilhet. Mas irdnybol megkdzelitve a problémat, az irreverzibilis
folyamatokat a reverzibilisekkel probaljuk magyarazni, mikézben a realis valtozasokat
kivannank leirni.

A fentiek tiikrében dolgozatom céljaul a termodinamika masodik fétételének
befogadhatobba tételét tiztem ki, egy a szokésostol eltérd bevezetését adva a témanak.
Teszem mindezt annak reményé€ben, hogy egy az itt bemutatasra keriil6 modszerhez
hasonl6 — vagyis komolyabb matematikai-fizikai hatteret nem igényld, szemléletes(ebb)
jelentésti fogalmakkal operaldo — megkdzelitési mod eldsegitheti a clausiusi posztulatum
jelentésének, tovabba az exergia fogalommal vald kapcsolatanak kdnnyebb és jobb
megértését, szakiranyu képzettségre valo tekintet nélkiil. E tudoményos didkkori munka
elsddleges célkdzonsége ennek okan a nem-fizikusok széles, azon beliil is legfoképp a
kornyezettudomanyok terén tevékenykedok sziikebb tabora.

Az aldbbiakban a késébbi fejezetekben részletezésre keriild gondolatmenet
legfontosabb allomdasainak révid dsszefoglaldjat adtam meg.

Kiindulasunk alapjdul FARKAS GYULA (1847-1930) magyar fizikus ¢&s
matematikus moddszerét hivjuk segitségiil. Els6 1épésként a Farkas-lemma grafikus
értelmezését és bizonyitdsat adjuk. Ezen eredményre alapozva ezutdn belatjuk az

ekaentropia (e) fiiggvénycsalad létezését, amelynek egyik nevezetes — a zéruspont



megvalasztasatol eltekintve egyetlen additiv — tagja az entropia fiiggvény maga.® E
fiiggvénycsalad azzal a(z) — entropiat is jellemz6 — tulajdonsaggal rendelkezik, hogy
adiabatikus folyamatok soran a fiiggvények értéke csak ndhet. Ezen folyamatok
megvalasztdsat a matematikai egyszeriisités indokolja, ez azonban nem kdvetkezik
kozvetleniil a termodinamika fotételeibdl, igy aztan gond nélkiil megtehetjiik, hogy a
tovabbiakban a novekedést mar csak az izoldlt rendszerekre vessziik kotelezd
érvénylinek (természetesen erre a megkdtésre is teljesiil, hogy a fiiggvényértékek ez
esetben sem ndnek tovabb az egyenstlyi allapotba érve). Ekkor egy még szélesebb
ekaentropia fliggvénycsaladot kapunk, amely magaban foglalja a korabbit is, és amelyen
beliil a legaltalanosabban felirhat6 additiv ekaentropia fiiggvény (S*) a kdvetkez6 alakot
olti:

S*=K,-S+a-U+b-V+c-N+d-qg+e-M+...+K,

ahol § az entropia, U a (belsd) energia, V' a térfogat, N a részecske szam, g az
elektromos toltés és M a magneses momentum; K;, K,, a, b, ¢, d, e, stb. szabadon
valasztott, konstans értékkel rendelkezd paraméterek. Ha K;=1, K,=0 ¢&s
a=b=c=d=e=...=0, akkor visszakapjuk a mar jol ismert entropiat (S* = S). Ha azonban
ezeket ugy valasztjuk meg, hogy K;=1, K~=0 és a=T,", b=py Ty, c=uyT)",
d=—@y T, 0'1, e=—Hy T, 0'1 stb., ahol p a nyomas, u a kémiai potencidl, @ az elektromos
potencidl €s H a magneses térerdsség, a jobb alsé indexben szerepld nulla pedig az adott
rendszer egyensulyi allapotdhoz tartozo értékekre utal, akkor egy olyan mennyiséget
kapunk — nevezziik ezt el extropianak (S* = I) —, amely az adott rendszerre megadja az
aktualis allapot egyensulyitdl vald tavolsagat. Ez az érték sokkal informativabb, mint az
entropia, legalabbis az eldbb emlitett szempontbdl, ¢és talan szemléletesebbé is teszi a
clausiusi posztulatumot, miszerint a folyamatok egy magéara hagyott rendszerben
mindig az egyensuly irdnyaba hatnak. Végezetiil ramutatunk az extropia és az exergia

kozotti kapcesolatra.

 Aki etimologiaban kicsit is jaratosabb, az persze mar az elnevezésbdl rajohetett erre, hiszen az

ekaentropia jelentése: ,,olyan, mint az entrépia”.



2. A termodinamika II. fotételének Farkas-féle bizonyitasa

Farkas Gyula (1847-1930), koranak kivalo fizikusa (és matematikusa) 1895-ben
napvilagot latott cikkében (FARKAS GY. 1895) az entrdpia, valamint egy univerzalis
homérseékleti skala 1étezésének oly’ szabatos bizonyitasat adta, amely joval megeldzte
korat, és az 1909-ben megjelent, szintén e témaval foglalkozo, azdta vilagszerte ismertté
valt, Constantin Carathéodory tollabol sziiletett irast (CARATHEODORY, C. 1909).
Erdekes méd azonban Farkas ezen eredménye mégsem keltett jelentds nemzetkozi
visszhangot, amelynek okat talan a bizonyitas tomorségében érdemes leginkabb keresni.

Ebben a fejezetben eldszor a Farkas-féle bizonyitas sorsanak egy rovid torténeti
kitekintését adjuk, majd ezt kdvetden, idézve a néhany sorral korabban emlitett cikkbdl,
grafikusan értelmezziik és bizonyitjuk a Farkas-lemmat, végiil ezen megfontolasokra

alapozva bevezetjiik az abszolut entropiat.

1. Torténeti bevezeté’

A Farkas-féle bizonyitas torténete igencsak fordulatokkal teli multra tekint vissza,
amelynek tobb mint egy évszazados eseményeit alabb foglaltam 6ssze.

Az egész Woldemar Voigt gottingeni fizika professzor 1895-ben megjelent
konyvével kezdddott, amelyben — egyebek mellett — az entropidnak egy a korabbiaknal
egységesebb levezetését kozolte (VoigT, W. 1895). Voigt abbdl indult ki, hogy az
integral6 osztd l1étezése — a valtozok szamatol fiiggetleniil — trivialis. Farkas Gyula még
ugyanabban az évben olvasta e munkat, és a benne foglaltakra reflektalandé megirta
valaszcikkét, amely mind magyarul, mind németiil megjelent (FARKAS GY. 1895;
FARKAS, J. 1895). Ebben Farkas ramutatott, hogy az integrald oszt6 léte csak két
valtozos esetben trividlis: harom vagy annal tobb valtozo esetén altaldban nem létezik.
A termodinamika masodik fététele azonban biztositja az n-valtozos esetre is az integralo
oszto 1étét, amely nem mads, mint az abszolit hdmérséklet. Voigt olvasta Farkas cikkét,
annak azonban csak az els6 felét vette tudomasul, vagyis hogy nem trivialis az integralo

oszto 1éte. Késdbb meg is kdszonte Farkasnak, hogy felhivta erre a figyelmét.

7 A bizonyitas torténetérdl és magarél a bizonyitasrol bdvebben BRODSZKY 1. (2003) irdsaban olvashatunk



Voigt ezt aztan tovabb adta tanitvanyanak, Max Bornnak, és végiil 6 volt az, aki
rabeszélte a matematikus Constantin Carathéodory-t a probléma vizsgalatara, amelybol
a vilagszerte ismert munka sziiletett (CARATHEODORY, C. 1909).

Magyarorszagon az 1930-ban bekovetkezett halala utdan Ortvay Rudolf (1931-
ben), majd Fényes Imre népszerisitette Farkas Gyulat, mondvéan, hogy ¢ mar a XIX.
szazad végén megalkotta a Carathéodory-féle bizonyitast.

Ezutan hosszi 1d6 maradt ki, mig Farkas irasa legkozelebb az érdeklddés
kozéppontjaba keriilt. 1997-ben Farkas Gyula sziiletésének 150. évforduldjara
emlékezve konferenciat rendeztek idehaza. Ebbdl az alkalombdl ismét eldkeriilt Farkas
1895-ben megjelent, Carathéodory-t majd masfél évtizeddel megel6zd bizonyitdsa. Az
igazi fordulat azonban csak ekkor kovetkezett, amikor is Brodszky Ildiko a kétféle
bizonyitast Osszevetve észrevette, hogy azok mégsem azonosak: Farkas irdsa egy
teljesen egyedi bizonyitasa az entrdpidnak és az abszolut hdmérséklet — egy univerzalis

hémérsékleti skala — 1étezésének.®

2. A Farkas-lemma’

A Farkas-lemma eredeti formdjdban (FARKAS GY. 1895), valamint egy durvan
szaz évvel késObbi, alternativ megfogalmazasban (ERDEI A.—MARTINAS K. 1997) a

kovetkezOképpen szol:
»Adiabatikusan, azaz puszta mechanikai miiveletekkel egy test vagy testrendszer sem
juttathatd oly éllapotba, amelybe puszta hokozléssel, azaz honek be- vagy kivezetése altal

pusztan a h6fok megvaltoztatasaval juthat.”

,Nincs olyan reverzibilis adiabatikus folyamat, mely a rendszer olyan allapotait koti

0ssze, amik csak a hdmérséklet értékében kiilonboznek.”

De mégis, mit jelentenek e sorok? Es mi a kévetkezményiik?

® En ezen a ponton kapcsolodtam be ebbe a munkaba, amely e rendkiviili magyar eredmény
megismer(tet)ését, és alkalmazasat tiizte ki céljaul.

? A lemma sz6 jelentése segédtétel. Ebben a fejezetben természetesen a termodinamikai Farkas-lemméval
foglalkozunk. Azért fontos ezt itt megemliteni, mert Farkas nevéhez fiiz6dik egy masik, a linedris

programozassal kapcsolatos lemma is, ami azonos néven valt ismertté a matematika tudomanyaban.



Ezen kérdések megvalaszolasat — és a valaszok jobb megértését — szolgalja az

alabbiakban megadott, grafikus értelmezése a lemmanak.

N

v

1. abra. A Farkas-lemma jelentése.

Az 1. abran a Farkas-lemma szemléletes jelentése lathatd. Szavakba Ontve a
latvanyt: a kiindulasi allapotba (fekete pont) huzott kvazisztatikus adiabatikus folyamat
(az aranysarga szinnel jelolt gorbe) az allapotteret két — egy adiabatikusan elérhet6 (zo6ld
csikozast), illetve egy ily mdédon el nem érhetd (pirosan csikozott) — térrészre bontja.

A Farkas-lemma ereje — mint ahogy azt révidesen latni fogjuk — az entropia
fogalmanak egyszerii bevezetésében rejlik. Eldtte azonban térjiink ki a segédtétel
grafikus bizonyitdsara.

Egy (Vo, To) értékekkel jelzett kezdeti allapotbol kiindulva, a térfogatot allando
értéken tartva vizsgaljuk az adiabatikus munkavégzéssel elérhetd allapotokat (példaul,
hogy mi torténik egy pohar viz megkeverésekor). A masodik fotétel értelmében dV =0
miatt a homérséklet (7) csak ndhet. A 2. dbran lathatdo zold nyil jelképezi ezeket a
homérseklet értekeket. A Tp-nél alacsonyabb hémérsékletek, vagyis a piros, szaggatott
vonallal jeldlt allapotok elérése azt jelentené, hogy a rendszer munkat végez a lehiilése

aran. Az idézett fotétel azonban megtiltja az ilyen folyamatok végbemenetelét.
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2. abra. A Farkas-lemma grafikus bizonyitasanak elsé 1épése.
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3.

abra. A Farkas-lemma grafikus bizonyitdsanak masodik Iépése.




Most nézziikk meg, hogyan valtozik a kép, ha a térfogatot nem rogzitem. A
szemléletesség kedvéért induljunk ki ismét a (Vy, Tp) értékekkel jelzett kezdeti
allapotbol. Természetesen az el6zd pontban targyaltak specialis esetként tovébbra is
érvényesek maradnak, a térfogatvaltozas lehetdéségébdl adoddan viszont 1j allapotok is
elérhetévé valnak. Induljunk hat el a V; irdnyaba. A térfogat megvaltozdsa (dV #0)
esetén mar nem tehetiink olyan egyértelmii kijelentéseket, mint az elébb, hiszen a
konkrét folyamattol fiigg, hogy a térfogat (V) megndvekedésével hogyan valtozik a
homérséklet. A tapasztalat azt mutatja, hogy pusztan adiabatikus munkavégzéssel ekkor
sem ¢érhet6 el minden allapot: mint ahogy az a 3. abrarol leolvashato, még ha csokken is
a hdmérséklet, akkor sem siillyedhet egy bizonyos — a V' térfogatra jellemzd 77 — érték

ala.

T

T

v

A
=

4. abra. A Farkas-lemma grafikus bizonyitasdnak harmadik 1épése.

Most pedig vigylik tovabb az eldz6 pont gondolatmenetét egy 1épéssel, és nézziik
meg, hogy méas — a V-t0l eltérdé — térfogat értékek mellett milyen hémérsékleteket
kapunk az adiabatikusan elérhetd allapotok hataraként. Ha a vizsgalt pontokat elég
stirin vessziik fel, akkor a szemiink el6tt kirajzolodik egy matematikailag jol definialt, a
4. abran aranysarga szinnel jelolt hatarfeliilet. Alaposabban szemiigyre véve — némi

megfontolast kdovetden — rajohetiink arra, hogy ez nem mas, mint az adott kiindulasi
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allapothoz — az abréan a (V), Ty) ponthoz — huzott kvézisztatikus adiabatikus folyamatot

leird gorbe. Ezzel bizonyitottuk is a Farkas-lemmat.

S~ S~

»
>

V V V

5. abra. Adiabatikusan elérhetd allapotok idébeni vizsgalata.

Az 5. abran egy valodi (irreverzibilis) adiabatikus folyamat soran elért allapotok
egymast kovetd pillanatfelvételeit dbrazoltuk. Ha ezekre tigy tekintiink most, mint az
éppen aktualis kiindulod allapotok, akkor az elébb bizonyitott lemma értelmében az
adiabatikus folyamat 4&ltal ¢érintett minden egyes ponthoz rendelhetink egy
kvazisztatikus adiabatikus gorbét, ami megszabja a jovére nézve lehetséges allapotok
halmazat.

Egy szabadon megvalasztott V, térfogatot — 4&ltalanosabb formaban X;j
allapotjelzéket — lerdgzitve ez az éppen aktudlis allapothoz tartozo kvazisztatikus
adiabatikus hatarfeliiletbdl kimetsz egy konkrét 7| értéket, amelyre mint egy fiiggetlen
allapotjelzd tekinthetiink. Ekkor attérhetiink a — V' térfogathoz (X; allapotjelz6khoz)
tartozd — T homérséklet kovetkezo alakn felirasara: 7 =T (T 0,V)(T =T (T .4 ), ahol X

az X; llapotjelz6ket 6sszefoglalo jeldlése). '

Az 5. abrat képzeletben kiegészitve egy rogzitett V), értékkel konnyen belathato az
eléallo T, allapotjelzd azon tulajdonsdga, amely szerint irreverzibilis adiabatikus
folyamatok soran az értéke csak ndéhet. Az igy viselkedd6 mennyiségeket Sir Ralph

Howard Fowler utan ekaentropianak nevezzilk (FOWLER, R. H. 1936). Ennek

-R

AL
" MARTINAS K. et al. (2006) alapjan ez az idealis gazraa T = T, - [—j alakot 6lti, ahol T az idealis
0

gaz homérséklete V térfogat mellett, 7, a rogzitett 7, altal meghatarozott hdmérséklet, R az univerzalis

gazallando, Cy az allandé térfogaton vett hdkapacitas.
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értelmében a kordbban hasznalt Ty-rdl attérhetlink — az ekaentropidra utald — e jeldlésre
(Th—e). A fentieket 0sszefoglalva, a masodik fotétel értelmében adiabatikus folyamatok
soran e (ekaentropia) nem csokkenhet.

Most vizsgaljuk meg az ekaentropia és a hd kapcsolatat.

Munkavégzés nélkiili — azaz V' = alland6 (X = alland6) — esetben a hokozlés a

kovetkezd alakban irhato fel:
dQ=C, -dt (d0=Cy-dt),

A hoémérsékletvaltozast (df) az ekaentropiaval (e) kifejezve ez az Osszefiiggés még

tovabb alakithato:

szCV-%-dezE-de (dgzcx-%dezﬂdej,

ahol £ =C, ? (E=Cy -%) egy Un. integrald osztd.!' Vagyis azt kapjuk, hogy
e = Oe

Reverzibilis munkavégzeés esetén a képlet némiképp modosul:

dQ=C, -dt+A-dV [dQ=CX~dt+ZAi~dXi].

i=1
A homérséklet megvaltozasat most ismét az ekaentropiaval kifejezve

dt =2 ger O ay dr:@-dﬁzﬂ-d)(i ,
Oe oV Oe oX

i=1 i

" Az integralé oszté egy olyan matematikai kifejezés, amelynek a legfontosabb tulajdonséga, hogy osztva

vele integralhatd — vagyis csak a kezdeti és végallapottol fiiggd — mennyiséget kapunk.
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¢s azt az el6z0 egyenldségbe behelyettesitve az dsszefiiggés a kovetkezoként néz ki:

dQ=C, '%'d€+(cv -aa—:/+Aj'dV

0

d0=C, -%ﬁ'@—i—Z(CX .;71+4]~dx,.

i=l1 i

%,—J
0

Béar ez elsd ranézésre rémisztéleg hathat, reverzibilis munkavégzés mellett a(z

Osszegkeént felirt) masodik tag zérusnak adodik, azaz
dQ:CV-@-de:E-de (dQ:CX-g-de:Edej,
Oe = Oe
vagyis az ekaentropiavaltozas (de)

Valodi (irreverzibilis) munkavégzés esetén az ekaentrdpia termelés mar nem csak

a hokozlésbol szarmazik, igy ekkor

dQ

de > —=.
E

Osszegezve a fentieket, a teljes ekaentropia ndvekedés mindig nagyobb-egyenld,
mint a hokozlésbol szarmazd, a valédi munkabol jovo rész ugyanis csak pozitiv lehet,

egyenldség pedig csak reverzibilis esetben van. Vagyis

Most az elsO fotételt felhasznalva irjuk fel a hokozlést az ekaentropia, valamint a

(belsd) energia és a térfogati munka segitségével.
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dQ =dU —dw

E-de:dU—(—p~dV):dU+p-dV

Ekkor az E integralo osztoval leosztva mindkét oldalt, az ekaentropia megvaltozasara

azt kapjuk, hogy
de=L.qu+2.ay.
E E

Mivel a képletben mind az U (belsd) energia, mind a V térfogat additiv — azaz
Osszead6dd — mennyiség, ezért az itt szerepld e ekaentropianak is annak kell lennie. Ez
a tulajdonsag azonban nem teljesiil automatikusan minden e-re, igy azt az E alkalmas
megvalasztasaval érhetjiik el. FARKAS GY. (1895) cikkében arra a kdvetkeztetésre jutott,
hogy az additiv ekaentrépia gy és akkor all eld, ha az integrald osztdé helyére T

abszolut hdmérsékletet irunk (ezen allitas részletes bizonyitasat 1asd ugyanott):
1 p
de=—-dU+=—=-dV .
T T

Ezt a kifejezést most tagonként kiintegralva az eredményiil kapott mennyiség az

abszolut entropia:

Megjegyzés:

A masodik fotétel a folyamatok irdnyara nézve egy altalanosan érvényes korlatot
fogalmaz meg, ezért annak matematikai levezetése elvileg barmilyen mas folyamattal is
megoldhat6 volna. Mi indokolja hat, hogy a fentiekben mi mégis az adiabatikusan
végbemend folyamatokra Osszpontositottunk? Eleink tapasztalata az. Eszerint a
posztulatum tartalma ezen folyamatokra tdmaszkodva szemléltethetd, illetve ragadhato

meg a legjobban, ez pedig a jelen dolgozat céljaval teljes mértékig egybevag.
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3. Az extropia és az exergia

Az el6z0 pontban targyalt levezetés soran adiabatikus folyamatokat feltételeztiink.
A fenti megjegyzésben azonban mar utaltam ra, hogy ezt a termodinamika fotételei
sehol nem irjak eld, hasznalatukra pusztan az egyszerlibb matematikai kezelhetdség
okan volt sziikségiink. Ennek fényében kdvetkez6 1épésként megtehetjiik, hogy innentdl
kezdve a novekedést mar csak az izolalt rendszerekre vessziik kotelezd érvénylinek
(természetesen a fliggvényertékek ez esetben sem ndnek tovabb az egyensulyi allapotba
érve). Ekkor egy még szélesebb ekaentropia fiiggvénycsaladot kapunk, amely magaban
foglalja a korabbit is, és amelyen beliil a legaltalanosabban felirhat6 additiv ekaentrdpia

fliggvény (S*) a kovetkezo alakot 6lti:
S=K,-S+a-U+b-V+c-N+d-q+e-M+..+K,,

ahol § az entropia, U a (belsd) energia, V' a térfogat, N a részecske szam, g az
elektromos toltés és M a magneses momentum a rendszer allapotjelzoi; Ky, K>, a, b, ¢, d,
e, stb. szabadon valasztott, konstans értékkel rendelkezé paraméterek.

Ha ezeket K, =1, K, =0 és a=b=c=d=e=...=0 értéklinek valasztjuk meg,
azaz

S*=1-S+0-U+0-V+0-N+0-g+0-M+...+0=S,

akkor eredményiil a mar jol ismert abszolut entropiat kapjuk vissza (S* = 9),
végeredményben alatamasztva ezzel azon korabbi allitasunknak, hogy a sziikebben
értelmezett ekaentropia fiiggvények a bovebb fliggvénycsaladnak is tagjai.

Most azonban lassuk, mi torténik akkor, ha a fenti paramétereknek mas értékeket

adunk!
1. Extropia

1 @ H
Legyen most K, =-1, K, =0 és a=—, b:&, c:_ﬂ, d=—"0 e¢=-0
T, 1, T,

0 0

stb., ahol p a nyomas, 1 a kémiai potencial, @ az elektromos potencial és H a magneses
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térerdsség, a jobb also indexben szerepld nulla pedig az egyensulyi allapothoz tartozo

értékekre utal. Ekkor a fliggvény az

. (0] H
S =Sty tony B By o-n
0 T T L I
alakot olti, amellyel — az entropidra felirt S :%-U+£- —%-N—?-q—?-M—...

Osszefiiggés behelyettesitését, majd az elvégezhetd kiemelések végrehajtasat kovetden —
az ckaentropia fliggvénycsalad egy masik tagjat allitjuk eld, amelyet extropidnak

neveziink el ($* = I1).

gL g2 Py (A Ay [B_P) _[Ho ),
T, T T, T T, T T, T T, T

Joggal meriilhet fel a kérdés az Olvasoban, hogy mi értelme ennek, mit nyeriink
mi ezzel? Ahhoz, hogy ezt megvalaszolhassuk, eldbb nézziik meg az extropia
tulajdonségait (POOR V. 2005).

1. Egyensulyi allapotban az extrdpia értéke zérus. Mindez megforditva is igaz: ha
az extropia z€rus, az azt jelenti, hogy egyensulyi allapotban vagyunk.

2. A kornyezetével kdlesonhato rendszer extropidja — a kiegyenlitddésbol adodoan
— mindig csokken.

Osszegezve, az extropia értéke nemegyensilyi allapotban mindig pozitiv, és ez
mindaddig csokken, amig el nem éri az egyensulyi allapotot, amikor is nulla értéket
vesz fel.

Az extropia tehat a rendszer aktudlis allapotdnak egyensulyitdl vald tavolsagat
adja meg. Ezzel, igaz, elveszitjik az entropiara jellemzd abszolut leirds eldnyeit,
ugyanakkor egy a kornyezettdl fliggd olyan relativ mennyiséget nyeriink, amely
lehetové teszi a nemizolalt rendszerek — €s igy a valosdg — kényelmesebb targyalasat.
Elényeit gyarapitja tovabba, hogy talan érzékletesebb képét adja a clausiusi
posztulatumnak, miszerint egy magara hagyott rendszerben a folyamatok mindig a

kiegyenlitédés iranyaba hatnak.
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Megjegyezés:

Az extropia képletét természetesen nemcsak a fenti gondolatmenet irdnyabol lehet
levezetni, hanem annak definici6ja alapjan is.

MARTINAS K. (2002) megfogalmazasaban az extropia ,,A rendszer és a kornyezet
egyiittes entropiahianyat jelenti.”. Mésképpen fogalmazva, az extropia a rendszer és a
kornyezet'? kozos végsé (egyensilyi), illetve kezdeti (nemegyensulyi) allapotihoz
tartozo entropidk kiilonbségeként allithatd el6. Hasznaljuk most az el6bbire az Sy ¢q, mig
utobbira az Sy non-oq jelOlést. Ezeket aztan még tovabb bonthatjuk, ha kiilon irjuk fel a
kornyezet (Soeq ill. Sonon-eq), valamint a rendszer (Seq ill. Shoneq) allapotabol adodo

entropia tagokat. Vagyis az extropia definicidja matematikailag igy irhato fel:

H = SZ,eq - SZ,non-eq = (SO,eq + Seq) - (SO,non-eq + Snon-eq) s
ahol

1 1

Sy =—Upg+2oy - Lo.N — y—v+Loy Loy —5 48,
IR T, T, T, 1, T, ’
SO,eq Seq

1 1
e = U+ 2oy BN ULy By s S
e ror T ’

Shon-
S(J.non-eq non-eq

A fenti két képletet Osszevetve feltlinhet, hogy a kornyezetre vonatkozo, entrdpiat

megado tagok Osszege mindket esetben azonos formaban all el6 (S, ., =S oneq)> 18Y

azok az extropia felirasa kozben kiesnek:

11 = (%+ch)_(%+‘gnon—cq) = ch _Snon—cq :

"2 Erdemes volna ezen a ponton e két fogalom — a rendszer és a kornyezet — értelmezését adni. Az el6bbi
kifejezést itt elemi termodinamikai rendszer értelemben hasznaljuk, vagyis tigy tekintiink ra, mint egy n
darab, helyt6l fliggetlen allapotjelzével megadhatd — azaz térbeli szempontbdl oszthatalan — részére a
térnek. Ezek kolesonhatd rendszere az dsszetett termodinamikai rendszer (MARTINAS K. 2002). Az ezeket
befogado térrészt definialjuk termodinamikai kornyezetként, amely azzal a tulajdonsaggal rendelkezik,
hogy az elemi/dsszetett rendszerrel vald kdlesonhatasa sordn az allapotat jelzd intenziv paraméterek nem

valtoznak meg. Ezen allapotjelzéket itt — az egyszertiség kedvéért — id6- és helyfiiggetlennek vettiik.
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Ezutan mar csak annyi dolgunk van hatra, hogy a megmaradt tagokba behelyettesitiink,

¢és végrehajtjuk a lehetséges kiemeléseket az egyenldség jobb oldalan.

m=|LusLoy oy [ LyiPy Koy
T T T

v LT
g=| L Yy [P Py [F H N
T, T T, T L, T

Mint latjuk, sikeriilt eldallitanunk a korabban megismert formulat.

E levezetés nagy eldnye, hogy ramutat a definici6 szerencsés kdvetkezményére,
vagyis arra, hogy az extropia kiszamitdsahoz nincs sziikséglink a kornyezet extenziv
paramétereinek — nehézségekbe litk6z6 — meghatarozasara, mivel azok a fent bemutatott

modon kiejtik egymast.
2. Exergia

Az exergiar6l majdnem mindenki hallott mar, napjainkban pedig az jellemzo,
hogy egyre tobben egyre tobb célra hasznaljak. Mégis, ha valaki olyannak kéne
elmagyarazni a kifejezést, aki korabban még nem talalkozott ezzel, feltehetdleg sokan
jonnének zavarba. Ez persze tobbnyire nem is a hallgatésag hibdja, mivel elég ritka,
hogy a fogalom jelentésének (és lehetséges alkalmazasainak) rendes bevezetését kapjak
meg. Ez az alfejezet ezen probal némileg valtoztatni.

Mi is az az exergia? Definici6 szerint a rendszer és kornyezete (belsd)
adja meg, hogy ,,a rendszer maximum mennyi munkat tud végezni ideélis koriilmények
kozott az adott kdrnyezetben” (MARTINAS K. 2002). Aki figyelmesen olvasta végig az
el6zd alfejezetet, annak ismerdsen csenghet az idézet utolsé két szava, az extropiarol
ugyanis szintén azt allitottuk, hogy értéke az adott kdrnyezettdl fiigg. Vajon ez csak a
véletlen miive?

Ahhoz, hogy ezt kideritsiik, el6szor irjuk fel az exergia képletét:

1 Azért e jelz6, mert a dS =0 feltétel a valodi folyamatoknal altaldban nem teljesiil.
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B=(T-T,)-S—(p—po) V+(u—pt) N+(@-@)-q+(H-H,)-M+...,

ahol B az exergia, T az abszolut hdmérséklet, S az entropia, p a nyomas, V a térfogat, u a
kémiai potencial, N a részecskeszdm, @ az elektromos potencial, g az elektromos toltés,
H a magneses térerdsség €s M a magneses momentum, a jobb alsé indexben szerepld
nulla pedig az alland6 entropia érték melletti egyensulyi allapotra utal.

Idézziik most fel az extropia fiiggvénylink ekaentropiabol levezett alakjat, majd
tiintessiik el a tortek nevezojét ugy, hogy megszorozzuk az egyenldség mindkét oldalat

To-lal:

T=-S+tusLoy Ho oy B He 4 1

0 TE) 0 T(') 0

I,- 11 =-T,-S+U+p, V—-pu, - N-@-qg—H,-M—...

Ez még mindig nem emlékeztet minket az exergiara felirt fenti 6sszefiiggésre, de ha a

(belsd) energiat (U) kifejtenénk, akkor talan biztosabbat tudnank mondani:
U=T-S—pV+u-N+®-q+H -M+...

Behelyettesitve ezt az el6zd képletbe és elvégezve a lehetséges kiemeléseket, a

kovetkezd 6sszefiiggést kapjuk:
T,-I1=(T-T))-S+(p,—p)-V+(s—tty) N+(@-®)-q+(H—-H,)-M +...

Megnyugvéassal tapasztaljuk, hogy ez a felirds mar csak a masodik tagban tér el az
eredetitdl. Emeljiink ki most e tag zarojeles kifejezésébol (—1)-et, és nézziik meg, hogy

mire vezet:
T,-11=(T-T,)-S+(-1)-(p—py) -V +(uu—pto) - N+(@—-)-q+(H-H,)- M +...= B

E hosszadalmas levezetés eredményeként azt kaptuk, hogy B =T -I1, vagyis

hogy kapcsolat van e két mennyiség kozott, amelyet az egyensulyi allapothoz tartozé

abszolut hdmérséklet teremt meg.
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A dolgozatot egy az eddigieket Osszefoglald é&bra részletezd értelmezésével
zarjuk.

A 6. dbran a nemegyensulyi rendszereket jellemzo, kiillonb6zo jelentést hordozo,
termodinamikailag kulcsfontossdgu fogalomharmas — az entropia (S), az extropia (I7) és
az exergia (B) — grafikusan szemléltetett jelentését latjuk. Az é&braval kapcsolatos

tudnivaldk azonban itt nem érnek véget.

»
>

U

6. abra. Az entropia-extropia-exergia fogalomharmas grafikus értelmezése.

Ha a vizszintes tengelyen a (belsd) energiat, a fiiggdlegesen pedig az entropiat
vessziik fel, mig a tobbi extenziv paramétert rogzitjiik, az egyensulyi allapothoz tartozo
entropia értékek egy logaritmikus gorbét rajzolnak ki (narancs). Az egyensulyi
termodinamika ezen a gorbén, az azt felépitd pontokon keresztiil zajlik.

Mi van akkor a gorbe felett és alatt? Felette helyezkednek el a lehetetlen
allapotok, hiszen az entropia az egyensulyban éri el maximumat, attol felfelé nincs, nem
l1étezik. Alatta a lehetséges, nemegyensulyi allapotok talalhatok.

Ha egy ilyen ponton keresztiil pAirhuzamosokat huzunk a két tengellyel, akkor az
abrank elkezd ,,mesélni”: Egy adott pontbol a rajta atmend vizszintes és az egyensulyi
gorbe altal kozrefogott allapotok lesznek elérhetok. Ha balra indulunk, akkor a
munkavégzés eldjele negativ lesz, jelezve, hogy a rendszer végez munkat. Ha jobbra

megyiink, akkor épp forditott a helyzet, vagyis a munkavégzés eldjele pozitiv, utalva
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arra, hogy ez esetben a rendszeren a kornyezet végez munkat. Ha pedig felfelé vessziik
az iranyt, akkor van az, hogy ezek koziil egyik sincs: a belsd energia mennyisége nem
valtozik, igy az annak megvaltoztatasat el6idéz0 munkavégzés ill. hokozlés sem fog
jelentkezni. Mi torténik mégis ilyenkor? Kiegyenlitddést megvalosité folyamatok

zajlanak a rendszerben.
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