3.2 A belső energia megváltozása és az alapvető termodinamikai kölcsönhatások


Az energiamegmaradás törvénye szerint energia nem keletkezhet és nem is semmisülhet meg.  A termodinamikai rendszer belső energiája csak a környezettel történő kölcsönhatások következtében fellépő anyagtranszportok és energiacserék során változhat meg. Ennek következtében elszigetelt rendszer belső energiája állandó.

Mivel a belső energia extenzív mennyiség, ezért értéke függ a termodinamikai rendszert felépítő komponensek és fázisok mennyiségétől.

Tekintsünk először egy egyfázisú, egykomponensű rendszert. Ennek belső energiája
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ahol 
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 az anyag mennyisége mólokban kifejezve és 
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 a moláris belső energia. A kémiai szerkezetben mutatkozó különbségek a moláris belső energia eltérő számértékeiben tükröződnek. A belső energia megváltozása 
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 mól ugyanolyan anyag be-, vagy elvitele során
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Ha a rendszer több, egymással kölcsön nem ható fázisból áll, akkor a belső energia 
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 teljes megváltozása az egyes fázisokhoz tartozó 
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  energiaváltozások összegeként írható fel:
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ahol az összegzést az összes F számú fázisra kell végezni. Többkomponensű rendszerénél az (3.12)-es egyenlet nem használható! Az intermolekuláris kölcsönhatások ugyanis módosítják az egyes anyagok moláris energiatartalmát. Gondoljunk például arra, hogy 1 mól NaCl vizes oldatban - a hidratáció és a kristályrács felbomlása miatt - nem ugyanazzal a moláris energiával rendelkezik, mint szilárd állapotban (ugyanazon a hőmérsékleten és nyomáson). Többkomponensű rendszereknél a kölcsönhatások miatt a belső energia növekménye nem 
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 komponensenként, hanem ettől eltérő érték:
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A továbbiakban a belső energia kölcsönhatások által okozott megváltozásával foglalkozunk. A kölcsönhatásokat két nagy csoportra oszthatjuk. Fizikai kölcsönhatások során a rendszer kémiai összetétele nem változik meg. Fizikai kölcsönhatás például a hőhatás mindaddig, amíg a hőközlés hatására nem változik meg a kémiai összetétel. Ide sorolhatjuk még a mechanikai, elektromos, mágneses hatásokat is. Az energiaváltozásoknak azt a részét, amely együtt jár a kémiai összetétel megváltozásával, kémiai kölcsönhatásnak nevezzük. Megjegyezzük, hogy a fizikai és kémiai kölcsönhatásokat nem lehet egyértelműen elkülöníteni. Egy kristályos anyag (pl. NaCl) vízben történő oldása sem tisztán fizikai, sem tisztán kémiai folyamat. Ezért tágabb értelemben a kémiai kölcsönhatásokhoz soroljuk a halmazszerkezet megváltozásával és a koncentrációváltozással kapcsolatos folyamatokat is. 

A továbbiakban az egyes fizikai kölcsönhatásokat típusonként különböztetjük meg. Beszélhetünk termikus, mechanikai, felületi, elektromos és mágneses kölcsönhatásokról. Ezek mindegyikéhez rendelhető egy kölcsönhatási energia, amely növelheti vagy csökkentheti a rendszer belső energiáját. A belső energia teljes megváltozása az egyes kölcsönhatásokhoz tartozó energiacserék összegeként írható fel:
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 (kölcsönhatásokhoz tartozó energiacserék)
(3.14)

A belső energia változása tehát annyi tagból tevődik össze, ahányféle kölcsönhatásban a vizsgált test vagy rendszer részt vesz. A továbbiakban néhány fontos fizikai kölcsönhatással foglalkozunk.
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