AZ 1. ES II. FOTETEL EGYESITESE
A BELSO ENERGIARA VONATKOZO ALAPVETO EGYENLET
Tekintsiik a TD. 1. fotételét:
dU=dw+dg
Mi a jelentése?

Ha egy egyszerll zart (nincs anyagcsere) TD-1 rendszert vizsgalunk, és a
rendszer valtozasai (ho és térfogati munka, mas munka nincs) reverzibilisek,
akkor:

dw=-pdV

dg=TdS.

Behelyettesitve az egyenleteket az 1. fotételbe:

dU=-pdV +T4dS.

Mikor alkalmazhat6 az egyenlet?

Meglepetés: reverzibilis és irreverzibilis folyamatokra egyarant!
Miért? Hiszen reverzibilis valtozasokat tételeztiink fel a behelyettesités elott.

Az egyenlet U valtozasat adja meg V és S valtozasanak fliggvényében, adott T
¢s p mellett. (Fontos: p most mar a rendszer nyomasa!) U valtozasa csak V és §
valtozasatol figg. Adott két dllapotra (ami kozott a valtozas torténik) V E€s S
megvaltozasainak értéke adott, hiszen allapotfiiggvényekrol van sz6. Az
egyenletben igy a két adott érték valtozasanak 0sszege adja egy masik
allapotfiiggvény, a belsO energia megvaltozasat is. Ha tehat egy reverzibilis
uton érvényes a fenti egyenlet, akkor az allapotfiiggvények miatt érvényesnek
kell lennie irreverzibilis uton is!
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A latszolagos ellentmondas feloldésa:

A —pdV és a TdS tagok csak reverzibilis esetben egyeznek meg a térfogati
munkaval €s a hdvel. Irreverzibilis esetben amennyivel pl. a felvett ho kisebb a
7dS tagndl, annyival nagyobb a munka a —pdV tagnal. Az 6sszeg azonban

allandé marad!

JelentOsége miatt a

dU=-pdV +TdS

egyenletet a zart termodinamikai rendszerekre vonatkozo alapvetd
(fundamentalis) egyenletnek nevezziik!

A fundamentalis egyenlet formalis atalakitasok lehet0ségét nyitja meg, mely
felfedheti a kiilonbozd fiiggvények kozotti kapcsolatokat!
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A FUNDAMENTALIS EGYENLET ES A TELJES DIFFERENCIAL

A bels0 energia

A belso energiara vonatkoz6 fundamentélis egyenlet sugallja, hogy
U=U(S, V).

A fuggvény teljes differencidlja (nincs anyagmennyiség valtozas):

au :(a’fj dS+(an av
as ), lav ),

Osszehasonlitva a fundamentilis egyenlettel, azonosithatdk a parcidlis
differencialhdnyadosok:

), .
as ), & TP av),

Még egy fontos tulajdonsag:

A masodik vegyes parcidlis differencidlhanyadosok egyenldsége miatt:

(a_Tj _ 0°U _ 0°U :_(a_pj
av ), |asov | |avas |~ \as ),

Ez az egyike az un. Maxwell-egyenldségeknek. Ez a teljes differenciél
tulajdonsagabdl is kovetkezik.

Az entalpia

Az entalpia megvaltozasa a definidl6 egyenletbOl:
dH=dU+d(pV)=dU+pdV+Vdp

A belso energia fundamentalis egyenletét beirva kapjuk az entalpidra

vonatkozo6 fundamentélis egyenletet:
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dH= TdS+ Vdp

Az egyenlet sugallja az entalpia entrdpia, illetve nyomés-fiiggését, H=H(S, p).
A megfelel0 teljes differencialbol

M?z(&deS+ oM 4,
aS )/, ap ),

kifejezheto ujabb két parcialis differencidlhanyados:

oH oH
T=| %% . v=|%d
(aSl e (Bpl

A megfeleld Maxwell-egyenlet:

&)%)

Az entropia

Formalisan természetesen dS is kifejezhetd a belso energiara vonatkozo
fundamentélis egyenletbOl:

as = Lau+ Pav
T T

Ez az egyenlet az entropidra vonatkoz6 fundamentalis egyenlet egyszer
alakja. Az egyenlet sugallja az entropia belso energia, illetve térfogat-fiiggését,
S=S(U, V). A megfelel0 teljes differencialbol

as :(asj dU+(aSj av
U ), v ),

kifejezhetd ujabb két parcialis differencidlhanyados:

1=(35j , p_(as]
r \ou), & 1 \av),
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Hasonl6képpen

dS zldH—Vdp
T T
majd
dS = (BSJ dH+[aSj dp
oH ), ap ),
s igy
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FUNDAMENTALIS EGYENLETEK ES A SPONTAN FOLYAMATOK
KRITERIUMAL: BELSO ENERGIA, ENTALPIA, ENTROPIA

Vegyiink egy TD-1 rendszert, ami dllando térfogatu és termalis egyensulyban
van egy hotartéallyal. Az entropia tulajdonsagai kovetkezményeként felirhatjuk
a Clausius-egyenlotlenséget.

dg/T. <dS,
Hagyjuk el az indexeket!

dg/T <dS

Allandé térfogaton, és ha nincs egyéb munkavégzés, dg=dU. Igy

dUIT <dS |
vagy

dU <TdS
Ez az egyenlet az onként végbemeno reakciokra fogalmaz meg kritériumot!
Ha U (és V) allando, akkor

0<dS

- Uy s

ahol az als6 index az allando értéken tartott valtozokat jeloli.

Jelentése: allandd U €s V mellett (izolalt rendszer), az 6nként végbemend
folyamatokra n6 az entropia, egyensulyban (reverzibilis folyamatokban) az
entropia alland6, maximum.

Ha § (és V) allando, és nincs egyéb munkavégzés, akkor

Uy, <0,

Jelentése: allando S €s V mellett, az onként végbemend folyamatokra csdkken a
belsO energia, egyensulyban (reverzibilis folyamatokban) a belsd energia
allando, minimum.
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Alland6 nyomadson, ha nincs egyéb munkavégzés, dg=dH. Igy

dHIT <dS ,
vagy

dH <TdS
Ez az egyenlet az onként végbemeno reakciokra fogalmaz meg kritériumot!
Ha H (és p) 4llandd, €s nincs egyéb munkavégzés, akkor

0<ds,,,

ahol az als6 index, az 4lland¢ értéken tartott valtozokat jeloli.

Jelentése: allandd H €s p mellett, az 6nként végbemend folyamatokra nd az
entropia, egyensulyban (reverzibilis folyamatokban) az entrépia allando,
maximum.

Ha § (és p) allando, €s nincs egyéb munkavégzés, akkor

dH, , <0,

Jelentése: allando S €s p mellett, az onként végbemend folyamatokra csokken
az entalpia, egyensulyban (reverzibilis folyamatokban) az entalpia allando,
minimum.
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