A TERMODINAMIKAI FORMALIZMUS ALKALMAZASAI EGYSZERU
TERMODINAMIKAI RENDSZEREKRE

BELSO ENERGIA HOMERSEKLET- ES TERFOGATFUGGESE
U=U(T,V): foglalkoztunk vele korabban (ez nem fundamentalis egyenlet)

A teljes differencial:

au :(B_Uj dv+(a_Uj ar
v ), T ),

A masodik parcialis differencialhdnyadost mar ismerjiik, igy:
oU
dU = (—j dvV +C,dT
v ).

Az elso parcidlis differencidlhdanyados a belsd energia térfogat szerinti
valtozasat irja le. Szokas bels0 nyomasnak is nevezni. Jele: ny

dU = 7,dV +C,dT

Induljunk ki a fundamentélis 6sszefiiggésbol:

au :(B_Uj ds+(a_’fj av
as ), lav ),

Osszuk el mindkét oldalt dV-vel allando T mellett:

(v s ov) v o)

Hasznéljuk a szabadenergia bevezetésénél levezetett Maxwell-Osszefiiggést:

), ),
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dp
—T| 2| —
T (aij P

Mivel a (s—pj differencialhdnyados az o tagulasi egyiitthatoval €s a xt izoterm

Vv

kompresszibilitassal 4ll a kovetkezd kapcsolatban,

(a_p) _a
aT ), K,

a végeredmény mérhetd fizikai mennyiségekkel:

a
Ty, =T—=p

K7

Emléksziink még?

V\orT ), €s " viop .

Mennyi lesz a belsd energia megvaltozasa, ha (7, V) allapotbol (7, V)
allapotura valtozik a rendszeriink?

Két probléma:

Fejezziik ki my-t idedlis gazokra €s realis gazokra is!
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A belsd energia megvaltozasa (T, V|)—(T,, V,) valtozas soran
Induljunk ki az U=U(T,V) fiiggvény teljes differencialjabol, azaz a

dU = 7,dV +C,dT

egyenletbol. Mérhetd mennyiségekkel kifejezve

dU = [Tﬁ—deV+CVdT
KT

A folyamatot két 1€pésben hajtjuk végre:

Az elso 1épésben a hOmérséklet valtozik, a térfogat konstans:
(Tla Vl)_)(TZa Vl)

T,
U(T,,V,)=U(T,.V,)+ | C,dT

T

Az masodik 1épésben térfogat valtozik, a hdmérséklet konstans:
(T2, V)= (T, V)

U(Tz’Vz) = U(TZ’V1)+ J%(

i

Ti— deV
K

T

A két 1€pés Osszege:

T V2
U, Vv,)=UT,V)+|C,dT + T(a—pj —deV
\%

7 7 oT

T, v, a
=U(T,,V,))+ | C,dT + T——pjdv

7 AN

Vegyiik észre: U(T,,V)) kiesik!
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Idealis gazok bels6 nyomasa

Az idealis gaz allapotegyenletébol:

(a_p) _nR
or ), V
Igy n; kifejezése:

Ahogy azt sejtettiik ...

A van der Waals redlis gazok belsd nyomdsa

Az allapotegyenletbdl p kifejezése utan

nRT _cm2
V-nb V-

p:

a homérséklet szerinti differencialhdnyados:

SINE
or ), V —nb

[gy ny kifejezése:

T, =T - —
' P V-nb V?) V?

nR _ nRT B nRT  an® an’
V —nb V —nb
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AZ ENTALPIA HOMERSEKLET- ES NYOMASFUGGESE
Az entalpia megvaltozasa (T4, p1)— (15, p») valtozas soran
H=H(S, p): most a fundamentalis egyenletbdl induljunk ki!

dH =TdS +Vdp

Fogjuk fel S-t, mint 7 és p fliggvényét €s helyettesitsiik be dS teljes
differencialt az egyenletbe:

JS JS
dH =T||— | d — | dT [+Vd
{[apl p{aTl } !

Rendezziik at az egyenletet:

dH:T(a—Sj dT+|V+T a—S dp
JaT ), dp ).

Megmutathato, hogy reverzibilis hoatadasi folyamatokra:

oS
C, =T —
=152),

Emlékezziink: H fundamentélis egyenletét alland6 p mellett d7-vel osztjuk!
Vagy tudjuk, hogy alland6 p mellett, ha nincs egyéb munka:

dg=C,dT
valamint a szabadentalpidndl bevezetett Maxwell-0sszefiiggés:
)
dp ). \dT )~
Behelyettesités utan:
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dH = C,dT + (V —T@—‘T/J Jdp =C dT +V(1-aT)dp
P

Az integralas két 1€pésben torténik, hasonléan a belsd energiandl latottakhoz.

ABRA: Denbigh

=

I[Jip T1

ki

k

-y

Az eredmény:

T P aV
H(T,, p,)=H(T, p)+ _[deT+ I_[ 14 _T(a_ij dp

4

T, P
= H(T,, p))+ | C,dT + [V(1-aT)dp

T P

Vezessiik le idedlis gazra és redlis gizra 1s az eredményt (otthon)!

XV/6



AZ ENTROPIA HOMERSEKLET- ES NYOMASFUGGESE, ILLETVE
HOMERSEKLET- ES TERFOGATFUGGESE

Az S(T, V) figgvény
S(T, V) figgvényre kiindulunk a fundamentalis egyenletbdl:
dU=-pdV +TdS

Az egyenletet alland6 V mellett d7-vel osztjuk:

oU oS
= =c, =T =
(57, =757,

Ebbdl
&:(B_Sj
T \oT ),

melyet a teljes differencidl kifejezésében hasznalhatunk:

aS N
ds = dT + dv
(BT jv (BVJ

(G_SJ :(3_19) _a
av ), \dT ), K,

Mivel

a teljes differencial

as = Svary (a"’j av =S ar+ “ay
T T ), T X,

Integralas utan a (Ty, V,)—(T,, V,) valtozésra:
v ap b Cy 't a
S(T,,V,) =S(T, V)+j dT+j dV S(T, V) + [=-dT + [—dv
n L v Kr
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Az S(T, p) fiiggvény
S(T, p) fuggvényre kiindulunk a fundamentalis egyenletbdl:
dH=Vdp +7dS

Az egyenletet allando p mellett d7-vel osztjuk:

o) A
or )~ " "\or ),

&z(a_Sj
T \or);

melyet a teljes differencidl kifejezésében hasznalhatunk:

dSz(aS) ar+| %5 | ap
daT ), ap ).

— a_S :(a_vj :Va
dp ), \dT ),

Ebbol

Mivel

a teljes differencial

C C
ds =—pdT—(a—Vj dp = —L2dT —aVdp
T or )" T

Integralas utan a (T4, p;)—(T5, p,) valtozasra:

S(T. )=S(T, )+]%&CI'T—I]’2 a—V dp =S(T, )+T&dT—T0[Vd
> Po 1> D1 ) T ) 3T P 1> D1 ] T ) p

p
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Idedlis gazok példaja:
T, p fliggés

S(T = S(T, TZCPdT f[ev dp=3S + pdT d
(T,, p,) = (1’p1)+£7 _;[ a_T p=S8(T,, p,) I '[_p

p

Mivel C, fiiggetlen 7-t0l idealis gazokra:

: T
STy, p,) =S, p)+C, j——nRjd?p:S(Tl,pl)+Cp ln?z—ann%
p 1 1

ABRA: RM jegyzet

Az S(p,T) fiiggvény idealis gazokra
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T,V fiiggés

S(T,,V,) = S(T V)+j VdT+j(apj dv = S(T, V)+j VdT+j—dv

Mivel Cy fiiggetlen T-t01 idealis gazokra:

| Vi

T.
: T.

S(T,,V,) = S(TI,VI)+CV.fd nRj—— S(T,V)+C, 1n?2+nR1n§
T
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A HOKAPACITASOK KULONBSEGE

Tudjuk, hogy reverzibilis hdatadasi folyamatokra

&2(3_5] , &:(3_5]
T \or),” 1 \ar),

Felirjuk az entropia T €és V szerinti teljes differencialjat,

as = (B_Sj dT+(a—Sj av
oT ), v ),

majd az egyenletet osztjuk d7-vel dllando p mellett:

), o) Gr) o)

A szabadenergiabol szarmaztatott Maxwell-egyenlet:

), ),

Cp:(apj (an +Cv
T \or)\oT) T

Igy:

Vagyis:

op | (dV
C -C =T
=155

Mérhetd mennyiségekkel:
2

(04
c,-C, =TV—
KT
Fejezziik ki a kiilonbséget idealis gazokra (otthon)!
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A SZABADENERGIA ES A SZABADENTALPIA NEVEZETES
VALTOZASAI

A(T,V)
A szabadenergia fundamentélis egyenlete:

dA = —SdT — pdV

Integralas utan egy egyszerti TD-1 rendszer (T, V,)— (T, V,) véltozasara:

T2 V2
AT, V,) = AT, V,) = [ SdT + | pdV |

T Vi

vagy

T, v,
AA=—[SdT + | pdV

L v
Figyelem: S(7T) és p(V) ismerete sziikséges!
G(T,p)
A szabadentalpia fundamentalis egyenlete:

dG = —SdT +Vdp

Integralas utin egy egyszerti TD-1 rendszer (T4, p;)— (75, p,) valtozasra:

T, P
G(T,, p,) = G(T,, p)— [ SdT + [Vdp
T P

vagy

T, P
AG:—deﬂ dep

i P

Figyelem: S(T) és V(p) ismerete sziikséges!
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Kémiai reakciok standard szabadentalpia- €és szabadenergia-valtozasa

Egy kémiai reakcioban (altalanos reakcidegyenlet) a reakcid standard
szabadenergia-valtozasa, illetve szabadentalpia-valtozasa:

AA = ZVBA:n,B
B

AG =) v,G ,
B

Gibbs-Helmholtz 6sszefiiggések: kapcsolat U és A, illetve H és G kozott

A=U—TS:U+T(8A)
T ),

G=H—TS=H+T(8—GJ
oT )|

A differenciélas elvégzésével konnyen beldthatd, hogy a fenti egyenletek
ekvivalensek a kovetkezdvel:
(aA/Tj _ U
or ), T

[8G/T] __H
or ), T

A fenti egyenletek természetesen barmely folyamat szabadenergia- vagy
szabadentalpia-valtozasara alkalmazhatdak. Ne feledjiik: AG =G, -G, !

Tehat, kémiai reakcio standard szabadentalpia-valtozasara a Gibbs-Helmholtz
egyenlet alakja:

AG =AH —TAS"=A H" + T(a%’TG J
p
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