Termodiffuzio és hovezetés

A Ludwig—Soret-effektus

Ac=c, —c; =0, de Tnem allando, tehat AT=T, — T} # 0 igy a
részecskék sebessegkiilonbségének kovetkezmeényeként lesz nettod
anyagaram, ugyanis a gyorsabban mozgd részecskekbol ugyanannyi
1d0 alatt tobb jut at az adott feliileten

AT
J, =-L ==
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5. Fourier torvény

Ha J, = 0, tehat nincs nettd anyagdram, termikus energiaaram
,,diffz16” itjan még mindig lehetseéges (a részecskék magukkal
viszik az energiajukat):

At 1d96 alatt AN = N, — N, = 0 részecske lép at az A4 feliileten, de

AE:Nzik];—ngkZ];tO
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A transzportfolyamatok termodinamikai
vonatkozasai

Termodinamika: energetikai kolcsonhatasok folytan
fellepd folyamatok ill. egyensulyok tudomanya.
V,Q,N, E

PAV, pAQ, uAN — AE (u?)

Termodinamikai rendszer (és kornyezet): ,,sok™

(egymassal kolcsonhato) részecske

(makroszkopikus)
Felosztas: Tipusa Anyag | Energia
csere
[zolalt — —
Zart — +
Nyitott + -




Jellemzd mennyisegek:
extenziv mennyisegek: (pl. V, O, N, E)
— aranyosak a rendszer méretével,
(a részrendszerekre vonatkozo mennyiségek

0sszege megegyezik a teljes rendszerre
vonatkoz6 mennyiséggel; pl. ZVZ- = Vieljes)
i

— Osszeadddnak
— aramlanak

intenziv mennyisegek: (pl. p, ¢, 1, T)
— flggetlenek a rendszer méretetol
— kiegyenlitodnek

— kiilonbseégiik aramot hajt

Altalanositas:
Onsager egyenlet:

J=LX

ahol
Jo 1A, A
A At Ax

HaX=0 —> J=0 — EGYENSULY
(dinamikus)



A termodinamika fotételei

0.) Ha a rendszer intenziv mennyiségeinek térbeli
eloszlasa homogén, akkor a rendszer egyensulyban

vain.

[YAE=Qp+ W —  W=-—pAV
tobb lehetseges kolcsonhatas
Wo= @AQ; Wy = uAN
A u fizikai jelentése (hasonlo az elektromos
potencialhoz): energiavaltozas;
(Uj toltetlen részecske megjelenése noveli a
rendszer mozgasi energiajat, tovabba a tobbi
részecskével valo kolcsonhatasok miatt a helyzeti
energia 1s megvaltozik.)
Wy és Wy Osszevonhato, mert AQ = zgAN

Wyo= (1 +zqp)AN  [Wyo = (Napt + zFp)AV]
Tovabbi altalanositas: W =07 Ax o’
(a termikus kolcsonhatas kitiintetett)

II.) A spontan folyamatok 1ranyara vonatkozo kvalitativ
megallapitas; T kiegyenlitodik.
A kvantitativ megfogalmazashoz sziikséges az

entropia (S) bevezetése; formalisan: Qg = TAS



Hogyan valtozik az entropia ()
a kiegyenlitodesi folyamat soran?

T, 1, AE=0 — AE; =-AE,
S S
/1 N 2 AE]ZT]AS]; AE2:T2AS2
izolalt  hévezetd AS= ALy AL _ AE; (i - i)
Tl I 2 Tl I 2
AS >0 S t egyensuly
S nem megmarado A)q,@%
S
mennyiség! s >
[

Az entrdpia statisztikus értelmezese
(M1 az entropia valdjaban?)

Lattuk, hogy a formalisan bevezetett entropia novekszik.
Van-e olyan mas mennyiség, ami ugyanigy viselkedik?

Mikroallapot: a rendszer Osszes részecskejének
mikroszkopikus paramétereit (pl. helyét, sebességét)
ismerjiik.

(egyforman valdsziniiek)

Makroallapot: a makroszkopikus parameéterek (pl.
homérséklet, nyomas, strliség, energia) eloszlasat kell
ismerniink.



Egy makroallapothoz tartozé mikroallapotok szama a

makroallapot termodinamikai valdszintisége: Q

Lassunk egy peldat!

A termodinamikai rendszer: a tanteremben 1€¢v0 levegd
O\ ONE:

kiegyenlitddési folyamat soran novekszik, de £2nem additiv

In\g = InQ2y + Inh

S

S=kInQ (2=e")

I11. Egykomponensii kristalyosodd anyagok entropiaja 0
K-n zérus.

S=kInQ=kInl =0



Egy fontos példa: gaz ,,szabad” tagulasa

AS >0 W=0 Q=0

gaz vakuum

/
i
!
L
/

A mozgathato falat eleresztjuk

AE = Q + W 1gaz Osszefiigges

AE =TAS — pAV igaz 6sszefiiggés, de
TAS=Q ¢és —pAV=W

AE =0 ¢és TAS = pAV

nincs munkavegzes, nincs hdcsere, de a térfogat €s az entropia
novekszik

A rendszer entropiaja a kornyezettdl felvett hd kovetkeztében €s a
rendszerben lejatszodd megfordithatatlan (irreverzibilis)
folyamatok révén valtozik meg.

Q

AS :?4—0, aholo >0



Termodinamikai potencialok

Hess tétele:

adott kezdeti és veégallapot kozotti atalakulasnak megftelelo
atalakulasi hok 6sszege fiiggetlen az atalakulas kozbiilsd
allomasaitdl, csakis a kezdeti s végallapottol fiigg

Kitérd: a szorzat (pl. Xy) kis megvaltozasarol

AXy = (X + AX)(Y + Ay) — Xy = XAy + YAX
mert AXAY ezek mellett elhanyagolhatdan kicsi

A keémiai reakciok tobbsege allandd nyomason zajlik (Ap = 0)
AE=Q+W —  AE=Q-pAV,

de pAV = ApV, mivel VAp =0
ezért AE + ApV = A(E + pV) = AH = Q entalpia valtozas

A folyamatok irdnya nem 1zolalt rendszerekben

rendszer és kdrnyezet
egyutt izolalt

AS = AS, + AS, >0
AS >0 ASk _—X
T
T AS, _Q >0
kérnyezet T
rendszer TAS, > Q = AE,
, 0>AE—-TAS,de AT=0

’
/

AE-TS)=AF <0
hévezetd fal

szabadenergia valtozas



rendszer és kdrnyezet

egyutt izolalt AS = AS; + AS, >0
AS >0 AS =_ <%
T
p,T ASI’ —9 > O
kérnyezet T
rendszer TAS, > Q = AE, + pAV
0> AE — TAS + pAV,

de AT=0¢sAp=0

hévezetd, mozgo fal

AE —TS+pV)=A(H—-TS)=AG <0

szabadentalpia valtozas

Mennyi energia fordithatd munkavégzesre?
Pé¢lda: akkumulator (allandé homérsekleten, T = allando)

AE=Q+W, moddositas AE=Q — W,
ahol W\, az akkumulator altal végzett munka

AE +W AE +W
AS=9+O'= e 4 5 25 e
T T T

We < —A(E — TS) = —AF

Elnevezés: ,,szabad” energia.
A belso energia sohasem fordithato teljes mértekben munkara.





