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ORKA, VARMI & VINNA.

Varmaaflfraedi (Thermodynamics) fjallar um safn med oftast stjarnfraedilegum fijolda af atdmum eda
sameindum i féstu, flidtandi og/eda gaskendu formi eda fasa. Fjoldi einda er yfirleitt konstant - p.e. engin
efnahvorf — eda fjallad um akvedin fjdlda moéla eda adra einingu massa. Tvo form orku koma strax i ljos,
annarsvegar vélraen vinna W sem qetur t.d. lift l6dum, og hinsvegar varminn O sem getur verid stédugur,
verminn eda kaelandi. Med tvennum’ heetti er haegt ad hafa ahrif 4 safn einda eda massa:

1) Med krafti F i vegalengd ds sem framkveemir vinnu: dW = F ds. Krafturinn F getur t.d. verid
pyngdarkraftur, rafkraftur eda segulkraftur. Sem deemi ma nefna W, = mgh i pyngdarsviéinu g og
Wi = q E s i rafsvidinu E. Vinnan vi® rammalsbreytingu vid akvedinn prysting er dW =p dV.

2) Med varmasamskiptum 60 vid akvedid hitastig 7 ma valda breytingu a astandi efnis, t.d. auknu
rammali eda prystingi. Med hitun 60 > 0 og keelingu 60 < 0 ma baedi auka og minnka varma
efnis.

Til ad vardveita orku parf efnid eda eindasafnid ad geyma eda lata af hendi mismun varmans Q og vinnunar
w. Heefileikin til ad geyma orku er taknadur med Innri orkunni U, hvers deildi er dU = 8Q - 8W. Hvorki
varminn né vinnan eru endilega deildi, en breytingin i innri orkunni dU er naudsynlega deildi af stofnfallinu U.
Vinnan vié ad famkveema rammalsbreytingu dV’ vid akvedinn prysting p er haegt ad rita sem 8W = p dV. bad
gerir kleyft ad setja fram logmal varmaaflfreedinar um vardveislu orkunar sem:

dU =60 —-p-dV (1a)

dH =60 +V -dp (1b)
Breyting i Innri orku dU vegna rimmalsauka dV a sér andlag dH, sem tulka ma edlisfreedilega sem
varmainnihald (enthalpy | heat content). J6fnur 1a &1b ma heilda saman, 6had Q, sem gefur lausnina: H = U
+ pV, sem er i morgu ritinu stadal-skilgreining & varmainnihaldinu H (enthalpy). Innri orkan U tekst a vid
breytilegt rammal, en Varmainnihaldid H tekst a vid breytilegan prysting. A& baki varmanum Q liggur 6reidan
S (entropy) sem synir i hve miklu meeli orkan skiptir sér nidur & einstaka orkupega eindanna i efninu eda
massa — og par med hve erfitt er ad endurheimta vinnu Gr pvi astandi. Oreidan vex med skipulagsleysi, t.d.
fra krystal til gléandi gass og haegt er ad reikna ut éreiduna ef orkustig eindasafns eru pekkt. Fyrir
vidsnuanleg (reversible) ferli gildir ad 60 = T dS, og sett inn i j6fnu innri orkunar 1b og varmainnihaldins 2b
fast eftirfarandi fjérar yréingar med éreidunni S:

dU=T-dS-p-dVv , dF=-S-dT—p-dV (2a), (2c)
dH =T-dS+V-dp , dG=-S-dT+V-dp (2b), (2d)

Ef Enthalpy H var rokrétt afleiding Innri orkunnar U, er einnig hér tvaer Friorkur (free energies): F = U—-TS og
G = F + pV rokrétt afsprengi Innri orkunar U og Varmainnihaldsins H - sem opnar moguleika a fjorum
jadarskilyrdum, p.e. stédugu p, V, T eda S. Ennfremur ma sja ad: pV = H - U = G — F, asamt
andlagsyrdinguni: 7S = U-F = H—- G. Til pess ad orkudeildin i j6fnum 2a-d geti talist ndkvaem (exact
differentials), purfa studlarnir i peim ad uppfylla eftirfarandi 4 skilyrdi:

(or/ov), =—(op/as), ., (6S/ov), = (op/aT), (3a), (3c)
(eT/ep)s = (ev/es), . (8S/dp), =—(ov/aT), (3b), (3d)

Hver hinna fjégurra orkusteerda er fall af tveimur astandsbreytum, pad er: U(V,S) , H(p,S) , F(V,T) & G(p,T).
Med pvi ad halda einni stodugri ma rita astandsbreyturnar fiérar sem deildi af tveim orkustaerdum:

) (e e
PP ), o), > T T (), o), (4a). (4c)

o1 B
s ), \as), or), \or),

Med yrdingum 4a-d héfum vid leitt ut (James Clerk) Maxwell’'s Thermodynamic Relations.
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Pegar hér er komid ad ségu, hafa verid skilgreind atta deildi fyrir orku, og atta deildi fyrir astandsbreytur.
Hver orka, t.d. U, er deildanleg m.t.t. p, V, T & S - og hvert deildi & sér prju jadarskilyrdi - sem gefa samtals 4
x 4 x 3 = 48 orkudeildi til skodunnar. Einungis 40 deildi eftir!.

Varmarymd:

Ef engin fasabreyting a sér stad er haegt ad skilgreina varmarymd C sem meelir hve mikla orku parf til ad
valda hitastigsbreytingunni dT. Orkupari® sem hér kemur vid ségu er Innri orkuan U og Varmainnihaldid H.
Jadarskilyrdin eru tvo - st6dugt rammal dV'=0 eda stodugur prystingur dp=0:

1) Stédugt rammail................ Cy = (0U/OT)y = T(0S/0T)y
2) Stédugur prystingur.........: C, = (0H/0T), = T(0S/0T),

Varmarymd er einnig margféldunarandhverfa hlutfallsaukningar a hitastigi (/n T), vegna breytingu i éreidu ds,
eins og seést pegar ritad er: 1/Cy,, = (01/0S)y,, | T = (InT/0S)y,.

Fjadurstudull:

Vid stddugan fasa er ennfremur haegt ad skilgreina fjadrandi eiginleika rimmals B, (bulk modulus) sem er
kraftur & flatareiningu eins og prystingurinn p - og maelir hve mikinn prysting parf i hlutfallsaukningu rammals.
Orkuparid sem hér a vid reynist vera H & G, sem er Varmainnihaldid og Gibbs orkan. Jadarskilyrdin hér eru
stdédug oreida dS=0 eda stddugt hitastig d7=0:

1) Stdédug oreida................... Bg=-V(OP/OV)s = - (0H/OV)s
2) Stddugt hitastig................. By =-V(©OP/OV)r = - (0G/OV)r

Hér er sterk samsvorun vid varmarymdina, og faum vid sem fyrr: 1/Bsr = -(0V/0P)sr ! V = -(0InV/OP)g 1.

bensluhiti:

Baedi varmarymdirnar og bulk modulus hafa samstaed por i deildi og jadarskilyrdum — p.e. (V,p) og (S, 7). Sem
deemi um hid gagnsteeda er studullinn fyrir hitapan rammals: g = (6V/oT)/V = (6InV/0T) sem meelir
hlutfallslega rammalsbreytingu vegna filtekinnar hitastigsbreytingar d7. Jadarskilyrdin hér eru stdédugur
prystingur dp=0, eda stdédug oreida dS=0, og pvi eru baedi deildi og skilyrdi gagnsted poér (V,7) og (p,S):

1) Stédugur prystingur........... 1/, = 7, = V(@T/aV), = - (6G/dS)y
2) StOBUG Oreida.............o.c; 1/fs= 7 = V@OT/OV)s = T - (OH/OS)y

Sterk rok eru fyrir pvi ad nota studulinn 7,5 = (6T / dlnV), s fremur en studulinn g, par sem en nyji studullinn

er meeldur i hitastigsgradum, og segir til um hitastig fyrir akvedna hlutfallsaukningu i rammali. Jadarskilyrdin
eru pau sému og fyrr.

Hitaprystingur:

Pegar Innri orkan U er deildud m.t.t. rammals vid fast hitastig feest: QU/OV); = — p+T (0S/0V)r = — p+T (Op/0T)y.
Hér skilgreinist pvi ny prystingsbreyta sem er: py = T(9p/0T)y og reynist hun neer pvi ad vera astandsbreyta
fremur en efniseiginleiki - eins og til deemis varmarymdin - sem parf ekki ad koma a évart — vid hofum ju séd

atta deildi sem eru astandsbreyturnar sjalfar afhjupast i j6fnum 4a-c. Jadarskilyrdi fyrir hitaprysting er
annadhvort dV=0 ebda dS=0:

1) Stédugt rammail.................. py = T(Op/0T)y = p+©@U/LOV)r
2) Stddug oreida..................... ps = T(Op/0T)s = (CH/OV),

Osamstaedu périn (V,7) og (p.S) tengjast hitapanstudli, & medan 6samsteedu porin (p,7) og (V,S) tengjast
hinum nyja hitaprystingi. Nota ma jofnur 3a-d til ad ummrita ésamstaedu tilfellin yfir i annarsvegar 7,5 =
V@©T/ov),s -og hinsvegar pys= T(0p/0T)ys.

@S/op), =V-ps=VIT; , (8S/oV),=p,/T (5a), (5c)
@s/op), =V-p,=VIT, , (8S/0V), =psIT (5b), (50)

Ein kjarnyrtasta skilgreiningin a kjorgasi segir ad innri orkan uppfylli: (6U/0V)r =0, og af pvi leidir ad: T(0p/0T),
= p fyrir kjorgas, sem er einnig skilgreiningin oss a hinum nyja hitaprystingi p,.
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Pegar hér er komid ad sogu - hafa verid skilgreind 14 deildi fyrir orku. Teemum nu jadarskilyrdin i j6fnum 4a-
d, sem gefur eftirfarandi 12 orkudeildi til vidbétar, sem samtals koma orkudeildum upp i 26:

(avj _ (65} _yTiT, (avj :_p.(aq
p ), p), p ) P )s

(2] -,
N 6V S

7 N TN\
&

| =s{Z) - s7m
v ),

(%j =_S.(6Tj STV
o), o), ?
(aFj :_S.(aTj =-S-T/C,
as ), as ),

an - 5[} —_s.rrc
as ), s ), ’

B

B

V-p/Bg

Hér strax & eftir - mun koma i lj6s — ad med Varmarymd Cy, Fjadurstudli By og nyjum Pensluhita Ty asamt
nyjum Hitaprystingi px - er heegt ad setja fram 6ll 48 orkudeildin med lagmarks “kostnadi”.

48 deildi Orku” U, H, F & G:

ou/ oH/

ov ©@U/OV),=—p +ps (6H/OV), = ps
©@UOV)s=—p (0H/0V)s =— By
(OU/OV)r=—p +py (OH/0V)r=— By +py

op ©U/Op)y=V T/Ts (OH/0p)y, = V(1 + T/Ts)
©U/dp)s=V p/ Bg (CH/0p)s =V
©@U/dp)r=V (p/Br— Tﬂ'p) (OH/9p)r = V(1 - T/Tp)

oS ©@UoS)y=T (©OH/PS)y=T—-Ts
©U/0S), =T (1 —p/ps) (0H/0S),=T
©@U/BS)r=T (1 —p/py) (CH/0S)r=T—T,

or ©@uRT)y=Cy (6H/0T)y = Cy + py V/T

@URT), = C,—p V/T,
OUT)s =—p V/Ts

(@H/oT), = C,
(OH/T) s = ps V/T

oF/

@F/V),=—p—S T,V
(OF/0V)s=—p—S TyV
(OF/0V)r=—p

(OF/0p)y=—ST/py

(OF/8S)y=—TS/Cy

oG/

@G/V),=—S T,/V
(GG/GV)S =—BS—S Ts/V
(0G/OV)r=—Br

0G/op)y=V—ST/py
(0G/op)s=V—-ST/p,
@G/op)r=V

(6G/6S)V=— Ts— TS/CV

(OF/0S), =— T (S/C, + p/py) (0G/0S),=— T S/C,

(OF/3S);=—Tp/py

(@FRT)y=-S
(@F/T),=—S—pV/T,
(OF/@T)s=—S—p V/Ts

(0G/6S);=—T,

(0G/OT)=—S +py V/T
(0G/oT),=—S
(8G/dT)s=—S +psV/T

1) Hver orkubreyta i {U,H,F,G} hefur fijogur deildi m.t.t. {p,V,T,S} og hvert deildi med pru skilyrdi — samtals 4x4x3 = 48 deildi.

24 deildi Astands? V, p, S, T:

ov/ op/
oV 1 (6p/6V)s=—Bs/V
(ap/aV)T=—BT/V
op ©V/op)s= —V/Bs 1
(aV/ap)T= - V/BT
oS ©V/0S),=T/ps ©p/oS)y=-Ts/V
©V/oS)r=T/py ©Op/0S)r=-T,/V
or  (BVAT),=V/T, (@p/oT)y=py/ T

(aV/aDs= V/TS (ap/aT)s =ps/T

oS/

(6S/6V)p =ps/T
(@8/oV)r=py/T

(08/0p)y=—V/Ts
(@S/0p)r=— V/T,

1

(GS/GT)V = CV/T
(8S/0T), = C,/ T

or/

@T/V), =T,/ V
(aT/aI/)s= Ts/V

(0T/op)y =T/ py
(0T/op)s =T/ ps

(6T/6S)V= T/CV
(01/38),=T/C,

1

2) Hver astandsbreyta i {V,p, 7,5} hefur prju deildi m.t.t. hinna priggja — og hvert deildi med tvo skilyrdi - samtals 4x3x2 = 24 deildi.
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Efniseinkenni:

Astandsbreyturnar og orkurnar skilgreina saman nokkur efniseinkenni svo sem varmarymd og fjadurstudul.
Vid nanari skodun er heegt ad skilgreina samtals 12 efniseinkenni — par af fjdgur sem eru einstok og 6had.
Vid utreikning efniseinnkennis er sérhverri astandsbreytu, t.d. S “pakkad inn“ i eina af hinum premum, t.d.T
sem geefi t.d. T (0S/0T)y,, = Cy,,. Slika innpdkkun ma framkveema a 12 mismunandi vegu og med jéfnum 3a-d
ma varpa peim i fjdgur einstok efniseinkenni, p.e. Varmarymd, Fjadurstudul, Hitaprysting og Pensluhita:

Efniseinkenni: Skilgreining: Innpdkkun: Vidfang: Eining
Varmarymd T (68/0T)y,, = Cy,, Hitastig Oreida [W/K mol]

V (3S/V)yr= prsV/T RUmmal Oreida [W/K mol]

p @Sp)yr =-pV/ 7%, brystingur Oreida [/K mol]
Fjadurstudull V (©p/oV)s,r=- Bs,r Rummal Prystingur [N/m?]

S (0p/oS)yr =-Z5,S/V Oreida Prystingur [IN/m?]
Hitaprystingur T 0p/oT)ys = prs Hitastig brystingur [N/m?]
bensluhiti V©@T/OV),s= 7ps Rummal Hitastig K]

p (0T/0p)vs =-Tp/pys Prystingur Hitastig K]

S (0T/3S)y, =-TS/Cy, Oreida Hitastig [K]

p (OV/op)sr=-p V/Bsr Prystingur Rummal [m°]

S (©V/3S),r=ST/pyg Oreida Rummal [m°]

T (V/OT),s=V T/ Zs Hitastig Rummal [m?]
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Kjorgas:

Fyrir kjérgas er Innri orkan: U = C, T, og Varmainnihaldid: U= C, T+ p V. Fiorkurnareru: F=T(Cy— S) 0og
G=pV+T(Cy— S). Varmarymdirnar eru ad sjalfségdu konstantar, p.e. C,=3R/20g C,=5R/2med C,—
Cy = R. Breytingin i 6reidu er: dS = (dU + p dV)/T = CydT/T + RdV/V = Cyd(In T) + R d( In V) sem gerir kleyft
ad heilda baedi dS og dF :

U=C,-T+U, (7a)
7
S=C,-InT+R-InV +a ?73

F=C, - T-C,-T-nT-R-T-InV—-a-T+U,
NuU ma hefja upp i veldi og fa skilyrdislausa astandsjofnu kjorgass i breytunum p, 7, S':

Y — 7. 8/¢6)
p V - pO VI] e (8)

Fastanum «a i dS heildinu er skipt i tvennt: p, (¥V,)’ sem einfaldar framsetningu og utreikninga.

Fasaskipti:

Fram til pessa hefur umfjéllun einskordast vid einn fasa efnis, annadhvort gas, vokvi eda fast efni. Pad er
skemmtileg hending ad hinn nyji Hitaprystingur okkar var fyrsta skrefid sem varmaaflfreedin tok til ad utvikka
einfasamedhdndlun fyrri tima. Fyrsta yréingin um fasabreytingu er eignud Clausius og Clapeyron — svokollud
Clausius-Clapeyron jafna — en umritud i okkar anda:

T.[d_Pj:# (9)
dT (Vz _V1)

Hér er L sa varmi sem parf til ad ein eining efnis skipti um fasa-astand, t.d. ur féstu efni i fljétandi eda ar
flitandi yfir i gufu eda gas.
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