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Entropija je funkcija stanja
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Ireverzibilni kruzni
proces

Brzi pomak klipa —— trenje

(nekontrolirana pretvorba
mehanicke energije u toplinsku)
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Clausius-ov teorem: Ako je
bilo koji dio ciklickog procesa
ireverzibilan tada je kruzni

integral negativan.

Rudolf Clausius (1822 - 188%)

German physicist who explicitly
stated the first and second laws
of thermodynamics.

Introduced the entities internal
energy and entropy in 1868,
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Clausius-ov teorem: Ako je
bilo koji dio ciklickog procesa
ireverzibilan tada je kruzni
integral negativan.
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Pretpostavka:ireverzibilni kruzni proces
se dogada u izoliranom sustavu

Q=0
Sy —S, >0

Pri ireverzibilnim
SB > SA procesima u izoliranom
sustavu entropija raste



Entropija je velicina koja govori o smjeru
ireverzibilnog (spontanog) procesa.

Entropija raste dok ne nastupi stanje ravnoteze

Entropija ima maksimum u stanju ravnoteze

Uvjet ravnoteze u
izoliranom sustavu: dS=0

Ravnoteza




Zatvoreni sustav koji se spontano priblizava
stanju ravnoteze-dvije istovremene teznje:

-stanje minimalne energije

-stanje maksimalne entropije



J.Wilard Gibbs

&2 Zatvoren sustav (cilindar s
| klipom) smjesten u jedan
(;SI — SW veci izolirani sustav
ds.

Uvjet ravnoteze za izolirani sustav:

_ Ukupna energija izoliranog
dsS + dSo =0 sustava je konstantna pa je

ukupna entropijska promjena
jednaka nuli.



Za zatvoreni sustav vrijedi

dQ=dU + pdV

dU = +w =R —pdV

H=U+pV

dH =d

J + pdV +Vdp

dU =0

H — pdV -Vdp

qs — xQ _ dH —Vdp  Promjena entropije u

zatvorenom sustavu
T T




- dH -Vdp

ds, =
T Promjena entropije u
izoliranom sustavu

T

TdS—dH +Vdp=0

p=konst., T=konst.

TdS —dH =0



TdS —dH =0
d(TS)—dH =0

Razlika diferencijala
jednaka je

diferencijalu razlike d (TS . H) ~0 Uviet ravnoteze u

zatvorenom sustavu
Maksimum u stanju

ravnoteze
H-TS
d(H-TS)=0
Minimum u stanju
| TS-H ravnoteze

|
Ravnoteza
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P=f(x,y)



G=H-TS
Gibbsova energija
dG =dH —TdS — SdT

p=konst., T=konst.

dG =dH —TdS “termodinamicki potencijal pri
izotermno-izobarnim uvjetima”

AG = AH —TAS “slobodna entalpija”

“maksimalni rad”
AH = AG+TAS
Q =W+Q, (carnotov
proces)

Iskoristivi dio energije



Maksimalni neekspanzijski rad e —
G=H -TS vide!
dG =dH —TdS — SdT
H=U + pV
dH =dU + pdV +Vdp=
=+ MW + pdV +Vdp

dG =X+ MW + pdV +Vdp—TdS —SdT

p,T=konst

dG =X+ MW + pdV —TdS



dG =R+ MW + pdV —TdS

Reverzibilna promjena

X, =TdS
dG =TdS + W, + pdV —TdS

5\/\/ - pd dodatmrev
ekspanzijski neekspanzuskl

dG /pf(v ™ 6\Ndodatn|rev



dG =W = oW

dodatnirev dodatnimax

AG = AW,

odatnjmax

Npr.elektricni rad koji
mogu proizvesti gorivnhe
ili elektrokemijske celije



CaCO, « Ca0O +CO,

AG =2G 20

produkata reaktanata

AG < (O Reakcija spontano Reakcija spontano
ide s lijeva na desno AG >0 ide s desha na

lijevo
AG=0

Stanje ravnoteze



AG = AH —TAS 30:(9) — 2049

AH AS Niske T | Visoke T
P + + AG>0| AG<O
Taljenje,
isparavanje + _ AG > O AG > O

+ AG<0 | AG <0

] ; AG<0| AG>0
/ v
Kristalizacija 2H202(aq) — 2H20(1) + O2(9g)

kondenzacija




