lzvrSeni rad

> TermodinamicCki sustav moze vrSiti rad na raCun unutrasnje energije.

> Smatramo da je rad pozitivan ako sustav vrsSi rad, odnosno da je
negativan ako se rad vrsi nad sustavom djelovanjem vanjskih sila.

> Plin u sustavu koristeci silu tlaka moze pomaknuti klip u cilindu. Izvr-
Seni rad je:
AA = pAV

> Za infinitezimalno malu promjenu volumena: dA = pdV.

> lzvrSeni rad je funkcija procesa - ovisi 0 nacinu kojim se prelazi iz
jednog stanja u drugo.




Koli Cina topline

> Ako je sustav u kontaktu s nekim tijelom viSe temperature, doci Ce
do procesa u kojem Ce se povecCavati temperatura sustava.
(I smanjivati temperatura tijela visSe temperature).

> Kazemo, da je u sustav dovedena odredena koli Cina topline koja
je podigla temperaturu.

> Privodenje topline u sustav isto je Sto i povecavanje unutrasnje
energije.
To>T T2/>T1l




Joule-ov pokus

[ H

> J. P. Joule je 1847. napravio pokus s
kojim je pokazao istovjetnost energije
| koliCine topline.

> NaSao je da kolicina topline od 1 cal
odgovara energiji od 4,185 10’ erga
(4,185 J).

> Jedinica za mjerenje topline je kalori-
ja (cal) koja je ona koliCina topline po-
trebna da se 1 gram vode, pri tlaku od

y 1 atm zagrije od 14° C do 15° C.




1. zakon termodinamike

H. Hemholtz (1847. god.)

Energija se ne moze stvoriti ni iz Cega, niti se moze unistiti ni u
Sto, jedino se jedan oblik energije moze pretvoriti u drugi oblik.

> 1. zakon termodinamike je isto Sto i zakon saCuvanja energije.

> Zakon saCuvanja energije moguce je u termodinamici zapisati u
obliku relacije:
Q=AU + A

(Privedena koliCina topline u sustav za vrijeme temodinamickog procesa jednaka

je zbroju promjene unutrasnje energije sustava i radu koji je taj sustav izvrsSio.)

> U diferencijalnom obliku (infinitezimalno male promjene):

d'Q = dU +d'A



Toplinski kapacitet

To je ona koliCina topline potrebna da se temperatura sustava podigne

za jedan stupan.
A d’
c AR i 92
AT dT
> Potrebna koliCina topline, pa i toplinski kapacitet ovise o veliCini sus-
tava: veci sustav veca koliCina topline.

> Moze se uvesti pojam toplinskog kapaciteta po jedinici mase,
ili specifi ¢ni toplinski kapacitet

cC=—.
M

> Takoder, postoji specificni toplinski kapacitet po molu:
C

Cmol =
T



Kako privedene koliCina toline ovisi o naCinu na koji se mijenja ter-
modinamicko stanje, tako i tolinski kapacitet ovisi o naCinu mijenjanja
termodinamickog stanja.

> Ako je u procesu volumen konstantan, onda imamo toplinski kapa-
citet pri konstantnom volumenu:

_(dQ
@—(mﬁv

> Ako je u procesu dovodenja topline tlak konstantan, onda imamo
toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku:

_(9Q
= (ar),



Vezaizmedu C,i Gy

Neka su osnovni termodinamicki parametri koji definiraju stanje sus-
tava temperatura T i volumen V. Tada je: U =U(V,T). Promjena
unutrasnje energije je:

ouU ouU
- (%) o (2) o

a privedena koliCina topline u nekom termodinamickom procesu je:

. U U
o o (ov) | &+ (Gr), o



Odavde izlazi da je:

_(4Q) _(n
o= (57),~ (ar),
odnosno:
_(9Q) _(n AR
= (ar),= (7)o (), (37,

a razlika je:
oU oV
o= |+ (57), | (57),




U idealnom plinu unutrasnja energija U ne ovisi o volumenu:
Unutrasnja energija idealnog plina je zbroj kinetickih energija svih Ces-
tica, jer energije medudjelovanja Cestica u idealnom plinu nema. Dak-
le:

0.

oU
Uidealni plin=Y(T) = (a_v>T

U realnim plinovima ta ovisnost je vrlo blaga i povezana je s medud)e-
lovanjem Cestica koje je to manje Sto je gustoca Cestica manja.

|zobarni toplinski kapacitet za idealni plin je:

ZR



Adijabatski procesi

Reverzibilni proces u kojem nema izmjene topline s okolinom (s dru-
gim sustavima) zove se adijabatski proces .

Za idealni plin vrijedi:

d'Q=CydT +pdV =0. (1. zakon TD)

du
UvrStavanjem jednadzbe stanja dobiva se diferencijalna jednadzba
ZRT dT zZRdV ZR
dT+—dV =0 = =0 = InT+—InV =konst.
CvdT + Y =+ Y, + C,
Cije je rjeSenje:
T V¥ ! =konst, (uz uvjet da Gy ne ovisio T)

gdje Je

K—ZR+CV_&
& G



UvrStavanjem jednadzbe stanja u relaciju za adijabatski proces:

1
T-V¥!l=konst. & T:ﬁpv = p-V* = konst.

> Izotermni procs (T = konst.): p-V = konst.

> Adijabatski proces (S= konst.): p-V* = konst.

adijabata




2. zakon termodinamike

Proces Ciji je jedini konacni rezultat prenos topline s nekog tijela za-
dane temperature na tijelo viSe temperature nije moguc.

R. Clausius

Nije moguc periodicni (cikliCki) proces Ciji je sveukupni konacni re-
zultat dobivanje korisnog rada uzimanjem topline iz jednog jedinog
toplinskog spremnika.

Lord Kelvin

Nije moguce napraviti periodiCki stroj koji bi dizao neki teret uz hlade-
nje jednog toplinskog spremnika.
M. Plank

Nije moguc perpetuum mobile 2. vrste.



Sve ove formulacije 2. zakona TD se ekvivalentne. Ako vrijedi jedna,
ostale se mogu dokazati.

Pretpostavimo da moguce napraviti stroj koji koristi toplinu samo
jednog jedinog toplinskog spremnika za vrSenje korisnog rada.
Iskoristimo tako dobiveni rad sasvim za dobivanje topline u to-
plinskom spremniku viSe temperature. (npr. trenjem)

Kao konacni i jedini rezultat imali bi prenos topline s tijela ma-
nje temperature u tijelo vise temperature, suprotno Clausiusovoj
formulaciji 2. zakona termodinamike.

Stoga je:

Clausiusove formulacija 2. zakona TD =  Kelvinova formulacija 2. zakona TD

Moguce je pokazati i obrnuto.



Clausiusova nejednakost

Za kruzni proces vrijedi:

d/
?Q <0 (znak jednakosti za reverzibilne procese).
U slucaju reverzibilnog kruznog procesa je:

7{ aQ_,
R T

—> Podintegralna funkcija je funkcija stanja.

Ova podintegralna funkcija zove se entropija , a oznaCava se sa zna-

kom S. Dakle:
/
dS= d—Q te vrijedi 7{ dS=0.
T (R)



Strojevi

Svaki se stroj moze zamisliti kao uredaj koji cikliCcki uzima tolinu iz
jednog termalnog spremnika temperature T1, dio te topline koristi za
vrSenje korisnog rada, a preostali dio vraca nekom toplinskom sprem-
niku nize temperature T».

Q1 Q>

Tq > Stroj > T5
- =

Koeficijent iskoristenja:

korisni rad A

~ iskoristena toplina Qq’




Buduci da stroj kao termodinamicki sustav za vrijeme rada prolazi
kroz kruzni ciklus, za njega vrijedi Clausiusova nejednakost. Ako je
stroj primao toplinu kada je bio na temperaturi T4, a otpuStao toplinu
dok je bio na temperaturi T, tada je:

QA Q_ Q |Qf _ 0.

Th T, T1 T
Koeficijent iskoristenja je:
A Qi—|Q To

_ 0 <1_ 22
4 Q1 Q — T

Znak jednakosti vrijedi ako je kruzni ciklus reverzibilan: stroj cijelo vri-
jeme prolazi iz jednog ravnoteznog stanja u drugo ravnotezno stanje
putem reverzibilnih procesa.



Carnotov ciklus

Primjer reverzibilnog stroja zamislio je Sadi Carnot 1824. god. Peri-
odicni (ciklicki) rad stroja sastoji se od 4 procesa.

isotermalno Sirenje  Plin u cilindru s klipom izotermalno (T; = konst.)
se Siri uzimajuci toplinu (ukupno Q1) od temperaturanog spremnika
na temperaturi T, za izvrSeni rad.

adijabatsko Sirenje  Kontak sa termalnim spemnikom se prekida pa
se plin u cilindru nastavlja Siriti adijabatski smanjujuci temperaturu
zbog vrSenja rada.

iIsotermalno skupljanje  Kada se temperatura plina izjednaci s tem-
peraturom drugog toplinskog spremnika, temperature T, ( < Ty ),
volumno Sirenje se zaustavlja te zapocinje izotermalno skupljanje,
pri Cemu plin predaje dio topline ( ukupno Q) termalnom spremiku.



adijabatsko skupljanje  Prekida se kontak izmedu cilindra i termal-
nog spremnika, a nastavlja se adijabatska kompresija sve dok plin
ne dode u svoje pocetno stanje u kojem je imao temperaturu Tj.

p)

Koeficijent iskoristenja je:

izoterma

adijabata — _E
n —
LE
jer se radi o reverzibilnom

procesu.

-
>

V

Ako se smjer ciklusa izokrene, moze se prenositi tolina iz hladnijeg to-
pliskog spremnika u topliji, ulazuci odredeni rad (energiju) u rad stroja.



> Reverzibilni stroj ima najveci (i najbolji) koeficijent iskoriStenja. To
1zlazi iz Clausiusove relacije. Pa prema tome reverzibilni stroj je
Idealni stroj : svi drugi strojevi imaju manji koeficijent iskoristenja.

> Postojanje boljeg stroja od reverzibilnog je u suprotnosti 2. zakonu
TD: (reverz. stroj+bolji stroj) Cine zajedno stroj koji za vrSenje rada
moze koristiti toplinu samo jednog jedinog toplinskog spremnika.

> Clausiusova nejednakost je alternativna formulacija 2. zakona TD!



Promatrajmo kruzni proces koji u sebi sadrzi reverzibilni komad izme-
du stanja 1 i stanja 2. Vrijedi:

4o [dQ _ [0
02 T / 1

- S1)-s2) + /fd

Odavde se dobiva:

2d/Q
1 T

S2)-31) 2

U slucaju infinitezimalno malih procesa:

d'Q

>
dS> =




Ako je sustav izoliran, nije u termalnom kontaktu s okolinom:
dQ=0 = dS> 0.

U izoliranom sustavu entropija raste ili je konstantna! To je posljedica
2. zakona termodinamike.

Clausiusova relacija se moze iskoristiti za definiranje entropije. En-
tropija bilo kojeg termodinamitkog stanja, npr. b, moze se prikazati
preko entropije nekog unaprijed zadanog stanja, npr a:

b d’Q

sb) = s@+ |

U ovoj definiciji entropija je zadana do na nepoznatu konstantu koja
predstavlja entropiju stanja a.



U statistiCkoj fizici se entropija definira kao:
S = kg InB,

L. Boltzmann (1866)

gdje je kg Boltzmannova konstanta (=1,38 1073 J K1), a B je tz.
termodinami Cka vjerojatnost . TermodinamiCka vjerojatnost je broj
mikroskopskih stanja koja odgovaraju jednom termodinamickom sta-
nju.

Stanje ravnoteze izoliranog sustava odgovara stanju maksimalne en-
tropije, pa prema tome i najvece termodinamicke vjerojatnosti, B.



Primjer:
Ako toplije i hladnije tijelo dovedemo u kontakt, kolika je ukupna

promjena entropije ?

Q - prenesena koli¢ina topline.
Promjene entropije:

T2 (>T) AS = AS +AS
Q —Q
= Sl PR 7

1 1
E > Q<ﬁ—?2>>0




Toplinski kapacitet (ponovo)

Pokazali smo da je:

e (3)) (),

Ovaj izraz moze se pretransformirati koristecCi izraz za entropiju:

1 /oU 1 ouU
5= 2(2) aritlp (%) |av

Buduci da je entropija potpuni diferencijal (funkcija stanja), vrijedi:

tavr (ar), ), = tar P+ () ),

Odavde slijedi:



Pa se dobiva izraz koiji vrijedi opcenito:

oV op
e =1(30), ()
P oT ) ,\aT /,

Dakako, u slucaju idealnog plina dobiva se odmah:

Poznavajuci temperaturnu ovisnost toplinskog kapaciteta moze se
odrediti entropija:

dS:C(T)d?T N sz/dT@



RazliCite formulacije 2. zakona TD

> Proces Ciji je jedini konacni rezultat prenos topline s nekoh tijela
zadane temperature na tijelo viSe temperature nije moguc. (R. Cla-
usius)

> Nije moguc perpetuum mobile 2. vrste (Lord Kelvin, M. Plank, ...)

> Clausiusova nejednakost

d'Q
— <
. <0

> Za termalno izolirani sustav:

dS> 0.



3. zakon termodinamike

Entropija svakog sustava opada snizavanjem temperature i u granici
apsolutne nule ima minimalnu (i konacnu) vrijednost.
M. Plank

InaCe 3. zakon TD formulirao je W. Nernst 1905. godine.

3. zakon TD zahtijeva da je toplinski kapacitet na apsolutnoj nuli jed-
nakoj nuli.



Neka je:
C(T)=Co+Ci T+C, T?+... (Taylorov razvoj za malu T)

Kako je:

C
— s)+co|nT+ClT+7T2+...

Da bi entropija imala minimum (konacne vrijednost) na apsolutnoj nuli,
potrebno je da je Cy = 0. Tako da je:

yLrg)C(T) =0

(alternativna formulacija 3. zakona TD)



DODATAK - Entropija

Termodinamika

za idealni plin vrijedi:

m V2 3N ke T
U_N-<T>—7KBT, P_NT
dQ du paVv
dS= — =Tt =

o 2o [T %

= S+ Nkg

= S+ Nkg

V

3
~InT +1InV
ST +inv

n(T2V)



DODATAK - Entropija
Statisti Cka fizika (Boltzmann)
za idealni plin vrijedi:

m v?2 3N
U=N<—>=—KkgT
< 5 > 5 B

S=kgInB (B = broj mikroskopskih stanja)

B ~ /d?’rld?’rz...dSrN/d3p1d3p2...d3pN 5y E—U)

~ Vdespldspz---dspN 3(Pr’+ 2" ... P’ —2mU)

J/

povrSina sfere u 3N-dim prostoru radijusa v2mu

~ VN2MU)Z ~VNTZ = S=S+NksIn(T2V)



