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ZAKONI TERMODINAMIKE

Buduci da je toplina oblik energije, za nju mora vrijediti zakon
ocuvanja energije. Ta ¢injenica, premda lako shvatljiva na prvi
pogled, u povijesti fizike nije bila ni lako ni brzo uocena. Tek
potkraj 18. 1 poCetkom 19. stoljeca bilo je jasno da se toplina
moze proizvesti mehanickim radom, odnosno da se moze
pretvoriti u mehanicki rad. Bilo je to 1 doba kojekakvih "izuma"
t]. naprava, koje su, toboze, radile tako da krSe zakon oCuvanja
energije—tzv. perpetuum mobile prve vrste. Prvi zakon
termodinamike upravo se bavi time; naime da ne postoji
perpetuum mobile prve vrste te da za toplinu, kao 1 za sve ostale
oblike energije vrijedi zakon o¢uvanja energije.

Prvi zakon termodinamike
Toplina predana tijelu pretvori se u promjenu unutarnje energije
1u rad Sto ga tijelo izvrsi nad okolinom

AO=AU+pAV

No, rad tijela ne mora biti samo mehanicki; tijelo moze izvrSiti
rad, 1li se nad njime moze 1zvrSiti rad, 1 na druge nacine. I te
oblike rada valja pribrojiti u prvi zakon termodinamike.
Toplina i rad su funkcije procesa. U infinitezimalnom obliku
prvi zakon termodinamike valja izraziti tako da naznacimo da
toplina 1 rad nisu totalni diferencijali, za razliku od unutarnje
energije koja je funkcija stanja, pa je prema tome 1 totalni
diferencijal.
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d'O=dU+d'W

Da bismo lakSe shvatili pojam totalnog 1 ne-totalnog
diferencijala, prisjetimo se kinematike. Iz jedne tocke u prostoru
u drugu tocku mozZemo doc¢i na bezbroj na¢ina—postoji bezbroj
puteva koji vode od jedne do druge tocke, bez obzira na to koliko
su toCke prostorno blizu jedna drugoj. Infinitezimalni je pomak
jednostavno infinitezimalni vektor koji pokazuje od polazne
prema dolaznoj toc¢ci. Taj vektor ne kaze ama bas niSta kojim od
bezbrojnih puteva valja do¢i od jedne do druge tocke. Dakle,
infinitezimalni pomak je totalni diferencijal. Za razliku od toga,
ukupni prijedeni put, koji je takoder infinitezimalan, razlikuje

se od jednog do drugog puta---imamo beskonacno puno razli¢itih
infinitezimalnih vrijednosti koje opisuju prijedeni put. Dakle,
ukupni prijedeni put ovisi o obliku puta, pa je prema tome ta
veli¢ina ne-totalni diferencijal.

U tom smislu valja razlikovati 1 termodinamicke diferencijale--
oni koj1 ovise o procesu (o "putu") nisu totalni diferencijali. Oni
koji ovise samo o pocCetnom 1 krajnjem stanju ( "pomaci"),

totalni su diferencijali.

Razlika, 1li zbroj, dvaju ne-totalnih diferencijala moze, ali ne mora,
biti totalni diferencijal. Prvi zakon termodinamike kaze da je
razlika dvaju ne-totalnih diferencijala totalni diferencijal.
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Termodinamicki procesi. Rad.
Sada ¢emo izraCunati rad za odredene procese 1 k tomu
primijeniti prvi zakon termodinamike.

Izohorni proces
To je proces koji se odvija u konstantnom volumenu. Njegova

je jednadzba:
dV=0

Iz ovoga slijedi da je 1 mehanicki rad jednak O:

d'W=pdV=0

pa je po prvom zakonu termodinamike sva toplina pretvorena u
promjenu unutarnje energije

d'0=dU

Izobarni proces
To je proces koji se odvija pod konstantnim tlakom. Mehanicki

je rad jednak:

V2 VZ
d'W=pdv = w= [ pav=p [ av=p[v,—v|
Vl Vl

a toplina

AQ=AU+p(V,-V |
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Izotermni proces

To je proces pri konstantnoj temperaturi. Jednadzba procesa je
d T=0 . Tada tlak nekako ovisi o volumenu, a ta je ovisnost
1zrazena jednadZbom stanja.

Ta jednadZzba ovisi o sustavu o kojem je rijec---jednadzba stanja
1dealnog plina nije ista kao 1 jednazba stanja polimerne otopine,
il1 Cega drugog. Dakle,

Za idealni plin imamo

RT 3
y)=" U=2nRT ., AU=0
p(V) v K
V,
_ 1 _ V,
AW=nRT | ydV=nRTin|
V,

AO=AW
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Adijabatski proces
Taj se proces osvija u uvjetima potpune 1zolacije sustava, tj.

sustav ne izmjenjuje nikakvu toplinu s okolinom. Dakle,
jednadZzba procesa je:

d'0=0

Da bismo ovu jednadZbu napisali u obliku koji sadrzi druge
termodinamicke veliCine, potrebna nam je jednadzba stanja.
Za idealni plin, kao 1 za druge tvari, jednadzba stanja moze se
1zraziti na vise nacina. Izrazimo ju s pomocu tlaka, volumena 1i
unutarnje energije:

UZ%pV

gdje je s broj stupnjeva slobode. Za jednoatomni plin s=3.
Tada i1z prvoga zakona termodinamike 1 jednadzbe procesa
dobivamo jednadzbu:

%a’(p V)+pdV=0

%(Vdp—l—pdV)—l—pd V=0

S S

=~Vdp+|1+=|pd V=0

2V p > pdV
dp:_S-l—de :S—|—2

—= = pV =konst. , K
p s VvV S
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TOPLINSKI KAPACITETI

Zagrijavanjem tijela povisujemo njegovu temperaturu, ili ju
hladenjem snizujemo. Promjena temperature ovisi o dodanoj, 1li
oduzetoj, toplini. Ta promjena takoder ovisi o masi tijela i
njegovim drugim svojstvima. Opcenito mozemo reci da vrijedi

AQ=mcAT

Veli¢ina ¢ zove se svojstveni (specificni) kapacitet. Toplinu
mozemo dodavati 1li oduzimati pod razliCitim uvjetima, a ovdje
razlikujemo dva osnovna procesa—pri konstantnom tlaku 1 pri
konstantnom volumenu. Svojstveni toplinski kapacitet ovisi o
procesu, pa ¢emo 1h oznacavatis ¢, 1 ¢, . Promjena unutarnje
energije ovisi o jednadzbi stanja. Uvijek moZemo staviti da
unutarnja energija ovisi o dvije varijable: o temperaturi 1 tlaku,
ili o temperaturi i volumenu. Naprimjer, prikazuju¢i unutarnju
energiju kao ovisnu o tlaku 1 volumenu, moZemo upotrijebiti
jednadZzbu stanja koja povezuje tlak, volumen 1 temperaturu, pa
tako moZemo tlak prikazati kao funkciju volumena 1 temperature,
1l1 moZemo volumen prikazati kao funkciju tlaka 1 temperature.
U svakom slu¢aj moZemo unutarnju energiju prikazati kao
funkciju temperature 1 tlaka 1li volumena. Primijenimo sada
prvi zakon termodinamike na gorenavedeni zakon za ta dva
osnovna procesa.
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(dU),=mc,dT
(dU),+pdV=mc,dT

Promjena unutarnje energije ovisi samo o pocetnom 1 kona¢nom
stanju. Medutim, konacno stanje ovisi o procesu. Zato moramo
promjenu unutarnje energije racunati za dva procesa odvojeno:

oU
oT

P

(dU), (gg) dT . (dU) =

oY) ar

Uvrstivsi ove 1zraze u gornje jednadzbe, 1 oduzevsi prvu od druge
jednadzbe, dobivamo:

A58 A4

Unutarnja energija idealnog plina ovisi samo o njegovoj
temperaturi, pa dobivamo

Toplinski kapacitet pri stalnom tlaku veci je od onoga pri stalnom
volumenu jednostavno zato Sto sustav pri stalnom tlaku moze
obaviti rad 1 tako apsorbirati viSe topline uz istu promjenu
temperature, nego kada toga rada nema.
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KruZni procesi

Sustav mozemo podvrgnuti nizu razli¢itih procesa, i to tako da
se vrati u pocetno stanje. Kao rezultat toga kruznog procesa
mozemo imati obavljeni mehanicki rad. Zbog interesa za

obavljeni rad, procese Cesto prikazujemo u dijagramu ovisnosti
tlaka o volumenu.

P A

-
%

Dakle, kruzni proces moZe biti proizvoljnog oblika. Medutim,
povoljno je sastaviti taj proces od poznatih, 1 dovoljno
jednostavnih, pojedina¢nih procesa. Buduc¢i da nas zanima kako
Sto viSe uloZene topline pretvoriti u mehanicki rad, logicno je da
¢emo kruzZni proces sastaviti od takvih pojedina¢nih procesa.
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Vidjeli smo da se u izotermnom procesu sva toplina pretvara u
mehanicki rad. To slijedi iz prvog zakona termodinamike. No,
poteskoca je u tome Sto samo od 1zotermnih procesa ne mozemo
napraviti kruzni proces koji bi u p-V dijagramu "zatvarao"
nekakvu konac¢nu povrSinu. Najpovoljnija mogucnost da
zatvorimo kruzni proces s neCim §to nije izotermni proces, je da
ga pokuSamo zatvoriti s procesom u kojemu nema izmjene
topline, jer pri takvom procesu ne gubimo nikakvu toplinu, niti
ju dobivamo. Dakle, napravit ¢emo kruzni proces s pomocu
1zotermnih 1 adijabatskih procesa, 1 unaprijed znamo da ¢e nam
takav kruzni proces dati najbolji omjer dobivenog mehanickog
rada 1 uloZene toplice. To se zove Carnotov kruzni proces.
Kao radnu tvar za taj proces uzet c¢emo 1dealni plin.
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Izmedu tocaka 1 i1 2 sustav se izotermno §iri, 1 tu se sva toplina
pretvori u rad. Izmedu toCaka 2 1 3 sustav se nastavlja Siriti
bez 1izmnjene topline, pri cemu se hladi 1 temperatura mu se
spusti s 7,na T, . Toplina uzeta od toplijeg spremnika je

V,

Q,=nRT,In

1

[zmedu toCaka 3 14 sustav se poCinje 1zotermno stiskati, 1 pri
tome se rad 1zvrSen nad sustavom sav pretvara u toplinu.

To se stiskanje nastavlja izmedu tocaka 4 1 1 pri ¢emu se plin
zagrijava s temperature 7', na 7T, . Toplina predana hladnijem

spremniku je
V3
V,
No, za adijabatske procese imamo:
T, V;_lle Vg_l
T, VT_lle Vﬁ_l

0,=nRT In

odnosno

VZ V3 — Q12 — Q34

7l V4 T2 Tl

10
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Dobili smo jednu vrlo vaznu stvar—omjer uzete topline 1z
toplijeg spremnika 1 temperature toga spremnika jednak je po
1znosu predanoj toplini hladnijem spremniku 1 podijeljenu s
njegovom temperaturom. Dakle, dobili smo jednu u biti
saCuvanu veliinu, naime omjer izmjenjene topline 1 apsolutne
temperature. Jasno je da je ta veli¢ina ovisna samo o stanju 1
Zove se entropija.

d'O=TdS

Dijeleci toplinu s temperaturom, ne-totalni diferencijal smo
pretvorili u totalni. Pri tome smo definirali novu funkciju

stanja.

Buduc¢i da je u Carnotovom procesu ukupna promjena

entropije jednaka 0, te da je taj proces najbolji moguci Sto se tice
omjera izvrSenoga rada 1 uloZene topline, moZemo pretpostaviti
da ¢e u svim drugim procesima ukupna promjena entropije biti
veca od 0.

Drugi zakon termodinamike

Mozemo ga 1zre¢i na mnogo nacina, a neki od nacina su:
Ukupna entropija moze samo rasti, a u najboljem slucaju moze
biti konstantna.

ili

Ne postoji perpetuum mobile druge vrste, tj. ne postoji stroj

koji bi uzimao toplinu iz samo jednoga spremnika i pretvarao ju
u mehanicki rad

ili

U zatvorenom sustavu ravnotezno stanje je ono koje ima najveci

moguci nered.
11
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Matematicki oblik 2. zakona termodinamike je:

AS:gﬁd'Ton

Promjene agregatnih stanja

Jedan sustav, naprimjer voda, pod razli¢itim uvjetima, tj. tlakom
temperaturom itd. moZe imati razliCita agregatna stanja.

Voda moze biti tekucina, ili para, ili led, ili snijeg, itd.

Zato za razliCite tvari postoje tzv. fazni dijagrami.

Pressure (atm)
=

(0.01°C, 0.00603 atm)
I I
I I

0°C 100°C
Temperature

12
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Ovdje ¢emo spomenuti samo jedan dio velike price o faznim
dijagramima, a to su latentne topline. Naime, promjena
agregatnog stanja odvija se na jednoj te istoj temperaturi, tj.
1imamo izotermni proces. No, toplina koja se pri tom oslobada,
il1 se mora uloziti da bi do promjene agregatnog stanja doslo,
cesto mogu biti jako velike. Naprimjer, da bismo otopili led na
0 C, moramo uloziti vrlo veliku koli¢inu topline po jedinici mase,
da bismo od leda dobili tekuc¢inu iste temperature.

No, ako se temperatura nije promijenila, a uloZzena je znatna
koli¢ina topline, kamo je ta toplina otisla?

Otisla je u promjenu entropije sustava

AQ
AS==%
=T

Slicno tome, kada se vodena para pretvara u tekucinu, ona
oslobada odredenu toplinu.

13
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