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Termodinamika

Termodinamika je empirijska znanost o prijenosu topline.
Opisuje makroskopska svojstva ravnoteznih sustava.

Temelji se na 4 zakona termodinamike i matematickim relacijama.

0 zakon - definira temperaturu (7)

| zakon - definira unutradnju energiju (U)
1 zakon - definira entropiju (S)

11l zakon - daje broj¢anu vrijednost entropiji

Termodinamicki zakoni su univerzalni i ne mogu se zaobic¢i.

Termodinamika

SUSTAV : dio svemira (univerzuma) koji posebno promatramo.

OKOLIS : sve ostalo $to je izvan sustava ("ostatak” univerzuma).

Medupovrsina je realna ili zamisljena grani¢na ploha koja dijeli sustav
od okoliSa. DIATERMNA omogucuije prijenos topline. ADIABATSKA ne
dozvoljava prijenos topline.

Surroundings

(a) Open

Termodinamicki sustavi

Otvoreni sustav
s okolinom moze izmjenjivati tvar(masu) i toplinu(energiju).

Zatvoreni sustav
s okolinom moze izmjenjivati toplinu(energiju) ali ne i tvar(masu).

Izolirani sustav
s okolinom ne moze izmjenjivati ni toplinu(energiju) niti tvar(masu).

Surroundings

Energy

(a) Open (b) Closed (c) Isolated

Termodinamicki sustavi

Sustave opisujemo:
*makroskopskim fizickim veli¢inama: p, V, T, n, m, ...
*sastavom (homogeni, heterogeni), brojem komponenti.

«Stanjem (ravnoteza)

Ekstenzivna svojstva - ovise o veli€ini sustava (V, n, m, ...).

Intenzivna svojstva - ne ovise o veli€ini sustava (p, T, Vin, ...).




Uporabne definicije

ENERGIJA: sposobnost sustava da obavlja rad.
TOPLINA: energija koja prelazi s jednog sustava (tijela) na drugo.

RAD: djelovanje sile na odredenom putu (rad je obavljen ako je

ucinjen pomak nasuprot sili).

Toplina i rad su ekvivalentni oblik izazmjene energije izmedu sustava

i okoline.

Toplina i Rad

Kada se energija prenosi sa sustava na okoli§
kao toplina, prijenos energije uzrokuje kaoticno

gibanje molekula u okolisu (termalno gibanje).

Rad je obavljen ako se postigne pomak tijela. | ‘D |
Kada sustav vrsi rad, energija se prijenosi na f

okoli$ kao uredeno gibanje molekula (npr. J y
gibanje tijela). 1
System

Termodinamicki procesi

U ravnoteZnom stanju sustava u

nema promjena (p, V, T, n, m, ...). Fp.v.T) T

Termodinamicki proces je promjena

Termodinamicki procesi

Reverzibilni proces odvija se tako da je
sustav stalno u stanju ravnoteze, smjer
promjene moze se u svakom trenutku
obrnuti i sustav se istim putem vraca u

pocetno stanje pri ¢emu nema promjene ni

sustava iz jednog ravnoteznog stanja u 4 ? B U sustavu niti u okoligu
i .
drugo ravnotezeno stanje. . |
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Funkcije stanja jednoznacno opisuju SN
odredeno stanje sustava neovisno o ;1 z =~ \\:/\ .IreveIZItfllnlproc.es odvija Se. .
tome kako se do tog stanja dodlo. B v jednosmijerno pri ¢emu dolazi do promjena
i u sustavu i u okolisu.
Termodinamicki procesi Endotermni i egzotermni procesi
p I
Procesi kod kojih dolazi do promjene ) izobarni g U adiabatskom sustavu (sustav ne moze S -
R R . )
stanja sustava mogu biti: - T izmjenijivati toplinu s okoliSem) -
YV E X temperatura sustava se smanjuje ako je
«Izobarni (pri konstantnom tlaku). Cr 8 I roces koii se odviia endoterman i
1S ! p ) )
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«Izohorni (pri konstantnom volumenu).

p

«|zotermni (pri konstantnoj temperaturi).

«Adiabatski (proces se odvija tako da
nema izmjene topline izmedu sustava i
okoline).

Exothermic

povecéava ako je proces egzoterman.

lprocess process
(a) (b)

U diatermnom sustavu (sustav izmjenjuje i T—

toplinu s okolisem) temperatura sustava

se ne mijenja pri endotermnom ili

egzotermnom procesu.
[Endothermic| Exothermic
lprocess process

(c) (d)




Promjena stanja sustava

Tijela koja su u medusobnom kontaktu preko diatermne
medupovrsine izmjenjuju energiju u obliku topline.

Diathermic

wall
High Low Low High
temperature | temperature Equal temperatures temperature temperature

I
Energy as heat

Nulti zakon termodinamike

Ako su A i B u termickoj ravnotezi i
B i C u termickoj ravnotezi

onda suiAi C u termi¢koj ravnotezi.

Equilibrium Equilibrium

Nema izmjene topline izmedu A, Bi C.
A, B i C su iste temperature. Baulibrium

Definira termalnu ravnotezu.

Plinski termometar

B sluzi kao termometar. Termometar se sastoji od tvari ¢ije mjerljivo
makroskopsko svojstvo ovisi o temperaturi.
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Temperaturne ljestvice

Temperaturnu ljestvicu (skalu) odreduju referentne tocke i nacin
interpolacije izmedu tih toaka.
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Temperature, T/K

Idealni plin

Molekule idealnog plina nemaju volumena.
U stalnom su nasumi¢nom gibanju.
Prosjec¢na brzina molekula se povec¢ava s temperaturom.

Molekule ne dolaze u medusobnu interakciju (osim pri sudaru).

Stanje plina odredeno jes T, V, p, n.

Opéa jednadzba stanja idealnog plina:

p=AT,V,n)

Jednadzba stanja idealnog plina

Boyleov zakon: pV=konst. pri konstantnom n i T
Charlesov zakon: V=konst.- T pri konstantnom 7 i p
p=konst.- T pri konstantnom n i V'

su granicni zakoni i vrijede kada p — 0

Avogadrov princip: V=konst.  n pri konstantnom p i T

Mogu se iskazati zajedno kao jednadZba stanja idealnog plina:

pV=nRT (»—0)




Pressure, p

Jednadzba stanja idealnog plina

p=AT.V,n)

Surface
of possible
states

Pressure, p

Isotherm

Isobar

pV = constant

Isochorg

Kineti¢ki model plina

Plin se sastoji od molekula mase m koje se nasumic¢no gibaju.

Veli¢ina molekula plina je zanemariva u odnosu na udaljenost koju

molekule u prosjeku prijedu izmedu dva medusobna sudara.

Molekule plina dolaze u medusobnu interakciju jedino tijekom

nasumicnih, kratkih i elasti¢nih sudara.

Srednja brzina molekula plina ovisi o temperaturi i molarnoj masi.
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Smijese plinova

Daltonov zakon: tlak smjese plinova jednak je zbroju parcijalnih tlakova

plinova koji ¢ine smjesu.

Parcijalni tlak odredenog plina u smjesi jednak je tlaku koji bi taj plin

imao kada bi sam zauzimao volumen koji ima smjesa.

P=p,s+Pptpcto.=p-(x,+x,+x.+...)

Realni plinovi

Svojstva realnih plinova
pri visokom tlaku i niskoj
temperaturi razlikuju se od
idealnog plina.

Molekule realnog plina u

medusobnoj su interakciji.

Izmedu molekula postoje
privlacne i odbojne sile.
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Potential energy, E
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Kompresijski faktor

Omjer molarnog volumena plina
V,.=V/n i molarnog volumena

idealnog plina 7°,, pri istom tlaku

i temperaturi..
z=Vn
Va
pV, =RTZ

Compression factor, Z

Virialni koeficijenti
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Kondenzacija
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Van der Waalsova jednadzba

JednadZba stanja realnog plina
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a - jakost privlacnih sila
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Termodinamicki procesi Unutarnja energija
U ravnoteZnom stanju sustava u
nema promjena (p, V, T, n, m, ...). Fp.v.T) T
N\ faw=0 l
Termodinamicki proces je promjena
B

sustava iz jednog ravnoteznog stanja u

drugo ravnotezeno stanje.
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odredeno stanje sustava neovisno o
tome kako se do tog stanja doslo.
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§(dw+dg)=0 I DN

Unutarnja energija

p

§dw¢o
§dq¢0

§(dw+dq)=o

Unutarnja energija

Unutamja energija U je sveukupna energija sustava.

Sveukupna kineticka i potencijalna energija molekula unutar sustava.
U je funkcija stanja.
U ne ovisi o gibanju sustava kao cjeline.

Ako sustav prijede iz stanja A s unutarnjom energijom U, u stanje B's

unutarnjom energijom Uy, promjena unutarnje energije sustava iznosi:

AU=U;-U,




Molekulska interpretacija U plina

Molekule plina imaju moguénost
slobodnog translacijskog, rotacijskog i
vibracijskog gibanja.

Unutarnja energija pohranjuje se kao ,
translacijsko i rotacijsko gibanje molekula
plina. Na sobnoj temperaturi i tlaku moze
se uzeti da je doprinos vibracija molekula

zanemariv.

Un(T) = Uy(0) + N-RT

Prvi zakon termodinamike

Unutarnja energija izoliranog sustava je stalna.

Sustav moze promijeniti svoju unutarnju energiju tako da s okolinom
izmjeni toplinu ¢q i rad w.
AU=g+w

Toplina i rad su ekvivalentni za promjenu unutarnje energije sustava.
Energija moze prelaziti iz jednog oblika u drugi, ali se ne moze stvoriti

ili unistiti.
Un(T) = Up(0) + 3RT
Vrste rada Ekspanzija idealnog plina
dU=dqg +dw F= pA
Type of work dw Comments Unitst - External
Expansi —PecdV is the external pressu _ _ pressure, p,
b o e g dw=—-Fdz=—-pdV o
Surface expansion rdo yisthe surface tens Nm™ ,
dois the change in area m?
Extension fdi fsthtemion N .&z dv-Adz |
Electrical 9dQ g(n;'l‘h‘chec!ii‘l : dW = — pede
*In general, the work done on a system can be expressed in the form dw = —Fdz, where Fis a ‘generalized force’

1nd dzisa ‘generalized displacement’.
I For work in joules (J). Note that INm=1Jand 1VC=1].
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Ekspanzija idealnog plina

Akoje pex - 0 External
pressure, p,
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Pressure, p
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Ekspanzija prema konst. tlaku

w=-p, | dV

Area=p AV

Pressure, p

w=-p,V,-V)

w= —peXAV v Volume, V v
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Reverzibilna ekspanzija

Movable

|lzotermna reverzibilna ekspanzija
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Kalorimetrija Toplinski kapacitet

Mijerenje topline tijekom kemijskih reakcija i procesa.

Adiabatski kalorimetar:
Firing ~ Thermometer
leads

Oxygen
input

V = konst. Bomb

Sample

AU = qy Oxygen
under

qV: CVAT pressure

Water

Unutarnja energija sustava raste s pove¢anjem temperature.

Internal
energy, Temperature  giope of U
U variation of U yersus T at

constant V

Internal energy, U

Temperature, T

Toplinski kapacitet

Toplinski kapacitet je ekstenzivna veli¢ina.

<
n

Molarni toplinski kapacitet : CV —
n

,m

C
Specifi¢ni toplinski kapacitet : CV ="
m

Pri konstantnom volumenu : dU= CVdT
AU=C,AT




