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TERMODINANMNIKA POVRERATHNIH I
HREFPOCVRATNIH PROCESA A
U v o d

Fizidke pnjave kas S$te su proi;djonjc teplete, difuzija
i elektriéna prevednsst, bile su relativas davae uelene, preuda-
~vane su i etkriveml su zakeni pe kejima se svi precesi edvijaju.
Medjutim, aeke epSta tesrija, s ebziream us slei-nest evih pejava,
nije bils stverena. _sk ai pejam teplete aije bie jasne defianisan.
Tek pejavem kineticke teorije gaseva, tepleta peiinje da se shva-
ta kse energija a ujedne ge stvara i pedlega za sasvim nevia nalie
nem ianterpretirsnja evih pejava.

Termedinamika nepevrataih precssa je teerija keja nasteji
da ebjasni eve pajave. U evem rsdu bide izneti neki rezultati ke-
Ji su pestignuti ma tem peljn msuke. Cbjasnide se; prevedjenje
toplete u neprekidnej sredini usled pestenjsuja gradijenta tempe-
rature, pejzva relaksacija i termemeleknlsks razlika pritiska,

U drugzej glavi Lide izmeta teerijs na essmevu keje se esve
pejave xmegn objesniti, dek e ebj2injenje sauih pejava biti izme-
te u tredej zlavi.

U drugej glavi feme prve definisati veliline na keojima se
zasaiva eva teerije. Cela termedinsmiks se zasniva na dva esnevaa
zakena, a te su prvi i drugi zsken termedinamike. Prvi zakem ter-
modinamike predsisvlja zskea edrianjs emergije preSirem na teplets,
pejave, U njemu se pejavlijuje tepleta kae velilisa ekvivalentns
euergiji., Frema leme, tepleta predstavlja jedan vid energije.
Znadi, tepleia se ne meZe stveriti ni iz Sera, niti izSeznuti ved
meZe da se pretvara u drugi vid energije. Frvi zsken termedinamike
geveri da se teplets meZe pretveriti u mehsnilki #ad. lMedjutim,
same se jedan dee teplete pretvara u mehanidki rad dek drugi ed-

lazi ma pevecdanje unutrsinje emergije sistema, tj« mna zagrevaaje



-9 =

tela. Da bi se toplota pretvorila u rad, mora postojati neko telo
koje se zagreva, i pri %ome 3iri. Da bi se telo zagrejalo potrebno
mu je dovesti izvesnu kolifinu toplote a to je moguée ako postoji
neko telo sa vidom tempersturom. Medjutim, prvi zekon termodinamike
ne ulazi u uslove pod kojima se toplota prenosi i pod kojim uslovia
ma se toplots pretvara u rad, To obja3njave drugi zakon termodinami-
ke, Prvi zakon jednocstavno uspostavlje vezu lzmedju toplote, unutra-
Snje energije 1 mehaniikog rada. Toplota se moZe prenositi zralenjem
provodjenjem i strujanjem nekog fluida koji donosi toplotu. Ako ne-
ko telo primi izvesnu koliZfinu toplote, na bilo koji nalin, ono de
ge Siriti i pri tome savliadjivati eile nastale usled spoljadnjeg
pritiska, tj. vrEide se rad. Sirenje nastaje usled brieg kretanja
molekuls od kojih je telo sastavljeno. Fri tome se povedava energi-
je molekula, pa i brzina. Znali, Sirenje tela, odnosno vrSenje spo-
lja3njegz rada, i zagrevanje, odnosno pcvelanje energije samih mole-
kula, su povezzni i ne moZe se toplota pretvoriti u rad ako se telo
nije zagrejalo, Telo j= sastavljeno iz molekula, i svaka promena
izazvans toplotom potile od promene energije samih molekula, U da-
ljem izlageniu ovekvo telo zvademo sistem, a toplctu koja se utro-
gila na povedésn je energije molekula, zvademo unuirasnjs energija?v
Unutrasnja energije ne zaviel od makroskopskog kretanja sistema,
veé samo od kreianja molekula, odnosno, od kinetidke i potencijalne
enerzije molekula, Fo3tec je unutradnjas energija sistema Jednakﬁ
zbiru kinetilke 1 potencijalne energije svih molekula, to ona zavi-
el samo od stanja sistems u tom trenutku, a ne od nadina na koji je
sistem doSao u to stanje. To se matematlidki ispoljava u tome da je
promens unutradnje energije sisteme, dE, totalni difereneijal.
Ovakvih veliZine ima vi%s, Takve su naprimer energija, slobodna
energijafJentalpija?Uent:opija i dr. Tekve velic¢ine se zovu fuankei-
je stanja sistemg% Pored toga postoje velifine koje karakteri3u sta-
nje sistema ali nisu funkeije atanja, jer ne zavise samo od stanja

sistema veé i od nadina na koji je
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sistem deSae u te stanje i drugih usleva. Takve su naprimer pri-
tisak p, zapremina V i tempe stura T. Ove tri velidine su medjuse- ‘n
bne nezavisne. Ne meZe se edrediti jedna eod ovih ake su druge dve °
peznate a da se nf zna neka Setvrta velifina keja ih pevezuje. Svaka
funkcija stanja meie da se izrazi u funkeiji eve tri velidine. Nara-
vne da se megu idruge tri velidine izabrati an e bas p, Vi T.

prugi prineip termedinamike daje uslev ped keojim se tepleta
neje devesti sistemu. Iz njega izlazi da se tepleta prenssi =ame sa
tela viSe temperature na tele ni’e temperature. Prema tome mora
pestejati dva tela sa ragliditim temperaturama da bi se tepleta
megla pretvarati u mehanilki rad.

Jedan ed najvainijih velidina na kejima se zasniva termedina-
mika nepevratnih precesa jeste ontropija.(

Pesebne meste u drugej glavi pesvedene Je entrepiji. 7s

termsdinamiku je nareiite znadajne preuditi raidenje entrepije

keju sme izrazili preke proteka i sila,
df; X
s %] o'

Mer e
Pri Semu se predpestavlja da pesteje fenomeneledice zavisnesti izme-
dju preteka i sila, keje sme nazvali fenemeneloike zavisnesti. Pre-

tek se menja u funkeiji sila na slededéi naling

Jln 1.1111 - 1.1212 @S.ssvnvsvoveos?d lexk

Jz. Llel + Lzzxz + FIveessvsest Il2kxk

.......Q.....l..'.......‘.............

....'........................I....O...

Jk= Lklxl + Lk212 4 esesveveced kalk

Kejeficijenti L, zevu se fenemensloedki kejeficijenti.

Upotrobljavajuéi ovaj metsd keristili sme Onsangersvu tesre-

mi: na esnevu keje je :

(6)
Ly = Iy (k4 1)
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OFPSTA TEORIUJA
Persedinamika je mauka keoja preulava teplstme pejave.
Njen zadatak je da pestavi zakone preasSenja teplete. PeXte je tod
plete jedan eblik emergije, mera vaziti zaken o edrZanju energije,
pre3iren na 'spletre pejave. Te je prvi zaken termedinamike,
8Q = EB % PAV ciss-ncsoncssnncnsesnsans 1.”)
Preneienje toplete sa sistems na sistem moie da se realizup
pa razae madime, pe je i proudavamje ovih pejave male sleienije,
Pered tega treba istadi te da ked tepletrnih pejava ne vaZi zsken
pevratanssti, tj. jrenelenje taplete nije uvek meguce u eba pravca.
Zna3i, peeteje slulfajevi kada se premcienje te;lete vr¥i same u
jednem pravcu. Ha esaevu eve Simjenice meZems izvrS$iti pedelu terme
dinamike na dva dela: Ma termedimamiku mepevratnih precesa i na
termediaamiku pevrataih precesa.

Uzrek preasSenja teolete =a jedaez sistema na drugi Je naj-
$edde razlika u temperaturama eva dva sistema. dedjutim, razmsena
teplete meZe da se vrii i razmensa masa izmedju sistenma 8iji uzrek
meZe biti rszliiit. Ake pesteji razlika temperatura izmedju dva sid
stema enda se vrii nepevratan preces prenesSenja lerlete sa sistema
3ija je temperatura viZe ne sistes sa niZem temperaturem. U prinmcip
mogué je i ebrstni preces i ea je u telike verevatniji ukelike je
razliks tempersturs msnja. Ake su temperature sistema iste, vrsi
se pevratam preces, tj. tepleta se prenesi u sba pravea.

Qtvoeren s isten

Radi lak3eg preulavanja ovih zejaeva definisaéems etverea
sistem, za razliku ed izelevaaneg i neizelavaneg ( keji deme zvati
zatveren) sistem, Otveren sistem razliujs se ed zatvereneg -1-to-‘

pe teme 3te en razmeajuje sz skelines me ssae tepletu veéd i masu.
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Intenzivne jekstenzivne
velidine
Veli&ine kae 5te su pritisak p i temperatura T karakterisu
sistem u svakej tafki., Ove velidine zevu se intenzivne.
Sa druge strane imame velifine kae Ete su zapremina V i
mssa m. Ove veliline rarakteriu sistem kae celima, tj. zapremina
O

7
sistema :io da se izrazi kae zbir zaprenins pejedinih deleva sistema.

Ove veliline imaju aditivne essbine i zevu se ekstenzivne veliline.

¥ a = a
Hasa je ekstenzivna veliZina. Peiits se vrii razsens mase Sa&

skelinem, masa sisiema nije stalna, te je petrebne znati premenu
mase dm.

dm = dm_ + @M, cessessescssssraccoccone 2
dm je tetalna premena mase nekeg sistems, dme Je dee premene mase
keji se eodnesi na razmenu sa eskelinem, dek je d,li premena mase um tar
sarega sistema. Kada ne pi bil ¢ razmene masSe Sa ekelinem, te bi
bie zatveren sistem, bile bi dn. = 0, a tetalna promens mase bi
zavisila same ed premene mase unutar sistema, ( dm = d-i)' Medjutim,
u samem sistemu masa meZe ds se menja same usled neke hemijske reak-
cije, ednesne, ake je sistem sastavlien ed vife kempenenata enda
moie da dedje de reakcije medju kempenentama, te se masa neke kemp-
penente pevedava n=a rafun neke druge kempenente u sagl-snesti sa
stehismetrijskem jednainem. Znadi, meieme goveriti e premeni mase
neke kempenente )X dek celekupna masa estaje nepremenjena. Odnesne,
premena mase jednaka je ruli.

Zd ﬂ(a/‘; D
dla(ll1 v cesvsnssssssssesns I

Prema teme, u otverensm sistemy premena mase jednaka Jje premeni

keja nastaje usled razmene mase Sa skelnem sredinem.

d--d- ........’....‘.....l.........'.... 4
e
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Hedjutim, premena mase kempenente y 2avisi ed hemijske reakcije.
premena mase kempsnente ( vrEi se u saglasnesti s a stehiometrij-
skom jednalinem., %

d. = d ..I.....0....0.'..‘..‘.'.‘.. 5
‘91 Je stehiemetrijski kejeficijenat u stehiometrijskej Jednadini,

eg Je stepen petpunesti reakcije, s lrlasa Jjedneg mela ku-ponontoj

ey
17 Aks uvedems premenu breja meleva ny = ) umeste premene

¥

mase bide:

an, -}3, af 6{8)

E n e > -8 1 3 a
Energija je funkcija stanja. Ona Jje ekstenzivna velilina i
ima aditivne essbine, te medeme redi: premena energije u etverenem
sistemu nastaje usled preteka teplete i preteka mase krez granidnu

povrSinu sistema. Ake sistem ne vrii rad, bide:

B = &P = dQ ¢ &K .covvciaconvcssvooscccccss T
gde dF predstavlja celekupnu promenu energije sistema. dQ je ebilan
pretek teplete krez graniimu pevrSinu sistema, dek dK prdstavlja
protek energije krez gran®®nu pevriinu sistema usled razmene mase
3a ekelinem.
Na esnsvu prveg principa termedinamike ( jednadina 1 )

sistem meZe da vrii rad, te se njegeva energija umanjuje.

u- dF-de ..0........I.....'...'..-... 8

gde je p nermalia kempenenta pritiska na pevrSinu.

E n ¢ a 1 p 41 3 a

Pesteji funkeija stanja keja je definisana na slededi nadin;

H = ' ’ p' .l.....0.'........'...'... 9

Ova funkeija naziva se entalpija. NJen diferencijal de biti:
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dH = dE + pdV + Vdp ®ssevsssessrssscnssevnssesessecnsce 10
Koristedi jednalinu 8, jednaZini 10 moZemo narisati u slededem
obliku:

SH = & ¢ WP corvasvassrssercorscrsac- sessassne 11
Ova jednalina vaZi uo 3teno za svaki sistem. Wedjutim ako se posmatra
zatvoren sistem, onda 4F predstaija obidan protok toplote, tj. dF = dqQ
te gornja jednadina postaje.
R = ) 4 WP oo sriscrirmiinnsvssviviinnvaisc kB

Posto je dH totalni diferencijal koji moZe da se izrazi u

funkeiji promerljivih, temperature ?, pritiska p i brojeva molova,

odnosno, stepena potpunosti d} , moZemo pisati-

d//.-(g.ré%dn (%ﬁzd,w LS ...

Ka onnovuégedna‘ino 12 ide: 4Q = dH - Vdp, odinosno, posle zamene

de= (SR +(Fe)2P + (BELLS —Vifo ... 4

dB= Ra" "lr]a/o*(%)dm (%-);?’5 PRy
(Sﬂ)r, V="Az; (5!};,5 e @) =2rP  cveeeennnn. 16

Posle zamene voliéi‘j(1z 16 u odnaéinu 1; dobiéemos

€& =C oo - zdf

Ses s s s cnevvene 17

En t r o p i j =
Prvi prinecip termodinamike daje veza izmedju koli&ine
toplote, unutradnje energije sistema 4 mehanilkog rada koji sistem
vrii. Iz njega sleduje da se kolidina toplote predata sistem,
troéi na povedanje umutraZnje eusrgije sistema i na vrSenje spolj-
aénjeg radas ( jednslina 1 ), Medjutim, iz prvog princisa termodi-
namike ne moZe se zakljuditi koliki deo toplote ide na povedanje

unutradnje energije, a koliki na vrienje rada., Oak i kada bi =3



¢elokupna kolidina toplote utrofila n, vrienje rada § to bi bile

U saglasnosti ga Jednadinom 1 , Medjutim, to hije mogude. Jedan d01Z
toplote mora se utrositi na povedanje umitrainje energije. On ne ;
daje ni uslove pod kojim se moZe toplota pretvoriti u rad. Zato Je
potrebno definisati Zakon koji odredjuje te uslove. To Je drﬁ;i

zakon tormodinamiko. On se mozZe uvesti veliliném,

ds .?-..-.o..oon.oo.ot...-c-..uooo... 18(9)

Q je kolidina toplote dovedena sistemu, 7 temperaturs sistema, g

a s entropija, Entropija Jje funkeija stanja sistema, Jer odredjuje
stanje sistema, odnosno zavigi od eénergije. Na osnowvu statistidke
teorije entropija predstavlja Verovatnodu stanja sistema, Sistem
Spontano prelagzi y stanje sa najvedéom statistidkom Verovatnodom, t3.
u stanje sa veéom entropijom, Naprimer u sistem sastavljenom o4
velikog broja molekula, stanje u kome bi jedan deo molekula imap o
velike brzine, a drugi mzle, nije mnogo verovatan, Zato takvo stanje
nije odriive veé spontane prelazi uverovatnije stanJo; na taj nadin
Sto se molekuli prilikom kretanja sudaraju ix predaju energiju

molekulima ga manjim brzinama, Energija u tom sludaju se raspodelju=

sistem nalagi u stanju sa maksimalnom ontropijom. On se nalazi y
naJvorovatniJom stanju, U tom sludaju entropija sistema se vize ne
menja te je ds = 0. Pod tim uslovimz sigtenm S8€ nalagi ny ravnoteZnom
stanju, gy njemu ge odigravadu Povratni Procesi. Ako medjutim, u
Sistemu imamo nepovratne brocese, onda Je d3> 0 entropija raste a

& proces je nepovratan

U samom sistemu. Ako sa 8 obeleZimo entropiju sistema, onda de pro-
mena entropije biti izazvana usled razmene toplote sa okolinom i

od hastajanja entropije u samom sistemu,
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Remena toplote sa okolinom mo¥e se vriiti i u jenom i u drugom

praveu, tj. sistem moZe phimati ili otpudtati toplotu Sto zavisi

od temperature sistema i okoline. Egstajanjo entropije ne moZe biti
negativno, jer sistem nikad sam po sebi , spontano, neée preéi u st-
anje sa manjom verovatnoéom. Ako sa dse obeleZimo promenu entro-
pije sistema nastalu usled razmene toplote sa okolinom, a sa dsi
promeru entropije nastalu u samom sistem: usled postojanja nekih

nepovratnih procesa, onda ée totalna promena entropije biti:

as = dS. + dsi .....-.......--...-oolg
Kad god je ds # O znadi da postoje neki nepovratni procesi.
Ako je pri tome ds. #4 0 znadi da se vrdi nepovratni proces preno-
> 0, jer

p
ovaj &lan ne moZe biti negativan, znali da u samem sistemu postoji

Senja toplote izmedju sistema i okoline. Ako je pak dS

neki nepovratan proces a sam sistem se ne nalazi u ravnoteZnom st-

anju. U sludaju kada je ds. = 0 nema razmene energije sa okolinom,

sistem je izolovan. A :ko Je dSi = 0 sistem se nalazix u ravnotei=-
nom stanju. Kao kriterijum za odredjivanje nepovratnih procesa

mo%e posluZiti izrasz

dsi>,o
dsi) 0 ( nepovratan proces ) seeseescsscs 20

dS1 = 0 ( povratan proces )

Pretpostavljamo da promen= entropije nastaje usled promene
energije sistema, gto je ekvivalentno statistifkom pojmu entropije.
ds. predstavlja promenu entropije usled prirastaja energije.
Ovaj prirastaj se moZe ostvariti na viSe nadina. MoZe %o biti
obidan protok toplote, u tom sludaju ée biti dS = 9%..
Dovedena kolidina toplote mo¥e da se trodi i na rad koji sistem
vrii i na poveéanje njegove unutrasnje energije( jednadina 1 ),
tj. 4Q = 4E + pdV¥ pa Je:

+ dsi 000-0.-.0000..0...21
as = -3E_+ pdvl



-1 =

jer je:

dS. = d_!.ilg' ..................-...22

Nedjutim, razmenz energije moZe nastati u otvorenom sistemu

usled raznih uzroka. Prema tome,u opitem sludaju protok energije obe=

leZavamo sa 4P te moZemo pisati:

- AF
‘s T ’ “1 .....C'........Q..‘.23

Fa osnovu jednaline 8 imamo:

ds = .g‘-:.nd' + d.i 0000005-0000000024

Sada moZemo posmatrati posebne sludajeve. Posmatrajmo prvo
najjednostavniji sistem. Neka to bude izolovan sistem sastavljen
iz dva fazm podsistema, Iz medézkt podsistema I 4 podsistema II
¢ije su temperature T, i Toe Noka su podsistemi sastavljeni samo od
jedne komponente, tako ds nema ni hemijskih reakeija niti pojave
difugije. sa;icton I raslikuje se od podsistema II samo po tempera-

turi. PoSto je sistem kao celima izolovan bide: ds. = 0, te je:

dS = dSi ....-........................25

PoStc je entrorija ekstenzivna velifina, moZemo pisati:
dS = dSI + dsII O I 26
Podelili smo sistem u dva podsistema. Podsistem I shvatili smo kao

gistem &ija je promema entropije dS, a podsistem II kao sistem

I

€ija je promena entrpije dS_.. Ovi sistemi nisu izolovani nego

II
zatvoreni pa je:

dSI = dSI' + din 3 dS!x = IISII. + dSIIio...oZ"

Posto u samom podsistesu nema nepovratnih procesa bide:

4574 = 0 2 45,,,= 0 i
a d
as = -—-%n s 45, = Dy

r Tt
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Posto toplota prel=azi samo od podsistema I ka podsistema II to
je oligledno da je kolifina toplote dQIijodnaka koli&ini toplote
dQIIi’m-djutin, smer proticanja nije isti te se ove dve koliline
razlikuju po znaku tj.

‘Qli. - quIioooooooco.ooooooc-o-.o 28

Na osnovu toga Jje energija celoga sistema: ostala nepromenjena a

promena entropije e biti:

as = dsi = -gh + &xi ................29‘
i T2

odnosno,

d a
as; = i—;ln - ig*‘ = 4Q %1- gz) cobimi il

PoSto je ovo izolovan sistem ovo se odnosi samo na nastajanje

entropije. Ako sada definiSemo nastajanje entropije u jedinici vre-

mena, bide:

4 =L

gL&zjo protok u jedinici vremena, pa ako sada odmah uvedemo oznaku

(_L..

7 ) s cniisnt il

A

za protok neke veliline u jediniei vremena, recimo J, a sa X da

dbeleZimo generalisane sile koje predstavljaju uszrok protoka, u
~

gornjem sluaju td Jje ("r: e _‘;f). U tom sludaju jednadinu 30

moZemo pisati u slededem obliku:

Iz ovog primera vidimo da nastajanje entropije u sistem
mo%e nastati usled razlike temperatura u pojedinim delovima sistema

Posmatrajmo opet isti sistem, ali neka sada postoji i protok
mase medju podsistemima. Znadi sistem je kao celina izolovan, ali

medju podsistemima postoji razmena mase.



Sada podsisteme smatramo kao otvorene sisteme. Za sistem kao celimu

opet vaZi jednalina 19 tj.

dS-dS.fdsi
pri em jJe ds. = 0 jer je sistem kao celina izolovan, prema tome
bide:

dStdSi

Ako sada izrazimo promenu entropije sistema kao zbir entropija

podsistema I i podsistema II, bide u saglasnosti sa jednainom 26

ds = dsI + dsII

PoEto su sada podsistemi, posmatrani zasebno, otvoreni sistemi,

bide na osnovu jednaline 19:
dSI = dSI. + 48

aSpy= 8y ¢ 48

Ii
111
Delje je na osnova jednafine 23:

oS, =4k + d5
LAY f-fdf;rf

Poito u‘%ami- podsistemima nema nepovratnih procesa, bide:
oG, =0 ; &5 =0

te je: c{F
=____e_ . -/
CMSEE[ C:Y({: -*354;

dF predstavlja protok energije ( jednadina 7.). U ovom sluda-
Ju to je protok toplote éi;d razlike temperatura medju podsistemims,
poveéand za toplotu prenetu masom, jer medju pedsistemima postoji
razmena mase. Ako ovaj drugi &lan obeleZimo kao i u jJednalini 7

sa dK imaéemo:

6/75516/6}7'* C{ﬁﬁg'
dF” = dﬁl} ‘fd/(ln

¢lan 4K moZfe da se izrazi preko hemijskih poteneijala /ﬂ na sledeéi

nain: dk_—_—j/d/z 32
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Ovde dn odredjuje promenu broja molowa ( n = %E; M je masa jednog

mola ). Ako sada zamenimo dK dobidemo:
C{ﬁ;‘=‘C{chf "/adkiﬂh’
df; = dé)ff "ﬂ”d""

pa imamo:

O/j; dﬂ], /”d,zjl

f

C{S}v- tQ ¥ e ""‘iczﬁl’

Poito je sintom kao oolina izolovan, nema razmene ni mase
ni toplote sa okolinom, pa je i masa i energija sistema nepromenljiva.
To znadi, broj molova u sistemu je stalan a promena postoji samo
u okviru podsistema. Prema tome, podsistemu I broj molova se poveéao
za onoliko za koliko se u podsistemu II smanjio. Promena broja
molova u oba podsistema je ista samo se razlikuje po smeru, tj.
u prvom slulaju je povedanje a u drugom smanjenje. Na osnovu toga

moZero pisati:

ani .-d.nIIi o-c...a.-nooo.‘oooou.B’

Koristedéi jedmadind 33 moZemo pisatd promemu entropije podsistema

I i II na sledeéi nading
- A8 # s,
dj}‘ % : [f:'dn’x
der, *
ds, == 1+ % n,
pa je celokupna promena entropije sistema:

dS= oS, =d§+dS,= o &, """)( 27‘{"[7'

Ako se sistem sasteji iz viSe komponenata, 2 medju komponentame

nema hemijskih reakeija, sledi:

oSy = dBu, (%~ )= L& —"/ %I
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a nastajanje entropije jeste:

§_aszaﬁZpL L)L 4

Ako koristimo osnake uvedene u jednadini 31, moZemo jednalim 34

napisati u slededem oblikug

%.: y,y .,L%?’d/ *d’ srnsiswe NP

Posmatrajmo opet isti sistem (izolovan, sastavlijen iz dva
podsistema sa razlifitim temperaturama, medju kojima se vrii
ragmena mase)ali sada su podsistemi sastavljeni iz viSe komponenata
medju kojima je moguéa hemijska reakcija., Sistem kao celina je opet

razlikuje se od

izolovan te je as. = 0. Nastajanje entropije dsi

14 i dsIIi nisa vise

jednaki muli, nego treba naéi njiheve vredlosti i dodati ih

prethodnog slufaja samo po tome Sto sada dS

jednalini 34. Nastajanje entropije u samom podsistemu nastaje usled
postojanja ncpmatn’ih procesay odnosno, usled hemijskih reakeija
medju komponentama, Usled hemijske reakcije broj molova neke
komponente se menja u saglasnosti sa stehiometrijskom jednalinom,
Promena broja molova moZe se israziti pomodu jednaline 6 ¢j.

d 2y = Jg,d (§
a promena enerije se opet izraZava preko hemijskih potemeijala, te

ée bitis

= - Jdiolny;

g
4 .
- LAy
g
Ako iskoristimo jednaZimu 6, bide:

d&;-Zﬁ%gdﬁ

--2;4_”

I/]
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Uvedimo sada novu velidimu koju demo zvati afinitet, i

definiSimo je na slededéi naling

, 11)
A:-gj)d’”d/“ ............ 364

pa ée promena entrepije podsistema biti:

ds; - Ad

7

oS, =

Ako su afiniteti jednaki nuli onda je i nastajanje entropije
usled hemijskih reakecija jednako mli,
Sada totalmu promemu entropije #istema (imajuéi u vidu

jednadine 37.) moZemo izraziti na sledeéi naling
oS = oS, =elf +ds, = ol +df, 1elg+ Y
Ads: , A
A = oSz, +olSy + L 292 4 S
ili konalno:

/ , I-gl & T M ”a{ ceee .
ols; =@ zf‘;“’)‘ﬂ& 7/t *“7;{‘- -
a nastajanje entropije u jediniei vremenas

Zi{f’ a5, -’1-—/') Z/ iy "'y A Hope 3.

Ako koristimo oznake iz jednaline 31, moZemo pisati:

~:7 )( 1-‘25;;1;')K£K + 2y .:. cscsecscvsscans 40q
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Posmatrajmo opet isti sislem s tom razlikom Zto on nije vile
izolovan nego zatvoren, Sada promena entropije usled razmene sa (Zi
okolinom nede biti jednaka muli., U saglasnosti sa jednadinom 21 ’
bides
df:ﬁl_@-ﬁ
S

gde je CQ. toplota koju sistem prima iz okoline, Poito je entropije

ekstenzivna velifina, moZemo pisati:

dff = C{fé[ + O(J:![ gesEssneviee il

Obzirom da je:

- C{QS% E - - CJ{‘5>,7
Ov/ fe_,—‘ ‘f‘i ) df{j - TZ e..

bide konadnog
4 ﬁf[ d&:g
dje il T, / p 2

Ovde je IQ.I kolifina toplote koju primi podsistem I iz okoline, a
dquI koju primi podsistem II iz okoline.

Ako je sistem kao celina otvorem,tada postoji i rasmena mase
sa okolinom, te je na osnowu jednaline 23 : as, = %%’
pa je promena entropije nastala usled razmene energije sa okolinom

jednaka:
dbi, dE; _ dBur dke; . Bk,

odnosno,

4 ggﬁl5}>- éZ!@y; dKe quéé-;
A g R T P L seervassianns

gde je dK . energija dovedena podsistemu I usled,razmene mase sa

okolinom, a d‘oII energija dovedena podsistemu II iz okoline,
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Posto je ovo otvoren sistem promena entropije ovog sistema

ioéo se igraziti na slededi nadin:

dS-dS.-dei
Ako sada zamenime ds. i dsi dobicéemo:
dS= é.‘.’a: d&g‘,c{@(,-, )%, M;,%—cﬁf

odnosno, shodno jednadini 42;
. _ . - 454 /’ ]
df:d.’:&‘f%glf%kel +%&I+D@;(% 72),4 7'-‘ ;—f Al fﬂﬁi—% 43
’ /

Nastajanje entropije usled elektrohemijskih

patencijala

Posmatrajmo opet sistem od dva podsistema i neka se oba
podsistema nalaze na istoj temperaturi,ali zato svaki podsistem
ima odredjen elektriini potencijal, Aﬁb postoji neka komponenta
u jonskom stanju, nastale protok mase, odnosno javide se struja.
Neka je sistem kao sistem izolovan. Pofto su temperature podsistema
iste, nema protoka toplote iz podsistema u podsistem, te imamo:

ds = ds'o dSi

Pofto je sistem izolovan dS‘ Je jednake muli. Ake promenu entropije
izrazimo kao sbir promena entropije pojedinih podsisterma bide:

dS = dS, = d4S_ + dS

i I I1 -

a dS5_ = ds + ds i ds = 4S8 + ds

I Ii Ie II IIe ITi
Obzirom da u podsistemima ne postoj& hemijske reakcije, nastajanje

entropije u podsistemima bide jedanako muli, tj.:

as., = 48 = 0

Ii ITi
Posto se podsistemi ponaSaju kao otvoreni sistemi, moZemo
pisati:

Ci; o
C’/fc %f/ 0(.//; :’7‘[“;

te jef
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ds= 2 tdf, R

Poito joni prelaze iz jednog podsistema u drugi, moZemo
KOMUOHER LA €
odrediti stepen potpunostia/
]
dll --dn"d Cs s e 0ss s e 4
¥ 4 jg ?
Energija dovedena podsisterm I potiZe od protoka mase i
struje. Ako sa .S‘,’oboleiirno elektrini potencijal podsistema I,a
sa -foloktriéni potencijal podsistema II, promenu energije pod-

sistema I moZemo izraziti na slededi nadin:
[ - ;
dfl-z./idn;-‘y;zdzl L 46'

ienergiju podsistema II

dfu ﬂdﬂl 20'3' sescsssscss 46

ﬁdt predstavlja energiju koju je dobio podsistem I, prilikom
donoSenja u njega kolidine elektriciteta idt, dok podsistem II
gubi energiju Jidt, te se ukupna oslobodjena energija nastala

proticanjem struje dobija na sledeéi nading

K= (.f—f)z'd& i eae A A

ako 46°i 46 zamenimo u jednaiinu 44, dobidemo:
d_y (_-{2 _&J)ds + p -pleae
7 ecesnsanse 48
ObeleZimo sada sa Jjolektrovalontnost jonske komponente
koja se prenosi, a sa y Faradej, tj. kolidinu elektriciteta
vezanu za jedan gram-jon Sestica, &ija je elektrovalentnost
jednaka jediniei (?- 96490 kulona ), tada mofemo izraziti

jadinu struje slededom relacijom:

i= 2, L= Y

L L L I L 49

a promena entropije dobija sled=¢i oblik:

VY 4 _
dj:({c-%ﬁa@r L&—%_LWY

sescese 50
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ili posle sredjivanja:

o I 3’}" LI,

.'..QCI...' 51

ovu jednalinu moZemo napisati na slededéi nadin:

dS:[( 0 ‘1{‘% % dl’ 52

izraz:

4‘/}*%&.}0}0 S s e Bk RS

naziva seelektrohemijski potenmcijal. Sada jednadina 52 dobija

prostiji oblik:

~7 P-4
ds-zﬁ‘;/{/d*g/:ﬁ__rdsf it seda v

N gy
gzde je ﬁ; =//,’ -/f i predstavlja elektrohemijski

afinitet. Ovo je izolovan sistem te je 4S = dsi. jer je dS‘ = 0.

odavde izlazi da je:

0/5;:-@‘7?['5’ ssstassesressacasnarine 5B°

a nastajanje entropijo 1 jedinici vremena:

?g TR "/‘gf T

Nastajanje entropije u neprekidnim
sredinama
Dosadadnje rezultate wofemo proSiriti i na neprekidne sisteme.
Zakon o odrZanju mase u neprekidnim sistemims moZe se izraziti
jednalinom kontinuiteta:

gef =-divpar

ovdowpredstavlja makroskopsku brzinu. Ovu jednadinu moZemo

(13)

LR L B L B 56

primeniti na sve ekstenzivne velifine pa i na entropiju:

O s+ &
S¥- i P

L R 57

2J,
ovde 303‘{1‘: promena entropije u jedinici zapremine i jedinici vremena,



P protok entrepije, a Gjnnsta;janjo entropije u jediniei z-premine
i jediniei vremena.

Ako u sistemu postoje hemijske reakeije, provodjenje toplote
i difuzija, onda se ralunom moZie dokazati da je nastajanje entropije

u jediniei zapremine i jediniei vremona

52, 797‘ ZL(% —5{;)}7 5512.-

J

Kastajanje entrcpije usled
hemijskih reakeija

Na osnovu jednafine 40, za hemijske reakcije moZemo pisati:

dt‘:(l{:KZ]z-X( IR ¥ 0, | vee 59

Ovde de biti:

Z:Z‘/; 2« )2-‘—"—7/%&

LA L B I I I ) 60

al %
Za nepovratne procese je ;7&. su i afiniteti takodje
razliditi od nule, a prema tome i brzine reakcija v. Nastajanje

entropije u ovom sludaju moZemo napisatis

at'z"’ L?L/Y >0 pass et

Posmatrajmo sistem u kome se odvijaju dva procesa izomerizacije.

A—=>B (1)
ES ST (? (;2) savevesvngasnesss” B2

Odgovarajuéi afinitoti su

A =My —Fs
/92:/6 .’/é cesecssssscscssce 63

Dok se promena broja molova u jedinici vremena usled reakeija (1)

i (2) moZe napisati u obliku:

dr dng _ e _
;;:-yf'/ =2e - ﬂ'g/ a:j-% s siiiios it -

Odgovarajuéa proizvodnja entropije iznosi:



ﬁf A 'q Z) D2 BN ITLTT LT PPITROPTPE 65

Ako se sistem nalazi u ravnoteZnom stanju svi afiniteti moraju
biti jednaki muli. MoZemo sada pretpostaviti da su zavisnosti izmedju
afiniteta i brzina linearne bar u blizini ravnoteZnog stanja. Sada

demo ove zavisnosti napisati u slededem obliku:

9 = K e R E
Iy = TgyXy + 1ok,

Kojeficijenti Lik nazivaju se fenomenolofkim. Koeficijenti

LR R R R R R 66

L 5 predstavljaju koeficijente kao Sto su koeficijent toplotne pro-

i
vodnosti, elektriéne provodnosti i dr., dok koeficijenti lik

karakterisfu uzajamni uticaj dvaju nepovratnih procesa. Koefieijenti

L su uvek pozitivni dok L mogu biti i negativni, tj. oni moraju

- 3 §

zadovoljavati uslov:

ik

(L, + x21)g<~’“‘11"22

LA R AR R R R R R R R 67

Ka osnovu Onsangerove teoreme koeficijenti Lik su uvek

jednaki koeficijentima L

ki e

Lk-!‘ki (k‘i) L R R 68

Stacionarno s tanje

Proudimo sada stacionarna stanja. U tu svrhu napiSimo jednadimu

43

(8

. —tes
= G 45 sl (5 1) S Bt § 0 F s
’ /3 T

gde je -4-7@[ + 47.;/; a -t Q/_{; promena entropije usled razmene sa
?

okolinom 2 promena entropije u samom sistemu je:

o, =A% 'Z"/ ) ;g% - ‘;'f;d’?ff J’Cg ¥ ﬂdj/
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Odavde je nastajanje entropije:

I '
V4 Z Ay dn - g? _‘ﬁ

Tde-

Na esnovu jednadina 39 i 40 moZemo pisati:

s \7,(-/»%‘7(}6, +—7’?—'4+ -%’d/ e 69

Ako ovo primenimo na sistem izolovan od okoline i podeljen u dva

podsistema, koji mogu biti otvoreni, dobidemo:
é—-‘?}: i~ A ‘*';.7(13/ * Z”YI v @-»{,} senbesstriase T

Sada moZemo iskoristiti fenomenolodke zavisnosti, medjutim,
moramo paziti medju kojim reakcijama moZemo uspostaviti te
zavisnosti., Na omovu jednaline 66 imademo za hemijske reakcije:

7 = L”X + Lq"r!'
Ji = Lar Xy + Lo X

Pofto medju reakeijama u podsistema I 4 reakcijama u

LR IR I L I I B A I N I ) 71

podsistenu II nema uzajemnog dejstva, to su koeficijenti I.12 i L21

Jednaki nuli, te je:
I = byX%y
Ipr= ToXiq

Ako se reakeije ne razlikuju medju sobom, bide:

LR L B I I .o 72

Lll = Lzz = Lec Q‘Q.....'......l...-..c.!l......"l...’ 73

pa je:

JI = I'thI
I'cscxII

Na slidan naéin moZemo uspostaviti zavisnosti i medju ostalim

Qoooo-o.ooo.o-.oo-.-..-l--ocloo.ooooo.ooo. 74

&lanovima jednaline T0.

g = 0K ¢ B K

Ju = I"uuxu ¥ I'ukxk

LR B B B B B R IR R N B R 75
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Ako izragze T4 1 75 stavimo u jednadinu 70, dobidemos

F8 2 bec ki Zhadet, 4 5L, 08, +

Z[,,Xg +[k 4’,~ +L pén apasyes v dpbrv eI T8

7K
ili

O/I;'ZA Xy +Z(Lu¢ Lk«)x X, "'L““XL+L< X/ +£‘: /VZ i=4

Ovde i i k idu do n gde je n broj komponenata te smo ih stavili
pod istu sumu,

Ako nastajanje entropije obeleZimo sa Gf, bides

6/-_-_3-/-? supassduanibrvensaidimrines i

odnosno,
G= L. X+ LXK ALt L WX A Lt by Lt
K

Vidimo da je (3 kvadratna furkcija sila.

Stacionarno stanje moZemo definisati kao stanje u kome je
C{minimalno, ti. a6 = 0, 2 to de biti ake su svi parcijalni izvodi
Jednaki nuli, tj. ako je:

26 _ - 26 _p-D6 _
~Y =0, DX =0; DK~ =0 sasessensnas B9

/

Stacionarno stanje moZe biti prvegz, drugog i videg redaﬁ
To zavisi od toga koliko promenljivi bk imaju stalnu vrednost. Naprimer,
promenljiva xu moZe biti konstantma i u tom slulaju imamo staciomarno
stanje prvog reda.

Ako u jednalinu 77 szamenimo vrednosti za X, % X, xz. i xII

R ESESE ﬁ(‘/‘)‘-,z»X (%)
L NE) k=, h=de




dobidemo:
6/:.2?,,,‘5(%‘/13(5;—’-)%([«3[%,)5”‘ o +L“( d [ﬁ )fé-'ﬂ....
2K
( i,k = 1,2,3,. o0 ) gde je n broj komponenata sistema.

Uprostimo jednaéi 8l na n=2, pa de biti:

O LB +LAEINE L A (”)+

+[2?[]&(‘£?;b7 (Z rlbg)l‘(“)/"l: + (Zaz lﬁ«yUK(
+ Lo ) +z¢c[f;?)+(—-/ +# HISC T % i é

ili posle sredjivanja:

6=, [0 L [N (L MEINT)
+ (Lm +Au1)A(£/ +(LJ“+L"‘)N{‘1)A7€ 4

+Luq + Lcc[(i} T ”)2,7

AT=congl

Ako sada smatramo konstantnim
= @ﬁj‘);

onda imamo stacionarno stanje prvog reda, ;isz. nije potrebno odre-
_-_Ir

T
djivati Jer se moZe odrediti u funkeiji ostalih promenljivih,

4o -2+ NE)- £

i ako je

a(_,_,)z/,s”' CPredD » (Lytlo)BL 420 L=0
%wu@m DICURINT SHERRN

Y ""zéc

cCT
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Iskoristimo sada izras:

A(/_;_’yg £ Ar-f-z}' ""f( .QF. 86

hk i 'k su entalpija i sapremina jedinice mase komponente k.

Osim toga iskoristimo jos 4 jednadinu:

,')QT+C’ (@C, iz

Koristeéi jednaline 84, 86 i 87 dobijamo posle izradunavanja:

AP 4(+C’/A/ + 1,6, SRy L < o d ¥l H2aE e bt bt
7 - 27

gde su koeficijenti I‘l 1 1.2 funkcije fenomenoloskih koeficijenata.

Ako se i razlika pritisaka odriava konstantnom tj. A/F =Cons?
a pri tome Dl = 0, tada imamo stacionarno stanje drugog reda. U
tom sludaju imamo samo dve nezavisno promenljive velicdine:

a uslov za stacionarnost e biti:

G~ D( s ER R e e s Eed et s kv BB
e 3 ¢

Ako se u jednaini 83 izvrii zamena pomoéu jednadina 86 i 87,

a zatim traZimo izvod po DAC 7 9/9' dobidemos

gz & 9”{/‘ LD H, ) +@su -0 )L by *Lﬁgf@o

L L R A A I A I I ) 91

fa{' 2_4_‘-—9(,9@,4%_—_ -~

Pomoén jednaline 74 i 75 i koristeéi Onzangerovu teoremu, jednaline

90 1 91 dobijaju sledeéi oblik:

C2Jl- ClJ2- JII = O
JI ¢+ J11 = O

L L A B L I I B I O R A A B R 92



Sada éemo uvesti veliéinntlk koju éemo zvati prenosna ener-
gija. Pod prenosnom energijom demo smatrati energiju prenesemu od
jednog podsisteme ka drugom usled protoka jedinice mase. Znali,
kada je AT = 0 energija mo%e da se prenocsi samo protokom mase,
Jedinica mase sobom prenese enercsiju jednaku prenosnoj energziji

Iz toga sleduje:

%___Z/“(],,Z/ sessusssassessavesurssnsves 93

51idno tome moZemo definisati i prenosnu energiju komponente.

To je ener ija prenesena Jedinicom mase meke komponente. $j.

b 4 =L(;&7, f%*‘z{' sressesssssusiesinsanuss 34

Jer su Jl i J2 protoci masa komponenata.

Ako jednalinu 93 izjednalimo sa jednadinom 94 dobidemos

U= z/r

[/*95

ANk

Iz jednadina 92 moZemo odrediti koncentracije Cy i 02 ti.
C’: C’ .:7-5—:——‘7‘-— TR E R R RN ] 96
7 7 2 Z'/'Z,

Jl' J2 * JI i JII mog: da se izraze pomodéu fenomenoloSkih

koeficijenata i sila u saglasnosti sa jednalinama 74 1 75
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Provodjenje toplote

Razmotrimo prve problem provedjenja toplote u neprekidnoj
sredini. Tada u jedna®ini 58 ostaje samo prvi &lam dok drugi i treéd

otpadaju, tj. dobijame:
G/'g{""z_ I@X’ sesasansnass D

Badi jednostavnosti rasmotrimo prvo slulaj provodjenja

toplote samo u jednom praveu. Jednadina 97. postajes

O/_._. —r @x chsssnssser e

odnosnos

6 = jf, £ %T SN insarsies s

Ako sada iskoristimo fenomenolofke zavisnosti, mofemo pisatip

Z( ==L . %5 Eg;r.')\%..........loo.

gde je )~=7-f-’z «Ovo je, u stvari, dobro poznati Fourierov zakon.

Posmatrajme sada prostorme provodjenje toplote. U tom sludaju
imame tri nezavisna pravca u kojima se vrii provodjenje toplote.
Prema tome moramo protoke i sile razloZiti u komponente.

Ju = Jul ’ Juz + Ju’ Q..‘l....'..c....'..u."........... l‘l.

I = x]. -+ 12 + 13 ."oclooooooocnonoooooconocooo-oo.o 1‘20

Ako uspostavimo fenomenolofke zavisnosti, bide:
J1 = I11X) + L12X2 + L13X3
JZ. Ilzlxl +I‘22120L2313 @ Gsevsersacnnnnen 1°3.

Jd3 = L31X) + L32Xo + 53 Xy
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U ovom procesu provodjenja toplote ne postoji nikakvo

medjusebno dejstve medju procesima te su koeficijenti Lik jednaki

nali.
Ly, =0 (id k)
Jednadine lo3 s=da ée izgledati ovako:
¥ =%
st 22 x2 I..O‘...'....O....I......lo lo‘.
g =Ty
Sile X,, 12 i 13 moZemo izraziti na slededéi nadin:
Z 3 Z g
- g —— — . = - sesene esse 105,
A:‘ 72dx7 Xy 7‘2/)’3 73z

Ako u jednaiine lo4 zamenimo vrednosti iz jednadina lo5 dobidemo:

v //I T& Dl

/ 7

Z:‘Lzz—r:'z‘%-; essosssccss 106.
-

SR Lss 7 D2

Napifimo sada jednaiimu leol i izvriimo zamemu iz lo6, dobidemos

Z:Z"Z";—'—[Z" @Xz "'Lu;—f*éf.i? 4] vess 107,

Iskeristimo sad2 prvi zakon termodinamike za neprekidne sredine,

P _

._._.---c//u-j‘ cesseniissesacess 108,

Q2

Posle zamene J iz jednaéine lo7,bile:

g:;( 7{2@'7*9‘7./,@1,‘()(@/ 7‘ th@]]"ég ) . l09.

mnoionjel dobijamo:

/ T
L,,;Z L@J? a.zz_ ees llo.

@ je umutrasnja energija sistema po jedinici zapremine i ona se

On glasi:

moZe izraziti na sledeéi nadin:
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c = cdr PE R N R I R R IR N N R B A 111.
Ovde = je € specifiina toplota po jedinici zapremine. Akeo ove

gzamenimo u jednaimi l1lleo, dobideme:

CQZ- 75[ ? 71429/& 7“11, 22_/; tesscssssse 112,

7 dey T b DT 1
%‘E’}Ji'@xt* N 27-‘—# c:-rz'E»J:'z'{ sbasnsvsilig X5

Ako je sredina anizotropna, koeficijenti I‘11’ 1.22 i L33 bide

medjuseobno jednaki pa u tom sluéaju mofemo pisati:
L. Illl- Il22. 1033 esvsscesose 114.

a jednacina 113 postaje:

@TA_Q_:]'LQI_’_LQ"/.

5;' C’fz @xt+c7'¢ ayt Car-( ﬁl sseaecllb,
stavimo ¢ :5_—;’ , tada ée bitd:
4
%:,((%—C*af *@Z) e 116.

a to je dobro poznata Purierova jednaZina za temperaturu.

Nastajanje relaksacije

Sa makroskopske tatke gledifita relak-acije se pojavijuju u
fizidkom sistemu usled prenosa energije medju dva podsistema, koji
se razlikuju po temperaturi a zauzaimaju istu zapremimu. Prema
tome . nekoj taldki sistema postbje dve razlidite temperature, a ceo
shstem ne nalazi se u toplotnoj rawvnoteZi. U akustilkoj teoriji
relaksacije ceo sistem se deli na unutrad3nji ili vibrirajuéi deeo i
na spoljasnji ili translatorni sistem. Ako zaprerimm sistema
smatramo stalmom ( ne promenljivom ) moZemo napisati izraz za

promema entropije:



(e AU’ oAl x
- —?’ - o r"‘-,’ sPesssavsane y
U’ 10" su enepgije, 2 T’i T" temperature podsistema. Ako je ceo
sistem toplotne izolovan, bides
CU = ﬂ]'# du.-o S0 o s st scessessnes 118.

te je
dU'- -dU' Ses s ss vt enesssanses 119&

pa je nastajanje entropije prema jednadini 117:

a(f aa’ /7_/

-"—- ssbosse AB0:

7'4
odnosno 4
— dr_ TL cssssas 121,
e’ ol
Ako % shvatimo kae protok, izlazi da je sila proporcionalnsa

razliel temperatura T® - 7] PoStd je namtajanje entropije uvek
pozitivne, zakljulujemo da toplota prelazi uvek sa podsistema sa

vecom temperatufom na podsistem sa manjom temperaturom,

Na osnovu fenomenoloZkih zavisnosti moZemo pisatis

A T"f' wenises Tk

U teoriji rclaksa.cija to se obiéno pife u slededem oblilkug

d?’ p (7’” 7'/ NS, 1

To se dobija iz jednaline 122 ako se stavi:

du’- c'd T' LR R R T T Y 124.
gde je C’ toplotri kapacitet dotilmog podsistema. Umesto koefici-
i

jenta fz:‘ stavlja se 2"

?\;,%—7: tesseecsees 125,

se naziva vreme relaksacije,



Termomolekulska razlika

2ritiska

Posmatrajmo jedan izolovan sistem sastavljen iz dva
pedsistema sa razlilitim temperaturama medju kojima je moguda
razmsna mase. Neka je sistem sastavljen od jedne komponente, tada

imamo na osnovu jednaiine 35

g._;_?:\z,/;( + o He savensiy 19

ovde jes

R YV o 38T,
fo =2 Lyp

Koristeéd fenomenoloske zavisnosti moZemo izraziti protokes
, & -

AT Vv senssse. S
12 L., ‘uf‘ezx --Alf % 1‘( T Ap

Fa osnovu Onsangerove teoreme je:

hz=1n
te imamo:
VAE AI/AI.‘E-Z’Z' gﬂﬁ
’)_.
‘7“‘: _4'2 $§~ Z{l?ﬂp LR RN 129.

Termomolekulska razlika pritisaka definisana je kao razlika
pritisaka koja se x javlija izmedju dva podsistema pri stacionarnom

stanju, tj. pri Jp = 0. Tada iz jednadina 129 dobijamo:

- dis
( )y __: Z::;“r MRS W



Odnos -)-‘-'}' ima fi2zidki smisao prenofenja energije po jedinici mase,

i
e 131
A‘Z ooooooooo ° 3 .
Prenosna energija preneia podsistem II je:

/= O+ A wbeisinioe.

te je:

Q*:—' . 7"__{ asecsshsen AW

Zamenom jednaZina 131 i 133 u jedna®imu 130 dobijame:

_A-#*
(Ar ]1“ y-/' cecsaseses 134,

Ako u jednadimd 134 uvrstime za vredloet iz jednacine 95 dobidemo;

z:y':z”* ZaE U
(A V_/— R 135.

Koristeéi jednadimu 96, dobiéem:

( /_.c @ f&fyf- fm; ([’/* L{) 136.
 a

Poito se JI odnosi na brzini hemijske reakeije, to u odsustwu

hemijskih reakecija ( JI = 0 ) peslednji &lan u obrascu jednaZine
136 otpada, té imames

( /-— //*"()”* Sessessene 137.
]‘0:0 )—7_
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