D’:}' + %

MundZié Vliedimir

Sy TERMODINAMIKA POVRATNIH I
4 NEPOVRATNIH PROCESA
kv

Diplomski rad

Katedra za fiziku
Filozofski fakultet u Novom Sadu
1968 god.



8 a 4 r Z a j (é ji)

Termodinamika povratnih i nepovratnikh PTOCGEB. ,.ccccccccens Ko
Uvod R L R L ¥ LU T AP N
Opsta teorija R T T S R T
Otvoren sistem $0s060cc0vsscocnssnessssnscseserensssssccsnse Be

Intenzivne i ekestenzivne veliline sssenecesssssbensssbneens Da

liasa FSas ae s sttt NssvhosnaRanRtpsetssccsssscasssshsurenis BN
BRergija coveicceciareicrnccccesncnrocsccncesnncscocsoneenebo
L B L L L R T R T T 6.
Entropija R T T R D .
Nastajanje entropije usled elektronemijskih poteneijala ... 17.
Nastajanje entropije usled hemijskih potencijala .......... 20.
Stacionarno stanje ®cevecescsecssnsccecscsscscssnnsansensss 21
Frovodjenje toplote $esss0scnsvecsasisecscenssnssassenssene 28
Nastejanje releskeseije ®secscsennssessccccnscssss-sncsscnses ID.

Termomolekulska razliks pritisaka ®ctsesccstescsssesnnsncas 324

Literatura o.....o'u-ooo.‘-co-ooooooo-no-oooooooc L N I 34.

R aiicaile BRI Lt L

Sl o wiindl



PREDGOVOR

U ovom radu koji sam uzeo za svoj diplomski rad po
savetu dr. Marié Zvonka i uz njegovu pomoé, izneta su savremena
gledifta iz termodinamike nepovratnih procesa. Veliki doprinos
ovoj grani termodinamike doprineli su nesuénici PrigoZin i De Grot,

Zijom sam se literaturom uglavaom i sluZie.

Mundjié vliedimir



I

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
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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
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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






