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Kineticko-molekularna teorija topline

Pretpostavke:
e Medumolekulske sile su zanemarive

* VVolumen molekula zanemarivo mali u
usporedbi s volumenom plina

e Sudari su savrseno elasticni (ZOE, ZOKG)

* Srednja brzina molekule je O
(nasumicno gibanje)

* Vrijeme sudara je zanemarivo u odnosu
na vrijeme izmedu sudara

* Velik broj molekula, identicne su i
jednake mase

Brownovo gibanje

= nasumicno gibanje malenih

Cestica, ali puno vecih od atoma i

molekula...

e Potvrda nasumicnog gibanja
atoma i molekula.

Pollen grain
Invisible moving
particles of water



Tlak idealnog plina u KMT

Uzrokuje ga neprekidno
udaranje molekula plina u
stijenke posude — molekule
predaju stijenkama posude
odredenu koliCinu gibanja
— djeluju nekom silom.

: v . : . . 2
Ako se giba bez sudara, Cestica u istu stijenku posude udari nakon: At = ==

Vix
Promjena x-komponente kol.gibanja i sila:
_ _ _ Apix _ mmvizx
Apix = My Vix — (_mmvix) - mevix - Fi — At | a

Zi vizx = v}?

2|k

Definiramo srednju brzinu Cestica:

- : : 02 — a2 2 2 _ 94,2 2 _ 1773
Svi su smjerovi ravnopravni: v° = vy + vy + vy = 3vg > ) Vi = ENU

Tlak:

F 1 mmvlzx 1N —
=—=— ——m,,V
P=02 ™ 2 _ a vy ™

l
Tlak ovisi o broju molekula

B 2 NE_ u jedinicnom volumenu i

b= 3y K prosjec¢noj kineti¢koj
energiji molekula.




Kineticko objasnjenje temperature

Tlak u kineticko-molekularnoj teoriji: Eksperimentalno dobivena plinska jednadzba:
2 NEo V = NkT
m. 2 3 Temperatura — direktna mjera
Usporedba: Ex = Tg = EkT srednje kineticke energije translacije
molekula plina

Unutarnja energija idealnog plina = zbroj kinetickih energija svih molekula (nema
potencijalne energije jer u idealnom plinu nema medumolekularnih sila)

U=ZEKi=N§
L
3 3

U =>NkT = =nRT
2 "



Ekviparticija energije

* Do sada smo molekulu plina promatrali kao materijalnu tocku koja se giba samo
translatorno, tako ima tri stupnja slobode (x, y, z koordinate)
e Sve tri koordinate su ravnopravne — kineticka energija je ravnopravno rasporedena

na sva tri stupnja slobode!
L ey . : kT : - .
* Kineticka energija po stupnju slobode molekule: > Ekviparticija energije

e Ako osim translacije, imamo i rotaciju i vibraciju — molekula ima vise stupnjeva

slobode;
* Opcenito, unutarnja enegija idealnog plina je tada:

L
U=—-NkT [ — broj stupnjeva slobode
2




Raspodjela molekula plina po brzinama

 Nemaju sve molekule istu brzinu.
* QOdredivanje: - teorijski
- eksperimentalno (Otto Stern, 1920.)

Vacuum Molecule
Fast-moving molecules chamber
emerge from oven. \
|

Fixed slits make a
N | narrow beam of

N molecules. Rotating Detector
— disks




Maxwellova raspodjela molekula plina po brzinama

AN

S dN . .
most probable speed v, ° Nv = d_ —_ relat|van brOJ mOIekUIa pO

average speed vayg v
\ jedinici brzine
* N,dv —broj molekula s brzinom u intervalu
! root-mean-square speed

izmedu viv+dv

N, = 4N (mm)3/2 2, —Mmmv?2/2kT

N7/

Up UVavg Urms speed v



Maxwellova raspodjela molekula plina po brzinama

* Najvjerojatnija brzina vm(vp) — ona koju ima najveci
broj molekula

i
most probable speed v,
) average speed vy, d N v 2 kT
=0 - vm - o
dv Mm

root-mean-square speed Srednja brzina ﬁ(vavg) — aritmeticka sredina

N
. ) fooo N,vdv 8 kT
v = = = _——
fO N,dv TMmm

* Srednja kvadratic¢na brzina v, ¢ (v},s) — efektivna brzina

_ (PN v2dv kT kT RT
vezf=v2=fooov =3— o vy = [3—= |3—
fO Nvdv M Mm M

dN
dv

speed v




Maxwellova raspodjela molekula plina po brzinama

N

<C11N N = “dN q Povrsina ispod krivulje N,, jednaka
v — S je ukupnom broju molekula u plinu

Cold gas

* Kako grijemo plin, vrh grafa pomice se dN
udesno (jer se prosjecna brzina —
molekula povecava) dv

* Povrsina ispod krivulje ostaje ista (N se
ne mijenja) — visina krivulje se smanjuje

Room temperature gas

speed v




N =

Maxwell-Boltzmannova raspodjela molekula plina po energijama

Iz Maxwellove raspodjele molekula po brzinama, moze se dobiti i energetska raspodjela

2

m,,v dN  dN dE dN

— — —_— = =m,,V—

cader A Ex 0 E dv  dE dv m= dE

\e
fme'aamﬂ
W
dN
N VEeE/kKT
ET4E \/_ k2T3
Energy Broj molekula dN kojima je energija u

intervalu izmedu E i dE

“dN Sina i ivuli - — “ENpdE
f U 4E PovrsSina ispod krivulje Ng jednaka E f E
0 0

dE je ukupnom broju molekula u plinu N

—3kT
2



Jednadzba stanja realnog plina. Van der Waalsova jednadzba

Idealni plinovi:  pV = nRT

Za realne plinove uvode se dvije korekcije:

* | molekule imaju odredeni volumen: V =V —nb

. . . na
* Medudjelovanje molekula uzrokuje porast tlaka: p — p + V7

VZ

n?a
(p + —) (V —nb) = nRT

van der Waalsova jednadzba



TERMODINAMIKA

= dio fizike koji proucava vezu izmedu topline i drugih oblika energije, posebno uvjete
pretvaranja topline u mehanicki rad

* Termodinamicki sustav = koli€ina tvari odredenih karakteristika unutar neke
zatvorene povrsine (cjelina koja moze izmjenjivati energiju s okolinom)

* Najjednostavniji primjer —idealni plin u cilindru s
klipom

 Stanje sustava — odredeno parametrimap,V, T

okolina

energija

e Ravnotezno stanje — u svim tockama sustava tlak i
temperatura su jednaki — moze se primijeniti
jednadzba stanja idealnog plina



Termodinamicki procesi

= promjena stanja nekog sustava (A — B)
e Kruzni procesi (toplinski strojevi)

Reverzibilni (povratni) procesi

e Sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja — vracanjem kroz ravnotezna stanja u
pocetno stanje proces se moze odvijati i u suprotnom smjeru

* Svako to ravnotezno stanje moze se prikazati tockom u p — V dijagramu;

e Citav proces je krivulja up — V dijagramu

 Kako bi u svakom trenu sustav bio u ravnoteznom stanju, proces se mora odvijati
Sporo

Ireverzibilni (nepovratni) procesi

* Prinagloj promjeni sustav prolazi kroz niz neravnoteznih stanja od pocetnog do
konacnog stanja — nepovratni proces

* Ne moze se prikazati u p — V' dijagramu



Termodinamicki parametri

Funkcije stanja- T,p,V, U - ne ovise o procesima koji su doveli do stanja

T - dT
V- dV

p - dp
U- dU

Male promjene:

(matematicki: totalni diferencijali)

Funkcije procesa - W, Q - ovise o procesima (o putu) kojim se dolazi od pocetnog do
konacnog stanja

W — dWw (matematicki: NISU totalni diferencijali, jer
Q - do W i Q nisu jednoznacno definirani)



Rad plina

> primjer
jednostavnog
termodinamickog
sustava:
ekspanzija plina u
cilindru s
pomicnim klipom

sustav dx

%

\ /I
pS
; \

4
sila kojom sustav

djeluje na klip

w>0

7 g

vy N gibanje
klipa

molekule
s klipom \Q :9 3

e
¥

sudar

Y

kineticka energija molekule se smanjuje
njen rad na klip je pozitivan

2
W = f pdV
1
W <0
| Z B ghenie
o
e e—— ~
L 2

R

kineticka energija molekule se povecava
njen rad na klip je negativan



Rad plina

2

povrsina ispod krivulje u p — V dijagramu .

moze biti i pozitivan i negativan W= pdV
1

1 2
Py

W = p(V2-V1)
wW>0

2
A\
o

: v
g ol v v,

H< R
o~

0

Rad plina pri prijelazu iz jednog u drugo stanje ovisi o nacinu promjene stanja tj. ovisi o putanjiup — V
dijagramu — funkcija procesa

P P p P
1 3 1 3 1 1
P - Ar g = P P
| |
| I
| I
| |
| I
p,|- - p, | — p, - - Pl i

4 4: :2 20 12 2| a4 T2 2 12

v I | v | 1 | |
ol v, v, o| v, v, ol v, v, ¥ ol v v, v



Prvi zakon termodinamike

. ) Q= AU+W
Zakon ocuvanja energije
dQ = dU 4+ dW Diferencijalni oblik
toplina Q mehanicki rad W
Q > 0 - dovodenje topline sustavu W >0 - plin vrsi rad (ekspanzija)

Q <0 - odvodenje topline iz sustava W < 0 - okolina vrsi rad nad sustavom

okolina okolina

050 w0 Q<0 weo
sustav sustav

Primjer: toplinai rad pozitivni Primjer: toplinai rad negativni




Prvi zakon termodinamike

Q= AU+W

Zakon ocCuvanja energije: u izoliranom sustavu ukupna energija je oCuvana, bez obzira na
procese koji se dogadaju u sustavu. = Nemoguce je konstruirati stroj koji bi davao vise energije
u obliku rada nego sto je apsorbirao u obliku topline (nemoguce je stvoriti energiju ni iz Cega)
- perpetuum mobile prve vrste nije moguc

|zoliran sustav = sustav koji ne medudjeluje s okolinom
Q=W=0 - AU =0 - U = konst.
Kruzni proces = proces koji pocCinje i zavrsava u istoj tocki
AU=0 - Q=W



Rad pri promjeni stanja plina

izohorna promjena

izobarna promjena

plh_——l |
L -
0 v, V,
* |[ZOHORNA promjena: V = konst.

2

Wizothpdvzo Q= AU
1

IZOBARNA promjena: p = konst.
V2 V
Wizop = f pdV =p f dV =p(V; — 1)
V1 V1
h W L L
— =— MijenjaseT — mijenjase U
r T
Q= AU+W
l
Q= -nR(T, —Ty) +p(V, = V1)

2



Rad pri promjeni stanja plina

 |ZOTERMNA promjena: T = konst.

1 Jednadzba stanja plina: pV = nRT
5 T U = konst. v o
2 2
‘ll TZ dV VZ
|\ Wizot = f pdV = nRT f v nRT lnv
\ \ 1 1 '
I izotermna i_p D2
—=— m®=== W =nRTIn—
promjena Vo p2 D1
A
W — Q= AU+W
l |
0 v, V, ¥ AU=0 - Q=W




Rad pri promjeni stanja plina

 ADIJABATSKA promjena: ( = 0 nema izmjene topline s okolinom

p
T
| T2
adijabatska
P5-——% promjena
pl_———T____
¥
|
0 v, V, ¥

* Adijabata je strmija od izoterme

Q=AU+W; Q=0 > AU = -W
Adijabatska ekspanzija — unutarnja energija se smanjuje
(T sustava se smanjuje)

Adijabatska kompresija - unutarnja energija se povecava
(T sustava se povecava)

TV*~1 = konst
pV* = konst
K - adijabatski koeficijent

Poissonove jednadzbe

Vs Vs

nRTdV nR
Vv, Vv,

(T, = T1)



Toplinski kapaciteti plinova

Molarne toplinske kapacitete definiramo relacijama:

1dU

CV = Ed_T I/ = konst
1dQ

Cp = T p = konst

* k =1,67 zajednoatomne

C C . . . .. i
K=-L (= —p) > 1 adijabatski koeficijent plinove
Cy Cy e k= 1,4 za dvoatomne

\ plinove

dQ=dU+dW - (,—Cy =R Mayerova relacija




Entalpija

* Funkcija stanja termodinamickog sustava

H=U+pV ]I
Za infinitezimalni proces:  dH = dU + d(pV)
dH = dU + pdV + Vdp

e Zaizobarni proces (p=konst):

dH = dU + pdV
dH = dQ

Apsorbirana ili oslobodena toplina iz sustava jednaka je promjeni entalpije.



Kruzni procesi

p(atm)
3 ==
2 =
wso
1r- C
1 1
0 10 15

V(L)

Konacno stanje = pocetno stanje

15

U1:U2_) AU:O — Q:W

V(L)

rucak
(1 sat)

=5-10°)
Q Ww=0.7-10°)

jutarnji rad

/p_o:cm»

ot rad

(4 sata) \(l =4.3-10°)
vecera

= (1 sat) ==
(4 sata) f W=4.3-10°) Q=6.5-10°) * W=0.7 - 10°)
dorucak ' jezbanj
vjezbanje
(1 sat) =3 (1sat) .
Q=5-10°) \ W=0.7-10°) / W=2.1-10°)
) ucenje '
spavar.lje ‘ ST gledanje TV ol
(8 sati) W=2-10°)J (4 sata) W=1.7-10°)
\\ Ukupno: /
Q=16.5-10°)
W=16.5-10°)

AU=Q-W=0]J




Toplinski stroj

* toplinski stroj pretvara toplinu u koristan rad u kruznom procesu

spremnik nize
temperature T,




Drugi zakon termodinamike

Govori o uvjetima u kojima se iz topline moze
dobiti mehanicki rad:

» Kelvin, Planck

Ne moze se konstruirati toplinski stroj koji bi
obavljao rad crpeci toplinu samo iz jednoga
spremnika.

» Clausius

Toplina ne moze sama od sebe prelaziti s
hladnijega na toplije tijelo, ni posredno ni
neposredno.

» Ostwald

Nije moguc perpetuum mobile druge vrste.

l spremnik vise temperature

nemoguce
\

stroj

@remnik nize temperaturq




Carnotov kruzni proces

Carnotov kruzni stroj je idealni stroj u

reverzibilnom (Carnotovom) ciklusu i kao takav je

najucinkovitiji stroj koji se moze zamisliti.

4->1
adijabatska
kompresija
Q=0

w<o

354
izotermna
kompresija
Q= QZ< 0
W<0

adijabatska
ekspanzija

Q=0
- w>o

1-2 izotermna ekspanzija

W.. = nRT, |an -Q Dovodenje topline
o y—=1 'V, ' Sustav obavlja rad

2-3 adijabatska ekspanzija
n R Q:O
W,, =——(T,-T)) Hladenjes T, na T,
-1 Sustav obavlja rad
3-4 izotermna kompresija

W — nRT, | vV, Odvodenje topline
34 no =% Rad se obavlja na sustavu

3
4-1 adijabatska kompresija
nR Q=0
W, = _—_1 (T1 _Tz) Zagrijavanje T, na T,
V Rad se obavlja na sustavu

W =W, + W3y =01+ Qy=101] — Q3]

Korisnost procesa

W1l =1Qal _ . Qs T,
0 1ail @l T




Kruzni procesi -primjeri

JOULEOV OTTOV DIESELOV

P2

V V vV

.
1-2 lzobarno zagrijavanje 1-2 Adijabatska kompresija 1-2 Adijabatska kompresija
2-3 Adijabatska ekspanzija 2-3 Izohorno zagrijavanje 2-3 Izobarno zagrijavanje

3-4 Izobarno hladenje 3-4 Adijabatska ekspanzija 3-4 Adijabatska ekspanzija

4-1 Adijabatska kompresija 4-5 1zohorno hladenje 4-1 l1zohorno hladenje



Entropija

Toplina nije funkcija stanja, ali reducirana toplina (%) je, tj. ne ovisi o procesu

_de

Entropija je funkcija stanja: dS 7
| o | 2d0
Promjena entropije pri prijelazu izmedu dva stanja, u AS =S, -8 = _-
reverzibilnom procesu: 1 T
Drugi zakon termodinamike
omocu entropije:
Ukupna promjena entropije u svakom reverzibilnom S, = j d_Q =0 Nen?oguc’je svaki rl)gr:)ces y
kruZnom procesu je nula: T kojem se ukupna entropiia
smanjuje:
| ) . - dQ dQ
Ukupna promjena entropije u svakom ireverzibilnom S = —) 0 S=|—>0
kruznom procesu je veca od nule: T

Entropija svemira stalno raste.



