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Poglavje 3

TOPLOTA IN TERMODINAMIKA

V poglavju o toploti in termodinamiki se ukvarjamo z notranjim stanjem teles in s povezavo med
notranjim stanjem teles in njihovimi makroskopskimi lastnostmi. Telesa, s katerimi se ukvarjamo,
so praviloma sestavljena iz ogromnega Stevila atomov in molekul. Zgled makroskopskega telesa je
denimo Ziva celica: v celici s premerom 10 um je na primer 2 - 10'3 molekul vode ter ge veliko
molekul in ionov drugih snovi.

Mikroskopsko stanje celice ali kakega drugega makroskopskega telesa bi naceloma lahko opisali
na osnovi fizikalnih zakonov, ki smo jih spoznali pri poglavju o mehaniki: sledili bi gibanju vsake
molekule in pri tem upostevali, kaksen vpliv na njeno gibanje imajo zunanje sile in medsebojno de-
lovanje z drugimi molekulami. Ker imamo opravka z velikim Stevilom molekul, pa ta takoimenovani
mikroskopski pristop v praksi ni uresnicljiv. Namesto tega opredelimo notranje stanje teles z ma-
kroskopskimi parametri, ki jih imenujemo termodinamske spremenljivke.. Nekaj takih parametrov
Ze poznamo: to so denimo masa, prostornina in gostota. V tem poglavju bomo spoznali Se druge
termodinamske spremenljivke, kot so temperatura, tlak, koncentracija, notranja energija, entalpija,
entropija itd. NaSteti parametri opredeljujejo stanje sistema.

Termodinamske spremenljivke lahko razdelimo na dve vrsti. Ene so ekstenzivne, katerih vre-
dnosti se pri sestavljanju teles seStevajo. Zgled zanje je masa — masa dveh opek je dvakrat vecja
od mase ene same. Druge so intenzivne, ki se pri sestavljanju ne seStevajo, ampak imajo po vsem
sistemu enako vrednost, Ce je sistem homogen. Zgled za intenzivno koli¢ino je gostota — gostota
opeke je enaka ne glede na to ali imamo eno ali dve opeki.

Vecina poglavja je namenjena obravnavi sistemov, ki so v termodinamskem ravnovesju. Ter-
modinamsko ravnovesje je posplofitev pojma ravnovesja, ki smo ga obravnavali v mehaniki kot
stabilno stanje sistema. Termodinamski procest, pri katerih sistem zaradi zunanjih vplivov preide iz
enega ravnovesnega stanja v drugo ravnovesno stanje, so lahko obrnljivi ali neobrnljivi. Obrnljivost
procesov ugotavljamo izkustveno. Iz izkuSenj na primer vemo, da se temperaturi dveh teles, ki
imata sprva razli¢ni temperaturi, sCasoma izenacita, ko ju spravimo v toplotni stik. Iz izkusenj tudi
vemo, da obrnjeni proces ni mogo¢, torej da se nikoli ne zgodi samo od sebe, da bi se temperatura
nekega telesa na enem mestu zviSala, na drugem pa znizala. Zgled za neobrnljiv proces je tudi
raztapljanje, na primer sladkorja v vodi.

[zenacevanja temperatur in raztapljanje sta neobrnljiva termodinamska procesa, saj vedno po-
tekata le v smeri priblizevanja termodinamskemu ravnovesju.

Dokler neobrnljivi procesi potekajo, lahko trdimo, da je tak sistem v neravnovesnem stanju.
Ko pa na primer dosezemo, da se temperaturi v prvem primeru izenacita, ali pa se sladkor v
drugem primeru popolnoma raztopi, se stanje sistema ne spreminja ve¢, in tako stanje imenujemo
ravnovesno stanje.

Poglavje je razdeljeno na tri tematske sklope:

e Uvod v termodinamiko tvorita razdelek, ki ponazori povezavo med mikroskopskim mehanskim
opisom sistema in termodinamskim opisom na zgledu idealnega plina ter uvede termodinam-
ske spremenljivke, kot sta temperatura in tlak, ter razdelek, v katerem se posvetimo pojmu
temperature in njenemu merjenju.
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70 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA

e Osrednji in najbolj obsirni del poglavja se ukvarja s termodinamskim opisom ravnovesnega
stanja sistemov. V njem bomo spoznali pojma toplote in notranje energije ter prvi zakon
termodinamike, pojem entropije in drugi zakon termodinamike, ter si ogledali kriterije za
obrnljivost oziroma neobrnljivost termodinamskih procesov. Osnovne zakone termodinamike
bomo uporabili za obravnavo termodinamskih potencialov, termodinamskega ravnovesja in
osmoznega tlaka.

e Zakljucek poglavja je posvecen obravnavi dveh neobrnljivih procesov, prevajanju toplote in
transportu snovi.

3.1 Zveza med mikroskopskim in makroskopskim
opisom stanja idealnega plina

Zvezo med mikroskopskim, mehanskim opisom sistema in termodinamskim opisom s parametri, kot
sta tlak in temperatura, bomo spoznali na preprostem zgledu — idealnem plinu. Na mikroskopski
ravni lahko obravnavamo atome oziroma molekule kot mehanska telesa in njihovo stanje oprede-
limo z vrednostjo njihove kineti¢ne energije in energije zaradi interakcij med njimi. V plinastem
stanju je snov tako razredcena, da molekule plina niso v stalnem stiku in ne delujejo druga na
drugo, razen zelo kratek cas ob trku dveh molekul. Idealni plin je priblizek, v katerem medsebojno
delovanje molekul zanemarimo, te pa obravnavamo kot tockasta telesa. Ker obravnavamo molekule
kot tockasta telesa, lahko zanemarimo delez, ki ga v prostoru, napolnjenem s plinom, zavzemajo
same molekule. Kljub nastetim omejitvam pa je idealni plin dovolj dober priblizek za realne pline,
¢e so ti dovolj razredceni.

3.1.1 Notranja energija in temperatura idealnega enoatomnega plina

Nasa prva naloga bo definirati temperaturo plina, ki jo bomo povezali s kineti¢no energijo molekul
idealnega plina. Molekule v plinu se neprestano gibljejo, ob trkih s stenami posode ali z drugimi
molekulami pa se njihova hitrost lahko spremeni.

Za zatetek se omejimo na najenostavnejsi primer, na enoatomne pline. Ker razen translacijske
kineti¢ne energije ni drugih prispevkov k energiji, je notranja energija enoatomnega plina enaka
skupni kineti¢ni energiji vseh N atomov tega plina:

N

2
mu;
W, = E 2’ , (3.1)
i=1

kjer je m masa atoma, v; pa hitrost i-tega atoma. Notranja energija plina je makroskopski para-
meter, odvisna je le od stanja sistema, zato predstavlja termodinamsko spremenljivko.

Ce skupno kineti¢no energijo vseh N molekul delimo z njihovim $tevilom, dobimo povprecno
kineti¢no energijo atoma.

W,  m{v?)
— = . 3.2
~ 5 (3.2)
Ta je v zvezi s temperaturo T
m{v?) 3
= —kpT . 3.3
V) (33)

Z (v?) smo ozna&ili povpreéno vrednost kvadrata hitrosti. Parameter kg je Boltzmannova konstanta,
kp =1,38-10"23 JK~!. Celotna notranja energija plina je potem
3
W, = §NkBT . (3.4)
Enacba (3.3) povezuje obe sliki, mehansko na mikroskopski ravni ter termodinamsko na makro-
skopski. V naslednjem razdelku bomo pokazali, da ustreza vpeljani parameter 7" uveljavljenemu in
merljivemu parametru toplotnega stanja snovi, absolutni temperaturi.



3.1. ZVEZA MED MIKROSKOPSKIM IN MAKROSKOPSKIM OPISOM STANJA IDEALNEGA PLINAT1
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Slika 3.1: (a) Molekuli, ki se prozno odbije od stene posode, se komponenta hitrosti v smeri osi
obrne, komponenti hitrosti v smeri osi y in z pa ostaneta enaki. (b) V ¢asu At dospejo do stene vse
molekule s komponento hitrosti v,, ki se na zacetku tega ¢asovnega intervala nahajajo v prostornini
Sv, At.

3.1.2 Tlak plina

V posodi s prostornino V, ki ima, denimo, obliko kocke z osnovno ploskvijo s povr§ino S, se nahaja
N molekul idealnega plina. Molekule plina se neprestano zaletavajo v stene posode, posledica cesar
je tlak v posodi. Na osnovi mikroskopskega dogajanja, podanega s porazdelitvijo po hitrostih, lahko
tlak plina tudi izra¢unamo.

Pri dolocanju tlaka na osnovi poznavanja mikroskopskega dogajanja bomo upostevali trke mo-
lekul v stene posode. Smer pravokotno na eno od sten posode oznatimo z x in si izberimo molekulo,
oznaceno z indeksom ¢, ki ima pred trkom s steno posode komponento hitrosti v tej smeri enako v,;
(sl. 3.1a). Po proznem trku s steno posode je komponenta hitrosti molekule v smeri 2 ravno obr-
njena. Sprememba gibalne koli¢ine molekule je torej enaka —muvy,; — mvy; = —2mug;. Sprememba
gibalne koli¢ine molekule je enaka sunku sile, s katero nanjo med trkom deluje stena. Sunek sile, s
katero pa med trkom deluje molekula na steno posode, je po velikosti nasprotno enak,

( / th)i S (3.5)

Silo, s katero deluje plin na steno posode, dobimo tako, da sestejemo sunke sile za vse tiste molekule,
ki v ¢asovnem intervalu At tréijo v steno, ter dobljeno vsoto delimo z At:

At ' '

Sila F' ima smer osi x; re¢emo lahko, da je ta sila posledica tlaka v posodi, ki je enak p = F/S.
Pri sestevanju sunkov sile moramo upostevati, da so prispevki posameznih molekul k skupni
sili razli¢ni, saj so razlike gibalnih koli¢in posameznih molekul ob trku s steno premo sorazmerne z
njihovo komponento hitrosti v,; (en. 3.5). Prispevek molekule z vecjo komponento hitrosti v,; ob
trku s steno posode k sili je tako veéji, prispevek pocasnejSe pa manjsi. Moramo pa tudi upostevati,
da so molekule porazdeljene glede na komponento hitrosti v, tako, da je molekul z ve¢jimi vre-
dnostmi v, manj kot molekul z manjsimi vrednostmi v,. Z razmislekom se da ugotoviti, kaksna je
videti porazdelitev molekul plina glede na komponento hitrosti v,. Ker se v povprec¢ju giblje enako
Stevilo molekul od leve na desno kot v nasprotni smeri, pricakujemo, da bo porazdelitev molekul
glede na v, simetri¢na. Ker je molekul z zelo velikimi vrednostmi v, v eno ali v drugo smer malo, je
porazdelitev priblizno zvonaste oblike. Ugotovimo lahko $e, da bo imela vrh pri v, = 0. Tam namrec
Stejemo tako molekule, ki se gibljejo pocasi, kot tudi molekule, ki se sicer ne gibljejo pocasi, a je
smer njihovega gibanja skorajda pravokotna na smer osi z in je zato njihova komponenta hitrosti
v; majhna. Tako opisana porazdelitev N molekul glede na komponento hitrosti v, v odvisnosti od
v, je prikazana na sliki 3.2. Definiramo 8e verjetnostno porazdelitev, tako da porazdelitveno funkcijo
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Slika 3.2: Porazdelitev molekul plina glede na komponento hitrosti v smeri osi x. AN; je Stevilo
molekul s komponentami hitrosti v smeri osi x v intervalu med v, in v, + Av,.

delimo s celotnim Stevilom molekul:

1 dN
N dv,

Verjetnostna porazdelitev je normalizirana; velja namrec:

w(vy) =

/OO w(vy)dv, = 1. (3.8)

—00

Povpreéna vrednost hitrosti molekul v smeri osi = je definirana kot

(vy) = /OO ve w(vy) dvy | (3.9)

—00

Ker je porazdelitev w(v,) simetri¢na, so enake pozitivne in negativne komponente hitrosti enako
verjetne, w(v,) = w(—v,). Povpretna vrednost hitrosti molekul je zato enaka ni¢. Ce ne bi bila
enaka ni¢, bi to pomenilo, da plin kot celota ne miruje!

Povpreéje kvadrata komponente hitrosti v, je definirano kot:

+oo
(v2) = / v2 w(vg) duy . (3.10)
—0o0

Za izpeljavo tlaka plina nam ni treba poznati natan¢nega matemati¢nega izraza za verjetnostno
porazdelitev, dovolj je poznati njene zgoraj opisane splosne lastnosti. Teoreti¢ni izraz za w(vy)
bomo vendarle podali na koncu razdelka.

Ugotoviti moramo, kolikokrat v dani ¢asovni enoti molekule tr¢ijo v steno posode. V posodi z
dano prostornino V' je AN; molekul s komponento hitrosti med v, in v, + Av, (sl. 3.2). K sili pa
ne prispevajo vse molekule v posodi s komponento hitrosti v, in v, + Av,, ampak le tiste, ki lahko
v Casu At dospejo do stene posode in prozno tréijo z njo (sl. 3.1b). Ce se molekule v smeri osi x
gibljejo s hitrostjo v,., smejo biti od stene oddaljene kve¢jemu v, At. Molekule, ki so dlje, v ¢asu At
ne dospejo do stene posode in ne prispevajo k sili. Stevilo molekul s komponento hitrosti v, med
vz in v + Avy,, ki se v ¢asu At odbijejo od stene, je enako produktu Stevila molekul s to hitrostjo
AN; in razmerja med prostornino kvadra na sliki 3.1b (Sv,At) in celotno prostornino (V'), torej

Vrednost AN; izrazimo iz izraza za porazdelitev (3.7): AN; = N w(v,) Av,. Stevilo molekul, ki
v ¢asu At tréi s steno posode, je tako enako Sn v, w(vy) Av, At. Pri tem smo z n = N/V oznadili
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Stevilcno gostoto molekul plina. UposStevaje pravkar dobljeni izraz za Stevilo trkov lahko zapisemo
silo Fay, (vy), s katero pritiskajo na steno molekule v zamisljenem kvadru z osnovno ploskvijo S in
vigino v, At (sl. 3.1) s hitrostjo med v, in v, + Av,:

2mu,

Fay, (vy) = Snv, w(vy,) Avg At = QmSnvgw(vw)Avx . (3.11)

Za zdaj smo Steli k sili samo prispevke molekul s hitrostjo od v, do v, + Av,. Da pridemo
do rezultata za celotno silo, moramo upostevati $e hitrostno porazdelitev molekul (3.17) in seSteti
prispevke molekul z vsemi hitrostmi.

F= ZFA% (vg) = 2mSn/ v2 w(vg) dvy = mSn(v?) . (3.12)
- 0

Meje integrala v izrazu (3.12) niso iste kot v izrazu (3.10), saj k tlaku Stejemo le molekule, ki z
notranje strani ustvarjajo tlak na steno posode, torej moramo Steti le molekule s hitrostmi od 0 do
+o0. Ker pa je porazdelitev simetri¢na, je vrednost integrala v izrazu (3.12) enaka ravno polovici
(v2).

Povpre¢ne vrednosti kvadrata komponente hitrosti v smeri osi « ne poznamo, iz izraza (3.3) pa
znamo izraziti povpreéno vrednost velikosti hitrosti, (v?). Obe kolic¢ini, (v2) in (v?), znamo povezati,
saj vemo, da velja v? = v2 + vg + 02, ter da so si smeri x, y in z enakovredne in da zato velja
(v?) = <v§> = (v?). Povpretna vrednost kvadrata komponente hitrosti v smeri osi x je zato ravno
ena tretjina povprecne vrednosti celotne hitrosti, (v2) = (v?)/3.

Skupna sila vseh molekul, ki v ¢asu At zadanejo steno, je torej z upoStevanjem izraza (3.3)
enaka:

kgT

F=mSn-—— = SnkpT . (3.13)
m

Ce enacbo Se delimo s povrsino S, dobimo iskani izraz za tlak plina:

F

Ce izraz (3.14) pomnozimo s celotno prostornino V', v kateri imamo zaprt plin, ter se spotoma
Se spomnimo, da je celotno Stevilo molekul plina enako zmnozku Steviléne gostote in prostornine,
N =nV, dobimo:

pV = NEkpT . (3.15)

Enacbo (3.15) lahko zapisemo tudi tako, da Stevilo molekul N izrazimo kot produkt Stevila molov
(v) in Avogadrovega Stevila N4,
pV =vRT . (3.16)

Spotoma smo upostevali Se, da je zmnozek Avogadrovega Stevila N4 in Boltzmannove konstante
kp splosna plinska konstanta: R = Nakp. Enacbo (3.16) poznamo — to je splosna plinska enacba,
ki povezuje tlak, prostornino in temperaturo idealnega plina.

Pri koncu smo. Izhajajo¢ iz mikroskopskih mehanskih zakonitosti za molekule plina smo iz-
peljali izraz, ki se ujema z Ze znanim fenomenologkim izrazom, splosno plinsko enac¢hbo. Ker smo
zgradili konsistentno sliko, ki je skladna z Ze znano makroskopsko plinsko enac¢bo, smo s tem po-
sredno potrdili tudi izraz (3.3) na strani 70, s katerim smo temperaturo definirali kot povpredje
mikroskopskih vrednosti.

Tlak idealnega plina smo lahko izracunali zgolj s kvalitativnim razmislekom o porazdelitvi mo-
lekul plina, ne da bi morali natan¢no poznati verjetnostno porazdelitev po komponenti hitrosti
w(vy ). Izrat¢unamo jo lahko s predpostavko, da ustreza najbolj verjetni porazdelitvi. Rezultat dalj-

m\? muv2
w(vy) = (27rkBT> exp <_2/<:BT> . (3.17)

Na sliki 3.3 je prikazana oblika verjetnostne porazdelitve (3.17) pri neki temperaturi T ter pri

PO

Sega racuna je izraz
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Slika 3.3: Porazdelitev molekul idealnega plina glede na komponento hitrosti v, pri razli¢nih tem-
peraturah.

3.2 Temperatura in merjenje temperature

V prejsnjem razdelku smo iz mikroskopskih mehanskih lastnosti, hitrosti molekul plina, definirali
makroskopsko lastnost sistema, temperaturo idealnega plina. Temperatura ni vezana le na idealni
plin, ampak je splosnejsa koli¢ina, s katero zelimo opredeliti, kako hladno ali toplo je nekaj. Pojem
temperature si bomo zdaj ogledali nekaj bolj podrobno.

Temperatura telesa se lahko spreminja. Pogosto so vzrok temu druga telesa z drugac¢no tem-
peraturo. Ce segreto Zelezno utez potopimo v hladnejSo vodo, se utez ohladi, voda pa segreje. Na
koncu imata voda in Zelezo enaki temperaturi. Pravimo, da sta takrat voda in Zelezo v toplotnem
TAUNOVESJU. Se drugace povedano: temperatura je tista merodajna koli¢ina, ki pove, ali bo eno od
teles v toplotnem stiku oddalo energijo drugemu. Kadar je temperatura obeh teles enaka, nobeno
od teles ne odda ali prejme nobene neto energije od drugega.

Povedano se ujema z mikroskopsko sliko, ki smo si jo ustvarili v prejSnjem razdelku. Pri vi§ji
temperaturi se namre¢ molekule v snovi hitreje gibljejo in moc¢neje zaletavajo. Pri zaletavanju pre-
dajajo energijo ena drugi. Dokler trkajo med seboj molekule v notranjosti toplega telesa, prejmejo
pri trkih v povpreéju enako energije, kot jo oddajo. To pa ne velja za molekule ob meji s hladnejsim
telesom. Te v povprecju predajo molekulam onstran meje, v hladnejSem telesu, vec¢ energije, kot
je dobijo vrnjene, s ¢imer se njihova povprecna energija zmanjsuje. érpajo jo s trki z molekulami
iz notranjosti toplejSega telesa, s tem pa se postopno zmanjSuje povprecna kineti¢na energija teh
molekul. Proces poteka, dokler se povprecni kineti¢ni energiji molekul v toplem in hladnem telesu
ne izenacita.

Zgornja ugotovitev o tem, da se temperaturi dveh dotikajocih se teles izenacita, velja splosno
in predstavlja naravni zakon.

Pojem temperature je iz vsakdanjega Zivljenja dobro poznan in zdi se nam, da imamo obcutek
zanjo. Do neke mere si lahko pri dolo¢anju, kaj je toplejse, res pomagamo s svojimi cutili. Dostikrat
pa nas cutila zavedejo. Ko bosi stojimo na plos¢icah v kopalnici, nas zebe v noge, ¢e se prestopimo
na preprogo, pa ne. Ker pa je sistem — v naSem primeru kopalnica — v toplotnem ravnovesju, vemo,
da mora biti temperatura preproge enaka kot temperatura ploscic. Slednje se nam zdijo hladnejse
zato, ker hitreje odvajajo toploto iz nasih nog. Ker torej nasi ob¢utki niso zanesljivi, potrebujemo
nacin, da zanesljivo in ponovljivo izmerimo, kaj je toplejse, kaj pa hladnejse, da torej izmerimo
temperaturo danih teles.



3.2. TEMPERATURA IN MERJENJE TEMPERATURE (6]

(@) (b)

<

Slika 3.4: (a) Plinski termometer pri stalnem tlaku, v katerem kapljica zapira dano prostornino
plina. (b) Plinski termometer pri stalni prostornini, pri katerem s premikanjem gibljive cevke,
polne Zivega srebra, uravnavamo tlak tako, da ostaja prostornina plina konstantna.

3.2.1 Merjenje temperature s plinskim termometrom

Temperaturo merimo s termometri. Za razumevanje je najenostavnejsi plinski termometer. Pri tem
bomo uporabili nekaj lastnosti idealnega plina, ki smo si jih ogledali v prej$njem razdelku.
Splosno plinsko enac¢bo (3.16) delimo s tlakom p tako, da na levi strani obdrzimo le prostornino,

V=—2=r. (3.18)

Pri stalnem tlaku je sprememba prostornine kar premo sorazmerna spremembi temperature.

Raztezanje plinov lahko uporabimo za konstrukcijo plinskega termometra (sl. 3.4a). Za raztezek
dobimo Vo — Vi = S(lo — 1) = mR(Ty — T1)/Mp, pri emer je S presek cevke. Vidimo, da velja
Al/AT = mR/(SMp). Ker so na desni strani izraza same konstnantne koli¢ine, je lestvica takega
termometra linearna.

V praksi plinskih termometrov pri stalnem tlaku ne uporabljamo, ker bi morala biti cevka zelo
dolga. Namesto tega raje uporabljamo plinske termometre pri stalni prostornini (sl. 3.4b). Pri stalni
prostornini je tlak plina premo sorazmeren temperaturi:

m R
=—=T. 3.19
P= Ty (3.19)
S premikanjem gibljive cevke, polne Zivega srebra, uravnamo tlak tako, da je prostornina plina
konstantna.

3.2.2 Merjenje temperature z zivosrebrnim termometrom

Plinski termometri se v praksi uporabljajo za umeritev drugih termometrov, za merjenje tempe-
rature v vsakdanjem zivljenju ali v klini¢ni praksi pa so preokorni. Namesto tega uporabljamo
tekocinske termometre, v katerih je merilna cevka napolnjena s tekocino, najpogosteje zZivim sre-
brom ali obarvanim alkoholom. Tekocinski termometri za svoje delovanje izkoris¢ajo temperaturno
raztezanje tekoc¢in. Odvisnost prostornine od temperature — pojav imenujemo temperaturno razteza-
nje — ni posebnost zivega srebra, ampak jo opazimo pri vseh snoveh. Prostornina vsakega telesa in s
tem gostota vsake snovi sta odvisni od temperature. Praviloma se snovi z naras¢ajoc¢o temperaturo
ob stalnem tlaku raztezajo, njihova gostota pa manjsa.

Od cesa je odvisno, za koliko se pri segrevanju spremeni prostornina snovi? O°¢itno je abso-
lutni prirastek tem vecji, ¢im ve€ snovi imamo. Odvisen je tudi od tega, za kolik§no spremembo
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Tabela 3.1: Temperaturni koeficienti prostorninskega raztezka za nekaj razli¢nih snovi pri tempe-
raturi 18 °C.

tekocine trdne snovi
snov B (K1) | snov B (K™
etanol 11,0-10~* | aluminij 0,69-10~%
glicerin 5,0-10~% | baker 0,50-10~4

voda (0 °C)  —0,7-107* | diamant 0,03-10~*
voda (4 °C)  0,00-10~% | polivinil 2,40-10~%
voda (10 °C)  0,88-10~* | steklo 0,24-1074
voda (20 °C)  2,06-10% | volfram  0,13-10~*
Zivo srebro 1,8-107% | Zelezo 0,35-10~4

temperature (d7") gre, in dokler spremembe niso prevelike, smemo vzeti, da je prirastek (dV') kar
premosorazmeren spremembi temperature:

dV = BV dT . (3.20)

Sorazmernostni koeficient 8 z enoto 1 K~! imenujemo temperaturni koeficient prostorninskega raz-
tezka. Ce zgornjo enaCbo zapiSemo malo drugace, ga lahko eksplicitno izrazimo:

- (3.21)

Koeficient 8 pove relativno spremembo prostornine snovi pri spremembi temperature 1 K. Odvisen
je predvsem od vrste snovi, pri dani snovi pa se lahko tudi spreminja s temperaturo. V tabeli 3.1
so navedeni temperaturni koeficienti prostorninskega raztezka za nekaj razlicnih trdnih snovi in
tekocin. V tabeli vidimo tudi, da je voda v obmodju od 0 °C do 4 °C izjema pri temperaturnem
raztezanju snovi, saj se njena gostota z narascajoco temperaturo v tem obmodcju povecuje.

Vidimo lahko, da se tekocine na splosno nekaj bolj raztezajo kot trdne snovi. Kaj pa plini, ki jih
v tabeli ni? Izkaze se, da je, ¢e so plini dovolj razredcéeni, temperaturni koeficient prostorninskega
raztezka za vse pline enak. Trditev lahko hitro izpeljemo. Ce n. pr. pri stalnem tlaku odvajamo
plinsko enacbo (3.18) po temperaturi, nato pa na desni strani izrazimo tlak po splosni plinski enac¢bi
z V in T, dobimo:

v mR 'V
== 3.22
dir Mp T ( )
Iz primerjave te enacbe s prejsnjo (3.21) vidimo, da za idealni plin velja:
1
= — . 3.23
s=1 (3.23)

Pri temperaturi 18 °C je torej temperaturni koeficient prostorninskega raztezka vseh plinov enak
3,4-1073 K1, torej se plini raztezajo priblizno desetkrat bolj kot tekocine.

Za delujo¢ termometer potrebujemo poleg mehanizma — temperaturnega raztezanja — Se nekaj
referen¢nih tock, s katerimi umerimo lestvico termometra. Pri izbiri referencnih tock imamo prav-
zaprav precej svobode. Pri nas je v rabi Celzijeva temperaturna lestvica, ki ima niclo pri ledis¢u
vode pri standardnem tlaku (101 kPa), sto stopinj na tej lestvici pa ustreza temperaturi vrelisca
vode pri istih pogojih.

V fiziki uporabljamo absolutno ali Kelvinovo temperaturno lestvico. Pri tej je velikost stopinje
enaka kot pri Celzijevi lestvici, ni¢la absolutne lestvice pa je pri absolutni nicli —273,15 °C. Ta
temperatura je doloCena z ekstrapolacijo kineti¢ne energije plina proti nicli.

Starejsa od obeh omenjenih pa je Fuhrenheitova temperaturna lestvica, ki se e vedno s pridom
uporablja v dobr$njem delu sveta. Daniel Fahrenheit, ki je v prvi polovici osemnajstega stoletja
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izumil zivosrebrni termometer, je definiral ni¢lo kot najnizjo temperaturo, ki jo je lahko razmeroma
enostavno in ponovljivo dosegel z meSanico ledu in soli, kot drugo umeritveno tocko na svoji le-
stvici pa je vzel temperaturo ¢loveskega telesa. Interval med njima je razdelil na 96 stopinj. V tej
temperaturni lestvici voda zmrzuje pri normalnem atmosferskem tlaku pri 32 °F in vre pri 212 °F.

Pri umerjanju termometrov si dandanes pomagajo z nekaj referen¢nimi temperaturami, ki so
jih z mednarodnim dogovorom razglasili za glavne tocke.

Uvodoma smo povedali, da se temperaturi teles v toplotnem stiku izenacita. Kar velja za vsa
telesa, velja seveda tudi za termometre. Termometer kaze vedno le svojo temperaturo. Ce zelimo
z njim izmeriti temperaturo okolice, moramo pocakati, da se temperatura termometra izenaci s
temperaturo okolice, kar pri priro¢nih termometrih navadno traja nekaj minut. To je razlog, zakaj
moramo pri merjenju temperature pacienta z zivosrebrnim termometrom pocakati nekaj minut!

3.2.3 Zaznavanje temperature

Ze v uvodu tega poglavja smo omenili, da lahko vroc¢ino in mraz zaznavamo. Zaznavanje vrocine in
mraza je povezano s Cutnicami v kozi. Raziskave so pokazale, da so za obcutek vrocega odgovorne
druge Cutnice kot za ob¢utek hladnega.

Zaznavanje temperature je povezano z zaznavanjem bolec¢ine. Pri 34 °C, kolikor je srednja kozna
temperatura, ne ob¢utimo ne mraza ne vrocine. Segrevanje ali ohlajevanje privede prek obcutkov
narasCajoce vrocine oziroma mraza v obeh skrajnih primerih — meji sta pri okrog 15 °C in 45 °C —
do obcutka bolecine. Obcutek vrocega ali hladnega je razen od temperature same odvisen tudi od
tega, kako hitro spreminjamo temperaturo, ter kako velik del telesa je izpostavljen temperaturni
spremembi. Slednje je povezano z gostoto ¢utnic po telesu. Njihova povrSinska gostota je najvecja na
ustnicah (15-20 ¢utnic za mraz na kvadratni centimeter), precej velika na obrazu, prsih in trebuhu,
zelo majhna pa denimo po dlani (1-5 Cutnic za mraz na kvadratni centimeter). Nasploh imamo
Cutnic za mraz 5-10 krat ve¢ kot ¢utnic za vrocino.

Telesna temperatura je normalno 37 °C, v odvisnosti od zunanjih pogojev pa lahko za najvec
dve stopinji niha okrog te vrednosti. Ce temperatura v sredini telesa naraste prek 41 °C, pride do
krcéev, ki so posledica nastalih nepravilnosti v delovanju centralnega zivénega sistema. Nadaljnja
rast temperature prek 45 °C povzroc¢i denaturacijo nekaterih beljakovin in smrt. Na drugi strani
pomeni znizanje temperature sredine telesa pod 33 °C oslabitev zivénih funkcij in izgubo zavesti.
Pod 30 °C odpove sistem za regulacijo temperature, pri 28 °C pa lahko nastopijo sr¢ne fibrilacije
in smrt.

Ce vemo, da ljudje Zivijo in delajo na prostem pri temperaturah med —30 °C in 40 °C, vidimo,
da so termoregulacijski mehanizmi nasega telesa (skupaj s primerno izbranimi oblagili) navzlic
drasti¢nim spremembam temperature okolice sposobni vzdrzevati telesno temperaturo v razmeroma
ozkem intervalu. Telo ima mehanizme tako za zviSevanje, kot za zniZevanje temperature. Telo se
segreva z delom (drgetanjem), hladi pa z izhlapevanjem vode (potenjem). Tako lahko za bolnika, ki
ga trese, vemo, da njegova temperatura narasca. Po drugi strani temperatura bolnika, ki ga obliva
pot, pada. Ob omenjenih primarnih mehanizmih lahko telo regulira temperaturo Se s Sirjenjem in
kréenjem zil, kar omogoca natanc¢nejSo regulacijo ohlajanja telesnega jedra oziroma segrevanje koze.

3.3 Prvi zakon termodinamike

Prvi zakon termodinamike predstavlja posplositev zakona o ohranitvi mehanske energije za primere,
ko se temperatura sistema spreminja. Spoznali bomo pojma notranje energije, s katerim opredelimo
stanje telesa, in toplote — energije, ki jo telo lahko brez opravljenega dela odda ali prejme iz oko-
lice. Definirali bomo entalpijo, termodinamsko spremenljivko, katere sprememba ustreza oddani ali
prejeti toploti pri stalnem tlaku. Ogledali si bomo pojem specificne toplote, to je toplote, potrebne,
da kilogram izbrane snovi segrejemo za eno stopinjo. Razdelek bo zakljuc¢ila obravnava izotermnih
in adiabatnih sprememb ter ustreznih stisljivosti idealnega plina.
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3.3.1 Notranja energija

Iz mehanike vemo, da ima lahko telo mehansko energijo. To je lahko kineti¢na energija W, ki jo
ima telo zaradi gibanja, ali potencialna energija W), ki jo ima telo zaradi svoje lege glede na druga
telesa. Prav tako vemo, da je sprememba mehanske energije enaka dovedenemu oziroma oddanemu
delu.

Hitro pa se lahko spomnimo zgledov, ko to ne velja: gnetenje testa, zaganje drv ali mesanje
betona. Pri nastetih zgledih opravljamo delo, ne da bi telesom povecali makroskopsko kineti¢no ali
potencialno energijo. To ne pomeni, da zakon o ohranitvi energije zanje ne velja. Res se ni spremenila
ne kineti¢na, ne potencialna energija teles kot celote, torej njihova makroskopska energija. Ce bi
imeli moznost opazovati mikroskopsko stanje sistema, pa bi videli, da je bilo vlozeno delo porabljeno
za povecanje energije sistema na mikroskopski ravni — povprec¢na hitrost gibanja molekul v snovi je
zdaj namre¢ nekaj vecja; energija molekul se je povecala ravno za vlozeno delo. Na makroskopski
ravni taksne spremembe opredelimo kot spremembo stanja sistema. Energijo, ki doloc¢a stanje
sistema, imenujemo notranja energija telesa.

Celotno energijo telesa lahko torej zapisemo kot vsoto kineti¢ne, potencialne in notranje energije:

W =Wy, +W,+W, . (3.24)
W,

Tudi kineti¢na in potencialna energija dolocata stanje telesa, vendar pa se ta dva prispevka k energiji
nanaSata na zunanje stanje telesa: ali se telo kot celota giblje ali ne, ter kaksna je lega njegovega
masnega srediS¢a. Notranja energija pa se, nasprotno, nanaSa na »notranje« stanje telesa. Vrsta
notranje energije, ki smo jo Ze spoznali, je proZnostna energija.

V nadaljevanju tega poglavja se bomo ukvarjali s primeri, pri katerih telo na zacetku in koncu
opazovanja miruje, njegovo masno sredisce pa se ne premakne. S tem nam kineti¢ne in potencialne
energije ni treba upostevati.

Notranja energija je odvisna od notranje zgradbe in stanja snovi. Ker je snov zgrajena iz velikega
stevila molekul, ki se gibljejo in vplivajo druga na drugo, sestavlja notranjo energijo ve¢ razli¢nih
delezev. V prejsnjem razdelku smo pokazali, da je pri posebej enostavnem primeru — enoatomnem
idealnem plinu — notranja energija le-tega kar enaka vsoti posameznih kineti¢nih energij molekul
plina. Pri ve¢atomnem plinu moramo poleg translacijske kineti¢ne energije upoStevati Se energijo
zaradi vrtenja in nihanja molekul. Pri neidealnih plinih moramo k njej pristeti Se potencialno
energijo molekul zaradi medmolekulskih sil; slednje postanejo posebej pomembne pri teko¢inah in
trdnih snoveh. Ta prispevek je odvisen od gostote snovi. Medmolekulske sile so odvisne od razdalje
med molekulami. Ce snov, denimo plin, stisnemo, tako da povetamo tlak, s tem zmanj$amo njeno
prostornino, povecamo gostoto in zmanjsamo razdalje med molekulami. Zato lahko pri¢akujemo,
da je notranja energija nekega realnega plina v splo$nem razen od temperature odvisna tudi od
prostornine oziroma tlaka.

Medmolekulske sile so odgovorne tudi za energijo, ki jo na makroskopski ravni opiSemo kot
proznostno. K notranji energiji Stejemo tudi kemi¢no energijo, ki se spreminja ob nastanku in
razgradnji kemijskih vezi, in jedrsko energijo, ki se sprosca, kadar se preoblikujejo atomska jedra.
Vse procese, pri katerih se spreminja jedrska ali kemijska zgradba snovi, bomo obravnavali posebej.

V poglavju o mehaniki smo pokazali, da je razlika potencialne energije odvisna samo od zacetne
in konc¢ne lege, ne pa od nacina, kako telo preide iz zacetne v kon¢no lego. Enako velja tudi za
notranjo energijo. Sprememba le-te je odvisna le od dovedenega dela, ne pa od nacina, kako delo
dovajamo — ali ga dovajamo hitro ali pocasi, ali gre za mehansko delo ali kak$ne druge oblike dela
ipd. Termodinamske spremenljivke, kot denimo notranja energija, so enolicne funkcije stanja —
odvisne so le od stanja snovi, ne pa od poti, kako smo prisli do izbranega stanja.

3.3.2 Energijski zakon

Notranjo energijo snovi lahko spremenimo na ve¢ nacinov. Omenili smo Ze, da pri deformiranju
teles del mehanske energije lahko preide v notranjo energijo, telo pa se zaradi tega segreje. Poleg



3.3. PRVI ZAKON TERMODINAMIKE 79

omenjenega segrevanja zaradi opravljenega dela pa Ze poznamo Se veliko bolj obicajen nacin: telo
spravimo v stik s drugim telesom, ki ima visjo temperaturo. Zgledov ni treba iskati dalec¢: lonec
vode postavimo na Stedilnik. Vzemimo, da se kineti¢na in potencialna energija vode ne spremenita,
prav tako pa ne dovajamo dela. Voda v loncu, ki je v toplotnem stiku s toplejSim Stedilnikom,
preide iz zacetnega stanja pri dani temperaturi v konc¢no stanje pri drugi, visji temperaturi.

Spremembo notranje energije znamo izracunati, kadar je dolo€ena z delom, ki ga je treba dovesti
vodi, da preide iz zacetnega v koncno stanje. V opisanem zgledu pa je makroskopsko delo, ki smo
ga dovedli vodi, enako ni¢, sprememba notranje energije pa je razlicna od ni¢. V zakonu o ohranitvi
energije moramo zato upostevati tudi energijo, ki so jo molekule vode na mikroskopski ravni prejele
od molekul toplejsSega Stedilnika, ne da bi bilo opravljeno kaksno makroskopsko delo. Mikroskopsko
delo upostevamo z novo termodinamsko koli¢ino, imenovano toplota:

AW, =Q+A. (3.25)

Po dogovoru delo in toploto Stejemo pozitivno, ¢e ju telo prejme, in negativno, ¢e ju odda.

Zveza (3.25), ki pove, da je sprememba notranje energije enaka vsoti dovedene toplote (@) in
dovedenega dela (A), je znana pod imenom energijski zakon ali prvi zakon termodinamike. Pogosto
ga povedo tudi drugace: energija lahko prehaja med razlicnimi oblikami energije, ne more pa se
uniciti ali nastati iz ni¢. Delo, ki ga telo opravi, se ne izni¢i, ampak se zaradi opravljenega dela
poveca energija nekega drugega telesa. Podobno je s toploto.

3.3.3 Energijski zakon pri stalni prostornini

V poglavju o mehaniki smo se seznanili z izrazom za delo tlaka:

Vo
A= —/ pdV . (3.26)
Vi

Delo je pozitivno, ¢e snov stisnemo (Vo < V), in negativno, ¢e snov pri razdirjanju (V) < V3)
opravlja delo.
Ce je delo tlaka edino delo, lahko energijski zakon (3.25) prepisemo v obliko

Vo
AWn = ng — Wn,l = Q — pdV . (3.27)
1%

Energijski zakon lahko zapiSemo tudi v diferencialni obliki: majhna sprememba notranje energije
je enaka vsoti majhnega doprinosa toplote in majhnega doprinosa dela,

AW, =dQ + dA . (3.28)
Za delo tlaka lahko v diferencialni obliki zapisemo
AW, =dQ —pdV . (3.29)

Ce dovajamo toploto tako, da se snov ne more toplotno raztezati, je sprememba prostornine dV'
enaka ni¢, in telo pri segrevanju ne opravlja nobenega dela. Sprememba notranje energije je v tem
primeru kar enaka dovedeni toploti:

dW,, = dQ . (3.30)

3.3.4 Energijski zakon pri stalnem tlaku; entalpija

Vecina biokemijskih procesov ne poteka pri stalni prostornini, ampak pri stalnem tlaku, navadno
kar enakemu zunanjemu tlaku. V tem primeru ne velja ve¢, da je sprememba notranje energije
enaka kar prejeti toploti, saj se je le del toplote porabil za povecanje notranje energije, del pa za
delo tlaka, s katerim snov pri toplotnem raztezanju odriva okolisnji plin.
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Tudi za procese, ki potekajo pri stalnem tlaku, pois¢emo taksno termodinamsko spremenljivko,
da je njena sprememba pri stalnem tlaku kar enaka dovedeni toploti, tako kot velja za spremembo
notranje energije pri stalni prostornini.

Izkaze se, da je taka spremenljivka entalpija, definirana kot:

H=W,+pV. (3.31)
Hitro se lahko prepri¢amo, da entalpija res ustreza zahtevi:
dH = d(W,, +pV) . (3.32)

Diferencial produkta d(pV') lahko zapiSemo kot pdV + V dp. Pri stalnem tlaku velja dp = 0, zato
zadnji ¢len odpade in dobimo
dH = dW, +pdV . (3.33)

Ce za dW,, vstavimo izraz (3.29), dobimo, kar smo iskali:
dH =dQ . (3.34)

Enako kot notranjo energijo tudi entalpijo merimo v joulih, in enako kot notranja energija je
tudi entalpija odvisna le od stanja snovi, saj je definirana z aritmeti¢no operacijo treh drugih funkcij
stanja: notranje energije, tlaka in prostornine. Sprememba entalpije je tako odvisna le od zacetnega
in kon¢nega stanja, ne pa od nacina, kako dosezemo kon¢no stanje.

Razlika med notranjo energijo in entalpijo je majhna, ¢e je delo p AV majhno v primerjavi s
toploto Q. Ta pogoj je priblizno izpolnjen, kadar v procesih niso udelezeni plini.

3.3.5 Specifi¢na toplota

Eno od vprasanj, ki si jih lahko zastavimo, je, koliko toplote moramo dovesti, da zviSamo tempe-
raturo neke koli¢ine dane snovi za doloceno $tevilo kelvinov. Toploti, potrebni, da kilogram snovi
segrejemo za en kelvin, pravimo specificna toplota snovi. V sploSnem je odvisna od vrste snovi.

Najprej si oglejmo primer, ko dovajamo toploto pri stalni prostornini. Sprememba notranje
energije dW,, je pri dovolj majhnih spremembah temperature kar premo sorazmerna spremembi
temperature d71'. Pri homogenih telesih je dovedena toplota kar premo sorazmerna masi snovi
— voda v napol praznem loncu zavre v pol krajSem casu kot pa zvrhan lonec vode. Zato lahko
zapiSemo:

dQ =mey dT . (3.35)

Sorazmernostni koeficient ¢y imenujemo specificna toplota snowvi pri stalni prostornini, enota zanjo
je 1 Jkg 'K~1. V splodnem je specifi¢na toplota odvisna od temperature, ¢y = ¢y (T'), kar moramo

upostevati pri izracunu toplote:
T>

Q=m ey (T)dT . (3.36)
T

Ce pa dovajamo toploto v obmocju, ko se ¢y ne spreminja veliko — na splo$no to velja, ce je razlika
med zafetno temperaturo 77 in konc¢no temperaturo 75 majhna — pa se zgornji izraz poenostavi:

Ty

Q=mcy dT' =mecy(Ty —T1) = mey AT . (3.37)
T

Ker vemo, da pri stalni prostornini velja AW,, = @, lahko specifi¢no toploto pri stalni prostornini
izrazimo iz enacbe (3.35).

Drugi posebni primer izraza za dovedeno toploto je, kadar dovajamo toploto pri stalnem tlaku.
Ker vemo, da je sprememba toplote pri stalnem tlaku enaka spremembi entalpije (3.34), lahko
analogno z definicijo specifi¢ne toplote pri stalni prostornini (3.35) definiramo specificno toploto pri
stalnem tlaku:

dQ =mec,dT . (3.38)
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Ker se snov pri segrevanju pri stalnem tlaku razteza in pri tem ob odrivanju okoliSnje snovi
opravlja delo, pricakujemo, da bo specifiéna toplota pri stalnem tlaku veéja od specificne toplote
pri stalni prostornini. Razliko med eno in drugo specificno toploto lahko dobimo, ¢e spremembo
entalpije zapiSemo kot vsoto spremembe notranje temperature in ¢lena pdV (3.33), sprememba
notranje energije pa je skladno z (3.35) podana z izrazom dW,, = mcy dT'. Odtod:

me,dT =mey dT +pdV . (3.39)

Ker lahko pri stalnem tlaku zapiSemo splo$no plinsko enacbo (3.16) v obliki
m
dV = — RdT 3.40
p i : (3.40)
vidimo, da je razlika specificnih toplot enaka:
Cp—Cy = —. (3.41)

Specifi¢no toploto snovi dolo¢amo kalorimetri¢no. Meritev je podrobneje opisana v navodilih za
vaje pri vaji » Merjenje toplote in specificna toplota snovi«.

Specifi¢na toplota idealnih plinov

Za zacetek si oglejmo notranjo energijo enoatomnega idealnega plina, v katerem je N atomov, ki se
nahajajo v prostornini V. Ker velja N = vN4 = (m/M)N 4, lahko notranjo energijo enoatomnega
plina (3.4) zapiSemo kot:

n=m=-—1T. 42
W, Uy (3.42)

Upostevali smo ze znano zvezo R = Nakp.
Skladno z izrazom (3.35) lahko torej za specifi¢ni toploti enoatomnega plina s tremi prostostnimi
stopnjami zapiSemo

3R
T 2M
V tem najenostavnejsem zgledu je notranja energija plina kar enaka vsoti kineti¢nih energij posa-
meznih atomov, oziroma povprecni kineti¢ni energiji atoma, pomnozeni s celotnim stevilom atomov
N (3.3). Atomi se lahko gibljejo v treh neodvisnih smereh, z, y in z:

cv (3.43)

Wi = %mvg + %mvg + %mvg . (3.44)
Pravimo, da ima atom tri prostostne stopnje, saj so za opis njegove lege potrebni trije podatki in
se lahko neodvisno giblje na tri razli¢ne nacine (translacija v smeri katerekoli od koordinatnih osi).
Za idealni plin, v katerem atomi povsem naklju¢no trkajo, velja ekviparticijski izrek, ki pravi, da
vsaki prostostni stopnji molekule ustreza energija kg1'/2 (en. 3.3).

Skladno z enac¢bo (3.41) lahko specifi¢no toploto enoatomnega plina pri konstantem tlaku izra-

zimo iz (3.43):
3R R 5R
LSV YA SV
Za razmerje specificnih toplot dobimo ¢,/cy = 5/3 ~ 1,66. Pogled na razpredelnico 3.2 pokaze, da
se vrednost zelo dobro ujema z eksperimentalno dolo¢eno vrednostjo za enoatomne pline.

Za dolocitev specificne toplote dvoatomne molekule bomo upo$tevali, da imajo dvoatomne mo-
lekule pet prostostnih stopenj. Prvi od atomov je lahko kjerkoli v prostoru, zanj torej potrebujemo
tri podatke. Ko enkrat poznamo njegovo lego, pa pri legi drugega nimamo vec vse svobode: ne more
biti kjerkoli v prostoru, ampak je lahko le nekje na krogelni lupini s sredi§¢em v prvem atomu in
radijem, podanim z razdaljo kemijske vezi med atomoma. Za opis njegove lege potrebujemo le Se
dva, ne pa treh podatkov, podobno, kot potrebujemo le dva podatka — geografsko §irino in dolzino

(3.45)
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Tabela 3.2: Specifi¢ni toploti ¢, in ¢y nekaterih plinov pri normalnih pogojih.

plin M cp cy cp/ev
[kg/kmol| [kJ/kg K] [kJ/kg K]
He 4.00 5.23 3.16 1,66
Ar 49,95 0,519 0,314 1,66
Kr 83,80 0,251 0,151 1,67
H, 2,01 14,24 10,09 1,41
Ny 28,00 1,034 0,737 1,40
02 31,99 0,917 0,565 1,40
arak 29,0 1,005 0,716 1,40
CH, 16,04 2.207 1,688 1,31
CoHy 28,05 1,516 1,220 1,24
COy 44,01 0,827 0,632 1,31
NHs 17,03 2,160 1,702 1,27
NoO 44,01 0,878 0,674 1,30

— za natanc¢no dolocitev katerekoli lege na Zemljinem povrsju. Pet prostostnih stopenj dvoatomne
molekule lahko interpretiramo tudi s petimi neodvisnimi nacini gibanja taksne molekule. Tri pro-
stostne stopnje odpadejo na translatorno gibanje masnega sredi$¢a molekule. Ob translatornem
gibanju pa se lahko dvoatomna molekula tudi vrti, kar prinese dodatni dve prostostni stopnji. Ce-
lotno kineti¢no energijo dvoatomne molekule lahko zapiSemo kot vsoto treh translatornih in dveh
vrtilnih ¢lenov:

Lo 9

1 1 1 1
Wy = 5y + Emvs + §mfuf + §Jw§ + §qu27 . (3.46)

Z J smo oznacili vztrajnostni moment molekule okoli obeh glavnih osi (£ in 1), pravokotnih na
zveznico atomov.

Notranja energija dvoatomnega plina je, upostevaje ekviparticijski izrek, tako W,, = 5mRT /2M ,
specifi¢ni toploti pri stalni prostornini ter stalnem tlaku pa sta

Cvzg%, cp:cv—k%:;%, (3.47)
odtod ¢,/cy = 7/5 ~ 1,4. Tudi tu lahko ob primerjavi z vrednostmi v razpredelnici 3.2 ugotovimo,
da se vrednost zelo dobro ujema z eksperimentalno doloéeno vrednostjo za dvooatomne pline.

Pri tri- in veCatomnih molekulah moramo v sploSnem upoStevati vrtenje okoli vseh treh osi.
Opravka imamo s tremi translacijskimi in tremi rotacijskimi prostostnimi stopnjami, kar nanese
skupaj Sest, in za take pline pricakujemo vrednost specificne toplote pri stalni prostornini ¢y =
gR/M = 3R/M, ter ¢, = cy + R/M = 4R/M. Odtod dobljeno razmerje specificnih toplot,
cp/ev = 4/3 ~ 1,33, se z vrednostmi v tabeli 3.2 ujemajo nekaj slabse kot vrednosti za eno- in
dvoatomne pline, vseeno pa odstopanje praviloma ostaja pod 5%.

V tabeli 3.2 lahko opazimo lahko 8e nekaj: kot lahko pricakujemo iz enac¢b (3.43,3.45) in (3.47),
sta specifi¢ni toploti obratno sorazmerni z molsko maso M, zato imajo plini z manj$o molsko maso
(vodik, helij) ve¢jo specifi¢no toploto kot plini z ve¢jo molsko maso (argon, kripton).

Specifi¢na toplota kovin

Ob plinih so kovine drug posebni primer, za katerega znamo o specifi¢ni toploti povedati kaj vec.
Gradniki kovin, atomi, so urejeni v kristalno mrezo. Atomi v kristalu ne mirujejo, ampak se termi¢no
gibljejo in nihajo okrog svoje ravnovesne lege. Mislimo si lahko, da je vsak atom z drobnimi vzmetmi
vezan na svoje sosede, tako da lahko niha okrog svoje ravnovesne lege. Nihanje smo obravnavali
ze v poglavju o mehaniki, kjer smo pokazali, da je povprec¢na kineti¢na energija pri harmoni¢nem
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Tabela 3.3: Primerjava izmerjenih specifiénih toplot nekaterih kovin pri stalni prostornini z vredno-
stjo izraza, podanega z enacbo (3.50).

snov M cy pri0°C  3R/M

[kg/kmol]  [J/kg K| [J/kg K]
aluminij 26,98 880 920
zelezo 55,85 450 450
baker 63,54 380 390
srebro 107,87 230 230
svinec 207,19 130 120

nihanju enaka povpreéni proznostni energiji: (Wy) = (W,). Dovolj je torej, da izra¢unamo eno od
njiju.

Iz ekviparticijskega izreka vemo, da je povpre¢na kineti¢na energiji pri termi¢nem gibanju atoma
v eni smeri enaka kpT'/2. Skupna energija oscilatorja je potemtakem dvakrat tolikna. Ce uposte-
vamo Se, da lahko atomi v kristalni mrezi nihajo v vseh treh smereh, in privzamemo, da so nihanja
neodvisna, dobimo za povprecno energijo atoma v kristalni mrezi:

1
(W)=3-2- ikBT = 3kpT . (3.48)
Povprecna energija N gradnikov je enaka
W, = N(W) = 3%RT . (3.49)

Specifi¢no toploto pri stalni prostornini izra¢unamo kot prej (3.35):

oy = <de> _g (3.50)
1%

m \ dT M

Izraz (3.50) je znan kot Dulong-Petitovo pravilo in navkljub velikim priblizkom, ki smo jih uporabili
pri izpeljavi, razmeroma dobro opiSe spefici¢no toploto snovi s preprosto kristalno strukturo pri
temperaturah blizu sobne (tabela 3.3).

3.3.6 Izotermni procesi

Izotermni procesi pravimo procesom, ki potekajo pri stalni temperaturi. Kot izotermne procese
lahko obravnavamo vse procese, ki potekajo dovolj pocasi, da se temperatura telesa, ki je v toplo-
tnem stiku z okolico, v vsakem trenutku izenaci s temperaturo okolice.

Ker je konéna temperatura telesa pri izotermnem razpenjanju enaka zacetni, je sprememba
notranje energije pri takem procesu enaka ni¢, AW,, = 0. Iz energijskega zakona (3.25) tako vidimo,
da je prejeta toplota enaka

Q=-A. (3.51)

Dovedena toplota se pri izotermnem procesu ne porabi za segrevanje snovi, ampak gre neposredno
na rac¢un opravljenega dela. Velja seveda tudi obratno: ¢e vlozimo delo, denimo s stiskanjem, telo
odda toploto okolici. Podoben razmislek velja tudi za razpenjanje: pri razpenjanju snovi pritece iz
okolice ravno toliko toplote, da temperatura ostane nespremenjena.

Pri izotermnih procesih so na desni strani splosne plinske enacbe (3.16) same konstante, zato
jo lahko za izotermne procese prepisemo v obliko

pV = konst. (3.52)

Enacba (3.52) je znana tudi kot enacba izoterme.
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Oglejmo si, koliko toplote prejme iz okolice idealni plin, ¢e ga od zaCetnega stanja pri tlaku p
in prostornini V' razpnemo do kon¢nega stanja pri tlaku p’ in prostornini V. Ker plin razpenjamo,

velja p’ < pin V/ > V. Najprej izra¢unamo opravljeno delo (dA = —pdV), pri ¢emer upostevamo,
da lahko tlak izrazimo z enacbo (3.16),
v’ v’ /
av V
A:—/ pdV:—I/RT/ — = —vRTIn—. (3.53)
v v V V

Prejeta toplota je potem skladno z (3.51) tudi enaka

!/

Q=vRTIn % . (3.54)

Izrac¢unali bomo Se izotermno stisljivost idealnega plina. V poglavju o mehaniki smo Ze zapisali
zvezo med spremembo gostote telesa in tlakom, ki to spremembo povzroc¢i (en. 2.100). Stisljivost
opisuje tudi zvezo med spremembo prostornine telesa in tlakom, ki to spremembo povzroci

% =—xAp. (3.55)
Pri tem je AV/V relativna sprememba prostornine, Ap pa sprememba tlaka, ki to spremembo
povzrodi. Sorazmernostni faktor x je stisljivost, enota zanjo je 1 m*N~1. Z negativnim predznakom
smo oznacili, da povecanju tlaka ustreza zmanjSanje prostornine.

Enacba (3.55) velja v splosnem za trdne snovi, tekocine in pline. Pri plinih znamo o stisljivosti
povedati nekaj ve¢. Oglejmo si primer izotermnega stiskanja, ko plin stiskamo zelo pocasi, tako da
lahko sproti odvaja toploto. Temperaturo plina smemo zato imeti za konstantno. V tem primeru z
odvajanjem enacbe pV = konst. po V' dobimo:

dp
—V =0 3.56
a7V Tp=0, (3.56)
oziroma, ¢e enacbo (3.56) preuredimo,
dv dp
— =——. 3.57
= (3:57)
Iz primerjave te enaCbe z enatbo (3.55) dobimo izraz za izotermno stisljivost plina:
XT = (3.58)

b

3.3.7 Adiabatni procesi

Procese, pri katerih telo ne izmenja nic¢ toplote z okolico, imenujemo adiabatne procese. Kot adi-
abatne lahko obravnavamo procese, ki se bodisi dogajajo v toplotno izoliranih sistemih, bodisi so
dovolj hitri, da v ¢asu procesa sistem ne izmenja takoreko¢ ni¢ toplote z okolico. Zgled za adiabatni
proces je hitro stiskanje ali razpenjanje plina.

Ker pri adiabatnih procesih telo ne izmenja nobene toplote z okolico, velja d@Q = 0, tako da
lahko zapiSemo energijski zakon kot: (3.28),

AW, = dA . (3.59)

Pri adiabatnih procesih je sprememba notranje energije enaka kar dovedenemu delu. Ce snov delo
prejme, se segreje, ¢e ga odda, se ohladi. Plin, ki med hitrim adiabatnim raztezanjem oddaja delo,
se zato ohladi, nasprotno pa se ob hitrem stiskanju, ko delo prejema, segreje. Slednje, denimo,
opazimo pri kolesarski tlacilki.
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"y

P1> Po P2=Po P3> P,
T1 = TO T2 < TO T3: TO
v, V<V v,

Slika 3.5: Poskus z adiabatnim razsirjanjem plina. V buco pihnemo, tako da je tlak v njej vecji kot
v okolici, ter potakamo, da se temperatura zraka v budi izenaéi z zunanjo (a). Na hitro odpremo in
zapremo ventil (b), s ¢imer se tlak v buci izenaci z zunanjim, zrak pa se zaradi razpenjanja ohladi.
Zrak v buti se postopno segreva, njegov tlak pa narasca (c).

Adiabatno raztezanje plina lahko ilustriramo z naslednjim poskusom (sl. 3.5). Velika steklena
buca je zacepljena, skozi zamasek pa sta speljani dve cevki. Prva (na sliki levo), ki jo lahko z ventilom
odpiramo in zapiramo, je povezana z okolico, druga (na sliki desno) pa vodi do manometra. Skozi
prvo cevko pihnemo, da se tlak v buci nekoliko poveca, takoj zatem pa ventil zapremo (a). Zrak v
buci ima zdaj nekaj visji tlak od okolice, kar lahko opazimo na manometru. Ker smo ga s pihanjem
stisnili, pa se je tudi nekoliko segrel. Pocakati moramo nekaj minut, da se temperatura zraka v buci
izenaci z okolico. (Pri oceni, koliko ¢asa moramo Cakati, si pomagamo z manometrom. Sprva, ko se
plin v budi ohlaja, lahko opazimo, da tlak v bu¢i pada. S¢asoma, ko se temperaturi izenadita, pa
se tlak ustali na neki vrednosti, visji od zunanjega tlaka, saj je stolpec obarvane vode v zunanjem
kraku vigji od tistega v notranjem.) Na hitro odpremo in spet zapremo ventil, ravno dovolj, da zrak
puhne iz buce in se tlak v buéi hipno izravna z zunanjim tlakom (b). Ce bi zraku pustili, da bi se
pocasi izotermno razsiril, bi kraka v manometru ostala v isti viSini. Pri na§em poskusu pa opazimo
nekaj drugega: tlak v buc¢i postopoma spet narasc¢a in se kon¢no ustali na neki vrednosti (c), tako
da je stolpec vode v zunanjem kraku visji od tistega v notranjem. Kako si lahko to razlozimo? Zrak,
ki je butnil iz buce in se razsiril, ko smo odprli ventil, je opravil delo. Ker je proces potekal hitro, v
tem Casu sistem ni izmenjal nobene toplote z okolico. Oddano delo je §lo na ra¢un notranje energije:
zrak se je ob razSirjanju ohladil. Hip zatem, ko smo zopet zaprli ventil, je tlak plina v budi enak
zunanjemu, njegova temperatura pa je nizja od zunanje (b). S¢asoma se zaradi pritekanja toplote iz
okolice plin v buci segreje, zaradi ¢esar njegov tlak naraste, kar lahko spremljamo z manometrom.
Pritekanje toplote se ustavi, ko se temperaturi izenacita.

Splosna plinska enacba (3.16) se pri izotermnih procesih (T' = konst.) poenostavi v preprosto
zvezo med tlakom in prostornino: pV = konst. Poskusili bomo izpeljati ustrezno zvezo tudi za
adiabatne procese. Preprost razmislek nam pove, da tlak pri adiabatnem stiskanju plina narasca
hitreje kot pri izotermnem — pri slednjem namrec¢ sprotno odvajamo ravno toliko toplote, kolikor
dela vlagamo, zato se plin ne segreva. Pri adiabatnem stiskanju pa se plin segreje, kar dodatno
prispeva k povecanju tlaka.

Podprimo razmisljanje Se z racunom! Za adiabatni proces velja dW,, = dA, oziroma

meydl = —pdV . (3.60)

V enacbi nastopajo tri spremenljivke: temperatura 7', tlak p in prostornina V', ki pa niso neodvisne,
ampak jih povezuje splosna plinska enacba (3.16). Tlak na desni strani enacbe znamo tako izraziti
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z drugimi koli¢inami, p = vRT/V = mRT/MV . Ko upostevamo, da je razmerje R/M enako razliki
specifi¢nih toplot (en. 3.41), dobimo:
dv
mey dT' = —m (¢, — cv) T7 . (3.61)
Masi se pokrajSata, obe strani enacbe delimo Se s ¢y in s k oznac¢imo razmerje specificnih toplot:
k = ¢p/cy. Enacbo delimo Se s temperaturo 7', tako da zberemo na levi strani ¢lene, odvisne le od
temperature, na desni pa Clene, odvisne le od prostornine:

ar =—(k— 1)d—V .

T Vv
7 integriranjem leve strani enac¢be od 77 do 75, desne pa od Vi do Vo dobimo In7h — InT =
—(k — 1)(InVa — InV}). Enano preuredimo tako, da izraze z indeksom 1 zberemo na eni, tiste
z indeksom 2 pa na drugi strani enacaja. UpoStevamo Se InT + (k — 1)InV = In(TV"1). Ce
je logaritem argumenta konstanten, mora biti konstanten tudi argument sam, kar nas pripelje do
izraza

(3.62)

TVt =TVt (3.63)

Zvezo med prostornino in tlakom pri adiabatnih procesih dobimo, ¢e zgornjo enacbo (3.63) po-
mnozimo s splognim plinskim zakonom: pV/T = konst., oziroma p1V; /Ty = paVa/T5. Temperatura
se krajSa, ostane pa

pﬂ/{” = pQVQR . (3.64)

Enacba (3.64) je znana kot enacba adiabate.

Za adiabatno stisljivost smo prej z razmislekom ugotovili, da mora biti manjsa od izotermne, saj
pri hitrem adiabatnem stiskanju plina tlak pri stiskanju narasca hitreje kot pri izotermnem. Koliksna
je adiabatna stisljivost, lahko izra¢unamo podobno kot prej z odvajanjem enacbe adiabate (3.64),
pV* = konst. po V:

dp K k=1 _
dVV +prVEFT =0, (3.65)
oziroma, ¢e enacbo (3.65) delimo z V* in preuredimo tako, da na eni strani ostane le (1/V')(dV/dp),
1dv 1
el S (3.66)
V dp Kp

Izraz na desni strani enacbe je adiabatna stisljivost idealnega plina,
1

=—. 3.67
Xs = — (3.67)
Ker je razmerje specificnih toplot x vedno vecje od 1, je adiabatna stisljivost vedno manjsa od

izotermne.

3.4 Drugi zakon termodinamike

Prvi zakon termodinamike pove, da energije ni mogoce uniciti ali ustvariti iz ni¢, mogoce pa jo je
pretvoriti iz ene oblike v drugo. Iz izkuSenj vemo, da slednje ne gre vedno — notranjo energijo, na
primer, lahko le pod doloc¢enimi pogoji pretvorimo v delo, in Se tedaj lahko v delo pretvorimo le
del energije. Kaze torej, da imamo poleg energijskega zakona opravka Se z nekim drugim zakonom.
V tem razdelku se bomo ukvarjali z matemati¢no formulacijo tega zakona.

Izkazalo se bo, da je opisani problem pri pretvarjanju med razli¢nimi oblikami energije povezan
Se z drugim izkustvenim opazanjem, tistim o neobrnljivosti nekaterih procesov: procesi v izoliranem
sistemu spontano potekajo v smeri ¢im vecje neurejenosti, v nasprotno smer pa ne. Oba pogleda
bo povzel drugi zakon termodinamike, ki ga bomo podali v tem poglavju. Za njegovo formulacijo
bomo morali vpeljati novo termodinamsko funkcijo stanja, entropijo. Ogledali si bomo tudi njeno
mikroskopsko sliko in si ogledali, kako je z njo povezana obrnljivost procesov.
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Slika 3.6: Diagram odvisnosti tlaka od prostornine za idealni plin. Narisani sta izotermi pri tempe-
raturah 77 in 75 (polni ¢rti) in par adiabat za enoatomni idealni plin (¢rtkani érti).

3.4.1 Entropija

Pri vpeljavi pojma entropije si pomagamo s faznim diagramom p-V za idealni plin (sl. 3.6). Nepre-
kinjene ¢rte na njem so wzoterme, ki povezujejo stanja sistema, med katerimi je mogoce prehajati z
izotermnimi procesi. Prekinjene ¢rte so adiabate, med katerimi je mogoce prehajati z adiabatnimi
procesi. Poznamo tudi koli¢ino, s katero lahko opredelimo izbrano izotermo — to je temperatura 7',
ki se vzdolz izoterme ne spreminja. Analogno s tem definiramo entropijo — zanjo bomo uporabili
oznako S — kot koli¢ino, ki je konstanta za izbrano adiabato in se vzdolz te ne spreminja. Pokazali
bomo, da je tako vpeljana koli¢ina funkcija stanja.

Entropijo bi radi izrazili z ze znanimi termodinamskimi spremenljivkami. Za¢nimo z obrnljivim
izotermnim razpenjanjem idealnega plina iz zaetnega stanja A (sl. 3.6) pri temperaturi 77, tlaku
p1 in prostornini Vi v kon¢no stanje B (7] = T3, p), V{). Pri tem procesu moramo plinu dovesti
toploto @1, ki je (3.54):

V/
Q1 =vRT;In Vi : (3.68)

Pri drugem obrnljivem izotermnem procesu razpnemo isto koli¢ino plina iz zaetnega stanja C (75,
pa2, Vo) v konéno stanje D (T4 = Ty, ph, V3), pri ¢emer moramo plinu dovesti toploto
/
Qo = vRTyIn -2 . (3.69)
Va
ZaZetni in kon¢ni stanji izberemo tako, da pripelje sistem iz prvega zacetnega stanja (71, p1,
Vi) v drugo zacetno stanje (7%, p2, Vo) obrnljiv adiabatni proces, prav tako pa naj tudi kon¢ni
stanji (11, p}, V{) in (Tv, py, VJ) lezita na isti adiabati. V tem primeru povezujeta prvo in drugo
zaCetno stanje ter prvo in drugo kon¢no stanje enacbi (3.63):

TV =TVt (3.70)
TV =TVt (3.71)

7 deljenjem teh dveh enacb dobimo zvezo:

i_le

=2, 3.72
AT (3.72)
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To pomeni, da sta logaritma, ki nastopata v izrazih (3.68) in (3.69) enaka, izraza za toploto
pa se razlikujeta samo po temperaturah. Drugace povedano, koli¢nika @Q1/77 in Q2/T» sta za oba
procesa enaka:

Q@
L Ty

Pri obrnljivemn izotermnem procesu med stanji, lezec¢imi na istih dveh adiabatah, je torej raz-
merje med dovedeno toploto in temperaturo enako, ne glede na to, po kateri izotermi poteka
sprememba. To pomeni, da se adiabati razlikujeta ravno za razmerje med toploto in temperaturo
(3.73). Ta koli¢ina ima torej lastnost entropije, kolicine, ki smo jo vpeljali kot funkcijo stanja, lastno
dani adiabati. Za obrnljive izotermne procese lahko torej ugotovimo, da je sprememba entropije pri
opisanem sistemu enaka

ASzg—SZ%. (3.74)
Pri izotermnem stiskanju ali razpenjanju dane mase m idealnega plina od zacetne prostornine V'
do kon¢ne prostornine V' (en. 3.68 in 3.69) se torej entropija spremeni za:

(3.73)

v/
AS=vRIn—. (3.75)
Vv
Izraz (3.74), izpeljan za izotermne procese, zelimo posplo§iti. Za majhne obrnljive izotermne
spremembe lahko spremembo entropije zapiSemo
dq

Diferencialno obliko izraza za spremembo entropije (3.76) lahko porabimo tudi za izrac¢un spre-
membe entropije pri procesih, kjer se temperatura spreminja. Pri segrevanju ali ohlajanju snovi z
dano, od temperature neodvisno specificno toploto tako imamo:

AS = / ? . (3.77)

Spremembo entropije pri segrevanju ali ohlajanju pri stalni prostornini dobimo, ¢e v splosni
izraz za spremembo entropije pri obrnljivih procesih (3.77) vstavimo izraz za spremembo toplote
dQ = meydT, dobljen iz izraza (3.35):

Lgr Ty
AS = ch/ — =meyln=—=. (3.78)
nn T T

3.4.2 Mikroskopska slika entropije

Pri plinih se da entropijo definirati z mikroskopskim stanjem snovi. Zvezo med mikroskopsko in
makroskopsko sliko je leta 1872 za idealni plin podal avstrijski fizik Ludwig Boltzmann, ki je
entropijo makroskopskega stanja definiral z izrazom:

S =kglnQ, (3.79)

kjer je © Stevilo mikroskopskih stanj, ki ustrezajo temu makroskopskemu stanju.

Pokazali bomo, da se tako vpeljana entropija za idealni plin ujema s termodinamsko definicijo
(3.75). Za vsako molekulo posebej lahko dolo¢imo njeno mikroskopsko stanje, torej njeno lego in
hitrost. Prostornino V' v mislih razdelimo na drobne celice s prostornino v, dovolj velike, da lahko v
vsako spravimo po eno molekulo. Skupno stevilo teh celic je V/v, to je obenem tudi §tevilo nacinov,
kako lahko razporedimo eno molekulo. Ce imamo dve molekuli, lahko drugo molekulo spravimo v
katerokoli celico razen tiste, v kateri je Ze prva molekula. Stevilo nacinov, kako lahko razporedimo

dve molekuli, je potem enako:
2
Q= (K> (K _ 1> ~ <K> . (3.80)
v v v
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Ker velja V/v > 1, smo lahko pisali priblizni izraz. Enako kot za drugo molekulo, velja tudi za
tretjo in naslednje molekule, tako da za sistem z N molekulami razredcenega plina — torej takega,
pri katerem je Stevilo molekul N veliko manjse odstevila celic V/v — dobimo

Q~ (K>N . (3.81)

v

Upostevaje izraz za entropijo (3.79) izrac¢unajmo, za koliko se spremeni entropija, ¢e dano koli¢ino
plina izotermno razpnemo od za¢etne prostornine V' do kon¢ne prostornine V':

N\ N N
AS =kgln <K> — kpln <K>
v v

= kN [an’ —Inwv —an—{—lnv]
V/
=kpNIn— . 3.82
sNn (3.82)
Ce upostevamo 8e, da je skupno Stevilo molekul enako produktu stevila molov in Avogadrovemu
stevilu, N = v Ny, in zvezo kN4 = R, vidimo, da je zgornji rezultat (3.82) enak prej izpeljanemu
izrazu za spremembo entropije (3.75). Pri izpeljavi enacbe (3.82) nismo upo$tevali porazdelitve
molekul po hitrostih. To smo lahko storili, ker se pri izotermnih procesih temperatura in z njo
porazdelitev molekul po hitrostih ne spremeni, tako da se ta ¢lena pri spremembi entropije vzajemno
odstejeta in ne prispevata nic.

1 2 1 2
® o °
® ° °
° °
ABCD - ABC D
A BD C
ACD B
BCD A

Slika 3.7: Vsa makroskopska stanja niso enako pogoste. Stiri molekule lahko v en predelek razpore-
dimo na en sam nacin; po drugi strani pa obstajajo Stirje nacini, kako razporediti molekule tako,
da so tri v levem in ena v desnem predelku.

Kadar je stevilo molekul zelo veliko, se plin vedno porazdeli tako, da so molekule po prostoru
porazdeljene priblizno enakomerno. Da bomo to razumeli, si najprej vseeno zamislimo dosti manjsi
sistem s samo Stirimi molekulami in si oglejmo, kako se molekule porazdelijo med dvema enakima
predelkoma. Porazdelijo se lahko na pet razli¢nih nacinov (tabela 3.4), ki ustrezajo petim makro-
skopskim stanjem, vendar vsi nacini niso enako pogosti. Za hip si predstavljajmo, da lahko molekule
ozna¢imo s ¢rkami od A do D (sl. 3.7). Stanje, v katerem so vse molekule zbrane v levem predelku,
lahko dosezemo na en sam nacin, na Stiri nacine pa lahko dosezemo, da so tri molekule v levem
predelku in ena v desnem. Slednje stanje je glede na temeljno predpostavko, da so vsa mikroskop-
ska stanja enako verjetna, da torej posamezno molekulo najdemo z enako verjetnostjo v levem ali
desnem predelku, in da je enako verjetno, da se molekula giblje iz leve na desno ali obratno, po-
temtakem Stirikrat pogostejse kot prvo, ali Se drugace: §tiri razlicna mikroskopska stanja ustrezajo
istemu makroskopskemu stanju (tri molekule v levem in ena v desnem predelku). Se pogostejSe pa
je stanje, pri katerem sta dve molekuli v levem, dve pa v desnem predelku. Kar Sest nacinov je, da
se molekule razporedijo tako: (AB:CD), (AC:BD), (AD:BC), (BC:AD), (BD:AC) in (CD:AB). V
tabeli 3.4 so zbrana $tevila ustreznih mikroskopskih stanj za vsako od petih makroskopskih stanj.
Obenem so izrac¢unane tudi verjetnosti, da naletimo na molekule v posameznem makroskopskem
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Tabela 3.4: Verjetnosti za posamezna makroskopska stanja pri porazdelitvi Stirih molekul med
dvema predelkoma. Z Nj je oznaceno Stevilo molekul v levem, z Ny pa Stevilo molekul v desnem
predelku. Verjetnost p(N7) je Stevilo nacinov, s katerimi se da dose¢i posamezno makroskopsko
stanje, deljeno s skupnim Stevilom nacinov.

Ny Ny &t naginov  p(N7)

4 0 1 1/16
31 4 4/16
2 2 6 6/16
1 3 4 4/16
0 4 1 1/16
16
S 5 5
0 1 N2 3 4 0 2 4 N 6 8 10 0 200 400 N 600 800 1000

Slika 3.8: Verjetnost p(N1), da v levem predelku najdemo N7 molekul, pri skupnem §tevilu molekul
N =4, N =10 in N = 1000. Verjetnosti so normalizirane na najvecjo verjetnost pri danem Stevilu
molekul; te so 0,375 za N =4, 0,246 za N = 10 in 0,025 za N = 1000.

stanju. Te so enake Stevilu mikroskopskih stanj, ustrezajoc¢ih danemu makroskopskemu stanju,
deljenemu s skupnim Stevilom mikroskopskih stanj.

Ze v poenostavljenem zgledu s Stirimi molekulami smo videli, da je najverjetnejSa razporeditev
tista, pri kateri je polovica molekul v levem, polovica pa v desnem predelku. Z naras¢ajocim Stevi-
lom molekul postajajo tista makroskopska stanja, v katerih je priblizno polovica v levem, polovica
pa v desnem predelku, vse bolj verjetna. Za deset enakih molekul dobimo 2!° = 1024 razli¢nih mi-
kroskopskih stanj in 11 razli¢nih makroskopskih stanj z naslednjimi verjetnostmi: 1/1024, 10/1024,
45/1024, 120/1024, 210/1024, 252/1024, 210/1024, 120/1024, 45/1024, 10/1024 in 1/1024. Verje-
tnost, da v levem predelku najdemo bodisi polovico molekul, bodisi eno ve¢ ali manj, je enaka:

210 + 252 + 210
1024

~ 0,66 .

Ce skupno Stevilo molekul Se povecujemo, se porazdelitev vse bolj ozi. Na sliki 3.8 so prikazane
verjetnosti, da najdemo v levem predelku dano $tevilo molekul, za tri razliéna skupna Stevila
molekul: N =4, N =10 in N = 1000. Pri 8tevilih molekul, s kakr§nimi imamo opravka v praksi,
denimo 10%° molekule, postanejo verjetnosti, da bi §tevilo molekul v posameznem predelku znatno
odstopalo od N/2, zanemarljivo majhne.

Ena od interpretacij entropije pravi, da je entropija »merilo za nered«, ter da vsak izoliran
sistem tezi k stanju z najve¢jim neredom. Nered lahko definiramo kot Stevilo mikroskopskih stanj,
ki ustrezajo danemu makroskopskemu stanju. Stanje, v katerem je v vsakem predelku polovica
vseh molekul, je potemtakem bolj neurejeno kot tisto, v katerem so vse molekule zbrane v enem
predelku.
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Slika 3.9: Obrnljivo in neobrnljivo razpenjanje plina. Pri obrnljivem pocasi popusc¢amo bat, dokler
se plin ne razsiri do svoje konc¢ne prostornine. Pri neobrnljivem pa odstranimo pregrado med dvema
deloma rezervoarja. Pri tem se plin razsiri tako, da je priblizno polovico molekul v levem, polovico
pa v desnem predelku.

3.4.3 Entropijska formulacija drugega zakona termodinamike

Obravnavamo dano maso plina, zaprto v predelku s prostornino Vi, ki ga razpnemo do koncne
prostornine V5 (sl. 3.9). Prvi¢ to napravimo obrnljivo, tako da pocasi popustamo bat in da proces
poteka prek samih ravnovesnih stanj. Drugi¢ spremembo opravimo neobrnljivo, tako da odstranimo
pregrado med predelkoma in pustimo, da se molekule razsirijo po celotni prostornini V5. Plin pri
tem ne prejme nobene toplote iz okolice, saj je toplotno izoliran, niti ob razpenjanju ne opravi dela
proti zunanjemu tlaku, saj je bil prvotno v drugem delu prostornine vakuum.

Za prvi primer — obrnljiv proces — znamo izra¢unati spremembo entropije z izrazom (3.75).
Pri drugem primeru smo po drugi poti prisli do istega kon¢nega stanja in potemtakem do enake
spremembe entropije, saj je ta funkcija stanja. Za izracun spremembe entropije pri neobrnljivem
procesu ne moremo uporabiti izraza (3.77), ki velja le za obrnljive procese — ker sistem ni izmenjal
toplote, bi bila tako izraCunana sprememba entropije pri tem procesu enaka ni¢! Sprememba entro-
pije je pri neobrnljivem procesu ocitno vecja od vrednosti [ dQ/T. Enacbo (3.77) zato dopolnimo
tako, da bo zajemala tudi neobrnljive procese:

AS > / ? . (3.83)

Enacaj velja pri obrnljivih procesih, neenacaj pri neobrnljivih. Integral [dQ/T v enacbi (3.83)
se nanasSa na obrnljivi proces. Ce pa hotemo spremembo entropije izraCunati, si pomagamo tako,
da izradunamo spremembo entropije pri ustreznem nadomestnem obrnljivem procesu med istim
zacetnim in konc¢nim stanjem.

Ce si Se enkrat ponovimo, kaj se dogaja pri miselnem poskusu s slike 3.9: ko odpremo pregrado
med predelkoma, molekule potujejo po obeh predelkih. Po dovolj dolgem ¢asu je enako verjetno,
da se bo molekula nahajala v levem ali v desnem predelku. Pri teh pogojih je dale¢ najbolj verje-
tna porazdelitev, pri katerih je skoraj natancno polovica molekul v levem, polovica pa v desnem
predelku.

» Mikroskopsko razli¢ico« drugega zakona termodinamike lahko formuliramo tako: sistem z veli-
kim stevilom molekul, prepuscen samemu sebi, bo po dovolj dolgem ¢asu dosegel tisto makroskopsko
stanje, ki je najbolj verjetno, in bo v njem vztrajal. Najbolj verjetno pa je tisto stanje, kateremu
ustreza najvecéje stevilo mikroskopskih stanj.

Za ilustracijo si oglejmo izracun spremembe entropije pri dveh zgledih neobrnljivih procesov,
mesanju tople in hladne vode ter meSanju dveh plinov.
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Slika 3.10: Toplotno izolirana posoda, predeljena na dva predelka s prostorninama Vj in Vs, v katerih
sta pod enakim tlakom p razli¢ni vrsti razredéenega plina. Ko odstranimo pregrado med predelki,
se obe vrsti plina razsirita po celotni prostornini posode.

Sprememba entropije pri meSanju tople in hladne vode. Pri izrac¢unu spremembe entro-
pije pri ireverzibilnem procesu, kot je mesanje, si lahko pomagamo z izrazom (3.78). Denimo, da
zmeSamo kilogram vode s temperaturo 77 = 10°C in kilogram vode s temperaturo 7o = 20°C.
Na pamet lahko izra¢unamo, da bo zmesna temperatura enaka 7, = 15°C, odtod pa dobimo za
spremembo entropije

AS = AS] + ASy

T. T. T. T.
:mlcvlnﬁ—{—mgcvlnﬁ = mecy (lnﬁ+lnﬁ> =13J/K.

Entropija se pri meSanju tople in hladne vode poveca.

Sprememba entropije pri mesanju dveh plinov. Za drugi zgled izra¢unajmo Se spremembo
entropije pri mesSanju dveh plinov. Toplotno izolirana posoda je predeljena na dva dela s prostor-
ninama V; in V5. V predelkih sta razli¢éni vrsti razredcenega plina, obe pod enakim tlakom p. Ko
odstranimo pregrado med deloma, se tako en kot drug plin razsirita po celi posodi (sl. 3.10).

Entropijo meganja dobimo kot vsoto prispevkov entropije (3.75), ko se je prvi plin razsiril z
zaCetne na konc¢no prostornino, in podobnega prispevka za drugi plin:

Vi+ Vs i+ Vs
Rln———=. 3.84
7 + vofiln v ( )

V enacbi (3.84) obrnemo kvociente prostornin, s ¢imer se spremeni predznak logaritmov. Za ide-
alne pline se enacba Se nadalje poenostavi, saj lahko upostevamo splogno plinsko enacbo (3.16) in
izrazimo prostorninski delez z molskim delezem:

i v RT/p on
V1 + VQ - I/1RT/p+ I/QRT/p o %41 + %]

Koli¢ina X, je molski deleZ prve komponente. Podoben izraz dobimo tudi za drugo komponento,
skupna entropija mesanja pa je tedaj enaka

AS =11RIn

=X, (3.85)

AS=—-R (1/1 InX{ +wln XQ) . (386)

3.5 Termodinamsko ravnovesje

V prejsnjih razdelkih smo si pripravili nekaj orodja, ki nam bo pomagalo obravnavati sisteme v
termodinamskem ravnovesju. Za izolirane sisteme vemo, da tezijo k ¢imbolj neurejenemu stanju.
Na zgledu idealnega plina smo si tudi ogledali, kaj razumemo kot karseda neurejeno stanje — to je
stanje, v katerem doseZe entropija maksimum.

V nadaljevanju tega razdelka bomo vpeljali termodinamske potenciale, kot sta prosta energija
in prosta entalpija. Uvedli bomo tudi kemijski potencial in ga uporabili pri obravnavi sistemov,
sestavljenih iz vec¢ faz ali porazdeljenih med ve¢ predelkov. Barometrsko formulo, ki jo ze poznamo
iz poglavja o mehaniki, bomo izpeljali po termodinamski poti in pri tem uvedli Boltzmannov faktor.
Kot zglede bomo obdelali raztapljanje plinov, polprepustne membrane in fazne spremembe.
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3.5.1 Termodinamsko ravnovesje in termodinamski potenciali

Vzemimo toplotno izoliran idealni plin, ki se nahaja v dolo¢enem prostoru s konc¢no prostornino.
Ravnovesno stanje je samo eno. Entropija ne more imeti ve¢je vrednosti, kot jo ima sistem, ki je
v tem stanju, kar je tudi v skladu z mikroskopsko definicijo entropije, to je, da ustreza najbolj
verjetnemu stanju. Glede na katerikoli parameter sistema, ki meri stopnjo neravnovesnosti sistema,
je entropija pri ravnovesni vrednosti tega parametra maksimalna (sl. 3.11). Zato re¢emo, da je
entropija pri navedenih pogojih termodinamski potencial.

Slika 3.11: V ravnovesnem stanju (z,) zavzame
X X entropija S maksimalno vrednost glede na po-
ljubni parameter x.

Vecina procesov, ki jih bomo obravnavali, poteka pri stalni temperaturi. Obravnavamo pac
sisteme, ki so v dobrem toplotnem stiku z okolico, okolica pa je v splosnem velik toplotni rezer-
voar. Lastnost termodinamskega potenciala ima pri stalni temperaturi in stalni prostornini prosta
energija:

F=W,-TS, (3.87)

pri stalni temperaturi in stalnem tlaku pa prosta entalpija:
G=H-TS. (3.88)

V ravnovesnem stanju imata ti dve funkciji najmanjso mozno vrednost (sl. 3.12). Pokazali bomo
to za prosto entalpijo. Izrazimo spremembo proste entalpije:

dG = dH — TdS — SdT . (3.89)

Pri stalnem tlaku je sprememba entalpije enaka dovedeni toploti (3.34). Ker je temperatura stalna,
velja dT" = 0. Torej je sprememba proste entalpije enaka

dG =dQ — TdS . (3.90)
Z upostevanjem neenacbe (3.83) dobimo

dG < 0. (3.91)

3.5.2 Vecfazni in vecpredeléni sistemi

Vecina snovi se glede na zunanje pogoje lahko nahaja v plinasti, teko¢i ali trdni fazi. Pod doloc¢enimi
pogoji je lahko vec¢ faz v ravnovesju, del snovi je lahko denimo v tekocem stanju, del pa v plinastem.
Pri poglavju o ravnovesju preucujemo porazdelitev snovi med ve¢ fazami. Odgovoriti ho¢emo na
vprasanje, koliksen del snovi se nahaja v vsaki fazi pri dolo¢enih zunanjih pogojih, kot sta na primer
temperatura in tlak.

S podobno analizo imamo opravka tudi pri sistemih, pri katerih se lahko dolo¢ena snov nahaja
v razli¢nih predelkih, to je podprostorih prostora, v katerem se nahaja sistem. Pri tem predstavlja
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Slika 3.12: V ravnovesnem stanju (z,) zavzame
X X prosta entalpija G minimalno vrednost glede na
poljubni parameter x.

vsak od teh podprostorov za to snov razli¢no fizikalno okolje. Kot ilustracijo takih sistemov nave-
dimo za fiziologijo pomembna primera topnosti plina v tekocini ter topnosti snovi v membranah.
Pri topnosti plina v tekoc¢ini (n. pr. kisika v vodi) Zelimo ugotoviti, koliko plina je raztopljenega
v enoti prostornine tekocine, ¢e vemo, kolikSen je zunanji tlak tega plina. Dva predelka sta v tem
primeru del prostora, kjer se nahaja plin, ter del prostora, ki ga zaseda tekocina, v kateri se plin raz-
taplja. Tudi v primeru topnosti snovi v membranah imamo navadno opravka z dvema predelkoma,
ki sta prostorsko lo¢ena: topilo (vodna raztopina) in notranjost membrane. Zanima nas, kako je
snov porazdeljena med tema predelkoma. O predelkih lahko govorimo tudi pri problemu adsorpcije.
V tem primeru predstavlja enega od predelkov denimo raztopina neke snovi, drugega pa vezavna
mesta, na katera se lahko ta snov adsorbira.

Poleg prostorske predelitve imamo opravka tudi s kemic¢no predelitvijo. Pri ve¢komponentnih
sistemih lahko sestavine med seboj kemijsko reagirajo. Atomi doloCene snovi se v sistemu nahajajo
bodisi samostojno, bodisi vezani v kemijsko spojino z atomi istega ali drugih elementov.

3.5.3 Kemijski potencial in pogoji termodinamskega ravnovesja

Obravnavali bomo primer, pri katerem se neka snov lahko nahaja v dveh predelkih (zgled za to je
denimo raztapljanje plina). Sistem naj bo pri stalni temperaturi in stalnem tlaku. Prosto entalpijo
celotnega sistema lahko napiSemo kot vsoto proste entalpije enega predelka ter proste entalpije
drugega predelka:

G=G1+G;y. (3.92)

Vpeljemo pojem kemijskega potenciala. Kemijski potencial (p) je kolic¢ina, ki meri, za koliko se
poveca prosta entalpija homogeno porazdeljene snovi, ¢e sistemu dodamo en kilomol te snovi. Velja
denimo

dG1 = prdin p, T = konst. , (3.93)

oziroma 4G
= —t p, T = konst. . (3.94)

dl/l

Naj poudarimo, da je vrednost kemijskega potenciala neodvisna od velikosti sistema. Zato lahko
zapiSemo G| = vy 1, celotno prosto entalpijo pa zapiSemo kot vsoto

G = Vi + voly . (395)

Pois¢imo sedaj pogoj za termodinamsko ravnovesje. Termodinamsko ravnovesje imamo takrat, ko
se vrednost proste entalpije ne spremeni (dG = 0), ¢e malo snovi (dv) preide iz enega predelka
v drugega. Glede na definicijo kemijskega potenciala lahko zapiSsemo majhno spremembo proste
entalpije kot

dG = pidvy + padys . (3.96)
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Ker velja dvy = —duvs, torej, da je koli¢ina snovi, ki smo jo v prvem predelku pridobili, enaka koli¢ini
snovi, izgubljeni v drugem predelku, in ker obenem zahtevamo, da se prosta entalpija ne spremeni
(dG = 0), velja:

0 = prdry — padry . (3.97)
Enacba je izpolnjena samo, kadar sta kemijska potenciala enaka:
H1 = (2 . (398)

Sistem je torej v ravnovesnem stanju, ¢e sta vrednosti kemijskih potencialov v obeh predelkih
enaki. Ce Zelimo ugotoviti porazdelitev snovi med predelki, moramo poznati vrednosti kemijskih
potencialov za posamezne predelke.

3.5.4 Kemijski potencial idealnega plina
Kemijski potencial idealnega plina izra¢unamo iz izraza za prosto entalpijo idealnega plina,
G=H-TS, (3.99)

kjer je H entalpija, T absolutna temperatura, S pa entropija. V vedini primerov nas zanimajo
vrednosti kemijskega potenciala glede na neko standardno stanje sistema, ki ga bomo oznacili z
indeksom 0. V standardnem stanju velja

Go=Hy—TSy . (3.100)

Kemijska potenciala pa sta o _
pw = Gv = H-TS

- _ 3.101
po = Go/v = Ho—TSy ( )

Pre¢na ¢rta nad koli¢inami oznacuje, da so to molarne vrednosti, n. pr. S je entropija enega kilomola.
Razlika kemijskih potencialov je enaka

p—po=H —Ho—T(S - So) . (3.102)

Sprememba entropije, ki smo jo izrac¢unali pri izotermnem raztezanju idealnega plina (3.75), je bila
enaka

AS =R L =R = _yRm 2 (3.103)
Vo P Po
Potem lahko zapiSemo razliko molarnih vrednosti entropije tudi kot
S-Sy=-Rln L. (3.104)
bo
Velja torej
u—uozﬁ—ﬁo—i—RTlnpﬂ. (3.105)
0
Kemijska potenciala lahko potem definiramo kot
p = H+RTlhp, (3.106)
Ho = Ho + RTInpg . (3107)

Ker so pri prakti¢ni uporabi kemijskega potenciala pomembne le razlike kemijskih potencialov,
smemo imeti v izrazu za kemijski potencial v logaritmu koli¢ino z enoto. To je treba vedeti, ker
obstaja v literaturi vec razli¢no definiranih standardnih stanj. Ce je standardno stanje n. pr. stanje
plina pri tlaku pg = 1 atm in merimo tlake v atmosferah, potem je razlika kemijskih potencialov
enaka kar

pw—po=H—Hy+RTInp. (3.108)

Izra¢unana razlika kemijskih potencialov bi bila napa¢na, ¢e bi v formuli uporabili za tlak kako
drugo enoto.
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3.5.5 Barometrska formula in Boltzmannov faktor

Za zgled izra¢unajmo, kako se gostota zraka p(z) v atmosferi spreminja z viino z. Predpostavimo,
da temperatura ni odvisna od vigine z, ampak je konstantna. Enac¢bo (3.105) lahko prepisemo Se
enkrat,
M—MO:H—FO—I—RTlnpﬁ, (3.109)
0

pri Cemer smo tokrat namesto tlaka pisali gostoto. Da to lahko naredimo, se vidi iz splosne plinske
enacbe: pV = (m/M)RT. Ce jo delimo z maso m, dobimo p/p = RT/M. Pri stalni temperaturi
so na desni strani same konstante, zatorej p = konst - p. Konstanta pa se v razmerju p/pg tako ali
tako pokrajsa.

7 po oznacimo gostoto na visini z = 0: pg = p(z = 0). Razlika med entalpijo H na visini z in
entalpijo H( na vidini z = 0 je enaka ustrezni razliki potencialne energije:

H—Hy= Mgz . (3.110)
Ker morata biti v ravnovesju kemijska potenciala enaka, je leva stran izraza (3.109) enaka ni¢:

0= Mgz + RTIn 2, (3.111)
Po

oziroma, Ce enacbo delimo z RT' in antilogaritmiramo, dobimo:

B Mgz\ mgz
p(z) = poexp ( T > = po exp < k:BT> . (3.112)

Izraz (3.112) je znan pod imenom barometrska formula. Sre¢ali smo ga Ze v poglavju o mehaniki.
Barometrska formula je pomembna pri dolo¢evanju sedimentacijskega ravnovesja pri centrifugah in
ultracentrifugah.

V njej nastopa faktor exp(—H /RT). Ta faktor, ki ga sre¢amo vedno, kadar imamo pri sistemih
v termodinamskem ravnovesju opravka s porazdelitvijo snovi po predelkih z razliénimi fizikalnimi
okolji, se imenuje Boltzmannov faktor. V enacbi (3.112) smo ga v drugem primeru zapisali za
posamicno molekulo namesto za cel mol snovi.

3.5.6 Raztapljanje plinov

Sistem, ki ga obravnavamo, je prostor s prostornino V', pri ¢emer je del te prostornine (V5) napolnjen
z vodo (sl. 3.13). V preostalem delu prostora s prostornino Vj pa se nahaja plin, ki se v vodi
lahko topi. V »entropijskem« prispevku h kemijskemu potencialu zdaj namesto tlaka raje piSimo
koncentracijo, to je Stevilo kilomolov na enoto prostornine,

1%
——. 3.113
c=1 (3.113)

Pokazimo, kdaj lahko pisemo ¢ namesto p! Iz plinske enacbe sledi
p=cRT . (3.114)
Torej lahko skladno z (3.106) zapisemo tudi
W =H+RTInc, (3.115)

kjer smo oznacili ¢/ = pu — RT In(RT). Kadar opazujemo pojave, pri katerih sta oba predelka na
isti temperaturi, drugi ¢len v vseh razlikah kemijskih potencialov odpade. Zato lahko tudi ¢rtico
pri i/ v tem primeru brez $kode izpusamo.

Zdaj bomo uporabili pogoj o enakosti kemijskih potencialov (3.98) za del plina, ki je raztopljen
v vodni raztopini, ter za preostanek nad njo. UpoStevati moramo, da se vrednosti »entalpijskega«
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Slika 3.13: Prostor V je razdeljen na del Vi, v katerem se nahaja v vodi topen plin, ter del V3,
napolnjen z vodo.

prispevka (H) h kemijskemu potencialu razlikujeta, in to zato, ker molekule plina interagirajo z
vodo. Predpostavimo, da lahko napiSemo kemijski potencial raztopine v isti obliki kot kemijski
potencial idealnega plina. Pogoj o enakosti kemijskih potencialov se potem glasi:

Hy+RTInc, =Hy+ RTInd . (3.116)

Oznadili smo ¢, = v,/Vy, kjer je Vj prostornina, ki je na razpolago plinu v raztopini. Slednjega
lahko zapisemo Vi = ¢Va, pri Gemer smo s ¢ oznacili delez prostornine Vs, v katerem se lahko
nahajajo molekule plina. Zgornjo enac¢bo lahko tako prepisemo v obliko:

Hi + RTInc :H2+R:mn%2, (3.117)

kjer je co = 1o/ V5.
Iz enacbe (3.117) lahko izpeljemo

Hy— H
Co = qc1 exp (—%) (3.118)
ali, upostevaje zvezo (3.114),
b1 Hy,—H,
_ _ , 11
€2 = Qg ©XD < BT ) (3.119)

Koncentracija raztopljenega plina je sorazmerna zunanjemu tlaku plina. Sorazmernostni faktor,

topnostni koeficient,
C2 q H2 - Hl
2 _ 4 e 3.120
a=2 - Lo (- | (3.120)

ima znadilno temperaturno odvisnost. Ce nanasamo v diagramu odvisnost logaritma topnostnega
koeficienta od recipro¢ne temperature (to je tako imenovani Arrheniusov diagram), dobimo premico
z naklonom —(Hy — H1)/R.

V tabeli 3.5 so navedene vrednosti topnostnega koeficienta za kisik v vodi pri razli¢nih tempe-
raturah. Kot vidimo, se topnost kisika s temperaturo zmanjsuje. Iz tega lahko sklepamo, da velja
Hy < Hy, kar pomeni, da imajo molekule kisika, raztopljene v vodi, zaradi privlacnih sil z moleku-
lami vode manjso efektivno potencialno energijo kot molekule kisika v plinu. Z drugimi besedami:
kisik je hidrofilna snov. V tem je kisik izjema — ve€ina drugih plinov je hidrofobnih.

S temperaturno odvisnostjo, kakrsno podaja enacba (3.118), imamo opravka tudi pri drugih
podobnih primerih termodinamskega ravnovesja. Tako kot tukaj nas tudi v drugih primerih zanima,
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Tabela 3.5: Topnostni koeficient za kisik v vodi pri razli¢nih temperaturah.

T ao,

0 °C | 10,29 mlOgprilatm in
0°C /1 vode®

10 8,02
15 7,22
20 6,57
30 5,57

“Navedena enota pove, da je v enem litru vode raztopljena
koli¢ina plina, ki ustreza koli¢ini plina v enem mililitru prostor-
nine pri normalnih pogojih (0°C in 1 atm).

kako so se kilomoli neke snovi porazdelili po predelkih. V primeru topnosti plinov lahko zapisemo
razmerje koliCine snovi v enem in drugem predelku kot

V- —Hy/RT
2_g2¢ " (3.121)
” Vie—H1/RT
Delez snovi v drugem predelku (y2) pa je potem enak
V- —Hs/RT
Yo = —22 e , (3.122)

v+ vy = Vie~H1/RT 4 gVye—H2/RT

in je sorazmeren velikosti predelka (V2) in Boltzmannovemu faktorju exp(—Ho/RT). Slednjega smo
uvedli ze v razdelku o barometrski formuli (3.112).

3.5.7 Termodinamika polprepustnih membran — osmozni tlak

Ukvarjamo se z dvema raztopinama, ki sta med seboj loceni s polprepustno membrano,polprepustna
membrana to je membrano, ki je prepustna samo za nekatere sestavine obeh raztopin. Obravna-
vali bomo sistem, pri katerem polprepustna membrana prepusca topilo (vodo, kadar gre za vodni
raztopini), ne pa topljencev. Termodinamsko ravnovesje se v tem primeru vzpostavi, ko postane
vrednost kemijskih potencialov za topilo v obeh raztopinah enaka.

Dokler se v obeh raztopinah, med katerima je polprepustna membrana, ne izenacita kemijska
potenciala za topilo, topilo pronica skozi membrano. Zaradi tega se spreminjata koncentraciji obeh
raztopin. Smer toka topila skozi polprepustno membrano lahko predvidimo iz spreminjanja entro-
pije pri tem procesu. Iz dosedanje obravnave entropije lahko na pamet sklepamo, da bo entropija
opisanega sistema najvecja takrat, ko bosta koncentraciji obeh raztopin enaki, to je, ko je snov v
sistemu razporejena kar se da enakomerno. Tok vode bo torej v taki smeri, da se koncentracija bolj
koncentrirane raztopine zmanjsuje, koncentracija bolj razredéene raztopine pa povecuje.

Da lahko uporabimo pogoj za ravnovesje, moramo poznati kemijski potencial za vodo kot topilo.
Kemijski potencial vode je zaradi entropije mesanja vecji, ¢e so v vodi topljenci. Entropijo mesanja
za dve komponenti smo Ze zapisali v razdelku o entropijskem zakonu (en. 3.86). Predpostavili bomo,
da velja enak izraz kot za meSanje plinov tudi za raztapljanje plinov v tekocini. Obenem izraz za
mesanje dveh plinov posplo§imo Se na obliko, ki velja, kadar imamo ve¢ kot dve komponenti:

ASy, =-RY vlnX,;. (3.123)
=1

Pri tem je r stevilo komponent, v; stevilo molov i-te komponente. Z indeksom ¢ = 1 bomo ozna-
¢ili topilo (vodo). Molski delez X; predstavlja $tevilo molov i-te komponente, deljeno s celotnim
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Stevilom molov v sistemu, kar je posplogitev enacbe (3.85):
2
DiciVi

Ker se entalpijski del proste entalpije pri meSanju ne spremeni, se prosta entalpija ob mesanju
komponent spremeni za

X; = (3.124)

AGpy = AH,, —TAS,, =RT> vilnX;. (3.125)
i=1

Kemijski potencial vode pri meSanju izra¢unamo po definiciji kemijskega potenciala (3.94):

0AG,

12
901 (3.126)

HH0,m =
Odvod izraza (3.125) lahko zapisemo v obliki

OAG,, L1 0X;
= RTIn X; + RT;W—

o (3.127)

éleni, ki nastanejo iz odvajanja drugega ¢lena te enacbe, se medsebojno iznicijo, tako da je prispevek
tega Clena enak ravno ni¢. Ostane nam torej le prvi ¢len, ki ga lahko zapisemo tudi kot
LU
pH,0.m = —RTIn 2ili . (3.128)

31
Izraz lahko Se nadalje preoblikujemo in poenostavimo, ¢e pisemo
T

i—2 V1

41 41 V1

Pri zadnjem koraku smo upostevali, da pri x < 1 velja In(1 + z) ~ z. Do priblizka smo bili
upraviceni, ker je stevilo molov topljenca vedno dosti manjse od $tevila molov topila. Prispevek h
kemijskemu potencialu vode pri raztapljanju topila je torej enak

RT T V r T
HHyO.m = ——— ) Vi = —RTU—1 E ¢ = —RTVy,o g ci - (3.130)
=2

1%
1 i—2

S ¢; so oznatene molske koncentracije raztopljenih snovi, z Vg,0 = V/v1 pa prostornina enega
mola vode.

Ce naj bosta kemijska potenciala vode enaka na obeh straneh polprepustne membrane, morata
biti enaki vsoti koncentracij raztopljenih snovi na obeh straneh.

Kot zgled obravnavamo pojav hemolize pri eritrocitu. Eritrocit vsebuje pri normalnih pogojih
manj raztopine, kot bi mu to dovoljevala povrSina njegove membrane. Ce postavimo eritrocit v
razredceno vodno raztopino, vanj vdira voda toliko ¢asa, da se koncentraciji izenacita. Ce se celica
napolni, preden se izenacita koncentraciji, se membrana napne in poci.

Pronicanje vode skozi polprepustno membrano se lahko zaustavi, ¢e je v bolj koncentrirani
raztopini vecji hidrostaticni tlak. Hidrostati¢ni tlak, ki je potreben, da se z njim vzpostavi ter-
modinamsko ravnovesje, dobimo tako, da izenac¢imo kemijska potenciala za obe raztopini, kjer pa
uposStevamo tudi prispevek k prosti entalpiji zaradi tlaka, to je produkt pV. Kemijski potencial je
potem enak

T
pH0.m = —RTVi,0 Y ¢i + V50 - (3.131)
=2
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Ko izenacimo kemijska potenciala, dobimo razliko med hidrostati¢nima tlakoma v bolj in manj
koncentrirani raztopini kot razliko osmoznih tlakov v bolj (m2) in manj (1) koncentrirani raztopini:

Ap =my — 1 . (3.132)

Pri tem je osmozni tlak podan z izrazom (Van’t Hoffov zakon)
T
T=RTY . (3.133)
=2

Ce zelimo dobiti raztopino z vecjo koncentracijo, lahko to naredimo tako, da opravimo delo za
premikanje polprepustne membrane. To delo je enako

AA=vRTIn 2 . (3.134)
a1
Izpeljava enacbe (3.134) je analogna izpeljavi enacbe za delo pri izotermnem razpenjanju plina
(3.53).

3.5.8 Ravnovesje med fazami in fazni diagram vode

Zanimajo nas pogoji, pri katerih lahko hkrati obstajata dve ali ve¢ razlicnih faz — agregatnih stanj
— neke snovi. Zgled je mesanica vode in ledu pri 0 °C — ¢e takemu sistemu dodamo malo toplote,
se bo del ledu stalil, temperatura sistema pa se ne bo spremenila. Temperatura sistema se ne bo
spremenila niti, ¢e malo toplote odvzamemo — v tem primeru bo res del vode zmrznil, temperatura
pa bo ostala 0 °C. Da bi se dodana ali odvzeta toplota odrazila kot sprememba temperature sistema,
moramo dodati toliko toplote, da se ves led stali, ali odvzeti toliko toplote, da vsa voda zmrzne.

Fazni diagram ponazarja stanje snovi pri razli¢nih vrednostih temperature in tlaka. Pri ve€ini
vrednosti temperature in tlaka lahko v ravnovesju obstaja le ena faza, denimo voda, led ali vodna
para. Pri dolo€enih pogojih — temperaturi in tlaku — pa lahko obenem obstajata dve ali celo tri
faze.

Slika 3.14 prikazuje fazni diagram vode. Na njej so oznacena obmocja temperature in tlaka, pri
katerih je voda obstojna kot trdna, tekoca ali plinasta faza. Meje med obmocji so tiste vrednosti
temperature in tlaka, pri katerih lahko dve fazi soobstajata. Oglejmo si eno od njih, denimo mejo
med vodo in vodno paro. Premikanje po faznem diagramu v navpi¢ni smeri ustreza izotermnemu
stiskanju ali raztezanju plina. Pri izotermnem stiskanju vodne pare tlak narasc¢a do vrednosti, ko
dosezemo vrednost na meji med tekoco in plinasto fazo. Ta tlak je enak nasicenemu parnemu tlaku.
Na faznem diagramu ustreza temu stanju tocka, ko smo pri potovanju navpi¢no navzgor naleteli
na mejo plinaste in tekoce faze. Pri nadaljnjem stiskanju se tlak ne povecuje, ampak se vse vecji
del plina kondenzira. Sele ko je ves plin kondenziran in imamo opravka le s tekoco fazo, tlak pri
stiskanju spet narasca.

Premiku po faznem diagramu v vodoravni smeri pa ustreza segrevanje ali ohlajanje pri stalnem
tlaku. Rezultat dodajanja toplote pri stalnem tlaku je zviSevanje temperature vode. Na faznem
diagramu se pomikamo vodoravno v desno. Ta proces poteka, dokler ne dosezemo temperature
vrelisca priizbranem tlaku. Tedaj ostaja temperatura stalna navkljub dodajanju toplote, vse dokler
se vsa voda ne upari. gele, ko imamo opravka le z eno fazo — vodno paro — se temperatura ob
dodajanju toplote spet zvisuje.

Tudi pri faznih prehodih lahko za zgled izrac¢unamo spremembo entropije. Fazni prehodi pote-
kajo pri stalni temperaturi. Zato lahko denimo za spremembo entropije pri izparevanju zapisemo:

AQ _ my,

AS = T T

(3.135)

Pri tem smo s ¢; oznaéili izparilno toploto (toploto, potrebno, da izparimo kologram dane snovi),
z m maso snovi, T’ pa je v tem primeru temperatura vrelis¢a. Podobni enacbi lahko zapisemo tudi
za spremembo entropije pri taljenju in sublimaciji.
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Slika 3.14: Fazni diagram vode.

Iz meje med teko€o in plinasto fazo na faznem diagramu lahko torej preberemo temperaturo
vreli¢a pri danem tlaku, ali, obratno, nasic¢eni parni tlak pri dani temperaturi. Vidimo lahko, da
temperatura vreliS¢a vode z naragc¢ajocim tlakom narasca, kar izkoris¢ajo pri avtoklavih in tako
imenovanih »ekonom« loncih.

Ce se ozremo $e na mejo med trdno in plinasto fazo, opazimo, da tudi temperatura, pri kateri
zacne led sublimirati, s tlakom narasca. Odvisnost na meji med trdno in tekoco fazo pa je ravno
obratna — z narascanjem tlaka temperatura taeliséa pada, ne pa narasca. Fazni diagram vode se v
tem razlikuje od faznega diagrama drugih snovi. Vecina tekoc¢in namrec blizu taliS¢a ob povecanju
tlaka zmrzne, medtem ko se led, nasprotno, ob povecanju tlaka tali. Temperatura vreli¢a vode z
znizevanjem tlaka pada, temperatura tali¢a ledu pa narasca.

Pri dovolj nizkih tlakih pridemo do tocke, ko vrelisce in tali¢e sovpadeta. To je tako imenovana
trojna tocka: pri temperaturi 0,01 °C in tlaku 0,611 kPa lahko obenem obstajajo vse tri faze vode:
led, voda in vodna para. Pri tlakih, nizjih od te vrednosti, voda v tekoci fazi ni mogoca.

Clausius-Clapeyronova enac¢ba

Kako so doloc¢eni pogoji, pri katerih dve razli¢ni fazi hkrati obstajata? Oglejmo si sistem, v katerem
sta dve fazi, denimo plin in tekocina, v ravnovesju pri stalnem tlaku in temperaturi. Vemo, da
morata biti v ravnovesju kemijska potenciala obeh faz enaka. Kadar nismo pri pogojih, ko lahko
obe fazi obenem obstajata, ima ena od faz nizji kemijski potencial in nizjo prosto entalpijo, in v
ravnovesju obstaja le faza z nizjo prosto entalpijo.

Denimo, da poznamo eno stanje pri pogojih, ko lahko obenem obstajata dve razli¢ni fazi, denimo
vrelisce pri sobnem tlaku. Ali lahko izra¢unamo druga stanja na meji obeh faz, torej temperaturo
talisca pri vi§jem ali nizjem tlaku?

Zacnimo s pogojem za kemijsko ravnovesje (3.98) med tekoco (y) in plinasto (yu,) fazo:

[t = fhp - (3.136)

Izhajajo¢ iz (3.105) lahko kemijski potencial plinaste faze izrazimo s kemijskim potencialom pri
standardnih pogojih:

fip = ppo + RTn pﬁ . (3.137)
0
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Enacbo (3.137) vstavimo v (3.136), delimo z RT in antilogaritmiramo. Dobljeni tlak pare nad
gladino je Ze omenjeni nasiceni parni tlak teko¢ine; oznacimo ga s ps.

Ps = Do exp (—7””’3%; “t> : (3.138)

Kemijska potenciala plinaste in tekoce faze se razlikujeta ravno za toploto, potrebno, da dano koli-
¢ino tekocine izparimo. Ker je izparilna toplota ¢; definirana na kilogram snovi, kemijski potencial
pa na mol, jo moramo pomnoziti z molsko maso snovi:

Ppo = fit + Mg; . (3.139)

Ko to vstavimo v $tevec eksponenta izraza (3.138), dobimo

Mg,
s = <p [ — . 3.140
p po¢ p< RT) ( )

Enacba (3.140), ki podaja mejo med tekoC¢o in plinasto fazo na faznem diagramu, je znana kot
Clausius- Clapeyronova enacba.

VlazZnost

Vlazen zrak lahko obravnavamo kot meSanico dveh plinov: suhega zraka (ki je sicer tudi sam
mesanica plinov) ter vodne pare. Delni tlak vodne pare ozna¢imo s p,, delni tlak suhega zraka pa
S p., pri ¢emer velja p, + p, = p, kjer je p tlak vlaznega zraka. Najvecji mogoci delni tlak vodne
pare je ravno nasiceni parni tlak ps (3.140). Nasiceni parni tlak s temperaturo narasc¢a; pri 10 °C
znaga 1,228 kPa, pri 20 °C 2,338 kPa, pri 30 °C 4,243 kPa itd.

Razmerju med delnim tlakom vodne pare pri dani temperaturi in nasicenim parnim tlakom pri
tej temperaturi imenujemo relativna vlaznost:

(3.141)

Pri normalnih atmosferskih pogojih imamo navadno opravka z neravnovesnim stanjem, ko je
delni tlak vodne pare manjsi od nasicenega, zato voda izhlapeva. Hitra ohladitev vlaznega zraka
pa privede do situacije, ko je nasiCeni parni tlak pri novi, nizji temperaturi, manjsi od delnega
tlaka vodne pare. V tem primeru se kondenzira tolikSen del vode, da je novi delni parni tlak enak
nasi¢enemu parnemu tlaku pri nizji temperaturi.

3.6 Prevajanje toplote — transport energije

V zadnjem delu poglavja bomo obravnavali razne transportne pojave. Podrobneje si bomo ogledali
prevajanje toplote iz toplejSega na hladnejse telo. V tem primeru gre za transport energije. Difuzija
molekul z mesta z ve¢jo koncentracijo proti mestu z manjSo koncentracijo predstavlja transport
snovi. Tudi pretakanje viskozne tekocine po ceveh predstavlja transporten proces. Dobro znan
nam je tudi transport elektri¢nega naboja, to je elektricen tok. Zato bomo pri vseh zakonitostih, ki
veljajo za posamezne transportne pojave, poudarili njihove skupne lastnosti in jih skusali ponazoriti
z ustreznimi zakoni za elektri¢ni tok.

Ce vzpostavimo kontakt med dvema telesoma z razlicnima temperaturama, tece toplota Q iz
toplejsega telesa v hladnejSe. To je tipi¢no neobrnljiv proces, ker toplota ne more te¢i v obratno
smer. Toplotni tok P pove, koliko toplote pretece na enoto Casa

dq

pP=—=
dt ’

(3.142)
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Slika 3.15: Telesi s temperaturama 73 in T5 sta v toplotnem stiku prek snovi s presekom S in dolzino
L.

in ima enoto Js~! = W, gostota toplotnega toka j pa pove, kolikgen je toplotni tok na enoto ploskve
(9), skozi katero tece, oziroma koliko toplote pretece skozi enoto ploskve na enoto ¢asa

dP
i=gg- (3.143)
Ustrezna enota je 1 Jm=2s~! = Wm 2.

Naj stik med telesoma s temperaturama 7; in 75 predstavlja snov s presekom S in dolzino
L (sl. 3.15). Ty in T, naj se ne spreminjata, kar je res samo od sebe, ¢e imata telesi neskon¢no
veliki toplotni kapaciteti, sicer pa je treba toplejsemu od zunaj dovajati toploto, hladnejsemu pa jo
odvajati. Vzpostavljeno naj bo stacionarno stanje. Gostota toplotnega toka je sorazmerna razliki
temperatur 7o — T3 ter obratno sorazmerna dolZini vodnika toplote L. Sorazmernostni koeficient A
(toplotna prevodnost) je odvisen od vrste snovi. Imamo torej

Ty — T

L
J L

(3.144)

Predznak minus nam tukaj ponazarja, da za pozitivno razliko temperatur tece toplota v nega-
tivni smeri, to je od vi§je temperature proti nizji. Koeficient toplotne prevodnosti A ima enoto 1
Wm'K™'. Le za primer navedimo, da ima srebro kot zelo dober prevodnik toplote A ~ 420Wm~'K~!,
zrak kot dober izolator pa A ~ 0,025Wm 'K~

Za nestacionarna stanja se toplotni tok in gostota toplotnega toka vzdolz vodnika (sl. 3.15)
spreminjata in moramo gornji zakon (en. 3.144) napisati za majhen element vodnika z dolzino dz
(z je koordinata v smeri vodnika) in razliko temperatur med obema koncema tega elementa dT.
Dobimo

dr

N il 3.145
- (3.145)

j =
kar pomeni, da je gostota toplotnega toka na posameznem mestu vodnika sorazmerna odvodu
temperature na tem mestu. Kjer se temperatura s krajem hitro spreminja, je toplotni tok velik.

Za bolj sploSen primer, ko se temperatura ne spreminja le v eni smeri, ampak se spreminja od
tocke do tocke v prostoru kot funkcija treh koordinat, T = T'(x,y, z), lahko splosno zapisemo

J=—AgradT . (3.146)

Tu je grad T = (dT'/dz,dT/dy,dT/dz) vektor, ki ima smer najhitrejSega naragCanja tempera-
ture in je po velikosti enak odvodu temperature v tej smeri. Izraz (3.146) nam torej pomeni, da
teCe toplota na vsakem mestu v smeri najhitrejsega padanja temperature (zaradi predznaka minus)
in da je gostota toplotnega toka sorazmerna odvodu temperature v tej smeri.
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3.6.1 Stacionarno stanje

Vrnimo se na na$ enodimenzionalni primer (sl. 3.15). Ko se pri danih 77 in 75 vzpostavi stacionarno
stanje, se temperatura na posameznih mestih prevodnika ne spreminja ve¢. Zato mora biti gostota
toplotnega toka povsod enaka, ker mora biti za vsak majhen element vodnika toplota, ki priteka,
enaka toploti, ki odteka. Iz zveze (3.145) vidimo, da mora biti dT'/dx stalen, kar pomeni, da tem-
peratura enakomerno (linearno) nara$ca od enega do drugega konca prevodnika v stacionarnem
stanju. V tem primeru je d1'/dz enak razliki temperatur med obema koncema prevodnika deljeni
z njegovo dolzino, tako da izraz (3.145) za stacionarno stanje preide v enacbo (3.144).

Toplotni tok skozi prevodnik dobimo tako, da gostoto toplotnega toka (en. 3.144) pomnoZzimo
s presekom S prevodnika

P= %AT, (3.147)

kjer je AT razlika med vi§jo in nizjo temperaturo; AT = T} — T>. Rac¢unamo torej le velikost
toplotnega toka, njegovo smer pa dolo¢imo posebej — od toplejSega proti hladnejSemu.
Ce definiramo toplotni upor prevodnika R; kot

L
= — 14
Rt )\S ) (3 8)
lahko izrazimo zvezo med toplotnim tokom in razliko temperatur (en. 3.147) kot
AT
P=—. 3.149
= (3.149)

Ta zveza je analogna Ohmovemu zakonu pri prevajanju elektrike skozi elektri¢ni upornik (str. 131)

U
1= 7 (3.150)
kjer je U elektricna napetost, ki poganja tok skozi upornik, R je upor upornika, I pa elektri¢ni tok.
Vidimo, da pri toplotnem prevajanju razlika temperatur AT igra vlogo napetosti pri prevajanju
elektrike, toplotni tok pa je analogen elektricnemu toku. Prvi pove, koliko toplote pretece na ¢asovno
enoto, drugi pa, koliko naboja.

Iz elektrike vemo, da lahko sistem uporov nadomestimo z enim uporom, tako da dobimo pri
dani napetosti isti tok. Pravila za seStevanje uporov pravijo, da zaporedno vezane upore seSte-
vamo, vzporedno vezane pa obratno seStevamo. Glede na gornjo analogijo toplotnih in elektri¢nih
transportnih pojavov velja isto tudi za toplotne upore.

Ce imamo dva zaporedna toplotna upora Ry in Ry (sl. 3.16a), je celoten upor R; podan z
vsoto

Ry = Ry + Rya (3.151)

To velja na primer za steno, ki je prekrita z dodatno izolacijsko plastjo. Toplota tece skozi steno
(Ry1) in nato e skozi izolacijo (Rs). Ce je eden od dveh uporov velik, je tudi celotni upor velik.
Pri vzporednih uporih (sl. 3.16b) velja

1 1 1

==t 5 3.152
Ry Ry Ry (3.152)

To velja na primer za steno, ki je na enem delu boljSe na drugem pa slabge toplotno izolirana. Tudi,
Ce je eden od uporov velik, je celotni upor lahko majhen, ¢e je drugi upor majhen.

Oglejmo si bolj natan¢no primer zaporednih uporov (sl. 3.16a). Naj bo presek obeh prevodnikov
isti (S). Dolzini sta enaki Lq oziroma Lo in toplotni prevodnosti A1 oziroma Mg, tako da sta upora

Ly Lo

er:)\l—S’ r2:>\2—s-

(3.153)
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a)

Ry Re

Ry

T T

1 2
R, Slika 3.16: a) Zaporedna in b) vzporedna vezava

toplotnih uporov.

Radi bi dolocili temperaturo (7”) na meji med obema prevodnikoma v stacionarnem stanju. V
stacionarnem stanju se temperatura v vsakem prevodniku linearno spreminja, na meji med njima
pa mora biti taka, da je toplotni tok skozi prvi prevodnik enak toku skozi drugega

T -T T -T

P ;
Ry Ry

(3.154)

iz Cesar sledi, da je odvod temperature po razdalji obratno sorazmeren toplotni prevodnosti

(T, —T")/L1 A
(7$__15)/L;“'X%' (3.155)

Na sliki 3.17 je prikazan potek temperature skozi oba prevodnika za L1/Ls = 5 in A\j /g =
20. Tedaj je Ry /Rix = 1/4 in je padec temperature v prevodniku 1 §tirikrat manjsi od padca
temperature v prevodniku 2.

V prvem delu, ki ima veliko toplotno prevodnost, je odvod temperature majhen, v drugem
pa velik. Obravnavani problem je analogen elektricnemu problemu dveh zaporednih uporov (str.
150). Tudi tam se celotna napetost razdeli na padca napetosti na posameznih upornikih v razmerju
njunih uporov.

Slika 3.17: Potek temperature skozi zaporedno sestavljen toplotni upor za L1 /Ls = 5 in A\; /Ay = 20.
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3.6.2 Priblizevanje ravnovesju. Ohlajevanje oziroma segrevanje
predelka

Predstavljamo si predelek (prostor), ki ima druga¢no (n. pr. vi§jo) temperaturo kot okolica, od
katere je locen s steno s toplotnim uporom R;. V samem predelku naj ne bo izvora toplote. Ker
toplota teCe navzven, se bo temperatura predelka zmanjsevala. Ce vzamemo, da je zunanji prostor
zelo velik, se kljub toploti, ki pritece iz predelka, zunanja temperatura ne bo spreminjala. Ker se
notranja temperatura zmanjsuje, postaja razlika temperatur vedno manjsa in zato tudi toplotni
tok, kar ima za posledico, da se notranja temperatura vedno pocasneje spreminja, dokler se ne
izenaci z zunanjo.
Zapi§imo to z enac¢bami. Toplotni tok navzven je podan z
1
P=— (11 —Ty) , (3.156)

Ry
kjer je T1 notranja temperatura, ki se s ¢asom spreminja, 75 pa je stalna zunanja temperatura.
Toplotni tok nam pove, koliko toplote odtete na ¢asovno enoto. Za prav toliko pa se zmanjsa
notranja energija predelka na ¢asovno enoto. Ker je sprememba notranje energije zaradi spremembe
temperature d7T" enaka C' dT7, kjer je C toplotna kapaciteta predelka, velja

dTy 1
—=—— (TN —-Ty) . 3.157
o 7 (Th — T») (3.157)
To diferencialno ena¢bo lahko prepiSemo kot
d(Ty — Ts) 1
=— T — 1) . 3.158
dt me DT (3.158)

Enacbo (3.157) smo delili s C, poleg tega pa smo v odvodu od temperature T} odsteli konstantno
temperaturo 75, kar ni¢esar ne spremeni, ker je odvod konstante enak nic.

Enacba (3.158) kaze, da je odvod neke koli¢ine (to je T} — T5) sorazmeren sami koli¢ini. Taka
sorazmernost vodi do eksponentne odvisnosti

(Ty — Tp) = (T) — To)oe /™, (3.159)

kjer je (Ty — T1)g = Tho — T» zaletna temperaturna razlika med notranjostjo in zunanjostjo. Tem-
peraturna razlika torej eksponento pada od zaletne vrednosti proti ni¢ (sl. 3.18). Karakteristic¢en
cas 7, ki je dolocen z

T=RC, (3.160)

pove, v kaksnem ¢asu pade razlika temperatur za faktor e (= 2,7). Vidimo, da je hitrost izenace-
vanja temperatur odvisna od lastnosti stene, to je upora Ry, ter lastnosti predelka, to je njegove
toplotne kapacitete C. Ce je upor velik, nam daje to po enacbi (3.160) velik 7, kar pomeni pocasno
izenacevanje temperatur. Zaradi velikega upora namrec¢ toplota tezko tece skozi steno in se zato
temperatura pocasi spreminja. Velika kapaciteta tudi pomeni pocasno izenacevanje temperatur, ker
toplota, ki izteCe, v tem primeru malo vpliva na spremembo notranje temperature.

Ze prej smo omenili analogijo z elektricnimi pojavi. Tudi proces izenacevanja temperatur in
priblizevanje ravnovesnemu stanju ima elektri¢no analogijo. To je praznenje nabitega kondenzatorja
preko upora. Toplotnemu toku ustreza v tem primeru elektri¢ni tok, ki je enak U/R (U — napetost na
kondenzatorju, R —upor), leva stran enacbe (3.157) pa ustreza spremembi naboja na kondenzatorju
na ¢asovno enoto in je enaka C'dU/dt (C — kapaciteta kondenzatorja). Zato se kondenzator tudi
eksponentno prazni, kar pomeni, da napetost in naboj na kondenzatorju eksponentno padata proti
ni¢ (str. 153). Hitrost padanja je podana s karakteristi¢nim ¢asom 7, ki je po analogiji z enacbo
(3.160)

7= RC (3.161)

in je sorazmeren uporu upornika in kapaciteti kondenzatorja.



3.7. DIFUZIJA — TRANSPORT SNOVI 107

‘ Slika 3.18: Temperatura 77 se eksponentno pribli-
0 T t Zuje ravnovesni temperaturi 7T5.

3.7 Difuzija — transport snovi

V plinih in raztopinah se molekule termic¢no gibljejo. To termic¢no gibanje je kaoti¢no oziroma
statisticno neurejeno; je homogeno po kraju in izotropno po smereh. Ce imamo v plinu oziroma
raztopini nehomogeno porazdelitev nekih molekul, kar pomeni, da je njihova koncentracija nekje
vecja, nekje pa manjSa, pride do masnega toka. Ker se vse molekule v povprecju termi¢no enako
gibljejo, gre ve¢ molekul iz podrocja, kjer jih je ve¢, v podrocje, kjer jih je manj, kot obratno.
Razliko med obema tokovoma nam predstavlja masni tok, ki tece od vec¢je koncentracije proti nizji.
Ta proces imenujemo difuzija in privede v koné¢ni fazi, ¢e nehomogene koncentracije od zunaj ne
vzdrzujemo, do enakomerne porazdelitve snovi, ko je tudi masni tok enak ni¢. Tudi difuzija je
tako kot toplotna prevodnost neobrnljiv proces, ker masni tok ne more te¢i od nizjih proti vi§jim
koncentracijam.
Masni tok ®,,, pove, kolik§na masa snovi pretece na ¢asovno enoto skozi nek presek

dm

®,, = — 3.162

ne (3.162)

in ima enoto 1 kgs™!. V¢asih izrazimo maso v molih in zato masni tok v mols~!. Podobno kot pri

toplotni prevodnosti lahko definiramo tudi gostoto masnega toka, ki izraza maso snovi, ki pretece
v enoti ¢asa skozi enoto preseka

dd,,
= —. 3.163
I="g (3.163)

Enota je 1 kgm™2s7!, oziroma 1 molm~2s~'.a

Ce se koncentracija molekul ¢ spreminja le v eni smeri (x) in se na mestu = koncentracija
spremeni za dc, ¢e se premaknemo za dx, bo gostota masnega toka sorazmerna razliki koncentracij
(dc) in obratno sorazmerna razdalji med dvema mestoma (dx). Po analogiji z enacbo (3.145) dobimo

dc

_D—= 3.164
=, (3.164)

j=

kjer sorazmernostni koeficient D imenujemo difuzijska konstanta. Ta ima enoto 1 m?s™!, njena
vrednost pa je odvisna od vrste delcev, ki difundirajo, in od snovi, po kateri se gibljejo. Znak
minus v enacbi (3.164) nam kot pri toplotni prevodnosti pomeni, da tefe tok v smeri padajoce
koncentracije. Ce se koncentracija spreminja v prostoru ¢ = ¢(x,y, z), splogno velja

J=—-Dgradc. (3.165)
Tok tece v smeri najhitrejSega padanja koncentracije in je sorazmeren odvodu koncentracije v tej
smeri.
3.7.1 Stacionarno stanje

Ostanimo pri enodimenzionalnem primeru. Predstavljajmo si, da v enem delu prostora vzdrzujemo
koncentracijo ¢1, v drugem pa co. Oba dela povezemo s cevjo z dolzino L in presekom S, po kateri
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a)
c, S c,
L
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C |
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C2 _________ 1
|
|

Slika 3.19: a) Predelka s koncentracijama c; in co sta povezana s cevjo dolzine L in preseka S,
skozi katero topljenec difundira med predelkoma. b) Stacionarni profil koncentracije, ki ustreza
zgornjemu zgledu.

poteka difuzija (sl. 3.19a). V zacetku se koncentracija v vmesnem podro¢ju s ¢asom spreminja, ¢ez
nekaj Casa pa se vzpostavi stacionarno stanje. Ustvari se tak profil koncentracije, ki se s Casom ne
spreminja ve¢. Zato mora biti masni tok povsod enak ter po enacbi (3.164) odvod koncentracije
stalen. To pomeni, da se koncentracija v mejnem podro¢ju linearno spreminja od ¢; do co (sl.

3.19b).
Zato je

de ¢ —c Ac

= = 3.166

dz L L ( )
in masni tok dobimo tako, da gostoto masnega toka (en. 3.164) pomnozimo s presekom

A
o, = SDTC , (3.167)

kjer smo opustili predznak minus. Tako kot pri toplotni prevodnosti vpeljemo po analogiji z Ohmo-
vim zakonom (en. 4.65) difuzijski upor Ry

L

Ry=—= 3.168
tako da se zveza med razliko koncentracij in masnim tokom, ki zaradi tega nastane, glasi
Ac
P, =—. 3.169

To je spet neke vrste Ohmov zakon. Razlika koncentracij igra vlogo napetosti, masni tok vlogo
elektri¢nega toka, difuzijski upor pa nadomesca elektri¢ni upor.

Zaradi te analogije se tudi difuzijski upori seStevajo tako kot elektri¢ni: zaporedni direktno,
vzporedni obratno (str. 150).

3.7.2 PribliZzevanje ravnovesju. Izenacevanje koncentracij med
dvema predelkoma

Predstavljajmo si, da imamo neko snov porazdeljeno med dvema predelkoma. V prvem predelku s
prostornino Vj naj bo koncentracija c;, v drugem s prostornino V5 pa koncentracija co. Vzemimo,
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da je c; vecja od co. Masni tok tece iz prvega predelka v drugega, zato se ¢; zmanjsuje, co pa
povecuje. Ker se razlika koncentracij manjsa, se bo tudi masni tok manjsal, tako da bo izenacevanje
koncentracij potekalo bolj pocasi.

C1g
¢
)
%
|
0 T t

Slika 3.20: Odvisnost koncentracije ¢; in ¢o v odvisnosti od Casa t za primer V; = Vs.

Masni tok @, = (¢1 — c2)/ Ry, kjer je R, difuzijski upor meje med predelkoma, pove, koliksna
masa snovi pretece na ¢asovno enoto iz 1 v 2. Prav za toliko se na ¢asovno enoto zmanjsa masa
snovi v predelku 1 in poveéa masa snovi v predelku 2

dm1 C1 — C9

= _ 3.170
g R (3.170)
dmgo ¢1 — ¢y
e _ L 2 A71
dt Ry (3.171)
Ker je m; = Vicy in mo = Vieo, lahko gornji enachi, ¢e jih delimo z V) oziroma V3, izrazimo
dCl 1
— == — 3.172
dt Rd‘/l (Cl 62) ) ( )
d02 1
e — . 1
o AT (c1 — ¢2) (3.173)

Ce odstejemo levi in desni strani teh dveh enach, dobimo diferencialno enacbo za razliko koncen-
tracij
d(c1 — ¢2) 1 /1 1
——— === | =+ ) (c1 —¢2), 3.174
dt AR A (3.174)
ki tako kot pri toplotni prevodnosti vodi do eksponentnega izenacevanja koncentracij v obeh pre-
delkih

(c1 —c2) = (c1 — c)oe /7. (3.175)

Tu je (¢1 — c2)o = c10 — 20 zafetna razlika koncentracij, karakteristi¢ni ¢as pa je podan z

1 1 1 1

— == |5+ . 3.176

T Ry (Vl V2> ( )
Razlika koncentracij torej eksponentno pada proti ni¢, vsaka posamezna koncentracija pa se z istim

eksponentom priblizuje kon¢ni vrednosti, ko sta koncentraciji v obeh predelkih enaki. Na sliki 3.20
je shematsko prikazana odvisnost obeh koncentracij za primer V; = V5.
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Ce je zunanji predelek zelo velik, se zaradi difuzijskega toka koncentracija co ne bo dosti spre-
minjala, tako da je ¢asovna odvisnost koncentracije ¢; prav taka kot na sliki 3.18, ¢e temperature
zamenjamo s koncentracijami. Izraz za karakteristi¢ni ¢as 7 (en. 3.176) se za Vo — oo poenostavi
in dobimo

T = RdV1 . (3.177)

Vidimo, da je hitrost priblizevanja ravnovesju spet podana kot produkt lastnosti meje med predel-
koma (difuzijski upor Ry;) in lastnosti predelka samega (njegova prostornina V).

R

Slika 3.21: Elektricna analogija prehajanja snovi med dvema predelkoma.

Elektricna analogija prehajanja snovi med dvema predelkoma je prikazana na sliki 3.21. Ce
sta v zaCetku oba kondenzatorja s kapacitivnostima C} in Cy nabita z razli¢nima napetostima,
se zacnejo elektri¢ni naboji pretakati iz enega kondenzatorja na drugega skozi elektricni upor R,
dokler nista napetosti na obeh kondenzatorjih enaki. Sistem se eksponentno priblizuje ravnovesju
s karakteristi¢nim ¢asom 7, ki je po analogiji z enacbo (3.176) podan z

1 1 1 1
= =4 =) . Nl
T R (Cl + CQ) (3 78)

Vidimo, da ustreza ohmskemu uporu difuzijski upor, kapacitivnosti pa prostornina predelka. Opo-
zorimo $e na to, da izraz v oklepaju v enacbi (3.178) predstavlja inverzno vsoto dveh zaporedno
vezanih kondenzatorjev. V limiti Cy — oo izraz (3.178) preide v obifajen izraz pri praznenju
kondenzatorja (en. 3.161).

3.7.3 Prehajanje snovi skozi membrane

Snov lahko prehaja skozi bioloske membrane na ve¢ nac¢inov. Tukaj bomo eksplicitno obravnavali
le dva, ki sta posledica difuzije molekul v membrani. Pri obi¢ajnem pasivnem transportu gre za
difuzijo molekul, ki prehajajo skozi membrano, pri olajSanem transportu pa za difuzijo molekul-
nosilcev, ki so v membrani in na katere se molekule, ki prehajajo, vezejo. Tukaj ne bomo omenjali
prehoda molekul skozi pore v membrani ter tudi ne aktivnega transporta, pri katerem tece masni
tok v smeri gradienta koncentracije, to je od nizjih proti visjim koncentracijam. Aktivni transport
vzdrzuje ali povecuje razliko koncentracij, za tak proces pa je potrebno opravljati delo in zato
dovajati energijo.

Pasivni transport

Predstavljajmo si notranjost celice (predelek 1), ki je lo¢ena od zunanjosti (predelek 2) z membrano
z debelino d (sl. 3.22).

V celici je snov, ki jo opazujemo, enakomerno porazdeljena s koncentracijo c;, zunaj pa s
koncentracijo ca. Ce sta koncentraciji razli¢ni, bo snov difundirala iz predelka z ve¢jo koncentracijo
v predelek z manjso koncentracijo. Vendar pri tem ne gre le za difuzijo. Molekule snovi morajo
namrec najprej preiti iz raztopine v membrano, potem se 3ele za¢ne difuzija. Kako lahko oziroma
tezko molekule iz vodne raztopine preidejo v hidrofobno membransko okolje, nam pove delitveni
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notranjost membrana Zzunanjost

G d G

Slika 3.22: Notranjost celice (predelek 1) je od zu-

nanjosti (predelek 2) lo¢en z membrano debeline
d.

koeficient k, ki ga definiramo takole. Predstavljajmo si membrano, pri kateri na obeh straneh
vzdrzujemo stalno koncentracijo ¢. Molekule prodirajo v membrano (se topijo v membrani), dokler
ne pride do ravnovesja. Takrat se vzpostavi v membrani koncentracija ¢’. Delitveni koeficient k
definiramo kot

k=— 3.179
- (3.179)

in je enak razmerju topnostnih koeficientov snovi v membrani in v vodni raztopini. Vrednost deli-
tvenega koeficienta k je seveda odvisna od vrste molekul. Za polarne, hidrofilne molekule, ki so raje
v vodi in se tezko topijo v hidrofobnem, membranskem mediju, je k manjsi od ena, za hidrofobne
molekule, ki so raje v membrani kot v vodi, pa je veéji od ena.

Vrnimo se k prehajanju molekul med notranjostjo in zunanjostjo celice. Ob notranjem robu
membrane se vzpostavi ravnovesje med notranjo raztopino s koncentracijo ¢; in med molekulami,
raztopljenimi v membrani. Za to ravnovesje velja enacba (3.179), tako da je v membrani ob sami
meji z notranjo raztopino koncentracija enaka

c) = key . (3.180)
Isto velja za zunanji rob, tako da je v membrani ob zunanji meji koncentracija enaka
ch = key . (3.181)

Sedaj, ko poznamo koncentraciji ob obeh robovih znotraj membrane, lahko izracunamo difuzijski
tok v stacionarnem stanju. Takrat se koncentracija znotraj membrane linearno spreminja med ¢}
in ¢,. Na sliki 3.23 je shematsko prikazano spreminjanje koncentracije v membrani za k = 0,5.
Uporabimo enacbo (3.167), kjer je S povrsSina membrane, D difuzijski koeficient za molekule v
membrani, d je debelina membrane, za razliko koncentracij pa moramo vzeti ¢, — ¢}. Za masni tok
dobimo.

Dk
¢, = 57 (c1 —¢2) , (3.182)
za gostoto masnega toka pa
. Dk
=7 (c1 —c2) . (3.183)

Razmerju Dk/d pravimo prepustnost membrane:

_ Dk

P
1=

(3.184)

Prepustnost ima enoto 1 ms™! in je sorazmerna difuzijskemu koeficientu za difuzijo molekul v

membrani ter delitvenemu koeficientu med vodno raztopino in membrano. Za veliko prepustnost ni
dovolj, da je difuzijski koeficient velik, ampak tudi k& ne sme biti premajhen.

Olajsani transport

Pri tem nacinu transporta tvorijo molekule, ki prehajajo preko membrane, kompleks z molekulo
nosilcem, ki je v membrani. Tak kompleks difundira z ene strani membrane na drugo in tam pre-
nasano molekulo odda. Tak na¢in transporta je pomemben predvsem za hidrofilne spojine (ione,
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Slika 3.23: Koncentracijski profil skozi membrano pri delitvenem koeficientu k = 0,5.

sladkorje, aminokisline), ki direktno le tezko prehajajo, na tak nacin pa se lahko selektivno prena-
Sajo. Ce oznadimo snov, ki se prenada, z A in nosilec z N, potem gre za to, da se na eni povrsini
membrane tvori kompleks AN, ki difundira k drugi povrsini ter tam razpade. Molekula N ostane
v membrani, A pa gre v raztopino. Ob povr§ini membrane se ustvari ravnovesje med A-ji v razto-
pini, N-i v membrani in AN-i v membrani. Po zakonu o delovanju mas velja zveza med ustreznimi
koncentracijami

[AN]
- =K, (3.185)
[A][NV]
kjer je K ravnovesna konstanta za tvorbo kompleksa. Iz tega vidimo, da je relativno stevilo zase-

denih nosilcev (y) podano z
_ [AN]  K[A] (3.186)
YTTANI+[N] T KA +1° '
Odvisnost relativnega Stevila zasedenih nosilcev ob robu membrane od koncentracije molekul v
raztopini je prikazana na sliki 3.24. 1/K predstavlja tisto koncentracijo molekul, pri kateri je pol
nosilcev zasedenih. Do takega ravnovesja pride na obeh mejah membrane.

Naj bo koncentracija molekul A v predelku 1 ([A];) ve¢ja od koncentracije v predelku 2 ([A]2).
Zato je po odvisnosti na sliki 3.24 tudi relativno Stevilo zasedenih nosilcev ob robu predelka 1
(y1) vecje od tistega na drugi strani ob robu predelka 2 (y2). Ker je koncentracija vseh nosilcev
¢y = [AN]+ [N] v membrani povsod enaka, sta koncentraciji zasedenih nosilcev ob robu 1 oziroma
2 podani z

[AN]i = cenyr =N Kﬁ[]/ll]—i T (3.187)
[AN]y = cnys = cn Kﬁ[ﬁ]i o < [AN: . (3.188)

V stacionarnem stanju se vzpostavi v membrani linearni koncentracijski profil zasedenih nosilcev
od [AN]; na eni do [AN]2 na drugi strani. Ustrezen difuzijski tok je podan z

= D5 ((an), - (AN = 25V () gy (3.180)

P
d

kjer je S povrSina membrane, D pa difuzijska konstanta za nosilce v membrani.
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Slika 3.24: Odvisnost relativnega Stevila zasedenih nosilcev ob robu membrane (y) od koncentracije
molekul v raztopini ([A]).

Iz zgornjega izraza vidimo, da pri olajSanem transportu pride do nasienja. Vzemimo, da je
[A]2 = 0. Ce bi §lo za obi¢ajno difuzijo, bi tok naras¢al linearno s koncentracijo [A]1. Pri olajsanem
transportu (en. 3.189) pa je, ker je yo = 0, tok sorazmeren y; in ima enako odvisnost od [A];, kot
je prikazano na sliki 3.24. Pri majhnih koncentracijah narasc¢a linearno s koncentracijo, pri vec¢jih

pa doseze maksimalno vrednost

D
(I>maks = ’ZCN (3190)

in ne narascéa ve¢. Tedaj so namre¢ vsi nosilci na meji 1 zasedeni in tok se ne more ve¢ povecati,

Ceprav povecujemo koncentracijo raztopine.

Pri obicajni difuziji je tok sorazmeren razliki koncentracij v obeh predelkih, pri olajsanem
transportu pa je potrebno, da manjSa koncentracija [A]s ni mnogo veja od 1/K, sicer so skoraj
vsi nosilci na robu 2 zasedeni in ne oddajo molekul, ki jih prenaSajo.

Druga pomembna lastnost olajSanega transporta je — v nasprotju z obi¢ajno difuzijo — njegova
specificnost zaradi specificne vezave prenesenih molekul na nosilec. Primer olajSanega transporta je
transport ionov K™ preko membrane, nosilec pa je molekula valinomicina, ki v membrani objame
hidrofilni ion K, tako da je zunanjost kompleksa moé¢no hidrofobna. Specifi¢nost se kaze v tem, da
je pri istih koncentracijah tok za K priblizno tisockrat vecji kot tok Na™. Iz nasi¢enega toka pri
velikih koncentracijah K (en. 3.190) in ob poznavanju &tevila nosilcev v membrani se da oceniti,
da ena molekula valinomicina prenese priblizno 10?4 ionov K na sekundo skozi membrano.



