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3. Klasi¢na termodinamika

Analizom eksperimentalnih ¢injenica ustanovljeno je da se cjelokupno ponasanje
termodinamickih sustava moze, bez ulazenja u mikroskopsko objasnjenje procesa, objasniti
polaze¢i od tri osnovna zakona, koje nazivamo zakonima (stavcima) termodinamike. Ti
zakoni, koji ¢ine temelj cjelokupne klasi¢ne termodinamike, vrijede za one termodinamicke
sustave u kojima se ne zbivaju nikakve nuklearne reakcije, a brzine gibanja puno su manje od
brzine svjetlosti. Temelje klasi¢noj termodinamici postavili su Rudolf Clausius®, lord Kelvin?,
Planck® i Caratheodory®.

Termodinamika proucava promjene termodinamickih varijabli (npr. temperature, tlaka i
gustoée; vidi poglavlje 1.5.1.) plinova i ¢vrstih tijela, koja miruju. Kako nas ovdje zanima
termodinamika atmosfere, detaljnije ¢emo razmatrati plinove. Pri tom ¢emo upotrijebiti
uobicajeni pristup — pretpostaviti ¢emo da se termodinamicki sustav (plin) nalazi unutar
cilindra te da se volumen plina mijenja s promjenom polozaja klipa.  Vrijednosti
termodinamickih varijabli mogu se tada promijeniti zbog ova dva razloga: 1) razmjene topline

ili ekspanzije).

Ocito je da ovaj jednostavan koncept ne moze u potpunosti opisati sve termodinamicke
procese koji se dogadaju u atmosferi, u kojoj se Cesti zraka, zbog slozenih i medusobno
povezanih termodinamickih i drugih dinamickih uvjeta, gibaju. Ipak, korisno je najprije
promatrati promjene stanja ¢esti neovisno o0 njihovom gibanju, te zatim uz uvazavanje gibanja
krenuti na rjeSavanje kompleksnijih problema atmosferske dinamike. Nadalje, neke od
atmosferskih procesa i pojava mozemo sa zadovoljavaju¢om to¢no$¢u objasniti samo pomocu
termodinamike.

3.1 Prvi stavak termodinamike

Energiju, koja pri zagrijavanju tijela biva prenesena na tijelo, zovemo toplinom. Nacin na
koji je se ta energija moze prenijeti na tijelo (zraCenjem, udarcem ili drugacije), za sad nas ne
zanima. Malu koli¢inu topline, koju dobiva tijelo mase m, oznaciti ¢emo s dQ, gdje oznaka d
znaci da dQ ne mora biti diferencijal neke funkcije, ve¢ & odgovara nekoj maloj koli¢ini
promatrane veliine te stoga nije pravi, nego je geometrijski diferencijal. Dobivenu toplinu
tijelo moze utroSiti na dva nacina: 1) na povecanje unutarnje energije, koje ¢emo oznaciti sa

! Rudolf Julius Emanuel Clausius (roden kao Rudolf Gottlieb, 1822-1888), njemacki fizi¢ar i matematicar, jedan
od utemeljitelja termodinamike. Osim uvodenja pojma entropije, poznat je po Clausius-Clapeyronovoj jednadzbi
(vidi poglavlje 5.1).

2 Lord Kelvin (pravim imenom William Thomson, 1824-1907), britanski fizi¢ar i inZenjer. Bavio se
matematickom fizikom, tj. razvojem matemati¢kih metoda za primjene u fizici. Formulirao prvi i drugi stavak
termodinamike. Zbog svojih postignu¢a 1892. dobio je plemicku titulu. Njemu u cast uvedena je jedinica
apsolutne temperature (Kelvin, K).

¥ Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947), njemacki teorijski fizicar. Utemeljitelj je kvantne teorije, zbog
¢ega je 1918. godine nominiran za Nobelovu nagradu iz fizike. Samu nagradu dobio je 1919. godine.

* Konstantinos Karatheodori (1873-1950), gréki matemati¢ar. U radu  Untersuchungen ueber die Grundlagen
der Thermodynamik, iz 1909. godine (Mathematische Annalen, 67, 355-386) uveo aksiomatski pristup
termodinamici.
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dU, gdje je dU totalni diferencijal unutarnje energije; i 2) na obavljanje rada @i, koje ne mora
biti diferencijal neke funkcije:

d0=dU + aw . (3.1.1)

Gornja jednadzba prikazuje prvi stavak termodinamike, po kojem je toplina energija te
stoga moze obaviti rad ili promijeniti unutarnju energiju tijela. Pri tom vrijedi i obrat — radom
se moze proizvesti toplinu, kao sto se to na primjer dogada pri trenju.

Unutarnja energija termodinamickog sustava U jest suma kineticke energije kaoti¢nog
gibanja molekula, potencijalne energije interakcije molekula i intramolekularne energije, a u
slucaju idealnog plina (vidi poglavlje 1.5.5.) jednaka je kinetickoj energiji plina te ovisi samo
o0 temperaturi plina. Stoga je za idealni plin

dU =mcy(T) dT, (3.1.2)

gdje je m masa plina, a cy(T) je specifi¢ni toplinski kapacitet idealnog plina pri konstantnom
volumenu. Premda cy(T) opéenito ovisi o temperaturi T, promjenjivost cy(T) je za raspon
atmosferskih temperatura zanemarivo mala. Stoga u meteorologiji pretpostavljamo cy = konst.
= Cy. (Sli¢no vrijedi i za specifi¢ni toplinski kapacitet zraka pri konstantnom tlaku, gdje
takooder zanemarujemo ovisnost C, = Cp (T), odnosno pretpostavljamo c, (T) = konst. = c;.)

Kako unutarnja energija ovisi samo o stanju termodinamickog sustava, odnosno U je
termodinamicka varijabla. Svaki puta kada se termodinamic¢ki sustav vrati u pocetno stanje,

sve termodinamicke varijable, moraju poprimiti pocetne vrijednosti. Stoga je dU totalni
diferencijal te mora vrijediti:

fdu =o.
(3.1.3)
Nadalje, integriramo li totalni diferencijal neke funkcije od pocetnog (1) do krajnjeg

stanja (2), rezultat nece ovisiti o putu integracije, ve¢ samo o vrijednostima te funkcije stanja
u pocetnoj U(1) i krajnjoj tocki U(2). Odatle je:

fdu —U@)-U(Q). (3.1.4)

3.2 Entropija i drugi stavak termodinamike

3.2.1. Reverzibilni procesi — drugi stavak termodinamike

Pojam entropije (S) prvi je uveo Clausius 1865. godine nazvavsi je prema grékoj rijeci
za transformaciju. Clausius je tu teorijsku veli¢inu definirao kao omjer male koli¢ine dodane
topline i temperature na kojoj se dodaje toplina. Za idealne, reverzibilne procese, u kojima
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termodinamicki sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja, promjenu entropije mozemo
prikazati drugim stavkom termodinamike:

dS= dor/T, (3.2.1)

gdje je dOr mala koli¢ina topline dodana termodinami¢kom sustavu u reverzibilnom procesu
(J), T je temperatura pri kojoj sustav dobiva toplinu (K), a dS je ukupna promjena entropije (J
K™) do koje opéenito moze doéi zbog niza procesa. Promjena entropije ovisi samo o razlici
izmedu pocetnog i krajnjeg stanja, a ne o putanji. Prema tome dS je pravi, totalni diferencijal
entropije.

3.2.2. Ireverzibilni procesi — generalizirani drugi stavak termodinamike

Klasi¢ne jednadzbe poput jednadzbi gibanja, koje su temelj studija cirkulacije atmosfere
1 oceana te prognoze vremena i klime, simetri¢ne su u vremenu. To znaci da se buduc¢nost 1
proslost nalaze na istom putu — do istog dinamickog stanja do¢i ¢emo ako integriramo
jednadzbe unaprijed u vremenu ili ako promijenimo orijentaciju vremena u suprotnom smjeru
te zatim integriramo jednadZbe unatrag:

j(...)dt = [ (..)(=dt)

Medutim, nase iskustvo o svakodnevnim dogadajima (poput razvoja atmosferskih ciklona i
anticiklona ili nastanka oblaka i oborine itd.) nije konzistentno s reverzibilnom prirodom
dinamickog opisa atmosfere. Naprotiv, u fizikalnom razumijevanju, kako atmosferskih, tako i
drugih prirodnih dogadaja, dominiraju ireverzibilni procesi, koji se odvijaju unaprijed u
vremenu od definirane pro$losti prema nepoznatoj buduénosti. Ti procesi su spontani te
prevode sustav iz neravnoteznog prema ravnoteznom stanju. (Prirodnim procesima se sustav
ne moze vratiti iz ravnoteznog u neravnotezno stanje — stoga prirodni procesi i jesu
ireverzibilni).

Priroda ireverzibilnih procesa i na¢in na koji se oni odvijaju unaprijed u vremenu usko
je povezana s konceptom entropije. To ¢emo ilustrirati slijede¢im primjerom — zamislimo
¢aSu vode na rubu stola. Neka ¢asa padne na pod i razbije se. Voda ¢e se razliti po podu, a
krhotine stakla razletjeti. Pri tom i staklo 1 voda slijede fizikalne jednadzbe gibanja.
Promijenimo 1i orijentaciju vremena, prema zakonima klasicne fizike trebao bi se odvijati
obrnuti slijed dogadaja (poput filma gledanog unatrag): voda ulazi u ¢asu, ¢asa se sljepljuje i
zatim skaCe na stol. ZasSto je taj obrnuti slijed ipak nemogué, odnosno zasto je proces
razbijanja ¢aSe s vodom ireverzibilan? Razlog lezi u tome Sto se energija CaSe pri padu
transformirala u toplinu, a atomi stakla i vode nakon pada su se poceli gibati 'slucajnije', s vise
nereda u odnosu na gibanje prije no §to je ¢asa udarila o pod.

Nered u sustavu mjerimo entropijom — razbijena ¢asa i prolivena voda jesu sustav veceg
nereda i veée entropije. Postoji mnostvo nacina gibanja Cestica stakla i vode u stanju nereda,
dok je broj nacina gibanja u napunjenoj ¢asi vode na stolu (u uredenom stanju) puno manji.
Stoga se uredeno stanje sustava, koje ima manju entropiju, moze dogoditi na puno manje
nacina od neuredenog stanja ¢ija je entropija veca. U skladu s tim, u prirodi je opcenito
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dogadanje uredenih stanja manje vjerojatno od dogadanja stanja vecéeg nereda, odnosno vece
entropije.

Kako redoslijedom prirodnih ireverzibilnih procesa upravlja porast entropije, $to drugim
rije¢ima zna¢i da postoji asimetrija vremena, entropiju nazivamo i 'vremenska strijelica’.
Kako vrijeme tece unaprijed, entropija raste, od u proslosti niskih vrijednosti, prema sve
vec¢im vrijednostima. Uz vremenske i klimatske ireverzibilne procese i drugi procesi povezani
sa zivotom na nasem planetu povecavaju entropiju cijelog sustava Zemlja-atmosfera u odnosu
na pocetno (eng. background) stanje male entropije. To pocetno stanje povezano je s
radijacijom dobivenom od Sunca.

Da bi vrijedio i za spontane, ireverzibilne procese, drugi stavak termodinamike (3.2.1)
moramo poopéiti. Pogledajmo kako se mijenja entropija termodinamic¢kog sustava za
reverzibilne procese. Entropija, koja je varijabla stanja sustava, moze se promijeniti iz dva
razloga: 1) zbog dolaska sustava u dodir s okolisem (deS); i 2) zbog promjena unutar samog
sustava (d;S). Odatle je ukupna promjena entropije

dS = deS +d;S (3.2.2)

Ako je sustav od okolisa dobio malu koli¢ninu topline dQ, tada je deS = dQ / T. Unutar
samog sustava mogu se dogadati reverzibilni (ravnotezni procesi) i ireverzibilni (spontani)
procesi. Zbog njih dolazi do promjene entropije d;S = diSg + diS,, gdje indeksi R i I oznacavaju
reverzibilni i ireverzibilni proces. Pri reverzibilnom procesu entropija sustava nece se
promijeniti (diSg = 0), budu¢i da se sustav po zavrSetku procesa ponovo nalazi u po¢etnom
stanju. Medutim, pri ireverzibilnom procesu entropija mora porasti (d;S; > 0). Odatle je d;S >
0, pa jednadzba (3.2.2) prelazi u generalizirani drugi stavak termodinamike:

dS>do/T. (3.2.3)

Nejednakost (3.2.3) mozemo preurediti mnozenjem s apsolutnom temperaturom T te
uvrStavanjem prvog stavka termodinamike (3.1.1). Tako dolazimo do jo$ jednog oblika
generaliziranog drugog stavka termodinamike:

T dS>dU + aw. (3.2.4)

Za reverzibilne, ravnotezne procese generalizirani drugi stavak termodinamike svodi se na
jednadzbu (3.2.1), odnosno jednadzbu T dS = dU + 4W, dok u slucaju ireverzibilnih,
spontanih procesa vrijedi dS >d@Q /T ili T dS > dU + dw.

Entropijom se bavio i austrijski fizi¢ar Boltzmann®. On je za zatvoreni termodinamicki
sustav izveo H-teorem: d H / dt < 0, gdje je t vrijeme, a H je veli¢ina koja je proporcionalna
entropiji termodinamickog sustava S ('S = - k H, gdje je k konstanta proporcionalnosti). Time
je pokazao da entropija zatvorenog termodinamickog sustava ne moze opadati. Boltzmannov
H-teorem ekvivalentan je tvrdnji da u stanju termodinamicke ravnoteze entropija zatvorenog
sustava postiZze maksimalnu vrijednost.

® Ludwig Eduard Boltzmann (1844 — 1906), poznat po doprinosu statistitkoj mehanici.



3. Klasi¢na termodinamika ZB Klai¢

Valja naglasiti da u proucavanju atmosfere poseban problem predstavlja odredivanje
entropije koja nastaje pri ireverzibilnim vremenskim i klimatskim procesima. Jedna od
teSkoca jest procjena koli¢ine topline koja je povezana s ireverzibilnim atmosferskim
procesima. Medutim, jo§ veci problem je specificiranje temperature pri kojoj se ta toplina
dodaje sustavu.

Zemlja zajedno sa svojim plinovitim omotacem jest termodinamicki sustav, koji je
nevidljivom granicom odijeljen od svemira. Ta granica je nepropusna za masu, ali se kroz nju
mogu razmjenjivati energija i entropija®. Ukupnu (neto) promjenu entropije sustava Zemlje i
atmosfere prikazuje jednadzba  (3.2.2), gdje se ireverzibilnim procesima unutar sustava
stvara entropija tako da entropija uvijek raste: d;S > 0 (diS = 0 za reverzibilne, a diS > 0 za
ireverzibilne procese). Ireverzibilni termodinamicki procesi u sustavu Zemlja-atmosfera
povezani su sa svim procesima vezanim za zivot na nasem planetu, a ne samo sa vremenskom
i klimatskom komponentom sustava. Male vrijednosti entropije u proslosti uzrokovane su
zraenjem primljenim od Sunca. Akumuliranje entropije, koja potjece od svih procesa u
sustavu, u konacnici rezultira razmjenom entropije sa svemirom zbog toplinskog
(dugovalnog, infracrvenog) zracenja sustava. Ta razmjena moZze se opisati gustocom toka
entropije kroz granicu sustava, koja je jednaka ukupnom toku entropije po jedinici vremena i
povrsine. Pojam gustoée toka entropije kroz granicu sustava Zemlja-atmosfera konceptualno
je analogan pojmu gustoc¢e toka energije kroz istu granicu. Medutim gustoca toka entropije
nije mjerljiva, dok je gustoéa toka energije zraenja myjerljiva instrumentima sa satelita.
Nadalje, razmjena entropije na vrhu atmosfere odudara od naSeg konvencionalnog pogleda,
koji se temelji na energetici te razmjene. Naime, promatramo li sustav u cjelini tijekom
godisnjeg ciklusa (slika 3.1), tokovi energije su u ravnotezi, dok tokovi entropije nisu. Drugim
rijeCima, sustav Zemlja-atmosfera stvara vise entropije nego $to je dobiva od Sunca.

® Svojstva granice izmedu termodinamikog sustava i okolia opéenito su proizvoljna, a odabiremo ih ovisno o
problemu koji zelimo razmatrati. Tako, na primjer, granica moze biti €évrsta (fiksna), poput granice izmedu tla i
atmosfere. Takva granica je nepropusna za materiju, ali je propusna za energiju i entropiju. Materijalna granica
je granica izmedu dva fluida, kroz koju ne mogu prolaziti Cestice, a Cestice koje se na njoj nalaze, na njoj i
ostaju. Primjer takve granice je granica izmedu atmosfere i mora, pod uvjetom da nema ni isparavanja morske
vode niti kondenzacije vodene pare na morsku povr§inu. Materijalna granica moze mijenjati oblik (valovi na
morskoj vodi) te propustati energiju. Nadalje, granica moze biti savrSeni izolator (nema razmjene energijene
kroz granicu) ili moZe posjedovati neka druga svojstva.
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Slika 3.1. Bilanca zradenja za sustav Zemlja-atmosfera. Slika prikazuje prosjecno stanje
tijekom viSegodisnjeg razdoblja. (U razli¢itim izvorima mogu naci nesto drugacije vrijednosti
pojedina¢nih komponenti bilance, ovisno o tome na koje razdoblje se odnose.) Uo¢avamo da
je neto dobitak/gubitak energije na vrhu atmosfere (100-8-17-6-9-40-20) jednak nuli. Isto
vrijedi i u samoj atmosferi (19+4+6+7+24-40-20=0), te na Zemljinoj povrsini (46-15-7-
24=0). To znaci da je sustav Zemlja-atmosfera, ako ga promatramo tijekom duljeg razdoblja,
u energijskoj ravnotezi. U ravnoteZi su takoder i njegovi pojedini dijelovi (Zemljina povrSina,
atmosfera 1 vrh atmosfere). Kada ne bi bilo tako, sustav bi se s vremenom ili ohladivao ili
zagrijavao. Promatramo 1i sustav tijekom kraceg razdoblja (npr. nekoliko dana ili mjeseci),
pojedini dijelovi sustava, kao i sustav u cjelini, mogu dobivati ili gubiti energiju.

Slika 3.2 prikazuje jednu od procjena bilance gustoce toka entropije za sustav Zemlja-
atmosfera. Na vrhu atmosfere neto gustoca toka entropije producirane Suncevim
(kratkovalnim) zraGenjem, usmjerena prema svemiru te iznosi SW = 0.02 W m? K™
Entropija koja potjece od Suncevog zracCenja, raste zbog rasprSenja Suncevog zracenja u
atmosferi. (Do rasprSenja u atmosferi dolazi na atmosferskim molekulama i atomima te na
oblacima i lebde¢im Cesticama.) Gustoca toka entropije na vrhu atmosfere, koja potjee od
toplinskog (dugovalnog) zracenja, jest LW = 1.23 W m? K™ te je takoder usmjerena prema
svemiru. (Kako atmosfera zraci slicno crnom tijelu, slicnu gusto¢u toka entropije produciralo
bi i zraCenje crnog tijela iste temperature.) Na dnu atmosfere gustoca toka entropije zbog
dugovalnog zragenja iznosi 0.242 W m? K™, a izradunata je kao razlika tokova entropije zgog
toplinskih emisija Zemljine povrSine i atmosfere, gdje je temperatura Zemljine povrsine 288
K, atmosfere 274.5 K te gdje i Zemljina povrsina i atmosfera zrace poput crnih tijela.
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Slika 3.2. Bilanca entropije (godisnji prosjek) za sustav Zemlja-atmosfera (prema Stephens i
O'Brien, 1993). Procijenjene gustoce tokova entropije zbog pojedinih procesa prikazane su u
W m? K™ Produkcija entropije zracenjem izraCunata je kao rezidual (ukupna produkcija
entropije u atmosferi umanjena za produkciju entropije zbog oborine, disipacije energije i
senzitivne topline) te je stoga upitna. SW je gustoca toka entropije producirana Suncevim
(kratkovalnim) zracenjem, a LW je gusto¢a toka entropije producirana dugovalnim
(toplinskim) zra¢enjem. Gustoca toka entropije na Zemljinoj povrSini zbog senzitivne topline
je oznacena sa SH, a LH je gustoca toka entropije na Zemljinoj povrsini zbog latentne topline.

3.3 Treéi stavak termodinamike

Treéi stavak termodinamike formulirao je Nernst’ 1905. godine na temelju kvantne
fizike:

limC(T) =0, (3.3.1)

T-0

gdje je C(T) toplinski kapacitet koji je definiran izrazom C(T) = dQ / T. Prema tre¢em stavku
toplinski kapacitet mora iSCezavati na apsolutnoj nuli. Kako su atmosferske temperature
daleko vise od apsolutne nule, ovaj zakon nam pri proucavanju atmosfere nece biti od koristi.

" Walther Hermann Nernst (1864 —1941) njemacki znanstvenik. Zbog doprinosa termokemiji, odnosno
formuliranja tre¢eg stavka termodinamike, nagraden je Nobelovom nagradom iz kemije (1920.).
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3.4 Entalpija

Polaze¢i od do sada promatranih varijabli stanja mozemo definirati nove nove
termodinamicke varijable. Jedna od takvih varijabli je entalpija H (J). Definirana kao zbroj
unutarnje energije (U) i umnoska tlaka (p) i volumena (V):

H=U+pV. (3.4.1)
Entalpija se Cesto koristi pri prouavanju termodinamike plinova.

Prikazemo li entalpiju po jedinici mase termodinamic¢kog sustava, dobivamo specifi¢nu
entalpiju

h=u+pa (3.4.2)

gdje je specifi¢na entalpija h = H /m, « je specifi¢ni volumen, a m je masa termodinamickog
sustava.

3.5 Helmholtzova i Gibbsova slobodna energija

Pod pojmom slobodna energija podrazumijevamo ukupnu koli¢inu energije koja se
trosi ili oslobada tijekom termodinamickog procesa (npr. pri kemijskoj reakciji ili pri
promjeni faze). Slobodna energija ¢ini onaj dio ukupne energije termodinami¢kog sustava
koji stoji na raspolaganju za obavljanje ‘korisnog' rada, odnosno nije pohranjen u
'beskorisnom' slu¢ajnom termalnom gibanju €estica. Dio koji se odnosi na slu¢ajno termalno
gibanje Cestica, ne mozZe se pretvoriti u rad, te se stoga naziva vezana energija. Kada je
termodinamicki sustav podvrgnut promjeni faze ili ako se u njemu dogada kemijska reakcija,
promjena se dogada tako da se slobodna energija nastoji smanjiti, a entropija sustava nastoji
porasti.

Gibbsova slobodna energija G (J) takoder je funkcija stanja termodinamic¢kog sustava, a
definirana je ovako:

G=H-TS, (3.5.1)

Gdije je H entalpija (J), T je temperatura (K), a S je entropija sustava (J K™). Spontani,
ireverzibilni procesi pri konstantnoj temperaturi i tlaku dogadaju se samo ako pri tom
Gibbsova slobodna energija opada, dG < 0, dok je u reverzibilnim, ravnoteznim procesima Uz
iste uvjete dG = 0. Uvrstavanjem entalpije (3.4.1) u jednadzbu (3.5.1) dobivamo jos jedan
izraz za Gibbsovu slobodnu energiju:

G=U-TS+pV. (3.5.2)
Odatle vidimo da je Gibbsova slobodna energija jednaka unutarnjoj energiji termodinamickog

sustava (U) umanjenoj za energiju koju sustav dobiva od okoliSa zagrijavanjem (T S) i
uvecanoj za rad (pV) koji obavlja sustav, te kona¢no pri konstantnom tlaku p poprima
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volumen V. Unutarnju energiju U moZemo shvatiti kao energiju koju posjeduje
termodinamicki sustav bez obzira na promjena temperature ili volumena. Medutim, ako
termodinamicki sustav postoji u okoliSu, ¢ija je temperatura T, moZe od okolisa dobiti neku
koli¢inu energije spontanim prijenosom topline. Ta koli¢ina energije, koja se spontano
prenese sa okoliSa na sustav, je T S, gdje je S entropija sustava nakon prijenosa energije. U
literaturi se Gibbsova slobodna energija naziva jo§ 1 Gibbsov termodinamicki potencijal pri
konstantnom tlaku.

Polaze¢i od ve¢ poznatih varijabli stanja, a to su unutarnja energija, temperatura i
entropija, mozemo definirati jo§ jednu termodinamicku varijablu, a to je Helmholtzova
slobodna energija F (J):

F=U-TS. (3.5.3)

Helmholtzova slobodna energija i ona je jednaka razlici izmedu unutarnje energije (U) i
energije koju termodinamicki sustav moze zagrijavanjem dobiti od okolisa (T S). Pri
ravnoteznim, reverzibilnim procesima uz konstantan volumen i temperaturu mora biti dF = 0,
dok se pri spontanim, ireverzibilnim procesima, uz konstantne V i T, Helmholtzova slobodna
energija smanjuje, dF < 0. U literaturi se Helmholtzova slobodna energija naziva jo$ i
Helmholtzov termodinamicki potencijal pri konstantnom volumenu.

3.6 Termodinamicki procesi

Tijekom termodinamickih procesa varijable stanja termodinamickog sustava se
mijenjaju. Idealizirani slucaj termodinamickog procesa je kvazistati¢ni ili kvaziravnotezni
proces. Termodinamicki sustav se tijekom takvog, idealiziranog procesa nalazi u stanju koje
infinitezimalno malo odstupa od stanja termodinamicke ravnoteze. U daljnjem tekstu ¢emo
takve procese krace nazivati ravnoteZnm procesima pretpostavljajuci da se termodinamicki
sustav nalazi u stanju termodinamicke ravnoteze. Drugim rije¢ima, zanemariti ¢emo stvarno,
ali neznatno odstupanje sustava od stanja termodinamicke ravnoteze (to smo ve¢ Cinili i u
poglavljima 3.2. i 3.5). (Strogo gledajuci, termodinamicki sustav je u pravoj termodinamickoj
ravnotezi ako je u stacionarnom® stanju, u hidrostatickoj ravnotezi i na jednolikoj
temperaturi. Realni termodinamicki sustavi nikada nisu u pravoj termodinamickoj ravnotezi,
ve¢ su u stanju koje je bolje ili loSije aproksimirano idealiziranom termodinami¢kom
ravnotezom.) Reverzibilni proces je takav ravnotezni proces na kraju kojega se i sustav i
okoli§ mogu dovesti u pocetno stanje bez ikakvih promjena. To znaci da je ukupna promjena
entropije (dS), koja je jednaka promjeni entropije termodinamickog sustava (d;S)
i promjeni entropije okolisa (deS), jednaka nuli, dS = 0. Reverzibilni proces sastoji se od niza
infinitezimalnih koraka, od kojih je svaki reverzibilan — odnosno u svakom trenutku
termodinamicki sustav se nalazi u stanju ravnoteze. Da bi sustav mogao prolaziti kroz niz
ravnoteznih stanja, tj. da bi proces bio reverzibilan, proces se mora dogadati polako (sustav
treba imati dovoljno vremena kako bi postigao ravnotezno stanje). Stoga je reverzibilni proces
ujedino i kvazistatican.

Za razliku od reverzibilnog, ireverzibilni proces se ne moze prikazati nizom
infinitezimalnih reverzibilnih koraka, odnosno termodinamicki sustav se nakon takvog

8 Stacionarno stanje je ono u kojem se varijable ne mijenjaju u vremenu.
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procesa ne moze vratiti u pocetno stanje. Svi prirodni, spontani procesi su ireverzibilni (npr.
brza ekspanzija plina, ili padanje oborine).

Realni procesi vise ili manje odstupaju od ravnoteznih, teorijskih (idealiziranih) procesa,
koje ¢emo za sada promotriti. Ponekad su ta odstupanja od idealiziranih procesa dovoljno
mala da realni proces mozemo aproksimirati nekim od idealiziranih procesa. Postoje slijedeci
ravnotezni termodinamicki procesi: 1) izotrermni; 2) izosterni; 3) izobarni; 1 4) adijabatski.
3.6.1. Izotermni procesi

Izotermni proces je onaj koji se dogada pri konstantnoj temperaturi. Uvrstimo li uvjet T

= konst. u jednadzbu stanja (1.5.8), dobivamo jednadzbu stanja za izotermni proces:

pa = konst. (3.6.1)

U atmosferi su procesi bliski izotermnom procesu rijetki i kratkotrajni. Moguci su, na primjer,
ljeti oko temperaturnog maksimuma, poput dana prikazanog na slici 3.3.
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Slika 3.3. Dnevni hod prizemne temperature na automatskoj postaji Geofizickog odsjeka
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu na Horvatovcu na dan 20. srpnja
2003. Na gornjoj slici prikazani su desetminutni, a na donjoj satni srednjaci temperature.
Varijacije temperature u ovom slué¢aju najmanje su u razdoblju od 13:00 do 14:00 i od 22:00
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do 24:00 sati, ali se na desetminutnim srednjacima ipak uocavaju (varijacije su jos izrazenije
na minutnim srednjacima, koji ovdje nisu prikazani). Promatramo li neki proces kraceg
trajanja, tijekom navedenih intervala mozemo ga smatrati priblizno izotermnim.

3.6.2. lzosterni procesi

Izosterni proces je onaj koji se dogada pri konstantnom specificnom volumenu «. Tada
za neku materijalnu Cest (Cest koja se uvijek sastoji od istih atoma i/ili molekula, pa mora biti
m = konst.) i volumen V mora biti konstantan. Dakle, izosterni proces za materijalnu Cest je
uyjedino 1 izohorni. Nadalje, ako je materijalna Cest podvrgnuta izosternom (izohornom)
procesu, gustoca p joj takoder treba biti konstantna. Drugim rije¢ima izosterni proces ujedino
je i izopikni¢ni. UvrStavanjem uvjeta « = konst. u jednadzbu stanja uz pretpostavku
materijalne Cesti, dobivamo jednadzbu stanja za izosterni (izohorni, izopikni¢ni) proces:

pT! =konst. (3.6.2)

Takvi procesi u prirodi su vrlo rijetki.

3.6.3. lzobarni procesi

Izobarni proces je onaj koji se dogada pri konstantnom tlaku. Tada za neku materijalnu
Cest (m = konst.) pri p = konst., iz jednadzbe stanja idealnog plina (1.5.8) dobivamo
jednadzbu stanja za izobarni proces:

a Tt =konst. (3.6.3)

Kako se tlak zraka opcenito polagano mijenja u vremenu (promjena prizemnog tlaka u
prosjeku je reda veli¢ine ~1 hPa / 3h, vidi sliku 3.4), procesi u prirodi ¢e$¢e se mogu
aproksimirati izobarnim procesima, naro¢ito ako se promatraju procesi kraceg trajanja.
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977
976
975
974

™ = = = A A o o o A A

O N W T O ON®ST O ON®TFT O ONBTFT O OO 0 F

—w A N MMM S S N0 OSSN O O A NN MmN S

=~ = o~ o o o

vrijeme (min)

11



3. Klasi¢na termodinamika ZB Klai¢

990 - tlak zraka (hPa)
3.- 6. travnja 2012,
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982
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Slika 3.4. Prizemni tlak zraka (7.5 m nad tlom) izmjeren na automatskoj postaji Geofizickog
odsjeka Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu na Horvatovcu. Gore:
minutni srednjaci tijekom 19. travnja 2012. Dolje: satni srednjaci tijekom 3. - 6. travnja 2012.

3.6.4. Adijabatski procesi, potencijalna temperatura

Adijabatski proces je proces u kojemu termodinamicki sustav ne razmijenjuje energiju
(toplinu) s okoliSem. To znaci da za takav proces prvi stavak termodinamike (3.1.1.) mozemo
pisati kao dU + @ = 0, ili, ako podijelimo tu jednadzbu s masom termodinami¢kog sustava
m: du + dw = 0. Uvrstimo li izraz (3.1.2) za specifi¢nu unutarnju energiju idealnog plina du =
cv(T) dT uz pretpostavku cy(T) = konst. = ¢y te prikazemo specifi¢ni rad (rad po jedinici
mase) kao dw = p da, dobivamo za adijabatski proces

cvdT + pda=0. (3.6.4)

Primijenimo sada jednadzbu stanja idealnog plina (1.5.8) p @ = R T, koju ¢emo najprije
diferencirati: p do. + oo dp = R dT. Odatle je p da = - a dp + R dT. Uvrstimo p do u jednadzbu
(3.6.4):

cvdT+RdT-adp=0. (3.6.5)

Podijelimo jednadzbu (3.6.5) s temperaturom T i uvrstimo ./ T = R / p. Dobivamo

(cv+R)dT/T=Rdp/p, (3.6.6)

gdje primjenom Mayerove relacije ¢, = cy + R slijedi
Co dT/T=Rdp/p. (3.6.7)

Integracijom ove jednadzbe od pocetne temperature To = € 1 pocetnog tlaka po do krajnje
temperature T i tlaka p dobivamo nakon antilogaritmiranja i preuredivanja Poissonovu
jednadzbu:

12
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=T (po!p) R’ (3.6.8)

gdje je @ potencijalna temperatura, koja je u adijabatskom procesu sacuvana € = konst. 1z
jednadzbe (3.6.8) i uvjeta &= konst. dobivamo jednadzbu adijabatskog procesa:

T p R'% =konst. (3.6.9)

Tu jednadZzbu mozemo pisati i drugacije. Uvrstimo u jednadzbu (3.6.9) R = ¢, — cv te
uvedemo veli¢inu k = Cp / Cy. (Za idealne plinove omjer specifi¢nih toplinskih kapaciteta k
povezan je s brojem stupnjeva slobode molekula. Za jednoatomni idealni plin k=5/3 ~ 1.67,
dok je za dvoatomni k = 7 / 5 = 1.4. Kako se atmosfera ponasa poput idealnog plina, a
najve¢im dijelom sastoji se od dvoatomnih plinova (vidi tablicu 1.1), za zrak pretpostavljamo
x = 1.4.) Dobivamo T p ~'*! ’* = konst. Nakon potenciranja s k dobivamo jo$ jednu
jednadzbu adijabatskog procesa:

T"p* ™™ =konst. (3.6.10)

Dalje uvrstavanjem plinske jednadzbe T = p a/ R u (3.6.10) slijedi jo$ jedan oblik jednadzbe
adijabatskog procesa

p «" = konst. (3.6.11)

Vodenje topline u atmosferi je vrlo polagani proces (svima je dobro poznato da je zrak dobar
toplinski izolator). U skladu s tim, kod vecine atmosferskih procesa, naro¢ito onih
kratkotrajnijih, razmjena topline izmedu Cesti i okoliSa zanemarivo je mala. Stoga za veliki
dio atmosferskih procesa mozemo pretpostaviti da su adijabatski.

3.6.5. Politropni procesi, opceniti specificni toplinski kapacitet

Termodinamicke procese mozemo graficki prikazivati u (V, p) dijagramu. Taj dijagram
je prvi u upotrebu uveo Clapeyron®. Ako promatramo termodinamicki sustav koji se uvijek
sastoji od istih atoma i/ili molekula (m = konst.), Sto u meteorologiji i jest najceséi slucaj,
onda je prikaz nekog termodinamickog procesa u (V, p) dijagramu identi¢an prikazu u (e, p)
dijagramu, budu¢i je =V / m. Slika 3.5 prikazuje dva teorijska (ravnotezna, idealizirana,
odnosno ekstremna) procesa: izotermni T = konst. (tj. p « = konst.) i adijabatski 8= konst. (tj.
p o = konst.). Realni procesi, koji se dogadaju u prirodi, nisu ravnotezni, ve¢ uvijek bar
donekle odstupaju od teorijskih, idealiziranih procesa.

° Benoit Paul Emile Clapeyron (1799 —1864), francuski inZenjer i fiziGar, jedan od utemeljitelja termodinamike.
Prvi je u (V, p) dijagramu Carnotov kruzni proces prikazao zatvorenom krivuljom. Prema njemu se (V, p)
dijagram naziva jo$ i Clapeyronov graf. Prou¢avao je i fazne prijelaze te je poznat po Clausius-Clapeyronovoj
jednadzbi (vidi poglavlje 5.1).

13
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P A

Slika 3.5. Termodinamicki procesi u (a, p) ili (V, p) dijagramu. Krivulja izotermnog procesa
definirana je jednadzbom T = konst., odnosno p « = konst., a adijabatskog jednadzbom 6 =
konst., odnosno p «* = konst. Politropni procesi nalaze se unutar osjen¢anog podrudja, koje je
ograniceno teorijskim procesima: izotermnim i adijabatskim.

Definiramo politropni proces
dg=cdT, (3.6.12)
gdje je ¢ opceniti specificni toplinski kapacitet (ili opéenita specificna toplina), odnosno
toplina koju je potrebno dodati termodinamickm sustavu jedini¢ne mase kako bi mu se
temperatura povisila za 1 K, pri ¢emu se i tlak i volumen mogu mijenjati. Odatle slijedi
definicija opéenite specifiéne topline koju uvodi Emden™®
Cc =dq/dT, (3.6.13)

gdje ¢ moze poprimiti bilo koju vrijednost unutar intervala [0, ).

Kako toplinu dg mozemo termodinami¢kom sustavu dodati na bezbroj nacina,
pogodno je definirati specifi¢ni toplinski kapacitet uz uvjet a = konst.

Ca= (dg / dT)a, (3.6.14)

gdje a moze biti bilo koja od varijabli stanja. UvrStavanjem a = p dobivamo ve¢ od ranije
poznati specificni toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku

Co = (dq / dT),. (3.6.15)

19 Robert Emden (1962 — 1940), $vicarski astrofizi¢ar i meteorolog. U knjizi Gaskugeln: Anwendungen der
mechanischen Wérmetheorie auf kosmologische und meteorologische Probleme (1907) uvodi pojam opéenite
specifi¢ne topline.
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Slicno, uvrStavanjem a = V, dobivamo specifi¢ni toplinski kapacitet pri konstantnom
volumenu

cv=(dg /dT)y. (3.6.16)
Kao s§to smo ve¢ ranije spomenuli (vidi poglavlje 3.1), ¢, i cy su opcenito funkcije
temperature. Medutim za raspon atmosferskih temperature njihova varijabilnost je

zanemarivo mala. Stoga u meteoroloskim prora¢unima najcesce pretpostavljamo c, = konst.
=Cpl Cy =konst. = cy.

Kontrolirani uvjeti poput konstantnog tlaka ili volumena u prirodi su rijetko ispunjeni
(atmosferski procesi nikada nisu izohorni, a izobarnima se u nekim slucajevima tek
priblizavaju). Zato specifi¢ni toplinski kapacitet zraka nikada nije jednak cy, a vrijednosti cj
tek tezi u sluCaju nekih procesa. Suprotno tome, jednadzba (3.6.13) opisuje specifi¢ni
toplinski kapacitet realnih procesa, kakvi se dogadaju u prirodi. Svaka od vrijednosti c
odreduje jedno od politropnih stanja realnog termodinamic¢kog sustava. Na slici 3.5 politropni
procesi nalaze se unutar osjen¢anog podrucja ograni¢enog izotermnim (T = Konst, tj. p a =
konst., odnosno ¢ — oo) i adijabatskim (&= konst., odnosno p " = konst., tj. ¢ = 0) procesom.
Emden takoder uvodi koeficijent politropije v

v =(cp—c)/(cv—c). (3.6.17)

Za adijabatski process (¢ = 0) ta jednadzba se svodi na
v =C/Cv=x (3.6.18)
Za izohorni (tj. izosterni, odnosno izopikni¢ni) process (C = Cy) dobivamo
v =(Cp-Cv)/0— oo, (3.6.19)
U slucaju izobarnog procesa (C = Cp)
v=0. (3.6.20)

Konacno, za izotermni proces (C — *) slijedi

(3.6.21)

Iz prvog stavka termodinamike mogu se izvesti Emdenove jednadzbe politropa. Ovdje ih ne
izvodimo, ve¢ samo navodimo:

T oV =konst. ,

TVp!™Y =konst, (3.6.22)
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p a” = konst.

Jednadzbe politropa imaju isti oblik kao i jednadzbe adijabatskih procesa, ali umjesto (vidi
prethodno poglavlje), ali umjesto «, koji vrijedi za adijabatske procese, u eksponentima se
nalazi koeficijent politropije v. Koeficijent politropije moze poprimiti bilo koju vrijednost
unutar intervala [0, «©). Time su jednadzbama (3.6.22) obuhvaceni svi procesi. Emdenove
jednadzbe koriste se puno u astrofizici. U meteorologiji njihova primjena nije razvijena, jer
jos uvijek ne postoji nacin kojim bi se odredio opéeniti specificni toplinski kapacitet ¢. Stoga
se u meteoroloskim proracunima koriste diferencijalne jednadzbe, koje rjeSavamo numericki.
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Zadaci

3.1. Politropni proces definiran je jednadzbom dg = ¢ dT. Nadi promjenu stanja za takav
proces (tj. jednadzbu koja za takav proces povezuje dvije varijable stanja). Pretpostavi idealni
plin.

(Rjesenje: a) veza T i «a - primjenom definicije politropnog procesa i prvog savka
termodinamike dobivamo dg = ¢ dT = ¢y dT + p da. Odatle je (c - cy) dT = p da. Podijelimo
tu jednakost s temperaturom T, uvrstimo jednadzbu stanja idealnog plina p = RT / ¢, te
integriramo od pocetnog stanja 1 do krajnjeg stanja 2. Nakon antilogaritmiranja dobivamo
trazenu vezu: To =Ty (02 / o) R/ €% b) veza T i p — sli¢no kao (a), ali kre¢emo od dg = ¢ dT
= ¢, dT - o dp. Traena veza je T, = Ty (p2/ p1) /@~ 9. ¢) veza p i « - podijelimo jednakost
dobivenu pod (a) s jednakos$¢éu dobivenom pod (b). Nakon preuredivanja dobivamo trazenu
vezu: (az / ag) @~ = (p2/ p2) .
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