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Rezime. U radu je, polaze¢i od ¢injenice da se unutra$nja energija, entalpija i entropija kao
najvaznije termodinamicke veli¢ine stanja, ne mogu odrediti u apsolutnom iznosu bez izbora
referentnog stanja, pokazano da je pri ovom odredivanju potrebno pristupiti veoma obazrivo.
Razlog za ovo je moguénost greSaka koje nisu dopustive. Pri ovome usvojeni pocetak merenja
moze u opStem slucaju biti razli¢it. Neophodno je takode obratiti paznju na definisanost
odredene veli¢ine stanja za usvojenu referentnu vrednost. Za slucaj da se vrsi istovremeno
odredivanje vise veli¢ina stanja, treba voditi racuna o poc¢etku merenja svake od ovih veli¢ina,
s obzirom da ovaj pocetak mozZe biti razli¢it. Na ovaj nacin izraCunata veli¢ina stanja zavisi od
toga koje referentno stanje je usvojeno. Na kraju rada, koriste¢i prakti¢an rac¢unski primeru, za
slu¢aj unutrasnje energije i entalpije, kao karakteristi¢nih veli¢ina stanja, ukazano je na
mogucnost greske, koja se moze javiti ukoliko se ne izvr$i detaljna analiza izbora referentnog,
odnosno ,,nultog* stanja.

Kljuéne redi: entalpija, entropija, idealan gas.

UVODNA RAZAMATRANJA

Mnoge veli¢ine stanja u termodinamici, na primer unutra$nja energija, entalpija i entropija, kao
najvaznije, ne mogu se odrediti u smislu brojne vrednosti. Ovaj problem se reSava izborom
(definisanjem) odredenog osnovnog odnosno referentnog stanja od koga pocinje raCunanje: na
primjer neka veli¢ina stanja ima nultu vrednost pri odredenim vrednostima pritiska i
temperature. Za neka izu¢avanu radnu materiju bitno je da se veliCina stanja uvek meri od
utvrdenog referentnog stanja. To §to ¢e na primer pri temperaturi t<tr, veli¢ina stanja imati
negativne vrednosti ocigledno ima samo relativno znacenje, [1-3].

Kada se u termodinamici izraCunavaju medudejstva sistema i okoline, podatak o apsolutnoj
vrednosti veliine stanja nije neophodan, iako je ponekad potreban. Predmet 1 interesovanje
termodinamike je promena veli¢ina stanja: AU=Uz-U1, AH=H2-H1 i 4S=S,-S1, Kao §to ¢ce se
videti kasnije ne zavise od izbora napred pomenutog stanja, [3-5].

ANALIZA KARAKTERISTICNIH VELICINA STANJA

Kao §to je reeno u termodinamici, kao najvaznije veli¢ine su: unutra$nja energija, entalpija i
entropija, koje ¢e u nastavku biti analizirane sa aspekta usvojenog referentnog stanja.

Specifi¢na unutrasnja energija, kao veli¢ina stanja ima potpuni (totalni) diferencijal.

Kada se za zatvoreni sistem sa dva stepena slobode, izrazi kao funkcija temperature i specifi¢ne
zapremine, u=u(T,v), na osnovu pravila diferenciranja funkcija koje zavise od dve promenljive

bice, [1-2]:
ou ou
du= (a—ijdT + (EJT dv (1)
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Za izohorsku promenu (v=const.) drugi sabirak bice jednak nuli, pa (1) prelazi u:

du:(a—uj dT:(ﬂj dT (2)
oT /, oT/,
S obziromdaje c, = (%J , sledi da je za idealan gas:
du=c, -dT 3
dU=m-c,-dT @)

Unutrasnja energija je veliCina stanja i prema (3) moguce je izracunati samo promenu
unutrasnje energije ili njenu relativnu vrednost u odnosu na neku konvencionalno usvojenu,

u t
jdu:jcv-dT (4)
Ug to
odnosno
u=tp =6t - (1=to) )

Ovde je zbog vece tacnosti gas posmatran kao poluidealni uvodeci srednji specifi¢ni toplotni
kapacitet pri v=const., za interval temperatura to = t, [4-6].
Za usvojeni pocetak merenja to=0 °C, Uo=0, bice:

u=c,|ht (6)

U prethodnim relacijama uzeto je da je dT=dt. Kako je entalpija takode veli¢ina stanja kao i
unutrasnja energija, ne moze se izraunati ni njena apsolutna vrednost, iako postoji veza
izmedu njih:

h=u+p-v (7)

Ocigledno 1 ovde je moguce izraCunavanje njene relativne vrednosti. Diferenciranjem izraza
za entalpiju (7) bice:

dh=du+d(pv)

(8)
Kako je za idealan gas
-v=R-T ->d(pv)=R-dT

p (p ) (9)
bice

dh=c,dT +RdT =(c, + R)-dT (10)

dh=c,-dT

dH =m-c, -dT (11)

Iz (11) nakon integracije sledi da je:
h—ho :Cp‘to' (t—to) (12)

gde je uzet u obzir srednji specifi¢ni toplotni kapacitet pri p=const. Za interval temperatura to
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+ 1, pri ¢emu je dT=dt.
Za usvojeni pocetak merenja, to=0 °C, ho=0, iz (12) sledi:

h=cplot (13)

Napomene radi, u termodinamickim tablicama uglavnom nalaze vrednosti za srednje specifi¢ne
toplotne kapacitete ¢, ‘}, , odnosno ¢, |y , [6-9].

Za slucaj entropije, takode postoji moguénost da se neko odredeno stanje odabere kao
referentno (tj. kao uslovno ,,nulto*) i da od njega zapocinje njeno racunanje. Na ovaj nacin se
u stvari dolazi do brojc¢anih podataka za sve veli¢ine stanja.

Na primjer, za izohorsku i izobarsku promenu idealnog gasa, prema navedenom, entropija se
moze izraCunati kao: [10-13].

(14)

Sli¢no se moze napisati i za politropsku promenu stanja, [14-17]. Ovde, oc¢igledno, polazna
referentna tacka ne moze biti To=0 K, jer su izrazi (14) tada nedefinisani. Ovde bi bilo pogodno
usvojiti na primer polaznu temperaturu to=0 °C. Kod racunanja apsolutne vrednosti entropije
za izotermsku promenu stanja, referentna vrednost se usvaja za pritisak odnosno specifi¢nu
zapreminu, [5], [18-21].

DIJAGRAMSKI PRIKAZ KARAKTERISTICNIH VELICINA STANJA

Za sluCaj idealnog gasa u nastavku bife dat graficki prikaz analitickih zavisnosti za
karakteristi¢ne veliCine stanja, polazec¢i od relacija (11) i (3).

Ako su specifi¢ni toplotni kapaciteti nepromjenljivi sa temperaturom, linije grafika ¢e biti
prave sa koeficijentima pravca.

dh du
ar °? ar (15)
Ovo sledi iz definicije prvog izvoda funkcije.

Odsecak na h, odnosno u-osi je proizvoljan i zavisi od dogovora za pocetak merenja
(isprekidane linije na sl. 1). Na sl. 1, prikazan je punom linijom slu¢aj h (0 °C)=0 i u (0 °C)=0.
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Slika 1. Zavisnost entalpije i unutrasnje energije od temperature za pocetne uslove u(0)=0,

h(0)=0

Treba zapaziti da su zavisnosti prikazane isprekidanim linijama medusobno paralelne sa
odgovarajuéim zavisnostima koje polaze iz koordinatnog pocetka. Na slici 2 prikazano je
graficko odredivanje entalpije i unutrasnje energije zavisno od temperature za idealan gas pri
usvojenim pocetnim uslovima, h (0 °C)=0i u (0 °C)=0.
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Slika 2. Graficko predstavljanje entalpije i unutrasnje energije za proizvoljnu temperaturu ta,
odnosno tg pri u(0)=0, h(0)=0

Prema slici 3 za razlicite usvojene pocetke merenja 0 1 0', promene veli€ine stanja (na primjer
Au, 4h i 4s), ne zavisi od toga u kom sistemu se odreduju:

Au=U,-U, =U, —U,
Ah=h,—h =h, —h,

(16)
As=S,—S, =S,
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Slika 3. Promena velicine stanja za razlicite pocetke merenja 0 i 0’ (principijelni prikaz)
Napomena je da izrazi (16) imaju poseban znacaj u termodinamickoj praksi, [22-24].

RACUNSKI PRIMER

Prethodno i1zlozeno, ilustrovace se na jednom karakteristicnom racunskom primeru.

Neka se u sudu zapremine 300 dm?, nalazi azot (N2) na temperaturi 500 °C i pod pritiskom 3
bar. Potrebno je odrediti unutrasnju energiju i entalpiju azota, ako se uzme da su njihove
vrednosti 0, na 0 °C, tj. up=0 i hp=0 za t=0 °C

ReSavanje zadatka izvodi se slede¢im redosledom:

a) Izracunavanje unutrasnje energije

Prema (6) specifi¢na unutrasnja energija bice

u=cy|5t=0769-500 =3845 kJ-kg*

gde je u=c,|} =c,[3°=0769 kJ-kg™t-K*, prema [5,9,19].

Ukupna unutrasnja energija bice:

5
V., 23107103 00/ 5107 =150, 75 &/
RXT  297x773

Pri ovome za poluidealan gas vazi da je, [9,19]:
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c,lp—C

p o =R (17)

U gornjoj relaciji masa azota je izraCunata primjenom jednacine stanja idealnog gasa.
b) Izracunavanje entalpije

\

Prema (13), entalpija e biti:
h=cp|6 =1,086-500 =533 kJ-kg™*

gdeje c, g:cp\gm:x 066 kJxkg™xK™, prema[9, 12, 19].
Ukupna entalpija bice:
5
H=min=PY 1y =31010.3, 543,108 = 208,95 1/ (18)

RxT 297+ 773

C) Izracunavanje entalpije na osnovu analiticke definicije

Sada se moze izracunati ukupnu entalpiju 1 iz osnovne analiticke definicije (7), poSto smo
prethodno izrac¢unali unutra$nju energiju, a ostale podatke imamao zadate zadatkom:

H=U+ prV =150, 75x10° +3x10°x0,3= 240,75 kJ (19)

Ocigledno je da se rezultat ne slaze sa (18).
Ocigledno postoji znacajna razlika u rezultatu, ali racunska greska nije u pitanju. U pitanju su
pocetni uslovi, koji nisu usvojeni na adekvatan nacin.

d) Analiza dobijenih rezultata

U drugom postupku ra¢unanja entalpije prema (19) nigde nismo uzeli u obzir dogovor da je,
ho=0 za to=0 °C. Nije dovoljno dogovoriti se o po¢etku merenja unutrasnje energije, pa da iz
toga usledi bezuslovan dogovor za entalpiju. Za uo=0 pri to=0 °C, nije p-v=0, §to uzrokuje
greske. Ako bi usvojili slede¢i dogovor:

Uo=0 za to=0 °C bilo bi bezuslovno ho=0 za uo=0 °C.

Gore navedeno sledi iz jednacine stanja

p-v=R-T—>p-v=02zaT=0K

Odnosno iz analiticke zavisnosti (7).

hg =Ug + PgVg =Ug +RTy =Ug

ZAKLJUCAK

Mada se u termodinamici uglavnom operi$e sa promenama veli¢ina stanja, postoje situacije
kada je neophodno i izracunavanje njihovih apsolutnih vrednosti. Pri ovome, kao §to je
prikazano uvek postoji moguénost da se neko odredeno, odnosno pogodno stanje odabere
referentno tj. kao uslovno ,,nulto* i od njega zapocCinje raCunanje posmatrane veliine stanja.
Kod primene analiti¢kih zavisnosti izmedu razli€itih veli€ina stanja, kao §to je pokazano, moze
do¢i do odredene greske prilikom njihovog izraCunavanja ako se ne obrati paznja na referentno
stanje svake veli¢ine stanja pojedinacno.

Prethodna pojava bi mogla dovesti do greske kod termodinamickih izraza, koji na primer,
povezuju entalpiju i unutrasnju energiju u obliku f(h+ u)=0, te ovde treba obratiti posebnu
paznju. Za slucaj odredivanja promene neke veli€ine stanja, od tacke 1 do tacke 2, ocigledno
opisani problem u radu, nije prisutan, s obzirom da ta promena ne zavisi od izbora referentnog
stanja. Obzirom da se u termodinamickim tablicama i priru¢nicima, ponekad se susre¢emo sa
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brojnim podacima razli¢itih veliina stanja za razli¢ite radne materije (najcesce gasove), treba
obratiti paznju za koje referentno, odnosno pocetno stanje vaze date vrednosti, Sto pri
izraCunavanju treba naglasiti.

Prethodno izlaganje u radu, kao §to je naglaSeno, odnosi se na idealan odnosno, poluidealan
gas, ali se principijelno isti postupak odnosi i na svaku realnu radnu materiju.
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Abstract. The paper is based on the fact that the internal energy, enthalpy and entropy as the
most important thermodynamic state functions, can not be determined in absolute terms
without reference state selections. It is demonstrated that to this determination must be
approached very cautiously. The reason for this is the possibility of errors that are not
permissible. The beginning conditions of the measurement can be adopted. It is also necessary
to pay attention to the beginnig of the measurement of the adopted reference value. For a case
to be made simultaneous determination of multiple state funtions, it should take to account of
the beginning of the measurement of each of these functions, since this start may be different.
In this way the calculated state function varies, depending on which reference state is adopted.
At the end, in one convenient example, in the case of internal energy and enthalpy, as a
characteristic state function, is pointed to the possibility of errors, which could occur if there is
no detailed analysis of adopted reference or “zero" state.
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