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Parametry mikroskopowe

m, <v>, <v>>, <E >

Parametry makroskopowe

p,V,T,U S, H FEG

Termodynamika
fenomenologiczna

stara sie opisac¢ uktady
sktadajgce sie z wielu czgstek.
Zajmuje sie ona badaniem parametrow
mikroskopowych uktadow, poszukiwaniem
ich wartosci srednich oraz wigzanie z tymi
wartosciami Srednimi parametrow
makroskopowych opisujgcych uktad jako
catosc.

zajmuje sie zwigzkami
miedzy wielkosciami fizycznymi
obserwowanymi w doswiadczeniu, a nie
zajmuje sie przyczyng tych zwigzkow.
Zaniedbuje ona mikroskopowg budowe ciat.



Masa atomowa (czqsteczkowa) - to stosunek masy atomu danego pierwiastka
chemicznego (czasteczki zwigzku chemicznego) do masy 1/12 atomu
wegla 1°C.

Mol - jest takag iloscig danej substancji, ktora zawiera liczbe atomow
(czasteczek) rowng liczbie atomdéw w 12 gramach (0.012kg) wegla 12C

Liczba Avogadro - to liczba atoméw badz czgsteczek w jednym molu
substancji. Okreslona doswiadczalnie liczba ta wynosi:
N, = 6,0221367 - 1023 mol~!

Warunki normalne - okreslone s3 przez:
wartosc cisnienia rowng: po = latm = 760mmHg = 101325Pa
oraz
wartos¢ temperatury réwng: Ty = 273,15K = 0°C



Anders Celsius w roku 1742 zbudowat swoj pierwszy termometr
rteciowy. Aby mierzy¢ temperature musiat przyja¢ jakas skale
pomiarowa. Skala, ktérg zaproponowat Celsius byta odwrotna do
wspoiczesnej. Naukowiec ten przyjat jako zero temperature
wrzenia wody (obecnie zerem jest temperatura jej krzepniecia),
a jako sto stopni wybrat punkt, w ktérym woda zamarza
(wspodtczesnie za 100 przyjeto punkt wrzenia). Oznacza to, ze w
pierwotnej skali Celsiusa temperatura pokojowa odpowiadata 80
stopniom (dzi$ 20). Temperatura ciata cztowieka w tej pierwotne;j
skali wynosita 63,4 stopnia (wspotcze$nie 36,6). Podczas
mroznego poranka pierwszy termometr Celsiusa mogt
wskazywac 110 stopni (obecnie -10).

Od 1774 do 1954 stopien skali Celsjusza zdefiniowany byt jako
jedna setna rdéznicy temperatur topnienia lodu i wrzenia wody
przy cisnieniu normalnym jednej atmosfery fizycznej. Zero na
skali Celsjusza przyporzgdkowano temperaturze topnienia lodu.
100 stopniom Celsjusza odpowiadata temperatura wrzenia wody
w warunkach normalnych. Definicja ta caty czas jest w
powszechnym uzyciu i naucza sie jej w szkotach. Obecnie skala
Celsjusza jest zdefiniowana przez Miedzynarodowe Biuro Miar i
Wag poprzez temperature zera bezwzglednego (-273,15 °C) oraz
temperature punktu potréjnego wody VSMOW (0,01 °C), a
zatem stopien Celsjusza to 1/273,16 tego przedziatu.

Anders Celsius

1701 — 1744 szwedzki fizyk
i astronom



Kelwin — jednostka temperatury w uktadzie SI
rowna 1/273,16 temperatury
termodynamicznej punktu potrdojnego wody,
oznaczana K. Definicja ta odnosi sie do wody o
nastepujgcym skfadzie izotopowym:
0,00015576 mola 2H na jeden mol *H,
0,0003799 mola YO na jeden mol 10 i
0,0020052 mola 20 na jeden mol 1€0.

Skala Kelvina (skala bezwzgledna) jest skalg
termometryczng absolutng, tzn. zero w tej skali
oznacza najnizszg teoretycznie  mozliwg
temperature, jaka moze mieé ciato. Jest to
temperatura, w ktorej (wedtug fizyki klasycznej)
ustaty wszelkie drgania czgsteczek.
Temperatury tej nie da sie jednak osiggnaé¢ —
obliczono jg na podstawie funkcji uzalezniajgce;j
temperature od energii kinetycznej w gazach
doskonatych. Funkcje te opracowat William
Thomson, lord Kelvin, na ktérego czesc
nazwano skale i jednostke temperatury.

William Thomson, 1. Baron Kelvin

1824 — 1907 - brytyjski fizyk pochodzenia
irlandzkiego, matematyk oraz przyrodnik.
Podat wtasne sformutowanie drugiej zasady
termodynamiki, badat elektrycznos¢ i
magnetyzm.



Fahrenheit wzorowat sie podczas jej opracowania na skali, ktorg
opracowat Ole Rgmer; poznat go nawet osobiscie. Skala Rgmera
opiera sie na czterech wartosciach: temperaturze zamarzania solanki
(0 °R@), zamarzaniu wody (7,5 °R@), temperatury ludzkiego ciata (22,5
°R@) i temperaturze wrzenia wody (60 °R@). Fahrenheit postanowit
zwiekszy¢ precyzje swojej skali, mnozgc wartosci Remera przez 4 oraz
ponownie jg kalibrujac.

Przyjat trzy punkty odniesienia dla swojej skali:

* 0 °F — temperature zamarzania mieszaniny wody, lodu i salmiaku
w proporcjach 1:1:1,

* 32 °F-—temperature lodu i wody w proporcjach 1:1,

* 96 °F — temperature ludzkiego ciata (3 razy wyzsza niz
temperatura zamarzania wody, 3x32 °F = 96 °F).

e W 1724 roku ustalit temperature wrzenia wody na 212 °F 180°
wiecej niz mieszanki wody i lodu, jako wazniejszg w nauce niz
temperatura ludzkiego ciata. Od tego czasu temperatura ciata
cztowieka wynosi 98,6 °F.

Daniel Gabriel Fahrenheit

1686 - 1736 -
holenderski fizyk i inZynier p
ochodzqcy z  Gdanska.

Wiekszos¢ okresu
naukowego spedzit
w Niderlandach.
Wynalazca termometru

rteciowego, twodrca skali
temperatur uzywanej w
niektorych krajach
anglosaskich.




Kelvina T =1[t, + 273,15]K

Celsjusza t.= [T-273,15]°C

Fahrenheita t. = |T -1,8- 459,67] °F

Rankine'a teank = | T +1,8]°Rank

Reaumura te. = [T -0,8- 218,52]°R

Helowa reakcja termojgdrowa 108
Whnetrze Stonca 107
Powierzchnia Stonca 6-103
Topnienie wolframu 3,6-10°
Topnienie ofowiu 6-102
Zamarzanie wody 2,7-102
Skraplanie tlenu 9-101
Skraplanie wodoru 2-10!
Skraplanie helu (*He) 4,2
Skraplanie helu (3He) przy najnizszym osiggalnym ci$nieniu 3-101
Adiabatyczne rozmagnesowanie soli paramagnetycznych 10-3
Adiabatyczne rozmagnesowanie jgder atomowych 106




stopnie swobody — zespét niezaleznych zmiennych koniecznych i wystarczajgcych
do opisu stanu uktadu fizycznego w kazdej chwili;

i = 3 — gaz jednoatomowy liczba stopni swobody uktadu
mechanicznego ztozonego z n

punktow materialnych jest rowna
f=3n-p (p-liczba wiezow), bryty
sztywnejf=6—p

i =5 —gaz dwuatomowy,
i = 6 —gaz wieloatomowy

Toc<Ek>

s =(E,) k=1.38x10"" J
2 K

i

EkT :<Ek>
ng :%m<v>2
- _m{y)’




Environment

System

Environment

System

Environment

System

R
Q

Q=0

Q>0

Ciepto jest energia termiczng przekazywang pomiedzy
uktadem a jego otoczeniem wskutek istniejgcej pomiedzy
nimi réznicy temperatur.

1cal=4,1868J=3,969-10° Btu

Kaloria (fac. calor — ciepto) — historyczna jednostka ciepta, obecnie,
gdy ciepfo jest utozsamiane z energia, jest pozauktadowg jednostka
energii (skrét cal); czesto uzywana jest jednostka wielokrotna
kilokaloria (skrot kcal); 1 kcal = 1000 cal.

Kaloria

Dawniej definiowana jako ilos¢ ciepta potrzebna do podgrzania, pod
ciSnieniem 1 atmosfery, 1 g czystej chemicznie wody o 1 °C od
temperatury 14,5 do 15,5 °C.

1 cal=4,1855)

W 1929 roku wprowadzono kalorie miedzynarodowg (obecnie
uzywany w fizyce przelicznik):

1cal =4,1868 )



(ﬂ)

(b)

Sed ()

Zerowa zasada termodynamiki

Jesli ciata A i B s3 w rownowadze
termicznej z trzecim ciatem (T), to sg one
w rownowadze termicznej ze sobg
nawzajem.

Warunkiem koniecznym i wystarczajgcym
rownowagi  termicznej  jest rownosc
temperatur.



UKLAD — pewna czes¢ przyrody (wszechswiata), ktoéra
jest przedmiotem rozwazan.

OTOCZENIE — wszystko to, co znajduje sie poza uktadem.

GRANICA UKELADU - pfaszczyzna fizyczna lub granica
,pomyslana”,, oddzielajgca uktad od otoczenia.

RODZAJE UKLADOW

Uktad OTWARTY Uktad ZAMKNIETY

Matter | (water vapor)

Energy

Closed
system

System
Boundary ,°

Thermodynamic Surroundings

Uktad IZOLOWANY

Isolated
system




Stan uktadu - charakteryzuje wtasnosci uktadu i okreslony jest poprzez wartosci
parametrow stanu.

Parametrami stanu uktadu termodynamicznego nazywamy minimalng liczbe

parametrow konieczng do pefnego opisu uktadu. Parametry makroskopowe
sg mierzone odpowiednimi przyrzagdami.

N — ilo$é moli materii
p — ciSnienie

V — objetos¢

T — temperatura

Wewnetrzne parametry stanu mozemy podzieli¢ na:

ekstensywne - proporcjonalne do masy uktadu (masa, objetos¢, energia wewnetrzna)
intensywne - nie zalezg od masy (temperatura, cisnienie, gestos¢)



Stan rownowagowy uktfadu - stan, w ktorym wszystkie parametry stanu majg
okreslone wartosci i pozostajg niezmienne, jesli nie zmieniajg sie warunki zewnetrzne,
w jakich znajduje sie uktad.

A

P Kazdy punkt na wykresie to stan

rownowagowy

Stan nierownowagowy uktfadu

Relaksacja - przemiana, w ktorym ukfad przechodzi ze stanu nierdwnowagowego do
stanu réwnowagi.



Faza — czesS¢ lub catosé uktadu, ktora wykazuje w catej swej masie jednakowe wtasnosci
fizyczne i chemiczne (w szczegdlnosci jednakowe réwnanie stanu) i jest odgraniczona
wyraznie od reszty uktadu (otoczenia).

Liczba faz w uktadzie zalezy od parametrow stanu (p, T, c, V, M, p etc. ).

Przemiana fazowa — samorzutna przemiana jednej fazy w drugg

GAZ

topnienie

STALE krzepniecie



UKLAD

4/\

HOMOGENICZNY HETEROGENICZNY
(jednorodny ) (niejednorodny )

UKLAD

4/\>

JEDNOSKLADNIKOWY  WIELOSKLADNIKOWY

UKLAD

4/\>

JEDNOFAZOWY WIELOFAZOWY




Przyktady

uktad jednosktadnikowy tréjfazowy

“— parawodna
B -. H - l6d
m ¥g

<+ woda

uktad dwusktadnikowy dwufazowy

<+—/— benzen

woda

uktad dwusktadnikowy dwufazowy

<«—— hasycony roztwor
NaCl w wodzie

HENE B B <« krysztaty NaCl

uktad dwusktadnikowy jednofazowy

/
\




Przemiana oznacza zmiane stanu uktadu - podczas przemiany ukfad przechodzi przez
cigg standw nierdwnowagowych.

Pod przesuwajgcym sie ttokiem
powstaje  poduszka gazowa o©

<«—— ciSnieniu wiekszym niz w pozostatej
czesci naczynia.

Przemiana kwazistatyczna - to taki proces, ktory moze byc¢ traktowany jako cigg
stanow rownowagowych. Przemiana kwazistatyczna powinna zachodzic
nieskonczenie powoli.



Przemiana odwracalna - to taki proces, ktory moze przebiega¢ w odwrotng strone.

Jesli uktad przechodzi od stanu A do stanu B przechodzac przez cigg standw posrednich,
to mozliwe jest takze przejscie ze stanu B do stanu A w ten sposdb, ze uktad przechodzi
przez te same stany posrednie, ale w odwrotnej kolejnosci.

A
P B

/J

A Przemiany kwazistatyczne sg przemianami

» odwracalnymi.

v

Przemiana kofowa (cykl) - to proces, w ktérym ukfad po przejsciu szeregu standéw

posrednich powraca do stanu poczatkowego.
A




Gaz doskonaty

1. Czasteczki gazu traktujemy jak punkty materialne.

2. Czasteczki poruszaja sie chaotycznie a ruch ich podlega zasadom dynamiki
klasycznej.

3. Catkowita liczna czgsteczek jest bardzo duza. Oznacza to, ze pomimo
czgsteczkowej struktury gazu mozna usredni¢ wielkosci charakteryzujace
jego makroskopowe wtasnosci jako jednorodnego uktadu.

4. Zderzenia czgsteczek sg sprezyste i natychmiastowe. Czas trwania zderzen

jest pomijalnie maty w stosunku do czasu pomiedzy zderzeniami.

5. Czasteczki gazu nie oddziatujg ze sobg poza momentami zderzen




Rownanie stanu

Doswiadczenia wykazujg, ze parametry charakteryzujgce odizolowany ukfad
termodynamiczny, nie mogg przyjmowac¢ dowolnych wartosci.

Istnieje zaleznos¢ funkcyjna pomiedzy tymi parametrami (p,V,T,n), ktérg nazywamy

rownaniem stanu:
f(n,p,V,T)=0
1 =1W"b'A)
b=Db(W'A'L)
AN=ANW"Db1)

p\/:nR
T

R = 8,314 J/((mol' K) - stala gazowa



Wyprowadzimy teraz prawo gazow doskonatych. Czgsteczki gazu bedziemy
traktowa¢ jako N matych, twardych kulek, kazda o masie m zamknietych w
szesciennym pudetku o objetosci V. Kulki sg twarde to znaczy bedg zderzaty sie
sprezyscie ze sciankami naczynia, a to oznacza, ze ich energia kinetyczna
bedzie stata.

© Rozwazmy jedng czgsteczke, ktora zderza
sie ze sciankg naczynia.
@)
V
o V Sita jakg czgsteczka wywiera na scianke
e X w czasie At wynosi zgodnie z drugag
Vo zasada dynamiki Newtona:

Ap
E — —Mx
: fOAt



Zmiana sktadowej x pedu czgsteczki spowodowana zderzeniem wynosi:

Ap, =mv, —(—mv, ) =2mv,

Czgsteczka po odbiciu dociera do scianki przeciwnej i powraca. Jezeli po drodze
nie zderza sie z innymi czgsteczkami to czas pomiedzy kolejnymi zderzeniami z
wybrang sciankg jest rowny czasowi przelotu przez caty szescian i z powrotem

2L
At =—
VX
2mv,  mv;
Sita jakg czgsteczka wywiera na scianke wynosi: Fl = oL = 1

V

X



Dla N czgstek: F =N —*
L
F 0= mv;, . mv;
S SL \Y
pV = Nmv?

Predkosc sredniqg kwadratowq czasteczki mozemy zapisac jako:

—2 =2 =2 =2
Vo=V, +V, +V,

Poniewaz ruch odbywa sie we wszystkich kierunkach (zaden kierunek nie jest
wyroézniony), predkosci wzdtuz osi sg sobie réwne

v =3V;
=2 =2
Vv Vv
pV=Nm—=M —
3 3
M ) V2
Ale: p=— woéwczas: _P=p— T

Wielkos¢ mikroskopowa
Wielkos¢ makroskopowa



Temperature bezwzgledng definiujmy jako wielkos¢ wprost proporcjonalng do sredniej
energii kinetycznej czasteczek:
2 mv°
3k 2

— 2
PV = va—

3

1 mol zawiera N, = 6,023 x 10?3 czasteczek
R 3]
k=—=138x10 ©— - stata Boltzmana
Na K

N=n N, -liczba czasteczek gazu

Otrzymujemy:

oV = NKT




Rownanie stanu gazu doskonatego zostato sformutowane w XIX w. przez Clapeyrona na
podstawie trzech praw empirycznych odkrytych wczesniej przez innych badaczy:

* Prawo Boyle'a-Mariotte'a stwierdza, ze w statej temperaturze iloczyn cisnienia i
objetosci danej masy gazu jest staty pVV = const.;

* Prawo Charlesa mowi, ze przy statej objetosci gazu stosunek cisnienia i temperatury
danej masy gazu jest staty p/T = const,;

* Prawo Gay-Lussaca stwierdza, ze dla statego cisnienia stosunek objetosci do
temperatury danej masy gazu jest staty V/T = const.

Prawa te znane sg jako przemiany gazowe lub przemiany izoparametryczne

PROCESY TERMODYNAMICZNE

(w zaleznosci od statosci danego parametru stanu)

e IZOTERMICZNY (T=const., dT=0)
e IZOBARYCZNY (p=const.,dp=0)
e |IZOCHORYCZNY ( V=const.,dV=0)
e ADIABATYCZNY ( Q =const., AQ=0)



Praca jest jednym ze sposobdow przekazywania energii uktadowi, polegajagcym na
Zmianie intensywnego parametru stanu ukfadu w skutek oddziatywania z otoczeniem.

Q) | |
5 B dW =dW,, = Fdx = psdx

1Y (eme —F> quk[ — pdv

X W :—W
TTTT Jax; duk1 dzew

V2
W,, = | pdV = pjdv oV, — pV, = p(V, -V, )
Vi1

Niemozliwe jest zbudowanie perpetuum mobile pierwszego rodzaju, to znaczy
maszyny dziatajgcej periodycznie, ktéra wykonywatoby prace bez pobierania energii z
zewnatrz.

Do przeprowadzenia uktadu ostonietego adiabatycznie ze stanu 1 do stanu 2
potrzeba zawsze takiej samej ilosci pracy zewnetrznej niezaleznie od sposobu

wykonywania tego przejscia.



Pierwsza zasada termodynamiki

Energia wewnetrzna uktadu izolowanego jest wielkosciq statq, zmieni¢ jg mozna tylko
przez oddziatywanie zewnetrzne i przez wymiane energii z otoczeniem.

AU =AW, +AQ

ZEW

dU =dW_ +dQ

ZEW

W>00>0 AU>0
W<0Q<0 AU<O



Ciepto witasciwe substancji definiujemy jako dQ/dT czyli ilos¢ ciepta, ktdrg trzeba
dostarczy¢ do jednostki masy, zeby spowodowac jednostkowg zmiane jej temperatury.

_1AQ [
AT oK

Cx:"mAT—>01 & zi @
mUAT ), m{aT ),

Ciepto molowe

() 43)

Q =CcmAT C

oT mol - K

Gdzie x oznacza p,V,T
L - masa molowa

ciC zalezg od: rodzaju ciata, temperatury, a dla gazéw rowniez od rodzaju przemiany (c,, ¢,)



Réwnanie Mayera dla gazu doskonatego

du :(&Jj dT+(
ot ),

5Uj ny
NV ).

C,-C, =R

dQ,., =dU + pdV

(dQZGW




Przemiana izotermiczna

Temperatura uktadu pozostaje stata. Uktad znajduje sie w kontakcie termicznym ze
zrodtem, ktére moze oddawacd lub pobierac ciepto bez zmiany wtasnej temperatury.

Gaz doskonaty pobiera ciepto ze zrodfa i w konsekwencji przechodzi ze stanu A do stanu B.
X . p (Pa)
Pa o A

Foco térmico Q V. V (M)
AUpg = nCy(Tg —Ty) =0

"2 1 Vv
W, = [pdV = nRT [=dV =nRT In"E
V, vAV A
Z1ZTD:

V
QAB = WAB + AUAB = nRTan_B
A

Ciepto pobrane zmienia sie catkowicie w prace.
Podczas sprezania gaz oddaje ciepto do zrédta.



Przemiana izochoryczna

Objetos¢ uktadu pozostaje stata.
Gaz znajduje sie w szczelnym zbiorniku, przez sciany ktorego dostarczane jest ciepfto.

— p (Pa)
%351 =D
1 .
0 P N T
| Vv V (m’)
A &
VB
W, = j pdv =0
VA

Qap = Wyp + AUyp = AUyp

AU = nCy(Tg — T4) = Qup

Ciepto pobrane powoduje wzrost temperatury gazu.
Podczas oddawania ciepta do otoczenia spada cisnienie gazu.



Przemiana izobaryczna

Cisnienie uktadu pozostaje stafe.
Gaz znajduje sie w zbiorniku zamknietym z jednej strony ttokiem, tak ze moze zmieniac

swojg objetos¢

p (Pa)

B, .

T,
0 v, V (m’)

W tym przypadku ciepto pobrane przez uktad zmienia energie wewnetrzng uktadu oraz
wykonuje prace objetosciowa.

Vg
_ _ AUyg = nCy(Tg — Ty)
W dv = V., -V AB VA'B A
* J[p pA( ’ A) Qap = nCp(Tp — Ty)

nCp(Tg — Ty) = pa(Vp — Vy) + nCy(Tg — Ty),
pV = nRT
Tle (TB — TA) = nRTB — TLRTA + TLCVTB — nCVTA = TL(R —+ CV)(TB — TA)

Cp:R+CV



Przemiana adiabatyczna

Brak wymiany ciepta z otoczeniem. Zmieniajg sie w tym samym czasie cisnienie, objetos¢
i temperatura. Te trzy wartosci nie sg od siebie niezalezne.

p (Pa)
N P » A
T,
Gas
Material aislante
Uﬁ \uf 3
Cp 5 7
= k=3 (gaz monoatomowy), k = = (gaz dwuatomowy),
%
pV¥ = const = p,Vi = pgVk
V V
¢ ¢ const 1
pl™KT* = const = pj “TK = pp * Tk Wy = VjpdV = Vf YTk =E(pBVB— AN

TV*™1 = const > T,VE ™1 =Ty Vi1

Qap = Wyp + AUy =0 AUgp = nCy(Tp — Ty)

Wyp = _nCV(TB —Ty)



Entropia: S

TERMODYNAMICZNA FUNKCJA STANU: AS =S, -5,
Entropia okresla stan nieuporzgdkowania uktadu

ZMIANA ENTROPII W PROCESIE ODWRACALNYM, dQ
izotermicznym ( zachodzacym w uktadzie zamknietym ) wynosi: dS = ?
ZMIANA ENTROPII W PROCESIE NIEODWRACALNYM dQ
(nierdwnosé Clausiusa): dS >—
P = const
T, C
Ts C t AS=n{—2dT
C,=const AS=nC In— o # CONS =N
T
A T
V = const

T T
Cy =const AS=nCy In_* C, #const AS = nj(_:r—VdT
Tl

A



Wiekszos¢ procesdw naturalnych przebiega w jednym kierunku.
O kierunku danego procesu nie decyduje energia lecz zmiana entropii uktadu.

Przemiana nieodwracalna w ukfadzie zamknietym powoduje wzrost entropii S uktadu.

Nizsza entropia uktadu — ,przesztos¢”
Wyzsza entropia uktadu — ,,terazniejszosc¢” lub ,przysztosc”.

Wzrost entropii wyznacza kierunek przebiegu zdarzen - strzatke czasu.

Stan ,zdezorganizowany” ma wieksze prawdopodobienstwo niz stan ,,zorganizowany”.

Prawdopodobienstwo z entropig potaczyt Ludwig Boltzmann: entropia jest miarg
nieuporzadkowania: S =k InW
W — liczba sposobdw, na jakie makroskopowy stan termodynamiczny

uktadu (makrostan) moze by¢ zrealizowany poprzez stany mikroskopowe
(mikrostany),



W wyniku wzrostu entropii (wzrostu ,nieuporzgdkowania”), Wszechswiat moze osiggnac
stan maksymalnej entropii (rébwnomiernego rozktadu energii). W stanie rownowagi
termodynamicznej nie bedzie mozliwe wykonanie zadnej pracy i nastgpi sSmierc
WszechsSwiata.

If the particles represent gas molecules at normal temperatures
inside a closed container, which of the illustrated configurations

came first?

Time's
amow

<

If you tossed bricks off a truck, which kind of pile of bricks
would you more likely produce?

=N

Disorder is
more probal
than order.

A,

entropy 5 (bits)

[ ]
(=T =)

[ S o ]
= I = = R =

my ny

o

20 40 Ny 6D B0 100



Druga zasada termodynamiki

Entropia uktadu zamknietego wzrasta w przemianach nieodwracalnych i nie zmienia
sie w przemianach odwracalnych. Entropia nigdy nie maleje: AS > 0.

Zadna cykliczna maszyna cieplna pracujgca miedzy temperaturami: gérng T, i dolng T,

. . . s . . . .. T4-=T-
nie moze miec sprawnosci wiekszej niz: ! 2/T1

S. Carnot: silnik cieplny nie moze pracowad nie pobierajac ciepta ze zrédta o wyzszej
temperaturze i nie oddajgc go do zrédta o nizszej temperaturze.

W. Ostwald: perpetuum mobile Il rodzaju jest niemozliwe do zrealizowania.

M. Planck: niemozliwe jest skonstruowanie dziatajgcego periodycznie silnika, ktérego
dziatanie polegatoby tylko na podnoszeniu ciezaréw i réwnoczesnym ochtadzaniu
jednego zrodta ciepta.

R. Claussius: ciepto nie moze samorzutnie przejs¢ od ciata o temperaturze nizszej do
ciata o temperaturze wyzszej.

E. Schmidt: nie mozna catkowicie odwrdcié przemiany, w ktorej wystepuje tarcie.



Trzecia zasada termodynamiki
Zasada Nernsta

Nie mozna osiggngc¢ temperatury zera bezwzglednego w skonczone;j serii proceséw
termodynamicznych, jezeli za punkt wyjscia obierzemy niezerowg temperature
bezwzgledna.



Maszyny cieplne

Z drugiej zasady termodynamiki wynika,
ze zamiana ciepta na prace przez
cyklicznie pracujgca maszyne, jest
mozliwa tylko przy wykorzystaniu
dwoéch zbiornikdbw ciepta o rdéznych

temperaturach.

W jednym cyklu ciato robocze pobiera
ciepfo Q,(zew), wykonuje prace W i
oddaje ciepto Q,(ukl) do drugiego
zbiornika, samo zas powraca do stanu
poczatkowego (AU = 0)

W = Q,(zew) - Q, (uki)

rzejnik
grzej T,
lQl
Maszyna
cieplna
le
chtodnica
T2




Maszyny cieplne

Sprawnoscia maszyny cieplnej nazywamy stosunek wykonanej pracy W do ciepfta

pobranego Q,(zew) .

:W :Ql_QZ :1_Q2

Q  Q Q

7

Skutecznoscia maszyny chtodniczej nazywamy stosunek ciepta pobranego Q,(zew) z
chtodnicy do wykonanej pracy W w procesie przeniesienia tego ciepta do grzejnika.

g:Q2: Q, :1_77
W Q-Q, Ji




Silnik (cykl) Carnota
(doskonaty silnik cieplny — gaz doskonaty)

Twierdzenie Carnota:
Sprawno$¢  dowolnego  cyklu  odwracalnego
przebiegajgcego miedzy temperaturami T, i T, jest
taka sama, zalezy tylko od temperatur T, i T,, nie
zalezy natomiast od ciata roboczego ani tez
konstrukcji maszyny.

Stosunek temperatur bezwzglednych grzejnika T, i
chtodnicy T, jest rowny stosunkowi ciepta
pobranego i ciepta oddanego w cyklu odwracalnym

Nicolas Léonard Sadi Carnot

(1796 - 1832) — fizyk, inzynier

wojskowy i matematyk
francuski. Jeden z twdrcow
podstaw wspofczesnej

termodynamiki, autor  teorii
silnikow cieplnych, w tym cyklu
idealnego silnika cieplnego —
tzw. cyklu Carnota, zwolennik
teorii cieplika. Wykazaf, Zze praca
wykonana  przez maszyne
parowq jest wprost
proporcjonalna do ilosci ciepta,
jaka przeptywa <z kotta do
kondensatora i Ze ciepto jest w
stanie wykonac prace tylko przy
przejsciu z ciata cieplejszego do
zimniejszego. Wygtasza zasade
réownowaznosci ciepta i pracy. Za
zycia  wstawit  sie  jedyng
ogfoszonq rozprawqg o Sile
poruszajgcej ognia (1824). Zmart
w wieku 36 lat na cholere.



Silnik (cykl) Carnota
(doskonaty silnik cieplny — gaz doskonaty)

Przyktadem cyklu odwracalnego jest cykl Carnota. Jest to
bardzo wazny cykl odwracalny poniewaz wyznacza granice
naszych mozliwosci zamiany ciepta na prace. Cykl Carnota
przebiega czterostopniowo:

1. Gaz znajduje sie w stanie rownowagi p,, V;, T,. Cylinder
stawiamy na zbiorniku ciepta (T,) i pozwalamy, zeby gaz
rozprezyt sie izotermicznie do stanu p,, V,, T;. W tym
procesie gaz pobiera ciepto Q, i jego kosztem wykonuje
prace podnoszac ttok.

2. Cylinder stawiamy na izolujgcej podstawce i pozwalamy
na dalsze rozprezanie (adiabatyczne) gazu do stanu p,, V;,
T,. Gaz wykonuje prace przy podnoszac ttok kosztem
wtasnej energii i jego temperatura spada do T,.

3. Cylinder stawiamy na zimniejszym zbiorniku (T7,) i
sprezamy gaz izotermicznie do stanu p,, V,, T,. Prace
wykonuje sita zewnetrzna pchajgca tlok, a z gazu do
zbiornika przechodzi ciepto Q..

4. Cylinder stawiamy na izolujgcej podstawce i sprezamy
adiabatycznie do stanu poczatkowego p,, V,, T,. Sity
zewnetrzne wykonujg prace i temperatura gazu podnosi
siedo T,.

insulator

PsVs;

v

Cykl Carnota skfada sie

z dwodch przemian
izotermicznych i dwéch
przemian adiabatycznych.



Carnota sktada sie z dwdch przemian
izotermicznych i dwdch przemian adiabatycznych.

Cykl

Silnik (cykl) Carnota

(doskonaty silnik cieplny — gaz doskonaty)

P

A

A P1Vy

Praca wykonywana przez gaz lub site zewnetrzng jest
rowna kazdorazowo polu pod wykresem p(V)
odpowiadajgcym danej przemianie. Stad wypadkowa
praca W wykonana przez uktad w czasie petnego cyklu jest
opisana przez powierzchnie zawartg wewnagtrz zamkniete;j
krzywej opisujgcej caty cykl.

T,, T, =const AQ, =AW =nRT, Inx—B

A

AQ, = AW =nRT, InV—C
VD
nRT, Inv—C T, InV—C
_Ql_QZ _1_Q2 =1— VD =1— VD
C 7o TTa° Vo Y
Q Q nRT, In-%& T,In-%&
V, V,

PAVa = pBVB pBVBK = pcVCK
PVe = PoVo  PoV5 = PaVa

V PaVAPVe PeVe PoVo = PeVePoVo PVe PaVa
VAVCVBKVS ZVBVDVCKVAK

Ve Vo _ Ve Vi

Vo Vo VoV,

VBK—l VCK—l VB VC

RAARA

K=\ 7 k-1 k=17 k-1
SVENVT =V T =

Tzlnv—C T, InV—C
77:1_ D _1— VD :1_T_2:T1_T2
Vg V¢ T T.
T, In=% T In=% 1 1

Va Vo



admision

(A-B) sprezanie adiabatyczne,

(B-C) ogrzewanie izochoryczne (wskutek spalania
mieszanki paliwowej, silnik spalinowy),

(C-D) rozprezanie adiabatyczne,

(D-A) chtodzenie izochoryczne - wydech,

(A-E-A) wtrysk paliwa i zasysanie mieszanki,
sprezania i rozprezania izobaryczne

Nicolaus August Otto

(1832 - 1891) — samouk,
wynalazca nazwanego
na jego czesc silnika Otto
(silnik o zapfonie
iskrowym). Nigdy nie
ukoriczyt wyzszej szkoty,
jednakze otrzymat
pozniej tytut doktora
honoris causa.




Przejscia fazowe

Proces przeksztafcania sie jednej fazy w inng nazywa sie przejsciem fazowym lub przemiang

fazowaq.

Przyktady przejs¢ fazowych:

- przemiany fazowe pierwszego rodzaju: przemiany, w ktéorych ulega zmianie stan skupienia:
parowanie i skraplanie, krystalizacja i topnienie, sublimacja i resublimacja, ferromagnetyk —
paramagnetyk w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego

- przemiany fazowe drugiego rodzaju: przemiany zachodzgce bez zmiany stanu skupienia:
przemiana przewodnik — nadprzewodnik, ferromagnetyk — paramagnetyk w T, hel | = hel I

T|C faza 1 ! faza 2 faza 1 v fazal
3 ' Vv |

13

a Q[ . !
v ' 1go rodzaju

_— 1go rodzaju

4 fazal ' faza 2

200 rodzaju




Przejscia fazowe

ciepto przemiany (zmiana stanu skupienia
ciepto parowania, ciepto topnienia)

Q=

dla wody wrzacej pod cisnieniem normalnym
Coor = 939 cal/g= 40,7 k/mol =2256 kJ/kg

dla wody krzepnacej pod ciSnieniem normalnym

Cop = 79,9 cal/g=6,01kd/mol =333 kl/kg

p CO,

Cialo
stale

c przem m

p.Krytyczny

Punkt potrdjny gaz

T

(K]

Substancja  temp.

przemiany
Topnienie
wodor 14,0
tlen 54,8
rtec 234
woda 273
otéw 601
srebro 1235
miedz 1356
Wrzenie
wodor 20,3
tlen 90,2
rtec 630
woda 373
otéw 2017
srebro 2323
miedz 2868

LkJ/Kg|
Ciepto

58,0
13,9
11,4
333
23,2
105
207

455
213
296
2256
858
2336
4730



Przejscia fazowe

Dotychczas postugiwalismy sie pojeciem stanu rownowagi uktadu , czyli stanu, w ktorym zaden z parametréw
potrzebnych do makroskopowego opisu uktadu nie zalezy od czasu. Zajmowalismy sie procesami, ktére zaczynaty
sie jednym stanem réwnowagi, a koriczyty innym stanem rownowagi.

Dla uktadu jednorodnego (przyktadowo gazu) w stanie réwnowagi do jego opisu wystarcza znajomos¢ dwu
podstawowych parametréw stanu na przyktad cisnienia i objetosci. Opis komplikuje sie gdy mamy uktad
niejednorodny na przyktad ciecz w réwnowadze z parg. Dla danej temperatury stan réwnowagi tego uktadu jest
mozliwy przy réznych objetos$ciach ukfadu (od objetosci zalezy ilos¢ fazy ciektej i gazowej). Natomiast temperatura
i ciSnienie przestajg by¢ niezalezne. W kazdej temperaturze réwnowaga jest mozliwa tylko przy okreslonym
cisnieniu (pary nasyconej). Przy wyzszym istnieje tylko ciecz, przy nizszym para. Podobnie ciecz i ciato state mogg
istnie¢c w réwnowadze tylko w temperaturze topnienia, ktéra jest funkcjg cisnienia. Wreszcie ciato state
wspotistnieje w rownowadze z parg nasycong, ktorej cisnienie jest funkcjg temperatury.

p| CO,

Cialo p.krytyczny

stale

Punkt potrojny gaz

T T



P;

Przejscia fazowe

‘ a
3 1
ciecz

|
ciato
state

1
B P
gaz
bl
T,

Literg a oznaczona jest krzywa réwnowagi ciato
state - ciecz (zwigzek temperatury topnienia z
ciSnieniem). Krzywa a' przedstawia te zaleznos$é
dla kilku nietypowych substancji, ktére przy
topnieniu zmniejszajg objetos¢ na przyktad dla
lodu. Krzywe b + b' pokazujg zaleznosc¢ cisnienia
pary nasyconej od temperatury. Odcinek b' to
krzywa rownowagi ciato state - para, a odcinek b
to krzywa réwnowagi ciecz - para. Krzywa
rOwnowagi ciecz - para konczy sie w punkcie
krytycznym K. Dla temperatury wyzszej od
temperatury punktu krytycznego K zanika
réznica pomiedzy fazg ciekta i gazowa. Dlatego
warunkiem skroplenia gazu jest ochtodzenie go
ponizej jego temperatury krytycznej. Punkt P, w
ktorym fgczg sie krzywe nazywamy punktem
potréjnym. W tym punkcie moga znajdowac sie
w rownowadze wszystkie trzy stany skupienia.
Dla wody odpowiada to cisnieniu p = 610.6 Pa i
T = 273.16 K (0.01 °C). Punkt potrdjny wody
postuzyt do definicji jednostki temperatury -
kelwina.



RAwnanie stanu gazow rzeczywistych

(b)

Réwnanie van der Waalsa
gazu rzeczywistego (dla 1 mola)

(p+\%j(v—b)=RT

Substancja | a[10~® b[103 m3/kmol]
Nm4/kmol?]

Hel 0.034 23.41
Wodér 0.248 26.61
Argon 1.32 30.32
Tlen 1.38 32.58
Azot 1.36 38.52
Dwutlenek 4.01 42.69
wegla




RAwnanie stanu gazow rzeczywistych

ci$nienie p

80-‘
bar
73 4= K
Al .
70 | Gaz idealny
l
|
I
60 :
{
{
|
50 - :
47 3 i
I
40 + =373k
I
| | obszar . SR
3o [¥! koegzystencji "\ s
B
F | 273K
I 2
| = m
| th 0'12 k mol
20 T ' 1 L} | 4 3 .-
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objetos¢ moloway,

kmeal

Wartosci krytyczne p,, V,, T,

ciecz




Rozszerzalnos¢ cieplna (termiczna)

Rozszerzalnosc¢ liniowa

AL oc L At

AL = a L At
L-L, = aL,At
L =L,(1+ a At)

Rozszerzalnosc¢ objetosciowa

V =V, (1+ SAt)

Dla ciat izotropowych

[ =3

aluminium 23
arsen 6
kobalt 12.6
zelazo 12.5
potas 84
srebro 20
porcelana 4
stal 13
diament 1




