Elementy termodynamiki

DR DOROTA JAKUBCZYK

KATEDRA FIZYKI | INZYNIERII MEDYCZNEJ
WYDZIAt MATEMATYKI | FIZYKI STOSOWANE]J

POLITECHNIKA RZESZOWSKA




Podejscie statystyczne |
termodynamiczne

1 [cm3] gazu w warunkach normalnych (cisnienie: 101325 [Pa] = 1013,25[hPa] = 1[atm], temperatura:
273,15 [K]= 0[°C]) zawiera 2, 7 - 101° czasteczek. W 1 |cm3| fazy skondensowanej ciektej i statej znajduje
sie okoto 10%? czasteczek.

Niemozliwe jest zbadanie rdwnan ruchu wszystkich czgsteczek!
Wtasnosci makroskopowe uktadéw badane s3 metodami statystyczng i termodynamiczna.

Metoda statystyczna (nauka to fizyka statystyczna) oparta jest na wykorzystaniu prawdopodobienstwa
oraz okreslonych modeli budowy badanych uktadéw.

Metoda termodynamiczna (nauka to termodynamika) nie uwzglednia budowy wewnetrznej badanych ciat,
ani charakteru ruchu pojedynczych czgstek, bada natomiast zachodzgce w uktadzie roznorodne przemiany
energii.



Termodynamika klasyczna czyli
fenomenologiczna

Uktady termodynamiczne to obiekty makroskopowe (pola i ciata), ktére moga wymieniac¢ energie miedzy soba
oraz z otoczeniem.

Termodynamika klasyczna zwana rowniez termodynamika fenomenologiczng opisuje zjawiska
termodynamiczne w stanie rownowagi (rownowagowe) w oparciu o pewne aksjomaty (m. in. zasady
termodynamiki) poparte doswiadczeniem.

Uzasadnieniem praw termodynamiki klasycznej zajmuje sie fizyka statystyczna.
Badane sg uktady makroskopowe (liczba atomow czy czgsteczek rzedu liczby Avogadra N4 = 6,02 - 1023[$])!

Stan uktadu makroskopowego okreslajg parametry termodynamiczne m. in. temperatura, cisnienie, objetosé,
masa, gestos¢ masy, ciepto wiasciwe, wspotczynnik przewodnictwa cieplnego itd.

W skali mikroskopowej atomy nie posiadajg temperatury, a jedynie energie. Atomy nie posiadajg tez ciSnienia, a
jedynie ped.

Bardzo wazne ioiicia termodinamiki kIasicznei to eneriia wewnitrzna i entroiia!




Gaz doskonaty

Jednym z obiektow, do ktorych stosuje sie fizyke statystyczna jest gaz doskonaty, np. w przyblizeniu moga
nim byé: wodor, tlen, azot, hel, argon, neon przy ciSnieniu atmosferycznym i temperaturze 0°C (tzw. warunki
normalne).

Gaz doskonaty to uktad, w ktérym mozemy zaniedbac energie oddziatywania czgstek - takich jak np. atomy
czy czgsteczki — w porownaniu z ich energig kinetyczna.

Czastki w tym uktadzie poruszajg sie ruchem jednostajnym prostoliniowym i zderzajg sie sprezyscie miedzy
sobg oraz ze Sciankami naczynia, w ktérym sie znajduja.

Zderzenia (ktorych energie zaniedbujemy) wzajemne czastek sg odpowiedzialne za ustalenie sie stanu
rownowagi termodynamicznej (statystycznej) w uktadzie.



Rownanie stanu gazu doskonatego

Z doswiadczenia wynika, ze wszystkie gazy rzeczywiste — przy dostatecznie matej
gestosci —zachowujg sie jak gaz doskonaty i opisuje je rownanie:

pV = nRT

R N
pV = NKT E=o- BE

p — bezwzgledna wartos¢ cisnienia J

n — liczba moli gazu w prébce R - stata gazowa, R = 8,31 [mol-K]

N —liczba czasteczek w probce k — stata Boltzmanna, k = 1,38 - 10‘23%]

T — temperatura bezwzgledna gazu



Teoria kinetyczna gazow — czgsteczkowe
podejscie do gazow - ZAtOZENIA

Kinetyczna teoria gazdw wigze makroskopowe wtasnosci gazow z ruchem czgsteczek, z jakich gazy
sg zbudowane.

Mamy do czynienia z ogromna liczbg N czasteczek — wszystkie czgsteczki sg identyczne i kazda
posiada mase m.

Czasteczki podlegajg prawom dynamiki Newtona i znajdujg sie w nieustannym ruchu, ktory jest
przypadkowy i izotropowy (nie zalezy od kierunku) - jest rdwnie prawdopodobny w kazdym z
kierunkow.

Czasteczki sg znacznie mniejsze od sredniej odlegtosci miedzy nimi, skad wynika, ze zajmowana
przez nie objetosc jest znacznie mniejsza od objetosci zbiornika.

Czasteczki doznajg idealnie sprezystych zderzen ze sciankami zbiornika i miedzy soba.

Pozostate sity dziatajgce na czgsteczki, wigczajgc grawitacje sg pomijalne.



Teoria kinetyczna gazow — jak cisnienie
wywierane przez gaz na scianki zbiornika
zalezy od predkosci jego czgstek?

n moli gazu Srednia szybko$¢ przekazywania pedu éciance (sita dziatajaca na $cianke):
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Zderzenia sprezyste z prawg scianka (os x; v, > 0): .
N =nNy, p = mNy,, (vf)ér =3 (vz)é‘m vV (vz)ér = Vsr.kw.

Ap, = (-mv,) — (mv,) = —2mv,
pV=nRT
_ nu v2) _nu_2 LY. _ 3RT
Ped przekazany Sciance: 2muv, P=3y sr - 3y SThkw. ST.kw. u



Teoria kinetyczna gazow — energia
kinetyczna ruchu postepowego

Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego czasteczki (zmiana predkoéci w wyniku zderzen z innymi
czgsteczkami) w pewnym przedziale czasu:

_(1...2) _1 2y _1_ 2
Ejo = (Emv )ér = Em(” )ér— 2 MVs kw.
Zaktadamy, ze po dtugim pomiarze ruchu srednia predkos¢ czasteczki w pewnym przedziale czasu jest

rowna Sredniej predkosci wszystkich czasteczek w danej chwili czasu!

E,. = Gm) 3RT _ 3RT _ 3,

u 2N, 2
Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego dla danej temperatury nie zalezy od masy czasteczki!!!

Energia wewnetrzna probki n moli gazu jednoatomowego wynosi:

U =nN,>kT =>nRT



Ekwipartycja energii

Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego Zasada ekwipartycji energii:
czasteczki gazu jednoatomowego (uwazanej za
punkt materialny):

Na kazdy stopien swobody czgsteczki przypada energia

o réwna % kT
Ek — E kT

Rownoprawnosc¢ wszystkich stopni swobody czgsteczek!
Czasteczka gazu jednoatomowego ma trzy

stopnie swobody. W przypadku ruchu drgajgcego (rzeczywiste, niesztywne

czastki) wystepuje energia kinetyczna i energia potencjalna,
tak wiec wartosc srednia energii catkowitej przypadajace;j

na jeden stopieri swobody wynosi kT.
Na jeden stopient swobody ruchu j P ywy

postepowego czastki gazu jednoatomowego Energia wewnetrzna U jednego mola gazu wieloatomowego

przypada taka sama energia kinetyczna: o i stopniach swobody:
i T
[ 1 _ _ —_ 1

Ekozsz U—NAZkT—lzR



Rozktad Maxwella

J. C. Maxwell w wyniku rozwazan teoretycznych dn = nof(v)dv n(vy,vy) = Ny fvz f(v)dv
ustalit jaka liczba czasteczek gazu doskonatego dn i
(bedacego w stanie rOwnowagi dn = nyf(v,) f(vy) f(v,)dv,dv,dv,

termodynamicznej) z ogdlnej liczby czasteczek n
w jednostce objetosci posiada w danej
temperaturze T predkosci zawarte w przedziale

m \1/2 mvi2
od vdov + dv: f(v) = (Tkr) exp (— 2kT)
m \3/2 g 9 .
dn = ny (M) exp (— ﬁ) 4ntv“dv (i=xy2)
lub v — predkosc czgsteczki o masie m
. \3/2 2 Rozk’fz,;\o! jest izotlfopowy - zalez'y od \{vartos',ci |
dn = ng (ﬁ) exp (— ﬁ) dv,dv,dv, predkosci, a funkcja f(v;) jest niezalezna od osi

uktadu.



Rozktad Maxwella
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https://openstax.org/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-tom-1/pages/1-wstep

lzoprzemiany gazu doskonatego. Funkcja
stanu

Przemiana termodynamiczna to zmiana stanu
termodynamicznego na skutek zmiany parametru
zewnetrznego.

Réwnowagowa przemiana termodynamiczna
wystepuje, gdy uktad nieskonczenie powoli przechodzi
przez ciggty zbior standow rownowagi. Procesy
rzeczywiste zachodzg ze skoriczong predkoscia, wiec nie
moga by¢ rownowagowe (procesy nierownowagowe).

Izoprzemiany to przemiany termodynamiczne
zachodzgce w ukfadzie o statej masie przy statym
jednym parametrze stanu (przemiana izotermiczna -
T = const, przemiana izochoryczna - V = const,
przemiana izobaryczna - p = const, przemiana
adiabatyczna - bez wymiany ciepta z ciatami zew.)

Funkcja stanu to wielkos¢ fizyczna okreslajgca stan
ukfadu.

Zmiany funkcji stanu w przemianach
termodynamicznych nie zalezg od rodzaju tych
procesow.

Zmiana funkcji stanu jest w sposdb jednoznaczny
okreslona przez wartosci parametrow w stanie
poczatkowym i koncowym uktadu.

Funkcjami stanu sa:

ENERGIA WEWNETRZNA i ENTROPIA



Rozniczka zupetna - przypomnienie

Funkcje wielu zmiennych g = f(x, y, ..., t) nazywamy rézniczkowalng w punkcie Py(xg, Yo, ---, o), jezeli dla
dowolnie bliskiego punktu P(xy + dx, yo + dy, ..., ty + dt) catkowity przyrost funkcji w punkcie Py:

Ag = f(xg +dx,yy +dy, ..., to + dt) — f(xg, Vo, ---» to)

rézni sie o nieskoniczenie matg™ od sumy jej réiniggek czastkowych wzgledem wszystkich zmiennych (zwanej
wowczas ROZNICZKA ZUPELNA) :

dg =g—‘;’dx+g—idy+ -+ 22 gt

"mata rzedu wyzszego niz PyP = \/dx? + dy? + -+ + dt?



Praca i ciepto

Ciepto i praca majg sens wtedy kiedy opisujemy
przekazywanie energii do lub z uktadu!

Energia moze by¢ przekazywana pomiedzy uktadem a

jego otoczeniem jako ciepto lub za posrednictwem sity

dziatajgcej na uktad w postaci pracy!

Praca wykonana nad uktadem okresla ilos¢ energii
przekazanej uktadowi przez ciata zewnetrzne poprzez
wzajemne oddziatywania sit miedzy nimi.

llos¢ ciepta dostarczonego do uktadu okresla ilos¢
energii przekazanej uktadowi przez ciata zewnetrzne
drogg wymiany cieplne;.

Uktad zawiera pewng ilos¢ ciepta — NIEPOPRAWNIE

Uktad pobrat z otoczenia pewng ilosc ciepta —
POPRAWNIE

Wymiana cieplna zachodzi miedzy ciatami réznigcymi
sie wartoscig temperatury. Wymiana cieptfa zachodzi
za pomocg konwekcji, przewodnictwa cieplnego oraz
promieniowania.

Praca i ciepfo nie sg postaciami energii — nie ma w
danym ciele zmagazynowanego ciepta ani pracy,
elementarna ilosc ciepta i elementarna praca nie sg
ROZNICZKAMI ZUPELNYMI!



Mechanizmy przekazywania ciepfta
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https://openstax.org/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-tom-1/pages/1-wstep

Praca i ciepto

~izolacja Zabierajgc srut (bardzo wolno — rGwnowaga termodynamiczna)
o pozwalamy, aby uktad wykonywat prace:

Vs Vs
W = pSdl =f pdV

Praca jakg uktad wykonuje przeciwko sitom cisnienia zewnetrznego
to praca ekspansiji.

Praca W ekspansji rownowagowej (quasi-statycznej):
V2
W = pdV
V1

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 202




/erowa zasada termodynamiki

Wymiana energii miedzy uktadami termodynamicznymi zachodzi poprzez wykonywanie pracy albo poprzez
wymiane ciepta.

Praca wykonana nad uktadem przez ciata zewnetrzne jest réwna ilosci energii przekazanej uktadowi poprzez
wzajemne oddziatywanie sit miedzy nimi. llos¢ ciepta dostarczonego do uktadu przez ciata zewnetrzne jest
rowna ilosci energii przekazanej uktadowi poprzez wymiane cieplng.

Jezeli dwa uktady A i C mogace wymienia¢ miedzy sobg ciepto s3 w rownowadze cieplnej oraz dwa uktady
B i C mogace wymienia¢ miedzy sobg ciepto s3 w rownowadze cieplnej to uktady A i B rowniez sg w
rownowadze cieplnej. Uktad C nazywa sie termometrem.

Uktady sg w rdwnowadze cieplnej jezeli ich temperatury sg takie same.

Temperatura uktadéw bedgcych w kontakcie cieplnym wyréwnuje sie, gdy ustaje miedzy nimi przeptyw
ciepfa.



Energia catkowita i energia wewnetrzna

Catkowita energia E ukfadu termodynamicznego zawiera:

1. energie kinetyczng E}' ruchu mechanicznego uktadu jako catosci lub jego makroskopowych czesci,
2. energig potencjalng E; pochodzaca od zewnetrznych pdl,

3. energie wewnetrzng U, ktdra zalezy tylko od stanu termodynamicznego uktadu i jest rowna energii
spoczynkowej uktadu. Energia wewnetrzna zawiera w sobie wszystkie postaci ruchéw wewnetrznych w
ukfadzie oraz energie oddziatywania wzajemnego wszystkich czastek sktadowych uktadu (atomow,
czasteczek, jondw itp.)

Zmiana energii wewnetrznej AU podczas przejscia uktadu ze stanu 1 — 2 nie zalezy od rodzaju procesu

AU — U1 - Uz
dU jest ROZNICZKA ZUPEENA!



Energia wewnetrzna - przyktad

Energia wewnetrzna gazu czgsteczek wieloatomowych (np. dwutlenek wegla) sktad sie z:

energii kinetycznej cieplnego ruchu postepowego i obrotowego czgsteczek,
energii kinetycznej i potencjalnej oscylacji atomow w czasteczkach,
energii potencjalnej wywotanej wzajemnymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi,

energii powtok elektronowych atoméw i jonow,

onogm B

energii kinetycznej oraz potencjalnej wzajemnych oddziatywan nukleondow w jadrach atomowych.



Uktady termodynamiczne

Uktad otwarty/zamkniety — mozliwa/niemozliwa wymiana materii z otoczeniem

Uktad izolowany - niemozliwa wymiana materii oraz energii z otoczeniem
Uktad izolowany mechanicznie - niemozliwa wymiana energii z otoczeniem poprzez prace

Uktad izolowany adiabatycznie (termicznie) — brak wymiany cieplnej uktadu z otoczeniem (np. w przyblizeniu
z uktadem adiabatycznym mamy do czynienia jezeli zmiana stanu uktadu nastepuje tak szybko, ze w czasie
trwania procesu nie zdgzy nastgpi¢ wymiana ciepta z otoczeniem), moze jednak wykonywac prace nad ciatami
zewnetrznymi oraz praca moze by¢ wykonana nad nim.



Pierwsza zasada termodynamiki

llos¢ wykonywanej pracy W i pobieranego ciepta Q przy przechodzeniu uktadu ze stanu poczgtkowego do stanu
korncowego zalezg od rodzaju przemiany, ale ich réznica Q — W jest zawsze taka samal!

(NIE OBOWIAZUIJE TO DLA INNYCH KOMBINACII np.Q + W,2Q — W ..)!

Q — W musi by¢ zwigzane z jakas wielkoscig opisujgca uktad!

Qiz ~ Wiz =Wi; +Qiz2 = AUy = U — Upoes

Zmiana energii wewnetrznej AU, uktadu zamknietego przy przejsciu uktadu ze stanu 1 do stanu 2 réwna sie
sumie pracy W7, wykonanej nad uktadem przez sity zewnetrzne oraz dostarczonego do tego uktadu ciepta Q1>
lub réznicy pracy W, wykonanej przez uktad nad ciatami zewnetrznymi oraz dostarczonego do tego uktadu

ciepta Q5.



Pierwsza zasada termodynamiki

Dla elementarnej ilosci ciepta §Q, elementarnej pracy SW i nieskoriczenie matej zmiany energii wewnetrznej
dU (na kazdym etapie przemiany energia dostarczona do lub odebrana od gazu w postaci ciepta jest rowna 6Q,
praca wykonana przez gaz jest rowna W, a zmiana energii wewnetrznej gazu dU)

dU = 6Q — W

6Q i 6W to nie rdézniczki zupetne!

6Q > 0 — ciepto jest doprowadzane do uktadu, §Q < 0 — ciepto jest odprowadzane z uktadu

Dla cyklu zamknietego:

AU11:0 = Q:W




Graficzny obraz rownowagowych
procesow termodynamicznych

Proces kotowy:

oW = pdV




Pojemnosc cieplna. Ciepto wtasciwe

Pojemnosc cieplna C ciata to wspotczynnik proporcjonalnosci Cieplo " grompe
pomiedzy cieptem Q pobranym lub oddanym, a nastepujacg po tym Substancja W1  wiagciwe
. cal J J
zmiang temperatury AT K ek
Q = CAT Pierwiastki w stanie statym
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Przemiana izochoryczna. Molowe ciepto
wiasciwe przy statej objetosci

Q = nCy ,AT

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 240

Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego
pojedynczego atomu:

Ey=U = kT

Dla n moli jednoatomowego gazu doskonatego:

U—3 RT
_Zn

Molowe ciepto wtasciwe gazu jednoatomowego
przy statej objetosci:

= =—R=12,5

C
VIl " nAT ~ nAT ~ 2

AU %nRAT 3 ]
mol - K




Przemiana izochoryczna. Molowe ciepto
wiasciwe przy statej objetosci

Tabela 20.2. Molowe ciepta wtasciwe przy stalej objetosci

Czasteczka Gaz Cy [J/(mol - K)]
Jednoatomowa doskonaty %R =2
rzeczywiste: He+- 2 v
Ar 12,6
Dwuatomowa doskonaly 2R =20,8
rzeczywiste: Ny 20,7
Oy 20,8
Wieloatomowa doskonaty 3R =249
rzeczywiste: NH4 29,0
CO, 29,7

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 241



Przemiana izochoryczna - prawo Charlesa

V = const.
Jezeli w okreSlonym przedziale temperatur: Cy, ~ const.

p =T * const M
U, -U; = ;CV,H(TZ —Tq)

du = 6Q . y . .
Zmiana energii wewnetrznej zachodzi kosztem doprowadzonego do
gazu ciepta!
p A
_ Energia wewnetrzna gazu doskonatego zalezy tylko od jego sktadu
I DEESUEE chemicznego, masy i temperatury.
gazu przy statej
bietolci M
objetosci : Q = ;CV,u(TZ —T4)
|74

Wzory te sg stuszne dla gazu doskonatego (dwu- lub wieloatomowego), dla

o gazow rzeczywistych — tylko w PROCESIE IZOCHORYCZNYM.
M — masa probki



Przemiana izobaryczna — molowe ciepto
wiasciwe przy statym cisnieniu

%=nR p = const
nR MR
dV = —dT = ——dT
p up
p“

__Chtodze- Ogrzewa-
“nie gazu nie gazu

v

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 240




Przemiana izobaryczna —
Prawo Guy-Lussaca

v
W=pl, dV=pV,-Vq)
Elementarna praca gazu doskonatego:

Elementarna ilos¢ ciepta 60 dostarczona do gazu:

M
W = pdV = — RdT "
U 6Q = ; Cp,ﬂdT

C,, . - molowe ciepto wtasciwe pod statym cisnieniem
Uniwersalna stata gazowa R jest liczbowo réwna
pracy wykonanej przez jeden mol gazu
doskonatego podczas izobarycznego ogrzewania o Cpu = const.:
jeden stopien!

Dla przedziatu temperatur (T, — Ty), w ktérym

M
Q2 = ;Cp,y(TZ —T,)



Przemiana izobaryczna c. d.

Rownanie Mayera:

Con—Crp=R
R
Cp_CV=E Cp_CV=E

Do gazu nalezy dostarczyc¢ wiecej ciepta podczas jego
izobarycznego ogrzewania o jeden stopien niz
podczas ogrzewania w procesie izochorycznym!

Rdznice stanowi praca wykonana podczas ekspansji
izobarycznej!

V =T % const

Ogrzewajgc powietrze wewnagtrz
balonu przy statym cisnieniu
zwiekszamy jego objetosc¢, wiec
czeSC powietrza wydostaje sie na
zewnatrz.

Balon z cieptym powietrzem jest
|zejszy i unosi sie w gore - jego
ciezar jest mniejszy od sity
wyporu.




Przemiana izotermiczna - prawo Boyle'a-

Mariotte'a

lzotermiczne zwiekszanie lub zmniejszanie objetosci
gazu zachodzi, gdy wymiana cieplna gazu i otoczenia
zachodzi przy statej réznicy temperatur.

Proces zwiekszania lub zmniejszania objetosci zachodzi
powoli!

W procesie izotermicznym energia wewnetrzna nie
ulega zmianie i cate ciepto ulega zamianie na prace!

Qiz =W fvz dv MRTfVZ M Y2
= = p = — _— = —— n—
1 - Vs [ v, V B Vq

W procesie izotermicznym pojemnos¢ cieplna jest
nieskonczenie duza!

Z doswiadczenia wynika, ze srednia energia kinetyczna

czasteczek nie zalezy od rodzaju gazu, a jedynie od

jego temperatury!

Ep=const,N=const
~
- pV = const

Izotermiczne
rozszerzanie sie gazu
0>0

Izotermiczne
Sciskanie gazu
0<0




Odwracalne rozprezenie izotermiczne

izolacja cieplna

Przemiana
odwracalna

T = const.

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 262
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Przemiana adiabatyczna

Przemiana zachodzi gwattownie lub ukiad jest
tak izolowany, ze nie wymienia ciepta z
otoczeniem:

Bardzo wolno
(ROWNOWAGA
TERMODYNAMICZNA!)
zabieramy lub
dodajemy srut.

M
SW = —dU = ——C,, dT
'u u

Brak wymiany ciepta z
otoczeniem:

Catosc energii jest dostarczana lub odbierana z
uktadu jako praca!

5Q =0
oW>0 - dT<O0
W<0 - dT >0

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 207



Przemiana adiabatyczna

Rownowagowy proces adiabatyczny spetnia rownanie
Poissona:

Wzrost temperatury w wyniku sprezania
adiabatycznego jest wykorzystywany w silniku
ttokowym wysokopreznym, gdzie celem jest uzyskanie
lzoterma odpowiednio wysokiej temperatury powietrza
> umozliwiajgcej samozapton mieszanki paliwowo-
4 powietrznej.

K
pV"* = const p

adiabata

Fala akustyczna w powietrzu powstaje na skutek
szybkiego lokalnego sprezania i rozprezania powietrza.
Dla fal o czestotliwosciach styszalnych przez cztowieka

procesy te sg na tyle szybkie, ze mozna je uznac¢ za

W procesie adiabatycznego sciskania gazu jego adiabatyczne.
ciSnienie rosnie szybciej niz podczas Sciskania
izotermicznego.

W procesie adiabatycznej ekspansji temperatura gazu
maleje i cisSnienie spada szybciej niz w
odpowiadajgcym mu procesie ekspansji izotermicznej.



Przemiany gazu doskonatego

ciSnnienie

&%%”% 700 K

= 500K
%’”‘”“‘““"’“"-‘m 300K

w\ﬁuw =
ey

objetose

A L e e RS

Przemiana Wielko§¢ Nazwa X
: Réwnania
na rys. 20.14  stata przemiany
1 P izobaryczna Q =nC,AT
W = pAV
2 T izotermiczna o=Ww
= nRT In(Vioic/ Vpocz)
AE=1)

3 pV?, TV’~! adiabatyczna

izochoryczna

O=0:W.-=—_AEg

0 = AE,
=nCuAT:
W=0

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 251



Prawdopodobienstwo termodynamiczne

Dla danego makrostanu (np. T, V, p) Dlaczego procesy zachodzg ,w jednga strone”?
prawdopodobienstwo termodynamiczne () to
liczba mikrostandw (doktadnych ,ustawien”
wszystkich czgstek), ktére dajg ten sam makrostan.

Gdy energia mechaniczna (uporzgdkowana) zamienia

sie na energie wewnetrzng (bardziej ,,rozproszona”),

Im wieksze (), tym taki stan jest bardziej typowy i rosnie liczba mozliwych mikrostanow — czyli rosnie
,fatwiej” sie pojawia. Q.

Dlatego uktady spontanicznie przechodzg od stanéw

, , _ .. o mniejszym €2 do stanow o wiekszym Q.
Ciato poruszajace sie z predkoscig v uderza

niesprezyscie w sciane. Proces odwrotny (np. samoczynne ,,zebranie”
Czesc energii ruchu zamienia sie na energie energii cieplnej w uporzagdkowany ruch jednego
wewnetrzng (odksztatcenia, tarcie, drgania), a czesc¢ ciata) jest tak mato prawdopodobny, ze w praktyce
moze zosta¢ oddana jako ciepto do otoczenia. go nie obserwujemy, zwtaszcza gdy czgstek jest

bardzo duzo.



Przemiany odwracalne i nieodwracalne

Proces odwracalny to taki, ktdry mozna odwrocic tak, by
uktad i otoczenie wroécity doktadnie do stanow poczatkowych.  Odwracalno$é wymaga znikomo matych ,,sit napedowych”

Przyktad: idealnie powolne sprezanie i rozprezanie gazu w (gradientéw), np. AT - 0,Ap — 0.
cylindrze z ttokiem bez tarcia — po odwrdceniu ruchu tfoka  Przyktad: przekazywanie ciepta miedzy uktadem a termostatem
wszystko ,cofa sie” bez strat. o temperaturze réznigcej sie o utamek kelwina (prawie brak
gradientu).

Proces odwracalny przebiega przez te same stany posrednie
w obu kierunkach (ta sama krzywa na wykresie p — V).
Przyktad: bardzo wolna (kwazistatyczna) izoterma gazu
doskonatego w kontakcie z termostatem — przy odwrdéceniu
znaku dV wracasz po tej samej izotermie.

Kontrprzyktad: kontakt z grzatkg znacznie cieplejszg od uktadu
(AT duze) - nieodwracalnosc.

W procesie nieodwracalnym zachodzi dodatnia wewnetrzna
produkcja entropii 0 > 0; w odwracalnym o = 0.

Kwazistatyczny proces nie musi byé odwracalny: jesli Przyktad (nieodwracalny): swobodne rozprezanie gazu do
wystepuje dyssypacja, proces staje sie nieodwracalny mimo prozni (Joule’a) — brak pracy, brak kontrolowanej trajektorii,
»powolnosci”. rosnie entropia.
Przyktad: bardzo wolne przesuwanie ttoka, ale z tarciem ttok— Przyktad (odwracalny ideat): odwracalne rozprezanie w
cylinder: energia mechaniczna przechodzi w ciepto tarcia, wiec cylindrze bez tarcia i z minimalna rdznicg cisnien.

,powrot” nie odtworzy dokfadnie otoczenia.



Przemiany odwracalne i nieodwracalne

Ciepto samorzutnie ptynie z wyzszej temperatury do nizszej, a Dla przemiany adiabatycznej odwracalnej entropia uktadu sie

odwrdcenie tego bez wykonania pracy jest niemozliwe. nie zmienia: AS = 0 (proces izentropowy).
Przyktad: gorgca herbata stygnie w pokoju — nie Przyktad (modelowy): idealna, odwracalna ekspansja gazu w
zaobserwujesz samoczynnego przeptywu ciepta z chtodnego termicznie izolowanym cylindrze bez tarcia.
powietrza do herbaty tak, by jg podgrzac. Dla przemiany adiabatycznej nieodwracalnej entropia uktadu
Przyktad ,,odwrdcenia z praca”: lodéwka pompuje ciepto z roénie: AS > 0.
wnetrza (zimnego) do kuchni (cieplejszej) kosztem pracy Przyktad: adiabatyczne sprezanie z tarciem w ttoku — praca
sprezarki. czesciowo zamienia sie w ciepfo tarcia wewnatrz uktadu, rosnie
S

Procesy rzeczywiste sg z reguty nieodwracalne, ale mogg by¢
bliskie odwracalnym, jesli straty sg bardzo mate.
Przyktad ,bliski odwracalnemu”: bardzo powolne sprezanie
gazu w dobrze nasmarowanym cylindrze i przy matych
réznicach cisnien.

Przyktad ,wyraznie nieodwracalny”: szybka ekspansja z
turbulencjg i falami uderzeniowymi (np. gwattowne
wypuszczenie powietrza z balonu).

Przyktad: nieodwracalne rozprezanie adiabatyczne z turbulencja
(dyssypacja energii kinetycznej).

Model ,,gazu doskonatego” nie oznacza automatycznie
odwracalnosci: odwracalnos¢ zalezy od sposobu prowadzenia
procesu, nie od rdwnania stanu.

Przyktad: gaz doskonaty moze sie rozpreza¢ odwracalnie
(powoli, bez tarcia) albo nieodwracalnie (swobodnie do prozni)
— mimo, ze w obu przypadkach pV = nRT.



Statystyczne spojrzenie na entropie.
Wzor Boltzmanna

S = kinQ

Q) — liczba stanéw mikroskopowych odpowiadajgcych

danemu stanowi makroskopowemu Stan o wiekszej liczbie dostepnych mikrostandéw ()

ma wiekszg entropie S.

Przyktad: entropia standw talii kart (tasowanie Uktad ewoluuje w kierunku stanow o wiekszym ()
idealne (a wiec wiekszym §), poniewaz sg statystycznie

najbardziej prawdopodobne.
Sy =kin(1) =0,Sz = kin(52! — 1) = 156k

Stan o maksymalnej entropii (dla danych
ograniczen) odpowiada rownowadze

S, - entropia stanu uporzgdkowanego A termodynamiczne,;.

Sp - entropia dowolnego innego stanu kart B



Rozprezanie swobodne

dla gazu doskonatego
U=U(T)
ﬁ
AU =0 - Tyocz = Tkon !

Gaz rozpreza sie do prozni, nie wykonuje on pracy,
poniewaz po otwarciu zaworu nie napotyka zadnego
oporu w postaci cisnienia.

Rozprezania swobodnego nie mozna zrealizowac
powoli w kontrolowany sposdb!

Proces jest silnie nieodwracalny i nie jest
kwazistatyczny; w trakcie rozprezania uktad przechodzi
przez stany nierdbwnowagowe.

izolacja Nie wyznacza sie jednoznacznie p(V)! s

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 str. 207




/miana entropi

K . . .
SQrev Qrev- cngpfg wymienione w
I przemianie odwracalnej

AS:SK_SP:j
P T

T — temperatura uktadu w

Dla rozprezania swobodnego (nieodwracalnego) nie mozna obliczy¢ kelwinach
AS jako [ % po rzeczywistej drodze.
Sk — S, zaleiy tylko od stanow poczatkowego (P) i koricowego (K), a nie od
przemiany, ktdra przeprowadzita uktad ze stanu P w stan K! AS =S, —S, = Qrev

Dla gazu doskonatego w izolacji stany P i K lezg na wykresie p — V na tej
samej izotermie!
Rozprezanie swobodne mozna zastgpi¢ odwracalnym rozprezaniem
izotermicznym (catkowicie roznym pod wzgledem fizycznym)!

Aby wyznaczy¢ zmiane entropii w przemianie nieodwracalnej zachodzacej w p [

(dla T = const)

uktadzie zamknietym, nalezy zastgpic tg przemiane dowolng przemiang
odwracalng, ktora ma taki sam stan poczatkowy i koncowy!



Entropia jako funkcja stanu

W przemianie odwracalnej energia dostarczona lub odebrana od gazu w postaci ciepta jest rdwna §Q,..,,, praca wykonana
przez gaz jest rowna 6W,..,,, a zmiana energii wewnetrznej gazu dU = nCV”dT = 0Q,ep, — pdV

5Q, 0, dv dT
T nR 7 + nCV?
JK‘SQrev f Kar
= — + nC 1% =
P T

Vi Tk
AS =8, — 8, = annV—P + nCVlnT—P

Obowigzuje dla kazdej przemiany odwracalnej gazu
doskonatego, C, = const.

Entropia zalezy tylko od wtasciwosci stanu poczatkowego i koncowego!



| zasada termodynamiki

W procesach nieodwracalnych entropia rosnie AS > 0!
(Stygnaca herbata w pokoju, perfuma/odswiezacz w powietrzu (dyfuzja), kostka lodu w
napoju, hamowanie roweru / samochodu, mieszanie mleka z kawg, sprezone powietrze
wypuszczone z detki.)

W przemianach odwracalnych w uktadach izolowanych (brak wymiany ciepta i pracy z
otoczeniem) entropia nie zmienia sie AS = 0!

(AS jest ideatem. W zyciu szukamy proceséw bardzo powolnych, bez tarcia i bez wymiany
ciepta — wtedy AS jest mate, czyli AS = 0.)

AS = 0
D




Silniki cieplne

k Tc J Dla jednego zamknietego cyklu silnika cieplnego (AU = 0):
| 1
silnik QC W=Q—-AU = (Q;. — Q)
B W =(Q,— Q)

wykonana przez silnik praca

S ., _
z< > RIS () dostarczone do silnika ciepto



https://openstax.org/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-tom-1/pages/1-wstep

Cykl Carnota

Qc QZ
rezerwuar izolacja rezerwuar izolacja
(temperatura T_) (temperatura T,)
Proces 1: Proces 2: Proces 3: Proces 4:
rozprezanie rozprezanie sprezanie sprezanie
izotermiczne adiabatyczne izotermiczne adiabatyczne

W cyklu Carnota praca mechaniczna jest wykonywana przez bardzo powolne, stopniowe zdejmowanie i doktadanie
matych ciezarkéw na ttoku, co minimalnie zmienia ciSnienie zewnetrzne i pozwala gazowi kolejno rozprezac sie
(wykonywac prace) oraz sprezac sie (przyjmowac prace) w sposoéb kwazistatyczny i odwracalny.



https://openstax.org/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-tom-1/pages/1-wstep

Silnik Carnota

Kazdy gaz rzeczywisty zachowuje sie w przyblizeniu
jak gaz doskonaty jezeli jego gestosc jest dostatecznie
mata!

W silniku idealnym wszystkie przebiegajgce procesy
sg odwracalne i nie ma strat zwigzanych z
niepozadanymi przemianami energii
spowodowanymi tarciem lub turbulencjami!
Silnik Carnota osigga najwiekszg sprawnosé n w
zamianie cieptfa na uzyteczng prace!

_ energiauzyskana W Q; —0Qy
= energia dostarczona Q; Qg

QG>O;QZ>O

En

D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2,

PWN, W-wa 2011 str. 268

ASgaz = 0 (cykl)
AScaik=ASgaz + ASg + ASy

AS.q1x = 0 (proces odwracalny)

Q¢ 0z
AS.;k =0——+—=0
catk TG TZ
Qz _TIz
Q¢ Tg
T
,1:1_&:1__2
Q¢ Tg




Silnik Carnota

a — b:izoterma T

Q=Qc>0,W>0,A5;4, = +&
T
b— c: adiabata (izentropowa)
& Q=0W >0,A5;44, =0,T:T > T
5
g c— d:izoterma T,
= Q=—QZ<O,W<O,ASgaZ=—&
Tz
d — a: adiabata (izentropowa)
Q=0W<0,A5;4, =0,T:T; > Tg
0

objetose ' Pole obszaru na wykresie Weyx; = ¢ pdV



— —
| k dziata lodowka?
zimna ciecz .J a Z I a a O OW a .
‘_ e
: ZaNE. . : L Q; Q;
A rozprezny wsp6tezynnik wydajnosciioaswii = 77 = 00
¢ ¥z
CIEPLO ciepla ciecz (ciepto usuniete z zimnego rezerwuaru / praca doprowadzona)
T, J
t /\
) CIEPLO chiodziarka lub X
| pompa ciepta
w
p_a;ra} pod L2 zeberka radiatora Q;
ci$nieniem
N kondensator 11
[ n )
para pod wysokim
cisnieniem 0 0
wspotczynnik wydajnosciy ciepta = WC = ﬁ
c ¥z
é\f kompresor (ciepto dostarczone do cieptego rezerwuaru / praca doprowadzona)



https://openstax.org/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-tom-1/pages/1-wstep

Przyktady

Zad. 1. Wyznacz predkos¢ najbardziej prawdopodobng czasteczek gazu odpowiadajgcg maksimum funkc;ji
rozktadu korzystajgc z prawa rozktadu predkosci Maxwella.

Zad. 2. Wyprowadz wzér na prace wykonywang przez gaz doskonaty:
a) w statej temperaturze, b) przy statej objetosci, c) przy statym cisnieniu.

Zad. 3. Jak zmieni sie entropia dwdéch mas wody: m, o temperaturze T; i m, o temperaturze T, po ich
wymieszaniu. Temperature koncowg mieszaniny przyjgc rowng T.

Zad. 4. Maszyna cieplna pracuje w cyklu Carnota pomiedzy temperaturg grzejnika T; temperaturg chtodnicy T,
zn molami gazu doskonatego jako substancjg roboczg. Podczas izotermicznego rozprezania w temperaturze Ty
cisnienie spada z p; do p,. Wyznacz prace wykonang przez maszyne w czasie jednego petnego cyklu.



Przyktady

Zad. 5.

W cylindrze z ruchomym, beztarciowym ttokiem znajduje sie n = 1 mol gazu doskonatego jednoatomowego.
Ttok jest obcigzony statym ciezarem, a proces ogrzewania przebiega kwazistatycznie, dlatego w procesie
ogrzewania cisnienie gazu mozna uznac za state (przemiana izobaryczna). Gaz ogrzewamy od temperatury T; =
300 K do T, = 400 K. Zatdz, ze jedyng pracg wymieniang z otoczeniem jest praca objetosciowa.

Wiedzac, ze dla gazu doskonatego jednoatomowego Cy ,, = %R, Cou = gR, aR=8314] -mol™!-K~1oblicz:
a) zmiane energii wewnetrznej AU,
b) prace wykonang przez gaz W,

c) ciepto dostarczone do gazu @,

d) zmiane entalpii AH i pokaz, ze w izobarze Q,, = AH.



Literatura

1. D. Holliday, R. Resnick, J. Walker, Podstawy fizyki T. 2, PWN, W-wa 2011 (lub inne wydania)

2. B. M. Jaworski, A. A. Diettaf, Fizyka Poradnik encyklopedyczny, PWN, W-wa 1996 (lub inne
wydania)

3. R. G. Gieworkian, W. W. Szepiel, Fizyka, PWN, W-wa, 1977 (lub inne wydania)
4. B. M. Jaworski, A. A. Pinski, Elementy Fizyki Tom 1, PWN, W-wa, 1977 (lub inne wydania)

5. K. Zalewski, Wyktfady z termodynamiki fenomenologicznej i statystycznej, W-wa 1978 (lub inne
wydania)

6. W. Moebs, S. J. Ling, J. Sanny, Fizyka dla szkét wyzszych Tom 1, ISBN-13: 978-83-948838-4-3



