WSTEP DO
TERMODYNAMIKI



TERMODYNAMIKA | FIZYKA STATYSTYCZNA

Termodynamika zajmuje sie wtasciwoSciami cieplnymi uktadow makroskopowych,
zaniedbujgc mikroskopowg budowe ciat tworzgcych ukfad.

Procesy termodynamiczne:
topnienie lodu,

parowanie wody,
Skraplanie gazow,
rozszerzalnoSc cieplna,

dziatanie silnika spalinowego ....

tec temperatura

Iod

woda

woda+ lod @

Gaz Temperatura
[K]
butan 2755
propan 231
metan 111.4
tlen 90.18
argon 87,3
azot ir.3
wodor 20,2686
hel 4 22

dostarczana energia (J)

skroplenie tlenu: (1883)
Z. Wroblewski K. Olszewski
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Zeby okresli¢ Scisle stan fizyczny uktadu zawierajgcego ogromna liczbe (N,, = 6*1023 -
liczba Avogadra) czgsteczek, nalezato by opisac stan kazdej czgsteczki oddzielnie !!!

Metody statystyczne (oparte na rachunku prawdopodobienstwa) polegajg na
poszukiwaniu zwigzku miedzy wielkoSciami mikroskopowymi (dotyczgcymi
poszczegolnych czgsteczek), a wielkosciami makroskopowymi opisujgcymi caty ukfad.




Kinetyczna teoria gazow

Z doswiadczenia wiemy, ze:

pV =nRT
lub:
pV = MRT
M
gdzie:
=



Obliczenie cisnienia gazu

<
L

J—— -
7 o

zmiana pedu:

Ap'=p,'—p,'=mv, — (—mv, )=2mv,



Sita:

A '
op At = 2 Ap'=2mwv
At \

F

|12

Ap' _ mv,
At |

F

|12

Sita catkowita:

C

N
- m_ 5 2 2 m 2
Falk_T(Vx1+Vx2+““+V =—> Vi,



Cisnienie wywierane na scianke:
N

_Fcalk_m = 2 _E 2
p= 12 _13 iZ:;‘VXi_VZVXi

1=1

wprowadzmy srednig wartos¢ v, :



lub:

_ _ N :
! 2 _ 2 - v_ -\ Jest koncentracjg
p=nmv, =pv, gdzie: 1 Czasteczek

Zauwazmy, ze:

vi=vi+ V§+ v lub tez: v2 = 2 v2



lub tez:

1, - 1 =

=—n'mv- =—pv
P3 3P

Zdefiniujmy srednig predkos¢ kwadratowg czgsteczek gazu:

\% —=1\/V

sr.kw.



Kinetyczna interpretacja temperatury

I — 1M— =
=—pV ==—V lub: V=-Mv
P3PV 73y ub: Y73

Przypomnijmy rownanie gazu doskonatego
pV =nRT

1 -
Przyrownajmy prawe obu rownan: guvz =RT



i pomnozmy je przez 3/2 :

1 — 3
—puv- =—RT
Z!VL 2
lub:
1NAmF _ORT
2 2

A zatem Srednia energia kinetyczna czgsteczek jednego
mola gazu wynosi:

éRT

2



Energia kinetyczna przypadajgcg na jedng czgsteczke

R
1 — R dzie: k., =—
v =22 3kt J 5T,

(stata Boltzmanna)

Srednia energia kinetyczna czasteczki
w temperaturze T wynosi :

Temperatura jest miarg sredniej energii kinetycznej



Wartosci uzytych statych fizycznych:
R =8.314 J/(mol K) - uniwersalna stata gazowa
N, =6.02*10%° czgsteczek/mol - liczba Avogadro

kg = 1.3*10%% J/(K*czgsteczka) - stata Boltzmanna



Zasada ekwipartycji enerqii:

Widzielismy powyzej, ze srednia energia czgsteczki wynosi:

— 1 — 3
E, =—mv =—k,T

Zauwazmy, ze:

lm\?:lmv—fﬁlm?Jrlmg:ékBT
2 2 g 2



Z powodu symetrii:

Srednia energia kinetyczna czgsteczki przypadajaca na
jeden stopien swobody (na jedng ,sktadowg ruchu”)
WYNOSI:

— 1
E, /(czasteczk a * stop.swob. ) = 5 kT



srednia energia kinetyczna przypadajgca na jeden mol
substancji oraz na jeden stopien swobody wynosi:

_— ] ]
E, /(mol *stop.swob. ) = EkBT *N, = ERT



Zerowa zasada termodynamiki

Jesli uktad A jest w rownowadze termicznef z uktadem C,
rownoczesnie uktad B jest takze w rownowadze z C, to z
tego wynika, ze uktady A i B bedg rowniez ze sobg w
rownowadze termicznef

al» —  c

d@E» &= _c >

'

a@Aa» B



Istnieje pewna wielkosc¢ fizyczna, ktora jest rowna dla uktadow A i B bedacych ze
sobg w rownowadze termicznej. Jest nig temperatura.

Zasada ta wskazuje jak mozemy zmierzyC temperature
(uktadem C moze byC termometr).

Odczytujgc wskazania termometru dla uktadow A i B wiemy czy bedg one
ze sobg w rownowadze termicznej czy nie.

Zerowa zasada termodynamiki stwierdza takze, ze ciato w rownowadze
termodynamicznej ma wszedzie te samg temperature.



Pierwsza zasada termodynamiki

p W = FAX = pSAX = pAV

AX t

Q=AU+W

et lub:

Q=AU +pAV




Energia wewnetrzna, U, gazu doskonatego jest energia
Kinetyczng jego czgsteczek:

U:%kBTN =%nNAkBT=%nRT

U=—nRT



Ciepto wlasciwe gazu doskonatego

Ciepto wiasciwe:

Molowe ciepto wtasciwe:

. 0

ATn




Ciepto wiasciwe przy state| objetosci: C\_,

AV=0 a zatem praca: W=pAV=0

Z | zasady termodynamiki:

Q=AU

Z definicji molowego ciepta wtasciwego:

Q=nC/AT



A zatem:

AU =nC AT wazny rezultat

Z definicji energii wewnetrznej gazu:

U=>nRT 0@z AU nRAT

2 2

Poréwnujgc, mamy: n CVAT — 3 n RAT
2



Skad:



Ciepto wiasciwe przy statym cisnieniu: C,

P
Lt

AV }

const

p:




Zgodnie z | zasadg termodynamiki:
Q=AU + pAV

*) ciepto dostarczone w celu zwiekszenia temperatury gazu o AT:

Q=nC AT
**) przyrost energii wewnetrznej:

AU =nC AT

***) Wykonana praca:

(Z rownania gazu

pAV =nRAT doskonatego: pV=nRT przy
p=const)



Podstawiajgc te trzy cztony:

nC AT =nC AT +nRAT skad:

dla gazu jednoatomowego (dla ktorego C,, = 3/2 R):



Dla gazu jednoatomowego:



Zasada ekwipartycji energii (c.d.)

Srednia energia kinetyczna czasteczki w temperaturze T wynosi:

E, = %mvz = %kBT Czasteczka miata =3 stopnie
swobody
Uogalnienie:
——— 1
E, =t*=k,T
2

f - jest liczbg stopni swobody ruchu czgsteczki



Podobnie, zamiast:

CVZER mamy: CVZER
2
Zamiast:
C :éR mamy: C —(f+2)R
p 2 2
U:£nRT



Przeglad:

Gaz jednoatomowy (f=3)

9
He
() He
C, :ER oraz C zéR
2 )

Stosunek obu ciepet wtasciwych:



Gaz dwuatomowy (f=5)

O -
T a

f=3+2=5

oraz C



(Gaz o czgsteczkach wieloatomowych (f=6)




Przyktad: ciepto wtasciwe Cv dla wodoru (czgsteczka dwuatomowa H,) w funkcji temperatury

8

. ruch postepowy + obrotowy + drgania
(3+2+2st. sw.)
< °f
§ 5R2  ruch postepowy + obrotowy (3 + 2 st. sw.)
g 4}
O>
3R2 tylko ruch postepowy (3 st. sw.)
0 100 1000 10000

Temperatura (K)

Wyttumaczenie tych zjawisk — na gruncie mechaniki kwantowey.
Do wywotania rotacji jak i wzbudzenia drgan potrzeba pewnej minimalnej energii.

3 2 1 1 7

E, = Ek‘pos. +E, , + Ek.drg_ + Epot.drg_ = 2kT+ 2kT+ 2kT+ 2kT = 2kT
U="nRT CV:ZR c = R
2 2 )



Przemiany gazowe

Rownanie stanu gazu doskonatego:

pV =nRT
Trzy podstawowe przemiany gazowe:

- izotermiczna
- izobaryczna
- 1zochoryczna



Przemiana Przemiana Przemiana

izotermiczna: izochoryczna izobaryczna:
T=const V=const p=const
b _ const v const
pV =const T -
p VvV
V = const. p = const.

V2<: V1 p2< p1
V T T

prawo Boyle'a-Mariotte'a T=const.;  prawo Charlesa V =const.; prawo Gay-Lussaca p=const.



Przemiana adiabatyczna

W przemianie adiabatycznej ciepto nie jest wymieniane
miedzy uktadem a otoczeniem

Q=0




\_

1zoterma

4

adiabata

| —I'_—-_--T--__.

e




Druga zasada temodynamiki

Cvykl Carnota

TOZprez. rozprez. Sprez. Sprez.
1zoterm. adiabat. 1Zoterm. adiabat.

a® b b+ ¢ c= d + a






W:Q1_Q2

SprawnoS$¢ maszyny cieplnej:

n:W:Ql_Q2 :1_(22
Q, Q, Q,

Musimy wyliczy¢: Q,/Q,



Rozwazmy najpierw etap: a=b (izotermiczne rozprezanie).




Teraz rozpatrzmy etap c=d (izotermiczne sprezanie).
Temperatura wynosi T=T,

Q2=—W2:—nRT21n£:nRT2]n£ *%*
V3 V4

Biorgc iloraz */** :

nRT. ;2 T 2
Q _ ViV % % %
V3 V3

L WRT,M Y T,m 2
V., V,



Napiszmy rownania opisujgce procesy izotermiczne a=b i c=d:

p,V,=p,V,
p;V;=p,V,

Podobnie, napiszmy rownania adiabat dla etapow b=-c i d=a:
p,V, =p; Vs
p,Vy =p, V)

Pomnozmy cztery ostatnie rownania stronami:

p,Vip;V;p,V,p,V, =p,V,p,V.p;Vyp, V/



Po uproszczeniu i uporzgdkowaniu:

(V2V4 )y_l — (V1V3 )y_l

skad: V2 V3

Wstawiajgc ostatni rezultat do Rown.*** :

otrzymujemy bardzo prosty wynik na Q,/Q, :

Q_T

Q, T,

nRT Y2 Th "2

Q v, v,

Q LRT.HY T.h '3
2 2

4 V,



Rozpatrujgc rownania kolejnych przemian w cyklu otrzymuje sie:

Q, T,
Q T,
Q, 1,




Silniki spalinowe:

Silnik czterosuwowy




Animacja prezentujgca prace silnika dwufazowego:

https://www.youtube.com/watch?v=7CDYclI9Ac4A



Silnik dwusuwowy

Silnik Wankla

SPREZANIE/ PRZEPLUKIWANIE
SSANIE FRaRA



Rownowazne sformutowania drugiej zasady termodynamiki:

1. Ciepto mozna zamienic¢ na prace z wydajnoscig nie
wiekszg niz:

T, -T,
=

2. Nie mozna przeniesc ciepta od ciata zimniejszego do
cieplejszego bez wykonania pracy.

3. Poznamy jeszcze jedno, rownowazne sformutowanie
przy uzyciu pojecia entropii.



Entropia

Poszukujemy funkcji opisujgcej stopien
nieuporzgdkowania uktadu

Statystyczna definicja entropii:

S=k,InQ



Trzy czasteczki w naczyniu:

1,2,3 | 1 1,2.3
1 123 23 | 1
2 13 13 | 2
30,12 12 | 3

dwa stany elementarne: L1 P



D= Qi 1
(L=3) °
D . Q(L=1;2) .
(L=1;2) _
QO

1,23 | 11,2.3
1 |23 23 | 1
2 1 1.3 13 | 2
30, 1.2 12 | 3




S = kB]nQ ‘Q(L=1;2) >‘Q(L=3) = S1

W ukiadzie izolowanym wszystkie procesy zachodzg
samorzutnie w kierunku wzrostu entropii

W procesie nieodwracalnym entropia rosnie
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Zmiana entropii przez pobranie ciepta

Wykazuje sie, ze zmiana entropii (makroskopowo):

AS =2
T

lub:



DWA PRZYKtLADY

Slinik cieplny  (w ideainym cykiu Carnota)

Z cyklu Carnota: Ql — Qz
I, T,
Iub: N T 2 =0 (uwzgledniajac znak ciepta)
T, T,
AS, +AS, =0

— Proces odwracalny



Sumaryczna zmiana entropii podczas catego
zamknietego cyklu odwracalnego:

AS=0



Spontaniczne wyrownywanie temperatur

T
T. >T : T,-dT
1 2 - po czasie dt H
T, T,+dT
0Q =medT
- 0Q  medT

dSlz—S—Q:—mCdT

ds,




dS =dS, +ds, :mch( b1 j>o
T2 Tl

A zatem:

dS>0  orz AS > 0

— Proces nieodwracalny



Rownowazne sformutowanie |l zasady termodynamiki

W uktadzie izolowanym entropia nie maleje: AS >0



lll zasada termodynamkKi

gdy temperatura dazy do zera bezwzglednego
to entropia dazy do zera:

(gdy T-0 to S—0)

Zgodnie ze statystyczng definicjg entropii: S=k_ InQ

gdy T=0 to Q=1 (czyli: S=0)

(stan podstawowy)
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