WYKLAD 2
TERMODYNAMIKA

Termodynamika opiera sie na czterech
obserwacjach fenomenologicznych
zwanych zasadami



M-10W

M- mantysa
W - wyktadnik

A-B=5-107-1-10% =50



A - stata Avogadra 6,022-10%3 mol*
F - stata Faradaya 9,65-10% C-mol-1
R - stata gazowa 8,3145 J-K'1-mol?



/asada zerowa

Kiedy obiekt goracy znajduje sie w kontakcie cieplnym z obiektem zimnym
nastepuje przeptyw ciepta od obiektu gorgcego do zimnego. Proces ten trwa

do momentu, az oba obiekty bedg w rownowadze termodynamiczne;.
Osiggniecie rownowagi termodynamicznej zatrzymuje przeptyw ciepta.
Temperatury obiektow w rownowadze termodynamicznej sg jednakowe.

goracy zimny

Przeptyw ciepta

Przedmioty majg energie wewnetrzng, w
takim razie to nie powinno nas dziwi¢, ze mogg
wymieniac te energie jezeli majg termiczny
kontakt. Za utrzymywanie energii wewnetrzne;j
odpowiedzialne sg atomy i czgsteczki.

Kontakt termiczny

ciepty




Termometr

* Sformutowanie zerowej zasady termodynamiki
umozliwito zdefiniowanie skal temperatur i
wynalezienie termometru

B B - BB

Jesli obiekty A i T s3 w rownowadze termodynamicznej i obiekt T jest w rwnowadze
termodynamicznej z obiektem B, to obiekt A jest w rownowadze termodynamicznej z
obiektem B.

Temperatura w termodynamice jest wyrazana w kelvinach [ T ]=K T[K] =t [°C] + 273,15




| zasada termodynamiki

Pierwsza zasada jest zasadg zachowania energii, czyli

energia nie moze powstawac z niczego ani znikac.
Catkowita energia uktadu izolowanego jest stata.

dU = q¢j + W AU=g+w
k AU < 0 energia wewnetrzna maleje, uktad
AU = IdU =q+W traci energie
AU > 0 energia wewnetrzna rosnie, uktad
p zyskuje energie
AU = 0 energia uktadu nie zmienia sie
fdu=0

g<0 ciepto oddane przez uktad do otoczenia

g>0 ciepto pobrane z otoczenia

g=0 brak wymiany ciepta

w <0 praca wykonana przez uktad

w >0 praca wykonana na uktadzie

w =0 uktad nie wykonuje pracy, ani praca nie jest wykonywana na uktadzie
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PRACA

W = ngj +W

nieobj
el

dv= Al

Sprezanie gazu AV < 0 : otoczenie wykonuje prace nad uktadem, we°b > 0
Rozprezanie AV > 0 : uktad wykonuje prace kosztem energii wewnetrznej, webi< 0
Rozprezanie do prézni, p,= 0: w°Pi=0

Brak zmiany objetosci, AV=0: w°Pi=0

WNIOSEK
Praca objetosciowa zalezy od sposobu
rozprezania/sprezania gazu




Zastosowanie | zasady termodynamiki
dla gazu doskonatego

Fizyczne wtasciwosci gazu opisujemy za pomocg parametrow stanu:

* ilosci substancji (masa, liczba moli n)

* objetosci V

* temperatury T

e ciSnieniap

* Zaleznos$¢ pomiedzy parametrami (zmiennymi) stanu nazywamy rownaniem
stanu.

Gaz, ktory spetnia rownaniestanupV=nRT
nosi nazwe gazu doskonatego

P V=nRT Prawo Boyle’a

Rownanie gazu doskonatego p V = n R T spetniajg

gazy pod niskimi cisnieniami. W takich
warunkach odlegtosci miedzyczgsteczkowe sg na
tyle duze, ze czasteczki mozna traktowac jak
punkty materialne i mozna zaniedbac
oddziatywania, U = Ekin™~ T

Model gazu doskonatego:

e punkty materialne o jednakowej masie,

e chaotyczny ruch w réznych kierunkach z
rézng predkoscia,

e brak oddziatywan.




Molowa pojemnosc cieplna, ciepto molowe

Molowa pojemnosc jest to ilos¢ ciepta potrzebna do ogrzania 1 mola substancji o 1 K.

pV=nRT ;n=1; pV=RT (1)

2
gad—ic LR — v
Dowodd
Wspdtczynnik rozszerzalnosci objetosciowej wyraza sig wzorem
1 (oV
Uy ——=—- Z rownania (1) otrzymujemy, ze ay = R
7 \ orT » Vp
Wspotczynnik scisliwosci termicznej wyraza sie wzorem
1 (o7 .
Kr =— 7 ' | 5p . Z rownania (1) otrzymujemy, ze ky = 27V
Podstawiajgc do 5
Ol r —
Cp =Cy +V.T. 2D Otrzymujemy Cp CV R
KT

4
WNIOSEK : Molowa pojemnos¢ cieplna gazu c, w przemianie izobarycznej jest wigksza
niz molowa pojemnosc¢ cieplna gazu ¢, w przemianie izochorycznej




Albo prosciej Sp =C¢v TR

Mamy naczynie zamkniete nieruchomym tlokiem, w ktérym znajduje sie n moli gazu doskonalego.
Ogrzewamy gaz przez dostarczenie mu ciepta (Q), czego wynikiem jest wzrost temperatury (AT).

Z | zasady termodynamiki dla wyzej wymienionej przemiany wynika:

AU=W+Q

AU = Q = nCvAT, W=0 (1)

Gdy przemiane prowadzimy inaczej i pozwalamy ,aby ttok przesuwat sie pod wptywem dostarczonego ciepfa,
cisnienie (p =const), wtedy uktad bedzie nie tylko pobierat ciepto ale rowniez wykonywat prace
Q=nCpAt (2)

W =-pAV  (3)

(Cp to molowe cieplo wlasciwe gazu, gdy p=const, rowne energii jaka musimy dostarczy¢ 1mol gazu, zeby
zwiekszyc¢ jego temperature o jeden stopien w przemianie izobarycznej).

Jaka jest zalezno$¢ miedzy Cp a Cv?

Zapisujemy jeszcze raz | zasade termodynamiki, ale podstawiajgc juz wyrazenia (2)i(3)

nCvAT= -pAV +nCpAT

Rownanie Clapeyrona dla gazu przed przemiang i po przemianie :

pV; = nRT, pV, =nRT,

Odejmujac je stronami otrzymujemy:

pAV = nRAT

Teraz trzeba podstawic do | zasady termodynamiki:

nCvAT= -nRAT + nCpAT

R = Cp-Cv

Cp= Cv+R



A — Ciepto molowe gazéw doskonatych nie zalezy
¢, =Cy +R  mmmp

od temperatury

C
o
Cvy Cp CV
Gazy:
Jednoatomowe 3/2'R S/2-R 1,667
Dwuatomowe 5/2-R 7/2-R 1,400
JEDNAK ........

Ciepto molowe gazow rzeczywistych zalezy od
temperatury:

CU(T)=a+b-T+C-T2+...

a3
4+
T;_

¢, =a;+a, 1+




Substancja (298K) | 105-a, [K?] 105k, [bar?!]

5,04 0,08
13,19 0,38
20,07 491
_ {}52
c,=cp +V-T-—
Kr
c,>cy

Dla cieczy i ciat statych w niskich temperaturach T

(.'}F:"""'if.':,,.r



Przemiana izotermiczna

T=const, E, =const
H=U+p-V AU=nc,AT=0
AH=nc, AT=0
q=-w

WNIOSEK
W izotermicznym rozprezaniu gaz wykonuje

prace kosztem ciepta pobranego z otoczenia

Przypomnienie wzorow z wykfadu 1
Tk
AU =n pr cydT= ney (Ty-T,)=Ncy AT



Przypomnienie z wyktadu 1

Ciepto molowe w statej objetosci Cy, Cr,= ( B_U
V= Aot
/miana energii wewnetrznej
_ k Tk Tk
AU—fp dU = pr ncydT = npr cydT
Jesli ciepto molowe Cy nie zalezy od temperatury, to

AU =n [, * ¢,dT= ey (Ti_T,)=ncy AT



Obliczanie pracy objetosciowej dla

gazu doskonatego
.

. Y
vy W=y W = [(p,)dV

Maksymalna praca jest wykonywana , gdy gaz rozpreza sie przez nieskoniczenie wiele
stanow posrednich. Wtedy réznica cisnienia gazu i ciSnienia dziatajgcego na ttok jest
nieskonczenie mata (ciSnienie wewnetrzne maleje w sposob ciagty)

N Vi Vi R N \. N;dwyﬂ(la prac(:y.w Lo;prezqniu
e I _ _ - »p7y| odwracalnym (nieskonczenie
Wmax = I( pz)dV ,[ v dv % wiele etapow)
\'p \’p g 7
o
- Vi p
wo = _RTIh ‘X =—RTIn P

Area=p, AV

Praca w rozprezaniu
jednostopniowym przeciwko <
zewnetrznemu cisnieniu (proces
nieodwracaln

y) v Volume, V Vi




Sprawdzmy czy rzeczywiscie

Maksymalna praca jest wykonywana , gdy gaz rozpreza sie przez nieskonczenie
wiele stanow posrednich. Wtedy roznica cisnienia gazu i ci$nienia dziatajgcego na
tlok jest nieskonczenie mata (cisnienie wewnetrzne maleje w sposdb ciggty)

Przyktad 1.W temperaturze T = 300 K, 1 mol
gazu zamknieto w zbiorniku o objetosci
Vp=2,46 dm?3. Poczgtkowe cisnienie wynosi
10 atm. Po otwarciu zaworu gaz rozprezyt sie
do cisnienia zewnetrznego rownego 1 atm. Z
row. stanu wynika, ze objetosc¢ koricowa gazu
jest réwna V,=24,6 dm3. Gaz wykonat prace

=-2245 J. Ciepto procesu z | zasady: g = AU
—w =2245 J > 0 Wniosek : W izotermicznym
rozprezaniu gaz wykonuje prace kosztem
ciepta pobranego z otoczenia. Izotermiczne
rozprezenie gazu wymaga dostarczenia
ciepta

Przyktad 2.

Rozprezanie do cisnienia 1 atm w dwoch
etapach:

Etap pierwszy: rozprezanie przeciwko
cisnieniu 5 atm (p,,=10 atm, p,= p,1=5 atm
Etap drugi: rozprezanie przeciwko cisnieniu 1
atm (p,,=5 atm, p,= p;,=1 atm
w=wl+w2=-3242J

Whniosek: Praca wykonana przez gaz w
rozprezaniu dwustopniowym jest wieksza
niz praca wykonana rozprezaniu w
jednostopniowym




ci$nienie paskal hPa
atmosfera
Bar tor mm stupa

rteci 1Pa=1N-m>2

1 hPa= 100 Pa

1 atm=101,325-103N-m™2

1 bar =1-10°Pa =1-10° N-m2

1Tr=1/760 atm= 133,322 N-m>

1 mmHg=1Tr=133,322 N-m*



Przemiana izochoryczna

V = const, wobj=0 P 1
AU=nc AT+ 0 Y
AH=ncpAT#O

AQ= AU

Podczas przemiany izochorycznej nie jest wykonywana praca, ukfad moze
wymieniac energie z otoczeniem tylko w wyniku cieplnego przeptywu
energii. Z | zasady termodynamiki wynika, ze cate ciepto doprowadzone
lub odprowadzone z gazu w procesie izochorycznym jest zuzywane na
powiekszenie lub pomniejszenie jego energii wewnetrznej: AQ= AU

Prawo Gay-Lussaca
p= nR/V'T=const'T
P1T,=p,T4




Przemiana izobaryczna

Przemiana izobaryczna - proces termodynamiczny, podczas ktdrego cisnienie uktadu nie
ulega zmianie, natomiast pozostate parametry termodynamiczne uktadu mogg sie zmieniac.
Procesy izobaryczne mogg zachodzi¢ zardwno w sposéb odwracalny, jak i nieodwracalny.
Odwracalny proces izobaryczny przedstawia na wykresie krzywa zwana izobara.

p = const
AU=nc, AT+ 0 Y
AH =n c, AT# 0 P
W, 70

Prawo Charlesa

Y

V=nR/p ‘T =constT T
VT, =V, T,




Proces adiabatyczny

d.= 0; q =0 - brak wymiany ciepta z otoczeniem

AU=w

Praca wykonana podczas adiabatycznego Praca wykonana podczas

rozpregzania gazu (w < 0) powoduje adiabatycznego sprezania gazu (w > 0)
obnizenie energii wewnetrzne;. powoduje wzrost energii wewnetrznej.

W wyniku adiabatycznego W wyniku adiabatycznego sprezania gazu
rozprezania gazu nastepuje spadek nastepuje wzrost jego temperatury.

temperatury gazu




Jak zmienia sie temperatura w adiabatycznym rozprezaniu
przeciwko statemu cisnieniu p, = p, (proces nieodwracalny)

bo w procesie adiabatycznym nie
ma wymiany ciepta AQ=0

dU=w, =—p,dV

Ty Vi
[nicy - dT=—p, [dV oy 10y (T —T)=—p, (Vg —V,)
T V
P P

.Tp

Pp

]— (c1+R)-Tk{cV+R-pZ

WNIOSEK

Temperatura koncowa gazu rozprezanego adiabatycznie przeciwko statemu cisnieniu

zalezy od rodzaju gazu poprzez c, i od stopnia rozprezenia —=

Pp



Odwracalne rozprezanie adiabatyczne

‘R- dT R
dU =w,, =—pdV =— 1:1-c:Tk,.,-dT:—Il 5 dev—'cv-?=—v-dv
Tk ‘\-’rk .
R ,
jc—v-dT:—j—-dV —_— cy-In kg ]n[%}
T ! va P Vi




Rownanie adiabaty dla procesu
odwracalnego

s K—1
T =T { pJ Pt
P - |sotherms
Vi |
Ko K
pp Vp = Px Vk
K — C_‘p
C e
V Adiabatic process
K / .
p-V" =const ~ v

Work done

Praca odwracalnej przemiany adiabatycznej
jest mniejsza w porownaniu z pracg
odwracalnej przemiany izotermicznej



Rozprezanie adiabtayczne Rozprezanie adiabatyczne
przeciwko zewnetrznemu odwracalne

cisnieniu (nieodwracalne)

Komentarz

»Temperatura koncowa gazu rozprezanego adiabatycznie zalezy od sposobu rozprezania.

» Wiekszy spadek temperatury uzyskujemy w rozprezaniu odwracalnym, poniewaz podczas
rozprezania odwracalnego gaz wykonuje wiekszg prace.



Przykiad.

Vp=1L

Tp=300K

Pp =1 bar

gaz ~ azot (xk=7/3)
Wspotczynnik kompresji 10:1
Vk=0.1L

[;’]L VBJ —const =10°-(10%)7/% =1.58-10°
d Ccimn

Lk _158.10°-1007"° =2.50-10°

[Pa]
1N6
1, =1, e M _300k. 22710 012750k
p, V, 110

1 bar =1-10°Pa=1-10°N-m>




Rozprezanie adiabtayczne Rozprezanie adiabatyczne
przeciwko zewnetrznemu odwracalne
cisnieniu (nieodwracalne)




