DRUGA ZASADA TERMODYNAMIKI



Procesy odwracalne i nieodwracalne
termodynamicznie, samorzutne i
hiesamorzutne

* Proces nazywamy termodynamicznie odwracalnym, jesli bez
spowodowania zmian w otoczeniu mozliwy jest powrdt uktadu do
stanu poczatkowego, poprzez te same stany posrednie, ale w
odwrotnej kolejnosci.

. Odwracalnosé termodynamiczna oznacza koniecznos¢
nieskonczenie powolnego przeptywu energii.

* Procesu odwracalnego nie da sie zrealizowac¢ w praktyce.
Nalezy go traktowac jako przypadek graniczny procesu rzeczywistego.




Przyktadem procesu odwracalnego s3
niegasnace drgania ciata zawieszonego w
prozni na idealnie sprezystej sprezynie. W
rozpatrywanym uktadzie nie istnieje tarcie.
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Procesy nieodwracalne

* Proces nazywamy termodynamicznie nieodwracalnym, jesli dla
zrealizowania procesu w odwrotnym kierunku konieczna jest obecnos¢
jakiegokolwiek innego procesu kompensujacego, zwigzanego z
wykonaniem pracy.

e W procesie nieodwracalnym energia jest przekazywana ze skofnczong

predkoscig. Oznacza to, ze czes¢ energii jest rozpraszana jako ciepto.

* Procesy rzeczywiste sg na ogot procesami nieodwracalnymi, bo nie
zachodzg nieskonczenie powoli.

Doswiadczenie pokazuje, ze tarcia nie mozna wyeliminowac.

Tarciu zawsze towarzyszy wydzielanie ciepfa.

Ciepto to chaotyczny ruch czgsteczek .

Chaotyczny ruch czasteczek ciata nigdy nie spowoduje ruchu ciata jako
cafosci.
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Proces, ktdry wykazuje tendencje do zachodzenia bez
wykonywania pracy na ukfadzie nazywamy samorzutnym.
e Uwaga! Samorzutnos¢ nie musi oznaczag, ze proces zachodzi

szybko.

e Proces, ktory nie wykazuje tendencji do
zachodzenia nazywamy niesamorzutnym.

Aby zaszedt proces niesamorzutny
konieczne jest dostarczenie energii do
uktadu pod postacia pracy, czyli konieczne
Jest wykonanie pracy na uktadzie.
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Przyktady procesow niesamorzutnych:
- kompresja gazu
- przeptyw ciepta od ciata zimnego do cieptego




Wszystkie procesy, ktore zachodzg
samorzutnie, sg procesami nieodwracalnymi
termodynamicznie.

Kryterium odwracalnosci termodynamicznej

Entropia uktadéw izolowanych wzrasta, jezeli zachodzg w nich
procesy nieodwracalne lub pozostaje stata, jesli zachodza w nich
procesy odwracalne. Entropia uktadow izolowanych nigdy nie
maleje.

AScalkZ O

Nierownos¢ Clausiusa jest jednym ze sposobow formufowania Il
zasady termodynamiki



Pojecie entropii umozliwia odroznienie proceséw
odwracalnych i nieodwracalnych. Aby okreslic

Otoczenie uktadu i . .. .
charakter procesu nalezy poréwnac zmiane entropii

uktadu w wyniku tego procesu ze zmiang entropii
otoczenia spowodowang procesem.

ASc:.f-ﬂk = ASuklaud + ASu::utt::un:‘.":neeni+t=,~

Procesy odwracalne Procesy nieodwracalne

Asukiad + ASa::ntq:){:z =0 Asuklad + ASﬂtﬂcz >0



F m(hi ady 1. Proces wyréwnanla temperatur
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WNIOSEK: Proces wyrownania temperatur
jest nieodwracalny termodynamicznie.

Zmiana entropii poduktadu
moze by¢ ujemna, ale
zmiana entropii uktadu
izolowanego jako catosci
jest dodatnia.




Rozprezanie izotermiczne przeciwko cisnieniu
zewnetrznemu (nieodwracalne)

AS = Aslﬂdﬂd + ﬁ‘-St::-’rr.::uz:z
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p_p —n-R- |1 _ Pk >0 Catkowita zmiana entropii, uktadu i
Pk pp otoczenia jest dodatnia.

Rozprezanie przeciwko zewnetrznemu ci$nieniu jest
nieodwracalne termodynamicznie.




Rozprezanie izotermiczne odwracalne
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Pk
Catkowita zmiana

entropii uktadu i
otoczenia jest rowna
zero

Proces jest odwracalny termodynamicznie




Obliczanie pracy objetosciowej dla
gazu doskona’fego
.

VT =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 zewnetrzne maleje w sposdéb ciggly)

Vi Vi o \ Nadwyzka pracy w rozprezaniu
wobl _ J-( )V =— | RT qv 6|\ - ne7/y| odwracainym (nieskoriczenie
max Pz RV, 3 \T wiele etapow)
Vi A o \ 7
a \
' \% p N
wol —_RTIn K =_RTInh- 2 ~_
Area = p,, AV
Praca w rozprezaniu
jednostopniowym przeciwko <
zewnetrznemu cisnieniu (proces

nieodwracalny) Vi volume,v Vi




Entropia

W ramach || zasady termodynamiki zmiana entropii (w procesach kwazistatycznych) jest zdefiniowana przez swojg rozniczke zupeing jako:

1
S = =6Q

gdzie:
T — temperatura bezwzgledna,
) Q — ciepto elementarne, czyli niewielka ilosc ciepta dostarczona do ukfadu (wyrazenie Pfaffa).

Entropie pewnego stanu termodynamicznego P moZna wyznaczyc Ze WZoru:

S(P):fc(:;)dr

gdzie
C — pojemnosc cieplna,
Te — temperatura w stanie F.



* Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izobarycznych (pod

Przemiana fazowa w temperaturze

przemiany

dS = —E;.F.Q AS = ASyklad + ASotocz

AH AH
Asuklad: Tpf: Ttﬂp > 0
pt top

Topienie lodu w
temperaturze 0 °Ci
pod cisnieniem 1 atm

Przemiana fazowa w temperaturze przemiany jest
procesem odwracalnym termodynamicznie.

stalym ciénieniem) jest rowne entalpii reakcji i nie zaleiy od
drogi

q=AH (dH=dU+pdV+Vdp) —

* (dH=dU+pdV=q, bo dU=a+w=qg-pdV)
« Ciepto reakcji zachodzgcych w warunkach izochorycznych (w

stalej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakgji i nie
zalezy od drogi

q=AU




Entropia przemian izobarycznych
gazow doskonatych

* Entropia przemian izobarycznych gazow 1
doskonatych dS‘ —
_ Ty T
ASyklag =0-Cp - In T
P

* Ciepto reakcjizachodzacych w warunkach izobarycznych (pod
statym cisnieniem) jest rowne entalpii reakcji i nie zalezy od

drogi
g=AH (dH=dU+pdV+Vdp) —
« (dH=dU+pdV=q, bo dU=q+w=q-pdV) p = const
* Ciepto reakcjizachodzgcych w warunkach izochorycznych (w AU =n C, AT+ 0
statej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakcjii nie AH =n Cp AT+ 0

zalezy od drogi

W, 70

q=AU




Entropia przemian izochorycznych

1 gazow

dS = =6Q

V = const R wW b.:o * Ciepto reakcjizachodzacych w warunkach izobarycznych (pod
ob) statym ciénieniem) jest réwne entalpii reakcjii nie zalezy od

AU=n Cy AT+ 0 droe AH | (dH=dU+pdV+vdp) —
q=/ dH= +| +
AH =n c, AT+ 0 - (dH=dU+pdV=q, bo dU=a+w=q-pdV)

» Cieplo reakcjizachodzacych w warunkach izochorycznych (w
statej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakcjii nie
zalezy od drogi

AQ= AU q=AU




+ Cieplo reakcjizachodzacych w warunkach izobarycznych (pod

+ Cieplo reakcjizachodzacych w warunkach izochorycznych (w

* Entropia przemian adiabatycznych gazéw

statym ci$nieniem) jest réwne entalpii reakcji i nie zalezy od

. (dHedUspdvoa, 3°w1;i;=q_$—du+ dv+vd d U:T,ds _pdV

stalej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakgjii nie
zalezy od drogi

q=AU
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réwnanie to zalezy tylko od wartosci poczatkowych i koncowych.
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Entropia przemian gazow
doskonatych - zestawienie

o N . H h =t R P
Entropia przemian izobarycznych gazow Entropia przemian adiabatycznych gazéw

doskonatych
Ty - T Vi
ASukJad n- Cp ]II{T J AS 1ad =11 " Cy lﬂ(ﬁ +n-Rln ﬁ
P 5 5
* Entropia przemian izochorycznych gazow T )
Ty ASmad:n-{zlu[T—k]+n-R-hl[—p]
ASyKlad =N "€y - In T p Py
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e Entropia przemian izotermicznych gazow

k r
1 jn R;TdV:n-R-hl Vi :n-R-hl[p—p}
T, v Vi Pk

AS\klad =



Przemiana fazowa w temperaturze
wyzszej niz T,

Topienie lodu w temperaturze 25 °Ci pod
ciSnieniem 1 atm

AS = ASykiad + ASotocz

ASyuklad = = > 0
UKla T T
pf top
+ Ciepto reakcjizachodzacych w warunkach izobarycznyc.h (pod ‘& S . qotocz o - AH t'Dp 0
;trzzim ci$nieniem) jest réwne entalpii reakcjii nie zalezy od Dt'D CZ — f— {:
q=AH (dH=dU+pdV+Vdp) — TO‘[' OCc7 T‘DTOCZ
* (dH=dU+pdV=q, bo dU=g+w=q-pdV)

« Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izochorycznych (w

statej objetosci) jest réwne energii wewnetrznej reakcji i nie A H AH
top top .

zalezy od drogi
AS = 0

TtUp Lotocz

Catkowita zmiana entropii, uktadu i otoczenia
jest dodatnia co oznacza ze topienie lodu w
temperaturze 25 °C jest nieodwracalne
termodynamicznie




Entropia przemian gazow
doskonatych - zestawienie

* Entropia przemian fazowych w temperaturze
przemiany fazowej (p = p . = const, T =T = const )

__ P p = const

« Ciepto reakcjizachodzgcych w warunkach izobarycznych (pod

stalym cisnieniem) jest réwne entalpii reakcji i nie zalezy od
drogi

g=AH | (dH=dU+pdV+Vdp) —

* (dH=dU+pdV=gq, bo dU=g+w=q-pdV)
+ Cieplo reakcjizachodzacych w warunkach izochorycznych (w

stalej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakgcjii nie
zalezy od drogi

q=AU




Entalpia swobodna

G — H . T . S Entalpia swobodna

AG = Gk -G Entalpia swobodna procesu
AG = AH—A(T-S)

W warunkach ustalonej temperatury i ustalonego cisnienia
rownego cisnieniu standardowemu 1 atm

AG®° =AH® —T-AS°

Entalpia proce/ Xntropla procesu

AS° =S, —



Entalpia swobodna reakcji chemicznej

Standardowa entalpia swobodna reakcji jest
to zmiana entalpii swobodnej towarzyszaca
przemianie substratow w ich stanie
standardowym w produkty w stanie
standardowym




Sposoby obliczania

entalpii swobodnej reakcji chemicznej
| sposob

e obliczenia z wykorzystaniem standardowych molowych entalpii
swobodnych tworzenia :

Zv A, G Zv AV

produkty substraty

Standardowa molowa entalpia swobodna tworzenia jest to entalpia
swobodna reakcji tworzenia substancji w jej stanie standardowym z
pierwiastkdw w ich stanach standardowych




Standardowa molowa entalpia
swobodna tworzenia

Standardowa molowa entalpia swobodna tworzenia jest to entalpia
swobodna reakcji tworzenia substancji w jej stanie standardowym z
pierwiastkdw w ich stanach standardowych

Wartosci standardowych molowych entalpii swobodnych tworzenia AG2_  dla
temperatury 25 °C podawane sg w tablicach termochemicznych
Wartosci dla pierwiastkow sg rédwne zero.

Substancje o dodatniej wartosci ,&G—?w ) termodynamicznie nietrwate, np. dla
ozonu +163,2 kJ°'mol-L.

Substancje o ujemnej wartosci ESQ termodynamicznie trwate, np. dla ciekiej
wody -237,13 kJ'mol-1



Sposoby obliczania
entalpii swobodnej reakcji chemicznej

(Il sposob)
« Standardowg entalpie swobodng danej reakcji mozna obliczy¢ z definicji

wykorzystujgc standardowe wartosci entalpii i entropii reakc;ji:

AG°=AH°-T-A,S°

= 2V AGH] - DV AGH] = 2Vi'Si= 2wi'§;

produlkty substraty produkty substraty

Réwnanie Gibbsa-Helmholtza

O (&IG) _ AH(D
AT Jp T2




W tablicach termochemicznych podane sq wartosci standardowych
molowych entropii dla temperatury 298 K - sq to wartosci bezwzgledne.

Standardowe molowe entropie
dla wybranych ciat statych, cieczy i gazéw

S°(298)
Ciala state (J'mol* K1)

Grafit < 4

Diament 2.4

Jod 116,1
NaCl i e
Sacharoza 360,2

Ciecze
Rtec 76,0
Woda 69,9
Benzen | o e
Gazy

Hel 1262
Wodor 130,7
Dwutlenek wegla 219,71
Metan 186,3

Amoniak 192.3



C./T

<IMAauon

Melt

f o

Ligquid

Obliczenie wartosci entropii pierwiastka lub zwigzku

chemicznego w temperaturze 298 K wymaga

Znajomosci:

e temperatur i entalpii przemian fazowych

* zaleznosci ciepta c, od temperatury dla wszystkich
faz, ktore wystepujg w przedziale temperatur od 0 K

do 298 K
ds = qul
Tiop C AH Tor AH 298 ~
S%os =S(0)+ [ ; dT+— | ; aT+— bar | ;'g dT
0 top Ttop par Tz

S
I':l"'.-'.:q:u‘g
*':"fu'ss f
Si0)
0 T T

N

Standardowe wartosci molowe dla
temperatury 298 K sg stablicowane




