9. ELEMENTY TERMODYNAMIKI

9.1. Rozklad szybkosci czastek gazu

Poczatkowo termodynamika zajmowatla si¢ badaniem wtasciwosci cieplnych ciat i ich uktadow, bez
analizowania ich mikroskopowej struktury. Obecnie z termodynamika powigzana jest fizyka
statystyczna, ktéra wyjasnia procesy termodynamiczne, jako skutki mikroskopowej budowy ciat.
W termodynamice klasycznej przyjmuje si¢ kinetyczno-molekularng teori¢ materii. W przypadku
gazu — jego skladnikiem sg czasteczki poruszajace si¢ w przestrzeni ruchem beztadnym. Gaz
doskonaty — idea zakladajaca, iz gaz to bezwymiarowe czasteczki, obdarzone masg, ale nie
oddziatywujace ze soba. Idea ta jest bardzo przydatna do opisu zjawisk w gazach rozrzedzonych —
czyli o cisnieniu nie wigkszym niz ci$nienie atmosferyczne przy powierzchni Ziemi. Czasteczki
gazu doskonatego nie zderzaja si¢ ze sobg - zderzaja si¢ tylko ze $cianami zbiornika.

Maxwell ustalit posta¢ funkcji (9.1), ktéra opisuje rozklad szybkosci czasteczek gazu i pozwala
przedstawi¢ elementarng ilo$¢ czastek dN (9.2), ktorych szybkos¢ zawiera sie¢ w elementarnym

przedziale dv.
3 2
f(v) =4rN l 2 .exp ﬂ V2 (911)
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gdzie: N -ilos¢ czastek gazu w zbiorniku,
m - masa pojedynczej czastki,
k - stala Boltzmanna
T - temperatura w skali bezwzglednej

dN=f(v)dv 9.1.2)
Znormalizowana posta¢ rozkladu Maxwella % - to rozklad gestosci prawdopodobienstwa
szybkosci czastek:
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Rys. 9.1. Rozktad Maxwella szybkosci czastek gazu.

W rozkladzie Maxwella szybkos$ci czastek zawieraja si¢ w przedziale od 0 do nieskonczonosci.
Zatem prawdopodobienstwo, ze dana czastka porusza si¢ z szybkos$cig o wartosci w przedziale od 0
do o wynosi 1. Nie mozna natomiast okre§li¢c prawdopodobienstwa iz dana czgstka posiada
okreslong szybko$¢. Mozna natomiast okresli¢ prawdopodobienstwo iz dana czastka posiada
szybko$¢ z okre§lonego przedzialu szybkosci. Istnieje jednak pojecie szybko$ci najbardziej
prawdopodobnej (szybko$é¢, przy jakiej rozktad Maxwella przyjmuje wartos¢ maksymalna), czy



pojecie szybko$ci S$redniej, albo S$redniej kwadratowej. Z rozwazan

rachunkowych w

termodynamice wynika, iz $rednia szybko$¢ czastek jest proporcjonalna do pierwiastka temperatury
gazu. Mozna stwierdzenie to odwrdci¢ moéwiac, ze temperatura gazu wigze si¢ z kwadratem
szybkosci czastek gazu — zatem z ich energig kinetyczna.

9.2. Prawa gazowe
Sformutowane kilkaset lat temu podstawowe prawa gazowe — prawo Boyle’a, prawo GayLussaka,
prawo Charlesa stanowig proste nastepstwo rownania stanu gazu wg. Clacyrona-Mendelejewa

gdzie:
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ilo$¢ gazu (w molach)

stala gazowa

temperatura w skali Kelvina

BOYLE Robert (1627-1691), uczony imysliciel angielski
pochodzenia irlandzkiego, autor rozpraw naukowych iesejow
z zakresu przyrodoznawstwa, teorii moralnosci, teologii. W dziele
The Sceptical Chemist (1661) poddat krytyce przyrodnicze poglady
Arystotelesa, Paracelsusa iJ.B. van Helmonta oraz wprowadzit
pojecie pierwiastka chemicznego jako substancji, ktérej nie mozna
roztozy¢ na substancje prostsze. Odkryt zmiane barwy lakmusu (i
in. wskaznikow) pod wplywem kwasow i zasad. Badat produkty
suchej destylacji drewna, fizykochemiczne wilasnosci gazéw
(Boyle'a-Mariotte'a prawo) izjawiska towarzyszgce ogrzewaniu
metali. Interesowat sig¢ réwniez zasadami handlu i wytwoérczosci.
W 1660 czionek-zatozyciel Towarzystwa Krélewskiego (Royal
Society).

GAY-LUSSAC Ludwik (1778-1850), chemik ifizyk francuski,
profesor Jardin des Plantes i Ecole Polytechnique. Odkryt prawa
gazowe (Gay-Lussaca prawa gazéw). Kilkakrotnie odbyt podréze
balonem na wysokosci kilku km, celem pobrania probek powietrza
do analizy. Skonstruowat aparat do pomiaru preznosci par.
Opracowat komorowg metode otrzymywania kwasu siarkowego.
Woprowadzit metode analizy elementarnej zwigzkéw organicznych
przy pomocy tlenku miedziowego. Opracowat metody analizy
miareczkowej. Wydzielit (wraz z L. Thénardem) metaliczny sod
i potas, cyjanowodér, bor, jodowodoér. Przez 50 lat wydawat
czasopismo: Annales de chimie.

CLAPEYRON Benoit Pierre Emile (1799-1864), francuski fizyk,
inzynier i konstruktor (maszyn parowych i konstrukcji stalowych).
Zajmowat sie termodynamikg i teorig sprezystosci.

Nadat rozgtos pracom N.L.S. Carnota. Odkryt zalezno$c¢
temperatury przej$¢ fazowych (topnienia, wrzenia) od cisnienia.
Byt tworcg réwnania stanu gazu doskonatego.

(9.2.1)
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MENDELEJEW Dmitrij I. (1834-1907), chemik rosyjski, profesor
chemii technicznej inieorganicznej uniwersytetu w Sankt
Petersburgu, cztonek czynny PAU. Odkrywca prawa okresowosci,
na podstawie ktérego zaproponowat w 1869 (niezaleznie od J.L.
Meyera) graficzne zestawienie znanych 6éwczesnie pierwiastkow.
Prowadzit badania nad kataliza, ropg naftowg i roztworami, a takze
w dziedzinie metrologii. Opracowat metode produkcji prochu

bezdymnego.

Prawo Boyle’a odnosi si¢ do przemiany izotermicznej — czyli sytuacji, kiedy prawa strona réwnania
9.2.1 nie zmienia si¢. Z tego wzgledu przemiana izotermiczna opisana jest funkcja:

NRT
V) =
p(V) v

(9.2.2)

vV V-1
Rys. 9.1. Izoterma przemiany izotermicznej

Wspotczynnik nachylenia izotermy na wykresie p=f(V™*) zalezy od ilosci gazu n oraz od
temperatury T.

W przemianie izochorycznej zmiennymi sg ci$nienie i temperatura. Z rownania Clapeyrona wynika
woOwczas, ze cisnienie jest proporcjonalne do temperatury:

nR
N=—-T 9.2.3
p(T) v (9.2.3)

jest to funkcja liniowa, ktérej mozna nadac nastepujacg postac: p(T) =p, (1 +k (T —Ty))
gdzie: p, - ci$nienie w temperaturze T,
k - wspotczynnik porzadkujacy jednostki
W przemianie izobarycznej zmiennymi sa objetos$¢ i temperatura. Z rownania Clapeyrona wynika
wowczas, ze objetos¢ jest proporcjonalna do temperatury:

V(T) = %T (9.2.4)

Powyzsza funkcja liniowa moze takze przyja¢ nastepujaca postac: V(T) =V, (1 +k (T —T,))
gdzie: V, - objetos¢ w temperaturze T,

k - wspotczynnik rozszerzalnosci.
Oprocz powyzszej grupy przemian wyrdznia si¢ jeszcze przemiang adiabatyczng, w ktorej przy
zmianie objetosci (sprezaniu lub rozprezaniu) nie ma kontaktu cieplnego z otoczeniem (tak jak w
przemianie izotermicznej). W przemianie adiabatycznej zaleznos$¢ cisnienia od objeto$ci wyrazona
jest zalezno$cig 9.2.5.

V K
p(v) = e Ye. (9.2.5)
VvV
gdzie: Kk - stosunek ciepta wlasciwego przy statym ci$nieniu do ciepta wlasciwego

przy statej objetoscei (¢, / Cy),
Po, Vo - parametry gazu w dowolnym stanie.



Poniewaz cieplo wlasciwe przy statym cisnieniu c, jest wigksze od ciepta wlasciwego przy stalej
objetosci ¢y, warto$é Cp/CV jest wieksza od jedno$ci. Warto$¢ ¢, jest wyzsza od wartosci cy,
poniewaz w przemianie izobarycznej trzeba dostarczy¢ do gazu wigcej energii zeby go ogrza¢ o
okres$lona ilo$¢ stopni (cze$¢ tej energii zuzywana jest na wykonanie pracy w rozprezaniu). W
przemianie izochorycznej cata dostarczona energia przeksztalca si¢ w energi¢ wewngtrzng gazu
zwigksza si¢ szybkos¢ ruchu czastek). Na rysunku 9.2.2 pokazano, réznic¢ pomigdzy izoterma i
adiabatg.

P

Rys. 9.2.2. Rozpre¢zanie/sprgzanie adiabatyczne/izotermiczne.

9.3. Zasady termodynamiki

Zasady termodynamiki nie sg tak klarowne jak newtonowskie zasady dynamiki, poniewaz nie
mozna ich wyrazi¢ za pomocg $cistych formul matematycznych, a w literaturze dydaktycznej
przedstawiane sg tylko w odniesieniu do wybranych, szczegdlnych sytuacji. Ponadto zrozumienie
tych zasad wiaze si¢ ze znajomoscia poje¢ takich jak energia, praca, cieplo, temperatura, entropia.

O energii mozna powiedzie¢, ze jest to rodzaj bytu, jaki moze spowodowac wykonanie pracy.
Formy energii sa wielorakie, np. energia mechaniczna, chemiczna, jadrowa, cieplna. Ta ostatnia
wigze si¢ ze zmiang tzw. energii wewnetrznej, czyli sumy energii kinetycznej i potencjalnej czastek
materii. Energia kinetyczna i potencjalna w ciatach o budowie czgsteczkowej gromadzona jest w
ruchach oscylacyjnych (liniowych, nozycowych, obrotowych) oraz w ruchach rotacyjnych.
Wazrost/ubytek energii wewnetrznej danego ciata jest taki sam jak ubytek/wzrost energii
wewngtrznej innego ciata. Energia wymieniana w tym procesie mi¢dzy ciatami — to ciepto. Kontakt
Z mikroskopowego punktu widzenia kontaktowy transfer ciepta pomiedzy dwoma ciatami o
réznych temperaturach to mechaniczne przekazywanie energii od czasteczek na powierzchni
cieplejszego ciala do czasteczek na powierzchni ciata chtodniejszego. Z kolei bezpromienisty
transfer ciepta, to emisja promieniowania elektromagnetycznego przez czasteczki/atomy na
powierzchni ciata goracego, a nastgpnie absorpcja tego promieniowania przez czasteczki na
powierzchni ciala chlodniejszego. Absorpcja ta wiaze si¢ ze zwigkszeniem energii ruchow
oscylacyjnych i rotacyjnych w ciatach znajdujacych si¢ w fazie skondensowanej (ciecze, ciala state)
oraz w beztadnym ruchu postgpowym w fazie gazowe;.

Innym waznym pojeciem w termodynamice jest entropia. Entropia uktadu to logarytm ilosci stanow
nieuporzadkowanych w tym ukladzie. Na przyktad fabrycznie nowy, niesformatowany
komputerowy dysk twardy, to uktad o duzej entropii. Po zapisaniu na nim tresci ciekawej ksigzki
entropia obniza sie, poniewaz zmniejsza si¢ przypadkowo$¢ ustawien domen magnetycznych.



9.3.1. Pierwsza zasada termodynamiki
Zasada ta przedstawia bilans energii w procesach termodynamicznych, a matematycznie wyraza si¢
nastepujaco:
dQ =38U + W (9.3.1.1)
gdzie: dQ - elementarna energia cieplna dostarczona do uktadu (fazy skondensowanej, gazu,
maszyny
SU - elementarny przyrost energii wewnetrznej
8W - elementarna praca wykonana przez uktad
Tak zapisana zasada nie moze by¢ dowolnie przeksztalcana — istniejg okre$lone ograniczenia.
Na przyktad w przemianie izotermicznej gazu zmiana energii wewnetrznej wynosi zero, i mogiby
zaistnie¢ zapis:
dQ =3sW (9.3.1.2)
Powyzszy zapis sugeruje, ze elementarne ciepto dostarczone do gazu jest rowne pracy wykonanej
przez gaz. Jest to stwierdzenie nieprawdziwe. Ale przedstawienie zaleznosci jako
-dW = -8Q (9.3.1.3)
jest poprawne - praca wykonana nad gazem jest rowna wydzielonemu cieptu.
W przemianie izochorycznej nie ma pracy, zatem:
dQ =3uU (9.3.1.4)
czyli ciepto dostarczone do gazu jest rowne przyrostowi energii wewngtrznej.
Watpliwosci tkwigce w pierwszej zasadzie regulowane sg przez druga zasad¢ termodynamiki.

9.3.2. Druga zasada termodynamiki

Uktady fizyczne samorzutnie daza do zwigkszenia entropii.

Zgodnie z ta sformutowang przed 200 latami zasada, Wszech§wiat zwigksza entropi¢. Lokalnie
entropia maleje — sa nimi rozwijajace si¢ organizmy zywe. Starzejgce si¢ organizmy powoli
podwyzszaja swoja entropie. Po $mierci ich entropia szybko ro$nie. Niestety, organizmy zywe - ,
aby zy¢, ,.eksportuja” duze ilosci entropii do otoczenia. Z kolei istoty myslace zwigkszaja stan
zorganizowania otoczenia — obnizajg jego entropie. Kazdy akt uporzadkowania wymaga jednak
przetworzenia energii uzytecznej w nieuzyteczng (dyssypacja energii), a to rOwniez ma zwigzek ze
zwiekszaniem entropii miejsc, z ktorych czerpana jest energia.

Roézniczkowa definicja entropii ma nast¢pujaca postac:

gs=9Q (9.3.2.1)
T

gdzie: dS - elementarna zmiana entropii uktadu
dQ - elementarne ciepto dostarczone do uktadu
T - temperatura
Mozna dla przyktadu obliczy¢ entropie h moli gazu doskonatego w temperaturze T w zbiorniku o
objetosci V. W tym celu w miejsce dQ wstawiamy wyrazenie otrzymane z pierwszej zasady
termodynamiki:
dQ =dU +dwW (9.3.2.2)
gdzie: dU - mcdT
gdzieem=np
gdzie: p - masa molowa
¢ — ciepto wlasciwe

dw - pdv
gdzie:p=nRT/V (zréwnania Clapeyrona ...)
Zatem:
RT
nuedT+1 1 gv
ds = \Y (9.3.2.3)

T



Po scalkowaniu:
S=nucInT+nR InV + stala calkowania (9.3.2.4)

Stala catlkowania to entropia w dowolnie niskiej temperaturze (ale nie zera bezwzglednego), w
dowolnie matej objgtosci. Problem entropii w zerze bezwzglednym reguluje trzecia zasada
termodynamiki.

9.3.3. Trzecia zasada termodynamiki
Wg Nernsta: w temperaturze zera bezwzglednego wszystkie procesy przebiegaja bez zmiany
entropii:

|Tin?)(s,2 -S,)=0 (9.3.3.1)
Wg Plancka: w temperaturze zera bezwzglednego entropia wynosi zero:
ITingS=0 (9.3.3.2)

Nernst Walther Hermann (1864-1941), niemiecki fizykochemik,
profesor uniwersytetu w Getyndze 1891-1905, Berlinie po 1905,
dyrektor Instytutu Fizyki w Berlinie 1924-1933, odkrywca dwdch
zjawisk  termomagnetycznych  (podiuznego i poprzecznego,
nazwanych zjawiskami Nernsta-Ettingshausena), autor prac
z chemii  teoretycznej (m.in. teoria osmotyczna  ogniw
galwanicznych - obecnie zarzucona). Badat kinematyke reakgcji
chemicznych w uktadach niejednorodnych, 1906 sformutowat tzw.
prawo Nernsta. Laureat Nagrody Nobla z chemii w 1920 za prace
w dziedzinie termochemii.

Planck Max Karl Ernst (1858-1947), wybitny fizyk niemiecki,
profesor uniwersytetow w Kolonii (1880-1889) i Berlinie (od 1889),
cztonek berlinskiej AN (1894). Prezes Towarzystwa Rozwoju Nauk
im. Cesarza Wilhelma (1930-1937), autor prac z dziedziny
termodynamiki  (autor termodynamicznej teorii  roztworéw)
i promieniowania termicznego (prawo promieniowania Plancka). W
1900 odkryt istnienie nie znanej dotgd fundamentalnej statej
przyrody (stata Plancka), za co w 1918 otrzymat Nagrode Nobla.
Wprowadzit pojecie kwantéw energii, ktore stato sie poczgtkiem
rozwoju fizyki kwantowej. W pracach filozoficznych i referatach
odnosit sie krytycznie do neopozytywizmu, stat na stanowisku
metodologicznego empiryzmu. Opowiadat sie za determinizmem
we Wszechswiecie.

9.3.4. Zerowa zasada termodynamiki

Wymienione zasady termodynamiki posiadajg bardzo powazne, pozytywne odniesienia w technice.
Jednak w pewnych sytuacjach potrzebne jest jeszcze jedno zatozenie — zwane zerowg zasada
termodynamiki: dwa uklady bedace w réwnowadze z trzecim uktadem, sg takze w rownowadze ze
sobg.



9.4. Silnik idealny
Silnik Carnotte’a — idealny silnik cieplny, czyli pracujacy z maksymalng sprawnoscia.
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Rys. 9.4.1. Praca silnika Carnotte’a.

Cykl silnika sktada si¢ z 4 przemian:
¢ naodcinku A — B zachodzi izotermiczne rozpr¢zanie gazu w temperaturze T1,
e naodcinku B — C gaz jest adiabatycznie rozprezany co skutkuje spadkiem temperatury do
T27
e naodcinku C — D odbywa si¢ izotermiczne sprezanie w temperaturze T»,
e naodcinku D — A ulega adiabatycznemu sprezeniu ze wzrostem temperatury do T».

CARNOT Sadi Nicolaus Leonard (1796-1832), fizyk francuski,
zajmowat sie termodynamikag, podat jako pierwszy jakosciowe
sformutowanie drugiej zasady termodynamiki. Byt jednym

z tworcow teorii silnikdw cieplnych.

Podczas izotermicznego rozpr¢zania A — B pobierane jest ciepto Q.

Podczas izotermicznego spr¢zania C — D oddawane jest ciepto Q.

Tloé¢ pracy wykonanej w efekcie rozpr¢zania gazu (energia oddana do magazynu), to catka z
ci$nienia w granicach od V do V.

Tlos¢ pracy wykonanej nad gazem (energia pobrana z magazynu), catka z ciSnienia w granicach od
Ve do Va.

Sprawno$¢ silnika, czyli stosunek réznicy energii pobranej i oddanej do energii pobranej, w
przypadku silnika Carnotte’a

9.5. Prawo ostygania
Prawo to zostato sformutowane przez Newtona:

—dQ=k(T-T, ) dt (9.5.1)
gdzie: dQ - elementarna ilo$¢ ciepta oddanego przez ciatlo w elementarnym czasie dt
k - stata zalezna od warunkow ostygania (ksztatt naczynia, ruch powietrza itp)
T - Temperatura
Poniewaz dQ = -dU=m c dT, zatem scatkowaniu i ustaleniu statej catkowania:

otoczenia



T= (Tpoczatkowa - Totoczenia) exp[r;lé tj + Totoczenia (952)
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Rys. 9.5.1. Przebieg zmian temperatury ostygajacego ciata w czasie.
W prawie ostygania nie uwzglednia si¢ pracy wykonywanej przez cialo podczas ostygania — pracy
wynikajacej z rozszerzania lub kurczenia si¢ ostygajacego ciata. Jezeli ostyganie odbywa si¢ w

ci$nieniu porownywalnym z atmosferycznym, wptywu zaniedbania pracy nie da si¢ wykazac.

9.6. ,,Wz6r” barometryczny

X

Rys. 9.6.1. llustracja do wyprowadzenia wzoru
barometrycznego.

Spadek ci$nienia dp podczas elementarnego zwiekszenia wysokosci dx przedstawia wyrazenie
9.6.1.
-dp=pgdx (9.6.1)
gdzie: p - gesto$¢ powietrza na wysokosci x
g — natgzenie pola grawitacyjnego (przyspieszenie ziemskie).
Gestos¢ p mozna wyrazi¢ przeksztatcajac rOwnanie stanu gazu doskonatego, w ktérym ilos¢ moli n
wyrazona jest jako stosunek masy m do masy molowej powietrza p.

p=PH (9.6.2)
RT
Z potaczenia zaleznosci 9.6.1 1 9.6.2 powstaje:
pu
—dp = =2_gdx (9.6.3)
p RT g9

Réwnanie rozniczkowe 9.6.3 mozna rozwigza¢ podobnie jak réwnanie ... otrzymujac nastepujace
rozwigzanie:



ci$nienie atmosferyczne p

p(X)=p,e *T (9.6.4)

------ ciénienie przy powierzchni Ziemi

Rys. 9.6.2. Zmiany ci$nienia zachodzace

---------- ) ci$nienie na wysokosci okoto 5 km .
ze wzrostem wysokosci.

wysokosé x

»WzOr” barometryczny wyrazony funkcja 9.6.4 zaklada, ze na wszystkich wysokos$ciach
temperatura powietrza jest taka sama.



