I zasada termodynamiki.

Jest to zasada zachowania energii w termodynamice - rOwnowazno$¢ pracy i ciepta.
Rozwazmy proces adiabatyczny sprezania gazu od V; do V,:
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=U, —U, - wykonanie pracy powoduje przyrost energii wewngtrznej uktadu.

We wzorze tym U, jest poczatkowa energia wewnetrzna gazu a U, jego energia
koncowa.
Jesli uwzglednimy, ze energie mozemy dostarcza¢ zarowno w postaci ciepta jak i pracy,
mozemy napisac:

U,-U,=AU=AW_,+AQ,,, (1)

zew

gdzie AW,y jest praca wykonana nad gazem przez sity zewngtrzne a AQ,e, cieplem
dostarczonym do gazu. Je$li proces przebiega odwracalnie to od postaci catkowe;j
rownania mozna przejs¢ do postaci rozniczkowe;]

dU =dW,, +d0.., (2)

zew

I zasada termodynamiki (zapis Clausiusa):
Jesli pracg objgtosciowa wyszczegolnimy to mozna zapisac:

dU =dQ.,, — pdV + > X da,

Symbol & uzywamy na oznaczenie formy Pfaffa, co zaznaczamy zazwyczaj przez ,,d”
kreslone.

Cieplo wlasciwe

Z doswiadczenia wiemy, Ze na ogrzanie ciata od temperatury T do T, potrzeba
proporcjonalnej do jego masy ilosci ciepta:

AQ ~m(T, -T,)



AQ =cmAT
Wielkos¢ ¢ okreslona nastgpujaco:
c= 120
m AT
nazywamy cieplem wlasciwym.
[lo$¢ dostarczonego ciepta, potrzebnego na zmiang temperatury ciata o AT, zalezy
réwniez od warunkéw w jakich ten proces nastgpuje:
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gdzie X charakteryzuje typ przemiany - przemiana izobaryczna (X=p) lub izochoryczna
(X=V).

Dalej bedziemy zajmowali si¢ cieptem potrzebnym na ogrzanie 1 mola substancji o 1
stopien. Oznaczymy je przez ,,C’a jego wymiarem bgdzie:

J
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C, = (5_Qj - ciepto wiasciwe przy statej objgtosci,
14

Przyktady :

oT

C,= (Z—gj - ciepto wiasciwe przy statym ci$nieniu.
p

Istnieje og6lny zwiazek pomigdzy C, i C, dla dowolnej substancji i w dowolnym stanie
skupienia. Rozwazmy energi¢ wewngtrzna substancji jako funkcje U (T , V):
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Z 1 zasady termodynamiki mamy:

dQZ&'W = dU + pdV (4)

Wstawiajac (3) do (4) dostajemy:

dez(a—Uj dT+(a—Uj dV + pdV
oT ), ov ),

Jesli dV =0, to:
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Mamy wigc :

40, =C,dT + Kg_lljj +p}dV /:dT przy p = const
T
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Ale lewa strona powyzszego rownania to po prostu C,, stad:
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Zwiazek ten mozna uogolnic :
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Dla gazu doskonatego jego energia nie zalezy od objetosci:

EE
v ),

C -C, =R

a stad wynika ré6wnanie Mayera :

Dla gazu van der Waalsa energia wewngtrzna U = U(T,V) zalezy od temperatury i od
objetosci. W tym wypadku dostajemy przyblizona zaleznos¢:

c,-C, zR(H 2 jdla b<<V
RTV

Dla gazu doskonatego warto$ci C, 1 C, wynosza:

C, = %R _1247—7

mol - K
C = éR =20,97 J
) mol - K



Roéwnanie Mayera dobrze opisuje gazy szlachetne (jednoatomowe) a znacznie gorzej
substancje, ktore tworza wieloatomowe czasteczki.
Tabela przedstawia wartosci C, dla gazow rzeczywistych ( T=25°C, p=p).

J C
G C _r
az b { mol -k } R
Ar 20,79 2,5
Ne 20,79 2,5
N, 29,12 3,5
0, 29,36 3,53
H, 29,83 3,59
NH;
(amoniak) 35,67 4,29
CeHs
(benzen) 81,73 9,83

Teoria ciepla wlasciwego (Zajmuje si¢ tym fizyka ciata statego).

- wiele wewngetrznych stopni swobody dostepnych dla bardziej skomplikowanych
czastek. My bedziemy zajmowac si¢ tym problemem w ramach fizyki statystyczne;j.

Zalezno$¢ ciepta wlasciwego od temperatury:
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Procesy izoparametryczne.

Idealizacja rzeczywiscie przebiegajacych procesow oraz ich analiza jest pozyteczna dla
zrozumienia rzeczywistych przemian.

e Proces izochoryczny (V = const):
dWyq = pdV =0
dU =dQ_, =dQ_, jestrozniczka zupelng

dU = C,dT

e Proces izobaryczny (p = const):

V,
Wy=p[dv=p,-7,)

"
Poniewaz ci$nienie jest state (dp =0), to mozemy napisac:

dW,, = pdV = pdV +Vdp =d(pV’),
Z 1 zasady termodynamiki mamy :
(0..,), =dU +d(pV),=d(U + pV), = (dH),

gdzie wielko$¢ H =U + pV nazywamy entalpia ukladu.
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Entalpia jest funkcja stanu, ktorej przyrost w procesie izobarycznym rowna si¢
cieptu dostarczonemu do uktadu.

e Proces izotermiczny (T = const):
Z 1 zasady termodynamiki mamy :

szew = CVdT + pdV



ale poniewaz temperatura jest stata, wigc d7 =0 = dU =0,

szew = pdV = quk

Cieplo przekazane do uktadu zostaje zuzyte na wykonanie pracy
Prace dla procesu kwazistatycznego (dla gazu doskonatego, gdzie pV=RT) mozna
policzy¢ :

V- V-
2 2 V
W= j pdV =RT J‘d7V = RT ln[#] [policzy¢ dla gazu van der Waalsa]
"
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Proces adiabatyczny
- nie wyst¢puje wymiana ciepta migdzy uktadem i otoczeniem

- jest to takze proces izoparametryczny

dU =dW,, =dW,, =—dW,

zew zew

Stad dla gazu doskonalego:
C,dT +pdV =0, dT = —[i}ﬂf

v

U p= R—VT - gaz sig rozszerza (VT, T)
ar  Rav_,
T C, v
. R
Po scatkowaniu mamy: In7T + —InV = const

Vv
Z rownania Mayera:

C C
S P T
c, C, C,

U

In7V' " =const = TV"' ™" =const

: . 14 . L .
Korzystajac ze zwiazku: 7T = % , dostajemy rownanie adiabaty — rGwnanie

Poissona:
pV?' =const



II zasada termodynamiki

I zasada termodynamiki nie daje wskazowek co do kierunku przebiegu proceséw
termodynamicznych. Rudolf Clausius tak sformutowat Il zasad¢ termodynamiki:

Niemozliwy jest samorzutny przeplyw ciepla od ciala mniej nagrzanego do ciala
goretszego.

Wymuszony przeptyw jest mozliwy — maszyny chtodnicze

Ta sama zasada w sformutowaniu Kelvina:

Niemozliwe jest otrzymywanie pracy mechanicznej z jakiegokolwiek ukladu
materialnego przez ozigbienie go ponizej temperatury najzimniejszego z
otaczajacych obiektow.

Sformutowanie Ostwalda (1901) :

| Niemozliwe jest uzyskanie perpetuum mobile II rodzaju.
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