Entropia.

Ze wzoru (% X X) mamy:
O, (ukl) — Q,(zew)
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ciepto zredukowane

Dla odwracalnego cyklu Carnota suma ciepet zredukowanych pobranych przez ciato
robocze jest rowna 0.

Mozna to uogo6lni¢ na dowolny cykl odwracalny:
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Dla takiego przypadku: Y @ _
i=1 .

l

0

Dla n—00 mozna to sumowanie zastapi¢ catkowaniem:

40

=0=

fi; dQ]few - jest to rézniczka zupetna

%- czynnik catkujacy formy rozniczkowej #Q .

Definiujemy wielkos¢ S jako:

ds = 40
T
S nazywamy entropia. Jest to funkcja stanu i jest wielko$cia ekstensywna.

[S]=JK" - wymiar entropii.




Dla proces6w nieodwracalnych:
Nnieodw < Nodwr

1 2

<0 dla procesow nieodwracalnych.

aQ.,,
b=

Ogo6lnie mozemy zapisac:

Jest to nierownos$é Clausiusa.

Rozwazmy:

AP

Przemiana
niekwazistatyczna

P S

Przemiana
1 kwazistatyczna Vv

—

Mozemy napisac:

F 40 ot . [ o
J; = ! +J; Td <0
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Si- S,
a z tego wynika:
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J‘alQnieodwr < S2 _ Sl
1 T

Jesli mamy uktad izolowany, to #Q =0, a zatem w procesie nieodwracalnym przy przej$ciu
od 1 do 2 mamy: S,;-S;=AS, AS>0. Jesli uwzglednimy procesy odwracalne, to:

Zasada wzrostu entropii w ukladzie izolowanym

Kierunek zmian entropii wyznacza bieg przemian w przyrodzie.




Entropia gazu doskonalego zawierajacego N = const czastek.

dU =TdS — pdV

U=%NkT, pV =NKkT

gs U tpdy 3., dr . dV

2 T Vv
Jesli dla Ty 1 Vj entropia wynosi Sy, to po wycatkowaniu mamy:
3
S(T,Vy-S8,(T,,V,) zéNklnl + NklnL = Nkln{(l)2 (K)}
2 T, v, T, 'V,

lub:

5

S(T.V) = Sy(T,.Vy) = Nk 1n{<T1)2<%>}

Mozna tez zapisa¢ entropi¢ gazu doskonatego nastgpujaco:
§=C,InV+C,Inp+S§,
[Cwiczenia: Nieodwracalne rozprezanie si¢ gazu doskonatego do prozni]

Wyrownywanie sie temperatur.

Mieszamy dwie jednakowe masy gazu lub cieczy o réznych temperaturach 7, <7, .
Temperatura mieszaniny:

Jesli uktad jest izolowany od otoczenia, to:

T 0

dla cieczy dla cieczy
chlodniejszej goretszej
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d0 = cmdT
T T T*? T +T,)*
AS =cmIn—+cmIn—=cmIn :cmlng>0
T, T, I\T, 41T,

Wyréwnywaniu si¢ temperatur towarzyszy wzrost entropii.




ZwiazKki termodynamiczne.

Przyktad 1:
d0_,, =dU + pdV
TdS =dU + pdV
1 oU

18U
dS == (), dT +—[(>=), + pldV
T(aT)V T[(aV)T rl

oS oS
dS =(==), dT + (=), dV
G dl + G0y

Mozemy porownaé pochodne czastkowe przy dT i dV:

: (a_U)Va (a_S)T _l[(a_U)T + pl

@5 1
or’’ T er ov T oV

dS — Jest rozniczka zupetna, zatem drugie pochodne musza by¢ sobie réwne:

o’s 1 0°U o's 1 (a_u} ol L o*U +(8_pj
oVoT T overT’ orov 12 |\av ), P | 1|erov “\or),
Stad wynika: (Z—l;) =T (2_17),)1/ — p [przydatny przy wyliczaniu c,- c,]

[Cwiczenia: pokazaé, ze zawsze ¢, > ¢y]

Przyktad 2:
7dS =dU + pdV
dU =dH —d(pV)=dH — pdV —Vdp
dS:ldH—lVdp
T T

H=H(T,p)—>dH
ds;[a_H) dni[(aﬂj _V}dp
r\Jor), T\ op),

S=S(T, p)—dS

Z poréwnania drugich pochodnych dostajemy

oH :V_T[a_Vj
ap ), or ),



Zjawisko Joule’a — Thomsona.

00000000
NO0000000

przegroda porowata przegroda porowata

stan poczatkowy stan koncowy

AQ =0 , ttoki utrzymuja zadane ci$nienia p; i pz.

P <P
- gaz przedostaje si¢ przez porowata przegrode
- proces adiabatycznego dtawienia gazu

p1Vi — praca zewngtrzna ,,przepchnigcia” przez przegrodg porcji gazu zajmujacego
poczatkowo objetos¢ V)

p2V2 — praca wykonana przez ten gaz po drugiej stronie (przesunigcie ttoka).
Zmiana energii wewngtrznej: U,-U,=pV, -pV,
czyli: U, +pV,=U, + p,V, =H =const

Jest to wigc proces izentalpowy.

H=H(p,T)
dH = on dp+(aﬂde=O
b ), oT

zdefiniujmy wspotczynnik p Joule’a — Thomsona:

6Hj
A5, a5
p GH] c,\ op ),
or ),

oLy o(2)
c oT »

Dla gazu doskonatego V = RT , z czego wynika, ze n=0.
p




Obliczmy warto$¢ wspotczynnika p dla gazu van der Waalsa:

(p+%j(V—b):RT

Przeksztalcajac otrzymujemy:

pRL, o, b

p pv  pV?

Przyblizajac V po prawej stronie przez V=RT/p, dostajemy:

VzRT— a_p. abp
p RT R’T?

T(an RT a abp

or), p RT RT’
1 ( 2a abp
=—|=—-b-3 ok
h=T (RT RZTZ} ¢

p

Na przyktad dla azotu N, , dla t=20°C, p=10’ Pa:

oC °C
l"l'teoretyczna [NZ ] = 0’188 105 Pa l"l’eksperyment [NZ]: 0,141 105 Pa

W pewnych warunkach mozemy mie¢ u < 0 - gaz si¢ ogrzewa.

Znak p zalezy od znaku wyrazenia w nawiasie:
2
n=0eT1, - 0T,, +35.=0
Rb R

T, - temperatura inwersji.
Dla danego cisnienia p temperatura podczas procesu maleje, gdy Tpoczatkowa < Tiny-
Dla H, : 7,, =—80°C, aby wigc schlodzi¢ wodor ta metoda, nalezy najpierw ochlodzi¢ go

ponizej -80°C inng metoda. Ponizszy rysunek pokazuje zalezno$¢ T od p dla gazu N».




Mikroskopowa interpretacja znaku p: kierunek zmiany temperatury zalezy od tego, czy
czasteczki si¢ odpychaja od siebie, czy przyciagaja.
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ogrzewanie ozigbianie

Gazy rzeczywiste wykazuja pewne odstgpstwa od gazu van der Waalsa:
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[ N gaz van der Waalsa




Maszyna skraplajaca Lindego:

kompresor

skroplony gaz



