Termodynamika (ZNK414), studia niestacjonarne

Wykiad 1.

1. Czego uczy termodynamika?

- niektore procesy zachodza spontanicznie tylko w jednym kierunku (nieodwracalnos¢)
- nie da si¢ zamieni¢ 100% dostepnego ciepta na prace (Il zas. Termodynamiki, czes$¢
ciepla trzeba odrzuci¢ do dolnego zrodia)

- jak efektywnie zamieni¢ ciepto na pracg?

- patrze¢ na obiekty jak na magazyny pracy, ktorg mozna ,,uwolni¢” lub zmarnowac —
analiza egzergetyczna

2. Uklad, rodzaje ukladow, granica bilansowa, otoczenie, cialo proste

Uktad zamknigty, uktad otwarty, uktad przeptywowy, granica bilansowa materialna,
granica bilansowa abstrakcyjna

3. Stan, stan rownowagi, parametry termodynamiczne, parametry stanu, przemiana
guasi-statyczna
Parametry termodynamiczne:

U, H, S, V,P, T (ekstensywne)
L,Q

Parametry ekstensywne mozna uczyni¢ intensywnymi, dzielgc przez masg (parametry
wlasciwe).

Termodynamika klasyczna zajmuje si¢ tylko ukladami znajdujacymi si¢ w stanach
rOwnowagi.

Stan rownowagi — stan, ktory powstaje w ukladzie przy braku dzialan otoczenia, lub gdy
znosza si¢ dziatania o charakterze sit lub ci$nien. Dotyczy przypadku, gdy brak jest dziatan
o charakterze przeptywow np. masy, ciepta, pradu. Uktad w stanie rownowagi nie moze
wykonywac pracy i nie moze w nim wystepowac generacja entropii.

Stan ustalony — stan, ktory powstaje w uktadzie, kiedy znosza si¢ dzialania o charakterze
zarowno sit jak i przeplywow. Uktad w stanie ustalonym moze wykonywac prace i moze w

nim wystepowac generacja entropii

Stan ustalony i stan rownowagi cechuje niezmienno$¢ parametréw w czasie.

Rodzaje rownowagi - trwata, obojetna, chwiejna, metastabilna m

Trwala: stan zmienia si¢ dowolnie mato pod wplywem dowolnie matej zmiany otoczenia
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Obojetna: Skonczona zmiana stanu uktadu moze zajs¢ bez jakichkolwiek zmian w
otoczeniu. Mozna wréci¢ do stanu poczatkowego za pomocg dowolnie matej zmiany stanu
otoczenia.

Chwiejna: Nieskonczenie mata zmiana stanu otoczenia moze wywotac¢ skonczong zmiang
stanu uktadu

Metastabilna: do pewne;j sity bodzca zachowuje si¢ jak trwaty, a powyzej jak chwiejny.

Pewnik rownowagi: Istnieje jeden, szczegdlny stan rOwnowagi trwatej, ktory samorzutnie
osigga uktad. Stan ten jest okre$lony jednoznacznie natozonymi ograniczeniami i stanem
otoczenia bedacego w kontakcie z uktadem. Zaktada sie, ze jest jeden taki stan dla danych
parametréw opisujacych stan otoczenia. Jesli stan otoczenia si¢ zmieni i ustali, to uktad
termodynamiczny osiggnie nowy stan réwnowagi, zawsze ten sam dla tych nowych
warunkow.

Ciato proste — jednorodne, izotropowe, o niezmiennym sktadzie chemicznym, nie
podlegajace dziataniu sit zewnetrznych i napigcia powierzchniowego, znajdujace si¢ w
réwnowadze termodynamicznej

Przyktady: gaz doskonaly, mieszanina gazéw doskonatych, ciato stale z materiatu
jednorodnego i izotropowego

U, H,S,V,P, T - parametry stanu, mata zmiana parametru stanu jest r6zniczka zupetng
L i Q —nie sg parametrami stanu, dL i dQ sg tzw. r6zniczkami niezupetnymi (wyjasnimy na
nastepnym wyktadzie)

Dwa stany sg identyczne, jesli opisane sg tymi samymi parametrami stanu. Wystarczy
identycznos¢ 2 parametrow stanu (reszta jest zwigzana odpowiednimi zalezno$ciami), patrz
réwnanie stanu gazu doskonatego.

Rownanie stanu ciala prostego (posta¢ ogdlna):. F(P, V, T) = const
Np. gazu doskonatego: PV/T = mR, van der Waalsa (w chemii fizycznej)
gdzie R — indywidualna stata gazowa (Wisniewski, tablica 1.1)

prawo Avogadra: przy jednakowym P 1 T, niezaleznie od gazu objetos¢ V zajmuje ta sama
liczba czasteczek.

Przemiany termodynamiczne sg zbiorem kolejnych stanéw réwnowagi pomigdzy stanem
poczatkowym, a stanem koncowym (przemiana quasi-statyczna lub inaczej rownowagowa).

Wisniewski 1.4, 1.5; Banaszek Przyklad 1.7.

Wyktad 2.

4. Forma rézniczkowa, rozniczka zupelna, a rozniczka niezupelna (forma Pfaffa)

forma rézniczkowa




Termodynamika (ZNK414), studia niestacjonarne

A(z,y,z)dz + B(z,y,2)dy + C(z,y, z) dz

jest rozniczka zupelna, jesli:

OF OF dF
dF = (—) dz + (—) dy + (—) dz, dF = Adx + Bdy+ Cdz
ox - oy 2,2 0z 2y

Czyli, jesli A, B, C sa pochodnymi czgstkowymi pewnej funkcji skalarnej F(X,y,z) zwanej
potencjatem. Wtedy, A, B, C — skfadniki gradientu funkcji F. Np.:

........................

...........

.......

F=xtty? "

obowigzuje wtedy:
f
[ aF=Fn-Fo),
i

czyli catka oznaczona z dF nie zalezy od drogi catkowania. W termodynamice F moze by¢
np. U. Energi¢ wewnetrzng U= U(S, V, m;, m,,...,m,;) mozemy interpretowac jako sumaryczny
potencjat uktadu do oddania ciepla i wykonania pracy.

Uwaga: Praca L i ciepto Q nie sg parametrami stanu, czyli dla dL i dQ nie istniejg osobne
potencjaty je opisujace. dL i dQ nie sg rozniczkami zupelnymi, ale tzw. wyrazeniami Pfaffa
(klasa szersza niz r6zniczki zupetne). Mate ilosci ciepta i pracy nazywa si¢ w termodynamice
rézniczkami niezupelnymi. Wartosci L 1 Q zalezg od drogi przemiany, w przeciwienstwie
do wartosci U, H, S, V, P, T ktore zaleza tylko od stanu uktadu w danej chwili.

5. Energia wewnetrzna
E. wewnetrzna U to suma energii czgsteczek i ich wzajemnego oddziatywania w tym m.in.
kinetycznej (spin i translacja), chemicznej, sprezystej (drgania), nuklearnej. Nie uwzglednia

makroskopowej energii kinetycznej i potencjalnej uktadu (w tym ruchu obrotowego).

W uktadzie izolowanym energia nie ulega zmianie:
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E = Eu + Eo = const, gdzie: u-uktad, o-otoczenie

6. Praca

Praca to dziatanie pomigdzy uktadem termodynamicznym, a jego otoczeniem, ktére mozna
sprowadzi¢ do zmiany polozenia ci¢zaru, znajdujacego si¢ poza ukladem, wzgledem
poziomu odniesienia.

Znak pracy w termodynamice: dodatni dla pracy wykonywanej przez uktad

Praca catkowita przemiany rownowagowej:
dL = PdV,

2
Ll,Z =j PdV
1

Wykres pracy (PV). Praca jako pole na wykresie pracy.

Praca uzyteczna:

2
Ly12 = f P(V)dV — Py(V, —Vy),
1

gdzie: Po — ci$nienie otoczenia. Jest to praca czynnika pomniejszona o energi¢ stracong z
powodu dziatania ci$nienia zewngtrznego

Praca techniczna:
Dla uktadow przeptywowych (silniki, sprezarki, turbiny) praca musi by¢ zdefiniowana nieco
inaczej niz dla zamknigtych.

—> L >
Py, Ty, P2, To,
V1 V2

Objetos¢ wlasciwa czynnika moze by¢ rozna na wlocie 1 wylocie, zatem wymienia on prace
z otoczeniem. Jego praca zewnetrzna moze by¢ dodatnia lub ujemna. Catkowita praca
uktadu, wyraza si¢ wzorem:

2
Ltl,Z :f PdV+P1V1_P2V2,
1

gdzie P1V1 — praca wykonana przez czynnik wchodzacy do uktadu (+), P2V2 — praca, ktorg
musi by¢ wykonana, aby usung¢ czynnik z uktadu (-).

2 2 2 2
Liqp = J- PdV — f d(PV) = J. (PdV — PdV —VdP)|= —f vdp,
1 1 1 1
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Lt

v

Przy sprezaniu (wykres) praca techniczna jest ujemna (bo musimy ja dostarczyc), przy
rozprezaniu jest dodatnia, bo czynnik wykonuje prace. Praca techniczna moze by¢ obliczona
takze dla uktadow zamknietych, ale wtedy nie ma interpretacji fizycznej. Jesli w ukladzie

wystepuja straty, to jego praca techniczna jest mniejsza niz — |, 12 VdP.

7. Cieplo i I zasada termodynamiki ukladu zamknigtego

Oddziatywania pomiedzy nieruchomym uktadem zamknietym, a otoczeniem, ktore nie sg
praca nazywamy wymiang ciepta (potocznie: cieptem). Uwaga: cieplo jako takie nie jest
forma energii, cho¢ czgsto tak sie¢ mowi (patrz energia cieplna). Jest ono formg wymiany
energii. Podobnie praca nie jest formg energii, a formga jej wymiany.

1 zasada termodynamiki: Cieplo doprowadzone z zewnatrz do nieruchomego ukladu
zamknietego jest zuzywane na zwiekszenie jego energii wewnetrznej oraz do
wykonania pracy.

Q12=U2-U1+ L1

Zwro¢my uwage, ze ciepto doprowadzone do uktadu ma znak plus, natomiast znak plus dla
pracy jest, kiedy praca jest ,,odprowadzana” z uktadu.

Cieplo wymieniane przez cialo proste o masie m z otoczeniem przy roéznicy temperatur To-
T1 okresla zaleznos¢

T2
Q2 =m c(T)dT = mc(T, — T).
T1
Cengel 2.12, Banaszek 2.2, 2.6
Wyktad 3.

8. Entalpia i I zasada termodynamiki ukladu otwartego

Bilans energii wewnetrznej dla modelowego uktadu otwartego przedstawionego na rysunku,
mozna zapisac jako:
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10.

L%

A

Pi

dm;
B - | U
d| -1 N

fa

Uklad ograniczony granica bilansowa jak na rysunku (prostokat w srodku) moze wymieniac¢
z otoczeniem prace Lt i ciepto Q. Wprowadzamy do niego mata mase dm; wplywajaca pod
cis$nieniem p;. Wprowadzona substancja wnosi swoja energi¢ wewnetrzng Ui. Samo
wprowadzanie za$, wymaga wykonania pracy pividmi. Zauwazmy, ze V jest tutaj w postaci
parametru wlasciwego, dlatego jest mnozone przez mase dmi.

Wielko$¢ u + Pv jest parametrem stanu (bo u, P i v sg parametrami stanu) i nazywa si¢
entalpig. Oznaczamy j3 symbolem h. Entalpia dowolnej masy m bedzie oznaczana jako H
jest rowna mh. Entalpi¢ wprowadzang i wyprowadzang z ukladu przez jego granice
bilansowg nalezy uwzgledni¢ w rownaniu I zasady termodynamiki dla uktadow otwartych:

U2'U1 :21' Hi+ Q — Lt
du :Zi dHl'+ dQ - dL¢

Jesli uktad znajduje si¢ w stanie ustalonym, to dU = 0.

Ciepla wlasciwe
Def: Ciepto wlasciwe to ilos¢ energii wymagana by podnies¢ temperature 1 kg substancji o
1 stopien K.

2
Dlav = const, ¢, = (—u)
ar),

Dlap = const, ¢, = (Z—:)p
Energia wewnetrzna i entalpia gazu doskonalego

Dla gazéw doskonatych u = u(T)

oraz.

h=u+Pv
Pv =RT, =>h=u+RT orazu=u(T), == h=h(T)
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u i h zalezg tylko od T, mozna wigc poming¢ pochodne czgstkowe w definicjach ciepet
wlasciwych:

du = c(T) dT =>Au= [] ¢,(T)dT = GAT
dh = cy(T) dT =>Ah = [ c,(T) dT = AT

zauwazmy, ze zachodzi takze:

dh=du+RdT/:dT => cy=c/+R

11.  Bilans energii w ukladach przeplywowych o przeplywie ustalonym

W punkcie 8. rozwazyliSmy zmian¢ energii wewngtrznej ukladu otwartego. Energia
wewnetrzna ukladu nie uwzglednia makroskopowych energii kinetycznej i potencjalne;j.
Uwzglednienie tych energii staje si¢ konieczne w bilansie energii dla uktadow

przeptywowych.

Ruchomy ptyn wnosi do uktadu pewng entalpi¢ (ktéra zawiera w sobie energi¢ wewnetrzng
U 1 prace przettaczania PV) 1 energi¢ kinetyczna, a jesli znajduje si¢ w polu potencjalnym to
takze energi¢ potencjalna.

Bilans energii catkowitej dla uktadu przeptywowego znajdujacego si¢ w stanie ustalonym
mozna zapisa¢, jesli przeanalizujemy energie zwigzane z masami wplywajacymi 1
wyptywajacymi. Dodatkowo mozna uwzgledni¢ wymiang ciepta i pracy:

. w? w?

Q—-L= Zm<h+7+gz>—zm<h+7+gz>

we wy

Sktadniki objete znakiem sumy to kolejno entalpia, energia kinetyczna ptynu i energia
potencjalna.

Zauwazmy, ze dla uktadu takiego obowigzuje bilans wydatkéw masowych wejscia i
wyjscia

D=0

we wy

a w przypadku uktadu o jednym wejsciu 1 jednym wyjsciu:

Mye = My,y =M
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12.

13.

Zad. 6.: Example 5-6 Cengel

Odwracalno$¢ procesow, dyssypacja energii

Sita zewngtrzna rozprezajaca gaz w cylindrze rzeczywistym, jest cze§ciowo zuzywana ha
pokonanie sity tarcia, a nie tylko na ekspansje gazu, przy czym wydziela si¢ ciepto Qw. Jest
to wymiana energii, ktora ma cechy zarowno pracy jak i ciepla (takie wymiany okresla si¢
mianem dyssypacji). Przez Lw oznaczymy dodatkowsg prace otoczenia, jaka musiata zosta¢
wykonana:

QW = Lw.
Otoczenie wykonuje w sumie prace
Lzot=- ([ P(V)AV + Lw)

Nastgpuje podgrzanie miejsca kontaktu. Otoczenie otrzymuje ciepto Qw. Kiedy chcemy
odwréci¢ proces, otoczenie musi wykona¢ ponownie prace sprezania plus prace na
pokonanie oporu sity tarcia. Przy czym znéw otrzymuje ciepto Qw. Musimy zatem takze
dodatkowo schtodzi¢ otoczenie, aby odzyskat stan jak na poczatku. Jest to przyktad procesu
nieodwracalnego, czyli takiego w ktorym przywrocenie uktadu do stanu poczatkowego nie
skutkuje przywroceniem otoczenia do jego poczatkowego stanu.

Przyktady procesow nieodwracalnych:

- procesy, w ktorych wystepuje tarcie (np. przeptyw ptynu lepkiego)

- wydzielanie ciepta Joula

- zamiana pracy mechanicznej na ciepto (podgrzewajac wode w zbiorniku nie sprawimy, ze
mieszadlo zacznie si¢ obraca¢, natomiast mieszadtem mozemy ogrza¢ wodg)

- wymiana ciepla przy skonczonej réznicy temperatur (nie zajdzie spontanicznie z ciata o
mniejszej do ciata o wiekszej temperaturze)

W procesach nieodwracalnych wystepuje przyrost entropii wszech§wiata (bilans zmian
entropii uktadu i otoczenia nie jest zerowy, lecz dodatni).

Silnik cieplny

Prace mozna zawsze zamieni¢ kompletnie na ciepto, jednak cykliczna konwersja ciepta na
prace wymaga specjalnego uktadu — silnika cieplnego. Silniki cieplne konstruowano jeszcze
zanim sformulowane zostaty zasady termodynamiki. Elementy silnika cieplnego:
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Gorne zZrodlo

Qdop

Y

Kociot

Ldop I—Odp
Sprezarka Turbina

Skraplacz

lQodp

Dolne Zrodto

a

Rys. Elektrownia cieplna
Lob= Lodp - Ldop
Czynnik roboczy w elektrowni cieplnej pracuje w obiegu zamknigtym. Oznacza to, ze nie
ma wyptywu masy poza uktad. Realizuje zatem zamknigty cykl termodynamiczny, w ktorym

czynnik wraca w koncu do tych samych parametrow stanu. Dlatego po pelnym obiegu jego
energia wewnetrzna wraca do tej samej wartosci (ten sam stan)

AU =0 => Qob = Lab
Mozna zapisac:

Lob = Qdop - Qodp

Sprawno$¢ cieplna silnika:

Lob _ Qdop - Qodp — 1 _ Qodp

= = 1 :
Qdop Qdop Qdop

Uwaga: Silnik (maszyna produkujgca prace w sposob cykliczny) nie moze dziata¢ bez
oddania ciepta do dolnego zrodta, dlatego sprawnos$¢ jest zawsze mniejsza od 1.
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Quasi dowodd: Zatozmy, ze mamy cylinder z tlokiem, ktory unosi obcigzenie. Poczatkowa
temperatura w cylindrze T = 30°C. Aby unie$¢ obcigzenie musimy dostarczy¢ ciepto ze
zroda o wyzszej temperaturze, np. T = 100°C. Temperatura czynnika wzrosta do T=90°C, a
cylinder unidst si¢. Czy mozemy wykorzysta¢ ponownie ciepto dostarczone? Nie mozemy
go odda¢ do zrodta o temperaturze 100°C (bo jest wyzsza niz temperatura czynnika). Aby
czynnik ponownie wykonal pracg, nalezy odda¢ ciepto do zrddta o nizszej temperaturze.

14.  1I zas. Termodynamiki, sformulowanie Kelvina-Plancka

Niemozliwe jest skonstruowanie silnika cieplnego, ktéry wytwarza prace bez oddania
ciepla do dolnego Zrodla

Zauwazmy, ze ten warunek nie jest spowodowany dziataniem tarcia i innych efektow
dyssypacyjnych. Dotyczy on zar6wno idealnych, jak i rzeczywistych obiegdéw cieplnych.

15.  Obieg Carnota

Zauwazmy, ze jako uzytkownicy zyskujemy najwigcej pracy, kiedy stosujemy procesy
odwracalne. Praca obiegu bedzie najwigksza w przypadku, kiedy sktada si¢ on z proceséw
odwracalnych, lecz w praktyce to niemozliwe (kazdy proces jest nieodwracalny). Dazy si¢
zatem do konstrukcji maszyn realizujacych cykle jak najbardziej zblizone od odwracalnych.
Im mniej nieodwracalnosci, tym wigksza sprawno$¢ obiegu.

Cykl Carnota sktadajacy si¢ z 4 procesOw odwracalnych jest wzorcowym obiegiem dla
silnikow cieplnych, gdyz cechuje go maksymalna sprawnos¢ przy danej roznicy temperatur
pomiedzy gornym, a dolnym Zrodtem ciepta.

A-B: Izotermiczne rozprezanie czynnika, przy T1 = const. Doprowadzane ciepto Q1 jest
niezwlocznie zamieniane na prac¢ zmiany obje¢tosci, dzigki czemu temperatura czynnika
nie wzrasta. Proces jest odwracalny, bo zakladamy, ze rdéznica temperatur jest
nieskonczenie mata. Lag = Q1

B-C: Adiabatyczne rozpr¢zanie czynnika, dostep do Zrddta ciepta jest odizolowany, a
czynnik dalej si¢ rozszerza, przy czym spada jego temperatura do T2. Znéw wykonywana
jest praca. Brak jest tarcia, a przemiana jest quasi-statyczna, zatem proces jest
odwracalny. AUgc = Lac

C-D: Izotermiczne spr¢zanie, Zamiast izolacji przykladamy zimne zrodto. Gaz oddaje
ciepto Q2, przy czym niezwlocznie zmniejsza si¢ jego objetos¢, przez co utrzymuje si¢
stata temperatura T2. Nad uktadem wykonywana jest praca (przez otoczenie). Lcp = Q2

10
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D-A: Sprezanie adiabatyczne, Izolujemy od zrodia ciepta i sprezamy gaz, przez co
temperatura wzrasta do Ti. Nad ukladem wykonywana jest praca (przez otoczenie).
Proces jest odwracalny (quasi-statyczny + brak tarcia). AUpa = Lpa

B
3!

Pa
jaf}

Pz

Zad.: Przyjmujac model gazu doskonalego, napisz, jak zmienia si¢ energia wewngtrzna
czynnika w poszczegolnych przemianach cyklu Carnota.

gaz pobiera clieplo: i1 = nETIn( Vo'V

Izotermiczne rozprefanie
SAR -
1 wykonue tyle samo pracy: W =nETIn{VaV1)

RO Adiabatyczne rogprefanie
gaz wykonue prace: Wo=nc. (T - Ta)

gaz oddaje cieplo: o =nETalnVaWVe)

Izotermiczne sprefanie
- -
1pobiera tvle samo pracy: Wi =nETaln{VsiVye)

Adiabatyczne spreZanie
-DA& - :
gaz pobiera prace: Wa = o, (1] - T2)

Liiloztegoze L =[p(V) dV = [(mRT/V)dV = mRT [(dV/V)

V3 V3

=3
]
-=‘4'|-=i‘.
|

o
o
|
Il

Q ya
1 Tllﬂvl

wigC e

11
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Wyktad 4.

16.  Zmiana entropii w procesie odwracalnym

[

Carnot zauwazyl, ze jego abstrakcyjne silniki opisuje pewna stata % =
G D

charakterystyczna dla danego silnika. Z tego, ze

Tp
=1—-—
Nc T,
oraz
Qp
Nne=1--—
G
wynika:
% _%
T¢ Tp

Jesli zdefiniujemy nowy parametr

- ().,

mamy wtedy dla obiegu odwracalnego (Carnot):

f8) g

% _0
T¢ Tp

poniewaz

Ten nowy parametr S to entropia. Zmiana entropii dS w petnym obiegu odwracalnym wynosi
zero, dlatego entropia jest parametrem stanu. Aby wyznaczy¢ zmiang entropii W przemianie
pomiedzy dwoma stanami, nalezy catkowac¢ po §$ciezce odwracalnej (czyli np. zlozonej z
izoterm i adiabat odwracalnych). Zmiana entropii przy odwracalnej przemianie
izotermicznej w temperaturze To to

Znak AS jest taki sam jak znak Q — dodatni, jesli ciepto wptywa do uktadu i ujemny, jesli
wyplywa. Dla odwracalnych adiabat zmiana entropii jest rowna zero. Takie adiabaty
nazywamy przemianami izentropowymi. Warunki odwracalno$ci — proces quasi-
statyczny, brak oporow wewngtrznych (tarcie), brak wymiany ciepta bagdz wymiana ciepta
przy nieskonczenie matej réznicy temperatur.
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[
|
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Przemiana adiabatyczna odwracalna (izentropowa)

7 |
-
-L¢ Tas - a»«1 &= - T
$1< S S

Przemiana adiabatyczna nieodwracalna

Rownanie adiabaty odwracalnej dla gazu doskonatego mozna zapisac jako:
p1V1* = p2V2¥, gdzie k = Cp/Cv.
17.  Generacja entropii

Clausius zaproponowatl nastepujace prawo zwane nieréwnoscig Clausiusa. Dla obiegu
nieodwracalnego spetnione jest:
sQ
—<0.
f T

Aby dowies¢ nierownosci Clausiusa, nalezy dowies¢ twierdzenia Carnota.

Twierdzenie Carnota: Sprawno$¢ silnika odwracalnego pracujgcego pomigdzy dwoma
zrodtami ciepta jest wigksza od sprawnosci dowolnego silnika nieodwracalnego pracujacego
pomiedzy tymi samymi zrodtami ciepta.
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Dobierzmy rozmiar silnika nieodwracalnego tak, aby pobierat z gornego zrédta tyle samo
ciepta co silnik odwracalny. Zalézmy, ze silnik nieodwracalny ma wigksza sprawnos$¢.
Oznacza to, ze odrzuci mniej ciepta do dolnego zrodta, zgodnie z rysunkiem:

heat engine

Silnik nieodwracalny zamieni tez wigcej ciepta na prace. Uzyjmy tej pracy do zasilenia
silnika odwracalnego (tak, aby pracowat jako pompa ciepta, czyli odwrdé¢my go).

-QH

Eeversible
heat pump

Eelvin-Plancl: Violator

[ireversible
heat engine

W uktadzie takim mozemy zrezygnowa¢ z goérnego zrddla, bo cieplo zasilajace silnik
nieodwracalny be¢dzie pochodzi¢ z pompy ciepta. Mamy zatem uktad pracujacy cyklicznie
z jednym zrddlem ciepta (dolnym), przy czym bedzie on wykonywat dodatnig prace
wzgledem otoczenia (W) — WR). Uktad ten tamie 2 zasad¢ termodynamiki, jest wigc
niemozliwy do realizacji, zatem twierdzenie Carnota jest udowodnione (metodg nie wprost).

UWAGA: Nie ma dowodu na 2 zasade¢ termodynamiki. Przyjmuje si¢ ja jako zawsze
prawdziwa, gdyz nigdy nie zaobserwowano ukladu, w ktorym nie bylaby spelniona.

Wracajac do nieréwnosci Clausiusa, musimy zauwazy¢, ze silnik nieodwracalny pracujacy

pomigdzy dwoma Zrodlami ciepta 1 pobierajacy z gornego Zrddla tyle samo ciepta co silnik
odwracalny na pewno odrzuci wigcej ciepta do dolnego Zrédta, co mozna zapisac jako:

14
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80 _ QG (QD)odW+Qr
T <

gdzie Qr to nadwyzka ciepta odrzucanego do dolnego zrodta przez silnik nieodwracalny.

W ten sposob nierownos$¢ Clausiusa zostaje udowodniona. Wykorzystamy ja teraz do
wyprowadzenia zasady generacji entropii w procesach nieodwracalnych. Zatézmy, ze
mamy obieg zlozony z dwu procesow: dowolny 1-2 i odwracalny 2-1. Mozemy wtedy
mozemy zapisa¢ (z nierownosci Clausiusa):

[2[(0), =

Pl f—+sl—sz<o
S,— 8, > j 9Q
2
v _Sl—f _+Sgen

. . . . . , 8
Oznacza to, ze zmiana entropii w dowolnym procesie 1-2 jest wigksza lub rowna catce [ ?Q

dla tego procesu (catka | G?Q jest zmiang entropii tylko w przypadku procesow

odwracalnych).
Jesli w dowolnym procesie 1-2 brak jest wymiany ciepta (6Q = 0) to

S, —S; >0,

czyli w uktadzie nastgpuje generacja entropii (jesli jest nieodwracalny), albo entropia
pozostaje stata (uktad odwracalny). Generacja entropii jest wynikiem nieodwracalnos$ci i nie
moze by¢ mniejsza od zera w zadnym procesie rzeczywistym.

18.  Wlasnosci entropii

Dowolny stan P«(Px, Vk, Tk) uktadu zamknigtego nazwiemy makrostanem. Wartosci Pk Vi i
Tk sa wynikiem pewnych rozktadow Rj pedow miwi i potozen (Xi, Vi, Zi) czastek z ktorych
sktada si¢ uktad. Indeksem k bedziemy odréznia¢ makrostany, indeksem j bedziemy
odrozniac rozktady, a indeksem i — czgsteczki.

Entropia makrostanu Pk(Px, Vk, Tk) jest wigksza, jesli wiecej jest mozliwych rozktadow Rj
pedow i potozen czgsteczek uktadu, ktorych wynikiem jest ten makrostan. Boltzmann podat
wzOr na warto$¢ absolutng entropii dowolnego stanu ¥k(Pk, Vk, Tk) W przypadku, kiedy
znana jest liczba odpowiadajacych mu mikrostanow:

15
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S =ks* In(W),

gdzie W to liczba mozliwych mikrostanow skutkujacych makrostanem %. Z tej definicji
wynikaja nastepujace wtasnosci.

e Entropia substancji krystalicznej w temperaturze 0 K wynosi zero, poniewaz jest
tylko jeden rozktad potozen i pedow opisujacych ten makrostan — czastki sg
nieruchome (In(1) = 0).

e Entropia uktadu zamknigtego wzrasta po dostarczaniu ciepta do uktadu, poniewaz
zwigksza si¢ $rednia energia kinetyczna czasteczek (wzrasta temperatura, przypadek
V=const), lub tez liczba mozliwych potozen (zwicksza si¢ objetos¢ cylindra z
ttokiem, przypadek P= const), zatem zwigksza si¢ pula mozliwych mikrostanow
opisujacych stan uktadu.

e (Oddawanie ciepta przez uklad zmniejsza jego entropi¢, jednak réwnocze$nie
zwigkszana jest entropia otoczenia.

e Entropia uktadu adiabatycznego i zamknigtego, o sztywnych $ciankach, wzrasta po
usunigciu  dowolnych $cianek wewngtrznych (czyli np. przy mieszaniu,
wyréwnywaniu si¢ temperatur itp.)

Entropia jest funkcjg stanu, zatem mozna zapisac:
S=S(U, V, mi, my,...,mp),

gdzie m — masy substancji wchodzacych w sktad uktadu. Mozemy przeksztalci¢ powyzsza
zalezno$¢ do:

U=U(,V, my my,...,mp).
S jest funkcja addytywna, ciagla i rozniczkowalng (jako ze jest funkcja parametrow

ekstensywnych, ktore spetniaja warunek addytywnosci, ciagtosci i1 rozniczkowalnos$ci).
Malg zmiang energii wewnetrznej mozemy zapisa¢ jako rozniczke zupetng (wzor Gibbsa):

du <au> ds + (au) dv + ( ou ) dm, +
aS V,ml,... aV V,ml,... aml 1

V,ml,...
dU = TdS — PdV + Z pdm,.
/ / i \
Temperatura Ci$nienie Potencjat elektrochemiczny

Potencjal elektrochemiczny jest uwzgledniany tylko w uktadach ze zmieniajaca si¢ iloscia
substancji (uktad otwarty lub z reakcjami chemicznymi).
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Pierwsza zasada termodynamiki dla uktadu zamknigtego, jednosktadnikowego, przy braku
strat i reakcji chemicznych, moze by¢ zapisana nastepujgco

du = Tds — Pdyv,
lub
dh = Tds — vdP.

Mozna przeksztalci¢ to wyrazenie w celu uzyskania wzordw na zmiane entropii W

procesie:

ds = du/T + Pdv/T
ds = dh/T — vdP/T

ktore dla gazéw doskonalych przyjmuja forme (scatkowane dla przemiany od stanu 1 do
2):

As12= ¢y In(T2/T1) + R In(va/vy)

As12 = Cp In(T2/T1) - R In(p2/p1)

19.  Entropia ukladu otwartego
Rozpatrzmy uktad zamknigty ztozony z uktadu otwartego o entropii S oraz jego otoczenia o
entropii So. Elementarna przemiana tego uktadu obejmuje wymiany ciepta dQ; migdzy

uktadem i otoczeniem odbywajace si¢ przy temperaturach Tj oraz wymiany masy dm;. Bilans
entropii dla catego uktadu daje nastepujace wyrazenie:

850
as > Z&+Zsidmi.
=T £

i
Rownos¢ wystepuje przy przemianie odwracalne;.

Zadania: 4.1.2 o entalpii, 3.8 o entropii, Staniszewski 5.10
Wyktad 5.

20.  Praca maksymalna/minimalna dla ukladu

Z punktu widzenia energetyki, dla kazdego ukladu fizycznego najwazniejszym
zagadnieniem jest mozliwo$¢ wykonania przezen pracy.

e Praca moze by¢ wykonana tylko jesli otoczenie i uktad nie s3 w stanie rownowagi
trwate;j.
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e Wykonywanie pracy przez uklad polega zawsze na zblizaniu si¢ od stanu
nierownowagowego do stanu rownowagi Z otoczeniem (po usuni¢ciu ograniczen).
e W ogdlnosci:
L = f (stan pocz., stan konc., droga przemiany)

e L przyjmuje warto$¢ max., jezeli zmiana stanu uklada odbywa si¢ po drodze
odwracalnej.

(Praca maksymalna / praca mininalna) to (maksymalna warto$¢ pracy uzytecznej, ktorg
moze wykona¢ uktad przechodzac od stanu 1 do stanu 2 / minimalna ilo$¢ pracy, ktorg
nalezy wykona¢ nad uktadem aby przeprowadzi¢ go ze stanu 1 do 2).

Prac¢ maksymalng/minimalng oblicza si¢ zaktadajac catkowita odwracalno$¢ procesu 1-2.
Dla termodynamicznego uktadu zamknigtego, jesli wymiana ciepta odbywa si¢ przy statej
temperaturze To, mamy

dLmax = TOdS — dU,
Lmax = U1 — U2 + To(S2- S1),

€0 mozna przedstawi¢ w uktadzie T-S.:

TA g

Rys. Przedstawienie pracy maksymalnej uktadu zamknigtego na wykresie T-S.

21.  Egzergia

Egzergia jest to maksymalna praca uzyteczna, jaka substancja moze wykonaé¢ w procesie
odwracalnym, w ktorym wykorzystuje si¢ otoczenie jako jedno z zrodet ciepta, jezeli przy
koncu tego procesu wszystkie uczestniczace w nim postaci substancji osiggaja stan
rébwnowagi termodynamicznej.
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Egzergia jest miarg absolutnego potencjalu pracy substancji, w stosunku do poziomu
odniesienia bedacego stanem martwym termicznie (réwnowaga termiczna substancji i
otoczenia).

Whioski:

e cgzergia powszechnych sktadnikow (np. grunt, woda wodociggowa, powietrze
atmosferyczne w poblizu poziomu gruntu) jest rOwna zero

e przy zalozonych parametrach otoczenia egzergia zalezy od stanu uktadu, jest wiec
parametrem stanu

e warto$¢ egzergii zalezy od ustalenia co rozumiemy przez parametry otocznia i jego
stan (mozliwe jest przyjecie zmiennych parametréw otoczenia np. cyklicznych)

e egzergia nie podlega prawu zachowania — maleje bezpowrotnie w wyniku
nieodwracalno$ci

Jesli otoczenie jest mieszaning, stan rOwnowagi osiggany jest, kiedy wszystkie substancje
bedace w mieszaninie wejdg w stan rownowagi z rozwazanym uktadem. Ogélny wzor na
egzergi¢ czynnika mozna zapisac jako:

B = Bp + Bk + Bt + Ben,

gdzie:
Bch — egzergia chemiczna (czgsto zaktadamy brak reakcji i jej nie uwzglgdniamy),
Bp = mgz,
Bk = mV?/2.

Dla ukladu zamknig¢tego:
Bf = [LmaJ1-0—Po(Mo—V) = U-Uo—To(S~-So)—Po(Vo-V)

Jest to wzoOr na warto$¢ absolutng warto$¢ egzergii fizycznej uktadu zamknigtego, w
praktyce jednak czgsto interesuje nas zmiana egzergii w procesach. Zmiang egzergii w
dowolnym procesie 1-2 mozna obliczy¢ wykorzystujac rownania bilansu egzergii i
entropii. Niech Beh = 0 oraz Tp oznacza temperature granicy bilansowej przez ktora zachodzi
wymiana ciepta, wtedy bilanse egzergii i entropii mozna zapisac jako:

B2 - B1 = (Bp2 — Bp1) + (Bk2 — Bk1) + (U2 — U1) — To(S2 — S1) — Po(V2 — V1)

26Q
52 —51 = f _T +Sgen.
1 b
Stad:

Bo - B1 = (Brz — Bon) + (Bie — Bia) + (Uz— Un) T (J7 22+ Sgen) — PolV2— V1),

ale:
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2
(Biz — By1) + (Bpz — Bp1) + (U — Uy) = f 6Q + L,
1

zatem zmiana egzergii w dowolnym procesie 1-2 w uktadzie zamknigtym wynosi:

2 T
B, — By = f (1 —T—O) 6Q — [L—Py(Vy —Vy)] + ToSgen
1

b

transport egzergii destrukcja egzergii

Uwaga: egzergia zawsze jest liczona wzgledem pewnych parametrow otoczenia Po, Vo.
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22.  Bilans egzergii w objetosci kontrolnej

dBCV Tg . : PodVCV . > :
dt T Z (1 - T_]> Q] B (LCV B dt ) * ZwemwebWe - Zwym“’ybwy 7 Tosgen
J

Szybko$¢ zmian egzergii  Szybko$¢ transportu egzergii  szybko$¢ destrukcji egzergii

. . dB P,dv,
W stanie ustalonym jest TC" = 0, oraz "d—t“’ = 0.

we

Jak wyrazi¢ strumien ezgergii wptywajacy i wyptywajacy bwe i buy?

1
b=(h_hO)_TO(S_SO)+EV2+gZ+bCH

egzergia fizyczna
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