Wyklad 13

Podstawy termodynamiki i teorii kinetycznej

Uklady termodynamiczne

Termodynamika bada wtasciwos$ci ciat makroskopowych, tj. cial zawierajacych duza
ilos¢ czastek, nie uwzgledniajac budowy mikroskopowej cial ani charakteru ruchu
pojedynczych czastek ciala. Termodynamika opiera si¢ na kilku ustalonych doswiadczalnie
prawach  (zasadach) a =zatem wyniki, ktére otrzymujemy przy rozwazaniu
termodynamicznym, nosza ogolny charakter.

Podstawowym pojeciem w termodynamice jest pojecie ukfadu termodynamicznego.
Uktad termodynamiczny tworza obiekty makroskopowe (ciala i pola), ktore moga wymieniac
si¢ energia migedzy soba oraz z osrodkiem zewngtrznym (otoczeniem). Uktad
termodynamiczny moze znajdowac si¢ w roznych stanach posiadajacych rézne cisnienia,
objetos¢, temperature itd. Wielkosci fizyczne (ci$nienie, objgtos¢, temperatura itd.) nazywamy
parametrami termodynamicznymi albo parametrami stanu uktadu.

Moéwimy, ze wuklad termodynamiczny znajduje si¢ w stanie rownowagi
termodynamicznej, jezeli parametry stanu uktadu nie zmieniaja si¢ z czasem.

Parametry termodynamiczne uktadu znajdujacego si¢ w stanie réwnowagi nie sa
niezalezne. Jezeli stan uktadu opisuja cis$nienie, temperatura i objgtos¢, to rownanie

okreslajace zalezno$¢ migdzy soba tych parametrow, na przyktad
p=f.1),

nosi nazwe¢ rownania stanu. W termodynamice rownanie stanu otrzymuje si¢ na drodze
doswiadczalnej. Natomiast w nauce, ktdra nosi nazwe fizyki statystycznej, rownania stanu
wyprowadzane sa w sposob teoretyczny, na podstawie rozwazania réwnan ruchu czastek
tworzacych uktad termodynamiczny.

Prawa gazéw doskonalych

Z doswiadczen wynika, ze przy dostatecznie malych gestosciach, wszystkie gazy,
niezaleznie od sktadu chemicznego wykazuja podobne zachowania:

- w stalej temperaturze iloczyn cisnienia 1 objgtosci danej masy gazu jest staly
pV = const - prawo Boyle'a - Mariotte'a;
« przy stalej objetosci gazu stosunek cisnienia i temperatury danej masy gazu jest staty

p/T = const - prawo Charlesa;
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« dla stalego ci$nienia stosunek objetosci do temperatury danej masy gazu jest staty
V/T = const - prawo Gay - Lussaca.

W XIX w. Clapeyrona uogdlnit te trzy prawa do§wiadczalne w postaci jednego prawa
pV = NkT | (XIIL.1)

gdzie p, Vi T - ci$nienie, objetos$¢ i temperatura gazu; N - liczba czastek gazu w objgtosci V,
k= 1,38010""J / K jest stata, ktora nazywa si¢ stalq Boltzmanna.

Ze wzoru (XIIL.1) wida¢é, ze jezeli rozwazymy rdézne gazy zawierajace jednakowe

liczby czastek (N = const), to dla takich gazow

% = Nk = const . (XIIL.2)

W fizyce za taka liczbeg czastek przyjmuje si¢ liczbe Avogarda:

N, = 6,02252010% . (XIIL.3)

Liczba ta jest liczba do$wiadczalna i jest to liczba atomow izotopu wegla >C w 12 gramach

tego izotopu. Ilo$¢ substancji zawierajacej N, czastek nazywa si¢ molem substancji.

Dla jednego mola gazu réwnanie (XIIL.3) przyjmuje postac
pV = (N, k)IT = RIT . (XIIL.4)
Tu przez R oznaczyliSmy nowa stata, ktora nazywa si¢ stalq gazowq

R= N, k= 6,02252010% 01,38010 *J /K = 8,31 J/mol . (XIIL5)

Roéwnanie (XI11.4) nazywa si¢ rownaniem stanu gazu doskonatego.

Z punktu widzenia mikroskopowego, gazem doskonatym bedziemy nazywali taki
rozrzedzony gaz, dla ktorego oddziatywania migdzy czastkami mozemy zaniedba¢. W gazie
doskonatym czastki znajdujace si¢ w naczyniu zderzaja si¢ tylko ze Sciankami naczynia.
Zderzenia miedzy czastkami (oddzialywania miedzy czastkami) sa takie rzadkie, ze mozemy
ich nie rozwazacd.

Zerowa zasada termodynamiki

Z doswiadczen wiemy, ze jezeli dwa ciala o réznych temperaturach zetkniemy ze soba
(1 odizolujemy od innych) to po dostatecznie dtugim czasie ich temperatury wyrownaja sig.

Mowimy, ze te ciala sa w rownowadze termicznej ze soba. Jezeli ciata 1 i 2 sq w rownowadze
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termicznej i ciata 2 i 3 sq w rownowadze termicznej to ciata 1 i 3 sq w tej samej rownowadze

termicznej. Zdanie to czasami nazywaja zerowq zasadq termodynamiki.
Ekwipartycja energii

Jezeli tylko czastka gazu nie ma ksztattu kuli (nie jest czastka jednoatomowa) a ma
pewna struktur¢ wewngtrzna to ta czastka moze wirowaé i drga¢. Np. dwuatomowa w
ksztatcie hantli czastka moze zaczaé obraca¢ si¢ po zderzeniu. Dla czastki wykonujacej
rotacje 1 drgania oprdcz energii kinetycznej ruchu postgpowego srodka masy, wystepuje
réwniez energia kinetyczna zwigzana z tymi dodatkowymi ruchami. Czastka jednoatomowa
moze poruszac si¢ tylko ruchem postgpowym w trzech kierunkach X.).Z. Mowimy, zZe ta
czastka ma trzy stopnie swobody. Jezeli czastka ma struktur¢ 1 moze na przyktad wirowac
dookota pewnej swej osi, to mowimy, ze ta czastka posiada dodatkowy czwarty stopien
swobody. Na podstawie mechaniki statystycznej mozna pokazal, ze gdy liczba punktow
materialnych jest bardzo duza i obowiqzuje mechanika Newtonowska, to w okreslonej
temperaturze Srednia energia kinetyczna przypadajqca na kazdy stopien swobody czqstki jest
taka sama i wynosi kT /2. To twierdzenie nazywamy zasada ekwipartycji energii.

Zgodnie z ta zasada energia wewngtrzna gazu, zawierajacego N czastek o 6 stopniach
swobody, czyli wykonujacych oprdocz ruchu postgpowego ruchy obrotowe dookota trzech osi,

jest rowna

1
U -= 6DEkTN = 3NKT . (XIIL.6)
Zwréémy uwage, ze mowimy tu o energii "ukrytej" (wewngtrznej) czastek a nie o energii
makroskopowej (zwiazanej z ruchem masy). O tej energii mowiliSmy przy zasadzie
zachowania energii (energia indywidualnych czastek nie zawarta w energii kinetycznej czy
potencjalnej ciata jako catosci). Energie wewngtrzng oznacza si¢ zazwyczaj przez U i takie

oznaczenie bedziemy dalej stosowac.
Pierwsza zasada termodynamiki

To jest po prostu inna wersja zasady zachowania energii, w ktoérej mamy rozdzielona
energi¢ ciala na cz¢§¢ makroskopowa i mikroskopowa. Makroskopowa czg$¢ to energia ruchu
masy (energia mechaniczna). Mikroskopowa to '"ukryta" energia czastek (energia
wewngtrzna).

Gdy dwa uklady (ciata) o réznych temperaturach zetkniemy ze soba to wskutek

przeplywu energii od cieplejszego ciala do ciata chtodniejszego zachodzi wyrdwnanie
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temperatur cial. Ta energig, ktora przeplywa z ciala cieplejszego do chlodniejszego
nazywamy cieplem. Jednostka pomiaru ilosci ciepta jak energii 1 pracy jest dzul. Wczesniej do
pomiaru ilosci ciepta byla stosowana jednostka - kaloria. 1 kaloria jest rowna 4,18 dzuli (1 cal
= 4,18 J). Zgodnie z zasada zachowania energii, ciepto 4 O pobrane przez uktad musi by¢
rowne wzrostowi energii wewngtrznej uktadu A U plus pracy A 4 wykonanej przez uktad nad

otoczeniem zewngtrznym czyli
AQ=AU+10A4 . (XIII.7a)

Jest to sformutowanie matematyczne pierwszej zasady termodynamiki.
Zasada ta jest stuszna "w obie strony" tzn, gdy nad ukladem zostanie wykonana praca

to uktad moze oddawac¢ ciepto. To réwnanie bardzo czgsto przybiera postac

AU=hQ-04 (XIIL.7b)

Obliczymy jako przyklad pracg, ktora

V 4} S wykonuje rozprg¢zajacy si¢ gaz przeciw sile

nacisku tloka. Gaz dziala na tlok z silg

F = p§S, gdzie S jest pole powierzchni ttoka.

l I Zgodnie z rys.XIII.1 praca wynosi
dA= Fdl = (F/S)(Sdl)= pdV . (XIILS)
dI Praca ta jest dodatnia. Jezeliby ttok Sciskat

gaz to wtedy sila F i przemieszczenie ]

Rys.XIII.1 Praca rozprgzajacego si¢ gazu. ) _ ) o
mialyby przeciwne kierunki i praca bylaby

ujemna.
Po podstawieniu (XIII.8) do wzoru (XIII.7b) otrzymujemy

dU = dQ- pdV . (XIIL.9)
Cieplo wlasciwe

Ciepto wiasciwe to jest ciepto dQ ktére musimy dostarczyé do jednostki masy ciata aby
jego temperatura zwiekszyla sie o dT . Matematycznie cieplo wiasciwe jest okreslone

wzorem

cz = | (XI11.10)
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Jezeli jako jednostke masy ciata rozwazamy gram substancji to cieplo wtasciwe nazywamy
wagowym. Jezeli jako jednostke masy ciata rozwazamy masg¢ mola substancji to ciepto
wlasciwe nazywamy molowym.

Cieplo wlasciwe przy stalej objetosci

Jezeli cialo otrzymuje albo oddaje ciepto przy statej objgtosci, to zgodnie z (XIII.9)

mamy dU = dQ | a zatem

o = % - 47 XIIL11
' dT V= const dT ’ ( ’ )
Dla gazu jednoatomowego (dla jednego mola) U = (3/ 2)kT UN ,, a wiec
du _ 3
¢, = —-=-R. (XII1.12)
dr 2
Dla czasteczki dwuatomowe;]
8
2R U - (5/2)kT ON, a wiec spodziewamy
6 J : sie, ze
= (512)R
s 5
g 4 f 1 ¢, = =R . (XII1.13)
© (32)R 2
2 Dla czastki wieloatomowe;j
10 100 1000 10000 )
Temperatra (K) U = 3kT DNA , a zatem
dU
. = —=3R. .
Rys.XIII.2. Temperaturowa zalezno$¢ ciepla % dT (XIIL.14)

wilasciwego ¢, dla wodoru (H,).
Niedoskonato$cia modelu opartego na mechanice klasycznej jest to, ze przewiduje ciepto

wlasciwe niezalezne od temperatury, a badania pokazuja, ze jest to prawdziwe tylko dla
gazow jednoatomowych. Dla pozostatych ciat ciepto wlasciwe ¢, rodnie z temperatura.

Na rys.XIIL.2 jest przedstawiona zalezno$¢ temperaturowa ¢, dla wodoru (/,) (w
skali logarytmicznej). W temperaturach nizszych od 100 K, ¢, = (3/2)R co wskazuje, ze w
tak niskich temperaturach nie ma rotacyjnych stopni swobody. Rotacja staje si¢ mozliwa
dopiero w temperaturach wyzszych (¢, = (5/ 2)R ). Ale w temperaturach powyzej 2000 K, ¢,

osiaga warto$¢ (7/2)R. Wyttumaczenie tych zjawisk nie jest mozliwe na gruncie mechaniki

klasycznej. Dopiero mechanika kwantowa daje wyjasnienie tych zmian. Gdyby czastka miata
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moment pedu to musiatby on by¢ rowny co najmniej L., = h/21t= 107* kg m* s (analogia do
modelu Bohra atomu wodoru). Energia kinetyczna ruchu obrotowego dana jest wyrazeniem

Y

Erat - - *
2 21

Dla czasteczki H, m=1.67-10%" kg, a R = 5-10" m, wiec I = 2mR* = 8.3-10* kg m”.

Poniewaz na jeden stopien swobody przypada energia k7/2 wigc

2
l T = L_ ,
2 21
czyli
2
r- L.
kl

Stad dla L,.;, otrzymujemy 7., = 90 K.

Dla nizszych temperatur energia jest za mata aby wzbudzi¢ rotacj¢ co wymaga pewnej
minimalnej energii. Podobnie jest dla ruchu drgajacego, ktory takze jest skwantowany. Egmin
= hv. Dla typowej czasteczkowej czestotliwosci drgan 10" Hz (zakres widzialny)
otrzymujemy energie drgan = 6:10%° J co odpowiada temperaturze okoto 4000 K. Tak wiec z
zasady ekwipartycji energii wynika, ze w tak wysokich temperaturach $rednia energia drgan
E., = kT/2. Oprocz energii kinetycznej tego ruchu istnieje jeszcze jego energia potencjalna.

Zatem $rednia energia wewngtrzna na czasteczke wynosi

U=E t E

Sr.kin. post sr.kin.rot.

+ E + E

sr/ kin.drg. sr.pot.drg.

albo

U

(3/2)kT + (2/2)kT + (1/2)kT + (1/2)kT = (7/2)kT .

Skad dla jednego mola znajdujemy wynik zgodny z wysokotemperaturowa wartoscia ciepta

wlasciwego molekularnego wodoru
¢, = —== ER . (XIII.15)

Cieplo wlasciwe przy stalym cisnieniu
Ze wzoru (XIII.11) wynika, ze

dU = ¢, 0dT | (XIIL16)
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A zatem z pierwszej zasady termodynamiki mamy
dQ=dU+ pdV = ¢, dT+ pdV . (XIIL.17)
Dla jednego mola gazu doskonatego przy statym ci$nieniu dV = RdT / p | wiec
dQ = ¢,dT + RdT (XIIL18)

Z (XIII.18) otrzymujemy nastgpujacy wzoér na ciepto wlasciwe mierzone przy statym
ci$nieniu

»Tdr

p= const

¢ t R (XI11.19)

Molowe ciepta wtasciwe réznych rodzajéow gazow doskonatych (teoretyczne) sa zestawione

w tabeli ponizej.

Typ gazu Cy Cp cplcy
Jednoatomowy (372)R (5/2)R 5/3
Dwuatomowy + rotacja (5/2)R (7/2)R 7/5
Dwuatomowy + rotacja + drgania (7/2)R (9/2)R 9/7
Wieloatomowy + rotacja (bez drgan) (6/2)R (8/2)R 4/3

Rozprezanie izotermiczne

Dziatanie silnika opiera si¢ o rozprgzanie zapalonej mieszanki gazowej. Zwykle mamy
dwa przypadki:
* rozprgzanie izotermiczne;
* rozprgzanie adiabatyczne.
Przy rozprezaniu izotermicznym trzeba utrzymywac stata temperaturg $cian cylindra, czyli

tlok musi porusza¢ si¢ wolno, zeby gaz moégt pozostawaé w réwnowadze termicznej ze

$ciankami cylindra.
Poniewaz w tym przypadku T = const, wigc dU = ¢,dT = 0, a stad - dQ = d4d. W

przypadku gazu doskonatego ( pV = NkT')
d0= dA= pdV = Q%@cﬂ/: d(NKT T V) | (XIT1.20)

Tu skorzystali$my ze wzoru d(Inx) = dx/x .
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Ze wzoru (XI11.20) wynika, ze
Q= (NkTOInV)+ const . (XIIL.21)
A zatem ciepto A O = O, - O, pobrane przez uklad przy rozprezaniu izotermicznym kiedy gaz
zwigksza objetos¢ od ¥, do V, wynosi
bO=0,- 0 = b4:

- (XII1.22)
= NKTInV, - NkTInV, = NlenE—zﬁ

1
Rozpre¢zanie adiabatyczne

Zwykle w silnikach ttok porusza si¢ bardzo szybko, wigc nie ma do$¢ czasu na
przeptyw ciepta pomiedzy gazem, a $cianami cylindra. Wtedy dQO = 0 i z pierwszej zasady

termodynamiki otrzymujemy
dU+ pdV =0 .
Dla jednego mola gazu mozemy to przepisa¢ w postaci
c,dT+ pdV =0 . (XII1.23)
W przypadku gazu doskonatego pV = RT | skad r6zniczkujac mamy
pdV + Vdp = RUAT .

Stad
ar=Lav+ Zap (XII1.24)
LAV —dp .

Po podstawieniu (XIII.24) do (XIII.23) znajdujemy

CqudV+ Vdp
0 R R

dv-=
o

oV

ldp=0.
R p

et R, ap
R g7

Zastepujemy teraz ¢, t R = ¢, i otrzymujemy
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gdzie J = Cp/Cu ,
Biorac znéw pod uwage, ze d(Inx) = dx/x otrzymujemy
dynV+1Inp)=0 |
skad
yInV+np= C (XII1.25)
gdzie C oznacza stala.
Uwzgledniajac, ze nllnA=In(4") i InA+ InB=In(4B), z réwnania (XIII.25)
mamy
In(pV')= 4 ,
czyli
pV' = const , (XIIL.26)

gdzie const = e” oznacza stala.
Wzér (XII1.26) mozemy réwniez zapisaé jako:

p V' = p,V) . (XII1.27)
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Zadania do Wyktadu XIII

1. Najlepsza proznia jaka mozna osiagna¢ w laboratorium odpowiada ci$nieniu 10" atm,
czyli okoto 10" mm Hg. Jak wiele czastek znajduje si¢ w jednym centymetrze
sze$ciennym takiej ,,prézni” w temperaturze pokojowej? Odpowiedz: 2,66010° |

2. Jeden mol wody zajmuje objetos¢ 18 cm?’/mol. Zakladajac, ze molekuta wody ma
ksztalt kuli oszacowac a) jaka objgtos¢ zajmuje jedna molekuta wody; b) ile wynosi
$rednica molekuly? Odpowiedz: a) 3010 % m?®; b) 0,6 nm.

3. Babel powietrza o objetosci 16 cm’ unosi sie z dna jeziora o gltebokosci 60 m, gdzie

temperatura wynosi 4°C, w kierunku powierzchni, gdzie panuje temperatura 25°C.
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10.

Przyjmujac, ze temperatura w bablu jest taka sama, jak temperatura otaczajacej go
wody, znalez¢ jego objgtos¢ tuz przed osiagnigciem powierzchni jeziora. Odpowiedz:
100 cm’.

Ile wynosi energia wewngtrzna jednego mola tlenu w temperaturze pokojowe;.
Odpowiedz: 6087 J/mol.

Brytka miedzi o masie 100 g po wyjeciu z pieca hutniczego zostaje wrzucona do
szklanej zlewki o masie 500 g, zawierajacej 200 g wody. Temperatura wody wzrasta z
10°C do 30°C. Ile wynosi temperatura pieca? Odpowiedz: 589°C.

Do szklanki z 200 gramami wody wrzucono dwie 50-gramowe kostki lodu. Jaka jest
temperatura koncowa napoju, jezeli woda miala poczatkowa temperature 25°C, a 16d
pochodzi prosto z lodowki, w ktorej jest temperatura —15°C? Ciepto wiasciwe lodu w
tym obszarze temperatur wynosi 0,5 cal/g K, a ciepto topienia lodu okoto 80 cal/g.
Odpowiedz: 0°C.

Jeden mol tlenu jest ogrzewany pod statym ci$nieniu atmosferycznym, poczawszy od
0°C. Ile ciepta trzeba doprowadzi¢ do gazu w celu podwojenia jego objetosci.
Odpowiedz: 7949 J.

Powietrze, ktore pod ci$nieniem o 1,034010° Pa wigkszym niz atmosferyczne
zajmuje objetos¢ 0,14 m?, rozpreza sig izotermiczne do ci$nienia atmosferycznego, a
nastgpnie jest ochladzane przy stalym ci$nieniu az do osiagnigcia objgtosci takiej jak
na poczatku. Obliczy¢ pracg wykonana przez gaz. Odpowiedz: 5700 J.

1 g wody o objeto$ci 1 cm?® zmienia sie w procesie wrzenia pod normalnym ci$nieniu
atmosferycznym w 1671 ¢cm® pary wodnej. Cieplo parowania wody przy ci$nieniu 1
atm wynosi 539 cal/g. Obliczy¢ zmiany energii wewngtrznej uktadu. Odpowiedz: 498

cal.
Silnik benzynowy ma tak zwany stopien sprezenia 10 tzn. V,/V; = 10. Jaki jest

stosunek temperatury gazéw wydechowych do temperatury spalania? Odpowiedz:

T,/T, = \J0.1= 03
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