Rozdzial 3

Elementy termodynamiki

3.1 Gaz doskonaty

3.1.1 Cisnienie i temperatura gazu. R6wnanie stanu gazu do-
skonatego

W tym podrozdziale oméwimy w skrocie podstawowe prawa do$wiadczalne
dotyczace gazow. Gazy nie maja sprezystosdci postaci i wypelniajg zawsze ca-
ta objeto$¢ naczynia, w ktérym sie znajduja. Zawarty w naczyniu gaz mozna
scharakteryzowaé przy pomocy nastepujacych wielkoSci: masy m gazu, ob-
jetosci V', ci$nienia p i temperatury T' gazu. Zmiana jednej z tych wielkosci
powoduje zmiany pozostalych wielkoéci. Podamy teraz definicje ci$nienia i
temperatury.

Znajdujacy sie w naczyniu gaz wywiera na jego Scianki okreslong site.
Sita AF,,, dzialajaca na niewielki fragment $cianki o powierzchni AS, jest
zawsze prostopadla do tej powierzchni (rys. 3.1a). Cisnieniem p gazu nazy-
wamy site dzialajaca ze strony gazu na jednostkowa powierzchnie,

= lim i = %

AS—0 AS dsS
Jednostka ci$nienia w ukladzie SI jest paskal (Pa), przy czym [p] = Pa =
N/m?2. Do pomiaru ciénienia stuza réznego rodzaju manometry, np. poka-
zany na rys. 3.1b manometr rteciowy. W przypadku manometru rteciowego
ci$nienie gazu oblicza sie ze wzoru

P (3.1)

P = pat + 0gh, (3.2)

gdzie pgys jest ciSnieniem atmosferycznym, o — gestoscia rteci, g — przyspie-
szeniem ziemskim a h — wysokosScig stupka rteci.
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p AF.
p, T

a) b)

Rysunek 3.1:

Pojecie temperatury jest dobrze znane z codziennego zycia. Mozna stwier-
dzié¢, ze temperatura charakteryzuje stopien ogrzania danego ciala. W celu
zmierzenia temperatury wykorzystuje sie wiele zjawisk fizycznych. Omowi-
my tutaj pomiar temperatury za pomoca termometru gazowego, ktory skta-
da si¢ z wypelnionego gazem naczynia, polaczonego z manometrem (rys.
3.1b). Podczas pomiaru ruchome ramie manometru przesuwa sie tak, aby
objetos¢ gazu podczas ogrzewania pozostawala nie zmieniona. Wowczas w
miare wzrostu temperatury gazu jego ciSnienie réwniez rosnie.

Dla zdefiniowania skali temperatury przyjmujemy, ze temperatura T’ ga-
zu jest wprost proporcjonalna do jego ci$nienia,

% = %, V = const, (3.3)
gdzie pg jest ciSnieniem gazu dla temperatury wzorcowej Ty. Mamy stad:

T =12 (3.4)
Po

Ogolnie zmiany ci$nienia w funkcji temperatury dla réznych gazéw nie sa
dokladnie takie same i zaleza od cisnienia gazu pg. Jezeli jednak ci$nienie

gazu jest dostatecznie niskie, to podana zaleznos¢ jest z dobra doktadnoécia
spelniona dla dowolnego gazu. Mozna wiec napisa¢ symbolicznie:

T =T, lim 2. (3.5)
po—0 po
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Rysunek 3.2:

Za wzorcowa temperature przyjmuje sie temperature punktu potréjnego wo-
dy, t.j. temperature, w ktorej woda, 16d i para wodna pozostaja w réwno-
wadze termodynamicznej (rys. 3.2). Jednostke temperatury w ukladzie SI
nazywamy kelwinem (°K), [T] = °K. Z jej definicji wynika, Ze temperatura
punktu potréjnego wody Ty = 273,16 °K (patrz podrozdzial 1.1). Mozna
wiec napisac:

T =273,16°K lim L. (3.6)
Po—0 Po

Tak zdefiniowang skale temperatur nazywamy skalg Kelvina albo skalg bez-
wzgledng. Temperatura T" = 0 °K, ktéra odpowiada granicznemu ci$nieniu
gazu p’ = 0, nazywa si¢ temperaturg zera bezwzglednego.

W zZyciu codziennym postugujemy sie zwykle skalg Celsjusza, przy czym
temperature wyrazona w stopniach Celsjusza oznacza si¢ przez t, [t] = °C.
W skali Celsjusza temperatura zera bezwzglednego wynosi t' = —273,15 °C
a temperatura punktu potrdjnego wody to = 0,01 °C. Stad widaé, ze wiel-
ko$¢ podziatki w obu skalach jest jednakowa oraz, ze zachodzi zwiazek

T =14 273,15. (3.7)

Przemiane gazows zachodzaca przy stalej objetosci gazu nazywamy prze-
miang izochoryczng. Z definicji temperatury bezwzglednej wynika, ze dla
przemiany izochorycznej wszystkie gazy spelniaja w przyblizeniu prawo Ch-
arlesa: w stalej objetosci cisnienie gazu jest wprost proporcjonalne do jego
temperatury bezwzglednej (wzoér (3.3)).

Przemiane gazowa odbywajaca przy stalym ci$nieniu gazu nazywamy
przemiang izobaryczng. Dla przemiany izobarycznej w przyblizeniu zacho-
dzi prawo Gay-Lussaca: przy stalym cidnieniu objetos¢ gazu jest wprost
proporcjonalna do jego temperatury bezwzglednej,

VY

T T, p = const. (3.8)
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p Y

p(:\ p 5 0 4 0, N
t b
V, T, V, T Vo T, V, T Vo, T V, T
V = congt p = const T=congt
Rysuneck 3.3:

Przemiane gazowa zachodzaca w stalej temperaturze nazywamy prze-
miang izotermiczng. Dla przemiany izotermicznej gazéw jest w przyblizeniu
spelnione prawo Boyle’a-Mariotta: w stalej temperaturze iloczyn ci$nienia i
objetosci gazu pozostaje nie zmieniony,

pV =pVy, T = const. (3.9)

Omowione prawa do$wiadczalne ilustruje schematycznie rysunek 3.3.
Mozna je ujaé¢ jednym wzorem, zwanym réwnaniem stanu gazu doskonalego:

PV _ poVo

3.10
AN (3.10)

lub
% = const |. (3.11)

Jak juz wspominano, rzeczywiste gazy spelniaja powyzsze zaleznosci je-
dynie w przyblizeniu. Szczegblnie duze odstepstwa od podanych praw wyste-
puja dla wysokich cisnien oraz dla niskich temperatur, zblizonych do tempe-
ratur skraplania gazéw. Wyidealizowany gaz, ktéry spelnia doktadnie row-
nanie stanu gazu doskonalego, nazywa sie gazem doskonatym.

Dotychczas rozpatrywaliémy przemiany, ktérym podlegata ustalona ma-
sa gazu. Podamy teraz zwiazek miedzy masa gazu a pozostalymi wielko-
$ciami, charakteryzujacymi jego stan. Na podstawie prostych doswiadczen
chemicznych, wazac substraty i produkty reakcji oraz przyjmujac, ze reakcje
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chemiczne polegaja na taczeniu sie ze sobg atomoéw lub czasteczek o okreslo-
nych masach, mozna ustali¢ wzgledne masy atomowe (czasteczkowe) poszcz-
gblnych pierwiastkow i czasteczek. Sa to liczby okreslajace, ile razy masa
atomu (czasteczki) danego pierwiastka (zwiazku chemicznego) jest wieksza
od wzorcowej masy atomowej, réwnej % masy atomu izotopu wegla 5C.
Przyktadowo, wzgledna masa atomowa wodoru Ag ~ 1 a wzgledna masa
atomowa tlenu Ap =~ 16.

W chemii wygodnie jest postugiwaé sie pojeciem kilogramoatomu i ki-
logramoczqsteczki (kilomola). Kilogramoatom (kilogramoczasteczka) jest to
iloé¢ pierwiastka (zwiazku chemicznego), ktérego masa jest réwna jego wz-
glednej masie atomowej (czasteczkowej) wyrazonej w kilogramach. Wobec
tego jeden kilogramoatom wodoru odpowiada masie pp =~ 1 kg/kmol wodo-
ru a jeden kilogramoatom tlenu — masie puo ~ 16 kg/kmol tlenu. Symbol
»kmol” nie oznacza wymiaru — przypomina on tylko, ze masa pierwiastka
lub zwigzku chemicznego jest podana w kilogramoatomach lub kilomolach.

W roku 1811 Avogadro stwierdzil, ze kilomol (lub kilogramoatom) do-
wolnego gazu pod jednakowym ci$nieniem i w jednakowej temperaturze zaj-
muja te sama objetoé¢. Oznaczajac te objetos¢ dla ustalonych warunkéw
przez Vi, mozemy zapisa¢ prawa strone wzoru (3.10) jako

pO‘/O _ pOn‘/Om
Ty Ty

gdzie n jest liczba kilomoli gazu, przy czym stala

= nR, (3.12)

pOme
T
nazywamy stalg gazowq. Jej wartoéé¢ liczbows mozna ustali¢ wiedzac, ze w
warunkach normalnych (T, = 273,15 °K, py = 1,013 - 105 Pa) objetosé
jednego kilomola gazu wynosi Vo, = 22,4 m?/kmol. Otrzymuje si¢ stad

R= (3.13)

J
=8314————. .14
R=83 kmol -° K (3.14)

Roéwnanie stanu gazu doskonalego (3.10) przyjmuje wéwczas postaé

e

lub, biorac pod uwage, ze liczbe kilomoli gazu mozna wyrazi¢ wzorem n =
m/u (m — masa, u — masa jednego kilomola), postaé

pV = %RT. (3.16)

Otrzymane réwnanie nazywa sie réwnaniem Clapeyrona.
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3.1.2 Podstawowy wzor kinetycznej teorii gazéw. Zasada ek-
wipartycji energii

Kinetyczna teoria gazow opiera sie na zalozeniu, ze kazdy gaz sklada sie
z duzej liczby jednakowych czastek — atoméw lub czasteczek, przy czym
czastki gazu znajduja sie w nieustannym ruchu. Jakkolwiek hipoteze ato-
mowej struktury materii wysuneli juz w starozytnosci Grecy, jej pelne uza-
sadnienie osiggnieto pod koniec XIX wieku. Do rozwoju kinetycznej teorii
gazdéw przyczynili sie szczegdlnie R. Clausius, L. Boltzmann i J.C. Maxwell.

Z definicji kilogramoatomu i kilomola wynika, ze kilogramoatom (kilo-
mol) dowolnego pierwiastka (zwiazku chemicznego) zawiera jednakowa licz-
be atoméw (czasteczek). Liczbe te wyznaczy! jako pierwszy Loschmidt; na-
zywamy jg obecnie stala Avogadro:

Ny = 6,02252 - T (3.17)
’ kmol
Znajac wartos¢ stalej Avogadro mozna obliczy¢ masy atoméw i czasteczek
oraz okresli¢ ich przyblizone rozmiary. Na przyklad masa atomu wodoru jest
réwna my = pn/Na ~ 1,67 - 10727 kg.

Wyprowadzimy teraz réwnanie stanu gazu doskonatego przyjmujac, ze
przyczyna cisnienia wywieranego przez gaz sa zderzenia jego czasteczek ze
$ciankami naczynia. Takie wyprowadzenie podal po raz pierwszy D. Berno-
ulli w 1738 roku. Gestos¢ gazéw w warunkach normalnych jest okoto 1000
razy mniejsza od gestosci cial statych i cieczy. Stad wynika, ze odlegtosci
miedzy czasteczkami gazu sa okoto 10 razy wieksze od ich rozmiarow. W
pierwszym przyblizeniu rozmiary czasteczek i sity oddzialywania miedzy ni-
mi mozna wiec zaniedbaé, traktujac czasteczki jako punkty materialne.

Zatézmy, ze w naczyniu w ksztalcie szeScianu o boku [ znajduje sie N
czasteczek gazu a masa kazdej czasteczki wynosi m (rys. 3.4a). Rozpatrzmy
jedna czasteczke gazu o predkosci v;. Jezeli czasteczka zderza si¢ z przednia
$cianka naczynia, skladowa predkosci w kierunku osi Oz zmienia znak, v), =
—vj, a skladowa predkosci réwnolegla do $cianki nie zmienia sie (rys. 3.4b).
Sita dzialajaca na Scianke podczas zderzenia jest réwna sile, jakg $cianka
dziala na czasteczke i wyraza sie, zgodnie z II zasada dynamiki, wzorem

Fip = —mayg. (3.18)

Jezeli czas zderzenia wynosi ¢}, opdznienie czasteczki podczas zderzenia ze
$cianka jest réwne

/ pa— .
Qg = 21 (3.19)
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@) y v v
Vi Vi
N
x/ a) b)
Rysunek 3.4:
Poniewaz v}, = —v;;, wiec
2 .
Qg = — 2 (3.20)
t;
i ze wzoru (3.18) otrzymujemy
2 .
Fip = ”Zf” (3.21)
i

Srednia warto$¢ sily, dzialajacej na $cianke naczynia miedzy dwoma kolej-
nymi uderzeniami czasteczki, okresla wzor

1
t;
w ktérym ¢; jest czasem potrzebnym na przebycie podwojonej dtugosci boku
naczynia,
21

(%

t = (3.23)

Podstawiajac wyrazenia (3.21) i (3.23) do wzoru (3.22) otrzymujemy:

— 2Muiy Vgl mu?
Fi = L = G 3.24
" t 21 l ( )
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Sita F',, pochodzaca od uderzen wszystkich czasteczek o wyrézniong $cianke
wynosi

— N m{1E
= — <_ Zv§x> : (3.25)
1=1 Nz‘:l

Wyrazenie w nawiasie przedstawia sredniag warto$é¢ z-owej sktadowej kwa-
dratu predkosci czasteczki:

S¥

1 N
=¥ ; (3.26)

Sita dzialajaca na Scianke wynosi wiec

—  Nmu2
F, = % (3.27)

Poniewaz srednia kwadratu predkoéci czasteczki jest rowna

v =02 + 02 402 (3.28)

a zaden kierunek nie jest wyrdzniony, wiec

(3.29)

58
I
5
I
ool
I

Srednia sila dzialajaca na kazda $cianke jest jednakowa i wyraza sie wzorem

- - -  — Nm?
F=F,=F,=F, = Z;U (3.30)
Ci$nienie wywierane na écianke o powierzchni S = [? wynosi
F F
- = 3.31
P=%=5 (3.31)
Korzystajac ze wzoru (3.30) i biorac pod uwage, ze objetoéé naczynia V = I3
otrzymujemy wzor
Nmv?2  Nmo?
= = 3.32
P= 733 3V (3:32)
ktory mozna przepisaé¢ jako
Nmv?2 2 _mo?
V = =N— 3.33
p 3 N (3.33)
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Wyrazenie .
_ 2
B, — _m; (3.34)

jest Srednia energia kinetyczng czasteczki gazu. Otrzymujemy wiec wzor

9 _
PV = 3NE |, (3.35)

zwany podstawowym wzorem kinetycznej teorit gazow. Widaé z niego, ze
ci$nienie gazu jest proporcjonalne do liczby czasteczek w danej objetosci i
do ich $redniej energii kinetyczne;j.

Poniewaz liczba czasteczek gazu N = nN 4, gdzie n jest liczba kilomoli
gazu, ostatni wzor mozna przepisa¢ w postaci

2 —
PV = niNaB}. (3.36)

Poréwnujac ten wzor ze wzorem Clapeyrona,

pV =nRT, (3.37)
otrzymujemy:

2 _

gNEk = RT, (3.38)
czyli

— 3 R

Ep=-—T. 3.39

=5 (3:39)

Rezultat ten umozliwia podanie interpretacji temperatury gazu doskonate-
go. Srednia energia czasteczki gazu jest mianowicie proporcjonalna do jego
temperatury bezwzglednej. Wynika stad, ze zgodnie z klasyczna fizyka staty-
styczna w temperaturze zera bezwzglednego ruch czasteczek ustaje. Otrzy-
manie temperatury nizszej od zera bezwzglednego jest zatem niemozliwe.

Stalg
R

pu— N_A
nazywamy stalg Boltzmanna, przy czym [k] = J/°K. Jej liczbowa warto$é
Wynosi

k (3.40)

J
k =1,380623 - 10—23ﬁ. (3.41)

Srednia energia kinetyczna czasteczki jest wiec réwna

Ej = ng : (3.42)
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Mozemy wyznaczy¢ rowniez tzw. érednig predkosé kwadratowa v, czastecz-
ki, okreslona wzorem

U = \ V2. (3.43)
Poréwnujac wzory (3.34) i (3.42) otrzymujemy

mv? 3
— = kT 3.44
Y = 2, (3.44)

kT
U = Skl . (3.45)
\ m

Srednia predkoéé czasteczki gazu jest wiec wprost proporcjonalna do pier-
wiastka z temperatury bezwzglednej i odwrotnie proporcjonalna do pier-
wiastka z masy czasteczki. Przykladowo, srednia predkosé czasteczki wodo-
ru w temperaturze pokojowej, T'= 300 °K, wynosi v, ~ 1900 m/s. Ogélnie
wiekszos¢ czasteczek gazu ma w danej chwili predkosci zblizone do predko-
Sci Sredniej kwadratowej. Wzér opisujacy rozklad predko$ci czgsteczek ga-
zu, ktory okresla jaka czesSé czasteczek posiada predkosci zawarte w danym
przedziale, wyprowadzil Maxwell. Obliczona z rozkladu Maxwella Srednia
predkos$¢ kwadratowa czasteczki jest zgodna ze wzorem (3.45).

Na podstawie przebiegu wyprowadzenia podstawowego wzoru kinetycz-
nej teorii gazow mozna wyjasni¢ odstepstwa gazoéw rzeczywistych od réwna-
nia stanu gazu doskonatego. Maja one miejsce wtedy, gdy nie mozna zanie-
dbaé skonczonych rozmiaréw czasteczek i sil oddzialywania miedzy nimi a
wiec w niskich temperaturach lub pod duzymi cisnieniami.

W podanych rachunkach gaz byt traktowany jako ukiad punktéw ma-
terialnych. Wzoér (3.42) powinien by¢ wiec stuszny dla gazéw zlozonych z
czasteczek jednoatomowych, ktérych energia kinetyczna jest zwiazana tylko
z ruchem postepowym. W przypadku gazéw skladajacych sie z czasteczek
wieloatomowych nalezy réwniez uwzgledniaé¢ energie kinetyczna ich ruchu
obrotowego. W celu obliczenia energii odpowiadajacej obu rodzajom ruchu
czasteczek wprowadza sie pojecie liczby stopni swobody. Przez liczbe 1 stopni
swobody czasteczki rozumiemy ilos¢ niezaleznych parametréw, ktére okre-
slaja polozenie czasteczki w przestrzeni (rys. 3.5). Czasteczka jednoatomowa
ma trzy stopnie swobody, poniewaz jej polozenie wyznaczaja trzy wspotrzed-
ne, np. wspoélrzedne kartezjanskie x, y i z. Zaniedbujemy tu ruch obrotowy
samej czasteczki z uwagi na jej male rozmiary. Polozenie atoméw czasteczki
dwuatomowej okresla sze$¢ wspolrzednych, np. x1, y1, 21 oraz xa, ya, 2o9. Je-
zeli jednak odleglosé d atomow jest stala tylko pieé¢ z nich jest niezaleznych,

skad
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(X2 Y21 Z5) (X3, Var Z3)
d
(x,y,2)
(X4, Y1, Z)) oye2)  (oyez)
=3 =5 =6

Rysunek 3.5:

z uwagi na zwiazek d? = (r; — x2)2 + (y1 — y2)2 + (21 — 22)2. Czasteczka
dwuatomowa ma wiec pie¢ stopni swobody, jezeli pominaé jej ruch obroto-
wy wokoél osi przechodzacej przez oba atomy. Podobnie mozna wykazaé, ze
czasteczki troj- i wiecej atomowe majg sze$é stopni swobody.

W klasycznej fizyce statystycznej dowodzi sie, ze na kazdy stopien swobo-
dy czasteczki przypada jednakowa iloéé¢ energii. Jest to t.z.w. zasada ekwi-
partycji (réwnego podzialu) energii. W przypadku gazu jednoatomowego
na kazdy stopien swobody czasteczki przypada, zgodnie ze wzorem (3.42),
$rednia energia %kT. Zatem Srednia energia kinetyczna czasteczki gazu o ¢
stopniach swobody wynosi:

By = %kT . (3.46)

Mozna ogélnie stwierdzié, ze $rednia energia atomdw i czasteczek w cie-
czach i cialach statych jest réwniez rzedu kT. W tych substancjach atomy
lub czasteczki znajduja sie blisko siebie i nalezy bra¢ pod uwage oprécz
ich energii kinetycznej rowniez energie potencjalng oddzialywania sgsiednich
atomow lub czasteczek. W ciele stalym atomy zwykle nie przemieszczaja sie
na wieksze odleglosci, wykonujac jedynie drgania harmoniczne wokoét swoich
potozen réwnowagi. Dowodzi sig, ze Srednie energie kinetyczne i potencjalne
atoméw sg wowczas jednakowe. Poniewaz drgajacy atom ma trzy stopnie
swobody, jego $rednia energia kinetyczna i potencjalna wynosi %kT a catko-

wita Srednia energia
E =3kT|. (3.47)
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3.2 I zasada termodynamiki

3.2.1 Energia wewnetrzna. Cieplo i praca

Zgodnie z rezultatami przytoczonymi w poprzednim podrozdziale w miare
wzrostu temperatury substancji wzrasta energia kinetyczna jej atoméw lub
czasteczek. Poniewaz najczesciej ze wzrostem temperatury zwigksza sie obje-
tos¢ substancji, zachodzi réwniez wzrost energii potencjalnej oddziatywania
atoméw lub czasteczek. Catkowita energie, t.j. sume energii kinetycznych i
potencjalnych wszystkich atoméw lub czasteczek danej substancji nazywa-
my jej energig wewnetrzng U. Ze wzrostem temperatury energia wewnetrz-
na danej substancji rosnie. Przyjmuje si¢ zwykle, ze energia wewnetrzna w
temperaturze zera bezwzglednego jest réwna zeru. Na ogot istotne sa jednak
tylko zmiany energii wewnetrznej substancji. W termodynamice dana sub-
stancje, ktérej energie wewnetrzng rozwazamy, nazywamy czesto uktadem
termodynamicznym.

Zmiana energii wewnetrznej uktadu moze nastapi¢ w wyniku dwéch réz-
nych proceséw. Zalézmy, ze w naczyniu znajduje sie pewna iloéé¢ cieczy lub
gazu (rys. 3.6). W przypadku, gdy naczynie jest ostoniete dobrym izolatorem
cieplnym (nazywamy je wowczas kalorymetrem), przyrost energii wewnetrz-
nej substancji moze nastapi¢ jedynie w wyniku pracy wykonanej przez silty
zewnetrzne. Jezeli np. w naczyniu znajduje sie obracajace sie mieszadel-
ko, temperatura a wiec i wewnetrzna energia cieczy lub gazu wzrosnie (rys.
3.6a). Przyrost energii wewnetrznej uktadu bedzie wéwczas réwny pracy W,

T1,2
T1,2
| —eo
| —eo ‘ U,
Ul.z"/ LW
. Q

izol ator/
cieplny a) b)

Rysunek 3.6:
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u,>U, U,<U;
W>0 R Q>0 W<O0 Q<0
> < < _—
a) b)
Rysunek 3.7:
zuzytej przy obracaniu mieszadetka,
Uy-U; =W. (3.48)

Ten sam przyrost energii wewnetrznej mozna réwniez osiggnaé w inny spo-
séb, przez ogrzewanie substancji (rys. 3.6b). W tym przypadku wzrost ener-
gii wewnetrznej ukladu nastepuje w wyniku dostarczania mu ciepla @,

Us— Uy = Q. (3.49)

Widzimy wiec, ze ciepto, podobnie jak praca, jest przekazywang w okreslony
sposéb energia. Jednostka ciepla jest dzul, [Q] = J. llos¢ dostarczonego do
uktadu ciepta mozna wyznaczy¢, rozpatrujac proces, w ktorym uzyskuje sie
identyczny przyrost energii wewnetrznej ukladu na skutek wykonanej pracy.

Dos$wiadczenie podobne do oméwionego powyzej przeprowadzit w r. 1850
J. Joule. W tym czasie natura ciepta nie bylta w pelni rozumiana, przy czym
ciepto mierzono w innych jednostkach niz energie i prace — w kaloriach. Jo-
ule byl pierwszym, ktéry zmierzyl energie mechaniczna réwnowazng energii
cieplnej, t.j. liczbe dzuli réwnowazna jednej kalorii. Badania Joule’a w decy-
dujacy sposob przyczynity sie do ugruntowania pogladu, ze ciepto jest jedna
z form energii. Wyrazanie ciepla oraz energii i pracy w réznych jednostkach
jest wiec niepotrzebne.

W ogélnym przypadku zmiana energii wewnetrznej uktadu jest rowna
sumie pracy, wykonanej nad uktadem (lub wykonanej przez uktad) i dostar-
czonego uktadowi (lub odebranego od ukladu) ciepla:

U2 — U =W +Q). (3.50)

Podane prawo nazywa sie I zasadg termodynamiki i wyraza zasade zacho-
wania energii z uwzglednieniem jej przekazywania w formie pracy i ciepla.
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Rysunek 3.8:

Nalezy zauwazy¢, ze prace wykonang nad uktadem lub dostarczone do ukta-
du cieplo, ktore powoduja wzrost jego energii wewnetrznej, przyjmujemy
za dodatnie (rys. 3.7a). W przeciwnym przypadku, gdy energia wewnetrz-
na ukladu maleje, prace lub cieplo uwazamy za ujemne (rys. 3.7b). Ostatni
wzOr wygodnie jest czesto zapisaé¢ dla niewielkiej zmiany energii wewnetrznej

uktadu,

|AU = AW + AQ]. (3.51)

W dalszych czeSciach tego rozdziatu potrzebne beda wzory, okreslaja-
ce prace wykonang przez gaz (lub nad gazem) w okreslonych warunkach.
Wyobrazmy sobie, ze gaz jest zamkniety w cylindrze posiadajacym rucho-
my tlok o powierzchni S (rys. 3.8a). Gaz ten podlega okreslonej przemia-
nie, ktérej zwykle towarzyszy przekazywanie pracy i/lub ciepta. Poniewaz
dla danej masy gazu istnieje zwiazek miedzy jego parametrami — V, p i
T, przemiane gazowa mozna przedstawi¢ np. na wykresie ci$nienia gazu w
funkcji jego objetosci, p(V') (rys. 3.8b). Nalezy podkreslié, ze zmiany stanu
gazu powinny nastepowaé¢ bardzo wolno. Inaczej ciSnienie i temperatura w
réznych miejscach gazu mogly by réznié sie od siebie.

Praca, jaka wykonuje gaz przemieszczajac ttok na niewielka odleglosé
Ax, wynosi

AW = —FAz. (3.52)

Poniewaz sita dzialajaca na ttok jest réwna

F =ps, (3.53)
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gdzie p jest ciénieniem gazu, wiec praca
AW = —pSAz = —pAV (3.54)

(AV — przyrost objetosci gazu). Praca wykonana przez gaz przy wzroscie
jego objetosci od V; do Va wyraza sie wiec wzorem

\ %}
W= — / pdv . (3.55)
Vi

Na wykresie p - V' bezwzgledna wartos¢ pracy odpowiada polu powierzchni

pod krzywa p(V'), ograniczona prostymi V = V7 1V =V, (rys. 3.8b).
Rozwazymy najpierw przypadek izobarycznego rozprezania gazu, p =

const. Z poprzedniego wzoru otrzymujemy woéwczas na wykonana prace wzor

W=—p(Va—W). (3.56)
Poniewaz dla gazu doskonalego
pVi = nRI, (3.57)

pVo = nRT,, (3.58)
wzOr ten mozna zapisa¢ w postaci
W=-nR(To—T1). (3.59)

Przyjmijmy teraz, ze doskonaly gaz rozpreza sie izotermicznie, T =
const. Poniewaz zgodnie z réwnaniem stanu gazu jego cisnienie

nRT
= - 3.60
p=— (3.60)
wzor (3.55) przyjmuje postaé:
Va qv
W = —nRT —. (3.61)
1% V

Obliczajac catke otrzymujemy na wykonana przez gaz prace wzor

Vi
W = —nRTIn—. (3.62)
Wi
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3.2.2 Energia wewnetrzna i cieplo wlasciwe gazéw

W celu latwego wyznaczenia ilosci ciepta pobranego lub oddanego przez
okreslona substancje wprowadza sie pojecie ciepla wlasciwego. Wygodniej
jest przy tym zdefiniowaé ciepto wlasciwe w odniesieniu do jednego kilo-
mola niz do jednego kilograma substancji. Molowym cieptem wtasciwym C
substancji nazywamy ilos¢ ciepta potrzebna do ogrzania jednego kilomola
substancji o jeden stopien. Mamy wiec z definicji

AQ

= , 3.63

nAT ( )

gdzie n jest liczba kilomoli substancji. Wymiarem molowego ciepta wtasci-

wego jest [C] = J/kmol-°K. Zastepujac skonczone przyrosty rézniczkami
otrzymujemy Scista definicje ciepta wltasciwego,

d@
C=——1|. 3.64
ndT ( )

W przypadku gazéw w zaleznosci od sposobu ogrzewania mozna wyrdz-
ni¢ ciepto wlasciwe Cy przy stalej objetosci, V = const i ciepto wlasciwe
C) przy stalym ciénieniu, p = const. Przy ogrzewaniu w stalej objetosci
gaz nie wykonuje pracy, AW = 0. Zgodnie z I zasada termodynamiki (3.51)
dostarczone ciepto jest rowne przyrostowi energii wewnetrznej gazu,

AQ = AU. (3.65)

Cieplo wlasciwe gazu w stalej objetodci jest wiec rowne

AU
 nAT’
W przypadku ogrzewania gazu pod stalym cisnieniem cze$é¢ dostarczone-

go ciepta idzie na prace wykonang podczas rozszerzania sie gazu. Ze wzoru
(3.59) wynika, Ze przy przemianie izobarycznej wykonana praca

Cvy (3.66)

AW = —nRAT. (3.67)

Jak wynika z I zasady termodynamiki (3.51), dostarczone cieplo wyraza sie
wzorem

AQ = AU — AW = AU + nRAT. (3.68)
Cieplo wlasciwe gazu pod stalym cisnieniem jest wiec réwne

AQ AU

»= AT nar T (3.69)



I ZASADA TERMODYNAMIKI 83

skad, uwzgledniajac wzér (3.66), otrzymujemy zwiazek

GG+ a70)

Ciepto molowe gazu doskonatego pod stalym cisnieniem jest wiec wigksze
od ciepta molowego w statej objetosci o wielkosé réwna statej gazowej R.

W celu wyliczenia oddzielnie Cy i C, musimy skorzysta¢ z wynikéw
kinetycznej teorii gazéw (podrozdzial 3.1.2). Poniewaz Srednia energia ki-
netyczna czasteczki o i stopniach swobody E} = %kT, energia wewnetrzna
gazu doskonatego, ktérego liczba czasteczek wynosi IV, jest rowna

U= NE), =nNsEy = %nNAkT, (3.71)
czyli, biorac pod uwage, ze stala Boltzmanna k = R/N 4,
U= %nRT. (3.72)

Jak widaé, energia wewnetrzna gazu doskonalego zalezy tylko od jego tem-
peratury. Poniewaz przyrost energii wewnetrznej

AU = %nRAT, (3.73)

cieplo wlasciwe gazu przy stalej objetosci jest, jak wynika ze wzoru (3.66),
réwne

Cy = %R . (3.74)

Ze zwiazku (3.70) wynika, ze cieplo wlasciwe gazu przy stalym ciSnieniu
wyraza sie wzorem

1+ 2
2
W wielu wzorach termodynamiki wystepuje stosunek ciepta wlasciwego przy
stalym cidnieniu i w stalej objetosci, k = C),/Cy . Zgodnie z dwoma ostatnimi

wzorami

C =

R|. (3.75)

g 112 (3.76)
i
Wartosci Cy, C,, i k dla réznej liczby stopni swobody czasteczki zebrano

w tabelce:

i | Oy | Cp K

3|3R| 2R 1,667
5 %R ER 1,400
6| 3R | 4R | 1.333
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Rysunek 3.10:

Ciepta wladciwe rzeczywistych gazow sa w dobrej zgodnosci z przytoczo-
nymi wartosciami jedynie w pewnym zakresie temperatur, zblizonych do
temperatury pokojowej. Ilustruje to rysunek 3.9, przedstawiajacy zmiany
ciepta molowego Cy wodoru z temperaturg. Sa one w sprzecznosci z zasa-
da ekwipartycji energii. Wyjaénienie zaleznoéci ciepta wlasciwego gazow od
temperatury daje dopiero fizyka kwantowa.

Na podstawie rezultatu podanego w podrozdziale 3.1.2 mozemy obliczy¢
rowniez molowe ciepto wtasciwe Cy cial stalych. Dla cial stalych réznice
miedzy Cy i C), sa niewielkie z uwagi na ich mala rozszerzalno$¢ cieplna.
Poniewaz calkowita energia drgajacego atomu w ciele staltym E = 3kT,
energia wewnetrzna ciata zawierajacego N atoméw

U = NE =nNAE = 3nNAkT, (3.77)



I ZASADA TERMODYNAMIKI 85

to jest
U =3nRT. (3.78)

Ze wzoru (3.66) wynika, ze molowe cieplo wlasciwe ciala stalego
Cy =3R|. (3.79)

Jednakowa wartos¢ ciepta molowego niemal wszystkich cial stalych w tem-
peraturach pokojowych zauwazyli juz w 1819 roku Dulong i Petit. Jednak
dla nizszych temperatur ciepto wladciwe cial maleje, przy czym Cy — 0 dla
T — 0°K (rys. 3.10). Taki przebieg ciepla wlasciwego wskazuje znowu na
niestosowalnosé zasady ekwipartycji energii w pelnym zakresie temperatury
i moze by¢ wyjaéniony tylko na podstawie teorii kwantowe;j.
Wyprowadzimy teraz réwnanie opisujace przemiane adiabatyczng gazu
doskonatego, przy ktorej nie zachodzi wymiana ciepta z otoczeniem, AQ = 0.
Bedziemy rozpatrywaé dla uproszczenia mase jednego kilomola gazu (liczba
kilomoli n = 1). Z I zasady termodynamiki (3.51) wynika, Ze w przemianie
adiabatycznej zmiana energii wewnetrznej jest réwna pracy wykonanej przez
gaz7
AU = AW. (3.80)

Poniewaz, zgodnie z wzorami (3.66) i (3.54)
AU = Cy AT, (3.81)
AW = —pAV, (3.82)
z réwnania (3.80) otrzymujemy
Cy AT + pAV = 0. (3.83)

Korzystajac z réwnania stanu gazu doskonatego mozna napisaé¢ zalezno-
Sci
pV = RT, (3.84)
(p+ Ap) (V+AV)=R(T + AT). (3.85)
Odejmujac te réwnania stronami i pomijajac maty sktadnik ApAV dosta-
jemy réownanie
pAV + VAp = RAT. (3.86)
Eliminujac z réwnan (3.83) i (3.86) AT i uwzgledniajac zwiazek R = C,—Cy
po prostych przekszalceniach otrzymujemy réwnanie

CppAV + CyVAp =0, (3.87)
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ktore mozna zapisaé¢ jako
Ap AV
= ke =
D V

(k = Cp/Cy). Zastepujac skoniczone przyrosty rézniczkami dostajemy réw-

nanie rézniczkowe

0 (3.88)

dp dV
SR =0 (3.89)
Catkujac to réwnanie otrzymujemy
/% + KZ/ d7V = const, (3.90)
Inp+ kInV = const, (3.91)
skad
pV" = const|. (3.92)

Jest to rownanie przemiany adiabatycznej, nazywane czasem rownaniem Po-
issona. Mozna je zapisaé tez jako

pV" =poVy. (3.93)

Na rysunku 3.11 poréwnano zaleznosci p(V') przy izotermicznym i adia-
batycznym rozprezaniu gazu. Jak widaé¢, wykres adiabaty jest bardziej stro-
my od wykresu izotermy. Réznice wynikaja z faktu, ze przy przemianie
izotermicznej temperatura gazu nie zmienia sie na skutek doplywajacego
ciepta, natomiast przy przemianie adiabatycznej nie ma wymiany ciepta z
otoczeniem i temperatura gazu maleje.

pV = const.

Rysunek 3.11:
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3.3 1I zasada termodynamiki

3.3.1 Odwracalne procesy kotowe

I zasada termodynamiki wyraza zasade zachowania energii z uwzglednie-
niem jej przekazywania w formie pracy i ciepta. Nie naktada ona przy tym
zadnych ograniczen na zamiane pracy w ciepto i odwrotnie. Mozna jednak
wymieni¢ wiele proceséw ktére, jakkolwiek nie sg sprzeczne z I zasada, w rze-
czywistosci nie wystepuja. Na przyklad kamien spadajacy na ziemie traci w
zderzeniu swa mechaniczng energie kinetyczna, ktéra zamienia sie¢ na ciepto
przekazane otoczeniu. Nigdy nie obserwujemy procesu odwrotnego, ktéry
polegalby na spontanicznym wznoszeniu si¢ kamienia w goére, potaczonym
ze wzrostem jego energii mechanicznej kosztem pobranego z otoczenia ciepta.
Dalej stwierdzamy, ze przy zetknieciu dwdch cial o réznych temperaturach
nastepuje zawsze przeplyw ciepta od ciata cieplejszego do ciata zimniejszego,
az do wyréwnania temperatur. Nie obserwujemy nigdy procesu odwrotnego,
w ktoérym ciato cieplejsze podwyzszyloby jeszcze swoja temperature kosz-
tem ciepta oddanego przez ciato zimniejsze, bez wprowadzania dodatkowych
zmian w otoczeniu. Kierunek zachodzacych w przyrodzie proceséw okresla IT
zasada termodynamiki. W szczegdlnosci podaje ona ograniczenia, dotycza-
ce mozliwoéci zamiany ciepta na prace. W obecnym podrozdziale oméwimy
jedynie niektore zagadnienia, zwiazane z II zasada termodynamiki.

Okreslimy najpierw pojecie odwracalnego procesu termodynamicznego.
Proces nazywamy odwracalnym, je$li przy nieskonczenie matej zmianie w
uktadzie lub otoczeniu mozna wywotaé proces odwrotny do niego, tzn. prze-
biegajacy po tej samej drodze w przeciwnym kierunku. Inaczej dany pro-
ces nazywamy nieodwracalnym. Na przyklad wyréownywanie si¢ temperatur
dwoch stykajacych sie cial jest w ogdlnym przypadku procesem nieodwra-
calnym. Jezeli jednak réznica temperatur cial jest bardzo mata, to wystar-
czy nieznaczne obnizenie (podwyzszenie) temperatury cieplejszego (zimniej-
szego) ciala, aby zmieni¢ kierunek przeplywu cieplta. Mozna wykazaé, ze
koniecznym warunkiem odwracalnosci procesu jest jego nieskonczenie wol-
ny przebieg. Nie jest to jednak warunek wystarczajacy. W rzeczywistosci
wszystkie procesy sa wiec nieodwracalne; w okreslonych warunkach mozna
jednak dowolnie zblizy¢ sie do proceséw odwracalnych.

Ustalimy teraz ogélne prawa, dotyczace zamiany ciepta na prace. Przyj-
miemy, ze mamy pewna substancje, np. gaz rzeczywisty, umieszczona w cy-
lindrze zamknietym tlokiem. Uktad ten moze byé¢ poddawany réznym prze-
mianom: gaz moze by¢ rozprezany lub sprezany, do gazu moze by¢ dostar-
czane lub odbierane ciepto. Jezeli zamiana ciepta na prace ma mie¢ ciggly
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W]

Q Q.|

T,>T,

Rysunek 3.12:

charakter, uktad musi po szeregu proceséw powroéci¢ do swego poczatkowego
stanu. Proces taki nazywamy procesem kolowym lub cyklem. Bedziemy dalej
zakltadaé, ze mamy do czynienia z cyklem odwracalnym, w ktérym wszystkie
procesy sa odwracalne.

Rozpatrzmy dowolny proces kotowy, przedstawiony na wykresie p - V
(rys. 3.12a). Mozna go rozbié¢ na dwa procesy: rozprezanie sie gazu ze stanu
1 do stanu 2 (proces 1 —a —2) i sprezanie gazu ze stanu 2 do stanu 1 (proces
2 — b — 1). Przy rozszerzaniu sie gaz wykonuje prace |W1|, odpowiadajaca
polu figury Vi — 1 — a — 2 — Vs. Podczas sprezania gazu sily zewnetrzne
wykonuja prace Ws, ktora odpowiada polu figury Vi — 1 —b—2 — V5. Z
rysunku widzimy, ze |W1| > Ws. Dlatego w calym cyklu gaz wykonuje prace
|W| = |Wi| — Wa, ktéra na rysunku 3.12a przedstawia zakreskowane pole
ograniczone krzywag 1 —a — 2 — b — 1. Odbywa sie to kosztem dostarczonego
do gazu ciepta. Zgodnie z I zasada termodynamiki mozemy napisac

U-U=W+Q, (3.94)

gdzie U’ i U oznaczaja energic wewnetrzng gazu na poczatku i na koncu
cyklu. Poniewaz jednak po zakonczeniu cyklu gaz wraca do stanu poczat-
kowego, wiec U’ = U. Wobec tego wykonana przez gaz praca jest réwna
ciephu, pobranemu w procesie kotowym

Wi=0Q. (3.95)

Otrzymany wynik nie oznacza, ze cale ciepto dostarczone do gazu moze
by¢ zamienione na prace. Jak bedzie pokazane w nastepnym podrozdziale,



IT1 ZASADA TERMODYNAMIKI 89

do zrealizowania procesu kotowego konieczne jest tez na pewnym jego etapie
odprowadzenie z gazu czesci ciepla. Jezeli ciepto pobrane i oddane przez gaz
oznaczymy jako Q1 i QQ2, to cieplo zamienione na prace wynosi

Q=Q1— Q2. (3.96)

Wykonana przez gaz praca jest wiec rowna
W] =Q1—1Q2|. (3.97)

Urzadzenie realizujace rozpatrywany proces mozna uwazacé za silnik ci-
eplny, pobierajacy ciepto z cial o wyzszych temperaturach i oddajacy jego
cze$¢ cialom o nizszych temperaturach (rys. 3.12b). Jego sprawnos$é termody-
namiczng 1 mozna zdefiniowaé¢ jako stosunek uzyskanej pracy do pobranego
ciepla,

W
n 0r (3.98)

Zgodnie ze wzorem (3.97) jest ona réwna

n:1—E@1. (3.99)

Q1

Widzimy wiec, ze sprawnos¢ silnika cieplnego n < 1, poniewaz cze$é¢ pobra-
nego przez gaz ciepta jest nastepnie od niego odprowadzana.

Qi Q.

T,>T,

Rysunek 3.13:
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Rozwazany dotad cykl termodynamiczny, przebiegajacy zgodnie z kie-
runkiem ruchu wskazéwek zegara, nazywamy prostym. Mozemy tez rozpa-
trywaé cykl, zachodzacy w przeciwnym kierunku, zwany cyklem odwrotnym
(rys. 3.13a). Do jego zrealizowania musi by¢ wykonana nad gazem przez
zewnetrzne sity praca W. Gaz pobiera wéwczas od cial o nizszych tempera-
turach cieplo Q2 i przekazuje cialom o wyzszych temperaturach ciepto |Q1],
przy czym praca W=|Q1|— Q2. Urzadzenie takie stanowi maszyne chlodzqcq
(rys. 3.13b). Mozna wykaza¢ podobnie jak w przypadku silnika cieplnego, ze
|Q1] > Q2. Przeniesienie ciepla z zimniejszego do cieplejszego ciala wymaga
wiec zawsze wykonania skonczonej pracy.

3.3.2 Cykl Carnota. Sformutowanie II zasady termodynami-
ki

Bardzo waznym cyklem odwracalnym jest cykl Carnota, wprowadzony przez
S. Carnota w 1824 r. Jak bedzie pokazane, cykl ten wyznacza granice moz-
liwosci zamiany ciepta w prace. Uktadem jest tu substancja robocza, ktora
dalej bedziemy uwazaé¢ za gaz doskonaly, zamknieta w cylindrze, ktérego
$cianki i ttok sg izolatorami cieplnymi a podstawa jest wykonana z dobrego
przewodnika cieplnego. Otoczenie uktadu stanowia: dwa ciala o duzej po-
jemnosci cieplnej i temperaturach 77 i Ty, przy czym 17 > Tb, zwane dalej
odpowiednio zrédlem ciepta i chtodnica, oraz podstawka wykonana z izola-

Vl' - - -
V, V, T
v,
|7 A % 7|
a) b) c) d)

Rysunek 3.14:
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Rysunek 3.15:

tora cieplnego. Cykl Carnota sktada sie z dwoch proceséow izotermicznych i
dwdéch proceséw adiabatycznych (rys. 3.14 i 3.15):

1-1’ Cylinder taczymy ze Zréodlem ciepta. Gaz rozpreza si¢ izotermicznie w
temperaturze 17, pobierajac przy tym ciepto Q1.

1’-2 Cylinder ostaniamy izolatorem cieplnym. Gaz rozpreza sie adiabatycz-
nie, obnizajac swoja temperature od T7 do T5.

2-2’ Cylinder taczymy z chlodnica i sprezamy izotermicznie gaz w tempe-
raturze T. Gaz oddaje przy tym ciepto |Q2].

2’-1 Cylinder ostaniamy izolatorem cieplnym i sprezamy adiabatycznie gaz.
Temperatura gazu wzrasta od Ty do T7.

W czasie pelnego cyklu uktad wykonuje prace W, dzialajac jako silnik ciepl-
ny.

W celu obliczenia sprawnoéci rozpatrywanego cyklu Carnota wystarczy,
zgodnie ze wzorem (3.99), wyznaczy¢ ilos¢ pobranego i oddanego ciepta.
W procesie 1 — 1’ izotermicznego rozprezania gazu w temperaturze T jego
energia wewnetrzna pozostaje nie zmieniona. Wobec tego ciepto pobrane
przez gaz ze zroédla ciepla jest w calodci zamieniane na wykonywana prace
(WA,

Q1= [Wil. (3.100)
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Korzystajac ze wzoru (3.62), okreslajacego prace izotermicznego rozprezania
gazu, otrzymujemy
Q1 =nRTiIn(V1//V1) (3.101)

(n — liczba kilomoli gazu). Analogicznie, w procesie 2 — 2 praca Wy wyko-
nana przy izotermicznym sprezaniu gazu w temperaturze 15 jest zamieniana
na ciepto, przekazywane do chtodnicy,

|Qa| = W2 (3.102)
i ze wzoru (3.62) otrzymujemy
|Q2| = nRT>In (V2/ Vo). (3.103)

Poniewaz cykl Carnota jest zamkniety, musi istnie¢ pewien zwiazek mie-
dzy poszczegdlnymi objetosciami gazu. Réwnanie przemiany adiabatycznej,

pV"* = const, (3.104)

mozemy, uwzgledniajac réwnanie stanu gazu doskonaltego,

nRT
= —, 3.105
P= (3.105)
przeksztalci¢ do postaci
RT
il v const, (3.106)
Vv
czyli
TV ! = const. (3.107)

Stosujac to réwnanie do proceséw adiabatycznych 1’'—21 2’—1 cyklu Carnota
otrzymujemy réwnania:

TVt =TV (3.108)

TVt =Ty vint (3.109)

Mnozac je stronami dostajemy rownanie

Ty TV Wil = Ty T Vi 1Rt (3.110)

Vis k—1 V- Kk—1
&) -&) @)

czyli
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i ostatecznie " "
v 2
= . 3.112
AT (3.112)
Mozemy teraz obliczy¢ sprawnoéé¢ silnika Carnota. Zgodnie ze wzora-
mi (3.101) i (3.103) stosunek ciepta oddanego do ciepla pobranego w tym

procesie wynosi

|Q2] _ nRTyIn (Va/ Vi)
Q1 nRTyIn (Vi /V1)'

(3.113)

Z uwagi na zalezno$¢ (3.112) w powyzszym réwnaniu upraszczaja si¢ rowniez
czynniki logarytmiczne,

Q2| _ To
— == 3.114
1 T ( )
Jak wynika ze wzoru (3.99), sprawnosé¢ n¢ silnika Carnota wynosi
Ty
=1—-= 3.115
e B (3.115)

i zalezy wylacznie od temperatury zrédta ciepta i chtodnicy. Poniewaz tem-
peratura zera bezwzglednego jest nieosiggalna, sprawnosé silnika Carnota
nc < 1.

Otrzymany wzor okresla w istocie maksymalng teoretyczna sprawnosé
silnika cieplnego. Mozna mianowicie tatwo udowodnié nastepujace twierdze-
nia Carnota:

1. Wszystkie odwracalne silniki cieplne, pracujace miedzy tymi samymi
temperaturami, maja te sama sprawnosé.

2. Zaden nieodwracalny silnik cieplny nie moze mieé¢ wickszej sprawnosci
niz odwracalny silnik cieplny, pracujacy miedzy tymi samymi tempe-
raturami.

Wynika stad, ze sprawno$é¢ n dowolnego silnika cieplnego nie moze by¢ wigk-
sza od sprawnosci no odwracalnego silnika Carnota, n < 7¢.

Przytoczone twierdzenia zilustrujemy prostym przyktadem. W rzeczywi-
stosci dla zapewnienia skonczonej predkosci wymiany ciepta niezbedne jest
utrzymywanie pewnych réznic temperatur, ATy miedzy Zrédlem ciepla i
gazem oraz AT miedzy gazem i chtodnica, w izotermicznych procesach roz-
prezania i sprezania gazu. Mozemy rozpatrzy¢ nieodwracalny silnik Carnota,
pracujacy miedzy temperaturami 77 i Tb. Oznaczajac odpowiednie tempe-
ratury gazu w przemianach izotermicznych przez T i Ty ze wzoru (3.115)
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otrzymujemy na sprawnos¢ ng tego silnika wzér

T2/ T + ATy
- =1-=—= 3.116
T T, — AT, (3-116)

o =1
Z poréwnania wzoréw (3.115) i (3.116) wynika, ze g < nc.

Wzér (3.115) pokazuje ze dla zamiany ciepla na prace konieczne jest ist-
nienie réznicy temperatury miedzy zrédlem ciepta a chtodnica. Niemozliwy
jest wiec proces, ktorego jedynym rezultatem bylaby zamiana ciepla, otrzy-
manego od jakiego$ ciala, na réwnowazng mu prace. Jest to jedno ze sfor-
mutowan II zasady termodynamiki, podane przez Kelvina. Nie mozna np.
skonstruowacé silnika cieplnego, ktéry zamieniatby na prace ogromne zapasy
energii wewnetrznej Ziemi. Taka hipotetyczna maszyna nosi nazwe perpetu-
um mobile drugiego rodzaju.

Inne réwnowazne sformutowanie II zasady termodynamiki zostato poda-
ne przez Clausiusa: Niemozliwy jest proces, ktdrego jedynym rezultatem jest
przekazanie energii w postaci ciepla od ciala o nizszej temperaturze do ciala
o wyzszej temperaturze. Dla jego Scistego udowodnienia nalezy rozpatrzyé
odwrotny cykl Carnota, realizujacy maszyne chtodnicza. Mozna wéwczas
pokazaé, ze do przeniesienia ciepla z zimniejszego do cieplejszego ciala ko-
nieczne jest wykonania okreslonej pracy (por. uwage na koficu poprzedniego
podrozdzialu). Proces taki nie moze wiec zachodzi¢ samorzutnie. Nietrud-
no jest tez wykazac, ze jezeli jedno z podanych sformutowan jest falszywe,
woéwcezas drugie tez musi by¢ fatlszywe, co dowodzi ich réwnowaznosci.



