Wyktad 5

[I Zasada Termodynamiki
c.d.

» Pojecie entropii i temperatury absolutnej

» |l zasada termodynamiki dla proceséw nierownowagowych
* RoOwnania Gibbsa dla proceséw quasistatycznych
 RoOwnania Eulera

* Relacje Gibbsa-Duhema
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(odwracalnych).

Konsekwencje |l zasady termodynamiki w
odniesieniu do procesow quasistatycznych

Uwaga1
Il zasada stwierdza, ze adiabaty

DQ=0

nie

przecinaja sie ani nie sg styczne w zadnym
punkcie do wspdlnej hiperpowierzchni.

Uwaga 2

4 para funkcji (r, o):

DQ = rdo

¥ procesu termodynamicznego tak zdefiniowanego

T = 1 wprowadzone na
poprzednim wyktadzie
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Uwaga 3
Il zasada termodynamiki ma trywialny aspekt :

dla ukladoéw opisywanych przez conajwyzej 2 zmienne
termodynamiczne (np. zbiornik z gazem, pojedyncza
ciecz jednorodna, cialo proste, etc.) jest twierdzeniem
(a nie niezaleznym postulatem).

Uwaga4
Poniewaz (r, o) nie jest jednoznacznie zdefiniowana,

ani = ani o nie moze by¢ jeszcze zwigzana z absoluthag
temperaturg i entropia.

Osiagniemy to dopiero analizujac warunek réwnowagi
( + addytywnos¢ dla DQ ) dla dwéch (lub wiecej)
poduktadéw bedacych we wzajemnym kontakcie.

W tym przypadku Il zasada przestaje by¢ trywialna,
bo mamy wiecej niz 2 zmienne niezalezne.
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scianka diatermiczna

F(p1, V1; p2, V2) = 0

Badz ogolnie:

F(a1,8 ...8p, b4 by, ..., By) =0

zmieniamy oznaczenia t: czynnik catkujacy
t: temperatura empiryczna
(lub czas)
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(niezalezne parametry stanu)

Analiza

kazdy z podukiadéw ma czynnik catkujacy : W rownowadze

DQ1 1 (t1 dq ... ap) d(3l'1 (t1 dq ... ap) termOdynamlcanj '

DQ, = 7;(t; by ...bg) doa (t by ... by) ty =t =t

wybierajac tas ...apbg ...by jako zmienne niezalezne dla
polaczonego ukiadu otrzymujemy :

DQ =, ..)do, ...) = DQy +DQ;, = 7qdoq + 79 do
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tdo = vqdoqy + 1 do

Powyzszy zwigzek wynikajacy z addytywnosci ciepta, po

dolaczeniu rownowagi termodynamicznej (istnienie t)

+ wiasnosci rozniczek pozwoli wprowadzi¢ temperature
absolutng i entropie

T1 T2
do = —doy + —doy, = o0 = o(0q, 09)
T T
Jdo ] ' ] _
= — (i=1,2) = — zalezy jedynie od o4, o5
Jd o T T
Jd [ Ti 1 I 1 or aln (y) aln (1)
( ) =0 —— _ — = > =
ot \ r T Ot r Ot ot ot
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J - 1 91 1 9 aln (7 dln
(Z)z0 = 22212 oW 20D (1)
ot\ r T Ot r ot ot ot
aln (tq) dln (12) aln (1)
ot ot ot

Biorac pod uwage, ze kazda z funkcji =y, 72, v zalezy od réznego
zbioru zmiennych, réwnosc¢ powyzsza zachodzi tylko wtedy, gdy
isthieje uniwersalna (ijedyna)funkcja g(t), tj. niezalezna od
indywidualnych wlasnosci cial, taka ze

aln (rq) aln (ry) aln (1)

= g

ot ot ot
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Tutaj pochodna w pierwszej linijce (równanie 1) jest pochodną cząstkową;  pochodnia w równaniu (1) znika bo w ilorazie tau_i/tau nie ma JAWNEJ zależności od t; jawna zależność jest jedynie od sigma_1 i sigma_2. 


T T2
do = —doy + —doy, = o = o(oq, 02)

" " aln (tq) aln (r3) aln ()
= g: =; (i=1,2 = ?zalety jedynie od o4, oy ot = ot = ot

=g®

Stad

Tj

t
= ¥;(oy) exp[fg(t')dft']

t
T = Y (oq, 02) exp[fg(t')fﬁt']
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Dla dowolnego makroskopowego uktadu termodynamicznego
w rownowadze z innym ukiadem (otoczeniem), czynnik
catkujacy r dla DQ: DQ = rdo jest iloczynem czynnika
zaleznego jedynie od o i uniwersalnej funkcji temperatury
empirycznej! Ten drugi czynnik wprowadza pojecie tzw.
temperatury bezwzglednej (absolutnej).




DEF.

Temperature bezwzgledna definiujemy jako :

¢
T 2 ¢ exp[fg(t')(ﬂt'], gdzie C jest dowolna

stata. Na ogét przyjmujemy C > 0.

UWAGA1

C stuzy do kalibracji temperatury :

T (twrz H, 05 1atm) - T(ttupn. lodus 1atm) = 100° K
punkt potréjny wody: T = 273.16 K (S))
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UWAGA 2 T 2¢C exp| ftg tHdt'|

C jest jedyng dowolna stalg wystepujacq w definicji T.
Zatem wybodr znaku C, np. C > 0, oznacza, ze dla
dowolnego stanu termodynamicznego T> 0 !

= T =0 jest jednoznacznie zafiksowane i ma uniwersalne

Zzhaczenie!

POJECIE ENTROPII

vdoe = rydoq1 + T do .
n = Yilop exp| [latHdt']; 1 = Yo, 00 exp[fg(t')fﬂt']

(o1, 09)doe = Yi(o)doy + Yy(0)doy = Y (o1, 03) = ¥ (o)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna

10



t
T 2 Cexp[fg(t')rft']

Zatem dla dowolnego uktadu w rownowadze (podlegajacego procesom odwracalnym)

t
DQ = rde = [C exp[fg(t')aft']] [C! P do]
= Tt ds

gdzie
a 1 = . df b e
S= Efxﬁ(o')(ﬁo'; T =Cexp[fg(t)c£t]

Funkcje stanu S nazywa sie entropia ukiadu. Mamy réowniez

DQ = TdS

TdS = TdS; + TdS; &< S = §; + S; (+const)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Il Zasada Termodynamiki (podsumowanie)

W otoczeniu dowolnego stanu termodynamicznego
zawsze sg stany, ktérych nie mozna osiggngc / :
po drogach adiabatycznych tzn. w wyniku procesu : X DQ +0
adiabatycznego ( DQ = 0 ) <

Hiperpowierzchnie pokrywaja (przynajmniej
lokalnie) R", a rodzina {f' (C)cer } Nazywa
sie uwarstwieniem R".

Hiperpowierzchnie odpowiadajace réznym
wartosciom C nie przecinaja sie ani nie
stykaja !

Jest to zagwarantowane przez warunek :

Z(:_;]z = Zi:xiz >0 (

Il zasada stwierdza, ze adiabaty nie

1
przecinaja sie ani nie s3 styczne w Zzadnym
punkcie do wspdlnej hiperpowierzchni.
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DowiedliSmy zatem, ze geometryczne sformutowanie
Il zasady termodynamiki dla procesow odwracalnych
(Caratheodory) zawiera wszystkie najwazniejsze
oczekiwania, tzn.

eIstnienie absolutnej skali dla temperatury (ktéra
zalezy jedynie od temperatury empirycznej.
Dodatkowo wyrozniony zostat punkt T = 0.

-Istnienie nowej funkcji stanu ukiadu ( zwigzanej
z cieptem) tzn. entropii.

e Uwaga: rachunki mozemy prowadzic takze dla

procesow nieodwracalnych zastepujac dany proces
rownowaznym proc. quasist. odwracalnym.

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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kaczac I-szq 1 II-gg zasade termodynamiki
otrzymujemy szereg bardzo waznych relacji

-Rownania Gibbsa ( wazne dla procesow quasistatycznych)

{dU TdS - pdV + 3, X;dx; + 3z;dN;
_ 1 p X; _ I
ds = 1dU + £av —Zde}(. —Zj?de

U = U(S,V, {x, {Nj}) naturalne zmienne (ekstensywne)
S = SWU,V, (Xi}, {Nj}) wynikajace

z l-szej 1 ll-giej zasady

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Wyrażenie zawiera tylko różniczki parametrów ekstensywnych


Rownania Eulera (konsekwencje jednorodnosci
1- szego rzedu dlaU i S)

U@S, AV, {Ax}, {ANj) = AUCS, V, {xi}, (NjH @A =1)

rézniczkujac obie strony po A otrzymamy :

adUu a9(S) du aQVv)
_ + + ... = U( S, V, [xi], {Nl})
d(AS) aA dAV) aA

dU ouU
S +
d(AS) d(AV)

V o+ .. = UCS,V, (X}, (N}
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oU oU
——S + — V +.. = U(S,V,{x}, {N;D)
0 (AS) d(AV)

wstawiajagc A =1 dostajemy

—S + —V +... = U(S,V, {xl}, [Nj]]'

i pamietajac, ze

du = TdS - pdV + indxi + Z"i‘""i
: .
otrzymamy
{U{ S, V, {xj}, (Njh = TS - pV + ZiXixi + XN,
S(UV, (xih IND = $U + 2V -3 2% -3 2N,
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Najprostsze z rownan Eulera (przyktady)

(a) dla ukiadu jednoskiadnikowego i jednofazowego
US,V,N) = TS —-pV + uN

(b) dla gazu fotonowego w doskonale czarnej wnece
US,V,N) = TS-pV; =0

(w tym przypadku potencjat chemiczny = 0
bo nie ma ograniczenia na ilos¢ fotonow;
N jest nieokreslone ( rowniez <N>)

(c) powyzsze relacje jednorodnosci sq prawdziwe jedynie wtedy,
gdy potencjaly termodynamiczne sq ekstensywne ( w granicy
termodynamicznej, dla krotkozasiegowych oddziatywan)

17
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Rownanie Gibbsa Duhema

Rownanie Eulera musi byC¢ konsystentne z
I-szg zasadgq termodynamiki dla procesow
quasistatycznych.

(To wymusza dodatkowa relacje miedzy
parametrami intensywnymi)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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(AU)psnzas.term. = (du)pnliczunez rel. Eulera

TdS — pdV + Y Xidx; + ) pdN; =
I i

d[TS - PV + > Xix +ZﬂiNj] =
i j

TdS - pdV +in dx; + Z,u,-dmj +
i j

[SdT - Vdp + Z x; dX; + Z N, dp]]
i j

SdT - Vdp + indxi +Zdepj =0
i j

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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PODSUMOWANIE (U1 S w swych naturalnych
zmiennych (ekstensywnych)); procesy quasistatyczne)

{dU — TdS - pdV + ¥; Xjdx; + Zjﬂdei
_ 1 p Xi gy H; .
dS = $dU + ZdV - ) Zdxi - ) dN
U = U( Ss Vs {Xi}, {Nj})
S = S(U! V! {xi}! {N]})
{U( S, V, {X}, {N]}) — TS - pV + i XiXi + E]Fi N;
S(UV,(xi), (ND = U + £V -3 2x - ) 2N

SdT - Vdp + indxi +ZN,-¢:1,Hj =0
i j
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Jak będą wyglądać te relacje dla procesów infinitezymalnych?


Il Zasada Termodynamiki ogolnie
(postulat) (Carathéodory, Born)

W otoczeniu dowolnego stanu
termodynamicznego zawsze sg stany,
ktorych nie mozna osiggnac

po drogach adiabatycznych

tzn. w wyniku procesu
adiabatycznego ( DQ = 0 )

Konsekwencje dla procesow
nieodwracalnych

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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W dowolnych procesach adiabatycznych entropia ukiadu
jest funkcja niemalejacya :

AS = 0],

gdzie znak rownosci obowigzuje dla proceséw odwracalnych.

(a) procesy adiabatyczne quasistatyczne (odwracalne)
DQ =0 < AS =0 DQ = TdS

(b) ogélne procesy adiabatyczne: DQ =0, AS #0
( DQ % TdS)

(c) mamy produkcje entropiiw procesach nieodwracalnych

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Zamiast dowodu, przykiad:
nieodwracalne rozprezanie gazu doskonalego do prozni

(A)

proznia

V >\

Szukamy AS dla procesu (A)

Poniewaz stany poczatkowy i koncowy sg stanami
rownowagi mozna przeprowadzic rownowazny
proces guasistatyczny (odwracalny)
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PoniewaZ entropia jest funkcja stanu, wiec (liczbowo)
(AS)a = (AS)g

(AS)g mozemy wyliczy¢ z | — szej czesci |l zasady termodynamiki :
1 P
dU = TdS — pdV = dS = ?dU + ?d"u'

ale dla gazu doskonatego U = U(T) = rozprezanie nie zmienia
energii wewnetrznej gazu doskonalego. Stad

p v V AV v
ds —dvV = rrfs = nRkR f —_— = nRIn[—]
T Jvy Jv, VW Vv

v
S(V) — S(Vy) = AS = nRIn[—]
Vo

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Il zasada jako zasada wariacyjna

AS |uklad izolowany adiabatycznie=DQ =0 > 0

rownowaga

W réwnowadze, entropia ukladu izolowanego adiabatycznie
przyimuje maksymalna wartosé¢, jaka moze w danych warunkach
osiagnac¢.

v

(czas) t

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Uktady otwarte Izolacja
adiabatyczna:

DQ =0

(uklad traci energie cieptem)

(a) wprzypadku adiabatycznej izolacji ukladu :

ASylpa=0 = -a-swyprodml =0

i(b) pousunieciu izolacji uklad traci dodatkowo energie cieplem

DG
To

stad, dla dowolnego procesu

= st + [2 o[22 2
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DQ DQ

ASy = Aswyprnduknwana + = T_
0

=0 Tu

Stad dla dowolnego procesu:‘

DQ
To

vV

ASy

Jest to najogodlniejsze sformutowanie 11 zas.
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DYGRESJA

DQ DQ
ASy = ASwyprodukowana + — = —
=0 TD TO
e dla procesow kotowych:
DQ o o _
0 = \(ﬁdsu > T_ (nilerownos¢ Clausiusa)
0

e mozna rowniez (ukiad izolowany):

dswyprudukuwana
rownowaga = 0Og = 0

dt

Podstawa termodynamiki procesow
nieodwracalnych

og: hazywane jest zrédiem entropii
© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna



Podsumowanie (konsekwencje II zasady term.):

»  Wyrazenie rdzniczkowe DQ dla ciepta pobranego w sposob odwracalny przez
termicznie jednorodny uktad jest catkowalne. Wsrod roznych czynnikow catkujacych
jeden T= T(t) jest uniwersalna funkcja temperatury empirycznej i nie zalezy od reszty
parametrow stanu oraz indywidualnych wiasnosci ciat

rownanie DQ= T(t) dS okresla nowa funkcje stanu S zwana entropia.

»  We wszystkich procesach zachodzacych w dowolnym adiabatycznie izolowanym
uktadzie entropia jest funkcja niemalejaca:

Skﬂﬁcowe - Spo[zqtkowe =0;

rownosc zachodzi dla procesow odwracalnych

» Sformutowanie Caratheodory’ego odnosi sie takze do uktadow niejednorodnych termicznie

detale: J1. Werle 'Termodynamika Fenomenologiczna®

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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UZUPELNIENIA



Przyktad na zastosowanie pojecia entropii (na ¢wiczenia)

Pokaze, ze termometr ktorym jest gaz doskonaty
mierzy temperature absolutng

Tzn. jesli przyjaé r.stanu gazu doskonatlego w formie
pV = nf®) = nT = ng(T)

wtedy, zdokladnosciag do statej multiplikatywnej T
jest temperaturag absolutng : T =AT

1. Na poczatek dowiedziemy, ze jesli cialo proste dla ktérego
dU = TdS - pdV spetlnia rownanie stanu p = h(\/) T,
wtedy U = U(T). Szczegdlnym przypadkiem jest oczywiscie
gaz doskonaty.
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1
Z dU =TdS - pdV = dS = ?dU + %dv;
Niech U = U(T, V), wtedy
1 U 1 p
= —— |t dV+ —— |y dT + —dV
T dV T oT T
1 U p 1 8U
=[__T +—]dV + ——VdT
T oV T T 9T
S 1 8U p
aV T oV T
i _ 1Y le dla pelnych rézniczek
EV = ?EV ale dla pelnych réznicze
mamy tozsamosci krzyzowe
azs_azs a 1 au p 9 .19V
atov © ot — arltavltTl T avlv Tl
lub
-1 (a4U 1 #U p 1(0py 1 au
F(W]T YTatov T ?(F)v T T avoT
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. e U U
dU tez jest rézniczka zupetng, zatem ——— = ———
aT aVv oV aT

Ju ap
= (—] = T[—] -p = 0dlap=hW"T
oV /Tt T /v

Zatem, w szczegdlnosci dla gazu doskonalego U = U(T).

A teraz druga cze$¢ dowodu: Zatézmy, ze pV = né¢(T) oraz
U= U (T: temperatura absolutna). Poprzednio
wyprowadziliSmy, ze

ou ap . _
(—) = T[—) —p = 0; mnozac stronami przez V
oV /T oT v
otrzymamy
a(pV de(T
T(ﬁ] -pV =0 = nTﬂ - ng(T) =0
aT N dT

rozwigzujac to rownanie rézniczkowe otrzymamy

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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d¢ (T)
dT

a(pV
T((P)

) —pV = 0= nT
T Jv

- ng(T) =0

rozwigzujac to réwnanie rézniczkowe otrzymamy
#(T) = const xT = AT = pV = nAT; biorac A=R

otrzymamy T w skali Kelwina.

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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