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Termodynamika 10

*Termodynamika <> dziat fizyki zaymujacy si¢ badaniem przemian
energii w dowolnych procesach bez uwzgledniania wewngtrzne;
budowy cial. Nieliniowa termodynamika nierownowagowych
procesOw nieodwracalnych umozliwia m.in. opis procesow
termodynamicznie sprzezonych oraz struktur dyssypatywnych.



Uklady termodynamiczne

*Uktad termodynamiczny 12
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*Faza (termodynamiczna) 16
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Uklad termodynamiczny

*Uklad termodynamiczny <> wyodrebniony zbior obiektow
makroskopowych sktadajacych sie z duzej liczby mikroczastek.
Pozostale ciala, ktore nie nalezg do uktadu, nazywane sg otoczeniem

tego uktadu.
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Uklad otwarty

*Uklad otwarty <> uklad termodynamiczny wymieniajgcy mase
1 energi¢ z otoczeniem.
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Uklad zamkniety

*Uktad zamkniety <> ukiad termodynamiczny niewymieniajacy
masy z otoczeniem.
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Uklad izolowany

*Uklad 1zolowany <> uklad termodynamiczny nie wymieniajacy
masy 1 energii z otoczeniem.

15



Faza (termodynamiczna) 16

*Faza (termodynamiczna) <> jednorodna czes$¢ uktadu
charakteryzujaca si¢ ustalonym sktadem chemicznym 1 jednakowg
wartoscig wszystkich wielkosci fizycznych w kazdym jej punkcie.
Faza oddzielona jest od pozostatej czesci uktadu powierzchnig
graniczng, na ktorej nastepuje skokowa zmiana wszystkich lub

niektorych wlasnosci.



Procesy odwracalne i nieodwracalne

*Procesy odwracalne 18
*Procesy nicodwracalne 19
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Procesy odwracalne

*Procesy odwracalne < nierzeczywiste procesy, ktore mogg
przebiegac samorzutnie w obu kierunkach.
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Procesy niecodwracalne

*Procesy nieodwracalne <> procesy, ktore mogg przebiegac
samorzutnie tylko w jednym kierunku. Przyktadami takich procesow
sg zjawiska transportu masy, ciepla, tadunku elektrycznego, pedu

1 momentu pedu. Wszystkie procesy rzeczywiste sg procesami
nieodwracalnymi.
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Stany stacjonarne

*ROownowaga termodynamiczna 21
Stan stacjonarny rownowagowy 22
*Stan stacjonarny nieroOwnowagowy 23
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Rownowaga termodynamiczna

ROwnowaga termodynamiczna <> stan ukladu 1zolowanego,

w ktorym wszystkie parametry stanu uktadu sg stale w czasie,

a bodzce termodynamiczne, strumienie termodynamiczne, produkcja
entropii oraz funkcja dyssypacji sg rowne zeru.
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Stan stacjonarny rownowagowy

Stan stacjonarny rownowagowy < stan uktadu izolowanego,

w ktorym wszystkie bodzce 1 strumienie termodynamiczne sg rowne
zeru. W stanie tym funkcja dyssypacji jest rOwna zeru. Stan
stacjonarny rOwnowagowy nazywany jest tez stanem rownowagi.
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Stan stacjonarny nier0wnowagowy 23

Stan stacjonarny nierOwnowagowy <> stan uktadu otwartego,

w ktorym wszystkie bodzce 1 strumienie termodynamiczne sg state

W czasle oraz co najmniej jedna para bodziec-strumien przyjmuje
jednoczesnie wartosci rozne od zera. W stanie tym funkcja dyssypacji
jest dodatnia 1 0osigga minimum. Stan stacjonarny nierOwnowagowy

nazywany jest tez stanem stacjonarnym.



Parametry stanu ukladu

*Parametry stanu uktadu 25
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Parametry stanu ukladu

*Parametry stanu uktadu <> wielkosci fizyczne okreslajgce stan
uktadu termodynamicznego. Podstawowymi parametrami stanu sg
temperatura bezwzgledna, ci$nienie, objetos¢ oraz licznosci
sktadnikow znajdujacych si¢ w uktadzie.
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Wielkosci ekstensywne 26

*Wielkosci ekstensywne < wielkosci zalezne od masy uktadu, jak
na przyktad masa (m), liczno$¢ materii (n), liczba czasteczek (N) oraz
objetosc (V).



Wielkosci intensywne 27

*Wielkosci intensywne <> wielkosci niezalezne od masy uktadu, jak
na przyktad temperatura (T), ciSnienie (p), gestos¢ (p) oraz stezenie

(¢).



Warunki normalne

*Warunki normalne <> warunki odpowiadajgce temperaturze
bezwzglednej (T) 1 ciSnieniu (p) wynoszacym:

T=273,15K
p=1013,25hPa
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Masa, gestosc¢, stezenie, licznos¢
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Rownanie bilansu masy 30

*ROéwnanie bilansu masy <> rdwnanie przedstawiajace, od czego
zalezy catkowita zmiana masy danego k-tego sktadnika (Am,).

Am, =Am, +A m,

*Am, —zmiana masy k-tego sktadnika spowodowana przebiegiem
reakcj1 chemicznych wewnatrz uktadu

*A.m, — zmiana masy k-tego sktadnika spowodowana jego wymiang
mi¢dzy uktadem a otoczeniem

*W uktadach zamknietych oraz 1zolowanych catkowita masa
wszystkich sktadnikOw pozostaje stala.

Am = Z Am, =0  Zasada zachowania masy
k



Gestosc

*Gestose (p) < wielkos¢ skalarna bedgca stosunkiem masy (m)
ciata do jego objetosci (V).

_
: V' m
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Stezenie
*Stezenie <> wielkos¢ skalarna bedaca miarg 1losci danego 1-tego

sktadnika w roztworze lub mieszaninie gazow.

m. kg
i = V’ [Ci]zg

°m, — masa 1-tego sktadnika w roztworze lub mieszaninie gazow
*V — objetosc roztworu lub naczynia z mieszaning gazow
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Licznos¢ materii

*Licznos¢ materil (n) <> wielkosC skalarna bedgca miarg 1losci
atomOw lub czasteczek materii. Jednostkg licznosci materii
w uktadzie SI jest mol, ktory zawiera tyle atomow lub czasteczek, ile

jest atomoéw w 0,012 kg izotopu wegla 12C.

[n]=mol
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Koncentracja czasteczek

*Koncentracja czasteczek <> wielkos¢ skalarna bedaca stosunkiem
liczby czasteczek (N) chemicznie jednorodnej substancji zawartych

w objetosci (V) do tej objetosci.
N 1

T = v c™'N,, [¢]= —

«cmol _ stezenie molowe
°N, — liczba Avogadra
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Masa atomowa wzgledna 35

*Masa atomowa wzgledna (A,) < liczba informujaca, 1le razy masa
danego atomu jest wigksza od 1,66053873(13)-10-2’kg, czyli od 1/12
masy jednego atomu izotopu wegla *C.



Masa czgsteczkowa wzgledna 36

*Masa czgsteczkowa wzgledna (M.) < liczba informujaca, ile razy
masa danej czasteczki jest wieksza od 1,66053873(13)-10%’kg, czyli
od 1/12 masy jednego atomu izotopu wegla °C.



Gramoatom

*Gramoatom < masa pierwiastka chemicznego wyrazona
w gramach, liczbowo rOwna jego masie atomowej wzgledne;.
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Gramoczasteczka

*Gramoczasteczka < masa zwigzku chemicznego wyrazona
w gramach, liczbowo rOwna jego masie czasteczkowej wzgledne;.
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Masa molowa

*Masa molowa (1) < wielkos¢ skalarna bedaca stosunkiem masy
(m) pierwiastka lub zwigzku chemicznego o licznosci (n) do
licznosci.
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Stezenie molowe 40

*Stezenie molowe (c?“)l) <> wielkos¢ skalarna bedgca miarg 1losci
danego 1-tego sktadnika w roztworze lub mieszaninie gazow.

n, 1] mol
1 N Ci — 3
Vv m

°n, — licznos¢ 1-tego skladnika w roztworze lub mieszaninie gazow
*V — objetosc roztworu lub naczynia z mieszaning gazow



Ulamek molowy

*Ulamek molowy <> wielkos¢ skalarna bedgca miarg 1losci danego
1-tego sktadnika w roztworze lub mieszaninie gazow.

41



*Cisnienie 43
*Cisnienie parcjalne 44
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Cisnienie

42



Cisnienie

*Cisnienie (p) < wielkos¢ skalarna, bedaca stosunkiem wartosci
sity (F) prostopadtej do danej powierzchni do wartosci pola (S) tej
powierzchni.

F N
nga [p]ZEZPa

43



Cisnienie parcjalne A

*Cisnienie parcjalne (p;) < cisnienie, jakie wywieratby dany 1-ty
sktadnik mieszaniny gazow, zajmujgcych objetosc (V), gdyby

w danej temperaturze bezwzglednej (T) sam zaymowat catg objetosc.
W przypadku gazow doskonatych cisnienie parcjalne spetnia

ponizsza relacje:

~ n,RT
\%

P;

°n, — licznos¢ 1-tego skladnika
*R — stata gazowa

*Cisnienie parcjalne nazywane jest tez cisSnieniem czgstkowym.



Prawo Daltona

*Prawo Daltona < prawo stanowigce, ze ciSnienie mieszaniny
gazOdw doskonatych jest rOwne sumie cisnien parcjalnych wszystkich
sktadnikow tej mieszaniny.

H Prawo to zostalo sformutowane przez Daltona w 1810.
B John Dalton (1766-1844), angielski fizyk 1 chemik.
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Wzor barometryczny 46

*Wz0r barometryczny <> wzor przedstawiajacy, jak w jednorodnym
polu grawitacyjnym cisnienie (p) gazu doskonatego zalezy od jego
temperatury bezwzglednej (T) 1 wysokosci (h) stupa czasteczek,

z ktorych kazda ma mase¢ (m).

1 ex {_mgh}
P =PoCXp T

*p, — Ccisnienie na poziomie odniesienia
*g — przyspieszenie ziemskie
°k — stata Boltzmanna



Praca objetosciowa

*Rozprezanie 48
*Sprezanie 49
*Praca objetosciowa 50
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Rozpre¢zanie

*Rozprezanie <> zmniejszanie ciSnienia gazu, ktoremu towarzyszy
(z wyjatkiem przemiany 1zochorycznej) zwigkszenie jego objetosci.

48



Sprezanie

*Sprezanie <> zwigkszanie ciSnienia gazu, ktoremu towarzyszy
(z wyjatkiem przemiany 1zochorycznej) zmniejszenie jego objetosci.

49



Praca objetosciowa 50

*Praca objetosciowa (W,) < praca wykonana przez sity zewnetrzne
podczas zmiany objetosci zajmowanej przez gaz. Bezwzgledna
wartos¢ pracy objetosciowej jest rowna polu powierzchni pod
wykresem zaleznosci cisnienia (p) od objetosci (V) dla dane;j
przemiany.

W >0 <& sprezanie
W <0 <« rozprezanie
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Temperatura

*Temperatura (T) < wielkos¢ skalarna bedgca miarg catkowite;
energii kinetycznej wszystkich atomow 1 czagsteczek znajdujacych sie

w danym uktadzie, okreslonej wzgledem srodka masy uktadu.
Jednostka temperatury w uktadzie SI jest kelwin.

[ T|]=K
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Temperatura bezwzgledna

*Temperatura bezwzgledna (T) < temperatura mierzona w skali
Kelvina.

[T|=K

S3



Skala Kelvina 54

-Skala Kelvina <> skala temperatur, nazywana rowniez absolutng
skalg temperatur, oparta o zalozenie, ze temperaturze punktu
potrdjnego wody odpowiada 273,16 K= 0,01 °C. Temperatura 0 K =
—273,15 °C nazywana jest temperaturg zera bezwzglednego. Skalg tg
zaproponowat Kelvin w 1848,

P Temperaturge w skali Kelvina oznaczamy przez (T). Zapis T =12 K
(=12 °K) odczytujemy: temperatura wynosi 12 kelwinow (12 stopni
Kelvina).

B Sir William Thomson [Lord Kelvin of Largs] (1824-1907),

brytyjski fizyk.



Skala Celsjusza 55

Skala Celsjusza <> skala temperatur oparta na zatozeniu, ze pod
cisnieniem 1,01325-10° Pa temperaturze topnienia lodu odpowiada

0 °C, a temperaturze wrzenia wody — 100 °C. Skala ta zostala
zaproponowana przez Celsjusza w 1742. Miedzy temperaturg w skali
Kelvina, oznaczang przez (T), a temperaturg w skali Celsjusza,
oznaczang przez (t), i1stnieje zwigzek:

T=t+273,15
przy czym
AT = At

B Anders Celsius (1701-1744), szwedzk1 astronom.



Skala Fahrenheita

*Skala Fahrenheita <> skala temperatur oparta na zatozeniu, ze pod
cisnieniem 1,01325-10° Pa temperaturze rownowagi mieszaniny
wody 1 lodu z solg odpowiada O °F, a temperaturze rOownowagi
mieszaniny wody 1 lodu — 32 °F. Skala ta zostala zaproponowana
przez Fahrenheita w 1715, po czym w 1724 jej definicja zostala
zmieniona na stosowang obecnie. Miedzy temperaturg w skali
Kelvina, oznaczang przez (T), a temperaturg w skali Fahrenheita,
oznaczang przez (Ty), 1stnieje zwigzek:

2

T = 9(TF—32)+273,15

B Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736), niemiecki fizyk 1 inzynier.
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Skala Réaumura

*Skala Réaumura < skala temperatur, oparta na zalozeniu, ze pod
cisnieniem 1,01325-10° Pa temperaturze topnienia lodu odpowiada
0 °R, a temperaturze wrzenia wody — 80 °R. Skale tg zaproponowatl
Réaumur w 1731. Miedzy temperaturg w skali Kelvina, oznaczang
przez (T), a temperaturg w skali R€éaumura, oznaczang przez (Ty),
1stnieje zwigzek:

T=2T, +273,15
4

B René Antoine Ferchault de Réaumur (1683-1757), francuski
entomolog, fizyk 1 metalurg.
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Energia

*Liczba stopni swobody 59
«Zasada ekwipartycji energii 60
-Srednia energia kinetyczna 61
*Energia wewngetrzna 62

S8



Liczba stopni swobody

*Liczba stopni swobody <> minimalna liczba niezaleznych
wspolrzednych jednoznacznie okreslajacych potozenie danego ciata
(atomu, czgsteczki) w przestrzeni. Liczba stopni swobody jest
interpretowana jako liczba mozliwych sposobow gromadzenia energii
przez czasteczke.

czasteczka model | 1
jednoatomowa PY 3
dwuatomowa | ¢—@ | 5

trojatomowa ; ; 6




Zasada ekwipartycji energii 60

«Zasada ekwipartycji energii <> zasada stanowigca, ze w gazie
doskonatym o temperaturze bezwzglednej (T), znajdujgcym sie
w rownowadze termodynamicznej, na kazdy stopien swobody kazde;

czasteczki przypada srednio energia kinetyczna o wartosci

Lyt

2

°k — stala Boltzmanna

H Zasada ta zostala sformutowana przez Boltzmanna w 1872.
B Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), austriacki fizyk teoretyk.



Srednia energia Kinetyczna 61

-Srednia energia kinetyczna (< E, >) < energia kinetyczna
przypadajaca srednio na jedng czgsteczke gazu doskonatego
o temperaturze bezwzglednej (T), znajdujacego si¢ w rownowadze

termodynamiczne;.

<Ek>=%kT

*1 — liczba stopni swobody czasteczki
k — stala Boltzmanna

1<E>
*Wykres zaleznosci sredniej energii
kinetycznej czasteczki gazu doskonatego

(< E, >) od temperatury bezwzglednej (T)

T




Energia wewng¢trzna

*Energia wewnetrzna (U) < suma energii kinetycznych

1 potencjalnych zwigzanych z ruchem 1 oddziatywaniami
wzajemnymi wszystkich atomow 1 czgsteczek znajdujacych sie
w uktadzie. Energia wewnetrzna jest okreslona wzgledem srodka

masy uktadu.
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Energia wewng¢trzna 63

P Energia wewnetrzna (U) gazu doskonatego o licznosci (n), ktorego
czasteczki posiadajg (1) stopni swobody, zalezy wprost
proporcjonalnie od jego temperatury bezwzglednej (T).

U=nN, i-~kT =L nRT
2 2

*N, — liczba Avogadra
N,k =R — stata gazowa
'nN, — liczba czgsteczek gazu doskonatego

U
*Wykres zaleznosci energii wewnetrznej danego

gazu doskonatego (U) od jego temperatury
bezwzglednej (T)

T
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Cieplo 65

*Cieplo (Q) < wielkosc skalarna mierzona w dzulach, bedaca
energig wymieniang miedzy ciatami przez przewodzenie
(bezposredni kontakt), konwekcje (unoszenie) oraz promieniowanie
elektromagnetyczne. O cieple mowimy tez, ze jest transportowane,
przekazywane, przenoszone, pochtaniane, wyzwalane, pobierane,
oddawane, doprowadzane, odprowadzane, uzyskiwane, tracone, oraz
ze przeptywa, naptywa, odptywa 1 ucieka.

Cieplo pobrane (oddane) przez ciato o masie (m) 1 licznosci (n),
powodujace zmian¢ temperatury bezwzglednej tego ciata o (AT),
obliczamy ze wzorow:

Q =cmAT

Q =c™nAT
c — ciepto wlasciwe
«cml _ ciepto molowe



Cieplo 66

*Ciepto pobierane (oddawane) przez ciato o masie (m) podczas
zmiany jego stanu skupienia wyznaczamy ze wZzoru:

Q=Lm

L. — cieplo przemiany

H Terminologia dotyczaca ciepta pochodzi z okresu, kiedy ciepto
uwazano za niewazka ciecz, zwang cieplikiem.

U O cieple nie moéwimy, ze jest zgromadzone albo zmagazynowane
w ciele.

C Przeplyw ciepla moze by¢ termodynamicznie sprzezony z dyfuz)a,
pradem elektrycznym oraz przeptywem objetosciowym.



Wymiana ciepla przez parowanie

Wymiana ciepta przez parowanie <> zjawisko polegajace na
transporcie ciepta w wyniku parowania.
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Wymiana ciepla przez promieniowanie 68

Wymiana ciepta przez promieniowanie <> zjawisko polegajgce na
transporcie ciepta miedzy ciatami w wyniku emisji, propagacji oraz
absorpcji fal elektromagnetycznych.



Wymiana ciepla przez przewodzenie 69

Wymiana ciepta przez przewodzenie <> zjawisko polegajace na
transporcie ciepta miedzy stykajgcymi si¢ ciatami o réznych
temperaturach. Energia jest przekazywana w wyniku zderzen
chaotycznie poruszajacych si¢ czasteczek 1 przeptywa od ciata

o temperaturze wyzszej do ciata o temperaturze nizszej.



Wymiana ciepla przez unoszenie (konwekcje) 70

Wymiana ciepta przez unoszenie (konwekcje) < zjawisko
polegajace na transporcie ciepta miedzy ciatami w wyniku
uporzadkowanego (makroskopowego) ruchu czastek cieczy lub gazu.

P Przyktadem konwekcji ciepta jest nawiew powietrza przez
termowentylator.



Konwekcja

Konwekcja < transport ciepta wraz z materig spowodowany
gradientami cisnienia oraz gestosci.
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Cieplo wlasciwe

*Cieplo wiasciwe (¢) < wielkosc¢ skalarna liczbowo rowna cieptu,
mierzonemu w dzulach [J], jakie trzeba dostarczy¢ ciatu o masie
1 kg, aby podnies¢ jego temperature bezwzgledng o 1 °K.

*QQ — ciepto
°m — masa ciala
*AT — przyrost temperatury bezwzgledne;
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Pojemnosc¢ cieplna

*Pojemnosc cieplna (C) <> wielkos¢ skalarna bedaca 1loczynem
ciepta wiasciwego (c) 1 masy (m) ciafa.

C=c-m, [C]:%
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Cieplo molowe 74

Ciepto molowe (c™!) <> wielko$¢ skalarna liczbowo roéwna cieptu,
mierzonemu w dzulach [J], jakie trzeba dostarczy¢ ciatu o licznosci
1 mola, aby podnies¢ temperature bezwzgledng tego ciata o 1 °K.

mol Q [ Cmol ] — J
n AT’ mol-"K
*QQ — ciepto
’n — licznos¢ ciala
*AT — przyrost temperatury bezwzgledne;

*Ciepto molowe nazywane jest tez molowym cieptem wiasciwym.



Ciepto molowe przy ustalonej objetosci

*Ciepto molowe przy ustalonej objetosci (c$°1) <> ciepto molowe
W procesie przebiegajagcym przy ustalonej objetosci (V).

W przypadku gazow doskonatych, ktorych czasteczki majg (1) stopni
swobody, wielkos¢ ta spetnia ponizszg relacje.

*R — stala gazowa
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Cieplo molowe przy ustalonym cisnieniu

*Ciepto molowe przy ustalonym cisnieniu ( o ) <> cieplo molowe
W procesie przebiegajgcym przy ustalonym cisnieniu (p).

W przypadku gazow doskonatych, ktorych czasteczki majg (1) stopni
swobody, wielkos¢ ta spetnia ponizszg relacje.

cg“’l (1 + 22)R

*R — stala gazowa
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Rownanie Mayera

*ROéwnanie Mayera <> rownanie podajgce zwigzek pomiedzy
cieptem molowym przy ustalonym ciSnieniu (c;“"l) 1 cieplem
molowym przy ustalonej objetosci ( ci).

mol mol __
c, —Cy =R

*R — stala gazowa

B Julius Robert von Mayer (1814-1878), niemiecki lekarz 1 fizyk.
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Cieplo przemiany

*Cieplo przemiany (L) < wielkos¢ skalarna okreslona jako
stosunek ciepta (Q) pobranego (oddanego) przez cialo podczas
zmiany stanu skupienia, zachodzacej w statej temperaturze, do masy
(m) tego ciafa.
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Prawo Dulonga-Petita 79

*Prawo Dulonga-Petita < prawo gloszace, ze ciepto molowe
krystalicznych ciat stalych jest w przyblizeniu rowne 3R.

c™ ~3R

*R — stala gazowa

H Prawo to zostato sformutowane przez Dulonga 1 Petita w 1819.
U Odstepstwa od prawa Dulonga-Petita pojawiajg si¢ w niskich
temperaturach.

B Pierre-Louis Dulong (1785-1838), francuski fizyk 1 chemik.

B Alexis-Thérese Petit (1791-1820), francuski fizyk.



Bilans cieplny 30

*Bilans cieplny < zasada stwierdzajaca, ze w uktadzie 1zolowanym
suma ciepet pobranych (Q,;,) 1 ciepet oddanych (Q,44) jest rowna
zZeru.

onb + Qodd = O



Potencjaly termodynamiczne

*Potencjaty termodynamiczne 82
*Energia swobodna Helmholtza 83
*Potencjat chemiczny 85
*Potencjal elektrochemiczny 86
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Potencjaly termodynamiczne

*Potencjaty termodynamiczne <> funkcje parametrow
makroskopowych ukladu, takich jak entropia (S), objetosc (V),
cisnienie (p), temperatura bezwzgledna (T) oraz licznos¢ materii (n).
Sa nim1 energia wewnetrzna (U), entalpia (H), energia swobodna
Helmholtza (F) oraz entalpia swobodna Gibbsa (G).

U=U(s, V, n)
H=H(S, p, n)
F=F(T, V, n)
G =G(T, p, n)

*Potencjaty termodynamiczne w stanie rOwnowagi 0s13gaj3
minimum.
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Energia swobodna Helmholtza 33

*Energia swobodna Helmholtza (F) < potencjal termodynamiczny
okreslony jako

F=U-TS, [F]=]
*U — energia wewnetrzna

T — temperatura bezwzgledna
*S — entropia



Energia swobodna Helmholtza

«Zmiana energii swobodnej (AF) w procesie odwracalnym dana jest
ponizszym rOwnaniem:

AF = —SAT + AW

AW — praca wykonana przez sity zewnetrzne

P W 1zotermicznych procesach odwracalnych zmiana energii
swobodnej jest rOwna pracy wykonanej przez sity zewngtrzne.
H Pojecie energii swobodnej zostalo wprowadzone przez
Helmholtza.

B Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821-1894),
niemiecki fizjolog 1 fizyk teoretyk.
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Potencjal chemiczny

*Potencjal chemiczny (p.) < wielkos¢ skalarna charakteryzujaca
dany 1-ty sktadnik w roztworze lub mieszaninie gazow.

W, = u? +RT Inx,

w’ =p! (p, T) — potencjat standardowy 1-tego sktadnika
*x; — ulamek molowy 1-tego skfadnika
R — stala gazowa T — temperatura bezwzgledna

*Aby pojecie potencjalu mozna bylto stosowac takze w uktadzie
jednosktadnikowym, nalezy go zdefiniowac jako

M :“?+RTIH{01}

*{c,} — wartos¢ liczbowa stezenia lub stezenia molowego 1-tego
sktadnika
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Potencjal elektrochemiczny 36

*Potencjat elektrochemiczny <> wielkos¢ skalarna, charakteryzujaca
dany 1-ty sktadnik elektrolitu.

u = +zFo

. — potencjat chemiczny 1-tego sktadnika
@ — potencjat elektryczny w elektrolicie
*z, — wartoSci1owosc¢ i-tego skladnika

°F — stala Faradaya



Pierwsza zasada termodynamiki

*Pierwsza zasada termodynamiki 88
*Perpetuum mobile pierwszego rodzaju 90
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Pierwsza zasada termodynamiki 88

*Pierwsza zasada termodynamiki < podstawowa zasada
termodynamiki, formulowana w postaci rownania bilansu energii
wewnetrzne;.

AU=AU+AU

*AU — catkowita zmiana energii wewnetrznej

*A.U — zmiana energii wewnetrznej spowodowana przebiegiem
procesOw wewnatrz uktadu

*A U — zmiana energii wewngetrznej spowodowana wymiang masy
1 energil migdzy ukladem a otoczeniem



Pierwsza zasada termodynamiki 89

*W jednofazowych uktadach zamknietych, w ktorych nie zachodza
reakcje chemiczne, pierwsza zasada termodynamiki przyjmuje
postac:

AU =Q+ W,

*QQ — ciepto wymienione mi¢dzy uktadem a otoczeniem
*W, — praca objetosciowa wykonana przez sily zewnetrzne

Q>0 <« ogrzewanie
Q<0 <« ozigbianie
W >0 < sprezanie
W <0 <« rozprezanie

*W,, — praca objetosciowa wykonana przez sity wewnetrzne



Perpetuum mobile pierwszego rodzaju

*Perpetuum mobile pierwszego rodzaju < silnik, ktory mogtby
bezustannie wykonywac prace bez pobierania energii z otoczenia.
Pierwsza zasada termodynamiki jest niekiedy formulowana w postaci
twierdzenia, ze nie mozna zbudowac (nie ma) perpetuum mobile

pierwszego rodzaju.
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Druga zasada termodynamiki

*Entropia 92

*ROwnanie bilansu entropir 93
*Produkcja entropu1 94

*Bodziec termodynamiczny 96
*Strumien termodynamiczny 97
*Funkcja dyssypacji 99

*Proces egzotermiczny 101

*Proces endotermiczny 102

*Druga zasada termodynamiki 103
*Perpetuum mobile drugiego rodzaju 104
*Termodynamiczne prawdopodobienstwo stanu 105
Statystyczna interpretacja entropit 106
*Demon Maxwella 107
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Entropia

*Entropia (S) < wielkos¢ skalarna wyznaczajaca kierunek
przebiegu procesow, okreslona jako:

ds=°2 [s]=-
T K

*0Q — cieplo wymienione miedzy ukladem a otoczeniem
*T — poczatkowa temperatura bezwzgledna uktadu

H Pojecie entropi1 wprowadzit Clausius w 1865.
B Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822-1888), niemiecki fizyk.
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Rownanie bilansu entropii 93

*ROwnanie bilansu entropil < rownanie przedstawiajgce, od czego
zalezy catkowita zmiana entropii (AS).

AS=AS+AS
*A.S — zmiana entropii spowodowana przebiegiem procesow
wewnatrz uktadu

*A.S — zmiana entropil spowodowana wymiang masy 1 energii
mi¢dzy uktadem a otoczeniem

«Z.godnie z drugg zasadg termodynamiki:

A.S>0  w ukfadach otwartych

AS=AS>0 w ukladach izolowanych



Produkcja entropii

*Produkcja entropii (o) < gestos¢ objetosciowa szybkosci zmian
entroplil zwigzanej zZ procesami przebiegajacymi wewnatrz uktadu.

d

S 1 W
dt ’ lo]=

K-m’

1
c=—
\%

d.S

1

dt
przebiegajacymi wewnatrz uktadu

— szybko$¢ zmian entropii zwigzana z procesami

*V — objetos¢ obszaru zaymowanego przez uktad

94



Produkcja entropii 95

«Zgodnie z drugg zasadg termodynamiki w dowolnym uktadzie
produkcja entropii jest nieujemna.

c=>0

*Przy czym przypadek o = 0 dotyczy tylko stanu stacjonarnego
rownowagowego w ukladzie 1izolowanym. W stanach stacjonarnych
nierownowagowych produkcja entropii osigga minimum.



Bodziec termodynamiczny 96

*Bodziec termodynamiczny (X,) <> przyczyna pojawienia si¢
strumienia termodynamicznego transportowanej wielkosci skalarnej
(A). Przyktadami bodzcow termodynamicznych sg ujemne gradienty
potencjatu chemicznego, ciSnienia oraz potencjatu elektrycznego.
Powoduja one odpowiednio przepltywy dyfuzyjne masy,
objetosciowe ptynu oraz tadunku elektrycznego. Wspotrzedng bodzca
mozna w tych przyktadach wyrazi¢ wzorem:

g

dx
«Jezel1 wielkos¢ skalarna (B) zmienia si¢ liniowo w kierunku
transportu, to

X, =

AB

X, =—
g AX



Strumien termodynamiczny 97

*Strumien termodynamiczny (J,) < wielko$¢ wektorowa, ktore;j
wspoltrzedna (J,) okreslona jest ponizszym rOwnaniem:

j -1da
A g dt

dA

— wspotrzedna szybkosci przepltywu wielkosci skalarnej (A)
przez powierzchnie (S) ustawiong prostopadle do kierunku transportu
*Dla strumieni stacjonarnych, czyli stalych w czasie, mamy:

1A

J ==
A S At



Strumien termodynamiczny 98

[loczyn wspotrzednych strumienia (J,) 1 bodzea (X, ) powinien miec
wymiar gestosci objetosciowej mocy [W/m?].

\%Y
[JAXA]:_3
m



Funkcja dyssypacji 99

*Funkcja dyssypacji () < wielkos¢ skalarna, charakteryzujaca
n dowolnych procesdw przebiegajacych w danym uktadzie, okreslona
jako 1loczyn temperatury bezwzglednej (T) 1 produkcj1 entropii (o).

® = To, [c1>]=E

3
m

*Funkcja dyssypacji spetnia nastepujace relacje:

O=>JX =X +IX,++J X,

1=1

O >0

J. — 1-ty strumien termodynamiczny
*X. —1-ty bodziec termodynamiczny



Funkcja dyssypacji 100

*Funkcja dyssypacji jest gestoscig mocy energii rozpraszanej

w procesach przebiegajgcych w uktadzie. W stanach stacjonarnych
nierownowagowych osigga dodatnig warto$¢ minimalng, a tylko

w stanach stacjonarnych rownowagowych jest rowna zeru.

K Wspoltczesne sformutowanie drugiej zasady termodynamiki glosi,
ze funkcja dyssypacji moze przyymowac tylko wartosci nieujemne.
U Wkiady (J; -X.) do funkcj1 dyssypacji, pochodzgce od
poszczegdlnych procesdow, mogg by¢ ujemne.

C Zyczac komus$ zdrowia, mozna zartobliwie powiedzieé¢: “Oby
Twoja funkcja dyssypacji byta jak naymniejsza”.



Proces egzotermiczny 101

*Proces egzotermiczny <> proces dajacy dodatni wktad do funkcji
dyssypacji.

P Przyktadem procesu egzotermicznego jest reakcja chemiczna,
podczas ktorej wydziela sie ciepto.



Proces endotermiczny 102

*Proces endotermiczny <> proces dajacy ujemny wktad do funkcji
dyssypacji, sprzezony termodynamicznie z procesami
egzotermicznymi, aby wypadkowa funkcja dyssypacji byta
nieujemna.

P Przyktadem procesu endotermicznego jest reakcja chemiczna,
podczas ktorej pobierane jest ciepto.



Druga zasada termodynamiki 103

*Druga zasada termodynamiki <> podstawowa zasada
termodynamiki, informujaca o kierunku przebiegu procesow,
formutowana w kilku wersjach.

*W uktadzie izolowanym entropia (S) jest niemalejaca funkcjg czasu.
Inaczej] mowigc, w ukladzie izolowanym entropia moze rosngé, moze
by¢ stata, ale nie moze male¢. Maksymalng wartos¢ osigga w stanie
stacjonarnym rOwnowagowym.

*W dowolnym uktadzie produkcja entropii () oraz funkcja
dyssypacji (®) sg nieujemne.

W stanach stacjonarnych nierOwnowagowych produkcja entropii oraz
funkcja dyssypacji osiggaja dodatnie wartosct minimalne, a tylko
w stanach stacjonarnych rownowagowych sg rowne zeru.



Perpetuum mobile drugiego rodzaju 104

*Perpetuum mobile drugiego rodzaju < silnik cieplny, ktory
zamieniatby catkowicie na prace cieplo pobierane z otoczenia. Druga
zasada termodynamiki jest niekiedy formutowana w postaci
twierdzenia, ze nie mozna zbudowac (nie ma) perpetuum mobile

drugiego rodzaju.



Termodynamiczne prawdopodobienstwo stanu 105

*Termodynamiczne prawdopodobienstwo stanu (P) < liczba
roznych sposobOw zrealizowania danego stanu.

P Na rysunku przedstawiono rozne rozktady przestrzenne czterech
czasteczek gazu w dwoch jednakowych elementach objetosci.
Termodynamiczne prawdopodobienstwo rownomiernego rozktadu
czasteczek jest wieksze od prawdopodobienstwa nierOwnomiernego
rozktadu.

@O0 00 @0 OO0 @O OO 00 @O0 o0 @e¢o 0 @O

@ O @ O @ O © O




Statystyczna interpretacja entropii 106

*Statystyczna interpretacja entropii < interpretacja entropi podana
przez Boltzmanna w 1896. Entropia (S) uktadu, znajdujacego si¢
w stanie o prawdopodobienstwie termodynamicznym (P), wynosi:

S=kInP

°k — stala Boltzmanna

*Druga zasada termodynamiki ma zatem nastepujaca interpretacje
statystyczng: w uktadach izolowanych wszystkie procesy przebiegajg
w kierunku zwiekszania si¢ termodynamicznego
prawdopodobienstwa stanu.

B Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), austriacki fizyk teoretyk.



Demon Maxwella 107

*Demon Maxwella < hipotetyczny “stwor” wymyslony przez
Maxwella w 1867, otwierajacy 1 zamykajacy mikroskopijny zawor
w przegrodzie migdzy dwoma cze¢Sciami naczynia z gazem o takie]
samej temperaturze poczatkowej, w celu rozdzielenia czasteczek
poruszajacych si¢ z duzymi 1 matymi szybkosciami.

H Nazwe¢ demon Maxwella zaproponowat lord Kelvin.

B James Clerk Maxwell (1831-1879), szkocki fizyk-teoretyk.

B William Thomson [Lord Kelvin of Largs] (1824-1907), brytyjski
fizyk.



Demon Maxwella

@ O o
¥ @

A\
@ @

Demon Maxwella
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Trzecia zasada termodynamiki 109

*Trzecia zasada termodynamiki 110



Trzecia zasada termodynamiki 110

*Trzecia zasada termodynamiki < zasada gloszgca, ze nie mozna
0s13gnac¢ temperatury zera bezwzglednego. Nazywana jest tez zasada
Nernsta (1906)-Plancka (1912).

B Walther Hermann Nernst (1864-1941), niemiecki fizyk 1 chemik,
laureat Nagrody Nobla z chemi1 w 1920.

B Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947), niemiecki fizyk
teoretyk, laureat Nagrody Nobla z fizyki w 1918.



Dyfuzja 111

‘Dyfuzja 112
*Prawo Ficka 113
*Wspolczynnik dyfuzji 115



Dyfuzja 112

*Dyfuzja < transport masy spowodowany roznicg st¢zen,
odbywajacy sie¢ w kierunku od wigkszego do mniejszego stezenia.
Dyfuzja opisywana jest prawem Ficka.



Prawo Ficka 113

*Prawo Ficka <> prawo opisujgce transport masy w wyniku dyfuz;ji.

@ _ —DSE
dt dx

dn
dt

o polu (S), ustawiong prostopadle do kierunku transportu

— wspolrzedna szybkosci transportu masy przez powierzchnie

* n — licznos$¢ materi

» D — stala dyfuz;ji

_ dc
dx

B Adolf Eugen Fick (1829-1901), niemiecki fizjolog 1 wynalazca.

— wspotrzedna gradientu stezenia



Prawo Ficka 114

*Prawo Ficka mozna tez zapisa¢ w postaci przydatne;
w termodynamice.

dp
== E——
D D dX
df
*J, :éi—ltl — wspotrzedna strumienia dyfuzyjnego (strumienia masy)

* L, — wspolczynnik dyfuzji

. B
dx
* U — potencjal chemiczny

— wspoltrzedna gradientu potencjalu chemicznego



Wspolezynnik dyfuzji 115

*Wspdlczynnik dyfuzji (D) < wspoiczynnik proporcjonalnosci
w prawie Ficka. Wspotczynnik dyfuzji, nazywany tez statyg dyfuzji,
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, zalezy tez od wielkosci

1 ksztaltu czgsteczek substancji transportowane;.



Osmoza 116

*Osmoza 117

*Blona polprzepuszczalna 118
*Cisnienie osmotyczne 119
*Prawo van’t Hoffa 120



Osmoza 117

*Osmoza < zjawisko polegajgce na przenikaniu rozpuszczalnika
przez btone potprzepuszczalng (nieprzepuszczalng dla substancii
rozpuszczonej) z roztworu o mni€jszym stezeniu do roztworu

o wigkszym ste¢zeniu. Przenikanie rozpuszczalnika przez btone
powoduje wzrost cisnienia w roztworze o wigkszym stezeniu do

wartoscl wstrzymujacej osmoze.

*Osmoza




Blona polprzepuszczalna 118

*Blona polprzepuszczalna <> blona nieprzepuszczalna dla substancji
rozpuszczonej, przenikajg przez nig jedynie czasteczki
rozpuszczalnika.



Cisnienie osmotyczne 119

*Cisnienie osmotyczne () <> roznica ciSnien w roztworze
1 rozpuszczalniku, rozdzielonych blong polprzepuszczalng, przy
ktorej nie zachodzi osmoza.



Prawo van’t Hoffa 120

*Prawo van’t Hoffa < prawo opisujgce osmoze, stanowigce, ze
w stanie rownowagi termodynamicznej uktadu (rozpuszczalnik-btona
poOtprzepuszczalna-roztwor) cisnienie osmotyczne () spetnia relacje:

t=RTc™

«cmol _ stezenie molowe substancji rozpuszczonej, nie przenikajgce;j
przez btone

T — temperatura bezwzgledna uktadu

*R — stala gazowa

H Prawo to zostalo ogtoszone przez van’t Hoffa w 1887.
U Prawo van’t Hoffa jest stuszne dla roztwordw rozcienczonych.
B Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911), holenderski chemik

teoretyk, laureat Nagrody Nobla z chemii w 1901.



Prawo van’t Hoffa 121

17

T=const

mol

*Wykres zaleznosci cisnienia osmotycznego () od stezenia
molowego substancji rozpuszczonej nieprzenikajacej przez biong
(c™l) przy ustalonej temperaturze bezwzgledne;j (T)



Sedymentacja 122
*Sedymentacja 123



Sedymentacja 123

*Sedymentacja <> osadzanie si¢ na dnie naczynia czgstek statych
zawieszonych w cieczy pod wptywem sity grawitacji lub sity
odsrodkowe;.

- 4

*Sedymentacja



Transport ciepla 124

*Prawo Fouriera 125
*Wspolczynnik przewodnictwa cieplnego 126



Prawo Fouriera 125

*Prawo Fouriera < prawo opisujace transport ciepta przez
przewodzenie.

ld_Q:_ d_T lub ld_Q:_L* ld_T

S dt ?dx S dt CT dx
dQ

— wspotrzedna szybkosci transportu ciepta przez powierzchnie
o polu (S), ustawiong prostopadle do kierunku transportu
* Lo — wspoélczynnik przewodnictwa cieplnego

dT

dx

— wspotrzedna gradientu temperatury bezwzgledne;

H Prawo to zostato opublikowane przez Fouriera w 1822.
B Jean Baptiste Joseph Fourier (1768-1830), francuski matematyk.



Wspolczynnik przewodnictwa cieplnego 126

*Wspobtczynnik przewodnictwa cieplnego (L) < wspotczynnik
wystepujgcy w prawie Fouriera.
"
L,|=——
[ Q] m-K



Reakcja chemiczna 127

*Prawo dziatania mas 128



Prawo dzialania mas 128

*Prawo dzialania mas < prawo stanowigce, ze szybkos¢ (J®) reakcji
chemicznej

_|_
k|
%

v,A+v,B -

v.C+v,D
spetnia relacje
7= (ke ™ o)™ = (ke ) (ep) ™

R 1 de™
v, dt v dt v, dt v, dt

~ 1 deg” 1 deg® 1 dep”




Prawo dzialania mas 129

Va>Ve> Ve Vp
k™, k”
mol mol _mol _ mol
Ca »Cg »Cc »Cp
oznaczaja odpowiednio:
*wspoOlczynniki stechiometryczne

estate szybkosci reakcji
stezenia molowe reagentow

H Prawo to ogtosili Guldberg 1 Waage w 1864.

B Cato Maximilian Guldberg (1836-1902), norweski chemik
1 matematyk.

B Peter Waage (1833-1900), norweski chemik.
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Procesy termodynamicznie sprzezone 131

*Procesy termodynamicznie sprzezone <> procesy przebiegajace
w danym uktadzie, takie, ze kazdy z nich moze mie¢ wptyw na
pozostate.

P Aby opisac¢ dwa procesy termodynamicznie sprzezone, nalezy
znalez¢ odpowiadajgca im funkcje dyssypacji (D).

O=J -X +J, X,

Strumienie (J,) 1 (J,) oraz bodzce (X)) 1 (X,) zwigzane z tymi
procesami speiniajg tzw. lintowe rownania fenomenologiczne.

Jl — L11X1 + L12X2

L12 — L21
Jz — L21X1 + L22X2

*Przedstawiony schemat stanow1 bardzo uproszczony (przyblizony)
opis procesoOw termodynamicznie sprz¢zonych.



Wspolezynniki krzyzowe 132

*Wspolczynniki krzyzowe <> wspotczynniki o roznych indeksach
w liniowych rownaniach fenomenologicznych opisujacych procesy
termodynamicznie sprzgzone.



Twierdzenie Onsagera 133

*Twierdzenie Onsagera <> twierdzenie gloszace, ze w uktadzie
nieobracajacym si¢, w nieobecnosci pola magnetycznego
wspotczynniki krzyzowe (L, L,.) w lintowych rownaniach
fenomenologicznych

J. = Z [ X *J. — 1-ty strumien termodynamiczny
b4k o X — -ty bodziec termodynamiczny

spelniajg relacje:
L, =L, 1#Kk

H Twierdzenie to zostato sformutowane przez Onsagera w 1931.
B Lars Onsager (1903-1976), norwesko-amerykanski chemik, laureat

Nagrody Nobla z chemi1 w 1968.



Twierdzenie Prigogine’a 134

*Twierdzenie Prigogine’a <> twierdzenie stanowiace, ze w ukladzie
otwartym, w ktorym przebiegajg procesy opisywane przez liniowe
rOwnania fenomenologiczne o stalych wspoétczynnikach, w stanie
stacjonarnym nierOwnowagowym produkcja entropii oraz funkcja
dyssypacji przyjmujg wartosci minimalne.

H Twierdzenie to zostato sformutowane przez Prigogine’a w 1945.
B Ilya Prigogine (1917-2003), belgijski fizyk 1 chemik, laureat
Nagrody Nobla z chemi1 w 1977.



Struktury dyssypatywne 135

*Struktury dyssypatywne < nieliniowe procesy termodynamicznie
sprzg¢zone, przebiegajace w niejednorodnych uktadach otwartych,
znajdujacych si¢ w stanach stacjonarnych nierdbwnowagowych lub

w 1ch poblizu. Przyktadem struktur dyssypatywnych sg chemiczne
oscylatory (oscylacyjne reakcje chemiczne), chemiczne przetaczniki
wielostanowe (uktady o wielokrotnych stanach stacjonarnych

z mozliwoscig przejs¢ miedzy nimi) oraz chemiczne fale st¢zeniowe.
Termin struktury dyssypatywne zostat zaproponowany przez
Prigogine’a w 1967. Wykazat on, ze w ukladach otwartych
dyssypacja energii staje si¢ zrodtem porzadku. Przed nim uwazano,
ze podczas przebiegu zjawisk, takich jak na przyktad dyfuzja, energia
jest rozpraszana bezuzytecznie.

C Najwspanialszg strukturg dyssypatywng jest zycie.
B Ilya Prigogine (1917-2003), belgijski fizyk 1 chemik, laureat
Nagrody Nobla z chemi1 w 1977.



Procesy termodynamicznie sprz¢zone — przyklad

*Przykladem procesow termodynamicznie sprz¢zonych sg dyfuzja,
elektroforeza, prad dyfuzyjny 1 prad elektryczny.

p=-J, -2y A0
AX AX
A A :
Jo=—L,,— H —L, — dyfuzja + elektroforeza
AX AX
A A .
Je =—L . — a =1 - prad dyfuzyjny + prad elektryczny
AX ¥ AX
Lov =Lyp

*J,— strumien dyfuzyjny (strumien masy)

*J; — gestos¢ pradu (strumien fadunku)

1 — potencjat chemiczny substancji rozpuszczone]
@ — potencjal elektryczny
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Teoria kinetyczno-molekularna 139
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Teoria kinetyczno-molekularna 140

*Teoria kinetyczno-molekularna <> teoria zakladajaca, ze ciala
zbudowane sg z nieustannie poruszajgcych si¢ atomow 1 czgsteczek.



Rozklad Maxwella 141

*Rozktad Maxwella < prawo opisujgce rozktad szybkosci
czasteczek gazu doskonatego znajdujacego si¢ w rownowadze
termodynamicznej w danej temperaturze bezwzglednej (T)

w nieobecnosci pol zewnetrznych. Liczba (dN) czasteczek, ktorych
szybkosci sg zawarte w przedziale od (v) do (v + dv), dana jest
ponizszym wyrazeniem.

3

= 2
dN = 41 N| —= 2V26Xp M A P
2n kT 2KT

*N — liczba wszystkich czasteczek
*m — masa jednej czasteczki gazu
k — stata Boltzmanna

B James Clerk Maxwell (1831-1879), szkocki fizyk teoretyk.



Ruchy Browna 142

*Ruchy Browna <> chaotyczne ruchy drobnych czgstek
zawieszonych w cieczy spowodowane przypadkowymi zderzeniami
z czasteczkami cieczy. Teorig ruchow Browna, odkrytych przez
Browna w 1827, podali niezaleznie od siebie Einstein w 1905

1 Smoluchowski w 1906, wyznaczajac wyrazenie na sredni kwadrat
przesuniecia w zadanym kierunku <JX2> w danym przedziale czasu (1)
czastki o promieniu (r) ptywajgce] w cieczy o wspotczynniku
lepkosci ().

o, 1kT <k — stala Boltzmanna
(") =
3anr  °T — temperatura bezwzgledna

b - g / ruchy Browna
O



Ruchy Browna 143

*Ruchy Browna stanowig jeden z eksperymentow rozstrzygajacych
o slusznosci teorii1 kinetyczno-molekularnej materii.

B Robert Brown (1773-1858), brytyjski botanik.

B Marian Smoluchowski (1872-1917), polski fizyk.

B Albert Einstein (1879-1955), genialny fizyk teoretyk, laureat
Nagrody Nobla z fizyki w 1921.



Srednia droga swobodna 144

-Srednia droga swobodna (< A >) < $érednia warto$¢ drogi, jaka
przebywa czasteczka gazu doskonalego poruszajaca sie ruchem
jednostajnym prostoliniowym mi¢dzy dwoma kolejnymi

zderzeniami.

1
1) =
<> nv2 d*¢

d — srednica efektywna czasteczki

°T = CmolNA — koncentracja czasteczek



Srednia droga swobodna 145

kT
1) =
(M) e

k — stala Boltzmanna
T — temperatura bezwzgledna gazu
*p — ciSnienie gazu

*W statej temperaturze srednia droga swobodna jest odwrotnie
proporcjonalna do cisnienia.

<7L>p = const



Srednia droga swobodna 146

<> <>

T=const
p=const

! P

*Wykres zaleznosci sredniej wartosci drogi swobodnej czasteczki
gazu doskonalego (< A >) od temperatury bezwzglednej (T) przy
ustalonym cisnieniu (p)

*Wykres zaleznosci sredniej wartosci drogi swobodnej czasteczki
gazu doskonatego (< A >) od cisnienia (p) przy ustalone;
temperaturze bezwzglednej (T)



Fluktuacje

*Fluktuacje < przypadkowe odchylenia obserwowanych wartosci
danej wielkosci fizycznej od ich wartosci sredniej. Niech

X:{Xlaxza”'axn}

bedzie zbiorem wartosci obserwowanych danej wielkosci, a

<X>: X1+X2 ‘I‘""I‘Xn
n

ich Srednig wartoscig. Fluktuacje okreslilismy jako

AX:X—<X>: {Xl —<X>,X2 —<X>,°°',Xn —<X>}

147



Fluktuacje 148

*Wartos¢ srednia z fluktuacji jest rowna zeru

<AX> — <X — <X>> =0

Dlatego do opisu fluktuacji wykorzystywana jest srednia z ich
kwadratow

((ax) ]



Gaz doskonaly 149

*Gaz 150
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Gaz 150

*Gaz <> substancja w stanie lotnym o temperaturze wyzszej od jej
temperatury krytyczne;.



Gaz doskonaly 151

*Gaz doskonatly < gaz, ktorego czgsteczki mozna traktowac jako
nieoddziatujace ze sobg na odlegtos¢ punkty materialne, zderzajace
si¢ sprezyscie ze sobg oraz ze Sciankami naczynia. Gaz doskonaty
(idealny) bywa roOwniez okreslany jako gaz speiniajgcy rOwnanie
Clapeyrona.



Parametry stanu gazu 152

*Parametry stanu gazu <> wielkosci fizyczne okreslajgce stan gazu.
Sa nim1 mig¢dzy innymi1 temperatura bezwzgledna, cisSnienie, objetosc,
licznos$¢ materil, masa molowa, masa, gestos¢, stezenie molowe oraz
koncentracja czgsteczek.



Rownanie stanu gazu doskonalego 153

*ROéwnanie stanu gazu doskonatego <> rownanie opisujace zwigzek
miedzy cisnieniem (p), objetoscig (V), temperaturg bezwzgledng (T)
1 licznoscig materii (n) gazu doskonatego.

pV =nRT <R —stata gazowa

*ROwnanie to zapisywane jest takze w innych postaciach:

pV = MRT ey — masa gazu
Ul L — masa molowa gazu

p= T °p — gestosc gazu

mol . .
p=c " RT  ecmol _gtezenie molowe



Rownanie stanu gazu doskonalego 154

pV =NkT <N —liczba czasteczek <k — stata Boltzmanna

p=ckT «C—koncentracja czasteczek

*Roéwnanie stanu gazu doskonatego nazywane jest takze rOwnaniem
Clapeyrona.

B Benoit Paul Emile Clapeyron (1799-1864), francuski fizyk
1 matematyk.
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Proces izochoryczny 156

*Proces izochoryczny <> proces zachodzacy w statej objetosci.



Przemiana izochoryczna 157

*Przemiana 1zochoryczna < przemiana ustalonej 1losci danego gazu
zachodzaca w statej objetosci. Pierwsza zasada termodynamiki dla
przemiany 1zochorycznej przyymuje postac:

AU =Q
*AU — zmiana energii wewnetrznej
*QQ — ciepto

U W przemianie 1zochorycznej zmieniajg si¢ temperatura 1 cisnienie.
P Izochoryczne ogrzewanie gazu powoduje wzrost jego temperatury
1 ciSnienia, a ozigbianie — zmniejszenie.



Prawo Charlesa 158

*Prawo Charlesa < rOwnanie opisujgce zwigzek pomiedzy
cisnieniem (p) 1 temperaturg bezwzgledng (T) w przemianie
1zochorycznej gazu doskonatego.

P = const

T

B Jacques Alexandre César Charles (1746-1823), francuski fizyk
1 fizykochemik.



Izochora 159

*[zochora <> wykres zaleznosci dwoch parametrow stanu gazu
doskonatego, najczesciej cisnienia (p) od temperatury bezwzgledne;
(T), w przemianie izochoryczne;.

1P

e[zochora




Wspolczynnik katowy izochory 160

*Wspolczynnik kgtowy 1zochory <> tangens kata (o) nachylenia
1zochory, jako prostej obrazujgcej zaleznos¢ cisnienia (p) od
temperatury bezwzglednej (T), dla gazu doskonatego o licznosci (n),
liczbie czgsteczek (N), masie (m), gestosci (p), stezeniu molowym
(c™el), koncentracji czasteczek ( ¢ ) 1 masie molowej (W).

V. uvV V

*R — stata gazowa <k — stata Boltzmanna

1P

*Kat nachylenia izochory (o)
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Proces izobaryczny 162

*Proces 1zobaryczny < proces zachodzacy przy statym cisnieniu.



Przemiana izobaryczna 163

*Przemiana 1zobaryczna <> przemiana ustalonej 1losci danego gazu
zachodzgca przy statym cisnieniu. Pierwsza zasada termodynamiki
dla przemiany 1zobarycznej przyymuje postac:

AU=Q+W,

*AU — zmiana energii wewnetrznej
*QQ — ciepto
*W, — praca objetosciowa wykonana przez sily zewnetrzne

U W przemianie izobarycznej zmieniajg si¢ temperatura 1 objetosc.
P Izobaryczne ogrzewanie gazu powoduje wzrost jego objetosci
1 temperatury.



Prawo Gay-Lussaca 164

*Prawo Gay-Lussaca <> rOwnanie opisujace zwigzek pomigdzy
objetoscig (V) 1 temperaturg bezwzgledng (T) w przemianie
1zobarycznej gazu doskonalego.

vV
— = const

T

B Joseph-Louis Gay-Lussac (1778-1850), francuski chemik 1 fizyk.



Izobara 165

*[zobara < wykres zaleznosci dwoch parametrow stanu gazu
doskonatego, najczesciej objetosci (V) od temperatury bezwzgledne;
(T), w przemianie i1zobarycznej.

C Izobarg nazywa si¢ rowniez lini¢ statego cisnienia na mapie.

vV

°[zobara




Wspolczynnik katowy izobary 166

*Wspolczynnik kgtowy 1zobary <> tangens kata (o) nachylenia
1zobary, jako prostej obrazujgcej zaleznos¢ objetosci (V) od
temperatury bezwzglednej (T), dla gazu doskonalego o licznosci (n),
liczbie czasteczek (N), masie (m) 1 masie molowej ().

nR mR Nk
p uUp P

*R — stata gazowa <k — stata Boltzmanna
1V

*Kat nachylenia izobary (o)




Praca w przemianie izobarycznej 167

*Praca w przemianie 1zobarycznej <> praca objetosciowa wykonana
przez sity zewnetrzne podczas 1zobarycznego sprezania lub
rozprezania gazu doskonatego.

W, =-pAV

°p — ciSnienie gazu
*AV — zmiana obj¢tosci

P *Bezwzgledna warto$¢ pracy objetosciowej ( |WZ| ),
wykonanej przez silty zewnetrzne w przemianie
W, 1zobarycznej, jest rowna polu powierzchni pod
wykresem zaleznosci cisnienia (p) od objetosci (V)
V,V, V' dla tej przemiany; podczas sprezania gazu

doskonalego w przemianie izobaryczne; W, > 0.



Proces izotermiczny 168

*Proces 1zotermiczny 169

*Przemiana 1zotermiczna 170

*Prawo Boyle’a-Mariotte’a 171
*[zoterma 172

*Praca w przemianie 1zotermicznej 173
*Modut sprezystosci objetosciowe; 174



Proces izotermiczny 169

*Proces izotermiczny <> proces przebiegajgcy w stalej temperaturze.



Przemiana izotermiczna 170

*Przemiana 1zotermiczna <> przemiana ustalonej 1losci danego gazu
zachodzaca w statej temperaturze. Pierwsza zasada termodynamiki
dla przemiany 1zotermicznej przyymuje postac:

Q=-W,
*QQ — ciepto
*W, — praca objetosciowa wykonana przez sily zewnetrzne

U W przemianie 1zotermicznej zmieniajg si¢ cisnienie 1 objetosc.
P Izotermiczne ogrzewanie gazu powoduje jego rozprezanie,
a ozigbianie — spre¢zanie.



Prawo Boyle’a-Mariotte’a 171

*Prawo Boyle’a-Mariotte’a < roOwnanie opisujgce zwigzek
pomi¢dzy cisnieniem (p) 1 objetoscig (V) w przemianie izotermiczne]
gazu doskonalego.

pV = const

B Robert Boyle (1627-1691), irlandzki chemik 1 fizyk.
B Edm¢é Mariotte (1620-1684), francuski fizyk.



Izoterma 172

*[zoterma <> wykres zaleznosci dwoch parametrow stanu gazu
doskonatego, najczesciej cisnienia (p) od objetosci (V), w przemianie
1zotermiczne;.

C Izoterma nazywa si¢ rOwniez lini¢ statej temperatury na mapie.
b

°[zoterma




Praca w przemianie izotermicznej 173

*Praca w przemianie 1zotermicznej <> praca obj¢tosciowa wykonana
przez sity zewngtrzne podczas 1zotermicznego sprezania lub
rozprezania gazu doskonatego.

W — nRTlnﬂ 'n — liczno$¢ gazu <R — stala gazowa
’ v, °T-temperatura bezwzgle¢dna
*V, — objetos¢ poczatkowa

*V, — objetos¢ koncowa

P *Bezwzgledna warto$¢ pracy objetosciowej ( |WZ| ),
wykonanej przez silty zewnetrzne w przemianie
1zotermicznej, jest rowna polu powierzchni pod

W wykresem zaleznosci cisnienia (p) od objetosci (V)
V,V, V' dla tej przemiany; podczas spr¢zania gazu

doskonalego w przemianie izotermicznej W, > 0.



Modul sprezystosci objetosciowe; 174

*Modut sprezystosci objetosciowe] (K) < wielkosC skalarna bedaca
stosunkiem cis$nienia (p) wywieranego na gaz do wzglednej zmiany
objetosci (AV/V,) tego gazu.

*AV — zmiana obj¢tosci
*V, — objetos¢ poczatkowa
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Proces adiabatyczny 176

*Proces adiabatyczny <> proces zachodzacy w warunkach braku
wymiany ciepta mig¢dzy ukladem a otoczeniem.



Przemiana adiabatyczna 177

*Przemiana adiabatyczna <> przemiana ustalonej 1losci danego gazu
zachodzaca w warunkach braku wymiany ciepta miedzy uktadem

a otoczeniem. Przemiana adiabatyczna modeluje szybko
przebiegajgce procesy. Pierwsza zasada termodynamiki dla tej
przemiany przyjmuje postac:

AU =W,
*AU — zmiana energii wewnetrznej
*W, — praca objetosciowa wykonana przez sily zewnetrzne

U W przemianie adiabatycznej ci$nienie, temperatura 1 objetose
zmieniajg si¢ rownoczesnie.

P Adiabatyczne rozprezanie gazu powoduje zmniejszenie jego
temperatury, a spr¢zanie — zwigkszenie.



Adiabata 178

*Adiabata < wykres zaleznosci dwoch parametrow stanu gazu
doskonatego, najczesciej cisnienia (p) od objetosci (V), w przemianie
adiabatyczne;.

* Adiabata




Rownanie adiabaty Poissona 179

*ROéwnanie adiabaty Poissona <> rOwnanie opisujgce zwigzek
pomigdzy cisnieniem (p) 1 objetoscig (V) w przemianie adiabatyczne;j
gazu doskonalego.

K __ mol
pV" =const o _q 2
LS mol T
Cy 1

Kk — wykladnik adiabaty (wspoiczynnik Poissona)

1 . e, e
°c," — cieplo molowe przy ustalonym ci$nieniu

mol

°cy — cieplo molowe przy ustalonej objetosci
*1 — liczba stopni swobody

B Siméon-Denis Poisson (1781-1840), francuski matematyk 1 fizyk
teoretyk.



Praca w przemianie adiabatycznej 180

*Praca w przemianie adiabatyczne] <> praca objetosciowa
wykonana przez sity zewnetrzne podczas adiabatycznego sprgzania
lub rozprezania gazu doskonaltego.

W, =nc{"AT

*AT — zmiana temperatury bezwzglednej +n — licznos$¢ gazu
mol

°c,, — ciepto molowe przy ustalonej objetosci

b *Bezwzgledna warto$é pracy objetosciowej (|W)),

wykonanej przez sity zewnetrzne w przemianie
adiabatycznej, jest rowna polu powierzchni pod
W v wykresem zaleznosci cisnienia (p) od objetosci (V)

Vzifl : dla tej przemiany; podczas sprezania gazu
doskonalego w przemianie adiabatycznej W, > 0.




Cykl Carnota 181
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Cykl Carnota 182

*Cykl Carnota <> cykl bedagcy modelem idealnego silnika cieplnego.
Tworza go cztery przemiany:

*1zotermiczne rozprezanie od stanu (T, V,, p,) do stanu (T,, V,, p,)
wskutek pobrania ciepta Q, z grzejnika;

adiabatyczne rozprezanie od stanu (T,, V,, p,) do stanu (T,, V3, p;);
*1zotermiczne sprezanie od stanu (T,, V;, p;) do stanu (T,, V,, p,)
wskutek oddania ciepta Q, do chtodnicy;

adiabatyczne sprezanie od stanu (T,, V,, p,) do stanu (T, V,, p,)

p (T.V p) *Wykres zalezno$ci ci$nienia (p)
> 7 1K1

od objetosci (V) w cyklu Carnota

(Tl 9V29p2)
(T29V49p4)

(T,,V,.p,)
-V




Wspolczynnik sprawnosci 183

*Wspotczynnik sprawnosci () < bezwymiarowy wspotczynnik
bedacy stosunkiem pracy (W) wykonanej przez silnik cieplny
podczas jednego cyklu do pobranego ciepta (Q).

e

/. drugiej zasady termodynamiki wynika, ze n < 1.

U Wspolczynnik sprawnosci nazywany jest tez sprawnoscia.



Sprawnos¢ cyklu Carnota 184

*Sprawnos¢ cyklu Carnota < wspolczynnik sprawnosci idealnego
silnika cieplnego.

n= Q, _‘Q2‘ = 1, -1
Q, 1,

*Q, — ciepto pobrane z grzejnika

*QQ, — ciepto oddane chtodnicy

T, — temperatura bezwzgledna grzejnika
T, — temperatura bezwzgledna chtodnicy

B Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832), francuski fizyk.



Odwrotny Cykl Carnota 185

*Odwrotny cykl Carnota < cykl obiegany przeciwnie niz cykl
Carnota.

*Odwrotny cykl Carnota jest modelem 1dealnej lodowki.

p TV p) *Wykres zalezno$ci ci$nienia (p)
v od objetosci (V) w odwrotnym
cyklu Carnota
(T13V29p2)
(T29V4’p4) (T29V39p3)

v



Gazy rzeczywiste

*Para 187

*Para nasycona 188

*Para nienasycona 189

*Para przesycona 190

*[zotermy gazu rzeczywistego 191
*Temperatura krytyczna 192
*[zoterma krytyczna 193

*Punkt krytyczny 194

*Cisnienie krytyczne 195

*Gestosc krytyczna 196

*Skraplanie gazu 197

*ROwnanie van der Waalsa 198
*Wilgotnos¢ bezwzgledna powietrza 199
*Wilgotnos¢ wzgledna powietrza 200

186



Para 187

*Para <> substancja w stanie lotnym o temperaturze nizszej od jej
temperatury krytyczne;.



Para nasycona 188

*Para nasycona <> para bedaca w rownowadze termodynamiczne;
z cieczg (lub cialem stalym), majaca w danej temperaturze
maksymalng gestosc 1 cisnienie. Gestos¢ 1 cisSnienie pary nasyconej
rosng wraz ze wzrostem temperatury.

C W temperaturze, w ktorej ciSnienie pary nasyconej jest rowne
cisnieniu panujacemu w CleCzy, roZpoczyna Si¢ proces wrzenia.

‘pnas . 4 . oy . D .
*Wykres zaleznosci cisnienia pary nasycone]

(p,as) Nad ciatem statym (czarna linia) 1 nad cieczg
(czerwona linia) od temperatury bezwzgledne;

: (T); kolorem zielonym zaznaczono punkt

T potrdjny, a niebieskim — punkt krytyczny.




Para nienasycona 189

*Para nienasycona <> para majaca w danej temperaturze gestos¢
1 ciSnienie mniejsze niz para nasycona.



Para przesycona 190

*Para przesycona <> para majgca w danej temperaturze gestosc
1 cisnienie wieksze niz para nasycona.

C Para przesycona wypeltniajagca komor¢ Wilsona ulega skropleniu na
centrach kondensacji, jakimi stajg si¢ zjonizowane czasteczki.

B Charles Thomson Rees Wilson (1869-1959), szkocki fizyk, laureat
Nagrody Nobla z fizyki w 1927.



Izotermy gazu rzeczywistego 191

*[zotermy gazu rzeczywistego < 1zotermy sporzadzone
doswiadczalnie dla danego gazu rzeczywistego, przedstawiajace
zaleznosc¢ cisnienia (p) od objetosci (V) dla réznych ustalonych
temperatur. [zotermy polozone powyzej 1zotermy krytycznej sg
podobne do hiperbol, a potozone ponizej sktadajg si¢ z trzech
fragmentow, w tym srodkowego, bedgcego odcinkiem proste;,
rownolegtym do osi objetosci.

b N *[zotermy gazu rzeczywistego — linig czerwong

zaznaczono izoterme¢ odpowiadajacg temperaturze
krytycznej, lintami czarnymi — 1zotermy
odpowiadajgce temperaturom mniejszym od
temperatury krytycznej, lintami niebieskimi —
izotermy odpowiadajace temperaturom wiekszym
od temperatury krytyczne;.

W7



Temperatura Krytyczna 192

*Temperatura krytyczna (Ty) < temperatura powyzej ktorej dana
substancja moze znajdowac si¢ tylko w stanie gazowym.



Izoterma Krytyczna 193

*[zoterma krytyczna < 1zoterma odpowiadajgca temperaturze
krytycznej, przedstawiajaca zaleznos¢ cisnienia (p) od objetosci (V)
dla gazu rzeczywistego.



Punkt krytyczny 194

*Punkt krytyczny < stan, w ktorym zanika r6znica migdzy gazem
1 cieczg. Istnienie punktu krytycznego odkryt Andrews w 1869,
sporzadzajac 1zotermy dla CO,.

C Punkt krytyczny jest punktem przegiecia 1zotermy krytycznej.

P W punkcie krytycznym wody

px = 22,155 Pa, Ty, = 647,3 K, px =317,8 kg/m’.

B Thomas Andrews (1813-1885), irlandzki fizykochemik.



Cisnienie krytyczne 195

Ci$nienie krytyczne (py) <> ciSnienie danej substancji w je;
punkcie krytycznym.

P Dla wody px = 22,155 Pa.



Gestos¢ krytyczna 196

*Gestose krytyczna (py) < gestos¢ danej substancyi w jej punkcie
krytycznym.
P Dla wody py =317,8 kg/m?.



Skraplanie gazu 197

*Skraplanie gazu < proces zamiany gazu w ciecz, ktory mozna
zrealizowac poprzez kolejne dwa etapy:

*obnizenie temperatury gazu ponizej temperatury krytycznej,
*izotermiczne sprezenie powstatej pary nienasyconej do stanu pary
nasyconej, bedace; w rownowadze z ciecza.

H W 1883 Wrdblewski 1 Olszewski skroplili gazy zawarte w
powietrzu, czyli tlen, azot 1 dwutlenek wegla.

B Zygmunt Florenty Wroblewski (1845-1888), polski fizyk.

B Karol Stanistaw Olszewski (1846-1915), polski fizyko chemik

1 kriogenik.



Rownanie van der Waalsa 198

*Rownanie van der Waalsa <> rOwnanie, podane przez van der
Waalsa w 1873, opisujace zwigzek miedzy cisnieniem (p), objetoscia
(V), temperaturg bezwzgledng (T) 1 licznoscig materii (n) gazu
rzeczywistego.

2 27R*T RT
P+n_§l (V—-nb)=nRT a= Kl [b=—=

*a, b — doswiadczalne poprawki uwzgledniajace dla danego gazu
objetos¢ czasteczek 1 oddziatywania miedzy nimi

*R — stata gazowa

*Ty — temperatura krytyczna epy — cisnienie krytyczne

B Johannes Diderik van der Waals (1837-1923), holenderski fizyk,
laureat Nagrody Nobla z fizyki w 1910.



Wilgotnos¢ bezwzgledna powietrza 199

*Wilgotnos¢ bezwzgledna powietrza < gestos¢ pary wodnej
zawarte] w powietrzu.



Wilgotnos¢ wzgledna powietrza 200

*Wilgotnos¢ wzgledna powietrza <> stosunek gestosci pary wodnej
zawarte] w powietrzu w danej temperaturze do gestosci pary wodne]
nasyconej odpowiadajgcej tej temperaturze, wyrazony w procentach.
Wilgotnos¢ wzgledna powietrza maleje wraz ze wzrostem
temperatury.

C W temperaturze 20 + 22°C najkorzystniejsza wilgotnos¢ wzgledna
dla organizmu cztowieka wynosi 40 + 65%.



Rozszerzalnos¢ cieplna 201

*Rozszerzalnos¢ cieplna 202
*Wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej 205
*Wspotczynnik rozszerzalnosci objetosciowe; 206



Rozszerzalnos¢ cieplna 202

*Rozszerzalnos¢ cieplna < zjawisko polegajace na zmianie
rozmiarOw ciata podczas jego ogrzewania, bedacej skutkiem wzrostu
energli kinetycznej ruchu jego czgsteczek. Przyrost objetosci (AV)
ogrzewanego ciala, ktorego temperatura bezwzgledna wzrosta

0 (AT), przy ustalonym ciSnieniu zewnetrznym wynosi:

AV =V,0AT +V,— objetos¢ poczatkowa ciala
*a, — wspOtczynnik rozszerzalnosci objetosciowe;

*Przyrost dtugosci (Al) ogrzewanego preta, wykonanego z ciata
statego, ktorego temperatura bezwzgledna wzrosta o (AT), wynosi:

Al=1 AT -], — dlugosc¢ poczatkowa preta
*A — wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej

*Rozszerzalnos¢ cieplna nazywana jest rowniez dylatacjg.



1AV

AT

1Al

AT

Rozszerzalnos¢ cieplna

*Wykres zaleznosci przyrostu objetosci
ogrzewanego ciala (AV) od przyrostu jego
temperatury bezwzglednej (AT) przy ustalonym
cisnieniu zewnetrznym

*Wykres zaleznosci przyrostu dtugosci
ogrzewanego preta (Al), wykonanego z ciata
statego, od przyrostu jego temperatury
bezwzglednej (AT) przy ustalonym cisnieniu
zewnetrznym

203



Rozszerzalnos¢ cieplna 204

U Rozszerzalnos¢ cieplna krystalicznych ciatl stalych zwigzana jest

z asymetrig krzywej obrazujgcej zaleznos¢ energii potencjalne;j
oddzialywania sgsiednich atomow od odlegtosci migdzy nimi. Wzrost
energli kinetycznej drgajacych atomoéw powoduje, ze sSrednia
odleglos¢ miedzy nimi jest coraz wicksza w stosunku do odlegtosci,
ktorej odpowiada minimum energii potencjalne;.

C Niektore ciata wykazujg tzw. rozszerzalnos¢ anomalng, jak na
przyktad woda w zakresie temperatur od 0 °C do 4 °C, zmniejszajgc
swo0ja objetos¢ podczas ogrzewania.



Wspolcezynnik rozszerzalnosci liniowej 205

*Wspotczynnik rozszerzalnosci lintowej (A) < wspolczynnik
liczbowo rowny wzglednemu przyrostowi dtugosci preta, ktorego
temperatura wskutek ogrzewania wzrosta o 1 K.

*Al/l, — wzgledny przyrost dlugosci
*AT — przyrost temperatury bezwzgledne;



Wspolcezynnik rozszerzalnosci objetosciowej 206

*Wspodlczynnik rozszerzalnosci objetosciowej (o) < wspotczynnik
liczbowo rowny wzglednemu przyrostowi objetosci ciata, ktorego
temperatura wskutek ogrzewania wzrosta o 1 K.

AV [a] 1

T VAT K

o

*AV/V,—wzgledny przyrost objetosci
*AT — przyrost temperatury bezwzgledne;

Dla cial 1zotropowych:
a=3A

*A — wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej



Rozpuszczalnos¢ gazow 207

*Prawo Henry’ego 208



Prawo Henry’ego 208

*Prawo Henry’ego < prawo stanowigce, ze stezenie gazu
rozpuszczonego w cieczy w danej temperaturze zalezy wprost
proporcjonalnie od jego cisnienia parcjalnego nad ciecza.
Rozpuszczalnos$¢ gazow maleje ze wzrostem temperatury.

H Prawo to zostato sformutowane przez Henry’ego w 1803.
B William Henry (1775-1836), angielski fizyk 1 chemik.
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Stany skupienia 210

*Stany skupienia < podstawowe trzy stany makroskopowe,
w ktorych moga znajdowac si¢ ciata jednorodne fizycznie

1 chemicznie. Sg nimi stany staty, ciekly 1 gazowy (lotny). Stan
skupienia danego ciata zalezy od temperatury 1 ciSnienia
zewnetrznego.



Topnienie 211

*Topnienie <> zmiana stanu skupienia ze stalego w ciekty,
zachodzaca w statej temperaturze przy ustalonej wartosci cisnienia
zewnetrznego. Podczas topnienia cialo state o poczatkowej masie (m)

pobiera ciepto (Q).
Q=Lm

L. — cieplo przemiany, zwane cieptem topnienia

)

*Po stopieniu brytki lodu poziom swobodnej
— powierzchni wody nie ulegnie zmianie.




Krzepniecie

*Krzepnigcie < zmiana stanu skupienia z cieklego w staty,
zachodzaca w statej temperaturze przy ustalonej wartosci ciSnienia
zewnetrznego. Podczas krzepnigcia ciecz o poczatkowej masie (m)

oddaje ciepto (Q).

Q=Lm

L. — cieplo przemiany, zwane cieptem krzepniecia (topnienia)

U Cieplo krzepniecia jest rOwne cieptu topnienia.

212



Ciecz przechlodzona 213

*Ciecz przechtodzona <> ciecz o temperaturze nizszej od
temperatury krzepnigcia przy ustalonym cisnieniu zewngtrznym.



Parowanie 214

*Parowanie <> zmiana stanu skupienia z ciekltego w gazowy,
zachodzaca gtownie na powierzchni cieczy w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia przy ustalonej wartosci cisnienia zewnetrznego.
Szybkos¢ parowania zalezy miedzy innymi od pola powierzchni
swobodnej cieczy 1 od jej temperatury. W wyniku parowania obniza
si¢ temperatura cieczy.



Wrzenie 215

*Wrzenie <> zmiana stanu skupienia z ciekltego w gazowy,
zachodzaca w calej objetosci cieczy, w statej temperaturze, przy
ustalonej wartosci ci$nienia zewnetrznego. Podczas wrzenia ciecz

0 poczatkowej masie (m) pobiera ciepto (Q).

Q=Lm

L. — cieplo przemiany, zwane cieptem parowania



Ciecz przegrzana 216

*Ciecz przegrzana < ciecz o temperaturze wyzszej od temperatury
wrzenia przy ustalonym ci$nieniu zewngtrznym.



Skraplanie 217

*Skraplanie <> zmiana stanu skupienia z gazowego w ciekty,
zachodzaca w statej temperaturze (nizszej od temperatury
krytycznej), przy ustalonej wartosci cisnienia zewnetrznego. Podczas
skraplania gaz o poczatkowej masie (m) oddaje ciepto (Q).

Q=Lm

L. — cieplo przemiany, zwane cieptem skraplania



Punkt rosy 218

*Punkt rosy <> temperatura, w ktorej para wodna zawarta
w powietrzu zaczyna si¢ skraplac.



Sublimacja 219

*Sublimacja < zmiana stanu skupienia ze statego w gazowy.
Podczas sublimacji pobierane jest ciepto.



Resublimacja 220

‘Resublimacja <> zmiana stanu skupienia z gazowego w staty.
Podczas resublimacji oddawane jest ciepto.



Krystalizacja 221

‘Krystalizacja <> proces tworzenia si¢ krysztalow w cieczy,
roztworze lub gazie. Podczas krystalizacj1 wydziela sie ciepto.



Cieplo przemiany 222

*Cieplo przemiany (L) < wielkos¢ skalarna okreslona jako
stosunek ciepta (Q) pobranego (oddanego) przez cialo podczas
zmiany stanu skupienia, zachodzacej w statej temperaturze, do masy
(m) tego ciafa.



Temperatura topnienia (krzepniecia) 223

*Temperatura topnienia (krzepnigcia) < stala temperatura (przy
ustalonej wartosci ciSnienia zewnetrznego), w ktorej zachodzi
topnienie (krzepniecie). Wraz ze wzrostem cisnienia zewngtrznego
temperatura topnienia (krzepnigcia)

rosnie dla cial, ktore w stanie statym maja wicksza gestosc niz

w stanie cieklym,

‘maleje dla cial, ktore w stanie stalym majg mniejsza gestos¢ niz
w stanie ciektym.



Temperatura topnienia (krzepniecia) 224

1T T,

t

\ /

P D

*Wykres zaleznosci temperatury topnienia lodu (T,) od cisnienia
zewnetrznego (p); kolorem zielonym zaznaczono punkt potrojny.
(Uwaga: wspotrzedne punktu przecigcia osi uktadu wspotrzednych
maja wartosci rézne od zera.)

*Wykres zaleznosci temperatury topnienia dwutlenku wegla (T,) od
cisnienia zewnetrznego (p); kolorem zielonym zaznaczono punkt
potrojny. (Uwaga: wspotrzedne punktu przeciecia osi uktadu
wspolrzednych majg wartosci rozne od zera.)



Temperatura wrzenia (skraplania) 225

*Temperatura wrzenia (skraplania) < stata temperatura (przy
ustalonej wartosci cisnienia zewnetrznego), w ktorej zachodzi
wrzenie (skraplanie). Temperatura wrzenia (skraplania) rosnie wraz

ze wzrostem cisnienia zewnetrznego.

1T
w

-

*Wykres zaleznosci temperatury wrzenia (T,,) od ciSnienia
zewnetrznego (p); kolorem zielonym zaznaczono punkt potrojny,

a niebieskim — punkt krytyczny. (Uwaga: wspotrzedne punktu
przecigcia os1 uktadu wspotrzednych majg wartosci rozne od zera.)




Przejscia fazowe pierwszego rodzaju 226

*Przejscia fazowe pierwszego rodzaju < zjawiska polegajgce na
skokowych zmianach niektorych wielkosci fizycznych ciata
jednorodnego chemicznie 1 fizycznie, podczas ktorych ciato to
pobiera lub oddaje cieplo. Przyktadami przejs¢ fazowych pierwszego
rodzaju sg zmiany stanu skupienia.



Przejscia fazowe drugiego rodzaju 227

*Przejscia fazowe drugiego rodzaju <> zjawiska polegajgce na
skokowych zmianach niektorych wielkosci fizycznych ciata
jednorodnego chemicznie 1 fizycznie, podczas ktorych ciato to nie
pobiera 1 nie oddaje ciepta.

*Przyktadami przejs¢ fazowych drugiego rodzaju sa:

-nagla utrata lepkosci przez ciekly hel }He ponizej temperatury
2,19 K (nadptynnos¢),

przejscie zelaza w temperaturze Curie z ferromagnetyka

w paramagnetyk,

‘nagta utrata oporu elektrycznego niektorych metali ponizej
temperatury krytycznej (nadprzewodnictwo).
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*Wykres stanu (wykres fazowy) 229
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*Reguta faz Gibbsa 235



Wykres stanu (wykres fazowy) 229

*Wykres stanu (wykres fazowy) < wykres zaleznosci cisnienia (p)
od temperatury (T) sporzadzony doswiadczalnie dla danej substancji
znajdujacej si¢ w roznych stanach rownowagi.

Wykres ten zawiera

trzy krzywe roOwnowagi faz: cialo state-ciecz, ciato state-para oraz
ciecz-para,

*dwa charakterystyczne punkty: punkt potrojny oraz punkt krytyczny,
cztery obszary parametrow dla faz: ciato state, ciecz, para oraz gaz.



lod

woda

Wykres stanu (wykres fazowy) 230

*Wykres fazowy dla wody; kolorem zielonym
zaznaczono punkt potrojny, niebieskim — punkt

krytyczny.

*Wykres fazowy dla dwutlenku wegla; kolorem
zielonym zaznaczono punkt potrojny, niebieskim

— punkt krytyczny.



Punkt potrojny 231

*Punkt potrojny < punkt na wykresie stanu danej substancji,
odpowiadajacy stanowi, w ktorym znajdujg si¢ w rownowadze
termodynamicznej ciato state, ciecz 1 gaz.

P W punkcie potréjnym wody temperatura wynosi 0,01°C = 273,16
K, a cisnienie — 4,58 mm Hg = 611,73 Pa.



Prawo Raoulta 232

*Prawo Raoulta < prawo gloszace, ze w danej temperaturze
cisnienie parcjalne (p.) pary nasyconej 1-tego sktadnika nad
mieszaning cieczy jest wprost proporcjonalne do utamka molowego
(x;) tego sktadnika w mieszaninie.

Pi = PoiX;i

°p,; — ciSnienie pary nasyconej 1-tego czystego sktadnika

H Prawo to sformutowat Raoult w 1887.

U Prawo Raoulta jest stuszne dla roztworow doskonatych
(1dealnych), ktorych czgsteczki nie oddziatujg ze sobg, oraz
rozcienczonych roztworOw rzeczywistych.

B Francois-Marie Raoult (1830-1901), francuski chemik.



Prawo Raoulta 233

*W przypadku roztworu nielotnych sktadnikow prawo Raoulta
stanow1, ze w danej temperaturze cisnienie (p) pary nasyconej
rozpuszczalnika nad roztworem jest wprost proporcjonalne do

utamka molowego (x) rozpuszczalnika.
P=DpPX

*p, — cisnienie pary nasyconej czystego rozpuszczalnika



Prawo Raoulta 234

1bi 1P

T=const T=const
X. X

1

*Wykres zaleznosci cisnienia parcjalnego pary nasyconej i-tego
sktadnika nad mieszaning cieczy (p;) od utamka molowego tego
sktadnika (x;) przy ustalonej temperaturze bezwzglednej (T)

*Wykres zaleznosci ci$nienia pary nasyconej rozpuszczalnika nad
roztworem nielotnych sktadnikow (p) od utamka molowego
rozpuszczalnika (x) przy ustalonej temperaturze bezwzglednej (T)



Regula faz Gibbsa 235

*Reguta faz Gibbsa < regula wigzaca liczbe faz (), liczbe
sktadnikdéw (s) oraz liczbe stopni swobody (w) uktadu znajdujacego
si¢ w rownowadze termodynamicznej, czyli liczbe wielkosci
intensywnych, ktorych rownoczesna zmiana nie wplywa na liczbe faz
bedacych w rOwnowadze.

w=s—1+2

P Gaz doskonaty: s =1, f =1, w = 2, zmienia¢ mozna jednoczesnie
cisnienie 1 temperature.

P Zmiana stanu skupienmia: s =1, f=2, w = 1, zmienia¢ mozna
jedynie cisnienie lub temperature.

P Punkt potrojny: s = 1, =3, w = 0, nie mozna zmieni¢ zadne;j
wielkosci intensywne;.

B Josiah Willard Gibbs (1839-1903), amerykanski matematyk 1 fizyk
teoretyk.



Przyrzady i urzadzenia 236

*Aneroid 237
*Cisnieniomierz 238
*Dylatometr 239
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*Kriostat 243
*Naczynie Dewara 244
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Aneroid 237

*Aneroid < barometr metalowy, przyrzad stuzacy do pomiaru
cisnienia atmosferycznego. Stanowi1 go szczelnie zamknieta,
wypetniona rozrzedzonym powietrzem, metalowa karbowana puszka
w postaci miecha, ktorej odksztatcenia sg mechanicznie sprzezone

z ruchem wskazowki.

H Aneroid zostat wynaleziony przez Vidiego w 1844.
B Lucien Vidie (1805-1866), francuski wynalazca.



CiSnieniomierz 238

*Cisnieniomierz <> przyrzad sluzacy do pomiaru ciSnienia w gazach,
parach 1 cieczach.



Dylatometr 239

*Dylatometr < przyrzad stuzacy do pomiaru zmiany dlugosci lub
objetosci badanej probki ciata statego lub cieczy, spowodowane;j
zmiang temperatury. Dzigki tym pomiarom mozna wyznaczy¢
wspolczynniki rozszerzalnosci liniowej 1 objetosciowej ciat statych
1cleczy.



Higrometr 240

*Higrometr < przyrzad stuzgcy do pomiaru wilgotnosci wzgledne;
powietrza. Najprostszym higrometrem jest higrometr wlosowy.
Zbudowat go Saussure w 1783, wykorzystujac zjawisko zmiany
dhugosci wlosa ludzkiego spowodowane zmianami wilgotnosci
wzglednej powietrza.

B Horace Bénedict de Saussure (1740-1799), szwajcarski fizyk
1 geolog.



Kalorymetr 241

-Kalorymetr < przyrzad sluzacy do pomiaroéw ciepla, ciepla
witasciwego cial statych 1 cieczy, ciepta topnienia oraz ciepla
parowania. Sktada si¢ on z dwoch naczyn (mniejsze w wigkszym)

odizolowanych od siebie warstwg powietrza.

L

*Kalorymetr z termometrem 1 mieszadetkiem




Kriofor 242

*Kriofor < przyrzad stuzacy do demonstracji obnizania si¢
temperatury wody lub 1nnej cieczy podczas jej parowania. Stanowig
go dwa naczynia polaczone rurka, z ktorych usunieto powietrze.

W jednym z naczyn znajduje si¢ woda, a w pozostatej czesci uktadu —
nasycona para wodna. Po obnizeniu temperatury w naczyniu z parg,
co spowoduje jej skraplanie, obnizy si¢ rOwniez temperatura

w drugim naczyniu wskutek wzmozonego parowania, 1 woda w tym
naczyniu zamarznie.

*Kriofor




Kriostat 243

*Kriostat < urzadzenie sluzgce do utrzymywania statej niskie;
temperatury. Mozna go utworzy¢ z dwoch naczyn Dewara,
wypelniajgc przestrzen miedzy nimi cieklym azotem. W zaleznosci
od temperatury, jaka chcemy ustali¢, wewngetrzne naczynie nalezy
napetni¢ cieklym helem lub wodorem.



Naczynie Dewara 244

*Naczynie Dewara <> naczynie o podwojnych posrebrzanych
sciankach, spomigdzy ktorych wypompowane jest powietrze, stuzace
gtownie do przechowywania cieczy o niskich lub wysokich
temperaturach w stosunku do temperatury otoczenia. Naczynie
Dewara nazywane jest rOwniez termosem.

B Sir James Dewar (1842-1923), brytyjski (szkocki) chemik 1 fizyk.

7

*Naczynie Dewara




Psychrometr 245

*Psychrometr < przyrzad stuzacy do pomiaru wilgotnosci
wzglednej powietrza, sktadajacy sie z dwoch identycznych,
umieszczonych blisko siebie termometrow. Zbiorniczek jednego
termometru jest owini¢ty higroskopijng tkaning nasgczong woda
destylowang. Wilgotnos¢ wzgledna powietrza zalezy migdzy innymi
od roznicy temperatur wskazywanych przez termometr suchy

1 mokry.



Silnik cieplny 246

*Silnik cieplny < silnik wykonujacy uzyteczng prace objetosciowa
kosztem czesci pobranego ciepta. Pozostata czgs¢ ciepta ulega
rozproszeniu.



Termometr 247

*Termometr < przyrzad stuzgcy do pomiaru temperatury. Do
konstrukcji termometru mozna wykorzysta¢ kazde zjawisko
opisywane przez wielkosci zalezne jednoznacznie od temperatury,

1 najlepiej, gdy sg to zaleznosci liniowe. Jednym z takich zjawisk jest
rozszerzalnos¢ cieplna cieczy 1 gazow.

U Termometrami, innymi niz lekarskie, nie nalezy wstrzasa¢ ani
przed pomiarem, ani po pomiarze.

T

ﬂ

Termometr lekarski



Termostat 248

*Termostat <> urzadzenie stuzgce do utrzymywania state;
temperatury, z mozliwoscig jej regulacji.
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