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Rozwazmy dwa zbiorniki ciepta nieco réznigce sie temperaturg tworzgce ukfad izolowany.

Zatézmy, ze mata porcja ciepta dQ przeptywa ze

T1 T,>T, zbiornika chtodniejszego do goretszego.
dQ Zmiana entropii catego ukfadu:
T ds = @ _ @ =dQ 1 =dQ L,-T <0
T, T, T T T, T,

W rzeczywistosci ciepto przeptywa z ciata cieplejszego do zimniejszego i mamy wtedy:
dS > 0. Oznacza to, ze spontaniczny przeptyw ciepta jest nieodwracalny!

Jesli w jakims uktadzie izolowanym zachodzi proces odwracalny, to zmiana entropii
nie moze by¢ dodatnia (dS > 0), bo odwracajac ten proces mielibysmy dS < 0, co
bytoby sprzeczne z |l zasadas.



,...0 MOCY poruszajacej ognia...”

W swej rozprawie Sadi Carnot rozwaza w jaki sposob z ciepta mozna uzyskac prace.
Punktem wyjScia sg maszyny parowe, ale Carnot dostrzega istote rzeczy i formutuje
abstrakcyjny, uniwersalny model maszyny cieplnej, ktory ujawnia fundamentalng
granice dla wytwarzania pracy z ciepfa.

e \Wytworzenie pracy jest mozliwe tylko wtedy, gdy wystepuje réznica temperatur:
,Wytwarzanie mocy poruszajgcej [...] nie jest wiec spowodowane zuzyciem cieplika,
lecz jego przejsciem od ciata goretszego do zimniejszego...”

Model maszyny cieplnej duzy zbiornik
[ TG ciepta TG S TZ
Qs | -
maszyna w ~ Maszyna pracuje cyklicznie.

ciepina @ ===>> W jednym cyklu pobiera pewng ilo$¢
l 0, ciepta z grzejnika, wykonuje pewng
prace, oddaje ciepto do chtodnicy
( T; ) | powraca do stanu poczatkowego
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e Kiedy maszyna bedzie pracowac najbardziej wydajnie? Wtedy gdy nie bedzie strat.
Kazde wyréwnanie temperatur bez wykonania pracy jest stratg. Warunkiem na
maksymalna sprawnos¢ jest wiec aby:

....W ciatach wykorzystanych do otrzymywania mocy poruszajgcej nie zachodzita
zadna zmiana temperatury, ktora nie wynikataby ze zmiany objetosci. ”

> Przeptyw ciepta miedzy ciatami musi zatem zachodzi¢ przy minimalnych réznicach

temperatur (aby nie powstata zmiana temperatury w wyniku przeptywu ciepta) .

Oznacza to koniecznosc¢ aby procesy byty kwazistatyczne, a wiec odwracalne!

Maszyna odwracalna [ T ] [ Ts ]

Qe ! Qe

| & f o
(=) )

3

Tydzien 4



e Maszyna odwracalna ma maksymalng sprawnosc. Aby to wykazac, zatézmy, ze
istnieje maszyna, dziatajgca w tych samych warunkach i wytwarzajgca wiecej

T : )

AW

S |

pracy niz odwracalna.

12
& )

-> Ale to jest niemozliwe! ,....bytby to nie tylko ruch wieczny, lecz takze nieograniczone

Stwarzanie mocy poruszajgcej bez zuzywania cieplika, czy jakiegokolwiek innego
czynnika”.

-> Co wiecej, to samo rozumowanie prowadzi do wniosku, ze kazda maszyna
odwracalna musi miec¢ takg samg sprawnosc.
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e Wynika z tego, ze sprawnos¢ odwracalnej maszyny nie moze zalezec¢ od
jej konstrukciji i od uzytego czynnika roboczego! W tym idealnym przypadku:
,olfa poruszajgca ciepta jest niezalezna od Srodka wykorzystanego do jej
wytworzenia; fef iloScC jest ustalona jedynie przez temperatury ciat, miedzy
ktorymi odbywa sie jej wytwarzanie...”

> W dzisiejszym jezyku i przy zastosowaniu | zasady mozemy to wyrazic
nastepujgco. Definiujemy sprawnos¢ silnika cieplnego :

zysk W [T j
77S_y = ©

 koszt Qg Q.
ale wiemy, ze: Qg =W +Q, , = W =Q;-Q,
czyli: nS:QGQ_szl—gZ l 0z
G G ( T, )
Qz: f(TG,TZ) (twierdzenie Carnota)
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Sadi Carnot at the age of 34.

Emile Clapeyron (1799-1864)
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= W silniku muszg zachodzi¢ tylko procesy odwracalne. Przeptyw ciepta
ze zbiornika do gazu musi zachodzi¢ przy infinitezymalnej roznicy temperatur,
a zmiana temperatury gazu moze sie wigzac tylko ze zmiang objetosci.

a) Gaz roboczy pobiera ciepto ze zbiornika o temperaturze T .
Temperatura gazu powinna by¢ (prawie) réwna T
[ Ts ] -> przemiana izotermiczna.

Qe

b) Gaz musi ochtodzi¢ sie (prawie) do temperatury T, , ale
bez zadnej wymiany ciepta
-> przemiana adiabatyczna.

Q, c) Gaz oddaje ciepto do zbiornika o temperaturze T,
( T ) pozostajgc w temperaturze gazu (prawie) rownej T,
£ => przemiana izotermiczna.

d) Gaz ogrzewa sie (prawie) do temperatury T, ale
bez zadnej wymiany ciepta
-> przemiana adiabatyczna.



Cykl Carnota dla gazu doskonatego

Realizacja cyklu Carnota
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a) przemiana izotermiczna w temp. T

Vg
QG :WAB:J‘ pdV:nRTGanB
V, VA

b) przemiana adiabatyczna Tg = T,
7-1 _ y-1
ToVy =T,V
C) przemiana izotermiczna w temp. T,

Ve V.
Oz =Wpe :j pdV =nRT, In >

Vp VD

d) przemiana adiabatyczna T, = Tg

TV =T,05"

Dzielgc stronami r-nia b) i d) dostajemy Vs = Ve
- 4 Vb
T;In T, =
Obliczamy: Z:—G = QG = & (VB /VA) =G co dowodzi, ze |T = g(T ) =
r, 0, Tzln(Vc/VD) I,
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Silnik 0 maksymalnej sprawnosci

czyli cykl Carnota na wykresie T, S a) proces izotermiczny w temperaturze Tg,

gaz roboczy pobiera ciepto:

T a Qs Qs :TG(SZ_Sl)
Te g 1 b) proces adiabatyczny, ochtodzenie do
d 4 b temperatury T,
- ) C) proces izotermiczny w temperaturze T,
z l ) gaz oddaje ciepto:
Q. °©
S, S, S g Q :Tz(sz"sl)
d) proces adiabatyczny, ogrzanie do
Praca wykonana w petnym cyklu: temperatury T
W=0Q; -Q,
=Ts (Sz - Sl)_TZ (Sz - Sl) Widag, ze Q—Z = T—Z
= (TG -1, )(Sz - 81) W T
rowna sie polu powierzchni cyklu! N = 1_ 82 _1— -Lz
G G

Tydzien 4

11



» Analiza cyklu Carnota i wnioski jakie wyciggneliSmy nie zalezg
od substancji roboczej, ani od konstrukcji silnika !

O tym, ze cykl Carnota ma najwiekszg mozliwg sprawnosc¢ ze wszystkich
silnikéw pracujgcych miedzy skrajnymi temperaturami T i T, mozna sie
przekonac¢ poprzez analize geometryczna.

d A Qc
T

max

Dla dowolnego cyklu ograniczonego
przez temperature maksymalng i
minimalng, ciepto pobrane jest nie

B wieksze, a ciepto oddane jest nie
mniejsze niz w cyklu Carnota
Tmin
| 9
L 1 ’75 = _ =
Smin Smax S QG
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Bezwzgledna skala temperatury

Kelvin zauwazyt, ze twierdzenie Carnota pozwala zdefiniowac temperature

bezwzgledng niezaleznie od wtasnosci jakiejkolwiek substancji i czynnika
termometrycznego.

Rozwazmy nastepujgcy uktad silnikow, z uzyciem trzeciego zrodta ciepta
(gdzie temperatury okreslone sg w jakiej$ skali empirycznej):

(5

O

1> 15> T

1 3 2 O gz=f(T1,Tz)
Os L

(&) 2= /(0,7
O, Ql
2 _

0, 0, Q?’—f(Ts’Tz)

(5 )

Na mocy twierdzenia Carnota mamy:
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Q2=f<T1’T2) g3zf(T1,T3) %Zf(T?“TZ)

1 1 3

Mamy wiec: f(T3,T2):Qz_Qz/Q1:f<T1,T2) o(1,)

05 03/0 f(TliTB) g(T3)
gdzie g(T) jest jaka$ inng funkcjg juz tylko jednego argumentu.

Mozemy teraz arbitralnie zdefiniowac temperature bezwzgledng jako po prostu
wartosc¢ funkcji g :

1

F=g(r) =

I _
50, (7 )

Wybieramy dowolny punkt staty przypisujgc mu temperature Ta &

Temperature dowolnego ciata wyznaczamy mierzgc ciepta

pobierane i oddawane przez silnik odwracalny dziatajgcy
0

miedzy tymi dwiema temperaturami. 0 l Q0
T=7,% ( T
o

)

Czynnikiem termometrycznym jest tu ciepto wymienione przez doskonaty
odwracalny silnik. Nie zalezy ono od konstrukcji silnika i czynnika roboczego!

14



Uwaga! Nie wiemy jeszcze wcale jak temperatura bezwzgledna 7T

wigze sie z przyjeta wczesniej temperaturg empiryczng T,
czyli jaka jest postac funkciji g.

Aby to ustali¢, musimy zbadac¢ dziatanie konkretnego silnika odwracalnego

z czynnikiem roboczym, dla ktérego okreslilismy temperature empiryczna.
Poprzednio (wyktad #2) definiowalismy empiryczng temperature bezwzgledng
W oparciu o termometr gazowy dziatajgcy w granicy gazu doskonatego.

T[K]=273.16lm | =

Wgranicy p > 0 > plV =nRT
P3—>O 3

= Musimy zatem zbudowac¢ odwracalny silnik na gaz doskonaty
wedtug przepisu Carnota.
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Dygresja 1

W rozwazaniach ograniczalismy sie do sytuaciji, gdy mamy tylko dwa (duze)

zbiorniki cieplne (grzejnik i chtodnice), miedzy ktérymi dziata silnik.

> Opisany cykl przemian jest wtedy najprostszym i niemal jedynym
sposobem realizacji postulatéw Carnota. Dlatego wiasnie nazywa sie go

cyklem Carnota.
» Mozliwa jest jednak pewna sztuczka!

Adiabaty mozna zastgpi¢ innymi przemianami

[ e j odwracalnymi. Ciepta wymieniane w czasie tych
1 przemian, sg przekazywane
QG T
= G bez strat poprzez tzw.
Izoterma
% § 1QG regenerator. Otrzymamy
;;: | -_‘.;f v/ o izotermaQ m w ten sposob inny silnik
Izoterma R R niajgcy postulaty Carnota
R Spetmniajacy p y
[ W Bill ) b
. izoterma
( z ) l Q; . .
Nie tylko w cyklu Carnota mozna
( T, ) uzyska¢ maksymalng sprawnosc!
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Il Zasada Termodynamiki

W rozumowaniu, ktére doprowadzito do sformutowania twierdzenia Carnota,
dowodzilismy, ze kazdy silnik odwracalny dziatajgcy miedzy zbiornikami o
temperaturach T4 i T, musi mieC takg samg sprawnosc¢. Gdyby istniata jakas
lepsza maszyna, to moglibysmy skonstruowac nastepujgcy uktad:

Perpetuum mobile Il

AW Q

Twierdzenie to wyraza -
Il zasade termodynamiki

» Uznalismy za Carnotem,
ze to jest niemozliwe!

W .
l Oy I Q;
W sformutowaniu Plancka : ( Tz )

Niemozliwe jest zbudowanie maszyny, ktéra by pracujgc cyklicznie dawata prace
mechaniczng kosztem oziebiania zbiornika ciepta bez jakiegokolwiek innego efektu.
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Podano rézne sformutowania Il zasady termodynamiki

Sformutowanie Plancka :

1) Niemozliwe jest zbudowanie maszyny, ktéra by pracujgc cyklicznie dawata prace
mechaniczng kosztem oziebiania zbiornika ciepta bez jakiegokolwiek innego efektu.

Maszyne takg nazywamy (za Ostwaldem) perpetuum mobile Il rodzaju.

Sformutowanie Ostwalda :

2) Niemozliwe jest zbudowanie perpetuum mobile Il rodzaju.

Sformutowanie Clausiusa:

3) Niemozliwy jest samorzutny przeptyw ciepta z ciata zimniejszego
do ciata goretszego.

Tydzien 4
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Zwigzek miedzy sformutowaniami 1) i 3).

Zatbzmy, ze nieprawdziwe jest 3). Ciepto spontanicznie mogtoby przeptywac do ciata
o temperaturze wyzszej. Czesc¢ tego ciepta

T, <T, mozna by zamienic na prace, a reszte oddac
dQ _ do zbiornika chtodniejszego. Mielibysmy wiec
T1 « Tz — dW maszyne dajgcg prace kosztem tylko ciepta
dQ - dW pobieranego z jednego zbiornika, co
przeczy 1).

Zatozmy, ze nieprawdziwe jest 1). Mozemy otrzymac wiec prace pobierajgc tylko
ciepto z pewnego zbiornika. Prace te mozna

T,>T bez ograniczen zamieniC na ciepto i przekazywac
— d\V je do zbiornika o wyzszej temperaturze. W efekcie
T, | = . o .
ciepto przeptywatoby ze zbiornika chtodniejszego
dQ do cieplejszego bez zadnych zmian w otoczeniu,

CO przeczy 3).
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Przypominamy, ze w przypadku odwracalnego [ - ]
silnika Carnota mielismy: 1

L O O
4 =1 W
I, O,

| : : ¢ sad:

naczej mozemy to zapisac 1 0,
00y %% _g (7 )
Tl T2 Tl TZ

Dowolny silnik, nieodwracalny, nie moze mie¢ wiekszej sprawnosci.
nzl_QZSl_TZZUOdW = QZZT'Z QZZQ]'

O1 I O I I, I

%— % <0 , gdzie rownos¢ wystepuje dla silnika odwracalnego
1 2

Znak minus mozemy wigczy¢ do definicji ciepta zgodnie z konwencjg, ze ciepto
oddane przez uktad (tu silnik) do otoczenia jest ujemne. Wowczas:

Q1+ 0y <0 Chcemy uogolnic te nieréwnos¢ na dowolny cykl, w ktérym uktad
T, T, | wymienia ciepto z wieloma zbiornikami o réznych temperaturach
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Tydzien 4

Ciepto na wykresie T,S
Dla proceséw odwracalnych : 6Q = T dS , czyli dla odwracalnego procesu
adiabatycznego (dQ=0): TdS =0 - S =const (izoentropa)

Ciepto pobrane (oddane) przez uktad jest rowne co do wartosci polu powierzchni
pod linig obrazujgcg proces:

f S
Q= IdQ = IT dS (analogia do pracy na wykresie p,V wyktad #9)
i s,

Widac, ze ilo$¢ ciepta zalezy od drogi tgczgcej punkt poczagtkowy i korncowy.

Pole petli na wykresie T,S jest réwne réznicy miedzy
Vo cieptem pobranym a cieptem oddanym przez ukfad.

T
onb o Qodd

21



Pozwala to jeszcze inaczej sformutowac Il zasade termodynamiki:

4) Istnieje funkcja stanu S, ktérag nazywamy entropia, ktéra dla uktadu
izolowanego ma tendencje wzrostowa i osigga maksimum w stanie
rownowagi termodynamicznej. Entropia takiego ukiadu nie zmienia

sie tylko wtedy, gdy zachodzg w nim procesy odwracalne.

Tydzien 4
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Pokazemy zwigzek migdzy sformutowaniami 3) i 4)

Rozwazmy dwa zbiorniki ciepta nieco réznigce sie temperaturg tworzgce ukfad izolowany.
Zatdzmy, ze mata porcja ciepta dQ przeptywa ze

-|—1 T,>T, zbiornika chtodniejszego do goretszego.
dQ Zmiana entropii catego ukfadu:
T, T2 T T T, T,

» czyli zaprzeczenie 3) prowadzi do zaprzeczenia 4)

W rzeczywistosci ciepto przeptywa z ciata cieplejszego do zimniejszego i mamy wtedy:
dS > 0. Oznacza to, ze spontaniczny przeptyw ciepta jest nieodwracalny!

Jesli w jakims uktadzie izolowanym zachodzi proces odwracalny, to zmiana entropii
nie moze by¢ dodatnia (dS > 0), bo odwracajgc ten proces mielibysmy dS < 0, co
bytoby sprzeczne z |l zasada.

» Wynika z tego, ze dla proceséw odwracalnych musi zachodzi¢ dS =0 .
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Rudolf Clausius (1822-1888)
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Maszyny cieplne

RozwazaliSmy maszyne cieplng dziatajgcg jako silnik:

[ — ] Zdefiniowalismy sprawnose¢ silnika cieplnego :
0 = zysk W
* koszt  Q,

ale poniewaz W =Q; —Q,

=W+0, < T.-T,
Mg =
I G
» Silnik 0 maksymalnej sprawnos$ci dziata w odwracalnym cyklu Carnota.
100
Przyktad: gdy T =373 K, T, =273 K,to 74 < 373" =0.27
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Inne maszyny: chtodziarka i pompa cieplna

Dowolna petla na ptaszczyznie p,V (lub T,S) reprezentuje pewng maszyne cieplng

pracujgcg w cyklu odwracalnym. Cykl taki moze by¢ obiegany w dwdch kierunkach.

O Jesli obiegamy go zgodnie z ruchem wskazowek zegara, mamy silnik ciepiny,
czyli maszyne, ktéra wykonuje prace nad otoczeniem.

T A QG

W

Q;

Tydzien 5
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Inne maszyny: chtodziarka i pompa cieplna

Dowolna petla na ptaszczyznie p,V (lub T,S) reprezentuje pewng maszyne cieplng
pracujgcg w cyklu odwracalnym. Cykl taki moze by¢ obiegany w dwdch kierunkach.

O Jesli obiegamy go zgodnie z ruchem wskazowek zegara, mamy silnik ciepiny,
czyli maszyne, ktéra wykonuje prace nad otoczeniem.

T [} QG
(p)

W

Q;

S
V)
O Jesli zas poruszamy sie w przeciwnym kierunku, otrzymujemy chtodziarke

lub pompe cieplng, czyli maszyny, ktore zasilane pracg sit zewnetrznych

przenoszg ciepto z ciata zimniejszego do cieplejszego.
Tydzien 5
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Sprawnos¢ chtodziarki (lodéwki) definiujemy analogicznie do silnika:

[TG j _ ZySk _ Qz _ Qz

n = = = (sprawnos¢ lodowki)

koszt W Q. -0Q,

Analiza zmian entropii catego uktadu, prowadzi
do wniosku, ze:

T
( T, ) Qo > Q: Qs > % (odwrotnie niz dla silnika!)
T. T, Q, T,
=W+Q, Wynika stad, ze 7, = ! < : = E

QG/QZ -1 ) TG/TZ -1 TG _Tz

Uwaga: Sprawnosc¢ lodowki nie jest odwrotnoscig sprawnosci silnika!

» Lodéwka o maksymalnej sprawnosci dziata w odwracalnym cyklu Carnota.

Przyktad: gdy T =373 K, T, =273 K,t0 p, < E =2.73

100
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Pompa cieplna pracuje tak samo jak lodéwka, ale jej zadaniem nie jest oziebianie
zbiornika o nizszej temperaturze, lecz ogrzewanie zbiornika

0 wyzszej temperaturze. Jej sprawnosc jest wiec, naturalnie

e ZySk — QG — QG (sprawnos¢é pompy
koszt W Q. -0Q, cieplnej)

Podobnie jak dla lodéwki mamy

QG > QZ . > QG > TG
T T, Q, T,

1 B
1_QZ/QG _1_TZ/TG TG_TZ

Sprawnos¢ pompy cieplnej j[est odwrotnoscig sprawnosci silnikal!

z czego wynika, ze 11, =

» Pompa cieplna o maksymalnej sprawnosci dziata w odwracalnym cyklu Carnota.

Przyktad: gdy T =373 K, T, =273K,t0 p, < @ =3.73

100
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