Kapitel 11

Klassisk Termodynamik
in action
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LTermodynamikens andra grundlag

Observation: varme flédar alltid fran en varm kropp till en kall, och den
motsatta processen sker aldrig spontant (kréver arbete!)

Clausius version av andra lagen

Ingen sadan process ar mojlig vars enda resultat ar att varme flédar fran
en kallare kropp till en varmare

Rudolf Julius Emanuel Clausius
(1822-1888)
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Observation: Enkelt att omvandla arbete till varme.
o Slédpa en sten upp till ett torn, slapp stenen: E,o; = mgh — Q

Men svart att omvandla varme till arbete.

Kelvins version av andra lagen

Ingen sadan process ar mojlig vars enda resultat ar att virme omvandlas
till arbete

William Thomson (1824-1907)




Man kan bevisa att Clausius och Kelvins versioner av andra lagen &r i
sjalva verket ekvivalenta
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Termodynamikens andra grundlag

Varmemaskin
» Kelvins lag forjuder inte att en del av varmen omvandlas till arbete.
» Hur bra konversion fran varme till arbete kan man uppna?

» En varmemaskin ar ett system som utfor en cyklisk process som
omvandlar varme till arbete.

» Effektivieten beskrivs av verkningsgraden 7:

_ vad du vill f8 gjort Wt
= hur mycket du maste gora for att uppna det B Qin

Arbete ut
Varme in
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Carnotmaskinen

» Opererar mellan tva varmebad, en med hogre temperatur 7}, och en
med lagre T;
» Bestar av fyra (reversibla) skeden for en idealgas:

1. Isotermisk expansion vid temperaturen T},. Arbete utfors pa
omgivningen, virme @}, tas in fran det varmare virmebadet

2. Adiabatisk expansion. Temperaturen sjunker till 7;, arbete utfors pa
omgivningen.

3. Isotermisk kompression vid temperaturen 7;. Omgivningen utfor
arbete pa systemet, varme @Q; Gverfdrs till virmebadet med lagre
temperaturen

4. Adiabatisk kompression. Omgivningen utfor arbete pa systemet,
temperaturen okar till 7.

» Verkningsgraden

NCarnot = Nc = 1 — Tih
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Carnotmaskinen: PV diagram
PAL

Nicolas Léonard Sadi Carnot
(1796-1832)




» Carnotmaskinen har den hogsta mojliga verkningsgraden!

» Detta kan bevisas m.h.a. Clausius version av andra grundlagen =
Carnots teorem &r dnnu ett sitt att formulera andra grundlagen
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Carnots teorem: bevis
» Lat M vara en vdrmemaskin for vilken ny > nc

» Koppla samman M och en Carnotmaskin som kors at motsatt hall

> Leder till Q = |Qn| — |Q4] = |Qu| - Q)] >0

Th -1 Th
QllI QI] Q
O~ = O
M Carnot
o O 0

T, Ty

Férbjudet enligt Clausius version
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» | en cykel av Carnotmaskinen tillfors varmen @y, till systemet medan
varmen @; tas ut ur systemet = varme &r inte en storhet som
bevaras

» For Carnotcykeln fann vi

Qn _Th
- T
» Om vi definierar AQ,ev varmen som utbyts vid en godtycklig punkt

far vi

AC?rev_Qh Ql_
> = i g =0

alla steg i cykeln

» For (reversibla) cykeln i Carnotmaskinen giller uppenbart

AQreV
Z T 0

alla steg i cykeln
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Clausius teorem sager att for en reversibel process galler

Qrer
% 7

Detta betyder att JQ% ar oberoende av vagen, och ar sdledes en
tillstandsvariabel!

Entropin

_ AQrev [P dQrey
dS =" dvs. S(A)-S(B) = /A =

For en (reversibel) adiabatisk process drd@ = 0 = ingen férindring i
entropin. Darfor sdgs den ocksa vara en isentropisk process.




Entropin for en irreversibel process

Betrakta en process som har en irreversibel och en reversibel del.

P .
1ITEV.
A

rev. B
v
B A B

oz%‘@:/ ‘@Jr/ Loy :/ ® s
T a T g T A T

dvs. 0 0

_ rev s ¢

i T — T




For ett isolerat system drd@ =0 = dS >0

—
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Forsta lagen igen
» Forsta lagen var ju dU =dQ +dW
» For en reversibel process giller dQ) = T'dS samtdW = —pdV

» Eftersom dU ar oberoende av den tagna vagen kan vi vilja en
reversibel vag for att berdkna dU:

AU =dQ +dW =dQrey +dWiey = TdS — pdV

Fundamentala termodynamiska relationen

dU = TdS — pdV




Sammanfattning:

dU =dQ +dW galler alltid

d@Q =TdS endast for reversibla forandringar

dW = —pdV endast for reversibla forandringar

dU =TdS — pdV géller alltid

For irreversibla processer: d@Q < TdS, dW > —pdV




» S och V ar de sk. naturliga variablerna for U
» Vi far foljande relationer:

r— (U __ B_es
“\as),. T \av)y T \av),
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|—Joule-prm:essen

Joule-processen

» Betrakta foljande irreversibla process: ena halvan av en isolerad
bagare ar fylld med en ideal gas (p1, V1, 7T1) medan andra halvan ar

tom.

Ventilen 6ppnas och gasen fyller hela den nya volymen (p2,2V7,T5)

P

Vi

Eftersom systemet isolerat ar dU = 0
For ideal gaser: U =U(T) = AT =0dvs. To =T}
Vi far da att py = %pl

vV vV.v v Yy

Forandringen i entropin blir: AS = NkgIn2
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|—Jaule-pmcessen

Joule-expansionen: en paradox?
» Systemet ar isolerat: d@ =0
Inget arbete utfors: dW =0
Séledes: dU = 0 (och darfér dT' = 0 fér en idealgas)
Ar inte da dS = %2 = 07!

NEJ! dQ = T'dS galler endast for reversibla processer! Allmant
gallerd@ < T'dS, i detta falldQ = 0 och dS' = Nkp1n2

>
>
>
>

For reella gaser sjunker gasens temperatur vid expansionen. Man
definierar Joule-koefficienten

L
= \av ),
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Blandningsentropin
» Betrakta foljande process: ena halvan av en bagare ar fylld med en
ideal gas (p, T, V1) medan andra halvan ar fylld av en annan ideal

gas (p7 T’ ‘/2)'
» L3t totala volymen vara V och Vi = 2V samt V5 = (1 — 2)V
(z €[0,1])

gas 1 gas 2
xV (I-x)V
p T pT

» Ventilen 6ppnas och gaserna blandas
» Forandringen i entropin: AS = —Nkp [zrInz + (1 — z)In(1 — 2)]



Blandningsentropin

AS/N ky,

» Ingen entropiforandring dd x = 0 eller z = 1
» Maximal AS dd x =1/2, AS = NkpIn2




Gibbs paradox

» Observera att i uttrycket for AS uppkommer inget beroende av
skillnaden mellan de tva gaserna

» Uttrycket borde siledes ocksa gilla om gaserna ar av samma typ
» Men i det fallet borde ju AS = 0!

» Loses genom en noggrann analys av skillnaden av
partitionsfunktionen for de tva fallen
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(o Termodynamiska potentialer

Termodynamiska potentialer

>

Storheterna p, T, V, U, S, ... ar tillstdndsvariabler, dvs. systemet
genomgar samma forandring i t.ex. inre energin U da systemet gar
fran ett jamviktstillstan till ett annat, oberoende av viagen
Vi kan kombinera dessa for att fa nya tillstdndsvariabler

o Obs! enheterna maste naturligtvis passa ihop. [U] = J, [S] = J/K,

[T] =K, [p] =Pa=J/m? [V]=m?

Exempelvis U + TS, U — pV, U + 2pV — 3T'S ocksa
tillstandsvariabler
Alla sadana konstruktioner, eller termodynamiska potentialer, ar inte
lika anvandbara i praktiken
Tre specifika sddana ar speciellt anvandbara: Entalpin, Helmholtz
fria energi samt Gibbs potential
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Termodynamiska potentialer

Entalpin

Entalpins definition

H=U+PV

Entalpins egenskaper

| 2

|

>

Naturliga variablerna: S och p

T:(%)P’ V:(%)S

For en isobarisk process ar dH = T'dS

Isobarisk och reversibel process: di{ = C,dT" = Om man for in
varme i systemet vid konstant tryck hojs systemets entalpi, forutsatt
att Cp, > 0.

T.ex. kemiska processer utférs ofta vid konstant tryck (ppna till
atmosfaren)

Entalpin forandras inte vid kompressionsarbete
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Entalpin

For att skapa en kanin ur intet och sitta den pa bordet maste trollkarlen
trolla fram kaninens energin U plus extra energi PV som kravs for att
skuffa undan luften och gora plats at kaninen.

Eller: om systemet kunde annihileras, energin som kunde extraheras
skulle inte endast vara U utan dartill arbetet PV som atmosfaren utfor
for att fylla vakuumet




Helmholtz fria energi

Helmholtz fria energi
F=U-TS

Aven kind som Helmholtz fria energi, eller bara Helmholtz energi

Hermann von Helmholtz
(1821-1894)




» Naturliga variablerna: V och T'
_ _ (9F _ _ (0F
»p=—(v)r» S=-(57)v
» For en isotermisk process ar dF' = —pdV = Om dF > 0 har
omgivningen utfort arbete pd systemet
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Termodynamiska potentialer

Gibbs fria energi

Gibbs fria energi
G=H-TS

Aven kind som Gibbs potential

Josiah Willard Gibbs
(1839-1903)




» Naturliga variablerna: T" och p

_ (oG _ _ (o8¢
»V=(%), 5=-0),
» For en isotermisk och isobarisk process ar dG = 0
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Exergin

1. System med konstant volym och entropi: minimera U for att hitta
jamviktstillstandet

2. System med konstant tryck och entropi: H minimeras vid jamvikt

3. Termiskt isolerat system med konstant volym: S maximeras vid
jamvikt

4. System med konstant volym och temperatur: F' minimeras vid
jamvikt

5. System med konstant tryck och temperatur: G minimeras vid
jamvikt
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L Maxwells relationer

Maxwells relationer - matematisk bakgrund

|

|

|

Betrakta en tillstandsvariabel f = f(x,y)

df = (é’f) dw + ( f) dy

Skriv detta som df = Fldx + Fhdy

Eftersom detta &r en exakt differential giller (‘93—1;1) = (6’3};2)11

s[4 (3),] <[4 3).]

Vi har saledes
0% f . 0% f
oxdy ) \ Oyox

Ingen skillnad i vilken ordning vi berdknar blandade derivatan
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L Maxwells relationer

Exempel: Gibbs fria energi
Vi hade att dG = —SdT + Vdp. Eftersom G = G(T,p) kan detta kan

ocksa skrivas P o
dG = — | dT — ] d
o= (57), 7+ (),

oG oG
(@), (),
oT » op )

Om vi deriverar pa nytt och anvander
’°G\ [ 0°G
opoT ) \9Top

(&)~ (&),

och darmed fick vi

far vi relationen
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L Maxwells relationer

Maxwells relationer

(),
= (a9),
- (),
- (&),

Maxwells relationer relaterar derivator av storheter som ar svara att mata
med sddana som kan enklare matas, och dr darmed mycket anvandbara
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Maskiner
L Kylmaskiner

Kylmaskiner

» En kylmaskin ar en vdrmemaskin som opererar i omvand riktning

Th
QI]
w
O
Ly
» Verkningsgraden for en kylmaskin ar
vad man vill f3 gjort |Q1l
Kylmaskin = - —= . = L
MMylmaskin = ' - mycket man ma3ste gdra for att uppnd det  |W]|

» Forkortas ofta COP (coefficient of performance)
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L Kylmaskiner

Kylmaskiners verkningsgrad

» Hur effektiv kan en kylmaskin vara?

_lQd _ed 1

MK = o0 = =
Wl 1@nl = 1@ 1Qnl/IQi] -1
» Andra grundlagen: entropin dverford till varmare varmebadet

|Qr|/Tn maste dtminstone vara lika stor som entropin tagen fran
kallare varmebadet |Q;|/T}

_ o
=TT -1 T-T,

Exempel: idealiskt kylskap

» For ett typiskt kokskylskdap med frys ar T; ~ —18°C ~ 255 K och
Ty ~25°C ~ 298 K = ng < 5.9

» For varje joule elektrisk energi som tillsatts kan kylarvatskan dra 5.9
J varme inifran kylskapet/frysen. 6.9 J spillvarme till rummet
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Varmepumpar

Varmepump

» En viarmepump ar en maskin som varmer upp en hogre
temperaturnivd pad bekostnad av en lagre

» Verkningsgraden ar

|Qnl - Th

TIVirmepump — |W‘ = m

Exempel: varme fran sjo

TIVarmepump

293K

= 303K _omik 18
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Maskiner
L Férbrénningsmotorer

Otto-cykeln
» Bensinmotorn dr kanske den mest bekanta forbranningsmotorn

» Intern forbranningsmotor: virmet som driver cykeln astadkoms
genom forbranning av ett brénsle i en brannkammare som &r en del
av sjalva maskinen

» Otto-cykeln ar en fyrtaktsmotor som ar grunden till bensinmotorn

(’”“

Nikolaus August Otto 1
(1832-1891) :
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Maskiner

L Férbrénningsmotorer

Otto-cykeln: Insugninstakten

Cykeln borjar med att kolven ar vid toppen av cylindern och bdrjar réra
sig nedat med inloppsventilen 6ppen och avgasventilen stangd
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Maskiner

L Férbrénningsmotorer

Otto-cykeln: Kompressionstakten

Kolven &r i bottnet av cylindern och borjar rora sig uppat med ventilerna
stangda.
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Maskiner

L Férbrénningsmotorer

Otto-cykeln: Forbranningstakten

Bransleluftsblandingen antands med ett tandstift som far kolven att rora
sig nedat.
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L Férbrénningsmotorer

Otto-cykeln: Utloppstakten

Kolven ar igen i bottnet av cylindern och borjar réra sig uppat med
avgasventilen 6ppen.




Férbranningsmotorer

Idealiserad otto-cykel: PV-diagram

AP 3

Antindning

Qin J

2
brinsle in
N Z Utlopp
L4 , % avgasut ,1 -
T

V2 Vi v
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L Férbrénningsmotorer

Forbranningsmotorns verkningsgrad

» Om gasen antas vara en idealgas, kan verkningsgraden bestammas:

dar v dr adiabatiska indexet (1.4 for luft), och V3 /Va = r kallas for
kompressionsférhallandet

» Motorn kan goras effektivare genom att hoja pa
kompressionsférhéllandet (moderna bilar » ~ 10)

» Problem: om branslet blir for varmt kan det sjalvantandas i fortid
(knackning)

» Dieselmotorn kringgar detta problem genom att komprimera endast
luft och sedan injicera bransle in i cylindern nar luften ar tillrackligt
het for att antdnda branslet.



Férbranningsmotorer

Idealiserad PV -diagram for Dieselmotorn
P Injektion
! /
Vo V3 i Vv

Kompressionsforhallandet typiskt mellan 15-20. J
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(o Termodynamikens tredje grundlag

Hur mata entropin?

>

Vi vet fran tidigare betraktelser att entropin &r en tillstdndsvariabel
och att termodynamikens andra grundlag kraver att entropin i ett
isolerat system kan endast vaxa eller forbli oférandrad

Hur kan vi mata entropin och sdledes bestamma entropin for ett
specifikt jamvikstillstand for ett system?

Vi kunde kanske utnyttja sambandet mellan viarmekapaciteten och

entropin:
oS
=T
Co (aT) ,

Genom att integrera far vi

T
S(T) = S(Tp) + /T %dT

For att bestimma S = S(T') maste vi veta entropin vid nagon
referenstemperatur Ty
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Termodynamikens tredje grundlag

Entropin for ett system gar mot noll da temperaturen gér mot absoluta

nollpunkten
S—0daT —0

» Kan forstd detta genom att betrakta Boltzmanns entropi
S = kpIn Q) dvs. systemet hittar sitt (enda) grundtillstdnd (for
vilken giller Q =1)dd T — 0

> | experiment har man funnit att entropin narmar sig ett konstant
varde for vissa system vid ldga temperaturer som ar olika noll. Detta
uppstar p.g.a. det finns ett flertal mikrotillstdnd med energier som ar
mycket nara det dkta grundtillstandets energi, och det kan i
praktiken vara mycket svart att nd det sanna grundtillstandet for
t.ex. en kristall. Denna "infrusna” entropi kallas for residuala
entropin.
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Termodynamikens tredje grundlag

Foljder av tredje lagen

Foljder av tredje lagen

1. Varmekapaciteter gér mot noll d3 7" — 0

o For idealgaser hade vi Cy/, = konst - Nkg! Kan inte anvinda
idealgasen da man behandlar l1dga temperaturer.

w N

. Ingen gas forblir idealisk da 7" — 0
. Termiska expansionen stannar vid 7' =0

2]

o Eftersom S — 0 giller (%) — 0. Men (
7

N

. Curies lag M % géller inte langre

%), =-(),

5. Det ar omojligt att na 7' = 0 i ett andligt antal steg

S

Xl S
Xy
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