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Rozdział 2

Fundamenty termodynamiki
W tym rozdziale:

► Poznajemy parametry termodynamiczne
► Odkrywamy, jak wykorzystywać procesy termodynamiczne
► Zgłębiamy zasady termodynamiki

ażdy budowniczy wie, jak doniosłe znaczenie ma dobry fundament. Wyobraź sobie
budowę domu bez sprawdzenia, czy podłoże jest bezpieczne. W takiej sytuacji

przeprowadzenie wszystkiego prawidłowo i zbudowanie domu, który przetrwa próbę
czasu, mogłoby być trudne. To samo można powiedzieć o nauce nowego przedmiotu.
Każda dziedzina posiada własny żargon, z tego rozdziału dowiesz się więc o pewnych
podstawowych pojęciach wykorzystywanych w całym obszarze termodynamiki. Wiele
z tych terminów już znasz, wiesz na przykład, czym są „temperatura”, „ciśnienie”
i „gęstość”. Inne określenia słyszałeś być może już wcześniej, ale nie wiesz, co dokładnie
oznaczają — na przykład „pojemność cieplna właściwa” i „ciepło utajone”. Dodam,
że nie poprzestaję tutaj na zdefiniowaniu tych pojęć; omawiam także podstawowe
sposoby wykorzystywania ich w dziedzinie termodynamiki.

W ramach termodynamiki procesy są środkami, za pomocą których osiąga się cele
— na przykład ogrzanie domu. Dom można ogrzać za pomocą bojlera podgrzewającego
wodę, która krąży w rurach i zasila grzejniki, można także wykorzystać piec podgrzewający
powietrze i wentylator, który rozprowadzi gorące powietrze po całym wnętrzu domu.
Oba procesy prowadzą do tego samego celu, ale ich ścieżki są różne. Aby dostać się
z punktu A do punktu B, często możemy wybierać różne drogi, podobne sytuacje
mogą się także zdarzać w termodynamice.

W tym rozdziale opisuję koncepcję procesów termodynamicznych i ścieżek
wykorzystywanych w ramach tych procesów, aby dotrzeć z punktu A do punktu B.
Być może słyszałeś, że w termodynamice istnieją dwie zasady. Prawdę mówiąc,
są cztery; dwie mniej znane odnoszą się do temperatury i nie są w zasadzie wykorzystywane
do rozwiązywania problemów termodynamicznych. O zasadach termodynamiki traktuje
niniejszy rozdział, dowiesz się więc, o co chodzi w całym tym zamieszaniu.

K
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Definiowanie najważniejszych
parametrów stanu

Wszystkie materiały, niezależnie od tego, czy są ciałami stałymi, płynami, czy gazami,
są opisane parametrami, które informują nas o dwóch kwestiach:

 Pewne parametry, takie jak pojemność cieplna właściwa, informują, w jaki sposób
materiał zachowuje się podczas procesu termodynamicznego.

 Inne parametry, takie jak temperatura lub ciśnienie, określają, w jakim stanie
znajduje się materiał w określonym momencie procesu termodynamicznego.

Załóżmy na przykład, że używasz termoforu do rozgrzania łóżka, zanim się w nim
położysz. Woda jest początkowo bardzo ciepła. Możesz posłużyć się parametrami stanu
— masą i temperaturą — aby opisać jej stan, gdy napełniasz nią termofor, a następnie
po tym, jak rozgrzeje już łóżko. Masa wody w termoforze pozostaje stała, ale jej
temperatura obniża się w trakcie procesu.

Inny parametr stanu, pojemność cieplna właściwa, opisuje, jak szybko woda będzie się
ochładzać, gdy umieścimy termofor w łóżku. Oznacza to, że informuje nas on, w jaki
sposób zachowuje się termofor, ogrzewając łóżko. Więcej informacji o szeregu istotnych
parametrów materiałowych znajdziesz w kolejnych podrozdziałach.

Ogólne podstawy pomiarów
Zanim zagłębimy się w problematyce parametrów jako takich, niezbędne jest uzyskanie
podstawowej wiedzy o tym, w jaki sposób mierzy się określone właściwości. Jeżeli coś
możemy zmierzyć, to mamy do czynienia z wielkością. Niektóre wielkości określa się
jako wielkości podstawowe — są nimi na przykład długość, masa, temperatura i czas.
Kiedy łączymy wielkości, aby opisać takie parametry jak objętość, ciśnienie czy energia,
mamy do czynienia z wielkościami pochodnymi. Wielkości posiadają określone
jednostki, takie jak stopnie Celsjusza lub Fahrenheita w przypadku temperatury,
metry dla długości i kilogramy dla masy. Jednostki kwantyfikują wartość wielkości.

Niektóre z parametrów nie mają jednostek i te znane są jako wielkości bezwymiarowe.
Wielkości bezwymiarowe często bywają wskaźnikami lub ułamkami, w których
jednostki wzajemnie się znoszą. Bardzo często spotykaną wielkością bezwymiarową
jest na przykład wilgotność względna, którą przedstawia się jako wartość procentową.

Na świecie obowiązują dwa różne układy jednostek:

 USCS  układ ten, najbardziej rozpowszechniony w Stanach Zjednoczonych,
krajach Wspólnoty Brytyjskiej i byłych kolonii brytyjskich, jest formalnie nazywany
Układem Zwyczajowym Stanów Zjednoczonych, ale ta nazwa jest za długa, przyjęło
się więc stosowanie akronimu USCS lub po prostu określenia układ imperialny.

 Système Internationale (SI)  wszędzie z wyjątkiem krajów Wspólnoty
Brytyjskiej i ich byłych kolonii obowiązuje Système Internationale. Układ SI
bywa często nazywany układem metrycznym. Jednostki SI są obecnie najbardziej
rozpowszechnionym układem jednostek w podręcznikach termodynamiki,
więc właśnie tym układem posługuję się w książce.

Poleć książkęKup książkę

http://helion.pl/rf/termby
http://helion.pl/rt/termby


                                                                              Rozdział 2: Fundamenty termodynamiki 33

Dodatkowo parametry stanu dzielą się na dwa rodzaje: parametry ekstensywne
zależne od masy i parametry intensywne, które są od niej niezależne.

 Parametr intensywny  parametr intensywny nie jest zależny od masy.
Przykładami parametrów intensywnych są temperatura i ciśnienie. Wartości
temperatury i ciśnienia pozostają takie same bez względu na to, jaką ilością
materiału dysponujemy.

 Parametr ekstensywny  parametr ekstensywny zależy od masy, czyli od tego,
ile mamy materiału. Przykładami parametrów ekstensywnych są masa, objętość
i energia.

Nie wszystko jest czarne i białe. Niektóre parametry intensywne są reprezentowane
przez parametry ekstensywne dzielone przez jednostkę masy. Takie parametry często
bywają określane jako parametry właściwe, na przykład objętość właściwa czy energia
wewnętrzna właściwa. Parametry intensywne są zwykle przedstawiane za pomocą
symboli zapisywanych małą literą. Wyjątek stanowi temperatura (T). Parametry
ekstensywne są natomiast zazwyczaj oznaczane symbolami zapisywanymi wielką literą,
z wyjątkiem masy (m), którą zapisujemy małą literą. Nie ma to jak wyjątki od reguł,
prawda?

Masa
Masa jest w termodynamice parametrem, który opisuje ilość materiału w układzie lub
procesie. Wiele osób uważa, ze masa jest tym samym co ciężar. To jednak nieprawda.
Ciężar to faktyczna siła wywierana na obiekt przez grawitację. Ciężar (Q) obiektu
oblicza się, mnożąc jego masę (m) przez przyspieszenie grawitacyjne (g) : Q = m·g. Na
Ziemi przyspieszenie grawitacyjne wynosi 9,81 metra na sekundę do kwadratu (m/s2).

Jednostką masy w systemie SI jest kilogram (kg), a jednostką ciężaru niuton (N).

Sposób obliczenia ciężaru wskazuje, że wymiar siły (F) jest wynikiem pomnożenia masy (m)
i przyspieszenia (a) : F = m·a. Niuton jest więc definiowany jako 1 N = 1 kg · m/s2.

Gdy masa (m) pojawia się jako zmienna w równaniu, oznaczam ją w tej książce kursywą.
Gdy pojawia się jednostka oznaczona jako „m”, tak jak w powyższym równaniu,
oznacza ona metry i nie jest zapisywana kursywą.

Ciśnienie
Gdy nadmuchamy balon, w jego wnętrzu wzrasta ciśnienie. Ciśnienie powstaje w wyniku
zderzeń poruszających się wewnątrz balonu cząsteczek z jego ściankami. Ponieważ
cząsteczki zderzają się także z zewnętrzną powierzchnią balonu, na zewnątrz także
istnieje ciśnienie. Te zderzenia cząsteczek powodują powstanie siły normalnej do
powierzchni balonu. Z rysunku 2.1 widać, że siła normalna to siła prostopadła do
powierzchni. Ciśnienie definiujemy jako siłę normalną oddziałującą na jednostkę
powierzchni. Jest ono parametrem stanu cieczy i gazów. (W przypadku ciał stałych
pojęcie to określa się jako nacisk).
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Rysunek 2.1.
Siła normalna
(F) działa pro-

stopadle do
powierzchni

Na cześć eksperymentów Blaise’a Pascala z zakresu hydrostatyki w układzie SI jednostką
ciśnienia jest paskal (Pa). Jednostkę ciśnienia definiuje się jako jednostkową siłę
działającą na jednostkową powierzchnię, a jej zapis matematyczny przedstawia
następujące równanie:

1 Pa = 1 N/m2

Ponieważ jeden paskal to niezbyt duże ciśnienie, w systemie SI do praktycznych
obliczeń inżynieryjnych wykorzystuje się raczej kilopaskale (kPa):

1 kPa = 1000 Pa

A oto informacja pozwalająca umieścić te wartości w określonym kontekście: ciśnienie
atmosferyczne na poziomie morza wynosi około 101 kilopaskali.

W skali bezwzględnej punkt zerowy ciśnienia oznacza próżnię doskonałą. Standardowe
ciśnienie atmosferyczne definiowane jest w układzie jednostek SI jako 101,325 kPa.

Wartość ciśnienia jest zawsze liczbą dodatnią (w odróżnieniu od temperatury, która
w skalach Celsjusza lub Fahrenheita może przyjmować wartości ujemne). Niezbędne
do obliczeń wartości ciśnienia w tablicach parametrów termodynamicznych znajdujących
się w dodatku na końcu książki są wartościami bezwzględnymi.

Temperatura
Temperatura określa, jak ciepły lub zimny jest jakiś obiekt. Ten parametr stanu jest
Ci na pewno dobrze znany. Słuchając prognozy pogody w chłodny i wietrzny zimowy
dzień, możesz się dowiedzieć, że temperatura powietrza wynosi –4 stopnie Celsjusza (°C),
ale zimny wiatr powoduje, że temperatura odczuwalna to aż –10 stopni. Możesz także
czuć się komfortowo przy temperaturze powietrza o wartości 20 stopni, ale jeżeli
zanurzysz się w wodzie o takiej temperaturze, będzie Ci raczej zimno. Organizm ludzki
odczuwa temperaturę, ale nie jest dobrym termometrem.

Kiedy czujemy, że coś jest gorące lub zimne, naprawdę odczuwamy ciepło, które nasza
skóra pobiera lub oddaje. Gdy nie ma wiatru, skóra prawie nie oddaje ciepła, ale gdy
wieje  oddaje je łatwiej. Dlatego właśnie gdy wieje wiatr, powietrze wydaje się
chłodniejsze. Woda pobiera ciepło skuteczniej niż powietrze, więc jest nam w niej
zimniej niż na powietrzu. Metalowa powierzchnia jest dla nas zimniejsza niż bawełniana
szmatka, bo szybciej oddaje ciepło.

Poleć książkęKup książkę

http://helion.pl/rf/termby
http://helion.pl/rt/termby


                                                                              Rozdział 2: Fundamenty termodynamiki 35

Temperatura jest tak naprawdę pojęciem wykorzystywanym do opisu kierunku,
w którym odbywa się przepływ ciepła. Ciepło jest formą energii, która w naturalny
sposób jest przekazywana z ośrodka o temperaturze wyższej do ośrodka o temperaturze
niższej. Przekazywanie ciepła możemy poczuć, znajdując się w otoczeniu cieplejszym
lub zimniejszym niż temperatura naszego ciała. W temperaturze zera absolutnego nie
można już wydobyć ciepła z materiału, ponieważ nie posiada on energii. Zagadnienia
energii omawiam szczegółowo dalej, w podrozdziale „Energia”.

Do pomiaru temperatury powszechnie wykorzystuje się cztery różne skale.

 Skala Celsjusza (°C). Opracowana przez Andersa Celsiusa, definiuje 100
równomiernie rozłożonych punktów lub stopni pomiędzy punktami wrzenia
i zamarzania wody pod ciśnieniem 1 atmosfery (atm).

 Skala Fahrenheita (°F). Gabriel Fahrenheit punktem zerowym swojej skali
uczynił wartość temperatury zamarzania mieszaniny wody z solą. Drugim
punktem skali stała się temperatura ludzkiego ciała (którą uczony oszacował
na 96 stopni). Po zestawieniu skali okazało się, że woda zamarza w temperaturze
około 32 stopni i wrze przy mniej więcej 212 stopniach. Fahrenheitowi nigdy
nie przyszło do głowy, że pewnego dnia skala temperatury zostanie powiązana
z punktami zamarzania i wrzenia czystej wody.

 Skala Kelvina (K). William Thompson, Szkot znany jako lord Kelvin, zasugerował
potrzebę stworzenia bezwzględnej skali temperatury, definiując temperaturę
zerową jako miejsce, w którym występuje zerowa wartość energii. Swoją skalę
oparł na skali Celsjusza i wyliczył, że punkt zamarzania wody wynosi 273,15
kelwina (co w obliczeniach zwykle zaokrągla się do 273 kelwinów).

 Skala Rankine’a (°R). W systemie Williama Rankine’a, skali bezwzględnej
opartej na skali Fahrenheita, temperatura zamarzania wody to 459,67 stopnia.
W obliczeniach zazwyczaj zaokrągla się tę wartość do 460 stopni.

Zwróć uwagę, że w skali Kelvina nie występuje symbol stopni, który został zeń
usunięty w roku 1967.

Bezwzględne skale temperatury Kelvina lub Rankine’a stosuje się wyłącznie w przypadku
wykorzystywania równania gazu doskonałego (które prezentuję w rozdziale 3.). Równanie
gazu doskonałego opiera się na zależnościach pomiędzy ciśnieniem, temperaturą i objętością.
Punktem wyjścia dla tych zależności jest zero bezwzględne, wartość, która umożliwia
prawidłowe zestawienie skal ciśnienia i objętości ze skalą temperatury.

Gdy obliczenia dotyczą różnic temperatur, możemy posługiwać się skalami Celsjusza
lub Fahrenheita. Nie można ich jednak używać, gdy obliczamy stosunek temperatur.
W przypadku wątpliwości, którą skalę powinniśmy wykorzystać, nie popełnimy błędu,
stosując skalę Kelvina lub Rankine’a.

Do przeliczenia danej skali temperatury na inną wystarczą trzy wzory. Aby dokonać
innych przeliczeń, na przykład kelwinów na stopnie Celsjusza lub stopni Rankine’a
na stopnie Fahrenheita, można je po prostu przekształcić.

 Stopnie Celsjusza na stopnie Fahrenheita: t [°F] =1,8 · t [°C] + 32.

 Stopnie Celsjusza na kelwiny: t [°C] = T [K] – 273,15. Pamiętaj, że jeżeli
chcesz, możesz po prostu zaokrąglić 273,15 do wartości 273. Nie zmieni to
w znaczącym stopniu wyniku końcowego.
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 Stopnie Fahrenheita na stopnie Rankine’a: t [°F] = t [°R] – 459,67.
Oczywiście można zaokrąglić 459,67 do 460 bez znaczącej utraty dokładności.

Gdy obliczamy różnicę temperatur, zmiana wartości w stopniach Celsjusza jest równa
zmianie tejże wartości w kelwinach: Δt [°C] = ΔT [K]. To samo odnosi się do jednostek
angielskich; zmiana o jeden stopień w skali Fahrenheita jest równa zmianie o jeden
stopień w skali Rankine’a: Δt [°F] = Δt [°R]. Nie popełnij błędu i nie dodawaj 273
do wartości zmiany w stopniach Celsjusza, aby uzyskać wartość zmiany w kelwinach,
lub 460 do wartości zmiany w stopniach Fahrenheita, aby uzyskać wartość zmiany
w stopniach Rankine’a.

Gęstość
Gęstość to masa materiału przypadająca na jednostkę objętości. Gęstość (ρ) określa się,
dzieląc masę (m) materiału przez objętość (V), jaką ona zajmuje. W układzie SI jednostką
gęstości jest kilogram na metr sześcienny (kg/m3). Gęstość materiału jednorodnego
obliczamy za pomocą równania: ρ = m/V.

Ciecze są często uważane za nieściśliwe, bo ich gęstość nie zmienia się znacząco pod
wpływem temperatury i ciśnienia. Gęstość gazów zależy z kolei zarówno od temperatury,
jak i ciśnienia w znaczącym stopniu. Efekt ten w odniesieniu do równania gazu
doskonałego omawiam w rozdziale 3.

Wykorzystując odwrotność gęstości, otrzymujemy objętość właściwą (v). Objętość
właściwa stosowana jest w równaniach stanu gazu doskonałego, które omawiam
w rozdziale 3. Objętość właściwa jest parametrem intensywnym. To objętość na
jednostkę masy. Jej jednostkami są w systemie SI metry sześcienne na kilogram (m3/kg).
Objętość właściwą obliczamy za pomocą następującego równania: v = V/m = 1/ρ.

Czasami gęstość materiału w tablicy parametrów stanu podaje się jako gęstość
względną, co oznacza, że gęstość materiału dzielona jest przez gęstość wody
w temperaturze 4 stopni Celsjusza, która wynosi 1000 kilogramów na metr sześcienny.
Gęstość względną materiału obliczamy za pomocą następującego równania:

OH
wzgl

2

. 


Ponieważ gęstość względna to ujęty w postaci ułamka stosunek dwóch gęstości, jest to
wielkość bezwymiarowa. Gdy mamy do czynienia z ułamkiem zbudowanym z dwóch
identycznych parametrów, ich jednostki wzajemnie się znoszą, wobec czego staje się
on bezwymiarowy.

Gęstość względna wody w temperaturze pokojowej wynosi około 1,0, ponieważ jednak
gęstość, nawet w przypadku cieczy, może się zmieniać w zależności od temperatury
i ciśnienia, więc także gęstość wody może się nieco różnić w różnych warunkach.
Jeżeli na przykład woda ma temperaturę 100 stopni Celsjusza, jej gęstość wynosi 958
kilogramów na metr sześcienny, więc w temperaturze 100 stopni Celsjusza gęstość
względna wody wynosi 0,958. Jeżeli materiał lub substancja ma gęstość względną
mniejszą niż 1,0, to unosi się na wodzie. Gdy gęstość względna jest większa od 1,0,
materiał w wodzie tonie.
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Kolejnym parametrem związanym z gęstością, a odnoszącym się do cieczy i ciał stałych,
jest ciężar właściwy (γ) materiału. Możemy się z nim zetknąć na przykład przy
określaniu energii potencjalnej słupa cieczy. Aby uzyskać wartość ciężaru właściwego,
mnożymy gęstość materiału (ρ) przez przyspieszenie ziemskie (g): γ = ρ·g. W układzie
SI jednostką są niutony na metr sześcienny (N/m3).

W tym przypadku zastosowanie określenia „właściwy” jest wyjątkiem od reguły
„na jednostkę masy”. To parametr „na jednostkę objętości”, choć w pierwszej chwili
można byłoby uznać, że odnosi się do masy materiału.

Energia
Energia to znajome pojęcie — zapewne intuicyjnie zdajesz sobie sprawę, czym ona
jest i do czego służy — ale jak ją zdefiniować? Można ją potraktować jako zdolność
układu fizycznego do dokonania zmiany w innym układzie fizycznym. Przez układ
fizyczny rozumiem układ o jakiejkolwiek wielkości, poczynając od cząstek elementarnych,
a kończąc na Wszechświecie jako całości — z wszystkim wiąże się więc jakaś forma
energii.

W przypadku termodynamiki energia może być przekazywana z jednego układu do
innego za pośrednictwem pracy, transferu ciepła i transferu masy. Człowiek (jako układ
fizyczny) wykorzystuje energię, aby wyjąć torbę z zakupami (inny układ fizyczny)
z samochodu — to praca. Włączamy piekarnik (konkretny układ fizyczny), a energia
piecze dla nas blachę ciastek (inny układ fizyczny) z wykorzystaniem przekazywania
ciepła. Rzeka (układ fizyczny) wpływa do zbiornika (innego układu fizycznego)
i zwiększa energię tego zbiornika za sprawą dostarczenia masy.

Energia występuje w wielu różnych formach, a jakość oraz ilość energii układu fizycznego
zależą od stanu fizycznego tego układu w układzie odniesienia. Szereg form energii
i ich układów odniesienia omawiam w kolejnych fragmentach książki.

Jakość energii oznacza zdolność układu do wykonania pracy lub do bycia użytecznym
w inny sposób. Energia procesu spalania ma na przykład wysoką jakość (w stosunku
do otoczenia) i może być wykorzystywana do napędzania silników samochodowych.
Jakość energii zawartej w spalinach jest relatywnie niższa niż tej z procesu spalania i nie
jest ona już użyteczna dla silnika. Spaliny mają wyższą temperaturę od otoczenia, mają
więc większą niż ono energię. Teoretycznie więc energię spalin można byłoby wykorzystać
do czegoś pożytecznego. Układem odniesienia dla ilości energii często bywa otoczenie.

Z punktu widzenia termodynamiki energię można podzielić ogólnie na makroskopową
i mikroskopową. Energia całkowita (E) układu to suma energii z obu tych grup.

 Energia makroskopowa. Układ posiada energię makroskopową, gdy może się
poruszać w układzie odniesienia w wyniku działania siły zewnętrznej, takiej jak
grawitacja, siła Lorenza (związana z polem magnetycznym) lub siła elektrostatyczna
(związana z polem elektrycznym). Typowymi formami energii makroskopowej
są energia kinetyczna i energia potencjalna. Spychacz posiada na przykład energię
makroskopową, gdy przesuwa stertę ziemi. Pozytywną cechą energii makroskopowej
jest to, że może ona zostać wykorzystana do wykonania pracy. W termodynamice
praca definiowana jest jako przemieszczanie ciała na określonej drodze w wyniku
działania siły. Pracę omawiam szczegółowo w rozdziale 4.
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 Energia mikroskopowa. To energia układu, która posiada wiele form
i funkcjonuje w skali molekularnej. Poszczególne cząsteczki posiadają energię
kinetyczną ruchu obrotowego, postępowego i drgań. Połączenie wszystkich form
energii molekularnej nazywamy energią wewnętrzną. Energia wewnętrzna
zależy od stopnia aktywności molekularnej układu i może być wykorzystywana
lub przekształcana do postaci umożliwiającej zapewnienie jej użyteczności w skali
makroskopowej. Parę wodną można na przykład ogrzać pod wysokim ciśnieniem,
aby przepuszczona przez turbinę wykonała pracę. Gdy jeden układ ma wyższą
temperaturę od innego, może między nimi dojść do przekazania ciepła, czyli
zmiany ich energii mikroskopowych. Kwestie ciepła omawiam szczegółowo
w rozdziale 4. Energia mikroskopowa nie zależy także od żadnego zewnętrznego
układu odniesienia.

W układzie SI jednostką energii jest dżul (J). Jeden dżul to ilość energii potrzebna
do przesunięcia punktu przyłożenia siły 1 niutona na drodze 1 metra. W przypadku
energii elektrycznej dżul to także ilość pracy, jaką można uzyskać z 1 wata mocy
w ciągu 1 sekundy.

W kolejnych punktach przedstawiam różne rodzaje energii, które można napotkać
podczas zgłębiania termodynamiki, oraz opisuję, w jaki sposób oblicza się energię
całkowitą układu (E).

Energia kinetyczna
Energia kinetyczna to energia związana z masą przemieszczającą się względem
układu odniesienia. W wielu przypadkach układem odniesienia jest ziemia, bo pozostaje
nieruchoma. Dla samolotu, ptaka albo Supermana bardziej odpowiednim układem
odniesienia mogłoby być jednak powietrze. Energię kinetyczną (Ek) obiektu o masie
(m) poruszającego się względem układu odniesienia z prędkością (v) obliczamy,
stosując następujące równanie:

2

2vmEk 

Gdy na przykład rzucimy standardową piłkę baseballową ważącą 0,14 kilograma
z prędkością 35,8 metra na sekundę, jej energia kinetyczna wyniesie:

Ek = 1/2 · (0,14 kg) · (35,8 m/s)2 = 89,7 J

Kiedy obliczamy energię kinetyczną, jednostkami w równaniu są kg·m2/s2, które są
równoznaczne z dżulami.

Poniższe jednostki energii są sobie równoważne:

1000 J = 1 kJ

1 kJ = 1000 kg·m2/s2 = 1000 N·m = 1 kPa·m3
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Ile energii zawiera pączek?
Jedną z powszechnie stosowanych jednostek ener-
gii jest kaloria. Początkowo określano ją jako ilość
energii potrzebną do ogrzania jednego grama wody
o jeden stopień Celsjusza. Ponieważ jednak ilość
energii potrzebnej do ogrzania wody zależy od tem-
peratury, obecnie definiuje się kalorię jako ciepło
właściwe wody w temperaturze 15 stopni Celsjusza
(ciepło właściwe omawiam w kolejnym podrozdziale).

Kilokaloria (1000 kalorii) to wielkość wykorzystywa-
na w dietetyce do określania wartości energetycznej
pożywienia. Przeciętny pączek, mający 320 kalorii,
posiada wystarczającą energię, aby podnieść tem-
peraturę 32 kilogramów wody o około 10 stopni
Celsjusza. Być może teraz głęboko się zastanowisz
przed zjedzeniem jeszcze jednego pączka.

Energia potencjalna
Energia potencjalna to forma energii związana z masą znajdującą się powyżej poziomu
odniesienia. Masa dysponuje potencjałem do wykonania pracy, gdy przemieszcza się
w dół w polu grawitacyjnym. Poziomem odniesienia dla energii potencjalnej często
bywa poziom ziemi, ale o zmianie energii potencjalnej możemy mówić przy różnicy
dowolnych poziomów.

Energię potencjalną (Ep) obiektu o masie (m) na wysokości (h) nad poziomem
odniesienia w układzie z przyspieszeniem grawitacyjnym (g) można obliczyć
za pomocą następującego równania:

Ep = m·g·h

Załóżmy, że nakręcasz stary zegar. Jego wagi mają po 2 kilogramy, unosisz je o 30
centymetrów. Ustalmy, jaką energię potencjalną mają wagi umożliwiające działanie
zegara:

Ep = 2 kg · 9,81 m/s2 · 0,30 m = 5,9 J

Weryfikację poprawności jednostek w tym równaniu możesz przeprowadzić za pomocą
przeliczeń jednostek równoważnych, które przedstawiłem wcześniej.

Energia wewnętrzna
Energia wewnętrzna wiąże się z ruchem oraz budową cząsteczkową substancji. Ruchy
obrotowy, postępowy i drgania cząstek i atomów substancji wzrastają, gdy do układu
doprowadzana jest energia. Zmiana energii kinetycznej cząsteczek często powoduje zmianę
temperatury substancji. Tę formę energii wewnętrznej nazywamy energią jawną,
bo można ją określić za pomocą termometru. Symbolem energii wewnętrznej jest U.

Gdy do układu dostarczona zostaje energia, struktura cząsteczkowa substancji może się
zmieniać — substancja może się na przykład topić lub parować. Cząsteczki i atomy
substancji utrzymują różnorodne siły. Te siły wiążące są najsilniejsze w ciałach stałych
i dlatego właśnie ciała stałe zachowują swój kształt. Siły wiążące w cieczach są słabsze,
co sprawia, że ciecze się nie rozpraszają, ale zmieniają kształt i wypełniają pojemniki.
W gazach siły wiążące są najsłabsze; gaz rozszerza się swobodnie, dopóki nie wypełni
zamkniętego pojemnika. Poszczególne formy energii wewnętrznej wpływają na różne
rodzaje sił wiążących:
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 Energia utajona  do przemiany fazowej substancji (na przykład gdy ciało
stałe topi się i staje się cieczą) dochodzi, gdy pod wpływem dostarczania ciepła
następuje zerwanie wiązań molekularnych. Energię wymaganą do zerwania tych
wiązań nazywamy energią utajoną, ponieważ do substancji doprowadzana jest
energia cieplna, ale temperatura tej substancji w trakcie procesu przemiany
fazowej się nie zmienia. Termometr nie wykrywa energii doprowadzanej podczas
zmiany fazy, więc energia ta jest „ukryta” czy też właśnie utajona. Więcej informacji
o przemianach fazowych znajdziesz w rozdziale 3. Energia utajona przyjmuje
różne nazwy w zależności od rodzajów przemian fazowych:

 Gdy płyn zamarza (lub się topi), energię utajoną nazywamy ciepłem utajonym
topnienia (hsf). Litera „s” w indeksie oznacza ciało stałe, a litera „f” oznacza
ciecz.

 Gdy ciecz paruje (lub się skrapla), energię tę nazywamy ciepłem utajonym
parowania (hfg). Litera „f” w indeksie dolnym oznacza ciecz, a litera „g”
oznacza gaz.

 Gdy ciało stałe paruje bezpośrednio do postaci gazu (jak w przypadku suchego
lodu), omawianą energię nazywamy ciepłem utajonym sublimacji (hsg).
Litera „s” w indeksie oznacza ciało stałe, a litera „g” to gaz.

 Energia chemiczna  jest wykorzystywana w reakcjach spalania paliw.
W procesie spalania paliwa pewne wiązania chemiczne są niszczone, a tworzą
się inne. Może to uwalniać energię zgromadzoną w wiązaniach cząsteczkowych
palnego materiału. Energia chemiczna występuje w każdej reakcji chemicznej,
ale nie wszystkie reakcje chemiczne są przedmiotem zainteresowania
termodynamiki. Energię chemiczną związaną z typowymi procesami spalania
omawiam w rozdziale 16.

 Energia jądrowa  ten rodzaj energii jest jedną z najsilniejszych form energii
molekularnej, ponieważ jest związany z jądrami atomów. Ta forma energii nie
jest przedmiotem kursu termodynamiki na tym poziomie, ale przynajmniej
wiesz już, że istnieje.

Obliczanie energii całkowitej
Całkowita ilość energii zawarta w układzie obejmuje zarówno jej formy makroskopowe,
jak i mikroskopowe. Poniższe równania energii całkowitej zestawiają energię kinetyczną,
potencjalną i wewnętrzną. Postać ekstensywna całkowitej energii układu uwzględnia
w każdym z komponentów energii masę układu. Postać intensywna oparta jest na
jednostce masy.

E = Ek + Ep + U = 1/2m · v2 + m · g · h + m · u (forma ekstensywna)

e = ek + ep + u = 1/2v2 + g · h + u (forma intensywna)

Jedno z tych dwóch równań jest składnikiem prawie każdej analizy termodynamicznej.
Używa się ich do określenia ilości energii, która występuje w postaci pracy i ciepła w wielu
procesach termodynamicznych. Ponieważ energie chemiczna i jądrowa nie bywają
zwykle przedmiotem rozważań kursu wprowadzającego do zagadnień termodynamiki,
wiec te formy energii zostały w równaniach służących do obliczania całkowitej energii
układu pominięte.
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Entalpia
Wiele procesów termodynamicznych wiąże się z przepływem cieczy przez jakieś
urządzenie i zachodzącymi w niej przemianami energii wewnętrznej. Gdy ciecz
wpływa do układu, to wykonuje pracę w układzie, a gdy wypływa, układ wykonuje
pracę nad cieczą. Dzieje się tak na przykład w sytuacji, gdy gorąca woda przepływa
przez chłodnicę samochodową. Wartość pracy związanej z wpływaniem cieczy do
układu lub wypływaniem z niego określa iloczyn ciśnienia (p) i objętości (V) cieczy.
Tego rodzaju sytuacje zdarzają się wyjątkowo często, więc dla ułatwienia obliczeń
wprowadzono nowy parametr, entalpię (H), łączący zmianę energii wewnętrznej
z działaniem przepływu. Entalpię definiuje następujące równanie: H = U + pV.
Jednostki entalpii są takie same jak w przypadku energii wewnętrznej. Jednostkami dla
iloczynu ciśnienia i objętości (pV) są w układzie SI kilopaskale razy metry sześcienne
(kPa·m3), równoważne z kilodżulami (kJ). Entalpię wykorzystuje się do opisu takich
układów termodynamicznych jak turbiny, sprężarki, dysze i wymienniki ciepła.
Te interesujące urządzenia omawiam w rozdziale 6.

Ciepło właściwe
Doprowadzenie do wrzenia wody w wielkim garncu, niezależnie od tego, czy mu się
przyglądamy, czy nie, może zająć sporo czasu. Poziom nagrzewania się materiału,
któremu dostarczymy pewną ilość energii, określa parametr stanu o nazwie ciepło
właściwe.

Ogrzewanie ciał stałych i cieczy
Istnieją materiały, które zmieniają temperaturę szybko, bo do ich podgrzania nie
potrzeba dużych ilości energii; inne potrzebują jej dużo. Ustalenie, ile energii wymaga
doprowadzenie do zmiany temperatury ciał stałych i ciekłych w oparciu o ich masę (m)
i ciepło właściwe (c), umożliwia następujące równanie: U2 – U1 = m · c(T2 –T1). Energia
dostarczana materiałowi zmienia wartość jego energii wewnętrznej (U2 – U1). Wartości
ciepła właściwego szeregu powszechnie wykorzystywanych cieczy i ciał stałych znajdziesz
w tablicy A.10 w „Dodatku”.

Podczas podgrzewania (lub schładzania) materiału temperaturę początkową i energię
wewnętrzną materiału oznaczają odpowiednio symbole T1 i U1. Końcowa temperatura
i energia wewnętrzna to odpowiednio T2 i U2. W układzie SI jednostkami ciepła
właściwego są kilodżule na kilogram-kelwin (kJ/kg·K).

Ciepło właściwe zmienia się wraz z temperaturą, więc nasze równanie traci nieco na
dokładności w przypadku dużych różnic między T1 i T2. Dokładność można poprawić,
uśredniając wartość temperatury.

Możemy teraz na przykład obliczyć ilość energii potrzebną do podgrzania kubka wody
na herbatę. Przyjmijmy, że kubek wody o masie 200 gramów (0,2 kilograma)
podgrzewamy od 22 do 100 stopni Celsjusza. Ciepło właściwe wody wynosi 4,18
kilodżuli na kilogram-kelwin. Zmiana wartości energii wewnętrznej wody jest równa
ilości energii, którą do niej doprowadzamy, więc wynik to U2 – U1 = 0,2 kg · 4,18
kJ/kg·K · (100–22)°C = 65,2 kJ.
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Podgrzewanie gazów
Gazy posiadają dwa różne rodzaje ciepła właściwego, a to, który rodzaj wykorzystujemy,
zależy od warunków, w jakich energia jest wprowadzana do gazu lub z niego usuwana.
Różni to gazy od ciał stałych i cieczy, które posiadają tylko jedną wartość ciepła
właściwego. Równania ciepła właściwego gazów są bardzo podobne do równań
dla ciał stałych i cieczy.

 Ciepło właściwe przy stałej objętości  jeżeli podgrzewamy gaz w sztywnym
pojemniku, objętość pozostaje stała, więc wykorzystujemy ciepło właściwe przy
stałej objętości (cV). Ciepło właściwe przy stałej objętości łączy zmianę temperatury
w procesie ze zmianą energii wewnętrznej, zgodnie z następującym równaniem:

   U2 – U1 = m · cV(T2 – T1)

W tym równaniu zakładamy, że ciepło właściwe pozostaje stałe w trakcie trwania
procesu. Dokładność równania poprawia się, gdy odnosimy ciepło właściwe do
średniej temperatury procesu.

 Ciepło właściwe przy stałym ciśnieniu  jeżeli podgrzewamy gaz w procesie
o stałym ciśnieniu, wykorzystujemy ciepło właściwe przy stałym ciśnieniu (cp).
W przypadku procesu ze stałym ciśnieniem entalpia gazu (H2 – H1) ulega zmianie,
bo gaz, oprócz zmiany energii wewnętrznej, musi wykonać pracę. Ciepło właściwe
przy stałym ciśnieniu łączy zmianę temperatury w procesie ze zmianą entalpii
w następującym równaniu:

   H2 – H1 = m · cp(T2 – T1)

W tym równaniu zakładamy, że ciepło właściwe pozostaje na stałym poziomie.
Dokładność równania poprawia się, gdy odnosimy ciepło właściwe do średniej
temperatury procesu.

Dwa różne parametry ciepła właściwego łączy ze sobą stała gazowa (R). Stała gazowa
dla powietrza wynosi 0,287 kilodżula na kilogram-kelwin. Stałą gazową definiuje
równanie stanu gazu doskonałego, co szczegółowo omawiam w rozdziale 3.
Zależność pomiędzy cV i cp ilustruje następujące równanie: cp = cV + R.

Innym ważnym parametrem gazu doskonałego jest tak zwany stosunek ciepeł
właściwych (κ). Za pomocą tego współczynnika można oceniać procesy
termodynamiczne przebiegające w sprężarkach, turbinach i silnikach tłokowych.
Omawiany parametr określa następujące równanie:

V

p

c
c



Stosunek ciepeł właściwych dla powietrza wynosi około 1,4. Nie jest to parametr
o stałej wartości; jego wartość zwiększa się zazwyczaj wraz ze wzrostem temperatury,
bo także zmiany ciepła właściwego wiążą się ze zmianami temperatury.

Entropia
Entropia jest miarą uporządkowania lub nieuporządkowania, w zależności od tego,
czy szklanka jest dla Ciebie zawsze w połowie pełna, czy w połowie pusta. Entropia jest
chyba najbardziej niezwykłą funkcją stanu, bo ma także zastosowanie w bardzo wielu
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sytuacjach niezwiązanych z termodynamiką. Idealnym układem opisywanym za
pomocą entropii mogłoby być na przykład biurko, na którym pojawiają się coraz to
nowe dokumenty, tworząc sterty i sprawiając, że powstaje coraz większy bałagan —
czyli dochodzi do wzrostu entropii. Odwrócenie skutków entropii wymaga zwykle
zorganizowanego wysiłku. Aby zmniejszyć poziom entropii na biurku, ktoś musi
wykonać określoną pracę.

Gdy coś jest bardzo dobrze uporządkowane, entropia jest niska. Sprzątając w pokoju,
wprowadzamy go w stan niskiej entropii. Z drugiej strony, wysoka wartość entropii
wskazuje na chaos lub nieuporządkowanie. Z punktu widzenia termodynamiki poziom
entropii jest zwykle niski w niskich temperaturach i wysoki w wysokich. Wyobraźmy
sobie na przykład cząsteczki: w niskich temperaturach są uporządkowane, a zakres ich
ruchów jest niewielki. Entropia jest niska. Po podgrzaniu cząsteczki zaczynają się jednak
poruszać, jakby były na wieczorku tanecznym, i entropia wzrasta. Do określenia wartości
entropii służy druga zasada termodynamiki (zob. rozdziały 8. i 9.).

Na entropię wpływa także ciśnienie. Wysokie ciśnienie wykazuje tendencję do
zmniejszania poziomu entropii, w przeciwieństwie do niskiego. Entropia jest więc
parametrem nieco skomplikowanym, ponieważ zależy zarówno od temperatury,
jak i ciśnienia. Entropia informuje nas, na ile efektywnie w układach i procesach
termodynamicznych wykorzystywana jest energia. Entropia nieefektywnych układów
rośnie, czyli zwiększa się w nich bałagan.

Procesy termodynamiczne
Gdy pompujemy oponę rowerową, parzymy kawę w dzbanku czy napełniamy wannę
gorącą wodą, przeprowadzamy proces termodynamiczny. Gdy jedziemy samochodem,
łańcuch procesów termodynamicznych przebiega w silniku. Włączając światło
w mieszkaniu, uruchamiamy procesy termodynamiczne, które sprawiają, że elektrownia
zaopatruje nas w energię elektryczną.

Proces termodynamiczny jest po prostu sposobem opisu przemian układu, który z danego
stanu przechodzi w inny. Układ to zasób materiału, który badamy lub analizujemy
w ramach problemu. Stan określa parametry materiału na początku i na końcu procesu.
Każdy układ podlegający procesowi termodynamicznemu znajduje się w środowisku,
zwanym także otoczeniem. Układ i jego otoczenie rozdziela wyobrażona linia, zwana
granicą. Granica może istnieć fizycznie lub być wyobrażona. W zależności od rodzaju
procesu granica może pozostawać nieruchoma lub może się poruszać.

Procesy pomagają poprawnie analizować problemy termodynamiczne. Przeprowadzając
analizę termodynamiczną pompowania opony rowerowej, definiujemy powietrze
wewnątrz opony jako układ. Wszystko, co znajduje się na zewnątrz opony, stanowi
otoczenie. Przed rozpoczęciem pompowania opony powietrze wewnątrz niej ma
określoną temperaturę i ciśnienie. Posiada także określoną energię wewnętrzną, zależną
od temperatury. Warunki te opisują stan początkowy procesu. Po zakończeniu
pompowania opona będzie miała inną temperaturę, ciśnienie i energię wewnętrzną.
Te warunki będą opisywały stan końcowy procesu. Granicę pomiędzy powietrzem
wewnątrz opony i otoczeniem stanowi sama opona. Pompowanie opony powoduje
zmianę jej kształtu, więc granica w tym procesie jest ruchoma.

Więcej o procesach termodynamicznych dowiesz się z kolejnych sekcji.
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Tworzenie ścieżki procesu
W celu przeprowadzenia analizy procesu termodynamicznego należy zdefiniować jego
ścieżkę. W dziedzinie termodynamiki ścieżka określa, w jaki sposób proces zmienia
układ, powodując jego przejście z danego stanu do innego. Wyobraź sobie, że masz
zamiar wziąć kąpiel. W takiej sytuacji możesz na przykład podgrzać wodę, a następnie
napełnić wannę wodą już gorącą. Proces ten, oznaczony literą A, widać na rysunku 2.2.
Innym sposobem postępowania mogłoby być napełnienie wanny zimną wodą, a następnie
podgrzanie wody, gdy wanna będzie pełna (proces B na rysunku 2.2). Punkt początkowy
i końcowy na rysunku 2.2 są takie same, ale oba procesy podążają od rozpoczęcia
do zakończenia innymi ścieżkami.

Rysunek 2.2.
Korzystanie

z dwóch róż-
nych ścieżek do
przygotowania

kąpieli

Analiza termodynamiczna jest najłatwiejsza, gdy podstawą ścieżki jest parametr, który
pozostaje stały. Wykres na rysunku 2.2 definiuje na przykład dwa parametry: poziom
napełnienia wanny i temperaturę wody. Proces A zaczyna się od pustej wanny i podgrzania
wody przed jej napełnieniem, a więc proces A zaczyna się od ścieżki A1. Na ścieżce A1
poziom wody jest stały, wanna pozostaje pusta podczas podgrzewania wody. Po
podgrzaniu wody proces A zaczyna podążać ścieżką A2, w ramach której wanna jest
napełniana gorącą wodą. Na tej ścieżce podczas napełniania wanny na stałym poziomie
pozostaje temperatura wody.

W analizach termodynamicznych silników cieplnych i urządzeń chłodniczych, zawartych
w rozdziałach 10. – 13., wykorzystywanych jest wiele różnych rodzajów ścieżek:

 W przypadku ścieżki izochorycznej lub izometrycznej stała jest objętość.

 W przypadku ścieżki izobarycznej stałe jest ciśnienie.

 W przypadku ścieżki izotermicznej stała jest temperatura.

 W przypadku ścieżki izentalpowej stała jest entalpia.

 W przypadku ścieżki izentropowej stała jest entropia.

 W przypadku ścieżki adiabatycznej nie występuje wymiana ciepła.

 W przypadku ścieżki odwracalnej następuje powrót do stanu początkowego bez
zmian.
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W analizie termodynamicznej zakładamy, że każda z tych różnych ścieżek przebiega
w warunkach idealnych, czyli że parametry układu pozostają podczas procesu jednolite.
Wiadomo jednak oczywiście, że w przypadku procesu przebiegającego szybko parametry
układu wcale nie muszą takie być. Pomyśl o silniku swojego samochodu. Silnik pracuje
z dużą prędkością obrotową, a cylindry szybko spalają paliwo. Analizując silnik
samochodowy, zakładamy, że temperatura i ciśnienie wewnątrz cylindra są jednolite,
ale wiemy, że nie jest to prawda. To uproszczenie służące ułatwieniu analizy.

Ustalanie stanu na każdym z końców ścieżki
 postulat stanu
Słynny poeta Robert Frost napisał kiedyś:

Zdarzyło mi się niegdyś ujrzeć w lesie rano

Dwie drogi: pojechałem tą mniej uczęszczaną —

Reszta wzięła się z tego, że to ją wybrałem.

Ten wiersz przywołuje obraz wyboru ścieżki i dotarcia do miejsca przeznaczenia.
Pomiędzy początkiem i końcem drogi stan naszego umysłu może ulec całkowitej
zmianie. Ta koncepcja ujawnia się w każdym procesie termodynamicznym.

Stan określa parametry (takie jak temperatura i ciśnienie) układu lub substancji
w poszczególnych punktach procesu termodynamicznego. Opisuje on układ przed
rozpoczęciem procesu i po jego zakończeniu. Każdy proces ma stan początkowy i stan
końcowy. Bez funkcji stanu nie wiedzielibyśmy, gdzie proces się zaczyna i gdzie się
kończy. Liczbę parametrów niezbędnych do opisania stanu układu określa postulat
stanu. Postulat stanu stwierdza: do całkowitego zdefiniowania stanu układu prostego
ściśliwego niezbędne są dwa niezależne parametry intensywne.

W opisie układu prostego ściśliwego nie uwzględnia się energii kinetycznej i potencjalnej
ani energii z pól magnetycznych lub elektrycznych. Jeżeli te formy energii występują
w procesie, należy oprócz dwóch parametrów wymaganych przez postulat stanu określić
także parametry związane z tymi formami energii.

Parametry są niezależne, gdy zmiana jednego nie powoduje zmiany innego. Widać
to na rysunku 2.2, na którym każda ze ścieżek umożliwia zmianę jednego parametru,
podczas gdy drugi pozostaje stały. Wśród wielu parametrów stanu zawsze niezależne
od siebie są temperatura i objętość właściwa. W większości przypadków niezależne
od siebie są temperatura i ciśnienie, wyjątkiem jest sytuacja, gdy następuje zmiana fazy
w procesie o stałym ciśnieniu. Jeżeli podczas procesu przemiany fazowej ciśnienie jest
stałe, wtedy stała pozostaje także temperatura. Objętość właściwa zmienia się podczas
zmiany fazy przy stałym ciśnieniu, więc może być drugim parametrem niezależnym.
W przypadku przemiany fazowej w sztywnym pojemniku objętość właściwa pozostaje
stała, natomiast zmianom ulegają wartości zarówno ciśnienia, jak i temperatury,
więc parametrem niezależnym może być albo temperatura, albo ciśnienie.

Jedną z konsekwencji postulatu stanu jest fakt, że jeśli znamy dwa niezależne parametry,
które opisują stan substancji, to możliwe jest ustalenie wszystkich innych parametrów
termodynamicznych (takich jak energia wewnętrzna, entalpia i entropia) tej substancji.
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We wcześniejszych podrozdziałach dotyczących energii wewnętrznej i entalpii znajdują
się na przykład równania umożliwiające określenie tych wartości energii na podstawie
temperatury. W rozdziale 3. prezentuję prawo gazu doskonałego, określające, w jaki
sposób są ze sobą powiązane temperatura, ciśnienie i objętość gazu. Z rozdziału 8.
dowiesz się natomiast, jaka jest zależność pomiędzy temperaturą i ciśnieniem a entropią.

Łączenie procesów w celu stworzenia cyklu
W każdym cyklu termodynamicznym płyn przechodzi kilka różnych procesów i powraca
do stanu początkowego na końcu cyklu. Cykl termodynamiczny wykorzystuje procesy,
które albo wiążą się z pracą, albo przenoszą ciepło. Rysunek 2.3 przedstawia cykl
o czterech typowych procesach.

 Wkład pracy.

 Doprowadzenie ciepła.

 Wykonanie pracy.

 Odprowadzenie ciepła.

Rysunek 2.3.
Cykl termody-

namiczny łączy
kilka procesów,

tworząc pętlę

Procesy w cyklu termodynamicznym łączą się ze sobą na początku i na końcu. Oznacza
to, że stan końcowy danego procesu jest stanem początkowym kolejnego. W typowej
analizie termodynamicznej cyklu należy ustalić stan układu na końcu każdego procesu
w ramach cyklu.

Niepełne cykle to marnowanie energii
Wczesne silniki parowe były straszliwie nieefektyw-
ne. Woda była w nich podgrzewana za pomocą
ognia i tworzyła się para. Parę doprowadzano do tło-
ka, a następnie była ona odprowadzana do atmosfe-
ry. W tych wczesnych silnikach woda nie prze-
chodziła pełnego cyklu termodynamicznego, bo nie
wracała z powrotem do podgrzewacza, więc nie mo-

gła cyrkulować w silniku stale. James Watt popra-
wił efektywność silnika parowego, dodając konden-
sator montowany za tłokiem, woda mogła więc
wracać do kotła i zakończyć cykl. W kotle woda
wracała do stanu początkowego, realizując wcześniej
szereg procesów termodynamicznych.
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Przyjrzyjmy się na przykład nowoczesnemu silnikowi parowemu, w którym woda,
realizując cykl doskonały, przechodzi następujące procesy termodynamiczne:

 1. Proces sprężania, wykorzystując wkład pracy, zwiększa ciśnienie wody.

 2. Proces doprowadzenia ciepła przekształca wodę z postaci ciekłej w parę.

 3. Proces rozprężania porusza tłok lub turbinę, odbierając pracę od silnika.

 4. Proces skraplania odprowadza ciepło z układu i przywraca parę do stanu
ciekłego.

Po zakończeniu czwartego etapu woda jest gotowa do kolejnego cyklu.

Analizy termodynamiczne różnych cykli w silnikach i urządzeniach chłodniczych
przedstawiam w rozdziałach 10. – 13.

Prawa natury dotyczące temperatury,
energii i entropii

Do analizy układów termodynamicznych niezbędne są trzy podstawowe elementy:
parametry substancji, procesy zmiany stanu substancji i zasady określające, w jaki
sposób te parametry i procesy mają funkcjonować. W tym podrozdziale prezentuję
cztery zasady termodynamiki. Dwie z nich odnoszą się wyłącznie do koncepcji
temperatury i nie są tak naprawdę wykorzystywane do prowadzenia analiz. Służą do
definiowania równowagi cieplnej i stanowią podstawę koncepcji bezwzględnej skali
temperatury. Zasady, które będziemy wykorzystywali, najczęściej znane są jako pierwsza
i druga zasada termodynamiki. Zasady te są stosowane do analizy przepływu energii
(pierwsza zasada) i wzrostu entropii (druga zasada) w ramach procesu lub cyklu.

Zasada zerowa dotycząca temperatury
Po ciężkim dniu w pracy wracasz z biura do domu, zdejmujesz buty i układasz zmęczone
nogi na swojej pięknej skórzanej sofie. Skóra jest chłodna dla stóp i Cię odświeża.
Po pewnym czasie skóra pod Twoimi stopami nagrzewa się i przestaje dawać wrażenie
orzeźwienia. Twoje stopy i skóra sofy osiągnęły równowagę cieplną; Ty i skóra macie już
taką samą temperaturę.

Ciepło może być przenoszone z jednego obiektu do drugiego tylko wtedy, gdy pomiędzy
nimi istnieje różnica temperatur. Pozostała część sofy jest w równowadze cieplnej
z wnętrzem pokoju, więc nie zachodzi pomiędzy nimi wymiana ciepła. Gdybyś zrobił
zdjęcie sofy aparatem termowizyjnym, zobaczyłbyś, gdzie znajdowały się na niej Twoje
nogi i stopy.

Gdy dwa obiekty mają taką samą temperaturę, nie przenoszą ciepła. To treść zerowej
zasady termodynamiki. Zasada ta głosi, że jeśli dwa ciała znajdują się niezależnie od
siebie w stanie równowagi cieplnej z trzecim ciałem, to znajdują się także w stanie
równowagi cieplnej ze sobą. To oczywistość, tak jak można by było powiedzieć,
że jeżeli dwaj chłopcy wyglądają jak trzeci, to prawdopodobnie mamy do czynienia
z trojaczkami. Konsekwencją zerowej zasady jest możliwość stosowania termometru
do pomiaru temperatury. Termometr jest tutaj tak zwanym trzecim ciałem.
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Pierwsza zasada dotycząca zachowania energii
Słysząc określenie zachowanie energii, mógłbyś być może pomyśleć o wyłączaniu latem
klimatyzatora w domu czy też jeżdżeniu do sklepu na rowerze zamiast samochodem.
W dziedzinie termodynamiki zachowanie energii oznacza coś zupełnie innego.
Pierwsza zasada termodynamiki stwierdza, że energii nie można stworzyć ani
zniszczyć; może ona wyłącznie zmieniać formę. Termodynamiki uczymy się zasadniczo
po to, aby zrozumieć, w jaki sposób energia zmienia formę — jak można wykorzystywać
ciepło do wykonywania pracy i pracę do przenoszenia ciepła z jednego miejsca do innego.

Posługując się pierwszą zasadą do analizy układu, należy określić, jak w tym układzie
zmienia się energia. To określenie znane jest jako bilans energetyczny układu.
Śledzenie zmian energii w układzie jest jak przyglądanie się stanowi konta bankowego.
Gdy otrzymujesz wypłatę, saldo na rachunku rośnie; tak jak w sytuacji, gdy energia jest
dostarczana do układu. Wydając pieniądze z konta, sprawiasz, że saldo się zmniejsza.
W układzie termodynamicznym energia jest wydatkowana, aby robić różne rzeczy,
na przykład wykonywać pracę.

Zasada zachowania energii stwierdza, że kiedy energia trafia do układu, to musi albo
w jakiś sposób go opuścić, albo zmienić jego energię. Energia może trafić do układu
i go opuścić na jeden z trzech sposobów:

 W formie pracy. Gdy na przykład sprężamy powietrze za pomocą pompki, aby
napompować oponę rowerową, wykonujemy pracę. Nasze mięśnie dostarczają
energię niezbędną do wykonania pracy polegającej na sprężaniu powietrza.

 W formie ciepła. Gdy uruchamiamy samochód, paliwo spalające się w silniku
uwalnia ciepło do powietrza wewnątrz cylindrów, umożliwiając silnikowi pracę.

 W postaci wprowadzania lub usuwania masy z układu, bo każda masa
posiada energię. Po odkręceniu kranu z ciepłą wodą wypływa ona z podgrzewacza
i zostaje zastąpiona wodą zimną. Energia zostaje usunięta z podgrzewacza za
sprawą wprowadzanej do układu masy wody o niższej energii.

Bilans energetyczny można zapisać za pomocą jednego z poniższych równań:

[Całkowita energia
doprowadzana do układu]

– [Całkowita energia
opuszczająca układ]

= [Zmiana całkowitej
energii układu]

Ewe – Ewy = ΔEukł

Ewe – Ewy = (Qwe – Qwy) + (Wwe – Wwy) + (Emasy, we – Emasy, wy) = ΔEukł

Te trzy równania wyrażają bilans energetyczny układu. Ostatnie z nich to ogólna postać
tego równania. Równanie bilansu energetycznego ma zastosowania zarówno do procesów,
jak i cykli. Zapisując równanie bilansu energetycznego określonego procesu, stosuje się
zwykle wyrażenie oznaczające doprowadzenie energii lub jej wyprowadzenie. Dlatego
też ilość energii wprowadzanej do procesu lub wyprowadzanej z niego jest równa zmianie
energii układu w tym procesie. W zapisie matematycznym wygląda to następująco:

ΔEprocesu = Ekońcowa – Epoczątkowa = E2 – E1
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Cykl termodynamiczny zawsze wraca do stanu początkowego, więc w równaniu jego
bilansu energetycznego wartości masy i zmiany energii są równe 0. Możemy wobec
tego uprościć ogólne równanie bilansu energetycznego do postaci, z której wynika,
że transfer ciepła netto w cyklu jest równy pracy netto uzyskiwanej z tego cyklu.

(Qwe – Qwy) = (Wwe – Wwy)

Druga zasada dotycząca entropii
Jeżeli chcesz podgrzać sobie na obiad miskę rosołu, nie stawiasz jej po prostu na stole
i nie oczekujesz, że rosół ugotuje się sam. Chociaż stół ma parę kilodżuli energii, bo
posiada określoną masę i temperaturę, to jednak jakość tej energii nie jest wystarczająca,
aby ugotować rosół. Jakość energii stołu, pokoju i miski z zupą są takie same, więc nie
może między nimi dojść do wymiany energii. Jeżeli pozostawisz miskę z gorącym
rosołem na stole, to ostygnie. Energia przepływa w określonym kierunku, podobnie
jak woda w naturalny sposób spływa w dół. W celu ogrzania czegoś konieczne jest
posiadanie źródła wysokiej jakości energii dla układu, który ma ją otrzymać. Źródło
ciepła musi mieć wyższą temperaturę niż substancja, która to ciepło odbiera.

Inaczej niż w przypadku trzech pozostałych zasad druga zasada termodynamiki nie jest
jednym, prostym stwierdzeniem. Ma ona postać szeregu koncepcji dotyczących zdolności
energii do przeprowadzenia określonych procesów. Jej podstawowe założenie polega
na tym, że w typowym procesie termodynamicznym wiążącym się z doprowadzaniem
ciepła energia wprowadzana jest do układu ze zbiornika energii o wysokiej zdolności do
wykonania pracy (wysokiej temperaturze). W typowym procesie odprowadzania ciepła
jest odwrotnie, energia jest oddawana w wyniku procesu z układu do zbiornika, w którym
zdolność energii do wykonania pracy będzie niższa (niska temperatura). Wszystkie
cykle termodynamiczne, których efektem jest praca lub chłodzenie, funkcjonują pomiędzy
zbiornikami o wysokiej i niskiej temperaturze. Zbiornik o wysokiej temperaturze
nazywamy źródłem ciepła, a zbiornik o temperaturze niskiej to radiator.

Analizując układ z punktu widzenia drugiej zasady termodynamiki, oceniamy zdolność
energii wykorzystywanej w procesie do wykonania pracy oraz to, na ile zdolność ta obniża
się w trakcie procesu. Oceniając zdolność energii do wykonania pracy, określamy
wartość entropii wytworzonej w tym procesie. Procesy, które generują duże ilości
entropii, są nieefektywne. Analiza z punktu widzenia drugiej zasady termodynamiki
umożliwia ustalenie, na jakich etapach cykli termodynamicznych poprawa efektywności
jest najbardziej korzystna.

Druga zasada termodynamiki stanowi podstawę określenia maksymalnego
teoretycznego limitu efektywności cyklu. Żaden rzeczywisty układ nie może osiągnąć
teoretycznego limitu efektywności ze względu na skutki przepływu ciepła za sprawą
różnicy temperatur oraz tarcia. Oba te rzeczywiste zachowania generują entropię.
Dwa różne ujęcia drugiej zasady termodynamiki  w odniesieniu do silników
cieplnych wytwarzających pracę i cykli chłodniczych przenoszących ciepło  omawiam
w rozdziale 7.
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Trzecia zasada dotycząca zera bezwzględnego
Być może znasz powiedzenie „powoli jak melasa w styczniu”. Oznacza ono, że melasa,
która jest całkiem gęsta nawet w temperaturze pokojowej, staje się bardzo gęsta, gdy
robi się zimno. Cząsteczki melasy w niskiej temperaturze poruszają się znacznie wolniej
niż w wysokiej.

Gdy atomy i cząsteczki substancji (takiej jak melasa) wibrują, oznacza to, że dysponują
energią. Nawet melasa w styczniu dysponuje energią. Gdy temperatura substancji się
obniża, ruchy cząsteczek także stają się coraz wolniejsze. Gdyby możliwe było
doprowadzenie substancji do temperatury zera bezwzględnego, wszelkie ruchy
cząsteczkowe by zamarły i mielibyśmy substancję doskonale uporządkowaną.
Osiągnięcie zera bezwzględnego jest teoretycznie niemożliwe, bo zgodnie z drugą
zasadą termodynamiki: aby sprowadzić proces do zera bezwzględnego, zbiornik
o niskiej temperaturze musiałby mieć temperaturę nieco od niego niższą.

Gdy czysta krystalicznie substancja jest doskonale uporządkowana, można stwierdzić,
że entropia tej substancji wynosi zero. Energia substancji w tych warunkach także
wynosi zero. Koncepcja zerowej entropii w zerowej temperaturze stanowi istotę
trzeciej zasady termodynamiki, która służy jako bezwzględny punkt odniesienia
przy określaniu poziomu entropii substancji.
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