kap12

Termodynamikkens 2. lov (kap. 12)

Kelvins formulering Clausius formulering

Carnots teorem

. Uansett arbeidssubstans er for Carnotprosess:
ge=1-T /1Ty

. Ingen kretsprosess mellom to reservoar kan ha
starre e enn g = 1 -7, /T,
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¢4 S tilneermet mange
‘ , (her 17)

Carnotsykluser

-----

Clausius ulikhet og entropi.

[do/T=0 reversibel kretsprosess
[do/T<0 irreversibel kretsprosess

Def. entropi:
dS=d0._ /T eller AS=[dO./T

eV rev

S er tilstandsfunksjon, ikke avhengig vegen.

Beregning ma gjeres via rev. prosess, men
resultatet er det samme uansett, nar start- og
sluttilstand er gitt.
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Reversibel isotermisk prosess:

\ Q
A ¥ g
Pa T, Vi =— |y
I reversibel $V>>% L
isotermisk AU= Q-W=0 Ps B -
B v
Pes T, Vg
Va Ve

A4S,y = NRINVV,

Entropifunksjon ideell gass

P
Generell prosess A(p,,V;, T;) -> B(p,V,T)
Po f---- A B
p = isoterm A-C + isokor C-B
\\C“ Ty T AS,c =nR InV/V, ASqg =nCy InTy/T,
v
A v Gir oss S(T,V) for ideell gass:

S(T.V) = Sy(Ty. V) + NRINVAV, + nCy In T/T,

nRT=pV og C,-C,=R gir oss videre
S(p,V) = Sy(Po, Vo) + nC, InV/V, + nCy, In p/p,

S(T.p) = So(To,po) + NC, INT/Ty - nR In p/p,

Irreversibel prosess:

Ikke termisk likevekt under prosessen,
entropien ma beregnes fra annen prosess med
samme start- og sluttilstand.

m Isolert => adiabatisk => Q=0

1TH=> AU=Q-W=0
Ideell gass: uendra temperatur,

dvs. ma erstattes av en isoterm:

Vakuum=>W=pAV=0-AV =0

Irreversibel prosess:

Ikke termisk likevekt under prosessen,
entropien ma beregnes fra annen prosess med
samme start- og sluttilstand.

\a
A M
Vo p=0 Po» To, Vo V, e w
Q=0 . ) reversibel Q>0
W=0 irreversibel isotermisk >0
AU=0 w adiabatisk AU=Q-W=0
B
2V, py/2, Ty, 2V, 2V,
PA ) Begge: AS,g =nRIn2
Po s o Irrev: Q=0, W=0
0l2 78D ST AS,,; >0 => kan ikke komme tilbake
v Rev: Q=TAS>0, W=Q>0
AS,,; =0 => kan komme tilbake
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Sammenlikning irreversibel og reversibel
adiabatisk utvidelse:

Nettopp beregnet

A
va TD( v() VD -- W

ﬁ;% irreversibel reversibel Svi%
AU=0 adiabatisk AU=Q-W<0

adiabatisk

AS=nRiny | Temp. konst. Temp. faller AS=0
B
o 2V,
p .
/f/-el/
Qo

n
Pol2 Ly, T
P * 0% 0
B <0 \TB

Vv
Vo 2V,

Entropi ideell gass: S(T.p) = So(To.pg) + nC,, InT/Ty - R In p/p,

as os

aT ), dp),

Hva er rett og hva er galt?

2
[dav=v,-v, oK
1
2
de =W, W, feil
1
Ury) K
W(T,V) feil

2 2
_ _ 1. OK;
[dW [pdV PAV

siste OK i isobar prosess

siste OK i isoterm prosess

2 2 . ]
fdQ _ deS —TAS 1. OKreversibel prosess;
1 1

dU =dQo—dw OK
dU=TdS — pdV OK reversibel prosess

Entropien mikroskopisk
[H&S 12.6, Y&F 20.8]

« S uttrykk for systemets uorden, mer presist:
S uttrykk for hvor mye mikrorot en makroskopisk tilstand tillater:
Sterre volum => flere tilstander: S a InV
Heyere T => flere hastighetsmuligheter: Sa In T

5=k jop W

* Boltzmann: S= kzInw
kg = skaleringsfaktor = Boltzmanns konstant
w = # mikrotilstander = termodynamisk sannsynlighe =~

*Spontan rydding er umulig:
AS < 0 umulig i spontane reaksjoner
S oker i lukka system

« Rydding krever arbeid:
Tilfert W kan redusere S

WWDWIKG
BOLTEMANN
TEW - 108
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akroskopiske Mikroskopiske
Kron/mynt {\'/Iltk dk = :VI”: dk - tall
4 mvnter: ilstander __.|.sa_n_er_,. _antall:
y 4 kron ) ) 1
3 kron
1 mynt 4
g/zlaensr:synlige 2 kron
6
makrotilstand 2 mynt
(38 %)
1 kron
3 mynt 4

smyt @O 1

Y&F Figure 20.21

Antall mikrotilstander og dermed entropi gker med volumet

# ptilstander = w, # ptilstander = 2V -w, >>> w,
Sy =kgInw, Sg =kgIn2N-w, = NkgIn 2 + kg In w,
Sg-Sp=nRIn2
A B

= null sannsynlighet for at A opptrer

Boltzmann:  S=kzlnw

Y&F Ex. 20.11; Figure 20.22

Kap 12: Termodynamikkens 2. lov

Oppsummert .
2.lov, Clausius: UMULIG: LT 2. lov. Kelvin: UMULIG: H
Qy=Q. H w=Q,
Q —
T
T

Carnotprosess:
Kretsprosess med to isotermer og to adiabater, eneste mulige mellom kun to varmereservoar.

Carnots teorem:
1.Uansett arbeidssubstans er for Carnotprosess: & = 1 - T/Ty;
2.Ingen kretsprosess mellom to reservoar kan ha sterre ¢ enn ¢

Clausius’ ulikhet for kretsprosesser:
Jdo/T=0 reversibel kretsprosess | dO/T<0 irreversibel kretsprosess

Def. entropi:  dS=dQ,./T eller AS=]dQO,./T

S er tilstandsfunksjon, ikke avhengig vegen. Beregning ma gjeres via rev. prosess, men
resultatet er det samme uansett, nar start- og sluttilstand er gitt.

Forideell gass: S(T,V) = Sy(T.Vp) + nRInV/V, +nC,, In T/T,

For lukket system (og for universet) kan ikke entropien avta i en prosess.
Entropien et mal for mikroskopisk rot i et makroskopisk system.

Varmekraftmaskin
mellom to varmereservoar

Reversibel Irreversibel

LT | T |

SuF QT Qu = @/T, Qu
Produk-

w isjon w

wd

S FlQuUT, Q J/TL Q

= ~ = ~
7-L TL

For a fierne entropiproduksjon ma
Q_ =S, T, veere storre, dermed W mindre.
&= W/Q, avtar




