Kap20B

Kretsprosesser. 2. hovedsetning

Reversible og irreversible prosesser (20.1)
Adiabatisk prosess (19.8)
Kretsprosesser:
varmekraftmaskiner (20.2+3)
kjglemaskiner (20.4)
Carnotsyklusen (20.6)
Eks: Ottosyklus (20.3)
2. hovedsetning (20.5)
Carnots teorem og Carnots (u)likhet
Entropi (20.7)
Entropien mikroskopisk forklart (20.8)

Kretsprosess:  Start = Slutt
U1 = U»]
AU=0

Q(netto) |/V(netto)

Eksempel pa prosess:

an QWZ> 0
Q12>O| ‘ Wi,
1

Varmekraftmaskin
varme inn: Qeto) >0
arbeid ut: Wine40)>0

Kjslemaskin
arbeid inn: Wipeyo) < 0
varme ut: Qeyo) <

Energiflytdiagram i
(ﬂm\ varmekraftmaskin
9 0. | 4 Virkningsgrad:
Q= 01> O 1 = nytte/kostnad
Engine
= W/Qinn
w’/ =1- |Qut|/Qinn
32
W= Qinn+ Qut
= Qinn - |Q‘ut

CH

4 N

Qu = Qs+ Q34 <0

Eks 2. Kretsprosess med adiabat
AU=0 T,—or

2/3
Q(netto) - Vv(netto) T, = 7}[1] =17,-0,630
2

W, = pV, =nRT]
W,=0

23

Q12>0| ‘W”” Wiy =AU, =G, -T) = -SnRT
1

-

D)

Y&F Figure 20.3

2/3
isobar 1| W= W, W, = nRTI% 3[%] —1|= nRT 0,445

2 s

B 0, =C,n(, _T;):EnRTI

.623<0 3 17

0, =Cn(T;-T,) = -—nRT 2*[*]
2 2
V
Z Vo =2V,
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Energiflytdiagram i
kjglemaskin
Effektfaktor:
ng = nytte/kostnad

= |Qinl / 1WV]

Maskinen

Kjslemaskin

ytte

e

=

S
Val

= O Qs>

Kjgleromme Q,.>0

23
"
N—

Y&F Figure 20.8

Energiflytdiagram i
Innerommet Y] rmepumpe
nytte N\ -
//—\\ Effektfaktor:
=
\< ny = nytte/kostnad
s Refrigerator
- =10ul /W]
N
P
A8 = Qinn == N

&F Figure 20.8

Varmekraftmaskiner

* 1698: Thomas Savery: Vannpumper i gruver

* 1712: Thomas Newcomen: Dampmaskin (ineffektiv)
+ 1765: James Watt: Mer effektiv dampmaskin

» 1769: Fgrste dampdrevne kjgretay

» 1803: Fgrste dampdrevne lokomotiv

+ 1829: George Stephensons "The rocket”

» 1876: Nikolaus A. Otto: 4-taktsbensinmotor

Totaktmotor: 1881. Firetakt diesel: 1893.

» 1824: Sadi Carnot: Carnotsyklus
(teoretisk optimale maskin)

Virkningsgrad:

Prinsipp dampmaskin
n = nytte/kostnad = W/Q,,,

e J L“‘H Steam ‘ LW(
| —

Ll
=

nn

[

H_\%

B —Water W(im)
+ 4
Heat

Simulering dampmaskin: http://www.howstuffworks.com/steam1.htm

Condenser

nn
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®

o =
Adiabatic
compression
=0
w=0

®

c=s i
Isothermal
COMpression
0=0c<0
W=0

Y

Carnotsyklus: Reversibel varmeoverfaring

ved kun to temperaturer: T, og T

(Sadi Carnot 1824)

[ Carnot cycle

a— b

Isothermal
expansion
Q= Oy =10
w=0

b=
Adiabatic
expansion
0=0
w=0

Y&F Figure 20.9

Energiflytdiagram i
kjglemaskin (Carnot)

Effektfaktor:

ik c = nytte/kostnad

=10/
Ideell gass:

ke = T/ (Ty-Ty)

Refrigerator

=
Inside of refrigerator
at temperature 77

Y&F Figure 20.8

Energiflytdiagram i
varmekraftmaskin (Carnot)

Virkningsgrad:
7 = nytte/kostnad

= W0y =1-10.1/0y
Ideell gass:
ne=1-T1/Ty

Cold reservoir at
temperature 77

Y&F Figure 20.3

Energiflytdiagram i

Ek: I
sempe varmepumpe (Carnot)
Ty Inside
20°C T
=293K Effektfaktor
ideell gass:
Refrigerator
Nve = Ta/(Ty-Ty)
T:
0°C -20°C 18°C
=273 K =253 K =297 K 0,
Fa =, XC
Ny = Insideof refrigerator
293/20 =15 || 293/40=7,5 | 203/2=150! at temperature T, ]
Reell COP= e e L
3_4 225 2?

Reelt er T}, (varmen inne i varmeveksleren) hgyere enn innetemp, f. eks. 35-40°C.
Dette gir lavere 77y ¢

Y&F Figure 20.8
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Kjoleskap = kjglemaskin

Prinsipp:

Effektfaktor:
n = nytte/kostnad
= |Qinn| / |W|
Expansion
o valve Condenser
—
L High Qut

pressure pressure (._C
% # e

Kretsprosesser, 2. hovedsetning. Sa langt:

Reversible prosesser:

Kretsprosess:

Termisk likevekt under hele prosessen: kurver pa likevektsflater.
Langsomt og kontrollert. Tilnaermet umulig i praksis, men likevel svert viktig.

Start=Slutt  AU=0  Qete) = Winetto)
Virkningsgrad 5 = nytte/kostnad = W/Q;,,
Kjelefaktor (effektfaktor): 7, = nytte/kostnad = |Q; |/ |W]

Isokor: F=konst. W=0; Q=AU =C, AT

Isobar: p=konst. W=p(V,-V,); Q=C,(T,-T))

Isoterm: T=konst. W=nRT In(V,/V,) I1d.gass: AU=0; 0 = W

Adiabat: Ingen varmeutveksling med omgivelser: Q = 0 => AU =-W

Dyvs. alt arbeid gjores pa bekostning av indre energi.
W=-AU=-Cyn(Ty-T))=-1/y-1) (V- p, V')

Prosesslikninger id. gass: pl¥ =konst. TV = konst. ~ T?p'” = konst.

Carnotprosessen:

Mest effektive prosess mellom to temperaturer Ty og 77,
To isotermer og to adiabater.

e = Mmax = 1 - Ti/Ty

1k.¢ = Mmax = T/ (T Ty)

07.11.2014

Eks. 2. Kretsprosess med adiabat

1
7o\
\

Q,,>0 | ‘W‘%>0

\
D)

isobar Y I

oV isokor

T,=21,
1 2/3
T, :T,[E] =17,-0,630

Vi fant:
n=0,18

T,>T,>T,
Hvis vi heller lager en Carnotprosess:

Carnot mellom T, og T:
= nNe=1-TyJT,=0,68

Carnot mellom T, og T3:
nc=1-T,/T,=0,37

Carnot mellom T, og T;:
nc=1-T,/T,=0,50

bensin

P e Wi,

le]

Otto-syklus.
Nikolaus A. Otto bygde i 1876
den forste fungerende 4-taktsmotor (bensinmotor)

Y

oy e [

innsuging

U“[._ 7 vt
he \

Hl I Hl

arbeidsslag

utblasing

kompresjon tenning

)
Nowo = 1= 1M Beyisiv&F - likn, (20.6)
eller Eksempel

der «Ottosyklus» pa nettsider.
r=V,V, =

kompresjonsforhold
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Virkningsgrad for ulike varmekraftverk (energiverk):

kullfyrt gassfyrt vannkraft

Ty = 640 K 900 K

Ty (kielevann) = 300 K 300 K
ne=1-TJ/Ty= 05 0,7

nreell 0,4 0,6 0,95

Sammenlikning mekanisk (hgyde)energi og varme:
1000 m vannfall for 1 liter vann (1 kg) gir utlgst heydeenergi:
E,=mgh
=1kg-9,8m/s?- 1000 m
=9,8kJ

Hvis denne energien brukes til & varme opp vannet:
E,=0=C'mAT  Varmekap = C’=4,2 kJ/(kg K)
=>Temp.gkning =AT=9,8/42K = 24K

Sett fra motsatt side:
3°C avkjeling gir ut mer energi enn fall 1000 m

Hoyverdig energi
(=100% utnyttelse til mekanisk energi):
* Oppspent fijeer
» Pot.en. i vannmagasin
» Elektrisk energi i batteri og lignende

Lavverdig energi

(0-60% utnyttelse til mekanisk energi):

+ Varme, f.eks. i vannet i vannmagasin eller i sjgvann
Store mengder, men vanskeligere & overfgre til mekanisk
energi.

— Mulighetene beskrevet i 2. hovedsetning
— Gjeres i varmekraftmaskin
— Mulighetene méales med entropi

2. hovedsetning

Kelvins formulering Clausius formulering

100%-efficient

engine

=

Sadi Carnot (1796-1832) fransk fysiker
Rudolf Clausius (1822-88) tysk fysiker
Lord Kelvin (1824-1907) irsk matem/fysiker (=William Thompson)

Y&F Figure 20.11b
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Carnots to teorem Kretsprosess

Uansett arbeidssubstans er for Carnotprosess: ¢4
ne= -1y

tilneermet mange
(her 17)
\ Carnotsykluser

Ingen kretsprosess mellom to reservoar kan ha
starre n enn y-=1-T,/T,

Bevis for 2: | Ty |
Qy- QY
—> ; \ adiabater
Q-QL N
[ T A |
(2HC) = Q = Q4
=> ny=WIQ, = WIQy=nc > v
Clausius (u)likhet for kretsprosesser. Clausius ulikhet og entropi
« Carnotprosesser (T3; og Tp): Ou/Ty + OL/T. =0 [ dO/T=0 reversibel kretsprosess
[dO/T<0 irreversibel kretsprosess
* Mange Carnotprosesser: YO/T,= 0

* Mange (irreversible) prosesser : > O, /T, < 0

" Def. entropi:

dS=dQ,. /T eller AS=[dQ, /T
S er tilstandsfunksjon, ikke avhengig vegen.

+ oo mange infinitesimale prosesser:
| dQ/T=0 reversibel kretsprosess
| dQ/T <0 irreversibel kretsprosess

Beregning ma gjeres via rev. prosess, men resultatet er
det samme uvansett, nér start- og sluttilstand er gitt.
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Irreversibel prosess:

N
\

Irreversibel (spontan)

Ikke termisk likevekt under
prosessen, AS,; mé beregnes
fra reversibel prosess med
samme start- og sluttilstand.
-- Hva slags prosess?

Isolert => adiabatisk => Q,, =0
Vakuum => W=pAV=0-AV=0
(ILH)=AU=0-W=0

= uendra temperatur (ideell gass)

Dvs. ma erstattes av en isoterm

Ps, T, Vg

Eks.1. AS,g i reversibel isoterm prosess:

Q
\

Pa T Va — |

reversibel Q>0
.etes .ek W>0
Isotermis AU=Q-W=0

Idealgass: AS,g = nRInVg/V,

Pa - A

07.11.2014

Eks. 1+2

=> Entropifunksjon ideell gass

p

Po  |------ A B

Ve v

T = isoterm A-C +
AS)c =nR InV/Vy,

Generell prosess A(py, vy, To) — B(p,V,T)

isokor C-B
AScg =nCy, InTg/T¢

Gir oss S(T,V) for ideell gass:

S(T.V) = Sy(To. V) + AR INVAV, + nCyIn T/T, (1A)

nRT=pV og C,-C,=R gir oss videre
S(p,V) = So(po, Vo) + nC, INV/V, +nCy In p/py (1B)

S(T.p) = So(To.po) + NC, INT/Ty - nR In p/p,  (1C)

Eks. 3. Irreversibel ekspansjon

Ikke termisk likevekt under prosessen,
entropien ma beregnes fra annen prosess med

samme start- og sluttilstand.

\e
A \J
V, | P=0 Po» To, Vo Vo == |y

Q=0 ) ) reversivel Q>0

W=0 irreversibel isotermisk W=>0

AU=0 v adiabatisk AU=Q-W=0
B

2V, Po/2, To 2V, 2V,

Begge: AS,g =nRIn2

Irrev: Q=0, W=0
AS,; >0 => kan ikke komme tilbake

Rev: Q=TAS>0, W= Q>0
AS,; =0 => kan komme tilbake
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Eks. 3. Irreversibel Eks. 4. Reversibel
adiabatisk utvidelse adiabatisk utvidelse Entropien skal ke for denne prosessen, la oss beregne (Eks. 5)
Nettopp beregnet: AS >0
+ 0°C —> | 50° |50°C
T VO > w

. . Q=0

ireversibel reversibel wW>0

adiabatisk adiabatisk AU=Q-W<0

Temp. konst. Temp. faller AS=0 500C |50°C % * 0°c
2V, ——
Id.gass:

S(TV) = Sy(To, Vo) + R INVAV, + nCy In T/T, (1A)

P ) Id.gass: .
. 75, i S(T,V) = Sy(To, Vo) Ingen har observert varme stremme fra kaldt til varmt legeme
"""" //,/"‘141;/‘% +nRInV/Vy +nCyIn /T, (1A) =
Soze, =
"
2 . . . .
Pol2 Z > T, Termodynamikkens 2. hovedsetning (én formulering)
P 2 ~
B 0 5 =>

v
A 2V, AS.y > 0 for spontane prosesser

Entropi ideell gass: S(T,p) = Sy(T, py) + nC, InT/T;, - nR In p/p, (1C) Alle totale differensial for entropien S:
, s ﬁ] dT+[§] " S(T,V)= dS:[g—‘;] dT+[g—“;]vdV
' ar), ), Ideell gass: ' o7 d7V
a8 S(TV) = Sy+nCyIn T/Ty+ nR InV/Vy (1A)  dS=nC, ~+nR= -
H T p
oS oS
4 S(p,V)= dS:[ ] dV+[—] dp
Y a = [a—s] Ideell gass: ), o)y
ﬁwﬁﬂmwww ’ jST ’ S(.V) = Sy +nC, nV/Vy + nCyln p/p, (1B)  dS =nC, %—O—nC,, "5
‘,MT"' mv .H‘"” B = [7]
’ﬂ/wm E“M“ T“‘||N\!||H|Hl|iﬂw|iw"’E!!!mnu "
4 g o e | st as-[2) ar 2]
9S(T, p) o5 S or), o),
or N [ﬁ]p Ideell gass: //// o .
S(T;p) = Sy +nC, NT/; - nR In p/p, (1C) ~ dS=nC, 7_mre;l’
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Carnotsyklus:

_—
"'—TLJ“ Carnot cycle

pV-diagram:
areal innenfor = [pdV = Weqq

Sammenlikn:

W,

@
o
o
L

isokor

isentrop
isentrop

isoterm

TS-diagram:
areal innenfor = [TdS = Qo)

Hva er rett og hva er galt?

2
de:U2 -0,
1
2
[aw =w,—w,
1
Uy)
W(T.V)

2 2
[dW:[pdV:pAV

2 2
[dQ:[TdS:TAS

dU =dQ —aw
dU =TdS— pdV

OK

feil

OK
feil

Forste "=" OK;
siste "=" OK i isobar prosess

Forste "=" OK i reversibel prosess;
siste "=" OK i isoterm prosess

OK med «d-strek»

OK reversibel prosess

en

Entropien mikroskopisk
[H&S 12.6, Y&F 20.8, L&H&L 17.11(deler av)]

« S uttrykk for systemets uorden, mer presist:
S uttrykk for hvor mange mikroskopiske tilstander («mikrorot»)

makroskopisk tilstand tillater:

Sterre volum => flere tilstander: S a InV

Hoyere T => flere hastighetsmuligheter: Sa In T
* Boltzmann: S = kg Inw
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:

Tilfgrt W kan redusere S

LYBWIG
BOLITEMANN
W WG

Kron/mynt e
4 mynter: fstander
4 kron
3 kron
1 mynt
Mest
sannsynlige
makrotilstand
(38 %)

Makroskopiske Mikroskopiske
tilstander, antall:

»

smnt @@Q@

Sum 24=16 Y&F Figure 20.21

07.11.2014
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Makroskopiske Mikroskopiske
tilstander tilstander antall:  (binomialformelen)
8kron D @ . 1 (Gpussfordeling)

Kron/mynt
8 mynter:

7 kron, 1 mynt

6 kron, 2 mynt ()

5 kron, 3 mynt

gisrfsynlige { 4 kron, 4 mynt D0 2@ n
makrotilstand
3 kron, 5 mynt "-.1' -..:I-\' @ @@@@ 56
1kron, 7mynt OO0 @20@ s
8 mynt @@@@ @@@@ 1

Sum 28=256
Y&F Figure 20.21

2 kron, 6 mynt

Antall mikrotilstander og dermed entropi gker med volumet

# ptilstander = w, # ptilstander = 2V -w, >>> w,

Sp = kg Inw, Sg=kgIn2N-w; = NkgIn 2 + kg In w,
Sg-Sp=nRIn2
A B
vV ests

2V

= null sannsynlighet for at A opptrer

Boltzmann: S=kzgInw

Y&F Ex. 20.11; Figure 20.22
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Kap 20: Termodynamikkens 2. lov

Oppsummert .
2.lov, Clausius: UMULIG: | Tu 2. lov. Kelvin: UMULIG: H
Qy=Q, H w=Q,
Q
L 1

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

Carnots teorem:
1.Uansett arbeidssubstans er for Carnotprosess: 5. = 1 - T\/Ty;
2.Ingen kretsprosess mellom to reservoar kan ha sterre 4 enn 7.

Clausius’ ulikhet for kretsprosesser:
Jdo/T=0 reversibel kretsprosess [ dQ/T<0 irreversibel kretsprosess

Def. entropi:  dS=dQ,./T eller AS=[dQ.J/T
S er tilstandsfunksjon, ikke avhengig vegen. Beregning ma gjgres via rev. prosess, men
resultatet er det samme uansett, nar start- og sluttilstand er gitt.

Forideell gass: S(T,V) = Sy(Ty,Vy) + nRInV/V, + nCy, In T/T, samt S(T,p) og S(p,V)

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

L™ | i |

ST R/ Tx Qu =Qy/Ty Qy
Produk-

w sjonu w

5

S ElQUT, Q d iTL Q

prd ~ ~
T T

For a fierne entropiproduksjon ma
Q, =S, T, veere stgrre, dermed W mindre.
n=WiQ, avtar

10



