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Przemiana nieodwracalna Przemiany tej nie mozna przepro- -

wadzi¢ w odwrotnym kierunku, dokonujgc niewielkich zmian
w otoczeniu. Kierunek przemiany nieodwracalnej wyznacza
zmiana entropii AS ukladu, w ktérym ta przemiana zachodzi.
Entropia jest parametrem stanu (funkcjg stanu) ukladu. Ozna-
cza to, Ze entropia zalezy tylko od stanu ukladu, a nie zalezy
od tego, w jaki spos6b ukiad osiagnat ten stan. Postulat entro-
pii méwi miedzy innymi, Ze: W wyniku przemiany nieodwra-
calnej zachodzqcej w ukladzie zamknigtym entropia tego ukladu
wzrasta.

Obliczanie zmiany entropii Zmiana entropii AS bedaca wy-
nikiem przemiany nieodwracalnej, ktéra przeprowadza uktad od
stanu poczgtkowego P do stanu koficowego K, jest dokladnie
réwna zmianie entropii AS w dowolnej przemianie odwracalnej,
ktéra przeprowadza ukiad od jednego stanu do drugiego. Zmiane
entropii w przemianie odwracalnej mozna obliczyé, korzystajac

z réwnania
koric
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(21.1)

gdzie O oznacza energi¢ przekazywang w postaci ciepia do lub
z ukiadu, a T jest temperaturg ukladu w trakcie przemiany, wy-
razong w kelwinach.

Dla odwracalnej przemiany izotermicznej réwnanie (21.1)
upraszcza si¢ do postaci

AS:SM-SW;;:—?-.

W przypadku kiedy zmiana temperatury ukiadu w wyniku prze-
miany jest mala w poréwnaniu z temperaturg ukiadu, przyblizong
zmiane entropii mozna obliczy¢ za pomocg réwnania

(21.2)

AS = Sioic — Spocz = —-Q-, (21.3)
Ty
gdzie Ty jest §rednia temperaturg ukladu podczas przemiany.
Zmiana entropii AS gazu doskonalego poddanego odwra-
calnej przemianie od stanu poczgtkowego P (temperatura Tpo,
i objgto$é Vo) do stanu koficowego K (temperatura Tyo4 i 0b-
jetosé Vigse) jest réwna

AS = Stotc = Spoce = nRIn 2 4 nCy1n e (3 )
Vooez Toocz

Druga zasada termodynamiki Zasada ta jest rozwinigciem po-
stulatu entropii. Méwi, ze: Jezeli przemiana zachodzi w ukladzie
zamknietym, to entropia ukladu wzrasta w przypadku przemiany
nieodwracalnej i nie zmienia si¢ w przypadku przemiany odwra-
calnej. Entropia nigdy nie maleje. Drugg zasad¢ termodynamiki
mozna zapisaé w postaci nieréwnoéci

AS > 0. (21.5)

Silniki Silnik jest urzadzeniem pracujgcym cyklicznie, ktdre po-
biera energie w postaci ciepta |Qg| ze zbiornika o wyiszej tem-
peraturze i wykonuje pewng pracg |W|. Sprawno$é¢ n dowolnego
silnika definiujemy jako

energia uzyskana  |[W|

- energia dostarczona  |Qg|’ @

W silniku idealnym wszystkie przemiany sg odwracalne i nie
wystepuje rozpraszanie energii w wyniku na przyklad tarcia lub
turbulencji. Silnik Carnota jest silnikiem idealnym, ktéry dziata
w cyklu przedstawionym na rysunku 21.8. Sprawno$¢ silnika Car-
nota jest réwna

nc=1- L. 1= IE.
- 1Qal Ts
gdzie T i Tz oznaczaja odpowiednio temperaturg goracego i zim-
nego zbiornika. Sprawno$¢ silnikéw rzeczywistych jest zawsze
mniejsza niZ obliczona na podstawie réwnania (21.11). Spraw-
noéé silnikéw idealnych, ktére nie sg silnikami Carnota, réwniez
jest mniejsza niz okreSlona réwnaniem (21.11).

Silnik doskonaly jest pewnym abstrakcyjnym urzadzeniem,
ktére cala energi¢ pobrang w postaci ciepta zamienia na pracg.
Takie dziatanie naruszatoby jednak druga zasade termodynamiki,
ktérej alternatywne sformutowanie brzmi: Nie jest mozliwy zaden
cigg proceséw, ktérego jedynym wynikiem byloby pobranie ze
zbiornika energii w postaci ciepla i calkowita zamiana jej na
prace.

(21.10, 21.11)

Chiodziarki Chlodziarka jest urzadzeniem, ktére pracujac cy-
klicznie, wykorzystuje wykonang nad nim prace W, aby ze zbior-
nika chtodnego pobra¢ energi¢ w postaci ciepta | 0z|. Wspdiczyn-
nik wydajnoéci K chiodziarki definiujemy jako
energia odebrana | Qz|
energia dostarczona  |W|
Chilodziarka Carnota to silnik Carnota pracujacy w odwrot-

nym cyklu. Dla chlodziarki Carnota réwnanie (21.12) przybiera
postac

K= (21.12)

Ke = 1Qz| =' Iz
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Chiodziarka doskonala to abstrakcyjne urzadzenie, ktére ze
zbiornika chiodnego pobiera energie w postaci ciepta i w catoéci
oddaje ja takze w postaci ciepta do zbiornika o wyZszej tempera-
turze, nie wymagajgc przy tym wykonywania jakiejkolwiek pracy.
Takie dziatanie naruszaloby drugg zasadg termodynamiki, ktérej
alternatywne sformufowanie brzmi: Nie ma takich przemian, kié-
rych jedynym rezultatem jest przekazanie energii w postaci ciepla
od ciala chodniejszego do ciata cieplejszego.

(21.13,21.14)

Entropia w ujeciu statystycznym Entropi¢ uktadu mozna zdefi-
niqwaf:, odwotujgc sig do liczby mozliwych rozkladéw tworzacych
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go czgsteczek. W przypadku czasteczek nierozréznialnych kazdy
mozliwy ich rozkiad nazywamy mikrostanem ukiadu. Wszystkie
réwnowazne mikrostany zebrane razem nazywamy konfiguracjg
ukiadu. Liczba mikrostanéw tworzacych konfiguracje to wielo-
krotno$é W konfiguraciji.

W przypadku ukladu zawierajgcego N czasteczek, ktére
mozna rozdzieli¢ miedzy dwie polowy zbiornika, wielokrotno§é
jest dana réwnaniem :

W= ——!XI—, - (21.18)

n; . Hz!
gdzie n, oznacza liczbe czasteczek w jednej polowie zbiornika,
a n; — liczbe czagsteczek w drugiej polowie zbiornika. Podsta-
wowym zalozeniem mechaniki statystycznej jest jednakowe praw-

Pytania

1. Gaz zamknigty w izolowanym cylindrze sprgzamy adiabatycz-
nie do polowy jego objetosci. Czy w wyniku tego procesu entropia
gazu wzrasta, zmniejsza sig, czy si¢ nie zmienia?

2. W czterech do§wiadczeniach dwa bloki A i B o réznych tempe-
raturach poczatkowych sa umieszczane we wnegtrzu izolowanego
pojemnika w kontakcie cieplnym ze sobg (tak jak w przykladzie
21.2). Po pewnym czasie osiagaja one jednakows temperature kori-
cowa. W zalaczonej tabeli podano zmiany entropii we wspomnia-
nych do§wiadczeniach wyrazone w dzulach na kelwin, nie zacho-
wujgc jednak tej samej kolejnosci dla obydwu blokéw. Dopasuj
do siebie zmiany entropii bloku A i bloku B.

Blok WartoSci
A 8 5 3 9
B -3 -8 -5 =2

3. Punkt P narysunku21.18

oznacza stan poczatkowy \
gazu doskonalego o tem-
peraturze T. Uwzgledniajgc
znaki, uszereguj zmiany en-
tropii gazu zwigzane z od-
wracalnymi  przemianami,
ktére przeprowadzajg gaz od
stanu P dostanu A, B,CiD.
Zacznij od wartoéci najwigk-
szej. Rys. 21.18. Pytanie 3

ciénienie

A
B
T
T
Croe
T

objetosé

4. Gaz doskonaly znajdujacy sie w kontakcie cieplnym ze zbiorni-
kiem o regulowanej temperaturze mozna przeprowadzié od stanu
P do stanu K za pomoca czterech odwracalnych przemian zazna-
.czonych na rysunku 21.19. Uszereguj te przemiany wedlug zmiany
entropii: a) gazu, b) zbiornika cieplnego i c) ukiadu gaz—zbiornik
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dopodobieristwo wystgpowania wszystkich mikrostanéw. Dlatego
konfiguracje ukiadu o duzej wielokrotnosci wystgpujg czgsciej.
Kiedy N jest bardzo duig liczba (na przyktad N = 102 Jub
wigcej), czgsteczki prawie caly czas przebywaja w konfiguracii,
w ktél'Cj n = na.

Wielokrotno$¢ konfiguracji W i entropia § uktadu dla danej
konfiguracji s powigzane wzorem Boltzmanna

S=klnW, (21.19)

gdzie k = 1,38 - 1072 J/K jest stata Boltzmanna.
Jezeli N jest bardzo duig liczbg (co zwykle jest prawda), to
warto$¢ In N'! mozna obliczy¢ za pomoca wzoru Stirlinga:

InN!~ N(InN)—-N. (21.20)
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cieplny. Za kazdym razem p
zacznij od najwigkszej war-
to$ci.

Y
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5. Gaz ulega rozprezeniu
swobodnemu od obje¢tosci V Y. 5
do 2V. Nastgpnie ‘gaz roz-
preza sie swobodnie od obje-
toSci 2V do 3V. Czy tgczna
zmiana entropii w dwdch
kolejnych przemianach jest
wigksza, mniejsza, czy taka
sama, jak w przypadku, gdyby gaz od razu ulegt swobodnemu
rozprezeniu od objetoéci V do 3V?

Rys. 21.19. Pytanie 4

6. Trzy silniki Carnota wspélpracuja ze zbiornikami cieplnymi
o temperaturach: a) 400 K i 500 K, b) 500 K i 600 K oraz
c) 400 K i 600 K. Kazdy silnik w ciggu jednego cyklu pobiera
ze zbiornika gorgcego takg samg ilo$¢ energii. Uszereguyj silniki
wedlug pracy, jaka wykonujg w trakcie jednego cyklu. Zacznij od
warto$ci najwigkszej. '

7. Czy w trakcie jednego cyklu: a) silnika Carnota, b) silnika
rzeczywistego i c) silnika doskonalego (ktérego oczywiscie nie
mozna zbudowac) entropia wzrasta, maleje, czy tez pozostaje
stala?

8. WyobraZ sobie, Ze pozostawiasz na kilka godzin otwarte drzwi
lodéwki. Czy temperatura w kuchni wzro$nie, zmaleje, czy nie
ulegnie zmianie? Przyjmij zalozenie, ze kuchnia jest pomieszcze-
niem zamknigtym i dobrze izolowanym.

9. Czy w trakcie jednego cyklu: a) chiodziarki Carnota, b) chio-
dziarki rzeczywistej i c) chiodziarki doskonatej (ktérej oczywiscie
nie mozna zbudowad) entropia wzrasta, maleje, czy tez pozostaje
stala? '






