25. Entropia i druga zasada
termodynamiki

25-1. Wstep

Pierwsza zasada termodynamiki glosi, Zze w procesach termodynamicznych jest za-
chowana energia. Mozemy jednak wyobrazi¢ sobie wiele proceséw termodynamicznych,
w ktérych energia moglaby byé zachowana, ale ktére w rzeczywistosci nigdy nie beda
mogly zaj$¢. Na przyklad, jeéli zetkniemy cialo gorace z cialem zimnym, nigdy nie zdarzy
sie, Zeby cialo gorace stalo si¢ gorgtsze, a cialo zimne zimniejsze. Podobnie, nigdy nie
zaobserwujemy, zeby w upalny letni dziefi zamarzl nagle staw, oddajac cieplo swojemu
otoczeniu. A jednak zaden z tych proceséw nie narusza pierwszej zasady termodynamiki.
Pierwsza zasada termodynamiki nie wprowadza réwniez Zadnych ograniczefi na mozliwo$é
zamiany pracy na cieplo lub ciepla na prace, zadajac jedynie, aby w procesach tych byla
zachowana energia. Wiadomo tez, ze w praktyce mozemy dowolng ilo$¢ pracy zamienié
calkowicie na cieplo, ale nigdy nie bedziemy w stanie wynalez¢ urzadzenia, ktére okreslona
ilo$¢ ciepla pozwoliloby zamieni¢ catkowicie na prace. Druga zasada termodynamiki
odpowiada na pytanie, czy pewne procesy z zalozenia zgodne z pierwsza zasada termo-
dynamiki wystepuja, czy tez nie wystgpuja w przyrodzie. Chociaz pojecia wystgpujace
w drugiej zasadzie termodynamiki mogg wydawaé si¢ zbyt subtelne lub zbyt abstrakcyjne,
w zastosowaniach okaza si¢ one bardzo praktyczne.

25-2. Procesy odwracalne i nieodwracalne

Rozwazmy typowy uklad znajdujacy si¢ w réwnowadze termodynamicznej, na przyklad
mas¢ M (rzeczywistego) gazu o cisnieniu p i temperaturze T, znajdujaca si¢ w cylindrycz-
nym naczyniu o objetosci ¥ zamknietym tlokiem. W stanie réwnowagi podane zmienne
termodynamiczne s3 stale w czasie. Przypusémy, ze cylinder, ktérego $cianki sg idealnymi
cieplnymi izolatorami, a podstawa idealnym przewodnikiem ciepla, jest umieszczony
na ogromnym zbiorniku ciepta, utrzymywanym w stalej temperaturze T (patrz rys. 22-9).
Nastepnie przeprowadzmy uklad do innego stanu réwnowagi, w ktérym temperatura
jest taka sama, lecz objetosé ¥ zmniejszona do potowy. Sposréd wielu sposobow, przy
pomocy ktérych mozemy tego dokonaé, oméwimy tutaj tylko dwa kraricowe przypadki.

I. Obnizamy bardzo gwaltownie tlok; nastgpnie czekamy, az ustali si¢ rownowaga
ze zbiornikiem ciepta. W czasie tego procesu gaz zachowuje si¢ ,,burzliwie”, a jego ci$nienie
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i temperatura nie s3 dobrze okreslone; nie mozemy przedstawic procesu jako linii ciaglej
na plaszczyZnie pV, poniewaz nie wiemy, jaka warto$é¢ cisnienia (lub temperatury) nalezy
zwigzaé z dang objetoscig. Uklad przechodzi z jednego stanu réwnowagi i do drugiego
stanu f przez szereg stanéw niezréwnowazonych (patrz rys. 25-1a).

p p

T =T} T = a const

a) b)

Rys. 25-1. Powodujemy przejécie gazu z poczatkowego stanu rownowagi i opisanego parametrami p;,
Vi, Ti, do koficowego stanu réwnowagi f opisanego parametrami Py, V2 (= 3V)) oraz T;(= T). Proces ten
przeprowadzamy (a) nieodwracalnie oraz (b) odwracalnie

II. Obnizamy tlok (z zalozenia idealnie gladki) niezmiernie wolno —na przyklad
sypiac na wierzch tloka piasek — tak ze cisnienie, objetos¢ i temperatura gazu w kazdej
chwili sa wielkosciami dobrze okreslonymi. Na poczatku rzucamy na tlok kilka ziarenek
piasku. Wskutek tego objetos¢ uktadu nieco maleje, a jego temperatura zaczyna wzrastaé;
ukiad oddala si¢ nieco od stanu réwnowagi. Pewna ilos¢ ciepta zostaje przekazana zbior-
nikowi i po krétkim czasie uklad osiaga nowy stan réwnowagi, przy czym jego tempera-
tura znéw réwna jest temperaturze zbiornika. Nastepnie znowu rzucamy kilka ziarenek
piasku na tlok, zmniejszajac jeszcze bardziej jego objetosé. Ponownie czekamy, aZ ustali
si¢ nowy stan réwnowagi i tak dalej. Powtarzajac wielokrotnie te procedurg zmniejszamy
ostatecznie objetos¢ do polowy. Podczas calego tego procesu uklad nigdy nie znajduje sie
w stanie bardzo oddalonym od stanu réwnowagi. Jesli wyobrazimy sobie, Ze powtarzamy
t¢ procedurg z jeszcze mniejszymi kolejnymi przyrostami ci¢nienia, stany posrednie beda
si¢ jeszcze mniej réznily od stanéw réwnowagi. Zwigkszajac nieskoniczenie liczbe zmian,
a wiec zmniejszajac odpowiednio wielkosé kazdej zmiany, dochodzimy w koficu do ideal-
nego procesu, w ktérym uklad przechodzi w sposéb ciagly przez kolejne stany réwnowagi,
co mozna przedstawi¢ w postaci linii ciaglej na plaszczyznie pV (rys. 25-1b). W czasie
tego procesu z ukladu zostanie przekazana do zbiornika pewna ilo$¢ ciepta Q.

Procesy typu I nazywane sa procesami nieodwracalnymi, a procesy typu II procesami
odwracalnymi. Proces nazywamy odwracalnym, jesli za pomocq rézniczkowej zmiany oto-
czenia mozna wywola¢ proces odwrotny do niego, tzn. przebiegajacy po tej samej drodze
w przeciwnym kierunku. Gdy w procesie II zmuszamy tlok do powolnego ruchu w dét,
ci$nienie zewnetrzne wywierane na tlok przewyzsza cisnienie wewnetrzne wywierane na ten
sam tiok zaledwie o rézniczkowg wielkos$é dp. Jesli w pewnej chwili zmniejszymy cisnienie
zewnetrzne, w dalszym ciagu nieznacznie (usuwajac kilka ziaren piasku), tak ze bedzie
ono o dp mniejsze od cisnienia wewngtrznego gazu, gaz zamiast zmniejszy¢ swoja obje-
to$¢, rozszerzy si¢ i w ten sposob bedziemy mogli ponownie, w odwrotnym kierunku,

619



przeprowadzi¢ uklad przez stany réwnowagi, ktére dopiero co przeszedt*. W rzeczywistosci
wszystkie procesy sa nieodwracalne, ale przeprowadzajac doswiadczenia w odpowiednio
,,subtelny”’ sposéb, mozemy dowolnie si¢ zblizy¢ do proceséw odwracalnych. Proces $cisle
odwracalny jest prostym i pozytecznym abstrakcyjnym pojeciem, ktére tak sie ma do
proceséw rzeczywistych, jak abstrakcyjny gaz doskonaly do gazéw rzeczywistych.

Proces opisany w punkcie II jest nie tylko procesem odwracalnym, ale réwniez izo-
termicznym, poniewaz zalozylismy, ze w dowolnej chwili czasu temperatura gazu rézni sig
od (stalej) temperatury zbiornika, na ktérym stoi cylinder, jedynie o rézniczkowa wiel-
kos¢ dT.

Zdejmujac cylinder ze zbiornika ciepla i stawiajagc go na nieprzewodzacej podstawie,
moglibySmy zmniejszy¢ obj¢tos¢ gazu adiabatycznie. W procesie adiabatycznym ciepto
nie moze ani wchodzié¢, ani wychodzi¢ z ukladu. Proces adiabatyczny moze byé zaréwno
procesem odwracalnym, jak i nieodwracalnym — definicja nie wyklucza zadnej z tych
mozliwosci. W procesie adiabatycznym odwracalnym tlok jest przesuwany mozliwie wol-
no —na przyklad dzigki stopniowemu obcigzaniu piaskiem; w procesie adiabatycznym
nieodwracalnym tlok popychamy gwaltownie w dét.

Podczas adiabatycznego spreZenia temperatura gazu wzrasta, poniewaz jesli Q = 0,
to, wedtug pierwszej zasady termodynamiki, praca W wykonana przy pchaniu ttoka w dét
musi zamieni¢ si¢ na przyrost energii wewngtrznej uktadu AU. Dla réznych predkosci
przesuwania tloka otrzymamy rézne wartosci pracy W. Jedynie dla proceséw odwracal-
nych (podczas ktérych p ma dobrze okreslong warto$¢) praca okreslona jest calka S pdV,
tzn. jest ona réwna polu powierzchni zawartej pod odpowiednia krzywa na wykresie p,
V. Wobec tego AU i odpowiadajaca jej zmiana temperatury AT nie beda takie same dla
proceséw odwracalnych i nieodwracalnych.

25-3. Cykl Carnota

Przypus¢my, ze mamy pewien uklad (powiedzmy gaz rzeczywisty) znajdujacy si¢ w sta-
nie réwnowagi, umieszczony w cylindrze zamknigtym tlokiem. Korzystajac z naszych
mozliwosdci przeprowadzania zmian w otoczeniu ukladu, mozemy przeprowadzié na tym
ukladzie bardzo wiele réznych proceséw. Mozemy gaz rozprezaé lub sprezaé; mozemy
do gazu dostarcza¢ lub odbiera¢ od niego energi¢ w postaci ciepla; te procesy i wszystkie
inne mozemy przeprowadza¢ w sposéb odwracalny lub nieodwracalny. Mozemy réw-
niez wykona¢ szereg kolejnych proceséw takich, ze ostatecznie uklad powréci do swojego
pierwotnego stanu réwnowagi; proces taki nazywamy procesem kolowym albo cyklem.
Jesli wszystkie kolejne procesy cyklu s procesami odwracalnymi, méwimy, ze jest to cykl
odwracalny.

* Nie wszystkie procesy przeprowadzane bardzo powoli sa procesami odwracalnymi. Gdyby, na przyk-
fad, ttok z naszego przykiadu dzialal na Scianki cylindra sila tarcia, przez sama rozniczkowa zmiang dp
ci$nienia zewnetrznego, nie mozna by odwrdcié¢ jego ruchu. MusielibySmy w tym celu zmienié¢ ciénienie
o pewna skoriczona wielko$¢ Ap, bedaca stosunkowo duzym utamkiem cisnienia p. Nasze kryterium odwra-
calnosci, méwiace o tym, jak zachowa si¢ uklad przy pewnej rézniczkowej zmianie w otoczeniu tego ukiadu,
nie jest wigc tu spetnione. Procesy przeprowadzane na tyle wolno, ze w czasie ich trwania uklad przechodzi
przez ciagly zbior kolejnych stanéw réwnowagi, nazywamy procesami guasi-statycznymi; procesy quasi-
-statyczne moga by¢ odwracalne lub nieodwracalne. Patrz: John S. Thomsen, Thermodynamics of an Irre-
versible Quasi-Static Process, Admerican Journal of Physics, 28, 119, 1960.
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Na rysunku 25-2 pokazano pewien odwracalny cykl na wykresie pV. Krzywa abc
przedstawia rozprezanie ukladu, a powierzchnia zawarta pod ta krzywa reprezentuje prace
wykonang przez uklad w czasie tego rozprezania. Wzdhuz krzywej cda uklad powraca do
swego poczatkowego stanu. W tym przypadku uklad jest sprezany, a powierzchnia za-
warta pod krzywa przedstawia pracg, jaka musimy wykonaé nad ukladem podczas
sprezania. Wypadkowq prace wykonana przez uklad reprezentuje wigc powierzchnia
zawarta wewnatrz zamknigtej krzywej. Praca ta jest dodatnia. Gdyby$my zdecydowali
si¢ przeprowadzi¢ cykl w kierunku przeciwnym, tzn. rozprezyé gaz wzdhiz krzywej adc,
a spreza¢ go wzdtuz krzywej cba, wypadkowa praca wykonana przez uklad bylaby rowna,
ze znakiem minus, pracy z pierwszego przypadku.

p
Rys. 25-2. Wykres pV dla gazu podlegajacego odwracalnej
przemianie cyklicznej. Zacieniowana powierzchnia W repre-
zentuje wypadkowa pracg wykonang przez gaz w czasie jednego
0 cyklu

Bardzo waznym cyklem odwracalnym jest cykl Carnota, wprowadzony przez Sadi
Carnota w roku 1824. Jak zobaczymy pézniej, cykl ten wyznacza granicg¢ naszych mozli-
wosci zamiany ciepla na pracg. Uktadem jest tu »,substancja robocza”, na przyklad gaz,
a cykl sklada si¢ z dwéch proceséw izotermicznych i dwéch adiabatycznych. Substancja
robocza, ktéra w dalszym ciaggu dla ustalenia uwagi bedziemy uwazaé za gaz doskonaly,
znajduje si¢ w cylindrze, ktérego podstawa wykonana jest z dobrego przewodnika cieplnego;
scianki i tlok s3 izolatorami cieplnymi. Otoczenie ukladu stanowig: zbiornik ciepla,
bedacy cialem o duzej pojemnosci cieplnej i o temperaturze T, drugi zbiornik, majgcy
réwnie duza pojemnos¢ cieplng i temperature 7T, oraz nieprzewodzaca podstawa. Cykl
Carnota, jak widaé¢ na rys. 25-3, przebiega czterostopniowo. Jest on przedstawiony na
wykresie pV (rys. 25-4).

Stadium 1. Gaz znajduje si¢ w poczatkowym stanie réwnowagi opisanym parametrami
P1, V11T, (rys.25-4, a). Cylinder stawiamy na zbiorniku ciepla o temperaturze T i pozwa-
lamy, aby gaz rozprezyt si¢ powoli do stanu opisanego przez D2, Va, Ty (rys. 25-4, b).
Podczas tego procesu gaz pochlania przez podstawe cylindra cieplo Q,. Rozprezanie
odbywa si¢ izotermicznie, w temperaturze T,, a gaz wykonuje prace podnoszac tlok i le-
zacy na nim piasek.

Stadium 2. Cylinder stawiamy na nieprzewodzacej podstawce i pozwalamy (zmniejsza-
jac obciazenie tloka), by gaz dalej si¢ rozprezal, do stanu Pa, V3 i T, (rys. 25-4, ¢). Roz-
prezenie jest adiabatyczne, poniewaz cieplo nie moze ani wchodzié, ani wychodzié z uk-
tadu. Gaz wykonuje prace przy podnoszeniu tloka i temperatura jego spada do T,,.

Stadium 3. Cylinder stawiamy na (zimniejszym) zbiorniku ciepta (T3) i sprezamy gaz
powoli do stanu p,, V4 i T, (rys. 25-4, d). Podczas tego procesu przez przewodzaca podsta-
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proces adiabatyczny proces adiabatyczny

proces izotermiczny

Rys. 25-3. Cykl Carnota. Punkty a, b, ¢ oraz d odpowiadaja identycznie oznaczonym punktom na rys.
25-4. Pokazany jest wyglad urzadzenia w po$rednich fazach procesow laczacych sasiednie punkty. Strzatki
na tlokach wskazuja rozprezanie (spowodowane usunigciem czesci piasku) oraz sprezanie (spowodowane
dodaniem piasku)

we przechodzi z gazu do zbiornika ciepto Q, . Sprezanie jest izotermiczne, a pracg wykonuje
w tym przypadku tlok i umieszczony na nim piasek.

Stadium 4. Cylinder stawiamy na nieprzewodzacej podstawce i gaz sprgzamy powoli
do chwili, az osiagnie on warunki poczatkowe p,, V;, T;. PoniewaZ cieplo nie moze
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Rys. 25-4. Cykl Carnota dla gazu doskonalego zilustrowany na poprzednim rysunku, przedstawiony
na plaszczyznie pV

wchodzi¢ ani wychodzi¢ z ukladu, sprezanie jest adiabatyczne. Prace wykonuja sily zew-
netrzne i temperatura gazu wzrasta do 7.

Wypadkowa praca W wykonana przez uklad w czasie pelnego cyklu jest opisana po-
wierzchnia zawarta wewnatrz krzywej abed (rys. 25-4). Wypadkowa iloéé ciepla pobra-
nego przez uklad podczas jednego obiegu wynosi Q, —Q,, gdzie Q, jest cieplem pochlo-
nigtym w stadium 1, a Q, cieplem oddanym w stadium 3 procesu. Wypadkowa zmiana
energii wewnetrznej ukladu jest réwna zeru, poniewaz koricowy stan ukladu pokrywa si¢
ze stanem poczatkowym. Z pierwszej zasady termodynamiki dla jednego cyklu mamy
wobec tego

W=0Q,-0,, (25-1)
gdzie O, i Q; sa wielkosciami dodatnimi. W ostatecznym wyniku pewna ilo$¢ ciepla zostata
w czasie pelnego cyklu zamieniona na pracg wykonang przez uklad. Powtarzajac wielo-
krotnie oméwione postgpowanie mozemy uzyskaé dowolna ilos¢ pracy. Urzadzenie
dziata wigc jak silnik cieplny.

Jako przyklad substancji roboczej rozwazali$my gaz doskonaly. Substancja robocza
moze by¢ réwniez dowolne inne cialo, ale wéwczas wykres bedzie nieco inny. W powszech-
nie uzywanych silnikach cieplnych stosuje si¢ par¢ wodna lub mieszaning paliwa i po-
wietrza albo tlenu. Cieplo mozna otrzymywa¢ ze spalania paliwa, np. benzyny lub wegla,
albo dzigki anihilacji masy w procesach rozszczepiania jader w reaktorach atomowych.
Natomiast oddawane cieplo jest odprowadzane przez rur¢ wydechowa albo oddawane
w kondensorze pary. Pomimo Ze procesy zachodzace w rzeczywistych silnikach cieplnych
nie s3 odwracalne, odwracalny cykl Carnota daje nam wiele pozytecznych informacji na
temat zachowania si¢ takich silnikéw. Jest on szczegélnie wazny z tego powodu, Ze, jak
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zobaczymy dalej, ustala gorng granicg wydajnosci rzeczywistych silnikow, a wigc pozwala
na okreslenie celu, do ktdérego nalezy dazy¢.

Sprawnosciqg 7 silnika cieplnego nazywamy stosunck wypadkowej pracy wykonanej
przez ten silnik podczas jednego cyklu do ciepta pobranego w czasie tego cyklu ze zbior-
nika o wyzszej temperaturze*, czyli

=— == ——. (25'2)

Z réwnania (25-2) widag, ze jesli cieplo Q, odprowadzane do chlodnicy jest rézne od zera,
wydajnos¢ silnika cieplnego jest mniejsza od jednosci (od 100%). Z doswiadczenia wia-
domo, ze w kazdym silniku cieplnym podczas suwu wydechowego traci si¢ pewna ilo¢
ciepta. Jest to wlasnie ta cze$é ciepla pobranego przez silnik, ktdra nie zostaje zamieniona
na pracg w czasie procesu.

Cykl Carnota mozna rowniez przeprowadzi¢ w kierunku przeciwnym niz kierunek
wskazany na rys. 25-4, zaczynajac od dowolnego punktu, na przyklad punktu a, i posu-
wajac si¢ w kierunku odwrotnym niz wskazuja strzatki na tym rysunku. W tym przypadku
Q, jest cieplem usuwanym ze zbiornika o nizszej temperaturze T,, a Q, — cieplem dostar-
czanym do zbiornika o wyzszej temperaturze T ; praca musi by¢ teraz wykonywana nad
ukladem przez czynnik zewngtrzny, poniewaz uklad pobiera cieplo ze zbiornika o nizszej
temperaturze. Powtarzajac wielokrotnie oméwiony cykl odwrotny mozemy usunaé z tego
zbiornika dowolna ilosé ciepta. Urzadzenie dziala wigc jak maszyna chlodzqca, przenoszac
cieplo z ciala o temperaturze pizszej (wnetrze lodéwki) do ciala o temperaturze wyzszej
(pomieszczenie) dzigki wykonanej pracy zewnetrznej (pracy pradu elektrycznego).

Przyklad 1. Wykazaé, ze sprawnoé¢ silnika Carnota, w ktorym substancja robocza jest gaz dosko-
naly, wynosi = (T} —T3)/T;.

Wzdhuz krzywej izotermicznej ab temperatura, a wigc roéwniez i energia wewnetrzna gazu doskona-
lego, pozostaja stale. Z pierwszej zasady termodynamiki wiemy, ze ciepto Q; pobrane przez gaz podczas
jego rozprezania musi byé rowne pracy W, wykonanej przy tym rozpre¢zaniu. Korzystajac z przykladu 2
w rozdziale 23 otrzymujemy

Q1 = Wi = nRT\In(V,[V}).
Podobnie, przy izotermicznym sprezaniu wzdiuz krzywej cd mamy
Q; = W, = nRT,In(V3/Va).
Dzielac te rownania stronami otrzymujemy
o2} _ Txln(Vz/Vx)
N AT ALY
Na podstawie rownaini opisujacych izotermiczna przemiang gazu doskonalego mozemy napisaé, dla drog ab
icd,
Vi =p.Va,
P3V3 = piVa.
Z réwnan opisujacych przemiang adiabatyczna gazu doskonalego mamy
p2V% = psVi%,
PaVi=pVE

* Definicja ta pozwala okre$li¢ ekonomiczna przydatno$¢ silnika. W jest praca, jaka mozemy uzyskaé,

a Q, cieplem, otrzymywanym powiedzmy ze spalania, jakie musimy za nia ,,zaplaci¢”. Dla maszyn o duzej
sprawnodci stosunek W do Q; jest duzy.
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Mnozac stronami te cztery rébwnania i skracajac przez czynnik p; p> ps p+ pojawiajacy si¢ po obu stronach,
otrzymujemy
ViViVaVi = Vo,ViEVaVY,
skad
(Vo Vapi—t= (VaVyi-!
oraz
V2/Vl = V;/V4.
Podstawiajac ten wynik do naszego wyrazenia na Q, i Q. widzimy, ze
0:1/Q2 = Th|T,, (25-3)
wobec czego
n=1-0,/0, = 1-T,|T,
czyli
_01—Q2 I,-T,
"=To T n
Temperatury T; i T, sa temperaturami mierzonymi na skali gazu doskonalego opisanej w rozdziale 21.

25-4. Druga zasada termodynamiki

Pierwsze silniki cieplne byly urzadzeniami o bardzo malej sprawnosci. Jedynie maly
ulamek ciepla pobranego ze zrédla o wysokiej temperaturze mégt by¢ w nich zamieniany
na uzyteczna pracg. Nawet po ulepszeniu tych silnikéw znaczna ilo$¢ pochlonigtego ciepla
byla oddawana do zbiornika o niZszej temperaturze i cieplo to nie bylo zamieniane na
energi¢ mechaniczna. Mogliby§my prébowaé skonstruowaé urzadzenie, ktére czerpaloby
cieplo z niewyczerpywalnego zbiornika, jakim jest na przyklad ocean, i zamienialo je
w caloéci na uzyteczng prace, co pozwoliloby uniknaé koniecznosci stosowania zrédet
ciepla o temperaturach wyzszych od temperatury otoczenia, a wigc spalania paliwa (rys.
25-5). Podobnie, moglibysmy si¢ spodziewaé, ze potrafimy skonstruowa¢ taka maszyne
chlodzaca, ktéra przenosilaby po prostu cieplo z ciala zimnego do goracego, nie wymaga-

granica

ukladu \

-
/

rzeczywisty ..doskonaty”
silnik cieplny silnik cieplny

Rys. 25-5. W rzeczywistym silniku cieplnym czg¢$¢ ciepta Q; pobranego przez silnik zostaje zamieniona
na pracg W, lecz reszta zostaje usunigta jako cieplo Q,. W,,doskonalym” silniku cieplnym cate dostarczone
cieplo mogloby by¢ zamienione na uzyteczna prace
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jac wydatkowania pracy zewngtrznej (rys. 25-6). Zadne z tych urzqdzen nie narusza
pierwszej zasady termodynamiki. Omawiany silnik cieplny zamienialby po prostu calko-
wicie cieplo na energi¢ mechaniczng, zgodnie z zasada zachowania catkowitej energii.
W maszynie chlodzacej ciepto byloby po prostu przenoszone z ciala zimniejszego do
cieplejszego, bez jakiejkolwiek straty energii w czasie tego procesu. A jednak zaden
z tych ambitnych pomysiow nigdy nie zostal urzeczywistniony i mamy powody sadzié, ze
nigdy nie zostanie urzeczywistniony.

zbiornik ciepta o wyzszej zbiornik ciepla o wyiszej
temperaturze T temperaturze Tp
o

zbiornik ciepta o niiszej zbiornik ciepta o niZszej
temperaturze Tg temperaturze Tg
rzeczywista ,.doskonata’
maszyna chlodzaca maszyna chlodzaca

Rys. 25-6. W rzeczywistej maszynie chtodzacej do przeniesienia ciepla ze zbiornika o nizszej temperaturze
do zbiornika o temperaturze wyzszej potrzebna jest praca W. W ,,doskonalej” maszynie chlodzacej cieplo
mogtoby przeplywa¢é ze zbiornika o nizszej temperaturze do zbiornika o temperaturze wyzszej bez wkia-
dania jakiejkolwiek pracy w maszyng

Druga zasada termodynamiki, bgdaca uogdlnieniem wielu doswiadczen, orzeka, ze
takie urzadzenia nie moga istnie¢. Podano kilka sformulowan drugiej zasady termody-
namiki, z ktérych kazde podkresla inny aspekt tej zasady, ale mozna wykazaé, ze wszystkie
te sformulowania sa sobie réwnowaine. Clausius wyrazil druga zasade¢ nastepujacymi
stowami: Zadna pracujqca cyklicznie maszyna nie moze, bez jakichs dodatkowych efektow,
przenosi¢ w sposob ciqgly ciepla z jednego ciala do drugiego, majgcego wyiszq tempe-
rature. Sformulowanie to wyklucza mozliwo$¢ zbudowania naszej ,,doskonalej’” maszyny
chtodzacej, poniewaz znaczy ono, Ze przy przenoszeniu w sposéb ciagly ciepla z ciala
zimniejszego do cieplejszego, konieczne jest wykonywanie pracy przez jaki§ czynnik
zewngtrzny. Z doswiadczenia wiemy, Ze jezeli dwa ciala sg zetknigte ze soba, cieplo
przeplywa z ciala cieplejszego do ciala zimniejszego. Druga zasada termodynamiki wyk-
lucza mozliwosé przeptywu ciepla od ciala zimniejszego do cieplejszego w takiej sytuacii,
a wiec okreéla kierunek przenoszenia ciepla. Kierunek ten mozemy zmieni¢ jedynie wow-
czas, gdy wydatkujemy z zewnatrz jaka$ prace.

Sformutowanie drugiej zasady termodynamiki podane przez Kelvina (i Plancka)
bylo nastgpujace: Niemoziliwa jest przemiana, ktdrej jedynym wynikiem bylaby zamiana
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na prace ciepla pobranego ze Zrédla majqcego wszedzie te samq temperature*. To sformu-
lowanie wyklucza mozliwos¢ zbudowania ,,doskonalego” silnika cieplnego, poniewaz
znaczy ono, Zze nie mozemy wytwarza¢ pracy mechanicznej pobierajac wylacznie cieplo
z pojedynczego zbiornika, bez zwracania pewnej ilosci tego ciepla do innego zbiornika
0 niZszej temperaturze.

Aby wykaza¢, ze oba te sformulowania s3 sobie réwnowazne, musimy udowodni,
ze jesli jedno z nich jest falszywe, to drugie tez musi byé fatszywe. Przypusémy, ze falszywe
jest sformulowanie Clausiusa, tzn. ze mozna skonstruowaé maszyne chtodzaca dzialajaca
bez koniecznosci wykonywania pracy z zewnatrz. W takim wypadku moglibySmy przy
pomocy zwyklego silnika pobieraé cieplo z ciala goracego, wykonywaé prace i zwracaé
czgsC tego ciepla do ciala zimnego. Ale podlaczajac do takiego ukladu nasza ,»»doskonaly”’
maszyn¢ chlodzaca, zwrdécong ilos¢ ciepla mogliby§my ponownie przenies¢ do ciala go-
racego, bez wykonywania jakiejkolwiek pracy z zewnatrz, i mogliby$my ja ponownie
wykorzysta¢ do zamiany na pracg w silniku cieplnym. W ten sposéb taczac zwykly silnik
z ,,doskonaly” maszyna chtodzaca utworzyliby$my silnik cieplny, co naruszaloby twier-
dzenie Kelvina-Plancka. Odwracajac podane rozumowanie mozemy powiedzieé, Zze gdyby
niestuszne byto sformutowanie Kelvina-Plancka, mogliby$my skonstruowaé silnik cieplny,
ktéry pobieralby po prostu cieplo z jednego Zrédla i zamienial je w catoéci na pracg.
Laczac ten ,,doskonaly” silnik ze zwykla maszyna chtodzaca mogliby$my pobieraé ciepto
z ciala goracego, zamienia¢ je calkowicie na pracg, wykorzystywaé te prace do napeg-
dzania zwyklej maszyny chtodzacej, pobiera¢ cieplo z ciata zimnego i oddawaé je, razem
z cieplem otrzymanym z pracy wykonanej przez nasza maszyne, cialu goragcemu. Wypad-
kowym efektem takiego procesu byloby przeniesienie ciepla z ciala zimnego do goracego
bez nakladéw pracy, co jest sprzeczne z twierdzeniem Clausiusa.

Z drugiej zasady termodynamiki wynika, ze istnieje wiele proceséw nieodwracalnych.
Na przyklad, sformutowanie Clausiusa wyklucza mozliwo$é prostego odwrécenia procesu
przechodzenia ciepla z ciala cieplejszego do zimniejszego. Ponadto nie tylko nie mozemy
odwréci¢ niektdrych procesow, ale réwniez za pomoca Zadnej kombinacji kilku proceséw
nie mozemy, bez spowodowania odpowiednich zmian w otoczeniu, zlikwidowaé nieod-
wracalnosci. W nastgpnych paragrafach rozwiniemy to w sposéb pehniejszy i podamy
ilosciowe sformulowanie drugiej zasady termodynamiki.

25-5. Sprawnosé¢ silnikéw termodynamicznych

Carnot byl pierwszym badaczem zajmujgcym si¢ naukowo teoria silnikéw cieplnych.
W roku 1824 opublikowat on swoje Reflections on the Motive Power of Heat. W tym czasie
w przemysle powszechnie stosowano juz maszyny parowe. Carnot pisat:

* Sformulowanie to nalezaloby dodatkowo uzupelni¢, gdyby$émy chcieli rozciggna¢ termodynamike
na obszar ujemnych temperatur Kelvina. Wszystkie inne sformutowania drugiej zasady termodynamiki,
a ponadto wszystkie pozostale prawa termodynamiki mozna stosowaé bez zmian w ujemnych tempera-
turach. Patrz: N. F. Ramsey, Thermodynamics and Statistical Mechanics at Negative Absolute Tempera-
tures, Temperature, Its Measurement and Control in Science and Industry, Vol. 3, part 1, Reinhold Publishing
Co., New York 1962 lub Stefan Machlup, Negative Temperatures and Negative Dissipation, American
Journal of Physics, November 1975.
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Pomimo ogromne jiloci réznorodnych prac wykonanych w zwiazku z maszyna parowa i mimo per-
fekcji, do jakiej ja doprowadzono, teoria jej bardzo nieznacznie posungla sie naprzéd...

Wytwarzaniu ciepla w maszynie parowej towarzyszy zawsze okoliczno$¢, na ktéra powinni§my zwrécié
szczegdlna uwage. Okolicznoscia ta jest przechodzenie cieplika z jednego ciala, o temperaturze mniej
lub bardziej podwyzszonej, do innego — o temperaturze nizszej...

Moc napedowa ciepla nie zalezy od czynnikow stosowanych przy jej wytwarzaniu; wielko$¢ jej jest
okre§lona wylacznie przez temperature¢ ciat, migdzy ktoérymi, w ostatecznym wyniku, zachodzi przeplyw
cieplika.

Carnot zwrdcil wigc uwage na fakt, ze rzeczywistym zrédlem ,,mocy napedowej”
jest réznica temperatur i gléwna role odgrywa przenoszenie ciepla, a wybodr substanciji
roboczej nie ma zadnego teoretycznego znaczenia.

Poglady Carnota nabieraja jeszcze wigkszego znaczenia, jesli przypomnimy sobie, Ze
do roku 1824 nic nie wiedziano o réwnowaznosci ciepta i pracy i nie znano zasady za-
chowania energii. Z jego pdzniejszych prac, opublikowanych po$miertnie w roku 1872,
wynika jasno; ze Carnot przewidzial zasad¢ zachowania energii oraz okreslit doktadnie
mechaniczny rownowaznik ciepla. Zaprojektowal on program badan, obejmujacy wszyst-
kie wazniejsze odkrycia z tej dziedziny, jakie zostaly dokonane przez innych badaczy
w ciagu nastepnych kilku dziesiatek lat. Jednakze umart podczas epidemii cholery w roku
1832, w wieku lat 36, pozostawiajac innym dokonczenie swojej pracy. Rozwazania Car-
nota zwiazane z mechaniczng teoria ciepla zmodyfikowal i uzupelnit William Thomson
(pSzniejszy lord Kelvin), ktéry wspdlnie z Clausiusem stal si¢ tworca termodynamiki.

Carnot wprowadzil pojecie silnika odwracalnego i cyklu odwracalnego, nazwanego
od jego imienia cyklem Carnota. Sformulowat on twierdzenie majace ogromne praktyczne
znaczenie: Sprawnos¢ wszystkich silnikow odwracdlnych pracujacych miedzy tymi samymi
dwiema temperaturami jest taka sama i sprawno$¢ zadnego silnika nieodwracalnego, pra-
cujgcego miedzy tymi samymi dwiema temperaturami, nie moze byc¢ od niej wieksza. Clausius
i Kelvin wykazali, ze twierdzenie to jest konieczng konsekwencja drugiej zasady termody-
namiki. Zauwazmy, Ze w twierdzeniu tym nie mowi si¢ nic o substancji roboczej; sprawnosé
silnika odwracalnego jest wigc niezalezna od substancji roboczej i zalezy wylycznie od
temperatur. Ponadto, silnik odwracalny pracuje z maksymalna sprawnoscia dostepna
dla jakiegokolwiek silnika pracujacego migdzy tymi samymi dwiema temperaturami gra-
nicznymi. Dowdd tego twierdzenia jest nastepujacy.

Oznaczmy dwa odwracalne silniki symbolami H i H'. Zal6ézmy, ze pracuja one migdzy temperaturami
T, i T,, przy czym Ty > T,. Moga one rozni¢ si¢, powiedzmy, substancjami roboczymi, poczatkowymi
ci$nieniami lub dlugoscia suwu tloka. Przypu$émy, ze H ma bieg prosty, a H’ wsteczny (pracuje jako ma-
szyna chtodzaca). Silnik o biegu prostym H pobiera cieplo Q, w temperaturze T; a oddaje Q, w tempera-
turze T,. Silnik o biegu wstecznym (chtodzacy), H’, pobiera cieplo Q, w temperaturze T,, a oddaje Q,
w temperaturze T, . Silniki te laczymy mechanicznie i tak dopasowujemy dlugosci suwu tlokéw, aby praca
wykonana w czasie jednego cyklu przez H byla dokladnie rowna pracy potrzebnej do napedzania H” (rys.
25-7). Przypuéémy, e sprawno$¢ 7 silnika H jest wigksza od sprawnosci n’ silnika H’. Woéwczas

n>1n" (z zalozenia),
czyli
0:1-Q: - 0:-0:
0 0

Poniewaz praca wykonana w ciagu jednego cyklu przez jeden z silnikow jest rowna pracy wykonanej w ciagu
jednego cyklu przez drugi silnik, wigc

w=Ww,
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czyli
0:1-Q: = 0;-0;.

Poréwnujac te zaleznosci widzimy, ze (poniewaz Q;—Q, > 0)

1 1
—_—
0 0
czyli ze ,
01 < Q4.
Stad (na podstawie rownosci prac) otrzymujemy
0: < Q;.

/// 2

Rys. 25-7. Dowdd twierdzenia Carnota

Zrédlo gorace zyskuje wobec tego (dodatnie) cieplo Q; —Q; , a Zrodlo zimne traci (dodatnie) ciepto 0;—Q,.
Ale w procesie tym, wykonanym przez polaczony uklad H+ H’, nie zostala wykonana zadna praca; prze-
niesliSmy wigc ciepto z jednego ciala do drugiego, majacego wyisza temperaturg, nie wykonujac zadnej
pracy, co jest sprzeczne ze sformulowaniem drugiej zasady termodynamiki podanym przez Clausiusa.
Wobec tego wyciagamy wniosek, ze 7 nie moze by¢ wigksze od 7’. Podobnie, po zamianie miejsc i rol sil-
nik6w, stosujac takie samo rozumowanie, mozemy udowodni¢, ze 7’ nie moze by¢ wigksze od 7. Ostatecz-
nie stwierdzamy, ze
n =1,

co stanowi dowdd pierwszej czgéci twierdzenia Carnota.

Nastepnie przypus¢my, ze H jest silnikiem nieodwracalnym. Wowczas, za pomoca takiego samego
postgpowania mozemy udowodni€, Ze 7a1coawr Nie moze by¢ wigksze od 5’. Ale biegu silnika H nie mozna
odwréci¢, wobec czego nie mozemy udowodni¢, ze 5’ nie moze by¢ wigksze 0d #ajeoaws. Ostatecznie wiec
Nateodwr j€st albo rOwne, ale mniejsze od 7’. Poniewaz 5’ = 7 = fniecoawr, WieC mamy

Nateodwr S Nodwr,
co stanowi dowod drugiej czesci twierdzenia Carnota.

Przyklad 2. Maszyna parowa pobiera parg z kotfa o temperaturze 200°C (pod cisnieniem 16 kG/cm?)
i oddaje ja bezposrednio do otoczenia (powietrza o cinieniu 1 kG/cm?) w temperaturze 100°C. Jaka jest
maksymalna mozliwa sprawno$¢ tej maszyny?

Korzystajac z wyniku otrzymanego w przykladzie 1 (ktory stosuje si¢ tu na mocy udowodnionego
przez nas twierdzenia Carnota) mamy

T,—T, 473 K-313K __ R
n= o K 1009 = 21,1%.

W praktyce otrzymujemy sprawno$¢ rzedu 15%;. Straty energii spowodowane sa tarciem, turbulencja oraz
przewodnictwem cieplnym. W bardziej skomplikowanych maszynach parowych, dzigki obnizeniu tempera-
tury T,, mozemy uzyska¢ maksymalne sprawnosci dochodzace do 35%, a sprawnosé¢ rzeczywista docho-
dzaca do 20%;. Sprawnos¢ zwyklego silnika samochodowego wynosi okoto 22%, a sprawno$¢ duzego rop-
nego silnika Diesla okoto 40%.
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25-6. Bezwzgledna termodynamiczna skala temperatur

Sprawnos¢ silnika odwracalnego jest niezalezna od substancji roboczej i zalezy wylacznie od dwoch
temperatur, pomiedzy ktérymi pracuje ten silnik. Poniewaz n = 1—Q./Q,, wi¢c Q./Q, réwniez moze
zaleze¢ wylacznie od temperatur. Naprowadzilo to Kelvina na pomyst stworzenia nowej skali temperatur.
Nowe temperatury, ktére oznaczymy 0, i 0,, zdefiniowane sa réwnaniem

91_Q1

6. Q;
Dwie temperatury na tej skali maja si¢ wigc do siebie tak, jak ciepla, odpowiednio, pochlonigte i oddane
przez silnik Carnota, pracujacy pomigdzy tymi temperaturami. Taka skala temperatur nazywana jest
bezwzgledng termodynamicznq skalq temperatur (lub skalq Kelvina).
W celu uzupeknienia definicji skali termodynamicznej przypisujemy (umownie) temperaturze w punkcie
potréjnym wody warto$¢ 273,16. Stad 6., = 273,16 K. Tak wigc dla silnika Carnota pracujacego pomiedzy
zbiornikami ciepla o temperaturach 6 i 6, mamy

0 0
olr - Qtr ’
czyli
Y
6 = 273,16 K—. (25-4)

tr

Jezeli porébwnamy te zalezno$¢ z odpowiednia zaleznoscia dla temperatury gazu doskonalego 7, a mia-
nowicie
. p
T = 273,16K lim —, (25-5)
pte—0 Dur
to stwierdzimy, ze dla skali termodynamicznej Q odgrywa role wlasciwosci termometrycznej. Poniewaz
jednak silnik Carnota jest niezalezny od natury substancji roboczej, wigc Q nie zalezy od cech charakte-
rystycznych jakiejkolwiek substancji. Dlatego tez otrzymujemy skale temperatur, ktéra jest wolna od za-
rzutéw podnoszonych w rozdziale 21, w odniesieniu do skali gazowej, i dochodzimy do podstawowe;j de-
finicji temperatury.
Definicja bezwzglednej termodynamicznej skali temperatur umozliwia nam przepisanie rownania na
sprawno$¢ silnika w postaci:
_ QI—QZ _ 01—02
=T, o
Wykazali$my juz (przyktad 1), ze sprawnos¢ silnika Carnota, w ktérym cialem roboczym jest gaz doskonaly,
jest opisana wzorem

(25-6)

n= -0 Ti-T. (@25-7)
Q T,

gdzie T jest temperatura wykazywana przez termometr gazowy o stalej objetosci, zawierajacy gaz dosko-
naly. Stad Q,/Q, = T,/T, oraz Q,/Q, = 0,/0,. Poniewaz poza tym 0y = T = 273,16 K i 0/0, =
= T|T, wiec 0 = T. Gdyby wiec mozna bylo uyé gazu doskonalego w termometrze gazowym o stalej obje-
tosci, to taki termometr wskazywalby temperature bezwzgledng (Kelvina). Widzielismy juz, ze chociaz gaz
doskonaly nie istnieje, to pomiary wykonywane z uzyciem gazu rzeczywistego, po dokonaniu przejicia
granicznego, opisanego réwnaniem (25-5), odpowiadaja pomiarom z uzyciem gazu doskonalego. Skalg
gazowa i bezwzgledna skale termodynamiczng bedziemy wiec uwazali za identyczne, uzywajac ozna-
czenia K dla obydwu skal, jak to zreszta robiliémy juz przedtem.

W praktyce nie mozna mie¢ gazu o temperaturze nizszej niz 1 K. Jedna z metod pomiaru temperatur
ponizej 1 K jest bezposrednie wykorzystanie skali termodynamicznej. Stosunek dwoch bezwzglednych
temperatur termodynamicznych jest rowny stosunkowi dwoch ilosci ciepta przeniesionych podczas dwéch
procesow izotermicznych ograniczonych przez te same dwie adiabaty (rys. 25-8). Polozenie dwoch adia-
batycznych ograniczers (na wykresie p¥) mozna znalez¢ do$wiadczalnie, a ciepta przeniesione podczas
dwoéch niemal odwracalnych proceséw izotermicznych mozna zmierzy¢ z wielka dokladnoscia.
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Z réwnania

T = 273,16 K. Q li T

o MR A s Wi
jasno wynika, ze cieplo Q przeniesione podczas procesu izotermicznego pomiedzy dwiema danymi adiaba-
tami maleje, gdy temperatura T maleje. I na odwr6t, im mniejsze jest Q, tym nizsza jest odpowiednia tem-
peratura T. Najnizsza mozliwa warto$¢ Q wynosi zero, wiec odpowiednia temperatura 7T jest absolutnym
zerem (zerem bezwzglednym). Inaczej moéwiac, jezeli uklad podlega odwracalnemu procesowi izotermicznemu,
ktoremu nie towarzyszy aden przeplyw ciepla, temperatura, w ktdrej zachodzi ten proces, jest rowna zeru
bezwzglednemu. W zerze bezwzglednym proces izotermiczny jest wigc identyczny z procesem adiabatycznym
(rys. 25-8).

b | izotermy

0

Rys. 25-8. Szeregcykli Carnota, jakimi postugujemy si¢ przy ustalaniu termodynamicznej skali temperatur;
zmierzajacy do temperatury zera bezwzglednego. Réznica w nachyleniu miedzy izotermami i adiabatami
zostala tu wyolbrzymiona w celu uzyskania wigkszej przejrzystosci

Taka definicja zera bezwzglednego stosuje si¢ do wszystkich substancji i nie zalezy od wiasnosci zadnej
z nich. Zauwazmy, ze nie zrobiono tu zadnych zalozen co do czasteczek i ich energii, i ze dzieki temu
sformutowaliémy makroskopowa definicje zera bezwzglednego.

Sprawnos¢ silnika Ca-nota wynosi

T,
n=1 T
Jest to maksymalna mozliwa sprawno$¢ dowolnego silnika, dzialajacego pomiedzy temperaturami 7 i T .
Zeby otrzymaé sprawnosé 1002, musimy mieé¢ T, réowng zeru. Tylko wtedy, gdy chlodnica (zbiornik ciepta
O nizszej temperaturze) ma temperature zera bezwzglednego, cale pochlaniane cieplo otrzymywane ze
zbiornika o wyzszej temperaturze bedzie zamieniane na prace.

Charakterystyczng cecha wszystkich proceséw chlodzenia jest to, ze im nizsza jest temperatura, tym
trudniej jest uzyskaé temperature jeszcze nizsza. Do$wiadczenie to doprowadzilo do sformulowania trze-
ciej zasady termodynamiki, ktora mozna wypowiedzie¢ nastgpujaco: W zadnym procesie, bez wzgledu na to
Jjak jest on wyidealizowany, nie moina za pomoca skoriczonej liczby operacji doprowadzié zadnego ukladu
do bezwzglednego zera temperatury. Poniewaz wigc nie mozemy mie¢ chlodnicy o temperaturze zera bez-
wzglednego, silnik cieplny o sprawnosci 1009 jest praktycznie nieosiagalny.

25-7. Entropia a procesy odwracalne

Zerowa zasada termodynamiki wigze si¢ z pojeciem temperatury T, a pierwsza zasada
z pojeciem energii wewnetrznej U. W tym paragrafie i w paragrafach nastgpnych pokazemy,
ze druga zasada termodynamiki wiaze si¢ ze zmienna termodynamiczna nazywana en-
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tropiq S, i ze przy pomocy tej zmiennej druga zasad¢ mozemy wyrazié ilosciowo. Zaczniemy
od rozpatrzenia cyklu Carnota. Widzielismy (réwnanie 25-3), Zze w takim cyklu

o _0

T T,’
gdzie ciepta Q przyjmuja wartosci dodatnie; zajmowali$my si¢ wigc tylko bezwzglednymi
warto$ciami ciepla Q. JeZeli obecnie znow bedziemy interpretowad ciepla jako wielkosci
algebraiczne, przyjmujgc, ze Q jest dodatnie, gdy cieplo jest dostarczane do ukladu,
a ujemne, gdy cieplo opuszcza uklad, to powyZsze rownanie mozemy przepisaé w postaci

Réwnanie to wyraza fakt, ze w cyklu Carnota suma wielko$ci algebraicznych Q/T jest
réwna zeru.

Nastepnie stwierdzamy, ze dowolny proces odwracalny jest rownowazny, z dowolna
dokladnoscia, zespotowi cykli Carnota. Rysunek 25-9a przedstawia pewien cykl odwra-

P P

0 14

a)

p
1 b
a
2
14

0 ¢)

Rys. 25-9. (a) Cykl odwracalny nalozony na rodzing izoterm. (b) Izotermy sa potaczone liniami adiabatycz-
nymi, tworzac zesp6t cykli Carnota, przyblizajacych dany cykl. (c) ¢ i b sa dwoma dowolnie wybranymi
punktami cyklu, a 1 i 2 — odwracalnymi drogami laczacymi te punkty
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calny naloZony na rodzing izoterm. Laczac izotermy odpowiednio wybranymi liniami
adiabat (rys. 25-9b) i tworzac w ten spos6b zesp6t cykli Carnota mozemy dowolnie przy-
bliza¢ si¢ do naszego cyklu. Czytelnik powinien si¢ przekonaé, ze jesli chodzi o przeno-
szone cieplo i wykonana prace, to przechodzenie wzdtuz pojedynczych cykli Carnota jest
réwnowazne przechodzeniu wzdtuz zabkowanej linii kolejnych izoterm i adiabat, ktére
przyblizaja prawdziwy cykl. Wynika to stad, ze sasiednie cykle Carnota maja wspSlne
izotermy, a dwa przejécia tych izoterm w przeciwnych kierunkach, na odcinku, na ktérym
izotermy pokrywaja si¢, prowadza do zniesienia wykonanych na nich prac i przenoszo-
nych ilosci ciepla. Zmniejszajac odpowiednio réznice temperatur pomiedzy izotermami,
przedstawionymi na rys. 25-9b, mozemy dowolnie przybliza¢ prawdziwy cykl, przez réw-
nowazny mu szereg kolejnych sekwencji izoterm i adiabat.

Dla izotermiczno-adiabatycznej sekwencji linii z rys. 25-9b mozemy wigc napisaé

3o

albo przechodzac do infinitezymalnych réznic temperatur pomiedzy izotermami z rys.
25-9b*
do

—F=0. (25-8)

W tym wzorze kétko na symbolu calki oznacza, ze catke nalezy obliczaé dla pelnego
obiegu cyklu, zaczynajac (i koriczac) w dowolnie wybranym punkcie tego cyklu.

Jezeli calka jakiejs wielkosci, liczona wzdtuz dowolnej drogi zamknietej, jest réwna zeru,
to wielko$¢ taka nazywamy funkcja stanu, co znaczy, ze ma ona warto$¢ zalezna wy-
lacznie od stanu ukladu, bez wzgledu na to, jak dany stan zostal osiagniety. Wielko$é
omawiang w obecnym przypadku nazywamy entropiq S; réwnanie (25-8) mozemy wiec
przepisa¢ w postaci:

$ds =o,
gdzie
ds = —q— (25-9)
. T

Powszechnie przyjetymi jednostkami entropii sa J/K (oraz cal/K).

Innymi funkcjami stanu s : grawitacyjna energia potencjalna U,, energia wewnetrzna U,
ci$nienie p i temperatura T Dla kazdej z tych funkcji stanu obowiazuje réwnanie $dX =0,
w ktérym zamiast X mozna podstawi¢ odpowiedni symbol. Cieplo Q i praca W nie sa
funkcjami stanu i ogélnie biorac §dQ # 0 oraz §dW +# 0, co Czytelnik moze z latwoscia
sprawdzi¢ w konkretnym przypadku cyklu Carnota.

Wiasciwo$¢ funkcji stanu opisanga réwnaniem §dX = 0 mozna takze wyrazi¢ inaczej,
mowiac, ze SdX pomigdzy dwoma stanami réwnowagi ma taka sama warto$é dla wszystkich
(odwracalnych) drég catkowania, laczacych te stany. Sprawdzmy to dla funkcji stanu
nazwanej entropia. Réwnanie (25-9) mozemy zapisaé w postaci (patrz rys. 25-9c):

b a
fas+ {ds=o, (25-10)
la 2b

* Patrz notka na str. 559. dQ nie jest $ci$le biorac rézniczka, poniewaz Q nie jest funkcja stanu ukladu.
Najwazniejszym punktem tego paragrafu jest jednak stwierdzenie, ze chociaz dQ $cisle biorac nie jest roz-
niczka, to dQ/T(= dS)jest, tak ze S, podobnie jak p, V, Titd. (ale ani Q, ani W)jest parametrem stanu.
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gdzie a i b sa dowolnymi punktami, a 1 i 2 oznaczaja drogi calkowania laczace te dwa
punkty. Poniewaz cykl jest odwracalny, wigc réwnanie (25-10) mozemy zapisaé inaczej:

b b
fdas—(das=o,
la 2a
czyli
b b
fas= {as. @5-11)
la 2a

W réwnaniu (25-11) przyjeliSmy po prostu przeciwny kierunek przebiegu drogi catkowania,
tzn. od a do b, zamiast od b do g, zmieniajac porzadek granic w drugiej calce réwnania

(25-10); wymaga to réwnoczesnej zmiany znaku catki, w wyniku czego otrzymaliémy réw-
b

nanie (25-11). Ostatnie réwnanie méwi nam, ze wielko$¢ SdS pomigdzy dowolnymi dwoma

stanami réwnowagi ukladu, takimi jak a i b, nie zalezy od drogi laczacej te dwa stany,
poniewaz drogi 1 i 2 s3 zupelnie dowolne. Czytelnik przypomina sobie pewnie nasza
prawie identyczng dyskusj¢ z paragrafu 8-2, w ktérym wprowadziliSmy pojecie sily za-
chowawczej.

Zmiana entropii pomigdzy stanami a i b z rys. 25-9c dana jest wigc wzorem (proces
odwracalny)

b
Sp—S, = SdS = S—Q (proces odwracalny), (25-12)

w ktoérym catka liczona jest wzdluz dowolnej odwracalnej drogi taczacej te dwa stany.

~ 25-8. Entropia a procesy nieodwracalne

W paragrafie 25-7 méwili$§my wylacznie o procesach odwracalnych. Jednakze entropia,
jak kazda funkcja stanu, zalezy jedynie od stanu ukladu; musimy wiec umie¢ liczyé zmiany
entropii w procesach nieodwracalnych, przy jedynym zaloZeniu, Ze zaczynaja si¢ one
i koficza stanami réwnowagi. Rozwazmy dwa przyklady.

1. Rozprezanie swobodne. Niech gaz, podobnie jak to bylo w paragrafie 22-7 (patrz
rys. 22-14), podwaja swoja objetosé rozprezajac si¢ do pustego pomieszczenia. Poniewaz
przy takim rozprezaniu nie jest wykonywana zadna praca, wigc W = 0, a poniewaz gaz
jest zamknigty w naczyniu o $ciankach nie przewodzacych ciepla, wigc Q = 0. Zatem
z pierwszej zasady wynika, ze AU = 0, czyli

U, =U,, (25-13)
gdzie symbole i oraz f odnosza si¢ odpowiednio do poczatkowego i koficowego stanu
(bedacych stanami réwnowagi). Gdy gaz jest doskonaly, wéwczas U zalezy jedynie od
temperatury, a nie zalezy od cisnienia i objetosci, tak Ze z rownania (25-13) wynika wéw-
czas T; = Tj.

Rozprezanie swobodne jest oczywiscie procesem nieodwracalnym, poniewaz na-
tychmiast po otwarciu kurka (rys. 22-14) tracimy kontrole nad procesem. Niemniej
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jednak, réznica entropii S;—S;, migdzy stanami réwnowagi koficowym i poczatkowym
jest okreslona. Nie mozemy jej jednak obliczy¢ z réwnania (25-12), poniewaz zwiazek
ten odnosi si¢ tylko do przebiegdw odwracalnych. Gdy prébujemy postugiwaé si¢ tym
réwnaniem, natychmiast natrafiamy na t¢ trudnos¢, ze dla rozprezania swobodnego
0 = 0; poza tym nie wiemy, w jaki sposéb mozna by przypisywaé odpowiednie war-
tosci T posrednim, niezréwnowazonym stanom.

W jaki wigc sposob obliczamy réznicg Sy—S; dla tych dwéch stanéw? Robimy to,
znajdujac odwracalny przebieg (jakikolwiek odwracalny przebieg), taczacy stany i oraz f,
a nastgpnie liczac zmiang entropii w tym przebiegu. Odpowiednim przebiegiem odwra-
calnym dla rozprezania swobodnego (przy zalozeniu, ze gaz jest doskonaly) jest rozpre-
Zanie izotermiczne od ¥; do V; (= 2F;). Odpowiada to rozprezaniu izotermicznemu
przebiegajacemu pomigdzy punktami a i b cyklu Carnota przedstawionego na rys. 25-4.
Cykl ten przedstawia zupehie inny zesp6t operacji niz rozprezanie swobodne, a jedyna
ich cecha wspdlna jest to, ze laczy on te same stany réwnowagi i oraz f. Z réwnania
(25-12), na podstawie przykladu 1, mamy

f
S;—8; = ‘SdTQ = ann% = nRIn2.
Wielkos¢ ta jest dodatnia, co znaczy, Z2¢ w omawianym procesie nieodwracalnym entropia
rosnie. .

2. Przewodnictwo cieplne. Jako inny przyklad rozwazmy dwa ciala, podobne pod
kazdym wzgledem, z wyjatkiem tego, Ze jedno z nich ma temperature T, a drugie tempe-
raturg T, przy czym T; > T,. Jezeli ciala te zetkniemy ze soba i umiescimy w pudle
o nieprzewodzacych $ciankach, uzyskuja one ostatecznie jednakowa temperature T,
lezaca gdzie$ pomigdzy T, i T,. Jest to, podobnie jak rozprezanie swobodne, proces nie-
odwracalny, poniewaz natychmiast po umieszczeniu obu ciat w pudle tracimy kontrole
nad procesem. Ponadto, podobnie jak. rozprgzanie swobodne, jest to (nieodwracalny)
proces adiabatyczny, poniewaz podczas jego przebiegu zadne cieplo nie wchodzi ani nie
opuszcza ukladu.

W celu obliczenia zmiany entropii podczas tego procesu znéw musimy znalezé jakis
proces odwracalny, przeprowadzajacy uklad z tego samego stanu poczatkowego w ten
sam stan koricowy, a nastgpnie obliczy¢ zmiane entropii ukladu, stosujac do tego procesu
réwnanie (25-12). Mozemy to zrobi¢, jesli wyobrazimy sobie, Z¢ mamy do dyspozycji
zbiornik ciepla o wielkiej pojemnosci cieplnej, ktérego temperaturg mozemy regulowaé,
powiedzmy przez pokrecanie galkg. Najpierw nastawiamy temperature zbiornika na T,
i stykamy pierwszy (cieplejszy) przedmiot ze zbiornikiem, po czym powoli (odwracalnie)
obnizamy temperaturg od T, do T,,, odprowadzajac tym samym cieplo z goracego ciata.
Cialo gorace traci w tym procesie ilo$é entropii w przyblizeniu réwna

ASl = - Q >
1i,m
gdzie T,,, jest $rednig z T, i T,,, a Q jest odprowadzonym cieplem.
Nastepnie temperaturg zbiornika nastawiamy na warto$¢ T, i stykamy go z drugim
cialem (zimniejszym), po czym powoli (odwracalnie) podnosimy temperature zbiornika
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od T, do T,,, doprowadzajac tym samym ciepto do zimniejszego ciata. Entropia zimnego
ciala rosnie w tym procesie o ilo$¢ réwna w przybliZzeniu

_ . 9
AS, = + T’
gdzie T,,,, jest srednig z T, i Ty, a Q jest doprowadzonym cieplem. Zauwazmy, Ze obie
ilosci ciepla Q sa identyczne. .
Obydwa ciala maja teraz taka sama temperatur¢ T,,, a uklad skladajacy si¢ z tych
dwoch cial znajduje si¢ w koficowym stanie rownowagi. Zmiana entropii calego ukladu
wynosi

S;—8;=AS;+AS, = — T,Q,,,. + T?,,,. .
Poniewaz T, ,, > T,,m, Wigc Sy > S;. I znéw, podobnie jak przy rozprezaniu swobod-
nym, entropia ukladu w tym nieodwracalnym procesie adiabatycznym roshnie.

W kazdym z tych przykladéw musimy starannie odrézniaé rzeczywisty (nicodwracalny)
proces (rozpreZanie swobodne badz przewodnictwo ciepla) od procesu odwracalnego,
ktéry wprowadzamy w celu obliczenia zmiany entropii w procesie rzeczywistym. Jako
proces odwracalny mozemy wybra¢ dowolny odwracalny proces, aby tylko laczyt on
te same stany — koncowy i poczatkowy — co proces rzeczywisty; wszystkie takie pro-
cesy odwracalne prowadza do tej samej zmiany entropii, poniewaZ zmiana ta zalezy wy-
lacznie od stanu poczatkowego i koricowego, a nie od procesu, ktéry je laczy i ktéry moze
by¢ odwracalny lub nieodwracalny.

25-9. Entropia a druga zasada termodynamiki

Obecnie jesteSmy juz przygotowani do sformulowania drugiej zasady termodynamiki
w oparciu o pojecie entropii. PoniewaZz zasada ta jest uogélnieniem wnioskéw wynikaja-
cych z doswiadczenia, nie mozemy jej udowodnié, a tylko ja napisa¢ i wykazad, Ze zawarte
w niej stwierdzenie pozostaje w zgodzie z do$wiadczeniem i jest rownowazne sformulo-
waniom drugiej zasady, podanym wczesniej. W tym duchu stwierdzamy, Ze druga zasada
termodynamiki brzmi nastgpujaco: Samorzutne procesy, ktdre zaczynajq sie jednym
stanem réwnowagi, a konczq innym stanem réwnowagi, mogq przebiegaé tylko w takim
kierunku, z ktorym zwiqzany jest wzrost sumy entropii ukladu i otoczenia.

Na wzér naszych poprzednich krétkich sformutowan dotyczacych zerowej i pierwszej
zasady termodynamiki (patrz str. 559) tak mozna lapidarnie ujac¢ istotg drugiej zasady:
Istnieje uZyteczna zmienna termodynamiczna zwana entropiq. Druga zasada méwi nam
takze, w jaki sposob nalezy postugiwa¢ si¢ ta zmienng, w celu stwierdzenia, czy dany pro-
ces moze zachodzi¢ w przyrodzie.

Dwa do$wiadczenia opisane w paragrafie 25-8 (rozprgzanie swobodne i przewodnictwo
ciepta) przebiegaja zgodnie z druga zasada. Entropia uktadu rosnie w kazdym z tych pro-
ceséw (nieodwracalnych). Zauwazmy tu, e entropia otoczenia w obydwu przypadkach
pozostaje nie zmieniona, poniewaz dzigki temu, Ze oba procesy byly przeprowadzane
w oslonie adiabatycznej, nie bylo zadnej wymiany ciepla z otoczeniem. Tak wigc, zgodnie
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z wymaganiami naszego sformulowania drugiej zasady, w kazdym z tych (samorzutnych)
proceséw suma entropii ukladu i otoczenia rosnie.

Druga zasada w postaci napisanej przez nas stosuje sie wylacznie do proceséw nie-
odwracalnych, poniewaz tylko takie procesy maja ,,naturalny’ kierunek przebiegu. T rze-
czywiscie (patrz paragraf 25-1) zrozumienie naturalnego kierunku przebiegu takich pro-
cesow jest glownym zagadnieniem drugiej zasady termodynamiki. Natomiast procesy
odwracalne moga przebiega¢ réwnie dobrze w obu kierunkach, a suma entropii ukladu
i otoczenia w procesach odwracalnych nie zmienia sig. Tak jest dzigki temu, ze gdy cieplo
dQ przenoszone jest z otoczenia do ukladu, to entropia otoczenia maleje o dQ/T, podczas
gdy entropia ukladu rosnie o dQ/T; a wiec catkowita zmiana sumy entropii ukladu i oto-
czenia jest réwna zeru. To, Ze proces jest odwracalny, znaczy, Ze temperatury uklady
i otoczenia podczas przeplywu ciepla moga si¢ réznié tylko o rézniczkowg wielkoéé d T
fakt ten jaskrawo kontrastuje z sytuacja w zagadnieniu (nicodwracalnego) przewodnictwa
ciepla (opisanym w poprzednim paragrafie), gdzie réznica temperatur dwéch zetknigtych
cial byla duza.

Inng klas¢ szczegélnie interesujacych proceséw stanowia procesy adiabatyczne (od-
wracalne i nicodwracalne): nie sa one zwigzane z przeplywem ciepla pomiedzy ukladem
1 otoczeniem, w zwigzku z czym jedyna mozliwa zmiang entropii jest tu zmiana entropii
samego ukladu. Na podstawie naszego sformulowania drugiej zasady termodynamiki
oraz uwag na temat procesow odwracalnych z poprzedniego paragrafu, wnioskujemy, ze

Sy =8, (odwracalny proces adiabatyczny)

oraz

Sy > S, (nieodwracalny proces adiabatyczny),

gdzie Sy i S; sa odpowiednio koricowa i poczatkowa entropia ukladu.

Nasze sformulowanie drugiej zasady jest zgodne ze sformutowaniem Clausiusa (str. 626), w ktérym
stwierdza si¢, ze nie moze istnie¢ ,,doskonata” maszyna chlodzaca (patrz rys. 25-6). Gdyby istniala taka
maszyna, wowczas entropia zbiornika o nizszej temperaturze powinna zmaleé¢ o Q/T,, entropia zbiornika
0 wyZszej temperaturze powinna wzrosngé o Q/T, a entropia ukladu nie zmienilaby si¢, poniewaz uklad
przebiegajac zamkniety cykl powraca do stanu poczatkowego. Sumaryczna zmiana entropii uktadu i oto-
czenia jest tu jej obnizenie, poniewaz T, < T;. Stanowi to pogwalcenie drugiej zasady termodynamiki
w jej sformutowaniu podanym przez nas, i jezeli chcemy zachowaé to sformutowanie, musimy wnioskowaé
(za Clausiusem), ze nie istnieje doskonala maszyna chlodzaca.

Nasze sformutowanie drugiej zasady jest réwniez zgodne ze sformutowaniem Kelvina-Plancka, w kto-
rym stwierdza sig, ze nie moze istnie¢ ,,doskonaly” silnik cieplny (patrz rys. 25-6). Gdyby istniat taki
silnik, wowczas entropia zbiornika ciepta o temperaturze T musialaby zmaleé o Q| T, a entropia uktadu
nie zmienilaby si¢, poniewaz uklad przebiegajac zamkniety cykl powraca do stanu poczatkowego. Sumaryczna
zmiang entropii uktadu i otoczenia jest tu jej obnizenie. Stanowi to pogwalcenie drugiej zasady termo-
dynamiki w jej sformutowaniu podanym przez nas, i jezeli chcemy zachowaé to sformutowanie, musimy
wnioskowa¢ (zgodnie z Kelvinem), ze nie istnieje ,,doskonaly” silnik cieplny.

Przyklad 3. Obliczy¢ zmiane entropii ukladu, ktérym jest 1 kg lodu o temperaturze 0°C, gdy 16d
topi si¢ w spos6b odwracalny, przechodzac w wode o takiej samej temperaturze. Utajone ciepto topnienia
wynosi 79,6 cal/g.

Zadanie, by proces topnienia lodu przebiegal w sposéb odwracalny, oznacza, ze musimy doprowadzi¢
cieplo ze zbiornika, ktérego temperatura przewyzsza 0°C tylko o rozniczkowa wielkosé; gdy temperaturg
zbiornika obnizymy o wielko$¢ rozniczkowa ponizej 0°C, stopiony 16d zacznie zamarzaé. Poniewaz pro-
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ces jest odwracalny, w celu obliczenia zmiany entropii ukladu mozemy postuzy¢ si¢ roOwnaniem (25-12).
Temperatura jest stata i rowna 273 K. Dlatego tez

(o] Qo
dQ 1 Q
Swody_slodu =\ = Q7= dQ =
§ T T§ T

Ale poniewaz wiemy, ze
Q = 103 g- 79,6 cal/g = 7,96 10* cal,
wiec wyliczamy, ze
7,96 - 10*
Swody — Stodu = T—cal/K = 292 cal/K = 1220 J/K.

W oméwionym przykladzie odwracalnego topnienia lodu sumaryczna zmiana entropii ukfadu i oto-
czenia wynosi zero, jak zawsze w procesach odwracalnych. Obliczona wyzej zmiana entropii jest przy-
rostem entropii ukladu; dokladnie o tyle samo maleje entropia otoczenia (—1220 J/K), poniewaz ze zbior-
nika (otoczenia) odptywa, w temperaturze 273 K, cieplo potrzebne do stopienia lodu.

W praktyce topnienie lodu jest zwykle procesem nieodwracalnym. Tak jest na przykiad wtedy, gdy
brylke lodu wrzucamy do szklanki z woda o temperaturze pokojowej. Zachodzacy proces ma tu Scisle
okreélony, naturalny kierunek przebiegu — 16d sig topi. W procesie tym, zgodnie z wymaganiami drugiej
zasady, sumaryczna entropia ukfadu i otoczenia wzrosnie. Przyklad (nieodwracalnego) przewodnictwa
ciepla, oméwiony w poprzednim paragrafie, pozwala zrozumie¢ to zagadnienie.

Przyklad 4. Obliczyé zmiang entropii zachodzaca w gazie doskonalym, podczas odwracalnego, izo-
termicznego rozprezania tego gazu od objgtosci Vi do objetosci V.
Z pierwszej zasady termodynamiki wynika, Ze
dU = aQ—pdV.
Poniewaz U dla gazu doskonatego zalezy wylacznie od temperatury, a temperatura jest stata, wiec dU = 0.
Stad

dQ = pdv
oraz ¢ q
| 4
4s =3¢ _ rd¥
T T
Ale poniewaz
pV = nRT,
wigc
dv
dS = nR—,
V
skad
Vy
av 12
S,—S; = 'S nR—-nRin > (25-14)
t

Poniewaz jednak V, > Vi, wiec Sy > S, czyli entropia gazu ro$nie.

Aby moéc przeprowadzié ten proces, musimy mie¢ zbiornik o temperaturze T, ktéry styka si¢ z ukladem
i dostarcza mu ciepto. Entropia zbiornika wskutek tego maleje o SdQ/T[= nRIn(V,|V1)), tak ze w procesie
tym suma entropii ukladu i otoczenia nie zmienia si¢. Podobnie jak to bylo w poprzednim przykladzie,
jest to charakterystyczna cecha procesu odwracalnego.

25-10. Entropia a nieuporzqdkowanie

Entropia jest zwiazana z nieuporzadkowaniem, a teza drugiej zasady termodynamiki,
ze w procesach naturalnych entropia sumy (uklad + otoczenie) roénie, jest réwnowazna
stwierdzeniu, ze w procesach tych nieuporzadkowanie sumy (uklad + otoczenie) rosnie.

Istnieja dwa podejécia zwiazane z tym punktem widzenia i przedyskutujemy kolejno
oba. Pierwsze podejscie, jakosciowe, pozwala intuicyjnie zrozumie¢ sens réwnowaznosci
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entropii i nieuporzadkowania. Podejécie drugie, formalne, pozwala wyrazi¢ ilociowo te
rownowaznosé.

Rozwazmy z jakosciowego punktu widzenia trzy przyklady, z ktérych dwa pierwsze
omawialiémy juz w § 25-8. S3 to wszystko ,,procesy naturalne”, tzn. nie ma watpliwosci,
w jakim kierunku, pozostawione samym sobie, beda zachodzié. Zastandéwmy si¢ teraz,
jako$ciowo, w jakim sensie koficowy stan (réwnowagi) jest bardziej nieuporzadkowany
niz stan poczatkowy.

1. Rozprezanie swobodne. Przy swobodnym rozprezaniu (paragraf 22-7) czasteczki gazu zamknietego
poczatkowo w polowie objgtosci zbiornika, wypetniaja nastgpnie caty zbiornik. Przy kazdej ,,rozsadnej’’
definicji stowa ,,nieuporzadkowanie” otrzymujemy woéwczas uklad bardziej nieuporzadkowany w takim
samym sensie, w jakim méwimy, Ze nieuporzadkowanie rosnie, gdy $mieci znajdujace si¢ na jednym pustym
placu zostaja rozrzucone po dwoch takich placach. Méwiac scislej, nieuporzadkowanie wzrosto, poniewaz
straciliémy cze$¢ naszej zdolnosci do klasyfikowania czasteczek. Stwierdzenie: »»Czasteczki sa w zbiorniku”
jest ztego punktu widzenia stabsze niz stwierdzenie: »,czasteczki znajduja si¢ w lewej polowie zbiornika”,

2. Przewodnictwo ciepta. W tym przykladzie dwa ciala o r6znych temperaturach T, i T;, po zetknigciu
ze soba osiagaja jednakowa temperature posrednia T. W tym samorzutnym procesie znowu uklad stat si¢
bardziej nieuporzadkowany, poniewaz utracili$my czgé¢ zdolnosci do klasyf ikacji czasteczek. Z tego punktu
widzenia stwierdzenie: ,,Ze wszystkimi czasteczkami ukladu wiaze sie, w sensie réwnania (23-6), tempera-
tura 7, jest slabsze niz stwierdzenie: ,,Ze wszystkimi czasteczkami ciala 4 wiaze si¢ temperatura T,
a ze wszystkimi czasteczkami ciata B wiaze si¢ temperatura T,”. Jasne jest, ze w tym procesie uporzadko-
wanie zmniejszylo sig.

3. Mieszanie kawy w filizance. Przyjmijmy, ze kto§ miesza kawe w filizance, a nast¢pnie wyjmuje ty-
zeczke. W stanie poczatkowym mamy do czynienia z uporzadkowanym ruchem wirujacej kawy. W kofico-
wym stanie rownowagi czasteczki kawy poruszaja si¢ w sposob chaotyczny. W oczywisty sposob podczas
tego samorzutnego nieodwracalnego procesu nieuporzadkowanie wzrosto.

Przedyskutujmy teraz ilosciowq zaleino§¢ pomiedzy entropia i nieuporzadkowaniem. W mechanice
statystycznej nadajemy Sciste znaczenie nieuporzadkowaniu i wiazemy je z entropia nastgpujacy zaleznos-
cia:

S = klnw; (25-15)

k jest tu stala Boltzmanna, S — entropia ukladu, a w, ktére mozemy nazwaé parametrem nieuporzqdkowa-
nia, jest prawdopodobieristwem tego, ze uklad znajduje si¢ w danym stanie (w odniesieniu do wszystkich
innych dostepnych dla niego stanéw). R6wnanie to wiaze wielkosé termodynamiczng (czyli makroskopowa),
entropig, z wielkoscia statystyczna (czyli mikroskopowa), prawdopodobiefistwem.

Zilustrujmy to, obliczajac zmiang entropii gazu doskonatego w procesie rozprezenia izotermicznego.
Liczba czasteczek i temperatura nie zmieniaja si¢ w tym procesie, natomiast zmienia si¢ objetos¢. Prawdo-
podobiefistwo znalezienia danej czasteczki w obszarze o objetosci ¥ jest proporcjonalne do V; znaczy to,
Ze im wigksze jest ¥, tym wicksza jest szansa na znalezienie tej czasteczki wewnatrz V. Stad prawdopodo-
biefistwo znalezienia pojedynczej czasteczki w objetosci ¥ wynosi

wy; = cV,

gdzie c jest stala. Prawdopodobiefistwo znalezienia réwnoczesnie N czasteczek w objetosci ¥ jest N-krot-
nym iloczynem w,. A wigc prawdopodobiefistwo takiego stanu ukladu, w ktérym w objetosci ¥ znajduje
si¢ N czasteczek, wynosi

w=wl = (cV)". (25-16)

Jezeli na przyklad prawdopodobiefistwo znalezienia pojedynczej czasteczki w ¥ jest réwne 3 (tzn.
istnieje 50%; szans na to, ze ta czasteczka znajduje si¢ w ¥V i 509 szans na to, ze czasteczka znajduje sie
poza V), to prawdopodobiefistwo znalezienia dwéch czasteczek w ¥ jest rowne }. Istnieja tu czteryjedna-
kowo prawdopodobne stany (obie czasteczki wewnatrz; obie na zewnatrz; pierwsza wewnatrz, a druga
na zewnatrz; pierwsza na zewnatrz, a druga wewnatrz), a tylko jeden z nich jest stanem z obiema czas-
teczkami wewnatrz V.
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Jezeli teraz polaczymy rownanie (25-15) z réownaniem (25-16), otrzymamy
S = kN(lnc+InV).

Stad roznica entropii pomigdzy stanem o objetosci Vy i stanem o objetosci ¥, (temperatura i liczba
czasteczek pozostaja takie same) jest rowna
V. RN _ V, v,
Sf—Sg = kN(lnc+an,)—kN(lnc+an,) = kNlnf/— = -——ln—V—— = nRln—.

i o i i
Pozostaje to w doskonalej zgodnosci ze $cile termodynamicznym wynikiem, podanym w réwnaniu (25-14).

Whaénie na podstawie otrzymanego wyzej rownania (25-16) stwierdzamy, ze podczas izotermicznego
rozprezania nieuporzadkowanie rosnie; z réwnania tego na parametr nieuporzadkowania przed rozpre-
zeniem otrzymamy warto$é (cV)¥, a na parametr nieuporzadkowania po podwojeniu objetosci wartos
(c 2V )

Nalezy uwazaé, zeby nie identyfikowaé intuicyjnego, jakoSciowego pojecia ,,nieuporzadkowanie”
ze $cistym ilosciowym znaczeniem nadanym temu pojeciu tutaj. Istnieje oczywiscie pewne powiqzanie
pomigdzy jakosciowym pojeciem ,,nieuporzadkowanie” i entropia zdefiniowana zar6wno w sposéb makro-
skopowy jak i mikroskopowy, ale o identycznosci mozemy mowié tylko w przypadku $cislego znaczenia
jakie nadali$my pojeciu ,,nieuporzadkowanie™ powyzej.*

Statystyczna definicja entropii, zawarta w réwnaniu (25-15), wiaze obraz termodynamiczny z obrazem
statystyczno-mechanicznym i umozliwia sformutowanie drugiej zasady termodynamiki na gruncie statystycz-
nym. Kierunek przebiegu proceséw samorzutnych (w kierunku wigkszej entropii) jest okreslony przez prawa
prawdopodobienstwa (w kierunku stanu bardziej prawdopodobnego). Stan rownowagi w ujeciu termodyna-
micznym jest stanem o najwigkszej entropii, a W ujeciu statystycznym — stanem najbardziej prawdopo-
dobnym. Widzieliémy jednak, ze moga wystgpowaé fluktuacje wokot stanu réwnowagi (np. ruchy Browna).
Z tego punktu widzenia nie jest rzecza absolutnie pewna, ze we wszystkich procesach samorzutnych entropia
roénie. Fntropia moze czasami maleé. Gdyby$Smy mogli poczekaé dostatecznie dtugo, moglibySmy zaobser-
wowa¢ najbardziej nieprawdopodobny proces: w goracy dzien lata moglaby zamarzna¢ woda w stawie,
albo w pokoju pojawié si¢ nagle lokalna pr6znia. Chociaz takie wydarzenia sa mozliwe, to jednak gdy obli-
czymy prawdopodobiefistwo ich zajscia, okazuje sig, Ze jest ono niewiarygodnie male. Druga zasada termo-
dynamiki wskazuje nam wiec tylko najbardziej prawdopodobny bieg zdarzen, a nie jedynie mozliwe zda-
rzenia. Jednakze obszar jej zastosowan jest tak ogromny, a szanse wystapienia zdarzen sprzecznych z ta
zasada tak male, ze zajmuje ona wyrdznione miejsce, jako jedna z najbardziej pozytecznych i ogdlnych zasad
we wszystkich naukach przyrodniczych.

Pytania

1. Jakie warunki powinien spelniaé uklad, aby znajdowal si¢ w stanie réwnowagi termodynamicznej?

2. Czy sa odwracalne ktore$ z nastepujacych zjawisk: (a) potrzasanie pusta butelka po wodzie so-
dowej; (b) mieszanie koktajlu, (c) topienie si¢ kostki lodu w szklance mrozone;j herbaty; (d) spalanie si¢
ktody drzewa opalowego; (¢) przedziurawienie opony samochodowej; (f) koficzenie ,,Niedokoriczonej
Symfonii”’; (g) pisanie tej ksiazki?

3. Podaé kilka przykltadéw nieodwracalnych proceséw zachodzacych w przyrodzie.

4. Czy w przypadku nieodwracalnego procesu, przedstawionego na rys. 25-1, mozemy obliczy¢ pracg
za pomoca znajdowania wielkosci pewnej powierzchni na wykresie p¥? Czy w procesie tym jest wykony-
wana jakakolwiek praca?

5. Czy okreslong ilo§¢ energii mechanicznej mozna w catoéci zamieni¢ na ciepto? Jesli tak, to poda¢
jaki$ przyklad tego.

6. Czy mozna podaé przyklad procesu odwracalnego, za pomoca ktorego do ukladu dostarczane jest
cieplo? Czy ogrzewanie uktadu za pomoca palnika Bunsena jest procesem odwracalnym?

7. Wyja$nié¢ jakosciowo, w jaki sposob sily tarcia miedzy poruszajacymi si¢ powierzchniami wytwarzaja
cieplo. Czy moze wystapi¢ proces odwrotny (zamiana ciepta na wzgledny ruch tych powierzchni)?

* Konkretne przyklady, patrz artykut: P. G. Wright, Entropy and Disorder, Contemporary Physics,
November 1970.
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8. Klocek powraca do swojego poczatkowego polozenia, tracac na skutek tarcia pewnq ilo$¢ energii
mechanicznej, ktéra zamienia si¢ na cieplo. Czy proces ten jest odwracalny termodynamicznie?

9. Aby przeprowadzi¢ pelny cykl Carnota, nie musimy koniecznie zaczynaé od punktu a (rys. 25-4),
lecz réwnie dobrze obieg mozemy rozpocza¢ z punktu b, c, d lub z jakiegokolwiek punktu posredniego.
Wyjasni¢ to.

10. Skoro cykl Carnota nie zalezy od rodzaju substancji roboczej, rzeczywiste silniki powinny byé
réwniez, w pewnym stopniu, niezalezne od rodzaju paliwa. Dlaczego wigc w przypadku rzeczywistych sil-
nikéw tak starannie dobieramy odpowiednie paliwo, takie jak wegiel, benzyna czy materialy rozszczepialne?
Dlaczego nie uzywa si¢ jako paliwa kamieni?

11. Czy moglibySmy okredli¢ sprawno$¢ silnika termodynamicznego jako 5 = W/|Q,, zamiast
n = W/Q.? Dlaczego tak nie czynimy?

12. W jakich warunkach doskonaly silnik cieplny méglby mie¢ sprawnosé 100%4?

13. Jakie czynniki wplywaja na zmniejszenie sprawnosci silnika cieplnego w stosunku do jej maksymal-
nej mozliwej warto$ci?

14. Czy, jedli si¢ chce mozliwie najbardziej wydajnie zwigkszyé sprawno$é silnika Carnota, trzeba
zwigksza¢ T, utrzymujac stala warto$¢ T, czy tez obnizaé T, utrzymujac stalg warto$é 7,?

15. Czy mozna ochlodzi¢ kuchnig zostawiajac otwarte drzwi elektrycznej lodéwki? Wyjasni¢ to.

16. Czy jest mozliwa koncepcja silnika cieplnego dzialajacego pomigdzy ciepla powierzchniowa woda
tropikalnego oceanu a zimniejsza woda pod powierzchnia? Czy jest to praktyczne rozwiazanie? (Patrz:
Clarence Zener, Solar Sea Power, Physics Today, January 1973.)

17. Czy przy ruchu czysto mechanicznym mamy do czynienia ze zmianami entropii?

18. Jedna z dwu prébek gazu, majacych poczatkowo takie same temperatury i ci$nienia, sprezamy
izotermicznie, a druga adiabatycznie, od objetosci ¥ do objetosci V/2. W ktérej probee bedzie wieksze
ci$nienie koficowe? Czy w ktorym$ z tych proceséw zmieni sig entropia gazu?

19. Przypus¢émy, ze zdecydowaliémy si¢ charakteryzowaé stan gazu za pomoca jego entropii oraz
temperatury bezwzglednej, zamiast za pomoca ciénienia i objetoci. (a) Jak wygladalby na wykresie 7,8
cykl Carnota? (b) Jaki sens fizyczny (jesli jakikolwiek) mozna przypisa¢ polu powierzchni pod krzywa na
wykresie we wspoirzednych T,S?

20. Wyobrazmy sobie pudetko zawierajace bardzo mala liczbe czasteczek, powiedzmy pieé. Przypad-
kowo musi si¢ czasami zdarzy¢, ze wszystkie te czasteczki znajda sie w lewej polowie pudelka, a prawa po-
lowa pozostanie pusta. Bedzie to wiaénie proces odwrotny do ‘procesu swobodnego rozprezania, o ktérym
méwiliSmy, ze jest nieodwracalny. Jak mozna to wytlumaczy¢?

21. Wykazaé, ze podczas zamiany pracy na cieplo spowodowanej tarciem miedzy $lizgajacymi sie
powierzchniami catkowita entropia ukladu wzrasta.

22. Skomentowaé nastepujace twierdzenie: ,,Silnik cieplny zamienia nieuporzadkowany ruch mecha-
niczny na ruch uporzadkowany”.

23. Jeéli ukladamy karty w tali¢ albo jesli, na przyklad, ukladamy obok siebie cegly, z ktorych be-
dziemy budowaé¢ dom, to zwiekszamy stopien uporzadkowania otaczajacego nas $wiata. Czy narusza to
druga zasade¢ termodynamiki. Wyjasni¢ to.

24. Proces narodzin czlowieka wydaje si¢ wprowadzaé wzrost uporzadkowania. Czy wiec proces ten
famie prawo rzadzace entropia ukfadu? (Patrz: Prigogine, Nicolis i Babloyantz, Thermodynamics of Evo-
lution, Physics Today, November 1972.)

25. Jezeli rozciagniemy szybko pasek gumy, stanie si¢ on cieplejszy od otoczenia; ten sam pasek stanie
si¢ wyraznie chlodniejszy, jesli pozwolimy mu gwaltownie si¢ skurczy¢; pasek za$, na ktérym zawieszony
jest jaki$ cigzar, podczas ogrzewania kurczy si¢. Wytlumaczy¢ te fakty, korzystajac z tego, ze czasteczki
gumy skladaja si¢ z diugich, przeplatajacych sie, poprzecznie wiazanych laficuchéw atoméw, rozmieszczo-
nych zupelnie przypadkowo.

26. Wyjasni¢ stwierdzenie: ,,Promienie kosmiczne padajace na Ziemig nieustannie obnizajq jej entropie™.
Czy jest to sprzeczne z drugy zasada termodynamiki?

27. Ze Slorica (temperatura powierzchniowa 6000 K) na Ziemig (temperatura powierzchniowa 300 K)
przeplywa cieplo. Wykaz, ze entropia ukladu Ziemia-Storice rognie podczas tego procesu.

28. Czy jest prawda, ze energia cieplna wszechéwiata staje si¢ stopniowo coraz mniej dostepna? Dla-
czego?
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29. Czy mozna postugiwaé si¢ ,,ziemska” termodynamika, ktdra jak wiadomo stosuje si¢ do ograni-
czonych i izolowanych cial, w odniesieniu do catego wszech$wiata? Jesli tak, to czy wszech§wiat jest ogra-
niczony i od czego wszech$wiat jest izolowany?

30. Mozna sparafrazowaé pierwsza, druga i trzecia zasad¢ termodynamiki nastgpujaco: (1) Nie mo-
esz nic wygraé; (2) Nie mozesz nawet ,,wyj$¢ na swoje”’; (3) Nie mozesz opusci¢ gry. Wyjasnij w jakim
sensie te zdania mozna dopusci¢ jako zastgpcze.

31. Przedyskutowaé zdanie, ktérego autorami sa Panofsky i Phillips: ,,Z punktu widzenia formalnej
fizyki istnieje tylko jedno pojecie asymetryczne wzgledem czasu, mianowicie entropia. Wobec tego wydaje
sie rozsadne zalozenie, ze druga zasadg termodynamiki mozna wykorzysta¢ do nadania czasowi znaczenia
niezaleznego od zadnego uktadu odniesienia; przyjmiemy wigc, ze dodatni kierunek czasu jest zgodny z kie-
runkiem statystycznego wzrostu nieuporzadkowania, czyli wzrostu entropii...” (Patrz: David Layzer,
The Arrow of Time, Scientific American, December 1975.)

Zadania

Paragraf 25-3

1. Silnik cieplny, ktorego substancja robocza jest gaz doskonaly, przebiega cykl Carnota migdzy
temperaturami 227°C i 127°C. W wyzszej temperaturze pochlania on 6,0+ 10* cal ciepla. (a) Jaka ilo§é
pracy w ciagu jednego cyklu moze wykona¢ ten silnik? (b) Jaka jest sprawno$¢ silnika?

Odp.: (a) 1,2-10* cal. (b) 20%.

2. W pewnym cyklu Carnota izotermiczne rozprezanie gazu odbywa si¢ w temperaturze 400 K, a izo-
termiczne sprezanie w temperaturze 300 K. Podczas rozprezania gaz pochtania 500 cal ciepla. Obliczy¢:
(a) prace wykonana przez gaz podczas izotermicznego rozprezania, (b) cieplo usunigte z gazu podczas
izotermicznego sprezania i (c) prace wykonana nad gazem podczas izotermicznego sprezania.

3. Jezeli odwrocimy cykl Carnota, otrzymamy ,,doskonala” maszyng chlodzaca, ktéra pobiera cieplo
Q, w niiszej temperaturze T i oddaje cieplo Q1 w wyzszej temperaturze T;. Réznica ciepla rowna jest
pracy W, jaka nalezy przy tym wykonaé. (a) Wykaza¢, ze

W T,—-T,
=0 P
(b) Wspélczynnik wydajnosci chtodniczej K takiej ,,Jodéwki” zdefiniowany jest jako stosunek ciepta pobra-
nego z zimniejszego #rodla do pracy wykonanej przy napedzaniu ,,lodoéwki”, w czasie jednego cyklu. Wy-
kazaé, ze w idealnym przypadku

T,
T,—T,
W rzeczywistych lodéwkach K ma warto$¢ 5 lub 6. (c) W lodéwce mechanicznej niskotemperaturowe zZwoje
maja temperature —13°C, a temperatura gazu sprezonego w kondensorze pary wynosi 27°C. Czemu
réwny jest teoretyczny wspdiczynnik wydajnoéci chlodniczej tej lodowki?

Odp.: (¢) 6,5.

4. Jaka jest sprawno§¢ odwracalnego silnika cieplnego, w poréwnaniu ze wspélczynnikiem wydajnosci
chtodniczej maszyny chiodzacej, otrzymanej przez odwrocenie biegu tego silnika?

5. (a) Mamy silnik Carnota oraz dwa zbiorniki, goracy o temperaturze 320 K oraz zimny o tempera-
turze 260 K. Jaka prace moze wykonaé ten silnik, jesli pochiania on z goracego zbiornika 500 J ciepta?
(b) Odwracamy bieg tego silnika, tak Ze pracuje on jako maszyna chlodzaca migdzy tymi samymi dwoma
zbiornikami. Jaka prace zewnetrzna nalezy teraz wykonaé, aby usuna¢ z zimnego zbiornika 1000 J ciepia?

Odp.: (a) 94 J; (b) 230 J.

6. (a) Jaka prace nalezy wykonaé, aby przenie$é 1 J ciepla ze zbiornika o temperaturze 7°C do zbior-
nika o temperaturze 27°C, poslugujac si¢ maszyna chlodzaca przebiegajaca odwrotny cykl Carnota?
To samo obliczyé dla zbiornikéw o temperaturach: (b) —73°C i 27°C, (¢) —173°C i 27°C oraz (d)
—223°C i 27°C.

7. (a) Zrobi¢ doktadny wykres cyklu Carnota dla 1 mola gazu doskonalego, na ptaszczyznie pV. Niech
punkt a odpowiada ciénieniu p = 1,0 atm i temperaturze T = 300 K, a punkt b ciénieniu p = 0,5 atm
i temperaturze T = 300 K; zbiornik zimniejszy ma temperaturg 100 K. Niech » = 1,5. (b) Znalez¢ gra-
ficznie pracg wykonana podczas tego cyklu. (c) Obliczy¢ pracg analitycznie.

Odp.: (c) 1150 J.

K=
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8. W dwustopniowym silniku cieplnym Carnota pierwszy stopiefi pochtania cieplo Q, w tempera-
turze Ty , wykonuje pracg W, oraz oddaje cieplo Q» w niZszej temperaturze T . Drugi stopieni pochtlania cieplo
oddane przez pierwszy, wykonuje pracg¢ W- i oddaje cieplo Q3 w temperaturze T5. Udowodnié, ze spraw-
no$¢ tego silnika wynosi (T1—T5)/T;.

Paragraf 25-5

9. W zlozonej turbinie pracujacej z parami rteci oraz z para wodng, para rteci pochodzaca z kotla
o temperaturze 470°C ogrzewa par¢ wodna znajdujaca si¢ w kotle majacym temperaturg 240°C. Turbina
parowa otrzymuje par¢ wodna o tej temperaturze i oddaje ja do kondensora pary majacego temperature
38°C. Jaka jest maksymalna sprawno$¢ tego ukladu?

Odp.: 58%.

10. W pomieszczeniu, w ktorym znajduje si¢ aparat do skraplania helu, panuje temperatura 300 K.
Jaka jest najmniejsza warto$¢ stosunku ciepta uwalnianego do pomieszczenia, do ciepla usuwanego
z helu, jezeli hel w aparacie ma temperatur¢ 5 K?

11. Zalézmy, ze w skorupie ziemskiej blisko jednego z biegunéw, gdzie powierzchniowa temperatura
wynosi —40°C, wywiercono szyb do glgbokosci, na ktorej temperatura wynosi 800°C. (a) Jaka jest teore-
tyczna granica sprawnoéci silnika pracujacego pomigdzy tymi temperaturami? (b) Z jaka szybkoscia pro-
dukowatoby wode o temperaturze 0°C urzadzenie o mocy 100 MW znajdujace si¢ na powierzchni, gdyby
uzywalo do topienia lodu o temperaturze —40°C calego ciepla uwalnianego do niskotemperaturowego
zbiornika? Cieplo wlasciwe lodu wynosi 0,50 cal/g-K, jego cieplo topnienia jest rowne 80 cal/g.

Odp.: (a) 78%. (b) 239 kg/s.

12. Silnik lodéwki ma moc uzyteczna 200 W. Jaka maksymalng ilo§¢ ciepla mozna usunaé z lodowki
w ciggu 10 min (przy zalozeniu, Ze sprawno$¢ ma warto$¢ maksymalng), jesli wewnatrz lodéwki panuje
temperatura 270 K, a na zewnatrz 300 K?

13. Pompa cieplna pobiera z atmosfery znajdujacej si¢ na zewnatrz domu ciepto Q,, w temperaturze 7>,
i oddaje wigksza iloéé ciepla Q,, w temperaturze T, do powietrza zawartego wewnatrz domu. Zostaje przy
tym wykonana praca W. (a) Narysowa¢ schematyczny diagram pompy cieplnej. (b) Jakie s3 zasadnicze
réznice miedzy taka pompa cieplna a maszyna chlodzaca? (c) W jaki sposob zaleza od siebie Q,, Q, i W?
(d) Czy mozna odwrdcié bieg pompy i uzywa¢ jej latem do chlodzenia mieszkania? Wyjasnié to. (e) Jakie:
zalety ma taka pompa w pordwnaniu z innymi urzadzeniami ogrzewajacymi?

14. Pompa cieplna przenosi cieplo z zewnatrz, gdzie panuje temperatura —5°C, do wnetrza pokoju,
o temperaturze 17°C, przy czym potrzebna energia dostarczana jest przez silnik elektryczny. Ile dzuli ciepta
na kazdy dzul zuzytej energii dostarcza taka pompa do pokoju, przy zalozeniu maksymalnej sprawnosci?

15. Silnik benzynowy o wewnetrznym spalaniu mozna w przyblizeniu opisa¢ cyklem pokazanym na
rys. 25-10. Zalézmy, ze mamy tam gaz doskonaly i ze wspdlczynnik sprezania wynosi 4:1 (V, = 4V)).

p
3pi+-

adiabata

adiabata

14 4 V' Rys. 25-10. Zadanie 15

Zatbézmy, ze p3 = 3p,. (a) WyraZ ciénienie i temperature kazdego ze zwrotnych punktéw wykresu na plasz-
czyinie pV jako funkcje zmiennych p; i V; oraz stosunku ciepel wlasciwych gazow. (b) Jaka jest sprawno$¢
cyklu?

Odp.: (a) T, = 3Ty, Ts = 3(4)'~*Ty, Ty = (4)'~*Ty, p; = 3p1, ps = (3) (A)~*p;, pa = @)~*py,
®) 1-@)r-=
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Paragraf 25-6

16. Korzystajac z réwnania stanu gazu doskonalego oraz z réwnania opisujacego przemiang adiaba-
tyczna tego gazu, wykazaé, ze nachylenie dp/dV adiabaty na wykresie p¥ wynosi —xp/V, a nachylenie
izotermy na tym samym wykresie jest rtowne —p/V. Poslugujac si¢ tym wynikiem udowodni¢, e adiabaty
s3 bardziej strome niz izotermy.

17. Przypu$émy, ze do okre$lenia temperatury, zamiast T uzywamy —1/7. Jednostka tej nowej miary
temperatury moze byé na przyklad stopien Nivleka (czytane wspak nazwisko Kelvin), °N. Jaka bedzie
kolejnosé temperatur mierzonych w °N, dla temperatur T-rozciagajacych si¢ od dodatnich do ujemnych
wartoéci? (Patrz notka na stronie 531.)

Paragraf 25-7

18. Jeden mol jednoatomowego gazu doskonalego przechodzi ze stanu poczatkowego o ciénieniu p
i objetosci ¥ do stanu koricowego o ci§nieniu 2p i objetosci 27 na dwoch réznych drogach. (I) Gaz rozszerza
sie izotermicznie do chwili, gdy jego objgtos¢ podwoi sig, a potem jego ciénienie wzrasta — przy stalej
objetosci — do stanu koficowego. (II) Gaz jest sprezany izotermicznie do chwili, gdy jego ciénienie dwu-
krotnie wzro$nie, a nastepnie objgtos¢ gazu wzrasta — przy stalym ci$nieniu — do warto$ci koricowe;j.

Przedstawié¢ droge kazdego z tych proceséw na wykresie pV. Dla kazdego procesu obliczy¢: (a) cieplo
pochloniete przez gaz w kazdej czeéci procesu; (b) pracg wykonana przez sily zewnetrzne w kazdej czgdci
procesu; (c) zmiang energii wewnetrznej gazu U,— U, oraz (d) zmiang entropii gazu Sy—S;. Otrzymane
wielkoéci' wyrazi¢ przez p i V.

Paragraf 25-8

19. Przy bardzo ostroznym pobieraniu ciepla z wody w temperaturze 0°C, pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, mozemy wode ochlodzié nie powodujac jej zamarzania. Przypu$émy, Ze zanim zaczal sig two-
rzy¢ 16d, woda zostala ozigbiona do —5°C. Jaka bedzie zmiana entropii na jednostke masy przy naglym
zamarznieciu, ktére nastapi w tym momencie?

Odp.: —0,30 cal/g- K.

20. Przy pomiarze ciepla wlasciwego do 50 g wody o temperaturze 20°C wrzucono 200 g aluminium
(c, = 0,215 cal/g- K) o temperaturze 100°C. ZnaleZ¢ roznice entropii calego ukladu pomigdzy stanem
koficowym i stanem przed wrzuceniem aluminium do wody.

21. Szescian lodu o masie 8,00 g i temperaturze —10,0°C zostal wrzucony do termosu zawierajacego
100 cm?® wody o temperaturze 20,0°C. Jaka bedzie zmiana entropii ukladu w momencie, gdy osiagnie on
koficowy stan réwnowagi? Cieplo whasciwe lodu wynosi 0,52 cal/g- K.

Odp.: +0,15 cal/K.

22. Kostka lodu o masie 10 g i temperaturze —10°C zostala umieszczona w jeziorze, ktérego tempe-
ratura wynosi + 15°C. Oblicz zmiang entropii ukladu, gdy kostka lodu dochodzi do stanu réwnowagi ter-
micznej z jeziorem.

Paragraf 25-9

23. (a) Wykazaé, ze przy ogrzewaniu substancji o masie m i stalym cieple wlasciwym c, od tempera-
tury T, do T, zmiana entropii wynosi

$3—8; = meln——.
1
(b) Czy przy ochladzaniu substancji jej entropia maleje? (c) Jesli tak, to czy calkowita entropia w takim
procesie maleje?

Odp.: (b) Tak. (c) Nie.

24. Cztery mole gazu doskonalego rozszerzaja sie od objetosci ¥; do objetosci V(= 2V1). (a) Zna-
le2¢ prace wykonana przez rozszerzajacy si¢ gaz w przypadku, gdy przemiana jest izotermiczna i odbywa si¢
w temperaturze T = 400 K. (b) Znalez¢ zmiane entropii (jesli taka zmiana ma miejsce). (c) Czy zmiana
entropii bylaby dodatnia, ujemna, czy réwna zeru, gdyby gaz rozszerzal si¢ w sposéb odwracalny adiaba-
tycznie, a nie izotermicznie?

25. Jeden koniec mosieznego preta styka sie ze zbiornikiem ciepla o temperaturze 127°C, a drugi
ze zbiornikiem o temperaturze 27°C. (a) Obliczy¢ calkowita zmiang entropii w procesie przewodzenia
spowodowana przeplynigciem przez pret 1200 cal ciepla. (b) Czy entropia preta w czasie tego procesu ulegnie
zmianie?

Odp.: (a)+1,0 cal/K. (b) Nie.
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