Wyklad 13

Druga zasada termodynamiki

Entropia

W przypadku silnika Carnota z gazem doskonatym otrzymalisSmy

T,
91-4 . (13.1)
O, T,
Z tego wzoru wynika, ze wielko$¢
0 _0
T T, (13.2)

dla silnika Carnota jest wielko$cia inwariantng (niezmiennicza). Przypomnijmy, ze tu Q, jest
to ciepto oddane, natomiast O, jest to cieplo pochlonigte przez silnik. Jezeli bedziemy
interpretowa¢ wielkosci O, i O, jako wielkosci algebraiczny, przyjmujac ze ciepto

dostarczone do uktadu jest dodatnie (Q,>0), a ciepto ktére opuszcza uklad jest ujemne (O,

<0), réwnanie (13.2) mozemy przepisa¢ w postaci

9,8 _<9._
D N (133)

Rozwazmy dowolny cykliczny odwracalny proces. Dzielac ten proces na mate odcinki i

uogoblniajac wzor (13.3) zapiszmy

A A . n
Pl le v Sasass0. ()
Tvl T2 T i=1,2,...,n T i=

n 1

We wzorze (13.4) AQ, jest ciepto oddane albo pochlonicte ukladem w temperaturze 7; w i -

tym stadium. Przez AS; oznaczylismy

AQ,
AS, =21
T (13.5)

W granice 77 — % suma (13.4) przechodzi w catk¢
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dQ _ ¢ o
o =fas=0. (13.6)

W termodynamice, jezeli wielko$¢ fizyczna liczona wzdtuz dowolnej drogi zamknigtej jest
rowna zeru, to wielko$¢ taka nosi nazwy funkcji stanu. Ze wzoru (13.6) wynika, ze wielkos¢
S jest funkcja stanu. Wielkos¢ ta nazywamy entropiq.

Ze wzoru (13.6) wynika tez, ze ilo§¢ dQ ciepla pobranego albo oddanego przez uktad

mozemy zapisa¢ przez entropi¢ jako
dQ =TS . (13.7)
Obliczymy teraz entropi¢ gazu doskonatego. Z pierwszej zasady termodynamiki (zasady

zachowania energii) ciepto pobrane przez uktad jest rowne wzrostowi energii wewngtrznej

uktadu plus pracy wykonanej przez uktad nad otoczeniem

dQ =dU +dA . (13.8)
Rozwazmy gaz doskonaty ktory podczas odwracalnego procesu zmienia swoja objetosé o dV'i
temperaturg o d7. Praca wykonana przy rozpr¢zaniu tego gazu jest rowna (patrz wyktad 11)

dA=p LV . (13.9)
Dla jednego mola gazu zmiana energii wewngtrznej wynosi (patrz wyktad 11)

dU =c,dT . (13.10)

Tu ¢, jest cieplo wlasciwe gazu.

Po podstawieniu wzoréw (13.7), (13.9) i (13.10) do wzoru (13.8) znajdujemy dla

jednego mola gazy nastgpujace rownanie

1dS =c,dT + pdV . (13.11)

Korzystajac z rownania stanu gazu doskonatego ( 2V = RT") mozemy zapisa¢ wzor (13.11) w

postaci

ds=c d?T+Rd7V:cU [(InT)+RGH(InV) . (13.12)

2

Tu skorzystaliémy ze wzoru d(Inx) = dx/x.

Calkujac wzor (13.12) znajdujemy
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S=c,InT+RInV +8, (13.13)

gdzie S, jest stala catkowania.

Roéwnanie (13.13) wyraza entropi¢ jednego mola gazu doskonalego. W tym réwnaniu
jako zmienne wystepuja temperatura i objeto$¢. Zeby otrzymaé réwnanie na entropie w
zmiennych 7 1 p, zapiszmy w (13.13) objetos¢ V przez T i p, korzystajac z rOwnania stanu

gazu doskonatego

RT
S=c,InT+RIn—+S,
p
=c,InT+RInR+RInT-Rlnp+S§,

=¢,InT=Rlnp +S,

(13.14)

Tuc,=c¢, +Ri Sy =S, +ROnR.
Zeby otrzymaé rdwnanie na entropie¢ w zmiennych V i p, wyrazimy w (13.13)
temperaturg 7 przez p 1 V, korzystajac znow z rOwnania stanu gazu doskonalego
S=c, lnp—};/+Ran+S0

=c,Inp+c,InV-c,InR+RInV +S§, - (13.15)
=¢,Inp+ec, InV +S/

Tuc,=c¢, +Ri S} =S, —c,nR.

W termodynamice szczegolnie interesujace sa procesy adiabatyczne nie zwiazane z
przeptywem ciepta pomi¢dzy uktadem 1 otoczeniem. W procesie adiabatycznym dQ = 0, wige

dla procesu odwracalnego dS = 0. Skad
S =const . (13.16)

Korzystajac z réwnan (13.13) - (13.15) znajdziemy warunki, ktore musi spetniaé

proces aby ten proces byt adiabatyczny. Najpierw przypomnimy, ze dla gazu doskonatego

Cy _E_E%RTQ'_R (13.17)

A zatem ze wzoru (13.13) otrzymujemy
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S =RIn(V IT¥?)+S8, . (13.18)

Z tego wzoru wynika, ze proces bgdzie procesem adiabatycznym, jezeli w ciagu procesu
objetos¢ 1 temperatura gazu zmieniajg si¢ tak aby

VIT*?* =const . (13.19)

Ze wzoru (13.19) wynika, ze przy adiabatycznym rozprg¢zaniu gazu temperatura gazu maleje.
Natomiast temperatura gazu ros$nie jezeli Sciskamy gaz adiabatycznie.

Po podstawieniu (13.17) do wzoru (13.14) znajdujemy

5/2
S :RlnEL%const . (13.20)
p

Z tego wzoru wynika, ze proces bedzie procesem adiabatycznym, jezeli w ciagu procesu

objetos¢ 1 temperatura gazu zmieniajq si¢ tak aby

p ' T°? =const . (13.21)
Ze wzoru (13.21) wynika, ze przy adiabatycznym zwigkszaniu ci$nienia gazu temperatura
gazu roznie. Natomiast temperatura gazu maleje, jezeli zmniejszamy ci$nienie gazu

adiabatycznie.

Po podstawieniu (13.17) do wzoru (13.15) znajdujemy

S=In(p> m*?)+5) . (13.22)

Z tego wzoru wynika, ze proces bedzie procesem adiabatycznym, jezeli w ciagu procesu
obje¢tos¢ 1 temperatura gazu zmieniajg si¢ tak aby

p P " =const . (13.23)
Skad otrzymujemy

p°"” =const . (13.24)

Ze wzoru (13.24) wynika, ze przy adiabatycznym rozprgzaniu gazu ci$nienie gazu maleje.
Natomiast ci$nienie gazu ro$nie jezeli Sciskamy gaz adiabatycznie.

Réwnania (13.19), (13.21) 1 (13.24) okreslaja mozliwe procesy adiabatyczne 1 sa
roéwnaniami adiabat odpowiednio w zmiennych (V,7), (p,T), (p, V).
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Rozwazmy teraz co si¢ dzieje z entropia gazu doskonatego podczas swobodnego
1zotermicznego rozprgzania tego gazu od objgtosci V, do objetosci Vi. Zgodnie z rGwnaniem

(13.13) entropia gazu w stanie poczatkowym i koncowym sa odpowiednio réwne

S, =c,InT+RInV, +8§, ,
S, =¢,InT+RInV +S§;

Skad

AS=S, -, =R1n§lt—kE (13.25)

Poniewaz V, < V;., ze wzoru (13.25) wynika, ze

AS=S,-S,>0 (13.26)

czyli entropia rosnie przy swobodnym rozpr¢zaniu gazu.

Rozprezanie swobodne gazu jest oczywiscie procesem nieodwracalnym, poniewaz po
otwarciu kurka komory gdy znajduje si¢ gaz, calkowicie tracimy kontrolg¢ nad przebiegiem
procesu. Stany posrednie tego procesu nie sg stanami rownowagowymi, a zatem takie pojgcia
termodynamiczne stanu rOwnowagowego jak temperatura, ci$nienie, objgtos¢, entropia nie
mozemy stosowac dla stanéw posrednich. Natomiast stan poczatkowy i koncowy procesu
rozprgzania swobodnego gazu sa stanami roéwnowagowymi i dla tych stanow wszystkie
wielkosci termodynamiczne sa dobrze okreslone.

Wiasciwos$¢ (13.26) zmiany entropii daje mozliwo$¢ sformutowaé druga zasadg
termodynamiki w oparciu o pojecie entropii: Samorzutny proces, dla ktorego poczqtkowy i
koncowy stany ukladu sq stanami rownowagowymi, mogq przebiegac tylko w kierunku
wzrostu entropii ukfadu. Jest to czwarte sformutowanie drugiej zasady termodynamiki.

Matematycznie sformutowanie to mozemy zapisa¢ w postaci

AS=S,-5,20 (13.27)

Znak rownosci w (13.27) odpowiada tu procesowi dla ktorego
S, =S8, . (13.28)

Stosujac wzor (13.27) pokazmy, ze cieplo przeptywa z ciata goracego do zimnego, a

nie odwrotnie. Rozwazmy dwa identyczne ciata o 7; 1 75, ktore znajduja si¢ w kontakcie
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termicznym. Niech wskutek przeptywu ciepta temperatury wynosza odpowiednio 7; - d7, 7,

+ d75. Ciepto przenoszone przy tym od pierwszego ciata do drugiego wynosi
dQ, =-mc,dT, . (13.29)
Natomiast cieplo przenoszone od drugiego ciala do pierwszego jest rowne wynosi
dQ, =mc,dT, . (13.30)
Poniewaz dQ, = —dQ,, z rownan (13.29) i (13.30) otrzymujemy
dT, =dT, =dT . (13.31)

Zmiana entropii kazdego z cial, zgodnie z (13.7), jest rowna

do dT

ds, =—=L =—-mc, —L
=T T (13.32)

do ar

ds, = —=% =mc, —=
. o (13.33)

Biorac pod uwage wzory (13.32) 1 (13.33) dla wypadkowej zmiany entropii otrzymujemy

dS = dS, +dS, :mcUdTETL—TlE (13.34)
2

1

Skad zmiana temperatury wynosi

Zgodnie z druga zasada termodynamiki zmiana entropii dS musi by¢ tylko dodatnia. Wigc dT
ma taki sam znak jak (7, — 7»). Tak wigc jezeli 7| > T to cieplo przeptywa z ciata o 7; do ciala
o T». Jezeli T, > T to dT < 0 i ciepto przeptywa z ciata o 75 do ciata o 7.

Przypusémy, ze ten strumien ciepla dQ, zostal uzyty do napgdzania silnika Carnota
pracujacego pomigdzy 7, 1 7,. Wowczas zgodnie z wyrazeniem na sprawnos¢

dd _T-T,
do, T
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mozna uzyska¢ pracg mechaniczna

da=doA-LE=1 a0,F- - LE= -1 me,arE - LE= -1, a5 .
T, » T , I

Mozna pokaza¢ calkiem ogdlnie, ze jezeli w ukladzie zamknietym zawierajacym ciala
o réznych temperaturach nastgpuje wzrost entropii dS to towarzyszy temu strata energii
mechanicznej d4 rowna iloczynowi dS 1 temperatury najchtodniejszego ciala.

Uwaga: mozliwe jest lokalne zmniejszenie entropii, kiedy jednak bierze si¢ pod uwage
wszystkie czgsci uktadu (uktad zamknigty) to wypadkowa zmiana entropii bgdzie rowna zeru
lub bedzie dodatnia.

Entropia a nieuporzadkowanie

Entropia znajduje proste wytlumaczenie w ramach fizyki statystycznej. Zgodnie z
wynikami fizyki statystycznej, entropia jest miarq nieuporzqdkowania uktadu czastek. Wzrost
entropii w procesach nieodwracalnych oznacza, ze w tych procesach uktad ewoluuje zawsze
do stanu, ktérego stan nieporzadku potozen i predkosci czastek jest wigkszy.

Z definicji fizyki statystycznej entropia S uktadu jest rowna

S=khw , (13.29)

gdzie k - stala Boltzmana, w - prawdopodobienstwo, ze uktad jest w danym stanie (w
odniesieniu do wszystkich pozostatych stanow).

Zgodnie z definicja prawdopodobienstwa uktad czgsciej bedzie w stanie o wigkszym
prawdopodobienstwie niz w stanie o mniejszym prawdopodobienstwie. Uktad, wigc
"poszukuje" stanow o wigkszym prawdopodobienstwie, a w miar¢ wzrostu  ro$nie rowniez

entropia S. Stad
AS=0 .

Z okreslenia entropii (13.29) dla zmiany entropii AS mozemy zapisac

AS=S, -5, =k DH%E (13.30)
P

Rozpatrzmy teraz znow swobodne rozprezanie gazu od objetosci V; do objetosci koncowej V.
Zatézmy, ze prawdopodobienstwo znalezienia dowolnej czastki w objgtosci V nie zalezy od

tego sa tam czastki albo nie i jest wprost proporcjonalne do tej objetosci
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w=alv, (13.31)

gdzie @ jest stala.
Zgodnie z (13.31) 1 zatozeniem, ze prawdopodobienstwo znalezienia dowolnej czastki
w objetosci V nie zalezy od tego sa tam czastki albo nie, prawdopodobienstwo znalezienia N

czastek w objetosci ¥ wynosi
Wy, =(w)" =a ", (13.32)

Po podstawieniu (13.32) do wzoru (13.30) otrzymujemy

AS=S, -5, :ktnng/ig :kNDlngiE (13.33)
4 Vi

Latwo widzieé, ze dla jednego mola gazu (R = kN ), wzor (13.33) pokrywa sie ze wzorem
(13.25), ktéry otrzymalismy na podstawie rozwazan termodynamicznych.

Mozna uogolni¢ zasad¢ wzrostu entropii na uktady nieizolowane adiabatycznie tzn.
takie, ktére wymieniaja ciepto z otoczeniem. Traktujemy wtedy nasz uktad i otoczenie razem

jako jeden "wigkszy" uktad ponownie izolowany adiabatycznie. Wtedy

dS+dS, =0 (13.34)

gdzie dS, jest zmiang entropii otoczenia. Zmienia si¢ wigc entropia naszego ukladu i
otoczenia. Jezeli proces jest odwracalny to podczas przenoszenia ciepta dQ z otoczenia do
naszego uktadu entropia otoczenia maleje o dQ/T, a entropia uktadu ros$nie o t¢ sama warto$¢
dQ/T, wigc calkowita zmiana entropii jest rowna zeru.

Zatem postugujac si¢ entropia (zgodnie z druga zasada termodynamiki) mozemy

stwierdzi¢ czy dany proces moze zachodzi¢ w przyrodzie.
Gazy rzeczywiste. ROwnanie Van der Waalsa
Roéwnanie stanu gazu doskonatego
pV =nRT (13.35)

bardzo dobrze opisuje gazy rzeczywiste, ale tylko przy matych ggstosciach. Przy wigkszych
gestosciach nie mozna pominaé faktu, ze czastki zajmuja czg¢§¢ objetosci dostgpnej dla gazu
oraz ze zasigg sil migdzyczasteczkowych moze by¢ wigkszy niz odleglosci

migdzyczasteczkowe.
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J.D. Van der Waals w 1873 roku wprowadzil zmienione roOwnanie stanu gazu, ktore
uwzglednia te czynniki. Jezeli czastki posiadaja skonczona objetos¢ to rzeczywista objetosé
dostepna dla czastek jest mniejsza od objetosci naczynia. "Objetos¢ swobodna" jest mniejsza
od objetosci naczynia o catkowita "objgtos¢ wilasng" czasteczek. Jezeli oznaczymy przez v
objetos$¢ gazu przypadajaca na jeden mol vV = V/n, a przez b - objetos¢ "wlasng" wszystkich

czastek w jednym molu, to otrzymamy zmodyfikowane réwnanie stanu gazu
p(U—b)=RT (13.36)

Mozna réwniez prosto uwzgledni¢ efekt sit migdzyczasteczkowych. Wyobrazmy sobie
plaszczyzng 1 rozwazmy sity dzialajace migdzy czastkami z "lewej" 1 "prawej" strony od
ptaszczyzny. Sila przyciagania kazdej czasteczki "po lewej" strony od plaszczyzny z n
czasteczkami "po prawej" strony jest proporcjonalna do n. Poniewaz z lewej strony w jednym
molu gazu mamy n czastek, wypadkowa sita oddzialywania jest wprost proporcjonalna do n°.

Biorac pod uwagg, iz n =V /U otrzymujemy, ze sita przyciagania czastek jednego molu gazu
jest wprost proporcjonalna do n*> 01/u” . Sita przyciagajaca dziata na gaz jako dodatkowa

sifa $ciskajaca gaz i to mozemy uwzgledni¢ w réwnaniu (13.36), zwigkszajac ci$nienie o

alu®

@M%@U—b):RT, (13.37)

v

gdzie a 1 b do§wiadczalne dane.
Ze wzoru (13.37) widzimy, ze z powodu istnienia sit migdzyczasteczkowych przy
zadanych zewngtrznym cis$nieniu 1 temperaturze, gaz realny zajmuj¢ mniejsza objgto$¢ niz

gaz doskonaty. Wigc zeby przy tej samej temperaturze mol gazu doskonalego zajmowat ta
sama obj¢tos¢ co mol gazu realnego musimy ci$nienie zewngtrzne zwigkszy¢ o a/ v’ .

Znajdziemy energi¢ wewngtrzng gazu "Van der Waalsa", czyli gazu stan ktorego
okresla roéwnanie Van der Waalsa (13.37). Energia wewngtrzna gazu sktada si¢ z energii
kinetycznej i potencjalnej czastek. Zeby znalezé ta energie rozwazmy jeden mol gazu
zamknigtego w powtloce adiabatycznej. Powloka ta izoluje gaz i nie daje mozliwosci
przeptywu ciepta od gazu do otoczenia. Oprocz tego zatozmy, ze ci$nienie P, ktére wywiera
gaz na powloke jest zrGwnowazone przez ci$nienie z zewnatrz. Zmniejszymy teraz cisnienie

zewngtrzne na powloke, wskutek czego gaz zwigkszy swoja objetos¢ o duU . Praca ktora
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wykonuje gaz, rozciagajac powtoke, zgodnie z pierwsza zasada termodynamiki, jest rowna

zmniejszeniu energii wewngtrznej gazu

pldv=-d(T, +U,,) . (13.38)
Rozwazmy teraz gaz doskonaty, ktory w tej samej temperaturze zajmuje ta sama objgtos¢ co
gaz realny. Wiemy, ze dla tego, zeby gaz doskonaty zajmowat ta sama objeto$¢ co gaz realny

ciSnienie zewngtrzne musi wynosi¢ p +a/ U’ . Zmniejszymy teraz ci$nienie zewnetrzne na

powtloke, wskutek czego gaz doskonaty zwigkszy swoja objetos¢ o dU . Praca ktéra wykonuje
gaz doskonaly, rozciagajac powloke, jest rOwna zmniejszeniu energii wewnetrznej gazu, ktora

dla gazu doskonatego pokrywa si¢ z kinetyczna energia czastek

a
@o +U—2§1Vu =—dT,,, . (13.39)

Ze wzorow (13.38) 1 (13.39) znajdujemy

du
aF=dUW ) (13.40)
Calkujac (13.40) otrzymujemy
‘%=UW . (13.41)

A wigc dla catkowitej energii jednego mola gazu Van der Waalsa znajdujemy

m

E, =T, +U, =c, ET—% . (13.42)

Energia catkowita n moli gazu Van der Waalsa jest rowna

E=nE =nc, ET—@ . (13.43)
v

Roéwnanie (13.43) daje mozliwos¢ oszacowac energie wewngtrzng gazow realnych.
Przeanalizujemy teraz wlasciwosci rownania Van der Waalsa (13.37), zapisujac to

réwnanie w postaci

pU’ =(bp +RT)U*> +av =ab . (13.44)
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Rownanie (13.44) jest algebraicznym rownaniem trzeciego stopnia, a zatem ma trzy
pierwiastki. W zalezno$ci od wspolczynnikdw tego rownania istnieje dwie mozliwosci: 1)
wszystkie trzy pierwiastki sa rzeczywiste; 2) jeden pierwiastek jest rzeczywisty a dwa
pierwiastki sa zespolone. Zespolone pierwiastki nie maja sensu fizycznego a zatem powinny
by¢ odrzucone. Na rys.13.1 poréwnano zachowanie si¢ gazu doskonatego (rysunek po lewe;j
stronie) z gazem Van der Waalsa (rysunek po prawej stronie). Z tego rysunku widac jak przy
zwigkszaniu temperatury gazu trzy rzeczywiste rozwiazania rownania Van der Waalsa
przechodza w temperaturze 7 w jedno rozwiazanie. Temperatura 7, nosi nazwe temperatury
krytycznej. Znajdziemy temperatur¢ krytyczna oraz objgto$¢ 1 ciSnienie gazu w tej
temperaturze.

Zapiszmy rownanie Van der Waalsa w postaci

p=—-——. (13.45)

Krytyczny punkt na izotermie Van der Waalsa jest punktem przegiecia. Warunkami
koniecznymi istnienia tego punktu sa réwno$¢ zeru pierwszej i drugiej pochodnej rownania

(13.45). Roézniczkujac to rownanie znajdujemy

R . (13.46)

d’p _ 2RT, 6a
= -—=0. 13.47
v’ (v, -b)’ v} ( )
Zapiszmy rownania (13.46) 1 (13.47) w postaci
KL _2a 13.48
W, -by o (1349
Rl _3a 13.49
w,-b) o (1349
Dzielac roéwnanie (13.48) przez (13.49) otrzymujemy
2
v, —b= guk . (13.50)
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Rys.13.1. Izotermy gazu doskonalego (a) 1 gazu Van der Waalsa (b)

v, =3b .
Po podstawieniu (13.51) do (13.48) mamy
Tk = 8_61 ,
27bR

Uwzgledniajac (13.51) 1 (13.52) ze wzoru (13.45) otrzymujemy

a

Pe ot

Ze wzordéw (13.51) - (13.53) wynika, ze w punkcie krytycznym

a _3
U, =—=—=RT, .
PiY% op g ik
W przypadku gazu doskonatego bytoby
P, =RT, .
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(13.54)

(13.55)



Warto$ci krytyczne pi, Vi, Tk mozemy wyliczy¢ ze wzorow (13.51) - (13.53) jezeli wiemy
stale @ 1 b. Z drugiej strony te wzory daja mozliwo$¢ z doswiadczalnych danych pi, Vi, Tk

znalez¢ stale Van der Waalsa a 1 b.
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