Entropiai druga zasada termodynamiki
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Figure 4.5 Free Expansion—An Irreversible Process
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Figure 4.6 Stirring—An Irreversible Process



Rys. 3.7. Model przemiany odwracalnej

Przemiana realizowana w uktadzie przedstawionym na rys. 3.7 jest rowno-
wagowg przemiang beztarciows. Jest ona wi¢c odwracalna. Sila parcia
czynnika na denko ttoka jest doktadnie rowna sile dziatajacej na drag tto-
kowy od strony otoczenia. Rownos¢ te zapewnia odpowiednio dobrany
ksztatt krzywki. Uktad jest w kontakcie z nieskonczona liczba zrodet o tem-
peraturach rézniagcych si¢ nieskonczenie mato. Dzigki temu mozna zapew-
ni¢ odwracalny transport ciepta przy zmieniajacej si¢ temperaturze uktadu.
Podczas realizacji przemiany, w kazdym stanie uktadu réznica temperatur
pomigdzy zrodtem a uktadem (czynnikiem w cylindrze) jest nieskonczenia

matla.

1. Entropia

Wyrazenie rézniczkowe

dz =M(x, y)dx+ N(x,y)dy (1.2)

dla ktérego

M #* N (1.2)
XN X

nazywamy wyrazeniem Pfaffa. Mozna udowodni¢, ze kazde
wyrazenie Pfaffa dwoch zmiennych niezaleznych mozna po-
mnozy¢ stronami przez odpowiednio dobrang funkcje A(X,Y),



nazywang czynnikiem catkujgcym, tak ze w wyniku otrzymuje
si¢ rozniczke zupelng.

do = A(X, y)dz = A(x, y)Mdx + A(X, y)Ndy (1.3)

Dla rozniczki zupelnej de zachodzi (réwnos$¢ pochodnych
czastkowych mieszanych niezaleznie od kolejnosci rézniczko-
wania)

S BlyMI= S B yN] 14
gdzie

_%
Ax, y)M = ~ (1.5)
A(x, y)N _ (1.6)

¥

Czynnikiem calkujagcym wyrazenia Pffafa

dg =du + pdv .7

jest % Réwnanie (1.7) jest stluszne jedynie dla przemiany

kwazystatycznej, gdyz tylko wowczas dl = pdv. Mnozac stro-
nami (1.7) przez 1/T otrzymujemy rézniczke zupelng pewnej

funkcji stanu s=s(T,v) (lub s=s(T,p)), ktora nazywamy
entropig wlasciwag

1

1 1
ds=—=dg=—du+= pdv 1.8
Fda== =L (1.8)

Entropig¢ dla m[kg] substancji oblicza si¢ nastepujaco

s{ﬂ — mlkg]- s{ ng. K} (1.9)

Entropia jest addytywna funkcja stanu. Jezeli uktad sktada si¢ z

k poduktadéw, to wowczas jego entropia jest rOwna

k
S=>'S (1.10)

i=1



gdzie S; jest entropig i-tego poduktadu. Poniewaz entropia jest
funkcja stanu, jej przyrost podczas przejscia uktadu od stanu 1

do stanu 2 nie zalezy od rodzaju przemiany 1-2
2

AS;_5 = Ids =S, -9 (1.11)
1

Jednak droga przejscia od stanu 1 do stanu 2 musi by¢ kwazy-
statyczna, bowiem 1/T jest czynnikiem catkujagcym wyrazenia
Pfaffa (1.7), ktére jest stuszne tylko dla przemian kwazysta-
tycznych.

2. Druga zasada termodynamiki (Il ZT) — prawo wzro-
stu entropii

Suma przyrostu entropii uktadu i przyrostu entropii otoczenia
nie moze by¢ ujemna podczas dowolnej przemiany i jest rowna
zeru podczas przemian odwracalnych.

Hlfz = Asulfz + Asotlfz > O (21)
Suma entropii uktadu i otoczenia nie maleje podczas dowolnej
przemiany i jest stata podczas przemiany odwracalne;.

Su2 + Sot2 2 Sul + Sotl (2-2)

Mozliwa jest realizacja tylko takich przemian, podczas realiza-
cji ktorych spetnione sg warunki (2.1) i (2.2).

Entropia uktadu odosobnionego nie maleje podczas dowolnej

przemiany i jest stata podczas przemiany odwracalne;.

Suz 2311 (2.3)

Uktad odosobniony ma w warunkach wewngtrznej rGwnowagi
termodynamicznej maksymalng wartos$¢ entropii.

Przemiana termodynamiczna 1-2 jest odwracalna, jezeli uktad
moze powroci¢ do stanu poczatkowego 1 w taki sposob, ze
stany posrednie uktadu i otoczenia przemian 2-1 i 1-2 sg odpo-
wiednio identyczne.

Beztarciowe przemiany kwazystatyczne sg odwracalne.



Przemiany, ktére nie sa odwracalne nazywamy przemianami
nieodwracalnymi. Kazda przemiana nieodwracalna pozostawia
trwate zmiany w przyrodzie.
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3. Zastosowanie prawa wzrostu entropii

3.1. Wymiana ciepla pomi¢dzy ukladem i otoczeniem.

do

UKLAD, T, \
OTOCZENIE, Ty

RYS. 3-1




Suma przyrostow entropii uktadu i otoczenia

dIT = dS,, +dS,, (3.1)

Uktad oddaje ciepto w ilosci dQ, stad przyrost entropii uktadu

ds, = —dQ (3.2a)
TU

Znak minus przy dQ we wzorze (3.2a) oznacza ciepto oddane
przez uktad.

Otoczenie pochtania ciepto w ilosci dQ, stad przyrost entropii
otoczenia

dS,, = aQ (3.2b)
Tot

Znak plus przy dQ we wzorze (3.2b) oznacza ciepto pochtonig-
te przez uktad.

Po podstawieniu prawych stron roéwnan (3.2a) i (3.2b) do réw-
nania (3.1) otrzymujemy

dIT = —-dQ +d_Q - dQ(_i_'_ij = dQM (3.3)
T, Tot T, Tot TuTot

Réwnanie (3.3) wykorzystujemy do analizy nastepujacych
trzech przypadkow:

a) Cieplo nie moze samorzutnie przeplywacé z uktadu o tempe-
raturze nizszej do ukladu (otOczenia) o temperaturze wyzszej

(sformutowanie R. Clausiusa drugiej zasady termodynamiki).

Niech T, <Ty, wowczas z (3.3) wynika, ze dI1<0, co jest
sprzeczne z prawem wzrostu entropii.

b) Wymiana ciepla przy skonczonej roznicy temperatur jest
nieodwracalna.

Dla T, >T,, dostajemy z (3.3) dI1>0, z czego wynika, ze

rozpatrywana przemiana jest nieodwracalna.



C) Wymiana ciepta w sposob kwazystatyczny (w warunkach

rownowagi termicznej) jest odwracalna.

Dla T, =T, , dostajemy z (3.3) dI1=0, z czego wynika, ze
rozpatrywana przemiana jest odwracalna.

3.2. Przemiana z tarciem jest nieodwracalna.

dQq

UKLAD, T,
dL . \
OTOCZENIE, T
/ dQs *

RYS. 3-2

dIT = dS,, +dS,, (3.4)

—dQ, +d

Tu
dSy; = dQq (3.5b)
Tot

(3.5a) i (3.5b) > (3.4)

—dQy +d
gy = 90 *9Qr | dO (3.6)

T Tot
Niech T, =Ty, =T . Wowczas dostajemy z (3.6)

—dQ, +d d
gri=—9Q AR O, AR o 5y
T T T

Co oznacza, ze przemiana z tarciem jest nieodwracalna.

4. Wykres o wspotrzednych T-s



Wykres ciepta — wykres Belpaire’a

G2 = | T(s)ds (4.1)

S1

Pole pod krzywa przemiany na wykresie T-s odpowiada cieptu

przemiany.

dg =Tds =cdT (4.2)
CL 43)
ds ¢

5. Obliczanie przyrostéw entropii ciat statych, cie-
ktych i gazowych

_dg _du+pdv _ di—vdp

ds = T T (5.2)
5.1. Ciafa state i ciecze

du =cdT (5.2)
dv=0 (5.3)



gs =S4T (5.4)

1.1. c = const

Ty
AS|_5 =Sy, =S = Ci—T =cln -IT-—Z (5.5)
T 1
1.2.c=c(T)
T,
c(T)dT
AS) =8, -§ = I (T.I? (5.6)
T

Niech c(T) =a,+a,T , wowczas

T,
As, = | dT =3, In 1—2 +ay(T,-T;)  (5.7)
T 1

ag +ayT

2. Gazy doskonafe i pétdoskonate

du =c,dT (5.8)
di=c,dT (5.9)

Po podstawieniu zaleznosci (5.8) i (5.9) do réwnania (5.1)
otrzymujemy

_ 6, dT +pdv _ CpdT —vdp

ds
T CT (5.10)
“Sar Pav="Par Yo
T T T T
Z termicznego rdwnania stanu
pv=RT (5.11)

wyznaczymy ilorazy



(5.12)

—H|o
<|m

(5.13)

- |

v
T

Po podstawieniu (5.12) i (5.13) do prawej strony réwnania
(5.10) otrzymujemy

C
ds=Sar+ Ray="pgr—Ryy (5.14)
T v T p

2.1. Gazy doskonate

Cp, C, = const
T, Vo T, P2
_ (S R _ Cp R
ASy o = j?dn _[Vdv_ j?dT— | Bolp (5.15)
T vy T Py

Asl_z=cVIn-_II-_—2+RInV—2=cpIn-_II-_—2—RIn& (5.16)
1 Vi 1 P

Z rownania (5.14) mozna oprocz przyrostu otrzymac wartos$¢
entropii. Niech w stanie okreslonym przez parametry po, To, Vo
entropia wlasciwa ma warto$¢ Sp. Wowczas catkujac rownanie
(5.14) otrzymujemy

s—so=c\,lnl+Rlnl=cplnl—Rln£ (5.17)
To Vo To Po

i dalej

s=so+c\,lnl+RInl=so+cpInl—RIn£ (5.18)
To Vo To Po

Gdy podczas obliczen wykorzystujemy przyrosty entropii, war-

to$¢ Sp moze by¢ dowolna. Funkcja T(s) dla v = idem lub p =
idem jest funkcja wyktadnicza.
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2.2. Gazy potdoskonate
¢, =Cy(T), cp=cp(T)

Asl_zszVdeT Rln\\ll—z
T 1
= [ 2 Wiy _rin P2
T Py
1

3. Uktad statotemperaturowy

T =idem
dg =Tds
tho=T(s2—5)

02
ASl—Z = 52 - Sl = ?

Do wzoru (5.23) (-2 podstawiamy ze znakiem ,,+”, gdy ciepto
jest pochtaniane przez uktad i1 ze znakiem ,,-”, gdy cieplo jest

oddawane przez ukiad.
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(5.20)

(5.21)

(5.22)

(5.23)



