R/H/W rozdz. 21

Entropia i procesy nieodwracalne 

Wśród procesów  termodynamicznych można wyróżnić procesy odwracalne - przemiany, które mogą jednakowo przebiegać w obu kierunkach, nie wywołując przy tym zmian w otoczeniu. Tego rodzaju widok możemy zobaczyć na taśmie video, która może być puszczona w dowolnym kierunku. Jak mówiliśmy jednak, procesy odwracalne są procesami idealnymi - równowagowymi bez tarcia. Wszystkie zaś procesy, z którymi spotykamy się w świecie rzeczywistym, są przemianami nieodwracalnymi, czyli jednokierunkowymi. 

Przykłady

1. Gorąca herbata pozostawiona w pokoju stygnie, podczas gdy temperatura powietrza w pokoju nieznacznie się podnosi. Nigdy nie obserwujemy przeciwnego zjawiska: herbata nie ogrzewa się samorzutnie kosztem obniżenia temperatury w pokoju.

2. Talerz upuszczony na podłogę rozbija się na kawałki, a rozbite kawałki nigdy nie mają ochoty, aby spontanicznie pozbierać się w całość i podskoczyć w górę.

3. Jeśli przedziurawimy napompowany balon, wypełniający go gaz rozpłynie się po pomieszczeniu. Nikt jednak jeszcze nie widział, żeby powietrze z pomieszczenia samorzutnie napełniło powłokę balonu.

Nieodwracalność wymienionych procesów jest dla nas tak oczywista, że bylibyśmy zdumieni gdyby, któryś z nich spontanicznie zaszedł w „złym” kierunku. Jednak trzeba podkreślić, że żaden z procesów przebiegających w „złym” kierunku nie byłby sprzeczny z zasadą zachowania energii, a zarazem z I zasadą termodynamiki. Np. Pierwsza zasada termodynamiki nie wyklucza możliwości samorzutnego przepływu ciepła z zimnego otoczenia do gorącego kubka z herbatą. Podobnie dopuszcza procesy, których jedynym wynikiem byłaby zamiana ciepła na równoważną ilość pracy mechanicznej. Tego rodzaju procesy byłyby niesłychanie korzystne z ekonomicznego punktu widzenia, ponieważ pozwalałby np. na uzyskiwanie dużych ilości energii użytecznej kosztem nieznacznego obniżenia temperatury wód oceanów. Jak się jednak za chwilę dowiemy, pozostaną one na zawsze w sferze marzeń lub ewentualnie tematów dla autorów książek SF.


Kierunek przebiegu procesów nieodwracalnych wyznacza wielkość fizyczna zwana entropią. Entropia jest funkcją stanu, a więc jej przyrost przy przejściu pomiędzy dwoma stanami zależy jedynie od stanu początkowego i końcowego układu, nie zaś od sposobu realizacji procesu. Przyrost entropii układu dla przemiany bez tarcia, przeprowadzającej układ od stanu początkowego 1 do stanu końcowego 2, definiujemy za pomocą równania
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W równaniu (1) Q [J] jest energią wymienianą przez układ z otoczeniem w postaci ciepła, zaś T [K] – temperaturą układu. Jednostką entropii w układzie SI jest zatem J/K. 

Przyrost entropii ma tym większą wartość im większa jest ilość ciepła wymienionego z otoczeniem podczas przemiany oraz im niższe są temperatury, w których ta przemiana zachodzi. Ponieważ temperatura T jest zawsze dodatnia, więc przyrost entropii ma taki sam znak jak przekazywane ciepło dQ. Jeśli układ oddaje ciepło (dQ<0) do otoczenia wówczas entropia takiego układu maleje (S<0), natomiast entropia układu pobierającego ciepło z otoczenia rośnie (dQ>0 to S>0).

Zastosujemy definicję (1) do przemiany izotermicznej gazu doskonałego. Ponieważ w tym procesie temperatura układu T jest stała, więc możemy wyciągnąć ją przed znak całki
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(2)

W równaniu (2) QT jest całkowitą ilością ciepła wymienionego pomiędzy układem i otoczeniem podczas przemiany izotermicznej.  Zgodnie z I zasadą termodynamiki, podczas ekspansji izotermicznej układ pobiera ciepło z otoczenia (QT >0), więc entropia gazu rośnie. Natomiast podczas kompresji izotermicznej entropia gazu maleje.


Jeśli zmiana temperatury układu podczas przemiany jest mała w porównaniu z jego temperaturą bezwzględną na początku i na końcu przemiany, to taki proces możemy w przybliżeniu traktować podobnie jak przemianę izotermiczną. Przybliżoną zmianę entropii układu podczas takiej przemiany można obliczyć z równania
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(3)

gdzie Q jest całkowitą ilością ciepła wymienioną pomiędzy układem a otoczeniem podczas przemiany, zaś Tśr – średnią temperatura bezwzględną układu w rozważanym procesie.

Przykład 

Woda jest ogrzewana za pomocą kuchenki. W którym z podanych przedziałów temperatury przyrost entropii wody jest największy (przyjmujemy, że ciepło właściwe wody ma wartość stałą w rozważanym zakresie temperatur)? a) od 30oC do 50oC b) od 35oC do 45oC c) od 50oC do 70oC

Ilość ciepła pobranego przez wodę możemy obliczyć ze wzoru: Q=mcpT

Przyrosty entropii wody obliczymy przy pomocy przybliżonego wzoru (3): 
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Ponieważ masa i ciepło właściwe wody są we wszystkich przypadkach takie same, więc o wielkości przyrostu entropii decyduje stosunek T/Tśr.

a) T = 20 K  
Tśr = 313 K
T/Tśr =0.064

b) T = 10 K  
Tśr = 313 K
T/Tśr =0.032

c) T = 20 K  
Tśr = 333 K
T/Tśr =0.060

Największy przyrost entropii wody wystąpi w przypadku a

II zasada termodynamiki – prawo wzrostu entropii

Drugą zasadę termodynamiki można sformułować na wiele równoważnych sposobów. Jeden z nich, zwany prawem wzrostu entropii, brzmi następująco:

Suma przyrostów entropii wszystkich ciał uczestniczących w dowolnym procesie musi być nieujemna. Suma przyrostów entropii wszystkich ciał uczestniczących w przemianie odwracalnej jest równa 0, natomiast w przemianie nieodwracalnej jest zawsze dodatnia. 

Prawo wzrostu entropii nie wyklucza możliwości zmniejszania entropii niektórych ciał uczestniczących w przemianie.

Entropia – interpretacja mikroskopowa 

Z mikroskopowego punktu widzenia entropia jest miarą nieuporządkowania (chaotyczności) stanu układu fizycznego. Prawo wzrostu entropii polega na dążeniu układu do stanu makroskopowego najbardziej prawdopodobnego, czyli takiego, który można zrealizować przez największą liczbę mikrostanów.
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W – wielokrotność konfiguracji

np. w przypadku rozprężania swobodnego N cząsteczek gazu w zbiorniku dwukomorowym
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Elementarz teorii maszyn cieplnych

Aby dowolna maszyna cieplna mogła pracować w sposób ciągły, jej działanie musi opierać się na stale powtarzającym się cyklu, w którym czynnik roboczy poddany jest zamkniętemu ciągowi przemian termodynamicznych, zwanych obiegiem termodynamicz-nym. Obieg termodynamiczny jest odwracalny, jeśli składa się wyłącznie z przemian odwracalnych. Obiegi rzeczywistych maszyn cieplnych są obiegami nieodwracalnymi. Jak mówiliśmy, obiegi prawobieżne są charakterystyczne dla silników, natomiast obiegi lewobieżne są obiegami typowymi dla chłodziarek i pomp ciepła. Sprawnością energetyczną obiegu nazywamy stosunek użytecznych efektów energetycznych uzyskanych w obiegu do energii napędowej.

Silnik cieplny jest maszyną, która pobiera ciepło Qd ze źródła o temperaturze TI , wykonuje dodatnią pracę W (co jest jego zadaniem) i oddaje ciepło Qw do źródła o temperaturze TII<TI (zwykle do otoczenia). 
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Równanie bilansu energii (I zasada termodynamiki) dla silnika ma następującą postać
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(4)

Sprawność energetyczna silnika zdefiniowana jest następująco
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      (5)

Uwaga 1: Perpetuum mobile II rodzaju

Zastanówmy się, czy może istnieć silnik zamieniający całe dostarczone ciepło na pracę (Qw = 0)? Schemat takiego hipotetycznego urządzenia przedstawiony jest na rysunku.
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Jak mówiliśmy, I zasada termodynamiki nie wyklucza istnienia takiej maszyny, spełniającej równanie bilansu energii: Qd = W. Sprawdzimy zatem czy kłóci się ono z drugą zasadą termodynamiki. W tym celu obliczymy sumę przyrostów entropii wszystkich ciał (czyli czynnika roboczego oraz źródła ciepła) uczestniczących w jednym pełnym cyklu pracy naszego silnika.

Po wykonaniu 1 pełnego cyklu czynnik roboczy wraca do stanu początkowego zatem jego przyrost entropii wynosi 0 (bo entropia jest funkcją stanu) S1=0.

Entropia źródła ciepła o temperaturze TI maleje: S2 = -Qd / TI
Jak widać suma przyrostów entropii jest ujemna S = S1+S2 = -Qd / TI < 0

Pokazaliśmy, że istnienie takiego silnika (zwanego perpetuum mobile II rodzaju) jest sprzeczne z zasadą wzrostu entropii. Jedno ze sformułowań II zasady termodynamiki, zaproponowane przez Kelvina i Plancka brzmi właśnie: 

Niemożliwe jest zbudowanie maszyny, która by pracując cyklicznie dawała pracę mechaniczną kosztem oziębiania zbiornika ciepła bez jakiegokolwiek innego efektu.

Uwaga 2: Maksymalna sprawność silnika cieplnego

Obliczymy teraz maksymalną sprawność silnika cieplnego, dopuszczaną przez II zasadę termodynamiki. Obieg takiego silnika powinien być obiegiem odwracalnym, zatem suma przyrostów entropii wszystkich ciał (czyli czynnika roboczego oraz obu źródeł ciepła) uczestniczących w jednym pełnym cyklu pracy naszego silnika powinna być równa 0. Przykładem tego rodzaju silnika jest idealny silnik Carnota, którego obieg składa się z 2 izoterm i 2 adiabat odwracalnych.

Obliczamy przyrosty entropii dla jednego pełnego cyklu silnika idealnego:

Przyrost entropii czynnika roboczego: S1=0.

Przyrost entropii „górnego” źródła ciepła o temperaturze TI: S2 = -Qd / TI

Przyrost entropii chłodnicy o temperaturze TII: S3 = Qw / TII

Suma przyrostów entropii: S = S1+S2+S3 = -Qd / TI + Qw / TII = 0

Stąd:  Qd / TI = Qw / TII

   Qw / Qd  = TII / TI
Zatem sprawność silnika idealnego, działającego w sposób odwracalny, obliczona ze wzoru (5) wynosi:
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(6)

Jak widać z równania (6), nawet silnik idealny ma sprawność mniejszą od jedności. Żaden silnik rzeczywisty, w którym na cykl pracy składają się przemiany nieodwracalne, nie może mieć sprawności wyższej od niż obliczona na podstawie równania (6).

Chłodziarka – maszyna cieplna, która pobiera ciepło z przestrzeni chłodzonej o temperaturze TI (co jest jej zadaniem), pobiera pracę W i oddaje ciepło Qw do źródła o temperaturze wyższej TII >TI (zwykle do otoczenia). 
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Równanie bilansu energii (I zasada termodynamiki) dla chłodziarki ma następującą postać


[image: image13.wmf]w

d

Q

W

Q

=

+






(7)

Sprawność energetyczna chłodziarki zdefiniowana jest następująco
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Sprawność energetyczna chłodziarki może być zarówno mniejsza, jak i większa od jedności.

Uwaga 1 Czy może istnieć „chłodziarka doskonała”

Sprawdzimy, czy możliwe jest działanie hipotetycznego urządzenia, w którym następowałby samorzutny (W=0) przepływ ciepła od ciała mniej nagrzanego do gorętszego.
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Równanie bilansu energii dla takiej maszyny wyglądałoby następująco 
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, zatem nie łamie ona I zasady termodynamiki. Obliczymy sumę przyrostów entropii wszystkich ciał (czyli czynnika roboczego oraz obu źródeł ciepła) uczestniczących w jednym pełnym cyklu pracy naszej chłodziarki.

Po wykonaniu 1 pełnego cyklu czynnik roboczy wraca do stanu początkowego zatem jego przyrost entropii wynosi 0 (bo entropia jest funkcją stanu) S1=0.

Entropia źródła ciepła o temperaturze TI maleje: S2 = -Qd / TI

Entropia źródła ciepła o temperaturze TII rośnie: S3 = 
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Jak widać suma przyrostów entropii jest ujemna S = S1+S2+S3 = -Qd / TI +
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Pokazaliśmy, że istnienie takiej chłodziarki jest sprzeczne z zasadą wzrostu entropii. Jedno ze sformułowań II zasady termodynamiki, zaproponowane przez Clausiusa brzmi właśnie: 

Niemożliwy jest samorzutny przepływ ciepła od ciała mniej nagrzanego do gorętszego.

Uwaga 2: Maksymalna sprawność chłodziarki

Obliczymy teraz maksymalną sprawność chłodziarki, dopuszczaną przez II zasadę termodynamiki. Podobnie jak w poprzednim punkcie obliczamy przyrosty entropii dla jednego pełnego cyklu pracy chłodziarki idealnej, działającej zgodnie z obiegiem odwracalnym:

S = S1+S2+S3 = -Qd / TI +
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Stąd:  



Qd / TI = 
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        (9)

Ze wzoru (8) wynika
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(10)

Po podstawieniu równania (9) do (10) otrzymujemy
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Zatem sprawność idealnej chłodziarki, działającej w sposób odwracalny, wynosi:
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Oczywiście sprawności chłodziarek rzeczywistych nie mogą przekraczać wartości wynikającej ze wzoru (11).

Przykład Obliczyć sprawność chłodziarki idealnej, pracującej w sposób odwracalny pomiędzy temperaturami t1=-10oC i t2=20oC.  Odp.: Kmax obliczona ze wzoru (11) wynosi 8,767 
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