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II zasada termodynamiki.

1. Jak już wiemy, można skonstruować silniki cieplne, które zmieniają pewną ilość ciepła w energię mechaniczną. Powstaje pytanie:dlaczego nie można zamieniać na energię mechaniczną ciepła zmagazynowanego w oceanach? Gdyby nawet wydajność takiego procesu wynosiła zaledwie 1 %, to uzyskalibyśmy około 1024 J, podczas gdy, całoroczna produkcja energii elektrycznej w USA wynosi około 1018 J. Promieniowanie słoneczne dostarczyłoby ponownie tej niewielkiej ilości ciepła, która byłaby pobierana z oceanów. Okazuje się, że istnieje zasadniczy powód, dla którego nie można wykorzystać ogromnej ilości ciepła zawartej w oceanach. Jak zobaczymy dalej, druga zasada termodynamiki nie pozwala na bezpośrednią zamianę ciepła na energię mechaniczną 

2. Zaczniemy od wymienienia czterech matematycznie równoważnych sformułowań drugiej zasady termodynamiki:

A. Nie można zbudować perpetum mobile drugiego rodzaju.

B. Gdy dwa ciała o różnych temperaturach znajdą się w kontakcie termicznym, wówczas ciepło będzie przepływało z bardziej nagrzanego ciała do chłodniejszego.

C. Żadna cykliczna maszyna cieplna pracująca między temperaturami górną T1 i T2 nie może mieć większej sprawności niż:




D. W układzie zamkniętym entropia nie może maleć.

3. Urządzenie zwane perpetum mobile pierwszego i drugiego rodzaju są przedstawione schematycznie na rys.1 i 2.

Perpetum mobile pierwszego rodzaju stanowiłaby maszyna, która pracowałaby sama przez się (całkowicie niezależnie od otoczenia) i ustawicznie dostarczałaby ciepło otoczeniu. Zgodnie z zasadą zachowania energii oznaczałoby to, że w pudle o skończonej objętości jest zawarte źródło nieskończonej energii. Jest przeto oczywiste, że perpetum mobile pierwszego rodzaju po prostu narusza zasadę zachowania energii. 
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Rys.1 Perpetum mobile I rodzaju.
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Rys.2 Perpetum mobile II rodzaju.

4. Perpetum mobile II rodzaju nie narusza wszakże zasady zachowania energii i wskutek tego bardziej frapuje umysły ludzkie. Taka maszyna miałaby zamieniać ciepło w energię mechaniczną. Źródło ciepła ustawicznie oziębiałoby się w miarę dostarczania otoczeniu energii mechanicznej. Gdyby można było skonstruować takie urządzenie, należałoby je umieścić w oceanach, w których jest zmagazynowane ciepło rzędu 1026 J, i przekształcić je w energię mechaniczną. Ta ilość energii znacznie przewyższa ilość dotychczas zużytej przez ludzkość energii. Niestety, z II zasady termodynamiki wynika, że przekształcenie chaotycznego ruchu cząsteczek w uporządkowany ruch maszyny czy generatora elektrycznego jest niemożliwe.

W rzeczywistości można pobrać pewną ilość energii z oceanów wykorzystując fakt, że temperatura powierzchni wody jest wyższa niż temperatura głębszych warstw. Zostały zaprojektowane maszyny cieplne, w których źródło ciepła i chłodnicę stanowią wierzchnia warstwa wody i dolne warstwy. Wówczas mamy silnik cieplny pracujący między temperaturami T1 i T2 z maksymalną sprawnością:

 


Górna granica sprawności takiego silnika wynosi około 

, ponieważ T1 - T2  10 K lub mniej. Omówiliśmy zatem pierwsze sformułowanie II zasady termodynamiki.

5. Gdyby II zasada termodynamiki w drugim sformułowaniu została naruszona, oznaczałoby  to, że ciepło przepływa z chłodniejszego zbiornika do cieplejszego. Gdyby to ciepło zostało zużyte do uruchomienia maszyny cieplnej, to mielibyśmy perpetum mobile II rodzaju, co w myśl pierwszego sformułowania jest niemożliwe.

Sformułowanie trzecie pozostawimy do własnej analizy, natomiast czwarte omówimy przy temacie „Entropia”.

6. Termodynamiczna skala temperatur.
Nasza pierwotna definicja temperatury jest związana ze średnią energią kinetyczną cząsteczki (temat 112, wzór 13). Istnieje wszakże równoważna definicja makroskopowa. Udowodniliśmy właśnie, że niezależnie od ciała roboczego, sprawność silnika Carnota jest równa:




Korzystając z I zasady termodynamiki podstawiamy W = Q1 - Q2 i mamy:




czyli:




Zatem stosunek temperatur dwóch dowolnych zbiorników ciepła można zmierzyć mierząc przenoszenie ciepła podczas jednego cyklu Carnota. W rzeczywistości wzór powyższy stanowi definicję tak zwanej termodynamicznej skali temperatur. Ponieważ wzór ten wyprowadziliśmy posługując się naszą pierwotną makroskopową definicją temperatury, udowodniliśmy zarazem równoważność tych dwóch definicji temperatury.

Warto zwrócić uwagę, że tak przyjęta skala temperatur nie zależy od żadnych cech wybranego ciała termometrycznego, a do jej określenia wystarczy jeden punkt stały (np. punkt potrójny wody) i dlatego często nazywa się ją bezwzględną skalą temperatur oraz przyjęto ją  za wielkość podstawową układu SI.

Jednostką temperatury termodynamicznej jest kelwin (1 K), to jest  

 część temperatury termodynamicznej punktu potrójnego wody.

O tym warto wiedzieć:
Proces, który doprowadził do ostatecznego sformułowania II zasady termodynamiki trwał ponad 40 lat. W 1824 roku francuski fizyk Carnot na podstawie rozważań odnośnie cyklu Carnota, dochodzi do jakościowego wniosku: ciepło można zamienić na pracę tylko w takim procesie, w którym następuje przepływ ciepła, matematyczną postać temu wnioskowi Carnota nadał w 1834 roku Clapeyron. Sam termin: II.z.t. wprowadził w 1851 roku fizyk niemiecki Clasius, który sformułował ją w ujęciu: niemożliwy jest przepływ ciepła od ciała o niższej do ciała o wyższej temperaturze. W tym samym roku II.z.t. sformułował w wersji: niemożliwy jest proces, w którym ciepło pobrane od ciała ulegałoby całkowitej zamianie na pracę (a więc niemożliwa jest budowa perpetum mobile II rodzaju) angielski fizyk W. Thomson (późniejszy lord Kelvin). Ostateczną postać II.z.t podał w 1865 roku R.E.Clasius wprowadzając i analizując pojęcie entropii. Mikroskopową interpretację II.z.t podał w 1877 roku austriacki fizyk Boltzmann. Wszystkie prawa termodynamiki mają postać statystycznej tendencji, a nie bezwzględnego prawa. Z mikroskopowego punktu widzenia są możliwe procesy nie spełniające II.z.t, są one jednak tak mało prawdopodobne, że wystąpienia jakiegokolwiek takiego procesu w skali nawet miliardów lat jest praktycznie nierealne.

I zasada termodynamiki doprowadziła do odkrycia zasady zachowania energii, a więc była od niej pierwsza.
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