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Temat: 56

Entropia.

1. Zasada degradacji energii:
Wszystkie zjawiska zachodzące samorzutnie w przyrodzie są zjawiskami nieodwracalnymi. Mają one określony kierunek przebiegu, a mianowicie zawsze taki, że w czasie trwania takich zjawisk energia określonego rodzaju, np. energia mechaniczna, chemiczna, elektryczna, magnetyczna przetwarza się na ciepło. Tym zmianom może towarzyszyć powstanie pewnych różnic temperatur. Wiemy jednak, że jeśli obok siebie istnieją dwa ciała o różnych temperaturach, to samorzutny przepływ ciepła od ciała o temperaturze wyższej do ciała o temperaturze niższej powoduje wyrównanie się temperatur. Po wyrównaniu się temperatur ciał niemożliwa jest już przemiana ciepła na pracę. Nawet w idealnym procesie odwracalnym silnika termodynamicznego z ogólnej ilości ciepła Q1, dostarczonej przez kocioł, na prace przekształca się tylko część ciepła, reszta zostaje oddana do chłodnicy. Ta reszta stanowi zasób energii trudniejszy już do przetworzenia na pracę lub inny rodzaj energii. W czasie przemiany np. na pracę ta ilość ciepła wymagałaby użycia nowej chłodnicy o jeszcze niższej temperaturze.

Ta kierunkowość przemian w przyrodzie, objawiająca się przetwarzaniu się pracy lub jakiejkolwiek energii na ciepło, odpowiada zasadzie degradacji albo rozpraszania się energii.

Nawiązując do I zasady termodynamiki powiemy: 

W układzie odosobnionym ogólna ilość zasobów energii jest stała, lecz zjawiska zachodzące samorzutnie w takim układzie prowadzą do zmniejszenia się jej wartości użytkowej.

3. Nierówność Clausiusa.
Omówioną wyżej kierunkowość zjawisk w przyrodzie można ująć ilościowo za pomocą nowej funkcji stanu układu, zwanej entropią. Zanim przejdziemy do określenia entropii musimy zająć się tzw. nierównością Clausiusa. Wiemy, że sprawność silnika termodynamicznego wynosi:   

 

   

Dla silnika odwracalnego, pracującego w obiegu Carnota między stałymi temperaturami kotła i chłodnicy:




Sprawność silnika pracującego między temperaturami T1 i T2 może być co najwyżej równa  

, czyli:

               


czyli:




Mnożąc przez wyrażenie 

otrzymujemy:

     

    

Pamiętając, że Q2 jest ujemne można nierówność (5) napisać w postaci:

   

  

Znak równości obowiązuje dla odwracalnego obiegu Carnota. 

Można udowodnić, że analogiczna zależność może być rozszerzona na większą liczbę przemian tworzących cykl zamknięty. Niech ilość ciepła odpowiadająca poszczególnym częścią cyklu wynoszą 

 i będą pobierane lub oddawane (a więc dodatnie lub ujemne) odpowiednio w temperaturach. 

. Wtedy:




Jest to tzw. nierówność Clausiusa. Znak równości obowiązuje przy przemianach odwracalnych, znak nierówności - przy przemianach nieodwracalnych. Stosunek 

 - ciepła pobranego do temperatury, w jakiej jest ono pobierane (lub oddawane) - nazywamy ciepłem zredukowanym. Przez temperaturę, w której ciepło jest pobierane rozumiemy temperaturę źródła dostarczającego ciepło. Z nierówności Clausiusa wynika, że:

Suma wartości ciepła zredukowanego w przemianie odwracalnej kołowej równa się    zeru, a w przemianie nieodwracalnej jest mniejsza od zera.

Ciepło zredukowane łączne odpowiadające przejściu odwracalnemu od stanu 1 do stanu 2 (rys.1), nie zależy od rodzaju przemiany, a zależy od stanu początkowego i końcowego (bo zgodnie ze wzorem (7) musi być równa zeru dla przemian kołowych i odwracalnych). Wprowadźmy zatem nową funkcję stanu, zwaną entropią, której zmiana S, odpowiadająca przejściu odwracalnemu od stanu 1 do stanu 2, wyraża się wzorem:

3. Entropia: 
    p                                            odwracalna

                1                           


                                            2

                                                     V

            odwracalna          

Rys. 1

(8)       S = S2 - S1, a równocześnie 

 


Dla elementarnej przemiany odwracalnej możemy zapisać:



, czyli dQ = TdS, co oznacza

Ciepło dostarczone czynnikowi w elementarnej przemianie odwracalnej wyraża iloczynem temperatury bezwzględnej i elementarnego przyrostu entropii charakteryzującego tę elementarną przemianę.

Można również wykazać (tego robić nie będziemy), że w przemianie odwracalnej entropia całkowita układu odosobnionego nie ulega zmianie.

Aby określić za pomocą entropii kierunkowość przebiegu zjawisk zachodzących samorzutnie w przyrodzie, rozważymy w układzie odosobnionym taką przemianę jak na rys.2. Całość przebiegu jest zatem zjawiskiem nieodwracalnym, czyli z nierówności Clausiusa mamy:


    p                                       nieodwracalna

                1                           


                                            2

                                                     V

  odwracalna

Rys. 2

 


Dla przemiany odwracalnej wykorzystamy równość (9):

                                                       

  

Ponieważ układ jest izolowany cieplnie (odosobniony), więc prawa strona równania (12) jest równa zeru, gdyż układ jako całość nie pobiera i nie oddaje ciepła, czyli:

   

,  a zatem:

W układzie odosobnionym zachodzą samorzutnie takie procesy nieodwracalne, podczas których entropia rośnie. W tej zasadzie wzrostu entropii jest właśnie zawarte kryterium kierunkowości przemian w przyrodzie.


_929393846.unknown

_929394170.unknown

_929395057.unknown

_929395734.unknown

_929395863.unknown

_929395606.unknown

_929394981.unknown

_929394003.unknown

_929394125.unknown

_929393970.unknown

_929393542.unknown

_929393718.unknown

_929393792.unknown

_929393635.unknown

_929393400.unknown

_929393423.unknown

_929393314.unknown

