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rozdział 6

Entropia
Przepływ ciepła odbywa się z ośrodka o temperaturze wyższej do ośrodka o temperaturze niższej. Temperatura, ciśnienie i energia wewnętrzna są makroskopowymi parametrami gazu, a wymiana ciepła i pracy są makroskopowymi procesami wymiany energii.  W kinetyczno-molekularnej teorii gazu parametrami mikroskopowymi są energia kinetyczna cząstki, jej pęd i moment pędu, procesami mikroskopowymi są wymianą energii kinetycznej, pędu i momentu pędu zderzających się cząstek gazu. W wyniku zderzenia cząstek gazu energia kinetyczna cząstki może wzrosnąć, zmaleć lub się nie zmieni.
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Jest w związku z tym możliwe, że cząstka o większej energii kinetycznej w wyniku zderzenia z cząstka o mniejszej energii kinetycznej zwiększy swoją energię kinetyczną, a cząstka o mniejszej energii kinetycznej zmniejszy swoją energie kinetyczną. Sytuacja taka oznacza przepływ ciepła z cząstek o niższej temperaturze do cząstek o temperaturze wyższej i jest to zjawisko zgodne z teorią kinetyczno-molekularną gazu.
[image: image5.bmp]
Jeśli takiego procesu wymiany ciepła nie obserwujemy, to tylko dlatego, że prawdopodobieństwo przepływu ciepła w tym kierunku (z  ośrodka o temperaturze niższej do ośrodka o temperaturze wyższej) jest bardzo małe.

Jeśli przepływ ciepła w tym kierunku określimy jako odstępstwo od równowagi termodynamicznej (temperatury w wyniku swobodnego przepływu ciepła się wyrównują, a nie różnicują), to jednoprocentowe odchylenie od temperatury równowagi występuje:
- w sześcianie o boku 0,2 [mm] 109 razy na [s]

- w sześcianie o bok 10 [mm] raz na
[image: image6.bmp][s].
Wynika z tego, że jeśli w bardzo małych obiektach (mała liczba cząstek) pojęcie równowagi termodynamicznej nie ma sensu fizycznego, to w obiektach makroskopowych (bardzo duża liczba cząstek) ciepło zawsze przepływa z ośrodka o temperaturze wyższej do ośrodka o temperaturze niższej. Stosunek ciepła do temperatury ośrodka wymieniającego ciepło nazywamy ciepłem zredukowanym. Ponieważ wymiana ciepła jest procesem, to ciepło zredukowane określa zmianę pewnego parametru termodynamicznego określającego układ termodynamiczny. Parametr ten nazywamy entropią



[image: image2.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

·

=

D

ú

û

ù

ê

ë

é

=

D

K

kg

kJ

T

q

s

K

kJ

T

Q

S

2

,

1

2

,

1

2

,

1

2

,

1

 


Osiąganie równowagi termodynamicznej można przedstawić jako przepływ wewnątrz układu z obszarów o temperaturze wyższej do obszarów o temperaturze niższej. Obszar o temperaturze wyższej ciepło oddaje, czyli ciepło ma znak ujemny, a obszar o temperaturze niższej ciepło pobiera, czyli ciepło ma znak dodatni. Suma ciepłą pobranego i oddanego będzie równa zero. Suma stosunków ciepła do temperatury obszaru, w którym wymieniamy ciepło nie będzie równa zero
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Należy zaznaczyć, że ciepło właściwe będące stosunkiem ciepła do różnicy temperatur jest całkowicie inną wielkością fizyczną. Ciepło właściwe jest własnością gazu, a nie parametrem termodynamicznym układu. Entropia jest parametrem termodynamicznym układu termodynamicznego i nie jest własnością gazu. Różnica ta związana jest z tym, że czym innym jest temperatura, a czym innym jest różnica temperatur. Pomiar długości można przeprowadzić bezpośrednio lub długość określić jako różnicę dwóch pomiarów. W obu przypadkach otrzymamy taką samą wielkość fizyczną. W przypadku temperatury czym innym jest różnica temperatur ΔT = 1 [K] w zakresie temperatur 301 [K] – 300 [K], a czym innym jest temperatura 1 [K]. Ciepło może być określone przy pomocy entropii
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W układzie T-s można przedstawić graficznie ciepło, jako wielkość pola położonego pod krzywą przemiany

Układ T – S wraz z układem p – V stanowią zespół podstawowych, najważniejszych układów współrzędnych w termodynamice. Najważniejszą cechą tych układów współrzędnych jest możliwość graficznej interpretacji pracy (układ p – V) i ciepła (układ T – S) przemian termodynamicznych.
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w < wśr


w > wśr


(1) – w ↓; w ↑


(2) – w ↑ => w → wśr ; w ↓ => w → wśr


(3) – w = const


         w = const





T > Tśr


T < Tśr


(1) – T ↓; T ↑


(2) – T ↑ => T → Tśr ; T ↓ => T → Tśr


(3) – T = const
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