Termodynamika Techniczna dla MWT, Rozdziat 14. © AJ Wojtowicz IF UMK

Rozdzial 14

1. Zmiana entropii w przemianach odwracalnych

1.1. Przemiany obiegu Carnota

1.2. Sprezanie gazu poldoskonalego ze schladzaniem

1.3. Izobaryczne wytwarzanie i przegrzewanie pary technicznej

2. Przemiany izentropowe gazu doskonalego i poldoskonalego

2.1. Przyklad: silnik spalinowy (model standardowy z powietrzem)
3. Izentropowe sprezanie pary (na przykladzie R-134a)

4. Rownania Gibbsa

5. Zmiana entropii masy kontrolnej w przemianie nieodwracalnej
5.1. Generacja entropii w ukladzie zamkni¢tym

5.2. Generacja entropii; transfer ciepla przy skonczonej réznicy temperatur
6. Zasada wzrostu entropii; 11 zasada termodynamiki

7. Zmiany entropii masy kontrolnej w czasie; r6wnanie kinetyczne

- 139 -



Termodynamika Techniczna dla MWT, Rozdziat 14. © AJ Wojtowicz IF UMK

1. Zmiana entropii w przemianach odwracalnych

Nierownos¢ Clausiusa:
§@ <
T
staje si¢ rownoscia dla obiegdw odwracalnych:
§@ =0
T

co prowadzi do funkcji stanu S zwanej entropia (wyktad 13). Dla przemiany odwracalne;j
1 — 2 zachodzi:

e

Sy -8, = IT

1

odwr

W tablicach termodynamicznych przyjmuje sig jaki§ punkt odniesienia, Sy (np. dla wody jest
to entropia wody w punkcie potréjnym). Poniewaz:

Q
T

odwr

2
S, —S; =S, =Sy —(S; -Sg =j
0

odwr

dla dowolnego Sy, mamy rzeczywiscie swobodg wyboru, przynajmniej dopoki interesuja nas
zmiany (r6znice) entropii, a nie jej wartosci bezwzgledne.

Mozemy zatem przyjaé, ze:

S, =S, so_jSQ
0

jakas$ odwr

gdzie stan odniesienia, stan 0, jest wybranym stanem czynnika (np. punkt potrdjny dla wody)
1 taka wlasnie jest procedura zastosowana w tablicach termodynamicznych.
1.1. Przemiany obiegu Carnota

Przypomnijmy, Ze obieg Carnota sktada si¢ z nastgpujacych czterech przemian i popatrzmy na
zmiany entropii podczas tych przemian:

1 — 2. Izotermiczny pobor ciepta ze zrodla gérnego, T,:
2
130 =LJ’5Q=_1Q2=&

Sy -8, = I
1 T T-T, g1 Tg T

g
2 — 3. Adiabatyczne rozprezanie (bez wymiany ciepta):
S3 =S, =0

3 — 4. Izotermiczne oddawanie ciepta do zrddta dolnego, Tq:

S, — s3_j8TQ

3 T=T,

2
1503 _Qa
“7, 1% Ty Tq
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4 — 1. Adiabatyczne sprezanie (bez wymiany ciepta):
S1 =S4 =0.
Przemiany te zachodza pomigdzy stanami 1, 2, 3 1 4. Zauwazmy, ze przemiany 2 — 3 i

4 — 1 sa odwracalne i adiabatyczne. Przemiany, ktore sa jednoczes$nie odwracalne i adiaba-
tyczne nazywamy przemianami izentropowymi (o stalej niezmiennej entropii).

Zauwazmy takze, ze S, — S; = S; — Sa.

Stany 1, 2, 3 14, a takze przemiany, ktére pomigdzy nimi zachodza, pokazano na Rys. 14.1.
T -~

1 2 Rys. 14.1. Diagram (T,S) dla obiegu Carnota. Dia-

Tg ------- — gram ten przedstawia temperature T masy kontrolnej
w funkcji entropii S.

Ly - -

Warto zwréci¢ uwage, ze na diagramie (T,S)

pole pod krzywa przemiany jest rowne liczbowo

cieplu wymienionemu przez uktad z otoczeniem
> (zbiornikiem ciepla) w trakcie przemiany.

a b S I tak pole (1,2,b,a,1) to ciepto pobrane Q, pobra-
ne ze zbiornika gornego o temperaturze Ty, pole (3,4,a,b,3) to cieplo Qq oddane do zbiornika
dolnego o temperaturze Ty, zacienione pole (1,2,3,4,1) to praca wykonana, W = Q; — Qq. Z
wykresu widzimy natychmiast, ze podwyzszenie temperatury T, zbiornika ciepla goérnego
i/lub obnizenie temperatury T4 zbiornika ciepta dolnego zwigksza prace W uzyskana z obiegu,
a takze wydajnos$¢ cieplng obiegu (stosunek W/Qy).

1.2. Sprezanie gazu poldoskonalego ze schladzaniem

Zajmiemy si¢ zmiang entropii na przyktadzie, do ktdrego powrocimy jeszcze raz pdzniej, przy
okazji bardziej szczegotowej analizy pracy w uktadach otwartych (praca techniczna). Chodzi
o spr¢zanie gazu (przyjmiemy, ze poldoskonalego) ze schtadzaniem w trakcie sprgzania. Jak
si¢ okaze schtadzanie w trakcie procesu sprezania (realizowane np. w postaci spr¢zania dwu-
stopniowego ze schladzaniem po pierwszym stopniu, tzw. intercooling, lub przez chtodzenie
np. wodne catej sprezarki) prowadzi do podwyzszenia wydajnosci procesu.

sprezarka
powietrza

Rys. 14.2 Sprezanie powietrza w sprezarce odsrod-
kowej z uwzglednieniem straty ciepta Q.

100 kPa, 290 K Powietrze w sprezarce pokazanej na Rys. 14.2
— jest sprezane ze stanu poczatkowego 1 (100
kPa, 27°C) do stanu koncowego 2 (600 kPa,

1 57°C). Obliczy¢ zmiang entropii powietrza w
600 kPa, 330K Wyniku tego procesu przy pomocy tablic termo-
dynamicznych.

Q

Rozwiazanie.

. . . P
Zastosujemy wzor (14) na zmiang entropii z Rozdzialu 13: s) —s; = (S(T) — S(T) ) -R lnP—2 .
2 1
1
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Wykorzystujac tablice A.7 (SBvW) otrzymamy:

[(6,9646 — 6,8352)kJ/kg'K] — (0,287kJ/kg-K)-In(600kPa/100kPa) = 0,1294 — 0,287-1,7918 =
—0,3848kJ/kg'K

Gdyby nie strata ciepta Q, przemiana (1 — 2’) bylaby izentropowa (s> = ;) 1 woéwczas:

s(% = sg +Rln% = 17,3492 kl/kg'K, co odpowiada temperaturze Té = 208,9°C (w porow-
2 1
1

naniu z temperatura T, = 57°C w przemianie ze strata ciepta).

T 4 P,, 600 kPa

> Rys. 14.3. Izentropowe (czerwona linia) i ze schladza-
T, ( niem (czarna linia) sprezanie powietrza na diagramie
T

1

Obie przemiany, spr¢zanie powietrza ze schtadza-
niem 1 bez (sprg¢zanie izentropowe) pokazano na
S diagramie (T,S) (Rys. 14.3).

Jak mozna bylo oczekiwa¢, schladzanie w trakcie
procesu prowadzi do nizszej temperatury koncowej i nizszej entropii powietrza w stanie kon-
cowym. Jak pokazemy pozniej, prowadzi takze do nizszej pracy wilozonej, pomimo, zZe ci-
$nienie koncowe, osiagnigte dla obu procesow, jest takie samo.

1.3. Przyklad: izobaryczne odwracalne wytwarzanie i przegrzewanie pary technicznej

Uproszczong realizacj¢ uktadu, w ktérym mozna wytworzy¢, izobarycznie i odwracalnie,
przegrzang parg techniczna, pokazano na Rys. 14.2.

JEEia e e et

ciecz

AR
para para
sucha przegrzana

stan 1 stan 2 stan 3

Rys. 14.4. Izobaryczne wytwarzanie przegrzanej pary technicznej. Na rysunku pokazano trzy stany
pary w trakcie procesu, poczqtkowy (ciecz nasycona), posredni (para nasycona sucha) i koncowy (pa-
ra przegrzana). StaloS¢ cisnienia pary w trakcie procesu zapewnia state obciqzenie tloka zamykaja-
cego cylinder.

Jest to przyktad procesu, w ktorym mamy do czynienia z odwracalng przemiang ciecz-para
wskutek dostarczania ciepta (proces przekazania ciepla moze nie by¢ odwracalny; powiemy
wowczas, ze proces jest wewngtrznie odwracalny 1 zewngtrznie nieodwracalny). Pokazane
trzy stany odpowiadaja cieczy nasyconej (stan 1, 400 K, 245,6 kPa, x = 0), parze nasycongj
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suchej (stan 2, 400 K, 245,6 kPa, x = 1) i parze przegrzanej (stan 3, 720 K, 245,6 kPa). Dia-
gram Molliera dla tego procesu pokazano na Rys. 14.5.

a) 3 b) 3
« 6001 « 600T
— (=
g © 2
g 400 F 1 2 § 400 | 1
"é& N "é.’_ N
Q (]
= 200 = 200 f
142 243
0 1 I . 1 0 1 1 1 1
a b ¢ 0 a 3 6 bc g
entropia wiasciwa s, kJ/kg-K entropia wiasciwa s, kJ/kg-K

Rys. 14.5. Diagramy (T,s) dla procesu wytwarzania pary przegrzanej. W czesci a) pokazano przemia-
ne izobaryczno-izotermiczng prowadzqcq do stanu 2 (para sucha), w czesci b) przemiane izobaryczng
(przegrzewanie pary suchej). Jest to przyktad odwracalnego transferu ciepta do ukiadu para-ciecz.
Pole pod krzywq przemiany w obu przypadkach to cieplo przekazane do uktadu.

Przemiana 1 — 2 to przemiana izobaryczna ale takze izotermiczna (temperatura uktadu nie
wzrasta, bo cate ciepto dostarczone do uktadu jest zuzywane na zmiang stanu skupienia masy

kontrolnej). Przemianie tej towarzyszy zmiana entropii, ci$le zwiazana z cieptem, przetrans-
ferowanym do uktadu:

gdzie T to temperatura nasycenia (wrzenia). Ciepto przekazane do uktadu (na 1 kg czynnika)
192 bedzie réwne:

2 2
192 =J'8Q =ITdS =T(s; —s1)
1 1

i jest ono rdwne polu powierzchni pod krzywa przemiany 1 — 2 (1,2,b,a,1). Iloczyn TAs
wynosi 2182,8 kJ/kg (400K-5,457kJ/kgK). Liczbg t¢ mozna porownac z cieptem q, obliczo-
nym w inny sposéb. Wiadomo, ze dla przemiany izobaryczne;j:

192 =hy —h
bo, z I zasady:

2
192 =up —ug +J.PdV=l.l2 —uj +P(V2 _Vl): 1(u+PV)2 :h2 _hl'
1

Z programu TEST h, — h; jest rowne: 2183,1 kJ/kg, a wigc z duza doktadnoscia obie liczby sa
sobie rowne.

Przemiana 2 — 3 to przegrzewanie pary. Zmiana entropii w tym procesie bedzie rowna:
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3
1 70Q
S3 —S9 =— | —
3 2 miT

i jej obliczenie bez catkowania jest juz trudniejsze, niz dla przemiany izotermicznej (teraz
temperatura nie jest stata, lecz ro$nie w trakcie procesu przegrzewania).

Znajac stan 2 (np. T 1 P, wiemy takze ze to para nasycona sucha) i stan 3 (P i T) mozemy wy-
znaczy¢ zmiang entropii z tablic lub przy pomocy programu TEST.

Cieplo przekazane w trakcie przegrzewania:

3 3
293 =I§Q =ITdS
2 2

jest polem powierzchni pod krzywa przemiany, czyli polem (2,3,¢,b,2). Obliczy¢ ciepto
przegrzewania mozna z I zasady:

243 =u3 —uy +P(v3 —vy)=h3 ~h,,
wykorzystujac fakt, ze takze ta czg$¢ procesu przygotowania pary technicznej przebiega przy
stalym ci$nieniu (izobarycznie).
Z programu TEST: h; — h, = ,q3 = 657,17 kl/kg.
Szacujac pole powierzchni pod krzywa (przyblizamy to pole jako sumeg pol prostokata i troj-
kata) otrzymamy, 1,20°400+1,20-160 = 672 kJ/kg, czyli mniej wigcej podobny wynik.
2. Przemiany izentropowe gazu doskonalego i poldoskonalego

Skorzystamy ze wzoru (13) z Rozdzialu 13, napisanego dla uktadu zamknigtego, w ktorym
czynnikiem jest gaz doskonaty, podlegajacy przemianie ze stanu 1 do stanu 2. Wzér piszemy
w formie przedstawiajacej zmiang entropii 1 kg gazu (entropia wlasciwa) w trakcie przemiany
1 —2:
T Vs
As=sy —s; =CyIn—=+RIn—. 1
2-s1=Cvinp v, (1)

We wzorze tym R jest stala gazowa (dla danego gazu), a Cy jest cieptem wilasciwym przy
statej objgtosci wyrazonym w kJ/kg K. Parametry T 1 V opisuja stan termodynamiczny gazu.

Przechodzac do parametréow T i P (zastepujac Cy przez Cp i wykorzystujac rOwnanie stanu
gazu doskonatego) otrzymamy ze wzoru (13’) z Rozdziatu 13:
Ty Py
As=s5 —s; =CpIn—=—-RIn—=. I
2-s1=Crlnep D (17)

Dla przemiany zachodzacej odwracalnie 1 adiabatycznie (izentropowo) otrzymamy, przez
przyréwnanie lewej strony rownan (1) i (1°) do zera (czyli mamy s, = s;):

C Cp—C C C,—C
1= E ' ﬁ Y 1= E ' ﬂ Y
T Vi T P,

skad latwo otrzymujemy wzory opisujace przemiang adiabatyczna gazu doskonatego, ktére
otrzymali$my w Rozdziale 6:
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- Yo Y— . C
PV =const; TV''=const; TP '=const gdzie =y :C—P.
\'%
Wzory te otrzymali$my przy zatozeniu, ze ciepta wtasciwe Cp i Cy nie zaleza od temperatury
co pozwolito wynies¢ je przed calki 1 otrzymac¢ wzory (1)1 (1°).
Dla gazu potdoskonatego musimy uwzgledni¢ zaleznos¢ Cp i Cy od temperatury. Zmiana en-
tropii wyrazi si¢ woOwczas wzorami:

2 2
sz—sl=J.C—VdT+Rlnﬁ sz—sl=J.&dT—Rln
1 T Vi 1 T P

Py

Z drugiego wzoru, dla przemiany izentropowej (s; = s;) otrzymamy:

2 T T
lnizlj‘&del J'&dT+ I&dT :i(sg—s?)
P, RYT R[J T T R
1 T] TO
skad:
0
Pi:exp[l(sg —S?) - v @)
Pl R ox i Prl
P R

0 T
gdzie: P.(T)= exp(%] ,a s% = | CTPdT , dla przypomnienia.
T0

P(T) nazywamy ci$nieniem wzglednym (r bo relative pressure, oznaczenie uzywane w tabli-
cach SBvW) a s% to entropia przy statlym ci$nieniu (Rozdzial 13). Obie te wielko$ci sa funk-
cjami tylko temperatury i mozna je wobec tego stablicowa¢ (Tabela A.7 SBvW).

Wykorzystujac roOwnanie stanu gazu (pot)doskonatego Pv = RT, otrzymamy dla objgtosci
wlasciwych:

Vi RGP TR TPy TPy v

vi P, RTy T, P, Ty Py, T/Py vy

&)

gdzie wielkos$¢ v, = T/P; to objetos¢ wlasciwa wzgledna (relative specific volume), ktora, po-
dobnie jak P,, zalezy tylko od temperatury 1 jest stablicowana (Tabela A.7 SBvW dla powie-
trza).

2.1. Przyklad: silnik spalinowy (model standardowy z powietrzem)

W modelu standardowym silnikéw spalinowych przyjmuje si¢, ze gaz roboczy to powietrze
(pomijamy paliwo i produkty spalania) i zakladamy takze, ze:

1) gaz roboczy pracuje w obiegu zamknigtym i zachowuje si¢ jak gaz potdoskonaty
2) wszystkie procesy tworzace obieg sa odwracalne

3) proces spalania paliwa zastepujemy procesem dodawania ciepla z zewngtrznego zrodta

_ 145 -



Termodynamika Techniczna dla MWT, Rozdziat 14. © AJ Wojtowicz IF UMK

4) proces usuwania spalin (wydechu) zastepujemy procesem wydalania ciepta, ktory przywra-
ca gazowi roboczemu stan poczatkowy.

Zadanie 1.

W rozpatrywanym silniku samochodowym temperatura i ci$nienie poczatkowe powietrza
wynosza 25°C 1 95 kPa. Jesli stopien sprezania V,/V| w ukladzie cylinder — ttok wynosi 8§,
jaka bedzie temperatura powietrza po spr¢zeniu? Jakie bgdzie ci$nienie sprg¢zania (kompre-
sja)?

Rozwiazanie
Zastosujemy wyprowadzone wczesniej wzory dla przemiany izentropowej:
Vo_v2 LR _ Ve
Vi i TPy vy
Dla T =298,15 K, warto$¢ v, odczytana z tablic, wynosi: 182,288. A zatem v, dla temperatury
koncowej (nieznanej) wyniesie: 182,288/8 = 22,786. Z tablicy A.7 (SbvW) odczytujemy, ze

temperatura koncowa sprgzonego powietrza bedzie zawarta pomigdzy 660 K (23,662) 1 680 K
(21,818). Interpolacja liniowa daje 669,6 K (396,5°C).

Cisnienie P, = Py+(To/Ty)(Vi1/vi2) = 95:(669,6/298,15)-8 = 1707 kPa.
Wyniki z programu TEST: T, =392,3°C i P, = 1696 kPa

3. Izentropowe sprezanie pary (na przykladzie R-134a)

Par¢ nasycona R-134a o temperaturze -5°C w stanie poczatkowym, sprezamy w procesie
izentropowym (adiabatycznym i odwracalnym), do ci$nienia 1,0 MPa. Proces przeprowa-
dzamy w cylindrze zamknigtym tlokiem ze zmiennym obcigzeniem, pokazanym na Rys. 14.6.

rosnaca
l sita F

Rys. 14.6. Izentropowe sprezanie czynnika chliodniczego R-134a.
Ze wzgledu na rosnqce cisnienie czynnika wewnqtrz cylindra,
obciqzenie toka musi odpowiednio wzrastac.

R-134a
para Jaka bedzie temperatura sprezonego czynnika?
Nasycona — oplicz prac¢ wykonana w tym procesie.
Rozwiazanie.
Ze wzgledu na brak wymiany ciepta z otoczeniem I zasada sprowadza si¢ do:
|Wp =Uup —ujp I zasada termodynamiki,

a druga przyjmie postac:

Sy =8 II zasada termodynamiki. 350
X stan 2
.o . T 300
Rys. 14.7. Izentropowe sprezanie czynnika R-134a na 3 stan 1
. : ©
dzagilfamze (T,v). Na_r_'ys. poka;ai?o stany 1 (poczqtko- 5 250- \
wy) i stan 2. W stanie 1 czynnik jest parq nasyconq, w &
Stanie 2, parq przegrzanq. qu 200-

-6 -4 -2
log(objetos¢ wtasciwa, m3/kg)
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Program TEST. Wybieramy kalkulator PC i R-134a. Wprowadzamy dane dla stanu 1: tem-
peratura -5°C, x = 1 (para nasycona). Wyliczamy. Program podaje nam P1 =244.5 kPa, ul =
226,17 kJ/kg, s1 = 0,9297 kJ/kgK.

Wprowadzamy stan 2: P2 = 1,0MPa, w okienku s2 wpisujemy =s1. Wyliczamy. Otrzymuje-
my pozostale parametry stanu 2. W stanie 2 czynnik jest para przegrzana o temp. 44,06°C o
energii wewngtrznej u2 = 254,69 kl/kg.

W panelu I/O obliczamy pracg sprezania w trakcie przemiany:
Wy =uy —uy =254,69-226,17 = 28,52k]J / kg
Stany 1 i 2 czynnika R-134a przed i po przemianie spr¢zania izentropowego pokazano na
Rys. 14.5.
4. Rownania Gibbsa
Roéwnania Gibbsa to dwa wazne zwiazki pomigdzy parametrami termodynamicznymi dla sub-
stancji prostej 1 $cisliwej:
TdS =dU+PdV
TdS =dH-VdP
By udowodni¢ I relacje Gibbsa skorzystamy z I zasady dla uktadu zamknigtego:
0Q=dU+6W.

(4)

Dla procesu odwracalnego (substancja prosta $ci§liwa) w uktadzie zamknigtym:
0Q =TdS
SW =PdV

Podstawiajac do I zasady otrzymujemy I relacje Gibbsa:
TdS=dU+PdV.

By udowodni¢ II relacje Gibbsa, skorzystamy z definicji entalpii:
H=U+PV,

z ktorej, po zrézniczkowaniu, mamy:
dH =dU+PdV + VdP.

Po podstawieniu do I relacji otrzymujemy II relacjg:
TdS=dU+PdV =dH-PdV - VdP +PdV =dH - VdP.

Relacje (rownania) Gibbsa sa bardzo pozyteczne, jak wkrotce zobaczymy. Chociaz otrzyma-
liSmy je dla przemian odwracalnych w uktadach zamknigtych, jednak wyrazaja one relacje
pomigdzy funkcjami i parametrami stanu, a wigc obowiazuja dla przemian odwracalnych i
nieodwracalnych, w uktadach zamknigtych i otwartych.

5. Zmiana entropii masy kontrolnej w przemianie nieodwracalnej

Dla obiegdéw nieodwracalnych obowiazuje nierownos¢ Clausiusa:
0
§_Q <0 ,
T

a dla obiegdw odwracalnych mamy rownos¢:
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§8TQ=0.

Zastosujemy obie formy do dwoch obiegow, odwracalnego i nieodwracalnego, sktadajacych
si¢ z przemian pokazanych na Rys. 14.8.

P

Rys. 14.8. Procesy a i b sq procesami odwracalnymi, a c jest procesem
nieodwracalnym. Procesy a i ¢ prowadzq od stanu 1 do stanu 2, proces
b jest procesem odwrotnym i prowadzi od stanu 2 do stanu 1.

a b
Z pokazanych na tym rysunku przemian: 1 —-2,2—1 sa prze-

C
v mianami odwracalnymi, a przemiana: 1 - 2 jest nieodwracalna.
Obiegi, ktore rozwazymy to:
1) Obieg odwracalny, sktadajacy si¢ z proceséw odwracalnych:
a b

152,251
dla ktorego obowiazuje rownos¢ Clausiusa:

2 1

8Q) L 1(3Q) _,. s
T T
1 a 2 b

2) Obieg nieodwracalny, sktadajacy si¢ z procesu nieodwracalnego i odwracalnego:
c b
152,251
dla ktorego obowiazuje nierownos¢ Clausiusa:
2 1
j(S—Qj +j(8—Qj <0. (6)
T e VT

Po odjgciu stronami (5) 1 (6) otrzymamy:

AR AN
czyli:

2 50 2 50

_[ (—] <J.(—] =S, —S; (bo a jest przemiang odwracalna)

T T

lub, w formie rézniczkowe;:

(5—Qj <dS:(8—Qj . (7)
T nieodwr T odwr
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5.1. Generacja entropii w ukladzie zamkni¢tym

Poniewaz zmiana entropii w procesie nieodwracalnym jest wigksza nizby to wynikato z wy-
miany ciepta uktadu z otoczeniem:

(S—Qj <dS
T nieodwr

mozemy przyjac, ze zachodzi generacja entropii w uktadzie (masa kontrolna) w zachodzacym
procesie wynikajaca z jego nieodwracalnos$ci, co mozna zapisa¢ w formie rownania:

STQ +08Sgen =dS

gdzie
8Sgen >0,

jest entropia generowana w uktadzie przez nieodwracalno$¢ zachodzacego w nim procesu.

Mamy wowczas, dla procesu nieodwracalnego:
2 2 2 2
0Q 6Q
82—81 :J.dS:J.T-FJ.SSgen :J.T-i- ISden' (8)
1 1 1 1
Nieodwracalno$¢ procesu zachodzacego w uktadzie zwigksza dodatkowo entropig uktadu:
2
0Q
Sy =S;=|—+ ¢S .
2 1 { T 192 gen

Zastanowimy si¢ nad konsekwencjami nieodwracalnosci dla ciepta i pracy w procesie nieod-
wracalnym.

Dla proceséw odwracalnych w uktadzie zamknigtym:

SW=PdV i 8Sg,=0 = 8Q=TdS

Dla proceséw nieodwracalnych:

TdS = 8Qpieodwr + Tssgen ’ 9)

zatem, dla proces6w nieodwracalnych wzrost entropii jest wigkszy, nizby to wynikato z wy-
miany ciepta z otoczeniem. Innymi stowy, ciepto wymieniane z otoczeniem w procesie nie-
odwracalnym jest mniejsze, nizby to wynikato ze wzrostu entropii wywotanego procesem.
Réznica wynika z generacji entropii wskutek nieodwracalnosci procesu.

Tyle co do ciepta. Zeby rozwazyé skutki nieodwracalnosci dla pracy generowanej w prze-
mianie nieodwracalnej, przywotamy I zasad¢ termodynamiki dla przemiany nieodwracalnej w
uktadzie zamknig¢tym:

OWhicodwr = 9Qnieodwr —dU (10)
Z pierwszej relacji Gibbsa dla uktadu zamknigtego:
TdS=dU+PdV

bierzemy dU i podstawiamy do (10). Otrzymujemy:
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Swnieodwr = SQnieodwr —TdS+PdV =PdV - TSSgen .

Nieodwracalno$¢ w procesie (przemianie) obniza otrzymana z uktadu pracg:

dWhieodwr = PdV —T8S gen >
gdzie wyraz TS, bywa nazywany ,,pracy straconq’”.

Podsumowujac:

Dla przemian odwracalnych:

OWodwr =PdV 1 8Q 4w = TdS, (11)
a dla przemian nieodwracalnych:

OWhicodwr = PAV —T8Ssen 1 8Qpjeodwr = TS —TSgey - (12)

Dla uktadu zamknigtego (masa kontrolna) nieodwracalnos$¢ procesu zwigksza entropig uktadu
generujac dodatkowaq entropig¢ dSgen:

+
d8:$+88gm; 0Sgen >0

natomiast wymiana ciepta 8Q z otoczeniem moze entropi¢ uktadu podwyzszy¢ lub obnizy¢;
ciepto wptywajace do uktadu zwigksza entropi¢ uktadu, ciepto wydalane z uktadu jego entro-
pig obniza.

Dla procesu odwracalnego w uktadzie zamknigtym (masa kontrolna):

. £3
8Sgen =0 i dS:TQ;

entropia zmienia si¢ wylacznie wskutek wymiany ciepta z otoczeniem, ktora, tak jak dla pro-
cesu nieodwracalnego, moze entropi¢ uktadu podwyzszy¢ lub obnizy¢.

Dla uktadu izolowanego (brak wymiany ciepta z otoczeniem):

8Q=0 i dS=8Sgen;

entropia w uktadzie izolowanym zmienia si¢ wylacznie wskutek nieodwracalno$ci zachodza-
cych w nim procesow.

Mamy zatem dla proceséw zachodzacych w uktadach zamknigtych:

1) jesli 8Sgep, >0 to proces jest nicodwracalny
2) jesli 8Sge =0 to proces jest odwracalny

3) jesli 8Sge, <0 to proces nie zachodzi (jest mato prawdopodobny)
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5.2. Generacja entropii; transfer ciepla przy skonczonej réznicy temperatur

Rozpatrzymy proces odwracalny zachodzacy w uktadzie zamknigtym (masa kontrolna, tem-
peratura T) pokazanym na Rys. 14.9.

masa Rys. 14.9. W objetosci kontrolnej OK. (ciqgta linia
czerwona) masa kontrolna o temperaturze T prze-
chodzi przemiane odwracalng, w trakcie ktorej po-
biera ciepto 0Q ze zbiornika ciepta o temperaturze T,
i generuje prace oW. Chociaz przemiana w ukiadzie
OK jest odwracalna, entropia wickszego ukladu
(czerwona przerywana linia) rosnie.

kontrolna,
temperatura T

I5Q OK

zbiornik ciepta,
temperatura T,

\ /
\ /

W procesie odwracalnym uktad (masa kontrolna, temperatura T) wykonuje pracg 6W pobiera-
jac cieplo dQ ze zbiornika ciepta o temperaturze Ty. Zmiana entropii uktadu (objeto$¢ kontro-
Ina OK) bedzie rowna:

5Q
dsok = ? .
Zmiana entropii zbiornika wyniesie:
)
ds,, =-Q
To

przy czym przyjmujemy, ze przemiana zachodzaca w zbiorniku jest odwracalna (zmieniajac
kierunek przeplywu ciepla mozemy osiagnac¢ stan poczatkowy zbiornika). Zatem zmiana
entropii uktadu i1 zbiornika traktowanych tacznie jako jeden wigkszy uklad izolowany (nie
wymieniajacy ciepla i masy z otoczeniem) wyniesie:

50 & 11
dSgq = dSgy +dS,p = TQ_T_f - 8Q(¥—T—Oj >0 (13)

przy czym dScax > 0 niezaleznie od tego czy To > T czy Ty < T (przy odwrotnym przeplywie
ciepla zmieni¢ nalezy takze znak Q). Skoro procesy zachodzace w uktadzie i zbiorniku sa
odwracalne (nie generuja entropii) i oba uklady razem tworza uklad izolowany (nie wymie-
niajacy ciepla z otoczeniem), to skad bierze si¢ ten wzrost entropii?

Dodatkowa entropia nie jest generowana ani w uktadzie ani w zbiorniku. Musi by¢ genero-
wana poza zbiornikiem 1 poza uktadem wskutek przeplywu ciepla przy skonczonej roznicy
temperatur:

I 1
SSgen = SQ[T_T_OJ >0.

Aby przeanalizowac t¢ hipotez¢ rozpatrzymy inna objgto$¢ kontrolna, oznaczong jako OK,
pokazana na Rys. 14.10 czerwona przerywana kreska.
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oW Rys. 14.10. Objetos¢ kontrolna OK, obejmuje obszar, przez

masa ktory przeptywa strumien ciepla pomiedzy zbiornikiem ciepla
kontrolna, i uktadem (masq kontrolng), pokazany czerwonq przerywanq
temperatura T liniq.

y I

! 5Q oK. Z jednej strony, przeptyw ciepta przez OK; nie zmienia

| <_|_ 2 . . .

i stanu termodynamicznego czegokolwiek, co wypetnia tg
zbiornik ciepta, objetos¢ (tyle samo ciepta wyptywa, co wptywa), zatem:
temperatura T,

Aoy, =0. (14)
Z drugiej strony entropia w OK, zmienia si¢ wskutek przeptywow ciepta:
8Q_8Q
dsok2 T oS gen (15)
0

gdzie dopisali$my czton z generacja entropii wskutek nieodwracalnosci (jesli nie bedzie nie-
odwracalnosci to czton ten bedzie rowny zero).

Poréwnujac (14) i (15) mamy:

1
8Sgen = ESQ ——— >0
T T,
Mamy zatem interpretacj¢ zrodta nieodwracalnosci procesu zachodzacego w OKj; jest to nie-

odwracalnos$¢ przeptywu ciepta przy skonczonej réznicy temperatur.

Zwro¢my uwage, ze jest to nieodwracalnos¢ zewnetrzna wzgledem uktadu i zbiornika. En-
tropia wynikajaca z nieodwracalnos$ci jest generowana w objgtosci, w ktorej zachodzi proces
nieodwracalny.

6. Zasada wzrostu entropii; II zasada termodynamiki

Nieodwracalny przeptyw ciepta pomigdzy réznymi cze$ciami dowolnego uktadu przy skon-
czonej roznicy temperatur to jedno ze zrodet entropii generowanej w uktadzie.

W uktadzie izolowanym, w ktorym zachodza rézne procesy, np. wymiany ciepta, pracy itp.
pomigdzy réznymi czg$ciami uktadu (stad rézne temperatury T;):

ASizo1 = Z&+ngen3 =

\ 7 \ v

odwr. nieodwr.

przy czym: Z% <01 ngen,j > 0.
i i j
W przypadku transferow ciepta przy skonczonej réznicy temperatur (bez posrednictwa od-

wracalnego uktadu, jak odwracalny silnik cieplny lub pompa ciepta), zwiazana z tym genera-
cja entropii spowoduje, ze:
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z& <0 1musi zachodzi¢: ngen,j >0.

1 1 ]

Jesli w uktadzie izolowanym nie ma nieodwracalnosci (wszystkie procesy wiaczajac transfery
ciepla sa odwracalne), czyli gdy:

ZSgen’j =0,
j

to takze:
Z& 0.
~ T;
1

W uktadzie izolowanym, w ktérym zachodza przemiany odwracalne, wzrost entropii jedne;j
czg$ci uktadu jest skompensowany obnizeniem sig entropii innej czg$ci uktadu.

Whniosek:

W uktadzie izolowanym zachodzi¢ moga tylko te procesy, dla ktoérych entropia ro$nie lub si¢
nie zmienia.

Whiosek ten stanowi alternatywne, bardziej zaawansowane sformutowanie Il zasady termo-
dynamiki, wymagajace zastosowania pojgcia entropii.

Zgodnie z ta zasada, o ile Wszechswiat jest ukladem izolowanym to jego entropia jest wielko-
$cia fizyczna, ktorej zmiany wyznaczaja kierunek przebiegu wszystkich procesOw w nim za-
chodzacych.

7. Zmiany entropii masy kontrolnej w czasie; r6wnanie kinetyczne

Dla dowolnej przemiany masy kontrolnej (uktad zamknigty, ujgcie masy kontrolnej, jedna
temperatura T w danej chwili czasu w uktadzie):

00:
dSox =D (T21+ZSSge“’j'

1 J

Dzielac przez ot 1 przechodzac do granicy otrzymamy:

dS,k Q; :
% :;?_F?Sgen,j. (16)

Poniewaz stan uktadu moze si¢ zmienia¢ w wyniku przemiany, wigc oba wyrazy:

0Q; . dS Q
dSodwr = z Tl 1 Zf[lwr = 2?1
i

i

moga, cho¢ nie musza by¢ rowne zero, ale jakakolwiek nieodwracalno§¢ w uktadzie generuje
dodatnia entropig:

Shieodwr = ngen,j > 0.
J

11 II zasada w ujeciu kinetycznym sa wazne wtedy, gdy istotne jest jak przemiany czy proce-
sy termodynamiczne przebiegaja w czasie.
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