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ktadami dochodzenia uktadéw do stanu réwno-

wagi. Prébowalismy zrozumie¢ to fenomenalne
zjawisko na kilku poziomach trudnosci — od najpros-
tszego wyjasnienia empirycznego, przez symulacje
numeryczne, az po sformulowanie (na razie jeszcze
niepelne) drugiej zasady termodynamiki i wprowa-
dzenie pojecia entropii. Punktem kulminacyjnym byt
ostawiony paradoks demona Maxwella, ktéry uzmys-
fowil nam, jak bardzo subtelng sprawsg jest to, co uz-
najemy za uktlad fizyczny i w jaki sposdéb mozemy sto-
sowa¢ prawa termodynamiki. Wszystko, co do tej po-
ry omawialismy, mialo w swoim zamierzeniu jeden
cel: przekona¢ Czytelnikow (mam nadzieje skutecz-
nie), ze entropia w procesach spontanicznych zawsze
ro$nie i nie ma co do tego zadnych watpliwosci empi-

0 d kilku miesiecy zmagalismy sie z wieloma przy-

Prawa

termody

R

rycznych. Na zakonczenie tej podrézy przez zjawiska
termodynamiczne tym razem chcialbym opowiedzie¢,
jak we wspélczesnym sformutowaniu rozumiemy pra-
wa termodynamiki i co z nich mozna wywnioskowac.
Termodynamika, tak jak kazda teoria naukowa,
skiada sie z trzech elementdéw. Pierwszym sa definicje,
czyli zdania wprowadzajgce pewne pojecia, ktérymi be-
dziemy sie postugiwali. Drugie to postulaty, ktérych
prawdziwos¢ przyjmujemy na wiare i nie podajemy
w watpliwos¢. Krétko méwiac, teraz odwracamy
wszystko w druga strone. Wczesniej staraliSmy sie np.
znalez¢ jakie$ wytlumaczenie dla prawa wzrostu entro-
pii. Teraz, madrzejsi o nasze wczesniejsze lekcje, uzna-
jemy, ze jestesmy do niego przekonani. W przypadku
termodynamiki postulaty sa trzy: zerowa, pierwsza
i druga zasada termodynamiki. Ostatni krok to spraw-
dzenie, jakie wnioski plyng z przyjetych zatozen i po-
rownanie ich z wiedzg eksperymentalng. Dawno, daw-
no temu (doktadnie trzy lata temu w MT 02/2006), kiedy
to zaczynatem przygode z ,Mlodym Technikiem", mé-
wilem o zasadzie naukowego mys$lenia stworzonej
przez Arystotelesa i obowigzujacej do dzis. To wiasnie
te trzy kroki: DEFINICJE-POSTULATY-WNIOSKI I WE-
RYFIKACJA EMPIRYCZNA, sg kolejnymi elementami
tej zasady, ktérej kazdy naukowiec powinien hotdowac.
Zanim przejdziemy do sformulowania naszej te-
orii, chciatbym jeszcze podkresli¢, ze termodynamika
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przedstawiona w tym tekscie jest bardzo okrojona
wersja pelnej teorii i nie stosuje sie we wszystkich
mozliwych przypadkach. Czynie to jednak celowo,
abys, Czytelniku, mogt sobie jakos to wszystko wyob-
razi¢ i nabra¢ podstawowych intuicji fizycznych. Sub-
telne problemy pojawiajace sie w tym sformulowaniu
bezwzglednie pomine, ale podkresli¢ nalezy, ze sg
one rozwigzane w pelnym sformutowaniu teorii.

namiki

Tomasz Sowznsk/

DEFINICIJE

Pierwsza definicja okres$la, czym bedziemy sie
zajmowali i wprowadza pojecie uktadu. Uktad to wy-
odrebniona cze$¢ wszechswiata, ktéra nas interesuje.

Entropia rosnie w procesach spontanicznych
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Na poczatku, kiedy prébowano sformalizowa¢ prawa termo-
dynamiki, nikt nie przypuszczat, ze teoria jest niekompletna.

Ze swej natury uklad jest przestrzennie ograniczony.
W zaleznos$ci od sytuaciji moze to by¢ gaz zamkniety
w pojemniku albo woda w szklance. Moze to by¢ row-
niez co$ znacznie wiekszego, jak cale jezioro czy na-
wet galaktyka lub co$ jeszcze innego. Wazna cecha
ukiadu jest to, ze jest on na tyle duzy, ze mozemy mu
przypisa¢ pewne makroskopowe wielkosci jak np. ob-
jetos¢. W tym sensie uktadem nie moze by¢ pojedyn-
czy atom lub czasteczka, gdyz sa to obiekty mikrosko-
powe z samej swej natury. Wszystkie pozostale
obiekty bedziemy nazywali otoczeniem. Oczywiste
jest jednak, ze otoczenie jest réwniez uktadem, bo
spetnia warunki definicji.

Uktad znajduje sie zawsze w pewnym stanie.
Stan uktadu to nic innego jak zbiér jego wszystkich
mozliwych wtasnosci fizycznych, ale oczywiscie ich
okreslenie moze by¢ bardzo trudne. Posréd wszys-
tkich stanow wyrézniamy tzw. stany rownowagi. Sg
to stany, w ktérych makroskopowe wiasnosci ukiadu
nie zmieniajg sie w czasie. Termodynamika w naszym
sformutowaniu to teoria fizyczna zajmujgca sie wias-
nie stanami réwnowagi i do nich sie ograniczymy.

Uktad, znajdujac sie w stanie rownowagi, nie
zmienia swoich wtasnosci. Jesli jednak w jakis spo-
s6b bedziemy mu dostarczali lub odbierali energie, to
bedzie on ewoluowal. Musimy to robi¢ oczywiscie od-
powiednio wolno, tak aby w kazdej chwili uktad (cho¢
ewoluujac) znajdowat sie w stanie rownowagi. Takg
ewolucje uktadu przez stany réwnowagi bedziemy
nazywali krétko procesami. Fachowcy nazywaja je
procesami kwazistatycznymi, ale my tylko takimi be-
dziemy sie zajmowali.

Ostatnia potrzebna nam definicja to rozréznie-
nie sposobdéw, na jakie mozemy dostarcza¢ energii do
ukiadu. Dla uproszczenia bedziemy sie zajmowali tyl-
ko procesami, w ktorych nie nastepuje wymiana ma-
terii pomiedzy uktadem i otoczeniem. W takiej sytua-
cji istnieja tylko dwa sposoby przekazywania energii
do uktadu. Pierwszy to praca, czyli oddzialywanie
mechaniczne na uklad (np. zmiana jego objetosci).
Praca jest zawsze wykonywana przez sity makrosko-
powe, czyli takie, ktére mozemy zmierzy¢ np. zwyk-
lym dynamometrem. Jest zatem dobrze okreslone,

w ktérym miejscu ile pracy dostarczamy. Drugi spo-
s06b to cieplo. Cieplo to kazdy inny od pracy rodzaj
dostarczania energii do uktadu. Cieplo to rozproszona
forma dostarczania energii. Tylko na poziomie mikros-
kopowym mozna zrozumie¢, jak jest ona przekazywa-
na. Aby mie¢ pewien obrazek w glowie, najlepiej jest
zapamieta¢ to na przykiadzie w nastepujacy sposob.
Wyobrazmy sobie zamkniety w pojemniku gaz. Jesli
zmienimy objeto$¢ naczynia (np. przesuwajac tiok), to
dostarczamy lub odbieramy energie w postaci pracy.
Jesli podgrzejemy naczynie grzejnikiem lub wlozymy
go do lodoéwki, to odpowiednio dostarczamy lub od-
bieramy energie na sposob ciepla. Ten prosty przy-
ktad nie jest moze ogolny, ale dobrze ilustruje to roz-
roznienie. Jak sie okaze pdzniej, jest ono fundamen-
talne dla sformulowania praw termodynamiki.

POSTULATY - PRAWA TERMODYNAMIKI

Przed chwilg zdefiniowaliémy wszystkie po-
trzebne pojecia wystepujace w naszej naukowej teo-
rii, ktorg historycznie nazywa sie termodynamika.

Czas teraz podaé postulaty, na ktérych sie ona opiera.
Podkreslmy jeszcze raz, ze postulaty przyjmujemy na
wiare i od teraz nie bedziemy sie rozwodzili nad ich
stusznoscia. Jesli kto$ zastanawia sie, skad sie one
wziely, to niech pamieta, ze istniejg rézne doswiad-
czenia, ktére sq przestanka za ich prawdziwoscia.
Moze to wydawacé sie oczywiscie malo satysfakcjonu-
jace, ale warto zdawac sobie sprawe, ze tak sie dzieje
przy konstruowaniu kazdej teorii naukowej. Gdy Isaac
Newton formulowal swojg teorie — mechanike, to tez
zapostulowatl trzy jej zasady. Jego przekonanie
o stusznosci wyboru wyrastato z wczesniejszych do-
$wiadczen Galileusza i innych uczonych, ale nigdy
nie zostalo ostatecznie potwierdzone. Podobnie jest
z postulatami teorii wzglednos$ci Einsteina, mechaniki
kwantowej, a nawet teorii ewolucji Darwina czy ge-
netyki Mendla. Najwazniejsze jest bowiem to, czy
z przyjetych postulatéw wynikajg wnioski zgodne
z do$wiadczeniem czy nie. Termodynamika jest
w tym sensie teorig bardzo podobng do innych.
Zerowa zasada termodynamiki

Juz sama nazwa tego postulatu moze wydawac
sie dziwna i niewatpliwie wymaga wyjasnienia. Dla-
czego numeracja zaczyna sie od zera? Sprawa jest
bardziej prosta, niz sie wydaje, a jednoczes$nie bardzo
pouczajaca. Otéz na poczatku, kiedy probowano sfor-
malizowaé prawa termodynamiki, nikt nie przypusz-
czal, ze teoria jest niekompletna. Dobrze byly juz ug-
runtowane w $wiadomosci fizykow (i tym samym po-
numerowane) inne zasady termodynamiki i dopiero
na poczatku XX wieku okazalo sie, ze brakuje jeszcze
jednego, prostego zalozenia, o ktérym mowi wiasnie
ta zasada. Poniewaz numer 1 byt juz ,,zarezerwowa-
ny” od prawie stu lat, nadano jej, troszke dla humoru,
numer zerowy. Coz takiego moéwi zerowa zasada ter-
modynamiki? Stwierdza ona po prostu, ze jezeli dwa
ukltady sa w réwnowadze termicznej (patrz MT
08/2008) i jednoczesnie ukiad drugi jest w rownowa-
dze termicznej z jakim$ innym uktadem trzecim, to
rowniez pierwszy uklad jest z nim w réwnowadze ter-
micznej. Moze to sie wydawac¢ oczywiste, ale wcale
takie nie jest z punktu widzenia naukowego. Nie moz-
na bowiem tego w zaden sposob wykaza¢, majac do
dyspozycji tylko pozostale zasady termodynamiki.
Jednoczesnie jest czyms podstawowym, ze wszystkie
ciala w réownowadze termicznej majg te sama tempe-
rature (patrz MT 07/2008). Krétko méwiac, ten postu-
lat zapewnia, ze temperatura to wielko$¢, ktérg zna-
my z naszego codziennego zycia.
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Pierwsza zasada termodynamiki

Ten postulat budzi najmniej kontrowersji, gdyz
byt on historycznie sformutowany jako pierwszy. Bylo
to jeszcze w XIX wieku, a dokonat tego James Joule.
Wynika on wprost z obserwacji, ze cieplo jest niczym
innym jak tylko jedna (cho¢ bardzo dziwng) z postaci
energii, ktéra podlega prawu zachowania. Dzi§ wyda-
je sie to oczywiste, ale w czasach Jamesa Jou-
le’a wecale takie nie bylo. Ani to, ze cieplo to energia,
ani to, ze energia jest zachowana. W swoim stynnym
eksperymencie Joule wykazal, ze stan uktadu mozna
zmieni¢ doktadnie w ten sam sposoéb, dostarczajac
mu zaréwno energii mechanicznej, jak i ciepta. Wias-
nie dlatego jednostke energii w uktadzie SI nazywa-
my dzulem. Jedng z konsekwencji tej termodynamicz-
nej zasady jest istnienie energii wewnetrznej uktadu.
Kazdy ukiad w konkretnym stanie ma okreslong ener-
gie wewnetrzng. Energie wewnetrzng mozna zmieni¢

= = — =

Prosty przyktad procesu kwazistatycznego

na dwa sposoby: albo przez dostarczenie ciepta, albo
przez wykonanie pracy, a kazda jej zmiana powoduje
zmiane stanu uktadu. Termodynamiczny proces pole-
ga zatem na zmianie stanu uktadu na skutek dostar-
czania lub odbierania ciepta i wykonywania pracy.
Podczas procesu uktad przechodzi z jednego swojego
stanu do drugiego i zmienia sie (lub nie) jego energia
wewnetrzna i przy tym jest wykonywana pewna pra-
ca i dostarczana pewna ilo$¢ ciepla. Ile jest tej pracy
iile ciepta, zalezy od konkretnego przebiegu procesu.
Nawet jesli stan poczatkowy i koncowy uktadu jest
ustalony, moze by¢ réznie, bo rézne procesy moga ta-
czy¢ te same stany uktadu. Zawsze jednak musi by¢
spelniony zwigzek

AU =Q + W,

gdzie AU jest zmiang energii wewnetrznej uktadu,

Q dostarczonym cieptem, a W wykonang praca. Z te-
go wzoru jasno widaé, ze dwa rézne stany tego same-
go uktadu moga mieé te sama energie. Co oczywiste,
inna para stanéw ukladu moze mie¢ energie réznigce

—_—— =
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Pierwsza zasada termodynamiki
pozwala zamienié ciepto na prace

sie od siebie. Wazne jest nato-
miast to, ze konkretna warto$¢
energii wewnetrznej jest przypi-
sana do kazdego stanu uktadu.
Jesli zatem w jakim$ procesie uk-
fad wraca po pewnym czasie do
tego samego stanu, to jego ener-
gia rowniez.

Druga zasada termodynamiki

Potocznie moéwigc, druga
zasada termodynamiki mowi
o kierunku, w jakim przebiegaja
wszystkie procesy spontaniczne.
W naszym sformulowaniu procesy
takie przebiegaja albo podczas
zmiany zewnetrznych sif, ktére ut-
rzymuja ukiad w réwnowadze
(czyli wykonywania pracy), albo
podczas dostarczania ciepta. Gdy
tak sie dzieje, to uktad ewoluuje
w taki sposob, aby w kazdej
chwili osiggna¢ stan réwnowagi. Ten postulat stwier-
dza wprost, ze oprécz energii i innych wielkosci, ktére
zalezg od stanu uktadu, jest jeszcze jedna: ENTRO-
PIA. Entropia to taka wielko$¢, ktéra w stanie réwno-
wagi osigga maksymalng mozliwg wartos¢. To wyjas-
nia, dlaczego uklad w kazdej chwili procesu znajduje
sie w stanie réwnowagi. Jest tak dlatego, ze podczas
powolnego procesu (a przypominam, ze takimi sie
wlasnie zajmujemy) uktad natychmiast dostosowuje
sie do nowych warunkéw zewnetrznych i osigga stan,
ktoérego entropia jest najwieksza. A jest to wiasénie
stan réwnowagi.

Druga zasada jest prawem ilosciowym i podaje
bezposredni wzoér na zmiane entropii w procesach
(kwazistatycznych). Okazuje sie, ze w takim przypad-
ku entropia zalezy tylko od ilosci ciepta, jaka jest dos-
tarczana w danym momencie do uktadu i od jego tem-
peratury. Nie zalezy natomiast od wykonywanej pra-
cy. Jesli dostarczymy malutka porcje ciepta §Q do uk-
tadu o temperaturze T (w skali Kelvina), to jego entro-
pia zmieni sie nastepujaco (entropie oznaczamy literg S)
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Do swojej pracy silnik potrzebuje dwoch uktadoéw o rdoznych
temperaturach (nazywa sie je odpowiednio chtodnicg i grzejnikiem).
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Wyjasnienie tego zwigzku jest bardzo akade-
mickie i wymaga pewnej wiedzy matematycznej. Dla-
tego nie wglebiajmy sie w to w tej chwili. Wazniejsze
sg wnioski, jakie z tej zasady plyna. Najlepiej postuz-
my sie przykladami.

AS

KONSEKWENCIJE
DRUGIEJ ZASADY TERMODYNAMIKI

Przyklad 1

Wyobrazmy sobie dwa uklady, ktére majg tem-
peratury T, i T,. Zatézmy, ze z ukladu pierwszego
przeplywa ciepto do drugiego i zobaczmy, jakie ogra-
niczenia na ten proces naktada druga zasada. Skoro
z uktadu pierwszego wyptywa ciepto 6Q, to jego en-
tropia zmienia si¢ 0 AS, = —4Q/T . Znak minus infor-
muje, ze cieplo wyplyneto. To samo ciepio wplyneto
do ciata drugiego, zatem jego entropia wzrosta
0 AS, = 6Q/T. Entropia catego uktadu zmienila sie
zatem o | |
AS =AS, + AS; =6Q (Tg Tl)

Zgodnie jednak z druga zasada termodynamiki
entropia calego uktadu musiata wzrosngé, czyli musi
by¢ spetniony warunek AS > 0. To, w $wietle wypro-
wadzonego przez nas przed chwilg wzoru, wprost po-
cigga za sobg konieczno$¢ spetnienia warunku
T, > T». Czyli ukliad, z ktérego ciepto wyplywa, musi
mie¢ nie mniejszg temperature niz temperatura ukla-
du, do ktorej ciepto wplywa. Przy czym réwnos¢ tem-
peratur wystepuje tylko, gdy entropia sie nie zmienia.
Wtedy nie ma przeptywu ciepta. Czyz nie to obserwu-
jemy?

Przyklad 2

Drugi przykiad jest bardziej skomplikowany.
Wyobrazmy sobie te same dwa uktady co przed chwi-
lg, ale zaldézmy, ze jesteSmy na tyle sprytni, ze czes¢
ciepta, ktére wyplywa z uktadu pierwszego, potrafimy
zamieni¢ na uzyteczng dla nas prace 6W. Sprawdzmy,
jaka jest maksymalna czes$¢ ciepla, ktéra mozemy za-
mieni¢ na prace bez pogwalcenia drugiej zasady. Pro-
ces przebiega tak jak na schemacie ponizej

oW
T + —— )
00 50 -oW

Zmiana entropii pierwszego uktadu to oczywis-
cie AS, = —4Q/T, . Zmiana entropii drugiego to tym ra-
zem AS, = (6Q — §W)/Ts , bo cieptlo, ktére do niego
wplywa, jest pomniejszone o wykonang prace. Ale
entropia calego ukladu nie moze sie zmniejszy¢. To
prowadzi do warunku

o 0Q  0Q— W

AS=— T + T}

Po krétkich przeksztalceniach otrzymujemy
wzdr na stosunek wykonanej pracy do pobranego
ciepta (czyli na sprawnos¢ procesu)

W 15

— < = ——

5Q ~ T

=10

Takie urzadzenie, ktore zamienia czes¢ ciepta
nha prace, hazywamy silnikiem cieplnym.

przy czym, jak fatwo sie przekonaé, réwnos$¢ zachodzi
tylko wtedy, gdy entropia catego uktadu sie nie zmie-
ni. Takie urzadzenie, ktére zamienia cze$¢ ciepta na
prace, nazywamy silnikiem cieplnym. Jak widaé, sil-
nik cieplny nie moze mie¢ stuprocentowej sprawnos-
ci. Nawet jesli jest na tyle idealny, ze w ogoéle nie
zmienia entropii uktadu (wtedy, jak pamietamy ze
szkoly, moze to by¢ silnik Carnota). Wida¢ réwniez,
ze do swojej pracy silnik potrzebuje dwéch uktadow
o réznych temperaturach (nazywa sie je odpowiednio
chlodnica i grzejnikiem). Sprawnos¢ jest tym blizsza
100%, im wieksza jest réznica tych temperatur w skali
bezwzglednej Kelvina. Warunek na wykonang prace
jest zatem bardziej rygorystyczny niz tylko ten, ktory
plynie z pierwszej zasady termodynamiki. Ona po-
zwala zamieni¢ cale cieplo na prace, bo jest jedynie
wyrazem zasady zachowania energii. Druga zasada
naktada duzo wieksze obostrzenia.

ISTOTA TERMODYNAMIKI

Tak mniej wiecej wyglada termodynamika - te-
oria fizyczna opisujaca makroskopowe uktady i ich
przemiany podczas dostarczania i odbierania energii.
Whbrew pozorom nie jest to tylko teoria gazow, pty-
néw i ciat statych podczas ogrzewania i chiodzenia,
ale zbidr bardzo ogdlnych zasad, ktérym musza podle-
gac¢ wszelkie zjawiska w przyrodzie. Bo kazde (no mo-
ze prawie kazde) zjawisko z otaczajacego nas $wiata
dotyczy obiektéw fizycznych, ktére spetniajg definicje
uktadu. Tym samym dotycza ich réwniez zasady ter-
modynamiki, ktére probowatem w jakis sposéb ze-
bra¢ i uporzadkowac¢ w tym tekscie. ®
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To zasady, ktorym kazdy

naukowiec powinien hotdowaé

47

Pobrano ze strony www.tomasz-sowinski.pl



