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Streszczenie

Dlaczego trzeba zrozumie¢ termodynamike nieréwnowagowa? Co to
sg sily temodynamiczne? Jak mozna obliczyc przeplywy i produkcje en-
tropii?

1 Wprowadzenie
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1.2 Troche refleksji

Nasze bezposrednie obserwacje otoczenia, jak réwniez historia Swiata (zaréwno
ta liczona miliardami, jak i ta liczona tysiacami lat) wskazuja na istnienie
pewnego kierunku zachodzacych zmian. Ten kierunek nazywamy strzatkq czasu.
Cieplo przeptywa od cial cieplejszych do cial chtodniejszych - az do wyréwnania
temperatur. Atomy lub czastki dyfudujg od obszaréw o wiekszej do obszardéw
o mniejszej gestosci- az do wyréwnania gestosci. Reakcje chemiczne zachodza
az do momentu wytworzenia réwnowagi w mieszaninie zwigzkéw, prad elek-
tryczny plynie az do momentu wyréwnaia potencjatéw elektrycznych. Procesy
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te rozumiemy jako dazenie uktadéw do réwnowagi. Jednoczesnie obserwujemy
procesy bardziej ztozome, w ktorych strzalka czasu tez istnieje, ale procesy te
zachodzg przez pewien okres poza stanem réwnowagi. Przyktadami sg zaréwno

zjawiska/obiekty fizyczne, takie jak wiry czy swiatto lasera, jak obiety biolog-

iczne a nawet uklady spoteczno-ekonomiczne. Komérki roslin i zwierzat rodza

sie, Zyjq 1 gina; rodza sie, zyjg i umieraja cale organizmy; powstaja, trwajgigina
gatunki ro§lin i zwierzat, technologie, kultury i cywilizacje. Ciaglej ewolucji

podlega (a wiec jest poza stanem réwnowagi) ludzki genom, jezyk oraz Internet.

Staramy sie zrozumie¢ ewolucje Wszech$wiata i ewolucje zycia na Ziemi. Dlatego

warto zapoznaé sie z uniwersalnymi opisami i prawami proceséw nieréwnowag-
owych, ktorych dostarcza termodynamika.

1.3 Entropia termodynamiczna

Entropia (najprostsza defincja: ekstensywna wielko$¢ termodynamiczna spraw-
iajaca duzo klopotow studentom... i wyktadowcom -;) ) jest podstawowa wielkos-
cia opisujaca nieréwnowagowe procesy termodynamiczne. Infinitezymalne zmi-
any entropii uktadu mozna podzieli¢ na

e zmiany d.S zwiazane z tranportem ciepla i masy miedzy ukladem i otocze-
niem (indeks e pochodzi od enviroment)

e zmiany d;S zachodzace w wyniku procesow nieodwracalnych wewnatrz
uktadu (indeks ¢ pochodzi od irreversible lub interior).

Transport entropii miedzy ukladem a otoczeniem mozemy zapisaé¢ jako
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gdzie dQ@ - cieplo przeptywajace miedzy ukladem a otoczeniem, T - temperatura
bezwzgledna. Istotne jest, ze wielkos¢ d.S moze byé¢ zaréwno dodatnia jak i
ujemna. Pézniej wykazemy, ze nieodwracalne zmiany entropii wewnatrz uktadu
mozna zapisaé jako

;S = FrdX; (2)

k

gdzie F} oznacza site termodynamiczna sprzezona z ekstensywna zmienna ter-
modynamiczna Xj. Z drugiej zasady termodynamiki wynika, ze

d;S > 0. 3)

d;S dX
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Pamietajac o tym, ze zmiany energii wewnetrznej ukladu moga byé zapisane
jako
dU = TdQ — pdV + Y _ ppdNy, (5)
k



gdzie dQQ = Td.S, Nj jest iloScia czastek rodzaju k, uir jest potencjatem
chemicznym takich czastek, otrzymujemy

_ dU + pdV — Zk: deNk

deS T

(6)

Z ostatniego rownania wynika, ze uklady termodynamiczne mozna podzieli¢ na:

e uktady izolowane:
deS =0, d;S >0 (7)

e uklady zamkniete:
_dQ _ dU+pdV

4.5 = 33 0, diSz0 )
e uktady otwarte:
4.5 = M doSm £0,  diS >0 ©)
gdzie
d.S,, = _w +# (10)

jest iloscia entropii wymienianej miedzy ukladem a otoczeniem poprzez
transport masy.

Jezeli proces jest odwracalny, to mata zmiana parametréw procesu spowoduje
zmiane kierunku tego procesu na przeciwny. Procesy odwracalne moga wiec za-
chodzi¢ tylko w otoczeniu potozenia réwnowagi. Réwniez procesy nieodwracalne
moga zachodzi¢ w okolicy polozenia réwnowagi, ale tylko w jedna strone - zmi-
ana entropii w tych procesach jest zawsze > 0.

Przyktad 1. Przeplyw ciepta miedzy uktadami (1) i (2), gdzie uktad (1) ma
temperature nizsza od temperatury uktadu (2): 77 < Tp. Oczywiscie cieplo
przeplywa od ukladu (2) do uktadu (1) wiec oznaczajac przez d@Q, = d@Q > 0
cieplo dostarczane do ukladu (1) a przez dQ2 = —dQ < 0 cieplo odbierane od
uktadu (2) mozemy zapisa¢ produkcje entropii w sumie uktadow (1) i (2) jako
sume zmian entropii obu uktadéw

dQy,  dQ- 1 1
d;iS ="+ =2=dQ(= — = ). 11
Tl + T2 Q ( T T 2> ( )
Latwo sprawdzié, ze d;5 > 0. Wprowadzajac oznaczenia:
1 1 Ty — T,
dXq=dQ, Fg = (12)
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otrzymujemy produkcje entropii w nieodwracalnym procesie zwiazanym z wyréwny-
waniem si¢ temperatur w uktadzie jako iloczyn dQ i sily termodynamicznej Fi:



d;S = FodQ Zwroémy uwage, ze sita termodynamiczna Fg jest proporcjonalna
do réwnicy temperatur AT = To, — T7. W stanie réwnowagi termodynam-
icznej AT = 0, sita termodynamiczna znika (z prawa Fouriera przeptywu ciepla
wynika, ze znika wtedy réwniez d@) i produkcja entropii wynosi zero.
Przykltad 2. Rozprezanie gazu miedzy réznymi ciSnieniami, p; > po
_ b1 —P2

T
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dXV = dVl, Fyq (13)

dLS = dVlFVl =dV, >0 (14)

Przyktad 3. Proces dyfuzji czastek, pq > po gdzie p - potencjaty chemiczne.
dXy = dN,,  Fy=H_"# ;“2 (15)
dN1 >0, Fy >0

Przyktad 4. Nieodwracalne reakcje chemiczne.

X+Y =27
ANy = —1d¢
dNy = —1d¢
AN 7 = 2d¢

gdzie £ jest stala postepu reakcji. Afiniczno$é¢ (powinowactwo) reakcji: A =
px +py =20z = =3 Vill

d;S  Ade A
at Tt T ¢ (16)
de
A — 1
>0 = dt>0 (17)

Reakcja przestaje zachodzi¢ gdy A —0. Gdy jest kilka sprzezonych reakcji, to:
S _ Avde  Ardes

@ T at T oat =" (18)
Zachodzi¢ moze wtedy przypadek:

Ay déy Az d&s

T dt = Tdt>0 (19)

czyli entropia jest zmniejszana w jednej reakcji ale roénie w drugiej reakc;ji.
Uwaga: Dla organizmoéw zywych mamy stala produkcje entropii (tworzenie
sie struktury wewnetrznej organizmu oznacza zmniejszanie entropii) ale uktad
nie dochodzi do réwnowagi termodynamicznej (Smieré), gdyz stale oddziatuje
z otoczeniem, z ktérego pobiera ale i do ktérego oddaje entropie. Strumien
entropii wyplywajacej jest wiekszy niz strumien entropii wplywajacej do orga-
nizmu. Podobnie jest dla spoleczenistwa, organizacji, paistwa (hipoteza).



