* II zasada termodynamiki.

Wedlug 1 zasady termodynamiki nie jest do pomyslenia proces, w ktérym energia
wewnetrzna ukladu doznataby zmiany innej, niz wynosi suma algebraiczna energii
wymienionych z otoczeniem.

II zasada termodynamiki okre$la warunki , jakie musza by¢ spetnione, by
niesprzeczny z I zasada proces mogt rzeczywiscie zachodzi€.
Podstawowymi pojgeciami w Il zasadzie termodynamiki sa: procesy odwracalne
i nieodwracalne.

Proces, w ktorym parametry stanu (zmienne uktadu) zmieniaja swe wartosci od X, Xo,
Xs... do Xy, X), Xj.. jest odwracalny, jezeli istnieje proces odwrotny,
w wyniku ktérego zmienne przyjma z powrotem wartosci X;, X, Xj, ...., przy czym proces
odwrotny spelnia nast¢pujace warunki:

1) uktad przechodzi w nim poprzez te same stany posrednie, co w procesie
pierwotnym, lecz w odwrotnej kolejnosci,

2) uktad wymienia w tym procesie z otoczeniem ilosci masy, ciepla i pracy rézniace
si¢ jedynie znakiem od wymienionych w procesie pierwotnym.

3) po zakonczeniu procesu odwrotnego nie pozostanie zaden $lad ani w uktadzie, ani
tez w jego otoczeniu.

Proces, ktory nie spetnia chociazby jednego z tych warunkéw, nazywamy procesem
nieodwracalnym. Uktadowi, w ktérym przebiegt proces nieodwracalny, mozna wprawdzie na
og6l przywréci¢ stan pierwotny, lecz dokonujac tego wywola si¢ z koniecznosci trwate
zmiany w otoczeniu.

* Procesy samorzutne, nieodwracalne

Procesy samorzutne np:

- rozprezanie gazu przeciwko statemu ci$nieniu lub do prozni (przy powtérnym sprezaniu
trzeba uzy¢ wigcej pracy niz jej zyskuje w procesie rozprgzania),

- przeplyw ciepta migdzy dwiema czg§ciami uktadu o réznych temperaturach, p-rzeplyw
masy pomigdzy dwoma obszarami, w ktorych stgzenia sa rozne (dyfuzja), reakcje
chemiczna np. samorzutne utlenianie metali sa procesami nieodwracalnymi.

Chcac przywrdci¢ stan pierwotny nalezatoby dokona¢ ingerencji z zewnatrz, ktora
musiataby pozostawi¢ trwaty $lad w otoczeniu.

Proces odwracalny, mimo ze w praktyce nie daje sie zrealizowac, jest pomyslany, jako
graniczny przypadek procesu rzeczywistego. Procesem odwracalnym bedzie kazdy proces
qasi-statyczny, w ktorym uklad zmienia swoj stan poprzez nieskonczony ciqg stanow
rownowagi.

Sita napedowa proceséw samorzutnych jest tendencja energii 1 materii do zwigkszania stanu
nieuporzadkowania.



Miara stopnia nieuporzadkowania materii i energii jest funkcja stanu zwana entropia, S .

Matematyczne ujgcie II zasady termodynamiki za pomoca nowej funkcji stanu,
entropii S, wprowadzit (R.Clausius 1852)

Zmiang entropii AS ukladu definiuje si¢ jako stosunek ciepta, odwracalnie
wymienionego z otoczeniem, do temperatury w ktérej odbywa si¢ wymiana.

Gdy uklad zamkniety o temp. T,(jednakowej w kazdym punkcie, wymienia
z otoczeniem w procesie odwracalnym cieplo Q., wowczas entropia tego ukladu zmienia
si¢ 0 wartos¢ dS rowna:

ds - QTEI [J/K] (proces odwracalny)

Entropia jest jednoznaczna funkcja parametréw stanu, tzn. zmiana entropii
spowodowana przebiegiem jakiego$ procesu okreslona jest warto§ciami zmiennych stanu
uktadu na poczatku i na koncu procesu niezaleznie od tego, czy proces byt odwracalny , czy
nieodwracalny.

Wprowadzenie pojgcia funkcji S - entropii daje mozliwosci odrdznienia procesOw
odwracalnych 1 nieodwracalnych. Kryterium , umozliwiajacym takie rozpoznanie jest
poréwnania zmian jakich doznata entropia uktadu AS w wyniku procesu z obliczong dla tego

: 0, : : i :
procesu catka z ilorazu T gdzie Q. oznacza cieplo wymienione przez uktad z otoczeniem.

Jezeli uklad zmienia swéj stan w dowolnym procesie nieodwracalnym, podczas
ktorego wymienia z otoczeniem w temp. 7 cieplo Q. to zmiana entropii ukladu
w kazdym, nieskonczenie malym etapie procesu spelnia warunek:

Qel

ds D7 (proces nieodwracalny)

W dowolnym procesie samorzutnym spelniona jest dla rozpatrywanego ukladu
nierownos¢:

Qel
T

ds - 2 0

gdzie znak rownosci odnosi si¢ do procesow odwracalnych, znak nieréwnosci do
procesow nieodwracalnych, samorzutnych.

ds- Tel oznacza si¢ symbolem ;S
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d;S nazywa si¢ produkcjg entropii zwiazana z przebiegiem procesu.

W procesie odwracalnym produkcja entropii 4;S =0

W procesie samorzutnym ;S >0

e Sens fizyczny rownan Il zasady termodynamiki

Rownania II zasady termodynamiki:

as- 2Ly 0 s 0, ds-

T 2

mozna uja¢ w nastepujacych stwierdzeniach:

Entropia dowolnego uktadu, w dowolnym elementarnym procesie moze si¢ zmienia¢ z dwoch

powodow: transportu entropii z otoczenia , ktorego wielkos¢ jest okre§lona ilorazem ¢l

oraz produkcji entropii wewnatrz uktadu ;S .

1. W procesach odwracalnych produkcja entropii jest rowna zeru i zmiana entropii
ukladu jest rOwna transportowi entropii, a zatem rowna co do wielkosci i przeciwna
co do znaku zmianie entropii otoczenia. Sumaryczna zmiana entropii ukladu i

otoczenia jest rowna zeru.
dSukl + dsat = 0

2. W procesach nieodwracalnych produkcja entropii jest zawsze dodatnia

i sumaryczna zmiana entropii ukladu i otoczenia, razem wzigtych jest wigksza od

zera.

dSukl + dSot >0

W uktadzie izolowanym adiabatycznie moga przebiega¢ samorzutnie tylko takie procesy,
ktore zwigkszaja jego entropig.

Entropia ukladu nie izolowanego moze w wyniku procesu samorzutnego malec,
rownoczesnie jak rosnie (bardziej) entropia otoczenia; sumaryczna entropia ukladu i
otoczenia, razem wzigtych zwigksza sig.



* Teoremat Nernsta i postulat Plancka - III zasada termodynamiki

Druga zasada termodynamiki mowi, Zze w procesie odwracalnym w uktadzie
zamknig¢tym zmiana entropii uktadu wynosi:

Qe
T

ds =
Roéwnanie to jest definicja rézniczki entropii. Catkujac je otrzymujemy wyrazenie na entropig:
NE J' Qe t const
T

Do warto$ci entropii wchodzi blizej nieznana stala catkowania. Sens fizyczny stalej
catkowania staje si¢ jasny gdy do obliczenia entropii postuzymy si¢ rownaniem:

@ds@ .S
dTp T

0d S
gdzie HHH -oznacza czastkowa pochodna S wzgledem T przy statym p, stad aby obliczy¢
p

0d S[
S - nalezy scatkowac Hﬁ%
p

Cp
S= I TdT+ const
(p)

Jezeli calkowanie rozpoczniemy od temperatury zera bezwzglednego, woéwczas stata
catkowania oznacza¢ begdzie entropi¢ w temperaturze zera bezwzglednego.

Entropia w temperaturze T bedzie zatem dana wyrazeniem:

T
Sz [C,dInT+ 5,
0

Warto$ci entropii w temperaturze zera bezwzglednego rozwiazuje teoremat Nernsta i
Postulat Plancka zwany I1I zasadg termodynamiki.

Teoremat mowi, ze w temperaturze zera bezwzglednego, entropia kazdego ciala
doskonale jednolitego i o skonczonej gestosci wynosi zero

limy_ 8= 0 tzn. So=0



Warunek doskonatej jednolito$ci dotyczy jednoznacznego uporzadkowania czasteczkowego,
(stan makroskopowy realizowany przez jeden stan mikro).

Sa to tzw. ciala plankowskie (krysztaly mieszane, szkla, przechtodzone ciecze nie spetniaja

tego warunku).
Z postulatu tego wynika, ze dla ciat plankowskich

_ ) 09 VL ]
limy_ o C, =0 | atakze HEH o =0
p’ -

wspofczynnik rozszerzalno$ci termicznej ciala plankowskiego zbliza si¢ do zera
gdy T - 0.

- Zmiany entropii w typowych procesach.

1. Izotermiczne rozprezenie ( lub sprezanie ) gazu doskonatego.

Z 1 zasady wynika, ze zmiana energii uktadu rowna jest sumie pracy i ciepta (wymienionych z
otoczeniem):

AU=0+W
Gdy gaz doskonaly rozpreza sig¢ izotermicznie ( T=const ) jego energia wewngtrzna nie

zmienia si¢, gdyz $rednia energia kinetyczna, a zatem calkowita energia jest funkcja
temperatury:

3
U=U,+ ERT’ gdy T = constans

AU=0
czyli: Q+W=0

Rownos¢ ta wskazuje, ze aby zachowacé stalo$¢ temperatury gdy wykonuje on pracg nalezy
doprowadzi¢ do uktadu ciepto;

0= -Ww
-w
zmiana entropii wynosi: dS = Q S odw
T T
i ; Wodw= - [ pdV = -nRTlnE
poniewaz J' p -




AS = annﬁ
|4

P

Entropia ros$nie jezeli Vi > V, tj. podczas izotermicznego rozprgzania gazu ( zgodnie z
intuicja, im wigksza objgtos¢ tym wigkszy stopien nieuporzadkowania.

2. Ogrzewanie, ozigbianie uktadu.

Drugim procesem, ktorego wplyw na entropi¢ ukladu rozwazamy jest zwigkszanie
temperatury ukladu.

Intuicyjnie w czasie ogrzewania entropia si¢ zwigksza - ruch czastek staje sig¢ bardziej
intensywny, chaos cieplny wigkszy.

Jezeli zalozymy, ze pojemnos$¢ cieplna ukladu, nCy, nie zalezy od temperatury w
interesujacym nas zakresie temperatur, to zmiana entropii wywotana zmiang temperatury
Wynosi:

ds - Q]fl poniewaz Qel = CvdT
ds - &dT
T

Caltkowita zmiana entropii towarzyszaca zmianie temperatury Tp do Ty jest suma ( calka )
tych nieskonczenie matych zmian, ds( r6zniczki):

TK
AS = Cyl%dT: C,(In7, - 7)) = chn%

P p

jezeli Ty>T, , AS>0

3. Zmiana entropii w czasie przemian fazowych

Trzecim pospolitym procesem, dla ktorego obliczamy zmiany entropii jest zmiana stanu
skupienia :np. topnienie, wrzenie, sublimacja

Intuicyjnie, gdy substancja topi si¢ ( lub wrze ) entropia si¢ zwigksza, gdyz czasteczki tworza
mniej uporzadkowane zespoty.

Poniewaz przemiany fazowe zachodza pod stalym ci$nieniem, ciepto przemiany jest rowne
entalpii przemiany

Zmiana entropii towarzyszaca np. stopieniu jednego mola substancji w temperaturze topnienia
Wynosi:



A S _ A Htopnienia

topnienia T
topnienia

ogo6lnie zmiana entropii towarzyszaca przemianie fazowej AS, s wynosi:

- A Hp,f

p.f
Tp,f

AS

Topnienie jest procesem endotermicznym, AH >0, wymaga dostarczenia ciepta, zatem
entropia topnienia jest zawsze dodatnia, podobnie jak entropia parowania i sublimacji.
Ujemna warto$¢ ma natomiast entropia krzepnigcia, kondensacji.

* Standardowa entropia reakcji.

W wielu przypadkach trudno jest przewidzie¢ czy stan nieuporzadkowania produktow jest
mniejszy czy wigkszy od tego jaki wykazywatly substraty. Aby obliczy¢ zmiang entopii
towarzyszaca reakcji chemicznej, mozemy skorzysta¢ z wyznaczonej entropii reagentow.
Roznicg entropii produktow i substratow znajdujacych si¢ w stanie standardowym, nazywamy
standardowa entropia reakcji, AS°.

AS® = Z VS (produkty) - Z VS (substraty)

V - bezwzgledna warto$¢ wspotczynnika stechiometrycznego.

* Energia swobodna i entalpia swobodna

Dla opisywania proceséw zachodzacych w statej temperaturze i objgtosci lub stalej
temperaturze 1 cisnieniu (np. reakcje chemiczne, przemiany fazowe) wygodne jest
wprowadzenie w miejsce ogdélnego kryterium samorzutnos$ci procesu i stanu roOwnowagi,
pewnych kryteriow specjalnych. Wprowadza si¢ dwie nowe funkcje termodynamiczne

1) energi¢ swobodna ukladu (nazywana rowniez potencjatem termodynamicznymlub
energia swobodna Helmholtza):

Fp4 ., Uu-1S [

2) entalpi¢ swobodna ukladu (nazywana energia swobodna Gibbsa lub potencjalem
termodynamicznym):

Gpop% ., H-TS []]

Energia swobodna F 1 entalpia swobodna G (potencjal termodynamiczny) sa
funkcjami stanu uktadu, co jak wiemy oznacza, ze zmiany tych funkcji nie zaleza od sposobu
prowadzenia procesu a tylko od stanu koncowego i1 poczatkowego uktadu. Wartos¢ tych
funkcji jest okreslona jedynie z doktadnos$cia do statej addytywnej, podobnie jak wartos¢
funkcji U 1 H.

Termodynamika zajmuje si¢ tylko zmianami tych funkcji (przyrostami) AF
1 AG albo ich rozniczkami dF i dG.



Zwiazki migdzy funkcjami termodynamicznymi przedstawia schemat

+pV
U———P» H

_Tsi i s

F—P»G
+pV

Latwo z niego odczyta¢ zaleznosci, np.;G=H-TS=U+pV -TS=F + pV
Najczesciej przedstawia si¢ U 1 F jako funkcje zmiennych T, V, n; (lub T, V,)
a H 1 G jako funkcje temperatury, ci$nienia ilosci moli lub postepu reakcji chemiczne;j
zmiennych T, p, n; (T, p, §).

Rozniczke zupelng funkcji G mozna przedstawi¢ zgodnie z def. wzorem:

dG =dH - TdS - SdT

wedlug wczesniej poznanych wzorow

dH=Qq+ Vdp + W% , gdzie W’ - oznacza prace nieobjetosciowa
Qel = TdS - TdIS

Z tych trzech zaleznosci otrzymujemy:

dG = TdS - les + Vdp + Woe1 1= TdS - SdT
dG = - SdT + Vdp +W', - Td:S

W podobny sposob otrzymujemy wzory na rézniczki zupeine dF, dH 1 dU
dF =-SdT - pdV + W'y - TdiS
dH= TdS +Vdp + W', - Td:S
dU = TdS -pdV + W’ -TdS

Wzory te zawieraja tres¢ obu zasad termodynamiki.

Entalpia swobodna G jest bardzo wazng funkcja termodynamiczng, gdyz zaréwno
ciSnienie jak i temperatura sa zmiennymi, ktore mozemy w latwy sposob kontrolowac.

Dla procesu odwracalnego : TdiS=0
zatem, zmiana entalpii swobodnej wynosi: dG =-SdT + Vdp + W’
W przypadku braku pracy nieobjgtosciowe;j dG =-SdT + Vdp

W procesie izotermiczno — izobarycznym, zmiana entalpii swobodnej réwna jest pracy
nieobjetosciowej : dG= W%
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a przypadku braku pracy nieobjgtosciowe;j dG

Powyzsze wyrazenia pokazuja, ze zmiana entalpii swobodnej dG jest proporcjonalna do
zmiany p i T. dlatego, entalpi¢ swobodna najlepiej jest wyrazaé jako funkcje 7'1 p.

Entalpia swobodna laczy w sobie konsekwencje I i II zasady termodynamiki w sposéb
szczegollnie przydatny w zastosowaniach chemicznych.



