Entropija

= REVERZIBILNA sprememba: mozna je obrnjena sprememba preko enakih vmesnih
stanj kot prvotna sprememba. Po obeh spremembah ne sme biti nobenih trajnih sprememb
v bliznji in daljni okolici.

» |REVERZIBILNA sprememba: ni mozna obrnjena sprememba (preko enakih vmesnih
stanj).

izolacija
e FTo sk ol
a) zaletno stanje b) kon¢no stanje
/ izolacija
| emr

Entropijski zakon (2. zakon termodinamike)

o ni mozna kroZna sprememba, pri kateri bi sistem prejel toploto iz toplotnega
rezervoarja in oddal enako veliko delo.

o ni mozna krozna sprememba, pri kateri bi se prenesla toplota s hladnejSega telesa na
toplejSe telo brez vloZenega dela

o matemati¢na formulacija 2. zakona termodinamike: AS Zj.qr—Q [J/K]

> ireverzibilna sprememba
= reverzibilna sprememba
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Primer: izotermno reverzibilno razpenjanje idealnega plina

T =konst. = AT =0 = dW, =dQ— pdV =c,mAT =0 =

~dQ=pdv=TrrdV_ V. dQ
MV VvV T

dv. _dQ

definiramo mero za »nered«: 7 OC?

d
definiramo infinitezimalno spremembo entropije: dS=?Q [J/K]

rezervoar s temperaturo

T, = konst. \
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Poljubna univerzalna krozna sprememba z idealnim plinom :

KROZNA

SPREMEMBA

adiabate

p izoterma | | A/A//

“adiabata

~adiabata

izoterma

%
. . . dQ
Entropija je enoli¢na funkcija stanja, zato pri krozni spremembi: Sﬁd S =<js ? =0

Dokaz:

pV
- Po: Vs

»izotermno razpenjanje

L T,=konst. PV,
bV, ~ izotermno stiskanje
% N

2 2
Vv

A\
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o ceje T =konst. in sprememba reverzibilna:

T=konst. = dW, =dQ - pdV =0 = dQ= pdV

m 1
i sba: P=—RT =
plinska enacba: P M v

dQ 1 1Y% V"
AS=I?Q=?IdQ=?J ——RTI —RIn

m V
i . AS=—R In2
Izoterme : M V

= pna adiabatah :

TV =T,V V,
- — =
TV =TVt v

<<

p oV
Po:Vo

e izotermno razpenjanje

T, =konst. PV,

.V, » 1zotermno stiskanje
v g >
2 5
| V

Sprememba entropije med izotermnim razpenjanjem: AS = vl R In v

Sprememba entropije med izotermnim stiskanjem:

Vi ASlzﬂR Inﬁszlni:—ﬂRln\i:—AS
V, M , M 0 \

v
Y

skupna sprememba entropije : AS+AS, =0
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skupna sprememba entropije na obeh adiabatah je tudi ni¢

p oV

st

S _T,=konst. '\ P,.V,

Po Vo
izotermno razpenjanje

RVAR — izotermno stiskanje
vilog e/
ko) 9)
2, NG
e, T,
| V

Zakljucek: celotna sprememba entropije pri krozni spremembi je torej
vedno enaka nic¢

pot 1

pot 2

V
Posledica: Sprememba entropije ni odvisna od poti, pa¢ pa samo od zacetnega in
kon¢nega stanja:

dQ *'dQ "¢ do PTdQ P dQ
pr=lTrlT=0=15=17

potl pot 2 potl pot 2 v drugo smer

POSPLOSITEV/SKLEP: &e Zelimo izraunati spremembo entropije pri termodinamski
spremembi (tudi ireverzibilni), lahko poiS¢emo poljubno reverzibilno
(nadomestno) pot iz istega zaCetnega v isto koncno stanje in po tej poti izraCunati

integral I(j_r—Q :
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Primeri racunanja spremembe entropije AS pri ireverzibilnih spremembah

Primer: ireverzibilno taljenje ledu
izolacija

E ;F 2;28§ K fvgdflé

a) zaCetno stanje b) kon¢no stanje

1. zakon termodinamike (energijski zakon) dovoljuje obrnjeno spremembo!

d
Ker je sistem izoliran je J.?on

izolacija

E;F;Zé%& ~ voda |

a) zaletno stanje b) kon¢no stanje

Nadomestne reverzibilne spremembe 1., Il. in 1.

. reverzibilno taljenjeledu: AS, =M Ot

0
Tm,c dT T,
- =m,c In=+ = AS=AS; +AS +AS,>0

1. reverzibilnosegrevanje vode: AS, = '[— e C,
Ty T TO

. o Tm,c dT T
1. reverzibilno ohlajanje vode:A S, = JT: m, ¢, In ?2
T 1

torej:

AS > jd_l_—Q =0 = sprememba je ireverzibilna
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Primer: Hirnov poskus z idealnim (razred¢enim) plinom

izolacija
dva termometra
~VAKUUM T p.v
p'#p
b
2) VIR

Rezultat meritve: kon¢na temperatura T' je enaka zacetni temperaturi T

OPIS Hirnovega POSKUSA:

plin se razsiri v

vakuum : = AW, =A+Q=0

Sprememba je

adiabatna :

AW, =0=c, MAT = AT =0=T'=T

Racunanje sprememb entropije za nadomestno izotermno reverzibilno
razpenjanje idealnega plina :

63



Racunanje sprememb entropije za nadomestno izotermno reverzibilno
razpenjanje idealnega plina :

dW, =dQ — pdvV <« dszqr—Q oz. dQ =TdS
dW, =TdS — pdv

c,mdT =TdS—pdV =0
=0

R

dS:?pdV <« plinskaenacba :

p_mp1l
T MV

= AS>.[dT—Q:O = sprememba je ireverzibilna

R,

sistem je izoliran: _[

Primer: ireverzibilno mesanje dveh vzorcev vode z razli¢nima
temperaturama

izolacija

/

T,=273K, T,=373K, m,=1kg, m,=1kg,
Racunanje zmesne temperature Tz:

Q= mlcp(TZ -T,) + mch(TZ -T,)=0
mT +m,T,

T, =
(m,+m,)

= 323K
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Racunanje spremembe entropije za nadomestno reverzibilno spremembo:

AS=m,c, In1_;—z+mzcp InT—Z >0

1 2

d
4o = AS>Id—?=0 = sprememba je ireverzibilna
sistem je izoliran: j?=o

/ izolacija

Statisticna termodinamika: Izracun entropije in enacbe stanja
idealnega plina v okviru mreZnega modela
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Mrezni model

posamezna molekula plina (X) zaseda le eno mrezno mesto

X X

V=M o Vo M, = Stevilo mreZnih mest

konfiguracijska entropija (Boltzmann) : S=kInW

W = stevilo vseh moznih razporeditev N molekul plina na My mreznih mest
Enacba predstavlja zgodovinski temelj statisticne termodinamike

A. Igli¢c, V. Kralj-Igli¢, D. Drobne: Nanostructures in Biological Systems: Theory and
ApplicationsPan Stanford Publishing Pte. Ltd. in CRC Press, 2015
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X X
X
X
X X
X X
M,(M,-1)(M,-2)---(M,—(N -1
W: 0( 0 )( 0 ) ( 0 ( )) N<M0

N!
Opomba: a faktorjem N! v imenovalcu upoStevamo, da so molekule nerazlo¢ljive

M!
“NY(Mg—N)!

Stirling-ova aproksimacija za velike N: INN!=NInN-N

INW =M, InMg =M, =NInN + N—(M;=N)In(My—N) + (M, —N)

INW =M, InM,~N In N —(MO—N)In(MO@_MﬁD:

0
=M, InM;—NInN-(M;—-N)In MO—(MO—N)|n(1_Mﬁj:

:—NInN+NInMO—(M0—N)In(1—Mlj.

0

0 0
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S:_l{N IanOJr(MO_N)In(l_MioD

muwd&nﬁmmmnpﬁn:£%<<l zato h{}—ﬁ%j;—li

0

(MO_N)m(l_Ml] - (MO_N)(_Mle:_ms_z:_N [1_“% S

S:—k[N Inl— Nj
MO

Primer: izotermna sprememba volumna idealnega plina

AS=S,-S = { k[NIn——N } Nlnl—Nﬂ:
Ml

kNN S N Mz i Y2
M M, v

1 2 1
zacetni volumen plina V, =M, v,
kon¢ni volumen plina V, =M, v,

AS :—k N, N m, In\é:len\i
N, m \'A MV

R=kN,
m=Nm
M=N,m

m
AS=R—In-2 NN EINT < AS=[—x
MV ze izpaljali s pomocjo J.T
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Uporaba : zaprt sistem (N = konst.)

dW,=dQ—-pdV in dQ,=TdS sledi dW =TdS-pdV

ds {EJ dw. +(£j dv
T T

0S 0S
druga izrazava : dS = dw, +| —| dv
oW v N oV )«

n

g{ﬁ} Sz_k[N.nLNj
T oV o M,

Y p [ as _1( 8s
~MoVo T (0WMy)), , %l oM, ), |

Toplotni in hladilni stroji
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Idealni toplotni stroj

o krozna sprememba je reverzibilna
o stroj ponavlja Carnotovo krozno spremembo

TOPLOTNI REZERVOAR

Qdo Qod
‘|'1 —>[( TOPLOTNI || —> T T1>T2
STROJ 2
Axr= delo pri krozni spremembi
A
p
T
izoterma 2
% 2
% izoterma C
T

v

A%
Stroj prejema in oddaja delo in pri tem ponavlja krozno spremembo:

A\Nn:Akr—i_Qdo_‘Qod‘:O - |Akr|:_Akr:Qdo_|Qod|

Tl T2 QdO Tl

‘A«‘ _ Qdo _‘Qod ‘ —1— ‘QOd ‘ :1_T_2

izkoristek =71= ,
Qdo Qdo Qdo Tl
T
oziroma: | A, | = Qg (1——2J .
Tl

e T,=T,=|A.]=0 = izotermnega toplotnega stroja ni
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Idealni hladilni stroj

A
p
T =konst.
—>
© 1zoterma %
e 2
% 2
% izoterma )
< d

zaletek T —konst.

\ 4

T'<T

AWn :Akr +QI_‘Q‘:O = Akr :‘Q‘_Q'

Aszg —EZO :E:l
T T Q T
Ac _ ‘Q‘_Ql=g—l=£l—lj
Q" Q Q T
Q': A«

=

71



Primer: parni stroj

kotel kondenzator
Qdo Q
T - — T,

A, <0

o ldealni parni stroj:

o Realni parni stroj:

kondenzator

slika: J. Strnad, Fizika I. del

segrevanje vode
do temperature vrelisca

v kondf?nzatorju nastalo izparevanje vode
vodo stisnemo v kotel pri temperaturi vreliséa
J 2 pare se pregrejejo do
temperature T,, ki je
o= =L vi§ja od temperature
vl vrelisca
P ’
) adiabatni razteg - pri
K tem se opravi delo (med
/ razpenjanjem se para
/ ohladi in delno utekocini)
P Y
kondenzator: para \,/v

odda toploto hladilni vodi
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