
Mamy dwa równoważne sposoby definiowania zmiany entropii układu:
1) w zależności od temperatury układu i energii, którą układ absorbuje lub od-
daje w postaci ciepła, oraz 2) na drodze liczenia możliwych kombinacji ułożenia
atomów lub cząsteczek tworzących układ. Pierwszy sposób wykorzystamy w na-
stępnym paragrafie, a drugi w paragrafie 21.7.

21.2. Zmiana entropii

Spróbujmy zdefiniować zmianę entropii, odwołując się do przemiany, którą opi-
sywaliśmy już w paragrafach 19.10 i 20.11, czyli do rozprężania swobodnego
gazu doskonałego. Na rysunku 21.1a przedstawiono gaz w początkowym stanie
równowagi P , zamknięty za pomocą zaworu w lewej części izolowanego ciepl-
nie zbiornika. Kiedy otwieramy zawór, gaz wypełnia także prawą część zbiornika
i po pewnym czasie ustala się końcowy stan równowagi K jak na rysunku 21.1b.
Proces ten jest nieodwracalny; cząsteczki gazu nie zgromadzą się samorzutnie
w lewej części zbiornika.

Rys. 21.1. Rozprężanie swobodne gazu
doskonałego. a) Gaz jest zamknięty
w lewej części izolowanego ciepl-
nie zbiornika. b) Po otwarciu zaworu
gaz gwałtownie wypełnia całą objętość
zbiornika. Przemiana ta jest nieodwra-
calna. Oznacza to, że gaz nie zbierze się
samorzutnie w lewej części zbiornika

Wykres p-V dla tego procesu (rys. 21.2) przedstawia ciśnienie i objętość
gazu w stanie początkowym P i końcowym K . Ciśnienie i objętość są parame-
trami stanu — zależą tylko od stanu gazu i nie zależą od tego, w jaki sposób
ten stan został osiągnięty. Inne parametry stanu to temperatura i energia. Zało-
żymy teraz, że gaz ma jeszcze jeden parametr stanu — swoją entropię. Zmianę
entropii układu Skońc − Spocz dla przemiany, która przeprowadza układ od stanu
początkowego P do stanu końcowego K , zdefiniujemy za pomocą równania
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(definicja zmiany entropii). (21.1)

Q oznacza energię pobieraną lub oddawaną w postaci ciepła przez układ w trakcie
procesu, a T — temperaturę układu w kelwinach. Widzimy więc, że zmiana
entropii zależy nie tylko od energii przekazywanej w postaci ciepła, ale także od
temperatury, w której ta przemiana zachodzi. Ponieważ temperatura T jest zawsze
dodatnia, zmiana entropii 1S ma taki sam znak jak ciepło Q. Z równania (21.1)
wynika, że jednostką entropii i zmiany entropii w układzie SI jest dżul na kelwin.

Zastosowanie równania (21.1) do rozprężania swobodnego napotyka pewną
trudność. Gdy gaz gwałtownie wypływa z jednej części zbiornika i wypełnia
całą jego objętość, ciśnienie, temperatura i objętość zmieniają się w sposób nie-
możliwy do ustalenia. Innymi słowy, między stanem początkowym P a stanem

Rys. 21.2. Wykres p-V , na którym zaznaczono stan
początkowy P i końcowy K dla procesu rozprężania
swobodnego z rysunku 21.1. Stany pośrednie przyjmo-
wane przez gaz nie są stanami równowagi i dlatego nie
mogą być przedstawione na wykresie
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