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W pracy przedstawiono problematyke entropii i 11 zasady termodynamiki. Historycznie, Il
zasada i pojecie entropii zostaly opisane w pracach Carnota, Clausiusa i Thompsona,
zainspirowanych maszynami parowymi. Wprowadzony przez Maxwella demon byt
wstepem do fizyki informacji, rozwinietej w pracach Bennetta i Landauera. Dla opisu
zjawisk oddalonych od stanu réwnowagi powstata termodynamika nierownowagowa,
wprowadzajace pojecie produkcji entropii, ktora, jako miara oddalenia od stanu rownowagi,
moze by¢ stosowana do optymalizacji procesow. Dla bardzo energetycznie intensywnych
proceséw biegngcych w organizmach zywych Prigogine wprowadzil pojecie struktur
dysypatywnych, znacznie oddalonych od stanu rownowagi; sg one elementem biofizyki.
Entropia w biofizyce jest miarg intensywnosci procesow zyciowych i okresla czas zycia.

Stowa kluczowe: entropia, Il zasada termodynamiki, struktury dysypatywne

1. WSTEP

Koniec XVIII w. to poczatki maszyn parowych, konstrukcji na tym etapie
jeszcze prymitywnych i tworzonych intuicyjnie; byly to zarazem pierwsze
przypadki zamiany energii cieplnej w mechaniczng [1]. Pierwsze maszyny to
parowe pompy wodne do usuwania wody z kopaln. Pompa Newcomena nie
przetwarzata ruchu posuwistego ttoka parowego w obrotowy (co poznigj
wprowadzono w maszynie Watta), ale z ttokiem parowym byl potaczony tlok
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pompy wodnej. Przyczyna rozwoju takich maszyn byta banalna: dotychczas wode
wypompowywaty pompy ttokowe napedzane kieratami, obracanymi przez konie.
A pasza dla koni, opieka nad nimi — byty kosztowne, przy czym kon mogt pracowaé
tylko kilka godzin dziennie. Stad pompa napg¢dzana para, a de facto weglem, byta
tansza - bo wegiel nie kosztowat wiascicieli kopaln praktycznie nic. Pompa
pracowata 24 godziny na dobe, obstuga byla tansza, niz opieka nad koniem.

Coraz lepsze konstrukcje takich pomp sktonity m.in. Jamesa Watta do budowy
maszyny parowej, w ktorej ruch posuwisty ttoka byt przeksztatcany mimos$rodem
na ruch obrotowy. To umozliwito zastosowanie jego maszyny do napgdzania wielu
urzadzen w réznorodnych dziatach przemystu: w fabrykach wiokienniczych,
hutach, zakladach metalowych. Poprzednio byly one napgdzane energia wody,
jednak mozliwosci budowy fabryk nad rzekami o odpowiednim spadku byly
ograniczone. Para stworzyla szereg kolejnych mozliwosci napedu statkow, pozniej
pojazdow kotowych — lokomobili i kolei. Rozw6j maszyn parowych i gospodarki
coraz bardziej opartej na weglu i parze w oczywisty sposob przyczyniat sie do
udoskonalania konstrukcji, a do tego byl coraz bardziej potrzebny pewien opis
teoretyczny, zrozumienie zjawisk, zachodzacych w maszynach cieplnych, poparte
aparatem matematycznym, umozliwiajagcym obliczenia nowych konstrukcji. Tak
narodzita si¢ termodynamika, nauka, ktorej nazwa pochodzi od dwoch greckich
stow: thermos — ciepto i dynamicos — sita [1].

Nalezy tu od razu stwierdzi¢, ze entropia — temat wiodacy tego artykutu — to
pojecie powigzane z II zasada termodynamiki (1824, S. Carnot [2]; 1850,
R.Clausius [3]; 1854, W. Thomson (Lord Kelvin)). Zasada ta, wbrew numeracji,
zostata po raz pierwszy sformutowana wczesniej, niz I zasada (1842-43, J. Mayer,
J. Joule). I1I zasada pojawita si¢ z poczatkiem XX wieku (1906, W. Nernst; 1912,
M. Planck), przy czym jako ostatnia (w termodynamice klasycznej) pojawila si¢
zasada zerowa (1931, R. Fowler). Tak czasami numeracja wzorow i zasad jest
mylaca z chronologicznego punktu widzenia [1].
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2. ENTROPIA A TECHNIKA: WPROWADZENIE POJECIA

Pierwsze maszyny parowe mialy jeszcze stosunkowo prymitywna konstrukcje
i niewielka sprawnosc¢ (rys. 1A — replika maszyny parowej Jamesa Watta). Jednak
od samego ich poczatku pojawily si¢ proby matematycznego opisu zjawisk,
zachodzgcych w silnikach parowych, oraz poprawy ich efektywnosci. Jeden
z pierwszych takich opisow zostal dokonany przez Sadi Carnot pod koniec lat
dwudziestych XIX wieku. Ten mlody oficer, petnigc stuzbe wojskowsa krotko po
klesce Napoleona, z nudow zajat si¢ Owczesng nowoscig — maszynami parowymi
— 1 przedstawil pierwszy naukowy opis ich dziatania. Tzw. cykl Carnot,
przedstawiony przez niego, zostal na podstawie pozostawionych notatek [2]
opublikowany przez Emile’a Clapeyrona [4] w 1834 r. (rys. 1B). Ten cykl Carnot
jest do dzi§ wykladany na uczelniach technicznych calego $wiata i stanowi
pierwsze sformutowanie II zasady termodynamiki. Carnot stwierdzil, ze
W maszynach cieplnych cze$¢ energii cieplnej zamienia si¢ na energi¢
mechaniczna, a ¢zg$¢ rozprasza si¢. Jeszcze nie byto tu sformulowania pojgcia
entropii, ale byly to juz podstawy Il zasady termodynamiki.

Rys. 1. A — maszyna parowa Jamesa Watta. B - historycznie pierwszy rysunek cyklu Carnot,
E.Clapeyron, [4].

Fig. 1. A —James Watt's steam engine. B — historically the first drawing of the Carnot cycle,
E.Clapeyron, [4].
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W pehni wspoélczesnego sformutowania Il zasady dokonat w 1850 r. Rudolf
Clausius (1822-1888), stwierdzajac, ze ciepfo nie moze samorzutnie przepltywaé od
ciata o temperaturze nizszej do ciala o temperaturze wyzszej [3]. Sformutowat tez
klasyczng definicj¢ entropii S:

_ %
ds =22, 1)

Podobnie sformutowat to zagadnienie William Thomson (Lord Kelvin) (1824-
1907) w 1854 r.: nie jest mozliwy proces, ktorego jedynym skutkiem bytoby
pobranie pewnej ilosci ciepta ze zbiornika i zamiana go w rownowazng ilos¢ pracy
[5].

Ich prace staty si¢ podstawa tzw. termodynamiki klasycznej, zaktadajacej
podczas wszelakich przemian i operacji cieplno-przeptywowych stan rownowagi
termodynamicznej. Oznacza to, ze transport ciepta musi si¢ odbywaé¢ w warunkach
rownowagowych, czyli przy rownych temperaturach cial lub czynnikow, co jest
W oczywisty sposob niemozliwe. ,,Wytrychem” stala si¢ koncepcja stanoéw
kwazistatycznych, nieskonczenie bliskich temperaturowo, i przeptywu ciepta przy
nieskonczenie malych réznicach temperatur. W termodynamice klasycznej
wszystkie zalezno$ci sg wyprowadzone w oparciu (czgsto domys$lnym, nie
podkreslanym wyraznie) o to zatozenie, a nastepnie stosowane do opisu procesOw
technicznych, w ktérych roznice temperatur, a takze cisnienia i sily, sa catkiem
pokazne. Co zastanawiajace, rOwnania te czgsto opisuja rzeczywiste procesy
przemystowe z zupetie zadowalajacag doktadnoscia.

Prace Clausiusa [3] i Thomsona [5] sprowokowaly lawine prac dotyczacych
termodynamiki (okreslanej wowczas jako fizyka, termodynamika nie byta jeszcze
samodzielnym dziatem nauki).

3. I ZASADA TERMODYNAMIKI, DEMON MAXWELLA | FIZYKA
INFORMACIJI

W potowie XIX wieku maszyny parowe rozwijaty si¢ szybko, i tworzyla si¢
baza wiedzy teoretycznej i doswiadczenia praktycznego, pozwalajaca na znaczne
udoskonalenie konstrukcji silnikéw cieplnych. Jednak naukowcdéw tego okresu
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zafascynowata clausiusowska koncepcja entropii i jednokierunkowego przeptywu
ciepla. Ciekawe, ze fakt od zawsze znany i obserwowany — przeptyw ciepla
w kierunku malejgcej temperatury — dopiero po pracach Clausiusa wzbudzit takie
zainteresowanie naukowcéw. Byla juz wtedy znana teoria gazéw doskonatych
Clapeyrona, w tym fakt roznych energii czasteczek gazu. Sklonito to Maxwella do
zaproponowania stynnego ,.eksperymentu mys$lowego”, zwanego pdzniej
demonem Maxwella.

W 1867 roku James C. Maxwell w liscie do Taita [6] zaproponowat niewielka,
inteligentng istote (small, inteligent being), zdolng do pomiaru mikroskopowych
parametréw czasteczek gazu, ktora moze ztamac I zasadg termodynamiki. Istota
ta stala si¢ znana jako demon Maxwella. Maxwell traktowal swoj mysSlowy
eksperyment jako element dyskusji o Il zasadzie, opisanej w jego fundamentalnej
pracy Theory of Heat [7]. Nie zastosowal on jednak okreSlenia demon; pochodzi
ono z pdzniejszej pracy Williama Thompsona (Lorda Kelvina) [8].

,»Eksperyment mys§lowy” przebiega nastgpujgco (rys. 2A). Naczynie
Wypelione gazem o wyroOwnanej temperaturze i ci$nieniu jest podzielone na dwie
potowy przegrods, w ktorej jest mata dziurka. Siedzi przy niej demon i przepuszcza
czasteczki o energii wigkszej od $redniej na lewo, a te o energii mniejszej — na
prawo. Pomiar energii i zamykanie/otwieranie przegrody odbywa si¢
kwazistatycznie, bez wktadu energii. Po pewnym czasie energia czastek po lewej
stronie jest wigksza, niz po prawej, pojawia si¢ wiec rdznica temperatur
i mozliwos¢ wykonania pracy. Ciepto ptynie w tym przypadku w kierunku wyzszej
temperatury. Jest to zatem zanegowanie Il zasady. Czy jest to mozliwe?

Wyjasnienie tego problemu mozna przeprowadzi¢ na podstawie tzw.
monomolekularnego silnika Szilarda [9] (rys. 2B). Jest to cylinder z ttokiem,
w ktorym znajduje si¢ JEDNA MOLEKULA gazu doskonatego; ruch ttoka odbywa
si¢ bez tarcia, wszelkie operacje przebiegajg kwazistatycznie, bez wktadu energii.



54 A.KOLODZIEJ

Rys. 2. A - ilustracja eksperymentu myslowego — demona Maxwella; B — monomolekularny
silnik Szilarda.
Fig. 2. A - illustration of thinking experiment — Maxwell’s demon; B — monomolecular engine of
Szilard.

Roéwnanie stanu gazu doskonatego dla jednej czasteczki ma postaé
pV = kT, k=—=138-10"23J/K )

Na
gdzie: V — objetos¢, p — cisnienie, T — temperatura w skali bezwzglednej, k —
stata Boltzmanna, Na — stata Avogadro, R — uniwersalna stata gazowa.
Praca, wymagana do ,,sprezenia” gazu (jednej molekuly) z objetosci Vi do
V2=V1/2, wynosi
W=—[pdV =~ [*dV =kT In* = kT In2 = AE;. (3)
2 2 V V,

Ten tok myslenia zostal uzyty przez Bennetta [10] i Landauera [11] jako
podstawa do okreslenia energii jednego bitu informacji (oznaczonego tu jako AE;);
na podstawie rownania definicyjnego entropii (1), entropia jednego bitu wynosi

AS; =22 =k In2. (4)

Landauer i Bennet postuluja, ze entropi¢ ukladu zwigksza skasowanie
informacji. W literaturze fizyki informacji — takie okreslenie pojawia si¢ czesto
w stosunku do omawianych tu zagadnien — przyjmuje si¢ powszechnie, ze
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kasowanie informacji (information erasure) powoduje wzrost entropii uktadu,
w ilosci (k In 2) na jeden bit. Tak wigc w przypadku demona Maxwella, jezeli nawet
wszelkie operacje dotyczace segregacji molekut w zaleznosci od ich energii — np.
te o wigkszej energii od pewnej wartosci — do lewej komory, a te 0 mniejszej — do
prawej — sa wykonywane bez wkladu energii, kwasistatycznie, to demon musi
zapamigtywaé pewne zaleznosci, dotyczace energii czasteczek i ich potozenia
w konkretnych komorach, a nastgpnie kasowaé pamie¢ (ktora nie jest przeciez
nieograniczona), czyli produkowac entropi¢. Kasowanie informacji powoduje
wzrost nieuporzadkowania uktadu: pewne ,.komorki” zapisujgce pamig¢ nie maja
wtedy okre$lonej wartosci, co przektada si¢ na zmniejszenie uporzadkowania
uktadu, czyli wzrost entropii [13].

0110 — @ 0]1]@
Cykl silnika Demon notuje, po ktérej stronie jest Przesuwa tlok po ,pustej
obstugiwanego | czasteczka...(PAMIEC ZAJETA) stronie...(PAMIEC ZAJETA)
przez Demona
(PAMIEC W
WOLNA!) /. 3 i~
o - :-?3 )
__[ori]e : o1l @ _—@&
Usuwa przegrode...(PAMIEC Czasteczka przesuwa ttok i wykonuje
ZAJETA) prace...(PAMIEC ZAJETA) Erezrggrr;(\:llvekiada
I" “ Y zaczyna nowy cykl
¥~ | | KONIECZNIE
P [ O‘JM? resetuje
1 | .- ? : C| == | pamiec...(PAMIEC
poa | © T E@? ,,-‘Z"T' _ - WOLNA)
| 1

Rys. 3. Operacja demona Maxwella w monomolekularnym silniku Szilarda. Kolor zielony —
pamie¢ wolna; czerwony — zajeta. Na podstawie pracy Bennetta [13].
Fig. 3. Maxwell demon operation in monomolecular Szilard engine. Green color — memory free; red
— occupied. Based on Bennett’s paper [13].

To zagadnienie jest wyjasnione na rys. 3 na przyktadzie monomolekularnego
silnika Szilarda. ,, Komiksowy” schemat przedstawiony na podstawie pracy
Bennetta [13] zdaje si¢ najlepiej wyjasnia¢ zasade zapisywania i kasowania
informacji, dotyczacej — w tym przypadku miejsca, w ktérym znajduje si¢
obserwowana molekuta.
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Podczas przedstawionej na rys. 3 operacji ttok wykonuje pracg, rowna, zgodnie
ze wzorem (3), AE1=kT-In 2, nie produkujac przy tym entropii, co wydaje si¢
zaprzecza¢ Il zasadzie. Jednak demon musi zwolni¢ pamig¢, co produkuje entropi¢
o wartosci AS;= k-In 2, i tym samym rozprasza w postaci ciepta energi¢ AE1=K-T-In
2, przez co Il zasada jest zachowana. W literaturze istnieje wiele prac,
poruszajacych zagadnienie demona Maxwella, w tym ponad tysiac z okresu
ostatnich dwudziestu kilku lat, w wigkszosci w bardzo powaznych czasopismach
naukowych (odsylam tu zainteresowanych do portalu Web of Science, hasto
,,Demon Maxwella”).

Prezentowane sa modele, uwzgledniajace m. in. energig, niezbedng do pomiaru
predkosci czasteczki, energie niezbedna do jej przekierowania, modele jednej,
dwoch, trzech czastek w silniku Szilarda. Dyskusja trwa od lat, na wiele
postawionych pytan juz odpowiedziano, inne sg wcigz nierozstrzygniete. Jednak do
tej pory nie podwazono II zasady. Pami¢tajmy jednak: II zasada termodynamiki
jest w pierwszym rzgdzie oparta na doswiadczeniu. Wszelkie rownania
termodynamiczne, jak zasada zachowania energii (I zasada), s3 oparte na
doswiadczeniu. Nie zaobserwowano zadnych przypadkéw, przeczacych tym
zasadom. Podobnie, rownania kinetyczne, opisujace np. transport ciepta lub
dyfuzje, oparte sg na do$wiadczeniu: przeptyw ciepta przebiega od temperatury
wyzszej do nizszej, a dyfuzja masy — od stgzenia wyzszego do nizszego. Dodajmy,
ze zasada zachowania energii (ktérej szczegdlnym przypadkiem jest I zasada
termodynamiki) nie precyzuje kierunku przeptywu ciepta. Na podstawie zasady
zachowania energii ciepto mogloby przeptywaé od temperatury nizszej do wyzszej
(bez wkiadu pracy mechanicznej), i bytoby mozliwe skonstruowanie perpetuum
mobile Il rodzaju, czyli silnika cieplnego, ktory czerpie ciepto z jednego zbiornika
o dowolnej temperaturze (np. z otoczenia) i zamienia je na roOwnowazng
energetycznie ilo$§¢ pracy mechanicznej. O niemozliwos$ci takich sytuacji mowi
dopiero 11 zasada termodynamiki.

Te przedstawione powyzej rozwazania dotycza klasycznej termodynamiki
rownowagowej. Wszystkie procesy przebiegaja nieskonczenie blisko stanu
rownowagi termodynamicznej oddzialujgcych na siebie uktaddéw, np. przeptyw
ciepta przebiega przy nieskonczenie matej réznicy temperatur. Jednak w praktyce,
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W procesach rzeczywistych. np. przemystowych, zazwyczaj przemiany zachodza
daleko od stanu réwnowagi. Przy transporcie ciepta blisko§¢ stanu roéwnowagi
dwoch uktadow (ciat) wymieniajacych cieplo oznacza, przy nieskonczenie matej
(a w praktyce — po prostu bardzo matej) roznicy temperatur, przebieg procesu
W bardzo dlugim czasie (teoretycznie nieskonczenie dlugim dla procesu
kwazistatycznego), wzglednie konieczno$¢ uzyskania bardzo duzej powierzchni
wymiany ciepta (teoretycznie nieskonczenie wielkiej). Procesy przemystowe
muszg by¢ realne: aby zachowac rozsadny czas przeptywu pewnego zasobu energii
w postaci ciepla przy rozsadnej powierzchni jego wymiany, roznica temperatur
musi by¢ rowniez rozsadna, skoniczona co do warto$ci (pozostajac tu przy prostym
przyktadzie transportu ciepta). Jak w tych przypadkach stosowaé rownania
termodynamiczne, wyprowadzone dla warunkéw réwnowagowych?

W praktyce, np. w energetyce, stosowane s3 zazwyczaj rownania klasycznej
termodynamiki réwnowagowej, z doswiadczalnie okreslonymi poprawkami
W miar¢ potrzeby. Stosowane sg oczywiscie rowniez rownania kinetyczne, np.
opisujace transport ciepla lub przeptyw ptynow, wyprowadzone w oparciu
0 doswiadczenia, nie zakladajace rownowagi. Jednak réwnania termodynamiki
rOwnowagowej, stosowane w chemii czy energetyce, zgadzaja si¢ zwykle
z do$wiadczeniem z rozsadng doktadnos$cig. Czesto jednak procesy przebiegaja
daleko od stanu rownowagi, albo tez konieczne jest wyznaczenie specyficznych
wielkosci i rownania rownowagowej termodynamiki zawodza. Tymi przypadkami
zajmuje si¢ termodynamika nier6wnowagowa.

4. TERMODYNAMIKA NIEROWNOWAGOWA 1 OPTYMALIZACJA
ENTROPOWA

W termodynamice nierdownowagowej jest stosowany termin produkcja entropii.
Produkcja entropii [14] oznacza wzrost entropii rozpatrywanego uktadu w wyniku
wylgcznie zjawisk nieodwracalnych. Oznacza to, Zze w stanie rownowagi
i w procesach kwazistatycznych nie ma produkcji entropii. Jednak kazdy proces
rzeczywisty, w szczegbélnosci procesy przemyslowe, przebiegaja stosunkowo
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daleko od stanu rownowagi 1 produkuja entropi¢ w  warunkach
nierownowagowych.

W termodynamice nieodwracalnej produkcja entropii jest obliczana jako
iloczyn strumienia J« i sily napedowej An (powodujacej powstanie tego
strumienia), podzielony przez temperatur¢ bezwzgledna T [14, 15]

Sp =27 )

Zaktadajac, ze strumien Jx jest wprost proporcjonalny do sity napgdowej

J, =k, -Ax . (6)
Produkcja entropii jest proporcjonalna do kwadratu sity napedowej, a zatem
zwigksza sie szybko ze wzrostem oddalenia od stanu rownowagi:

_k(an)

S
P T

(7)

W inzynierii chemicznej rozpatruje si¢ zwykle dzialanie aparatow
przemystowych o charakterze przeplywowym, jak wymienniki ciepta i masy,
zwlaszcza za$ katalityczne reaktory chemiczne, ktore sg najbardziej ztozonymi
urzadzeniami i w ktorych entropia jest produkowana w wyniku kilku zasadniczych
zjawisk nieodwracalnych:

- transport ciepta migdzy ptynem i katalizatorem (oznaczany dalej indeksem H);

- dyfuzyjny transport masy mi¢dzy ptynem i katalizatorem (D);

- nieodwracalna reakcja katalityczna (R);

- przeptyw plynu, praca przeciwko sitom ci$nienia (F).

Powyzsze sktadniki produkcji entropii sg zebrane w tabeli 1. Calkowita
produkcja entropii jest sumg wszystkich wymienionych sktadnikow:

S, =Sy +Sp+S+ 5. (8)
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Tabela 1. Lokalne i $rednie dla reaktora sktadniki produkcji entropii.
Table 1. Local and reactor-averaged components of the entropy produced.

Zradlo entropii Strumien Sila napedowa Produkcja
Entropty source Stream Driving force entropii (na 1 mol A)
Entropy production
(per I mole A)
. Gradient temperatury
T; rt . - Sy=
MHSP?, ciepla (H) Strumien ciepla (r.-1)= J: A J(C,—C.)
5ﬁ=_Fq:§*‘“dr q=—4H; J, =a{T‘ -T) =kcl_£xlc.4 —Cy ) %
a
Gradient potencjafu
Transportmasy (D) | Dyfizyiny strumier masy | chem. E sk
= = ) radpy, = S, =Rl =
T, Iy =k, (Cl —Cy =k C, £ 4 2
— % : 4 A e ¢
o Zr gradp, RT My —Hys
S
Reacia chemi Powinowactwo
eacja chemiczna chemic=ne
(R) Szvbkoid reakeyi A
' A== Sp==
Ar, r,=kC, =k,C, ; T
op=—"12 - - g !
T —AGT —RT} viny,
2
Przeplyw plynu (F) S, _JS P x
SW Qbjetasciowy strumien Grad o 2T £k,
o =2 _ radient cisnienia
=TT plynu C
= - dP Inf =22
__wkF gradP wF, 8 x C-“_
- T (Coy—Cy)

W pierwsze] kolumnie tabeli 1 przedstawiono podstawowe rownania,
okreslajace lokalng produkcje entropii (na jednostke objetosci reaktora). W drugiej
1 trzeciej kolumnie zebrano rownania na strumien i sile napedowa, ktéra ten
strumien powoduje, wyprowadzone w oparciu o model reaktora [16]. Ostatnia
kolumna przedstawia produkcje entropii na 1 mol substratu A, ktéry przereagowat
w reaktorze. Szczegodty sa dostepne w pracach [16, 17].

Przyktadowe porownanie wartosci produkcji entropii w reaktorach
chemicznych przedstawiono na rys. 4 dla katalitycznego dopalania propanu
w funkcji temperatury procesu. Jak wynika z wykresu, produkcja entropii
w wyniku transportu ciepta i masy szybko ros$nie z temperaturg, natomiast entropia
powiazana z przeptywem plynu — maleje ze wzrostem temperatury.
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Rys. 4. Produkcja entropii Se dla katalitycznego dopalania propanu w funkcji temperatury
procesu t: calkowita produkcja — Sp, z transportu ciepta — Sn, masy — Swm, reakcji chemicznej — Sr,
przeptywu ptynu — Sr. Skala osi pionowej — logarytmiczna.

Fig. 4. Entropy production Sp for catalytic propane oxidation vs process temperature t: total
production — Sp, from heat transport — Sk, mass transport — Sw, reaction — Sg, flow friction — Sr.
Scale of the vertical axis — logarithmic.

Entropia wynikajaca z przebiegu reakcji chemicznych nieznacznie maleje
Z temperaturg. W obliczeniach zatozono statg predkos¢ gazu (mieszanina powietrze
— propan, o zawartosci 5000 ppm propanu), rowng Wo=5 m/s dla wszystkich
temperatur. Dla sumarycznej produkcji entropii S, widoczne jest wyrazne
minimum, ktére moze przyjmowac roézne wartosci dla réznych przypadkow
(predkos$ci gazu, intensywnosci transportu ciepta i masy, szybkosci reakcji). Dla
kazdego niemal rozpatrywanego w inzynierii chemicznej przypadku — reaktorow
chemicznych, wymiennikow ciepta i masy, oraz innych aparatéw — mozna znalez¢
mniej lub bardziej wyrazne minima produkcji entropii. Moga one wystgpowac
zardbwno na wykresach Sp — t (rys. 4), jak tez np. na wykresach Sp- predkosé
(lub liczba Reynoldsa). Takie minimum stanowi punkt, w ktérym caty proces
przebiega w punkcie najblizszym rownowadze termodynamicznej, a wiec
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w warunkach optymalnych, w ktorych rozproszenie energii do otoczenia jest
najmniejsze. Tego typu analiza moze by¢ wykorzystana dla optymalizacji procesu,
czyli ustalenia optymalnych — dla danego procesu — warto$ci temperatury,
predkosci ptynu, wypetnienia (czyli intensywnos$ci transportu masy i ciepta).
Optymalizacja entropowa budzi coraz wigksze zainteresowanie w literaturze [16,
17].

5. ENTROPIA A ZYCIE: STRUKTURY DYSYPATYWNE
PRIGOGINE’A I BIOFIZYKA.

Klasyczna termodynamika procesow nieodwracalnych to obszerna nauka,
zajmujaca si¢ procesami biegngcymi w pewnym oddaleniu od stanu rownowagi
termodynamicznej. Nie jest to jednak oddalenie szczegélnie duze. Wigkszos¢
procesoOw technicznych, przemystowych, jak tez fizykochemicznych przemian
biegnacych we wszech§wiecie to procesy relatywnie wolne, co przektada si¢ na ich
relatywng blisko$¢ stanowi réwnowagi. Powszechnie uwaza si¢, ze produkcja
energii i entropii powinna by¢ odniesiona do jednostki masy rozwazanego uktadu,
produkujacego lub przetwarzajacego t¢ energie. Mozemy sie tu spotkac
z zaskakujgcymi zalezno$ciami.

Na rys. 5 przedstawiono przyktadowa zalezno$¢ pomiedzy masa obiektow,
wydzielajacych energig, a wielkoscig tej energii w przeliczeniu na jednostke masy.
Okazuje si¢, ze najwigkszg warto$¢ energii w przeliczeniu na jednostke swojej
masy wydzielajag organizmy zywe. Przyktadowo organizm czlowieka wydziela
okolto 10*razy wiecej energii na kilogram masy, niz Stonce. Wiedzac, jak ogromne
temperatury panujg na Stoncu, zwlaszcza w jego wnetrzu, gdzie przebiegaja reakcje
termojadrowe, mogloby si¢ wydawac, ze sg to reakcje niezwykle szybkie,
produkujace ogromne ilosci energii. Zapominamy tu jednak o ogromnej masie
Stonca, 2-10% kg, i o temperaturze jego wnetrza, szacowanej na 1,6-107 K.
Intensywno$¢ procesow energetycznych w organizmach zywych jest ogromna,
I ro$nie ze zmniejszaniem si¢ masy tych organizméw. Najszybciej procesy te
przebiegaja w bakteriach.
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Organizmy zywe staty si¢ przedmiotem badan biofizyki. Prigogine w swoich
pracach [18, 19] wprowadzit pojecie struktur dysypatywnych, systemow, bedacych
w znacznym oddaleniu od stanu rownowagi. Struktury dysypatywne to organizmy
zywe, ktore, dla utrzymania si¢ w tak znacznym oddaleniu od punktu rownowagi,
muszg pobiera¢ i wydziela¢ znaczne, a nawet bardzo znaczne ilo$ci materii
i energii. Jak wiadomo, wszystkie organizmy zywe przyjmuja réznorodne
pokarmy, zwykle pochodzenia organicznego (tzn. wytworzone przez inne
organizmy zywe), chociaz w czesci przypadkow w gre wchodzi rowniez
przetwarzanie prostych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych (np. rosliny
zielone).

S, JIkgK
A | w okresie zycia
E, W/kg .‘ a
Lﬁ 1*107
102 0,5*107

é . s -
N —ﬁ”&\— &
v —/

RN

100 =

Wydzielanie energii przez struktu
dyssypatywne - istoty zywe - w
funkcji ich masy

10" 100 10™ m,kg 109

Rys. 5. Energia wydzielana przez roézne struktury dysypatywne w zaleznosci od ich masy.
Wstawka: entropia wyprodukowana w okresie catego zycia — organizmy zywe i Stonce.
Fig. 5. Energy produced by diverse dissipative structures vs their mass. Inset: entropy produced
over the course of a lifetime — living organisms and the Sun.

Wracajac do gléwnego wykresu na rys. 5, symboliczne rysunki pokazuja
przyblizone miejsce bakterii, owadow, ludzi, najwydajniejszych urzadzen
technicznych (odrzutowiec wojskowy) 1 Slofica. Na malym wykresie
przedstawiono przyblizong produkcj¢ entropii w catym okresie zycia istot zywych,
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od narodzin do naturalnej $mierci. Wedlug Hersheya [20], maksymalna entropia
Smax wyprodukowana przez cztowieka w calym okresie jego zycia, wynosi
1,006-107 [J/kg-K] (mezczyzni) i 1,070 -107[J/kg-K] (kobiety). Jest to maksymalna
warto$¢, zdolna do wyprodukowania w ciagu calego zycia (szacowanego na 83-
103 lat dla mezezyzn i 96-109 lat dla kobiet).

Dla utrzymania funkcji zyciowych konieczna jest pewna minimalna produkcja
energii i entropii przez wszystkie istoty zywe. Ta minimalna produkcja entropii
(dS/dt)min Wynosi 3,45-10° [W/kg -K] (mezczyzni) i 3,03 -10° [W/kg ‘K] (kobiety)
[20]. Smier¢ jest utozsamiana z osiagnieciem krytycznej wartosci entropii uktadu
Smax (krytycznego poziomu nieporzadku) uniemozliwiajacego dalsze trwanie.
Obnizenie chwilowej produkcji entropii (dS/dt) (a tym samym minimalnej
produkcji energii w organizmie zywym) ponizej pewnego minimum (dS/dt)min,
ktére umozliwia podtrzymanie elementarnych funkcji zyciowych, réwniez oznacza
$mier¢. Jest to zilustrowane na rys. 6. Koniec wykresu oznacza $mier¢ z przyczyn
naturalnych.

r' s
ds/dt B

ds/dt)min

t t
Rys. 6. Wzrost wyprodukowanej entropii w okresie zycia az do maksimum (A) oraz minimalna
chwilowa produkcja entropii, niezb¢dna do utrzymania zycia (B).
Fig. 6. The increase in entropy produced during a lifetime up to a maximum (A) and the
minimum instantaneous entropy production necessary to maintain life (B).
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WNIOSKI

Nie wydaje sie, aby wyczerpaly si¢ juz wszystkie aspekty zagadnien,
powigzanych z II zasadg termodynamiki i pojeciem entropii. To w pekni
abstrakcyjne pojecie doczekato si¢ wielu zastosowan w nauce i technice; o wielu
nawet tu nie wspomniano. Jednym z takich ,,wiecznych” probleméw, rozwazanych
przez nauke, jest problem ,cieplnej $mierci Wszech§wiata”, wciaz
nierozstrzygnigty, podobnie, jak problem skonczonosci (lub nie) Wszech$wiata.
Sam Wszechswiat jest problemem, o ktorym wiemy coraz wigcej — kazdy kolejny
teleskop orbitalny burzy dotychczasowe pojgcia i przedstawia nowy obraz
rzeczywistosci, zapewne rowniez od niej odlegly. Powstajg zagadnienia takie, jak
czarne dziury, czarna materia i energia — i ich termodynamika rowniez staje si¢
przedmiotem badan. Jezeli zaglebiliSmy si¢ wierttem w skorupe Ziemi na 12
kilometréw przy promieniu naszej planety rownym 6370 km; jezeli wciaz nie
poznaliSmy gtebin oceanicznych i ich mieszkancow — to dalecy jestesmy od
wszechwiedzy. Jeszcze wiele rzeczy odkryjemy na Ziemi i w kosmosie, ktdre
najpewniej nas zaskocza. Wyniki ich badan, w tym termodynamiki przer6znych,
nieznanych nam jeszcze uktadow i zjawisk, bedg pozywka dla nastepnych pokolen
badaczy.

OZNACZENIA - SYMBOLS

A powinowactwo chemiczne, J/mol
chemical affinity

Ca stezenie, mol/m3
concentration

AE1 energia jednego bitu, J
energy of one bit

Fc pole przekroju kanatu, m?
channel cross-section area

f wspdtczynnik oporu hydrodynamicznego
flow friction coefficient

AGRr wolna entalpia Gibbsa reakcji, J/mol

Gibbs free enthalpy of raction



Entropia: technika, nauka, informacja, zycie

65

AHR

JA

JX

kC

kr

kx

NA

rA

AS1

SP

entalpia reakgji, J

reaction enthalpy

dyfuzyjny strumien masy, mol/(m?s)
diffusion flux of A component
strumien

stream

stala Boltzmanna, J/K

Boltzmann constant
wspolczynnik wnikania masy, m/s
mass transfer coefficient

stata szybkosci reakcji, m/s
reaction rate constant
wspotczynnik proporcjonalnosci
proportionality coefficient

Liczba Avogadro, 1/mol
Avogadro number

ci$nienie, Pa

pressure

ciepto, J

heat

strumien ciepta, W/m?

heat flux

stata gazowa, J/(mol-K)

gas constant

szybko$¢ reakceji sktadnika A, mol/s
reaction rate of A component
entropia, J/K

entropy

entropia jednego bitu, J/K

entropy of one bit

calkowita produkcja entropii, W/K
total entropy produced
temperatura, K

temperature

czas; S

time

objetos¢, m®
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. =

volume

praca, J work

predkos¢ plynu, m/s fluid velocity
“i”

udzial molowy sktadnika
mole fraction of “i” component

wspolczynnik wnikania ciepta, W/(m?K)
heat transfer coefficient

sita napedowa

driving force

potencjat chemiczny sktadnika
chemical potential of “i” component
lokalna produkcja entropii, W/(m3K)
local entropy production

gestosé, kg/m?®

density

porowatos¢

porosity

@
1

, J/mole

INDEKSY DOLNE I GORNE - SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

sktadnik A
component A
dyfuzja
diffusion
przeptyw
flow

ciepto

heat

reakcja
reaction
powierzchnia
surface
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ANDRZEJ KOLODZIEJ

ENTROPY: TECHNOLOGY, SCIENCE, INFORMATION, LIFE

The end of the 18th century saw the beginnings of the use of steam engines, such as the
James Watt steam engine [1] (Fig. 1A). They soon initiated the development of
thermodynamics — the science of heat engines. The works of Carnot [1] and Clapeyron [4]
initiated the development of thermodynamics and constituted the first approach to the
second law and the Carnot cycle (Fig. 2B). The first complete formulation of the second
law was made by Clausius [3], who also introduced the classical definition of entropy S, eq.
(1). Thompson (Lord Kelvin) formulated the second law in a similar way [5]. These works
formed the basis of so-called classical thermodynamics, assuming thermodynamic
equilibrium during all processes. Real processes cannot occur under equilibrium conditions,
so a "trick” was used in the form of the concept of quasi-static states, infinitely close in
temperature. Surprisingly, these equations often describe real industrial processes with quite
satisfactory accuracy.

The well-known fact that heat flows in the direction of decreasing temperature sparked
scientific interest following Clausius' work. The statistical energy distribution of gas
molecules was already known. This prompted Maxwell to propose his famous "thought
experiment"”, later known as Maxwell's demon.

Maxwell proposed a small, intelligent being that could violate the Second Law, referred
to as Maxwell's demon by Thompson [8]. (Fig. 2A) A vessel filled with a temperature-
balanced gas is divided by a partition with a small hole. The demon sits at the partition and
allows particles with higher-than-average energy to pass to the left, and those with lower
energy to pass to the right. Everything occurs quasi-statically, without the input of energy.
As a result, the energy of the particles on the left is greater than that on the right, creating a
temperature difference and the possibility of doing work. Heat flows towards the higher
temperature. This negates the Second Law.

A mathematical description was developed for the so-called monomolecular Szilard
engine [9] (Fig. 2B). The state of one-gas molecule is given by eq. (2), the work of by eq.
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(3). This line of thinking was used by Bennett [10] and Landauer [11] to determine the
energy of one bit of information (CJE1); the entropy of one bit is given by eq. (4). Entropy
is increased by erasing information. Even when all the demon's operations are quasi-static,
it must erase the memory of the molecules' energy, which causes an increase in entropy
(disorder of the system) [13]. The demon's operation is explained in a comic book form in
Fig. 3 (Bennett [13]): 1 — the demon remembers which side the molecule is on (memory
occupied); 2 — it moves the piston on the empty side; 3 — it removes the partition; 4 — the
molecule moves the piston and performs work; 5 — inserts the partition and ERASES the
MEMORY, which causes the entropy to increase by k-In2.

The debate continues, with over a thousand papers published in the last 20 years.
However, the second law is based on experience; heat flow toward higher temperatures has
never been observed. Note the direction of heat flow is not specified in the first law.

The description of phenomena far from equilibrium is dealt with by non-equilibrium
thermodynamics, where entropy production is often calculated, i.e., the increase in entropy
of the system due exclusively to irreversible phenomena [14]. Entropy production is
calculated as the product of the flux Jx and the driving force 111 (causing this flux), divided
by the absolute temperature T [14, 15], eq. (5-7). Entropy in chemical reactors is produced
by heat (H), mass (D), chemical reaction (R), and fluid flow (F) (Table 1); the total entropy
is given by eq. (8). Fig. 4 shows the dependence of the components of the produced entropy
on temperature for catalytic combustion of propane. The total entropy usually exhibits a
minimum, which is the optimal operating point of the reactor, closest to thermodynamic
equilibrium; this is the so-called entropic optimization.

The thermodynamics of irreversible processes deals with processes that are distant from
equilibrium, but not particularly far. Industrial processes and physical transformations in
the universe are often slow, relatively close to equilibrium. Relating energy and entropy
production to unit mass reveals surprising relationships.

Figure 5 shows the relationship between the energy production (per unit mass) of
various objects and their mass. Living organisms emit the greatest energy; humans emit
about 104 times more energy per kilogram of mass than the Sun, despite the enormous
temperature of the star's interior, approximately 1.6-107 K. Living organisms have become
the subject of research. Prigogine, the founder of biophysics, introduced the concept of
dissipative structures, significantly deviated from equilibrium [18, 19]. These are living
organisms that, at a significant distance from equilibrium, must absorb and release
significant amounts of matter and energy.

The icons in Fig. 5 represent the locations of bacteria, insects, humans, a jet plane, and
the Sun. The small graph shows entropy production over the entire lifespan, from birth to
natural death. According to Hershey [20], the entropy Smax produced by a human over their
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entire lifetime is 1.006 107 [J/kg K] (men) and 1.070 107 [J/kg K] (women), with a lifespan
of 83-103 years for men and 96—109 years for women. Maintaining vital functions requires
a minimum energy and entropy production (dS/dt)min of 3.45 10-3 [W/kg K] (men) and
3.03 10-3 [W/kg K] (women) [20]. Death is identified with reaching a critical value of the
system's entropy Smax (critical level of disorder). A decrease in the instantaneous entropy
production (dS/dt) (and energy production) below a certain minimum (dS/dt)min also
indicates death. In Figure 6, the end of the graph indicates death from natural causes.

We certainly still have a long way to go in addressing issues related to the Second Law
and the concept of entropy. Entropy—an abstract concept—has found numerous
applications in science and technology. One such "eternal” problem is the "heat death of the
universe,” as does the problem of the finiteness (or otherwise) of the universe. We know
more and more about the universe—the thermodynamics of black holes, dark matter, and
energy await research. We have drilled 12 kilometers into the Earth's crust, with a planetary
radius of 6,370 km; we have not explored the depths of the oceans—and we are far from
omniscient. The results of thermodynamic studies of various, as yet unknown, systems and
phenomena are the work of future generations of researchers.
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