8. Termodynamika a molekulova fyzika

.Princip energie je zalezitost zkuSenosti.
Pokud by tedy jednoho dneslan byt jeho
vSeobecna platnost zpochyha, coz v
atomové fyzice neni vylé&no, stal by se
nahle aktualnim problém perpetua mobile,
jehoz existence byrgstala byt absoluth
nesmysina.”

Max Planck

Nasledujici text navazuje naeglchozi 7. kapitolu, ktera pojednavaliegevsim o
energii a transformaci energie z hlediska termodykg Nyni se budeme zabyvat

aplikacemi termodynamickych zakioa entropii.

8.1 ldealni plyn a aplikace prvniho zéakona termodyamiky

Pro zjednoduSeni dalSiho vykladu je nutné si zaw@gfinovat pojendeélniho plynu.
Molekuly idedlniho stejnorodého plynu povazujemekakicky o stejné velikosti a hmotnosti.
Jsou dokonale pruzné a jejich rozgm jsou vzhledem k prostoru, ve kterém se pohybuiji,
zanedbatekhmalé. Ri srazkach molekul uplatjeme zdkony mechanikyzdkon zachovani
hybnosti a zachovani energie Dale zanedbavame vzajemnaspbeni molekul a tedy
neuvazujeme potencialni energii, takze tmitenergie soustaviglealniho plynu je tvarena
soutem kinetickych energii transliaiho pohybu molekul soustavy. Pokudidealni plyn

nachaziv termodynamickeé rovnovazeplati dilezita wta:

Rovnongrné rozloZzeni molekul plynufipnémz je v kazdé objemové jednotce tyZeb
molekul, je nejpravépodobrjsi, takZze pedstavuje rovnovazné roddni molekul, v 8mz se
plyn vzdy ustali.



Hustota plynu je pak v kazdém ngist case stejna. Realné plyny (itapodik, dusik,
kyslik) se i malych tlacich a nizkych hustotach chovaiji jadealni.

Stavova rovnice idealniho plynu

Stav kazdé termodynamické soustavy je v dagése uten stavovymi vel€inami
(tlak-p, objemy, teplotaT, latkové mnozZstviy). UvaZzujme nyni o plynné soustaktera i
teplo€ Ty a tlakupy zaujima objemV,. Dtive nez uvedeme tvar stavové rovnice, seznamime
se s empiricky odvozenymi zakony, které udavajakznezi déma stavovymi vetinami za
piedpokladu, Ze jedna z nich se réaim

(a) Zakon Boyle-Marriotiv vyjadfuje zavislost mezi tlakem a objementi gtalé

teplot (T=konst.) a je vyjatken vztahem:

pV =konst. (8.1)
nebo-li
PV, = PV ,T = konst. (8.2)

Zména stavu plynu ip konstantni tepl@t se nazyva&meéna izotermicka. Graficky se
jedna o zavislogb(V) vyjadiené rovnoosou hyperbolou, kterou nazyvamwmterma (viz obr.
8.1.1).

S T,=konst
\

Obr 8.1.1: PV diagram izotermické expanze idealmlyou



(b) Zadkony Gay-Lussadiv a Charlesiv analogicky vyjaduji zavislost objemu na
teplog€ plynu @i konstantnim tlaku a zavislost tlaku plynu na eéppii konstantnim objemu.
Pro prvni pipad miZzeme tedy psét:
\ :ﬁT , p=konst., (8.3)
TO
nebo-li objem plynu pFi stalém tlaku je pifimo umérny absolutni teploté. Tento
piipad nazyvameobarickou zménou a gimka zavislostV(T) jeizobara (viz obr.8.1.2A).
Pro druhy pipad analogicky plati:
p= %)T , V=konst., (8.4)
nebo-li tlak plynu za stadlého objemu je Fimo umérny absolutni teploté. Takovy
proces pak nazvemigochorickou zmgnou a pimka zavislostip(T) je izochora (viz obr.

8.1.2B). VySe uvedené zakony plati jen pro idealni plyn

A A
\Y p
p=konst. V=konst.
T > T >
OK T OK T

(A) (B)

Obr. 8.1.2: (A) izobaricka z¢#na, (B) izochorick& zema

Prevel’me nyni plyn do stavu charakterizovaného dneéimi py, T pii Vo=konst. Jde
tedy oizochorickou zménu, pro kterou v tomtoifpadt plati:

_ P
=0T, 8.5
Py T, (8.5)

Dale provedemézotermickou zmeénu, pii které se zrni tlak z hodnotypy nap a objem z
hodnotyV, naV. Nasled®# miZzeme napsat rovnici:

pV =p\V. (8.6)



Dosadime-li rovnicB.5 do rovnice8.6 dostanemstavovou rovnici pro idealni plyn

PV _ My nebo PoVo _ konst. (8.7)
T T, T,

Z prednasSek z chemie vime, Ze podle Avogadrova zakamginza jeden mol
libovolného plynu i daném tlaku a tepldtvzdy stejny objem. Nagklad 1 mol libovolného
plynu za normélnich podminek, tjfipTo=273K a tlakupy=1,013.16Pa zaujima objem
Vo=22,4dm, takZe potom ri?eme napsat rovnii.7 jako:

PoVo _
T, Rn (8.8)

kde Ry je molarni plynova konstanta (R,=[1,013.16Pa . 22,4.18m"]/273K=8,314JK'mol ™).
Rovnice8.8 plati pro 1 mol plynu. Pokud chceme zobecnit rovpro n moli plynu,
musime dosadit za objem w@fiu molarniho objemu (definovany vztahenV, = V/m) a
rovnice dostane nasledujici tvar:
pvV =nR,T, (8.9)

kden je patet mof.
Mérna a molarni tepelna kapacita

Na zaklad rovnice 7.9, kde jsme nevzali v Uvahu infinitesimalni &my, I1ze napsat

obecrjSi vyraz pratepelnou kapacitusoustavy a nasledm pro mérnou tepelnou kapacitu

_da

“aT (8.10)
C :ld—Q . (8.11)

m dT

Mérna tepelnd kapacita plyni podstatd zavisi na tom, jaké zné je plyn fi
zahrivani podroben a nabyva protiznych hodnot. Pokud seizalhrivani nengni tlak plynu
ale pouze jeho objem, hatrme o mérné tepelné kapaci¢ za konstantniho tlaku (cp).
Analogicky - nengni-li se objem plynu ale jen tlak, mluvimenmérné tepelné kapacit za
konstantniho objemu (cy). Pon#r téchto kapacit se nazyv@oissonova konstantakterou

vyuZzijeme pozdji pii vykladuadiabatického dgje:

(8.12)

oo



U vSech latek jeg>cy, je tedy vzdye >1. Pro termodynamické Gvahy zavadimegjg@stjem
molarni tepeln& kapacita

za konstantniho tlak@, = %(3—?) a za konstantniho objent@, = l(d—Qj , (8.13)
P \Y

n\ dT

kden je latkové mnoZzstvi.
Aplikace prvniho zakona termodynamiky

Budeme-li zabyvat izochorickymémem, @i kterém soustavaifima teplo sQ a jeji
teplota se zvysi 0Td pak se ziskané teplo spaliuje pouze na zvySeni Jmi energie,
protoze & je rovno nule (objem se ném). To znamenda, Ze v rovnidi.22 prvniho
termodynamického zakonavypadneilen pro praci:

Eynitni = 8Q.

Vyjadiime-li teplo pomocimolarni tepelné kapacity (8.13 a za tlak dosadime do
rovnice 7.22 vysledek zestavové rovnice Ize napsat prvniéu termodynamiky pran moli
plynu jako:

0Q=C,dT + anTdVV (8.14)

V termodynamice rozliSujemetyii zakladni termodynamickéépp. Prove’me nyni
diskuzi jednotlivych procds

(a) Dégj izochoricky - zde jeV = konst., tzn., Ze\&=0, plyn nekona praci a tedy:
T
Q, = [dE e =C, [dT =C, (T, - T,), (8.15)
Tp

kdeT, je paateni Ty konena teplota.
(b) Déj izobaricky - zde jep = konst., ale objem se &mi, tudiZ¢len pro praci je
nenulovy a soustava kona praci protéj@im silam, ale zarowei roste jeji vnitni energie:

Ty Vi
Q, = [ By + [3W =C, j dT +p j dv =C, (T, -T,)+ p(v, -V,).  (8.16)
P

Teplo ziskané vyranou s okolim se rovna zvySeni jelaitini energieapraci, kterou
(c) D¢j izotermicky - zde jeT = konst., tzn., Ze W= 0 nebo-liC,dT = 0, nizeme

|. zakon termodynamiky piepsat do tvaru:
dQ =dW = pdV . (8.17)



Pti izotermickém dji se teplo ziskané soustavou wWmou s okolim spéébuje jen na

vykonani prace a viiiti energie se neni, tzn.:
\Z]
Q =[pav. (8.18)
Vi

Vzhledem k tomu, Ze tlak neni konstantni a je furddgemu, Ize ho vyjait pomoci

stavové rovnicef = RnT/V), kterou dosadime do rovnic@.{8:
V.
f1 V.
=RT|=dV=RTIn-2. 8.19
Q& =RT [V RTIny (8.19)

V piipac, Ze soustava kona praci, a objem s#&ye {/,>Vs), jedna se @otermickou
expanzi pii niZz soustava ifjima z okoli teplo ($Q) a kona stejnou préaci dw), tedy
dQ = -0W. Pokud se objem soustavy zmenSuje jdeotermickou kompresi, (Vo<Vi), pri
niz je prace sptebovana (W) a soustava dodava do okoli tepled), tedy 6Q = dW.

(d) D¢j adiabaticky

Nyni feSme izolovanou soustavu, ktera si s okolim i#arvynenovat teplo, tzn, Ze
dQ = 0. Z prvni ¥ty plyne:

SW = —dE (8.20)

vnitini *
Vyraz 8.20 znamena, Zetpadiabatickém &i soustava kona praci na ukor své vmit

energie a plati:
TZ
W =~-C,dT =W =-C, [dT =-C,(T,~T)) =C,(T, - T,). (8.21)
T

Pokud je prace vykonana soustaddadna, hovaime oadiabatické expanzj pii niz
klesne teplotaT;>T,) avnitini energiesoustavy se zmensi. Pokud je praéporna, jedna
se o adiabatickou kompresi, pii niz je vykonana prace (okolim) na soustateplota
soustavy vzrosterg>T;) avnitini energiese zvysi.

Odvad’me si nyni vztah pro zavislost tlaku na objentiugoliabatickém &i. Z rovnice
8.20plyne:

C,dT + pdV = Q (8.22)
Protoze tato rovnicd.22 obsahuje it stavové velliny, vyjadime si teplotu (@) pomoci
objemu a tlaku ze stavové rovnice, ze které difgean dostaneme:
pdV +Vdp

pdV +Vdp =R dT = dT = R

(8.23)



Dosadime-li za @ do rovnice 8.22, dostaneme:

CVM+ pdV =0,

p(C, +R,)dV +C,Vdp =0
Pouzijeme-li tzv. Mayeiv vztah (bez odvozen€,=Cy+Ry) a vydlime Cy, mizeme pomoci

rovnice8.12 pro Poissonovu konstantwyjadkit rovnici:

kpdV +Vdp =0,
Vo p

kterou zintegrujeme:

kInV +In p=In K,
a nasled& po odlogaritmovani dostaneme:

pV* =konst.
§ N (8.24)
plvl = p2V2
coZ je rovnice pr@adiabaticky déj, kterd se nazyvRoissonova rovnice Tato rovnice udava
zavislost mezi tlakem a objemem. Vzhledem k toneuteplota zde neni konstantnicpsto
vhodné vyjadit si zavislosti mezi objemem a teplotou a mezidla a teplotou. Uvedeme si

zde tyto zavislosti alespidoez odvozeni:

k-1
L=(ﬁjK_l a L{ﬂy (8.25)
T, \V T, \p,

Grafickym vyjadenim rovnice8.24 je kiivka, kterou nazyvamediabata (viz. obr.
8.1.3. Poissonova rovnice pripomina svym tvaremrovnici Boyle-Mariotteovu pro
izotermicky @&j. Ob¢ rovnice vyjaduji funkéni zavislostp = p(V). Nicmerg, C, > Cy a tedy
k > 1. Stl&me-li plyn z objemuV; na V, adiabaticky, vzroste tlak plynu vice, kdyby

komprese prothlaizotermicky.

izoterma

>
>
vV

=1
Obr. 8.1.3: Srovnani adiabaty s izotermou.



8.2 Kruhovy déj, prace plynu a Carnotiv cyklus

Kruhovym déjem rozumime proces,ipkterém soustava prochazi procesemcégym
poctem stavovych znén, piicemzZ se nakonec vraci&plo pivodniho stavu. Jedna se tedy o
d¢j, kdy se nemni vnitini energie systému
=0=> §dE

dE =0. (8.26)

vnitini vnitini

Systém vSak fize v rekterych fazich kruhovéhoépe prijimat z okoli teplo (€:) a
v jinych fazich teplo odevzdavat okoliX;). Celkové pijaté teplo je potonQ = Q;- Q; a
uzitim Il. zakona termodynamiky (rovni@e2?2) dostaneme:

OW =-48Q. (8.27)
Celkova préace, kterou soustavéhbm jednoho cyklu vykona, se tedy rovQa= Qi - Q..
Jinakteceno miZze soustavadmnemkruhoveho déje prijimat od okoliteplo a vykonavat pak
ekvivalentnipraci.

Pro teoretické Gvahy rovnovazné termodynamiceje dilezity tzv. vratny déj. Aby
kruhovy déj byl jako celekvratny, musi bytvratné vSechny faze, kterymi systém prochazi.
Je také nutné si gdomit, Zevratné déje jsou limitni, idealizovanéffpady, a realné systémy
prochazi vzdy nevratnymi procesy. Steje tomu tak i uCarnotova cyklu, ktery je téz

vratnym kruhovym d &jem.
Carnotiv cyklus

V roce 1824 francouzsky inzenWicolas-Léonard-Sadi Carno1796-1832) popsal
teoreticky tepelny stroj, dnes ozwaany jako Carnotav stroj. Tento idealizovany stroj
pracuje na principwratného kruhového déje, ktery se nazyv&arnotuv cyklus. Ve své
doke byl tento cyklus, jako mySlenkovy experiment, veldilezity pro dalSi rozvoj nejen
teoretické termodynamiky, algigpel i k rozvoji tepelnych stroji. Ve své ¥decké publikaci,
Réflexions sur la puissance motrice du feu, etlssirmachines propres a développer cette

puissancetakéSadi Carnotvyslovil nasledujicteorém (Carnotav):

Uginnost vratného tepelného stroje nezavisi na pracov latce, ale na teplotach
ohfivace T a chladiée Ty, nebo-li na prijatém teple Q a odevzdaneémQo Vratny tepelny

stroj ma maximalni G¢innost.



Uginnost tepelného stroje je definovana jako poditpkV vykonané v pibéhu jednoho

cyklu a teplaQ dodaného &em jednoho cyklu:
w

’7=6-

Carnofiv cyklus je tv@encétyfmi stavovymi vratnymi déji (viz obr.8.2.9):
1) izotermicka expanze {pteplot T)
2) adiabaticka expanze
3) izotermicka komprese {pteplot To)
4) adiabaticka komprese

A*B
| IZOTERMICKA
EXPANZE

B=C .
ADIABATICKA
EXPANZE

D=4
ADIABATICKA
KOMPRESE

c=D
IZOTERMICKA
KOMPRESE

0,

Chladic¢ (teplota T,)

Obr. 8.2.1: Carnatv cyklus, kde T>d

(8.28)



Carnotiv tepelny stroj pracuje se dima lazgmi — oltrivatem s teplotoul a chladiem
s teplotouTy. UvaZujme dale jako pracovni médium 1 mol idednptynu, ktery je uzaen
v dokonale tepekizolovaném valci s pistem, ktery se pohybuje beait Valec uvedeme do
styku s obma lazegmi, ohfivacem i chladéem, o teplotaciA>T,. Predpokladejme, ze tepelna
kapacita obou lazni je tak velika, aby setppelné vymin¢ s plynem ve valci teplota lazni
neznenila.

Nyni prove’'me diskuzi jednotlivych faziCarnotova cyklu, jehoz pV diagram je
na obr.8.2.2

\A vy V, T

/4

celkova

Obr. 8.2.2: pV diagram Carnotova cyklu.

(a) l1zotermick& expanze

Vyjdeme ze stavih, kde je plyn charakterizovan stavovymi valami p;, Vi aje v
tepelném kontaktu sohrivaéem o teplot T. Diky styku sohiivaéem ziskava plyn energii
prostednictvim tepla. Probiha tedy izotermicka expanze teplog T, kdy se plyn rozepne
z objemuV; na V,, tlak klesne z hodnoty; na p, a systém fejde do stavuB (viz
obr.8.2.1). Plati, Ze

S\ A (8.29)
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a sowasrt se i izotermickém dji nemeni vnitini energie soustavy B = 0), plyn
odebira z ofivace teplo € a vykond praci A,):
Q=-W,=R,T In\\i—i. (8.30)
Grafickym znéazorénim izotermické expanzeje na obr8.2.2izoterma A—B.
(b) Adiabaticka expanze
Soustava se nachazi ve st&uNyni dokonale izolujeme plyn odhrivace, tzn., ze
ohriva¢ neni v tepelném kontaktu s plynem. Plyn si nevy&éiuje energii s okolim@ = 0) a
adiabaticky se rozpina z objenws na Vs, tlak klesne z hodnotp, na p; a teplota rovéZ
klesne z hodnot¥ naT,. Plati rovnice
PV, = puV;t . (8.31)
Soustava kona praci na ukor své kmienergie a tedy plati
AE, i =W, =W, ==C, (T, =T) =C, (T - Tp). (8.32)
Kiivkou adiabatické expanzgV/ diagramu, obr8.2.2.,je adiabata B—C. Soustava dosfa
ze stavu [§1,V1, T) na konec cesty ,tam*“, kde ma hodngtyVs, To. K dokorteni cyklu je
potreba uskuténit cestu ,z@t* do vychoziho stavih.
(c) 1zotermicka komprese
Na za&éatku této faze uvedeme systémtdpelného kontaktuschladi¢éem a pisobenim
vngjSich sil vykondme praci na systému, nebo-li prevedizotermickou kompresi. Tlak
vzroste fz<ps)a objem klesnez>V,)za konstantni teplotY, tedy plati
PVs = PV, (8.33)
Vnittni energie plynu se nemi (dEnizni = 0), VrEjSi sily vykonaji praci na systemuWs) a
plyn odevzda chladi stejné velkou energii progednictvim tepla @o):
-Q, =W, = RmTIn://—3 = —RmT\\;—j. (8.34)
Izoterma C—D je pak grafickym znazo#nim izotermické komprese v pV diagramu na
obr.8.2.2
(d) adiabaticka komprese
AZ soustava dosje do boduD (obr.8.2.2, opit dokonale izolujeme plyn ochladice,
coz znamena, Zehladié neni vtepelném kontaktu s plynem. Plyn dale adiabaticky
stla&ujeme az se systém dostane do vychoziho ska\piicemz teplota vzroste nb (T>Ty),

tlak vzroste 2, nap; a objem klesne nd; (V,>Vs). Zase plati, Zze

A AV (8.35)
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Prace, kterou vykonaji ¥jsi sily @i adiabatické kompresi, 2t8i vnitni energii systému na
pavodni hodnotu, f ¢emz plati:

~AE, . =W, = -W, =-C,(T-T,). (8.36)

vnitini
Adiabata D-A je graficky znazoréna na obr8.2.2
Celkova prace vykonanaétem celéhoCarnotova cyklu je sowtem vSech praci

vykonanych nebo spi@bovanych v jednotlivych fazich, tedy:

chlkové = (_Vvl) + (+W2) + (+W3) + (_W4 )
_ Vv, V,
Weeiova = R T In v + Cv (T _To) -R,T In V_ - Cv (T _To)
1 4
celkova RmT ln 'V RmT ln Q - Qo (837)

Nyni si z rovnic 8.29, (8.31), (8.33 a 8.39 vyjadiime vztahy mezifislusSnymi objemy. Po
vynasobeni rovnic mame
PVIP,V, PVaPV, = PV, PaVs PV, Py
VZK—]V4K—1 =V3K—]:\/1K—l

Vo Vs

8.38
Vi) (8.38)
Vztah 8.38 dosadime do vztah8.37 pro celkovou préaci pii jednom Carnotové cyklu a

piepiSeme na tvar:
celkova RmTln_ RmT ln_ Rm(T T )ln_ (839)

Jelikoz jeV,>V, aT>Ty je W>0, jednd se pracovni zisk pii Carnotové cyklu, jenz je vpV
diagramu8.2.2 znazorgn rizovou plochou. Je tedygmeé ze vztahi8.39 Ze adiabatickeé
déje k celkovémupracovnimu zisku negispivaji a podileji se na&m jenizotermickeé déje.
Nyni si dosazenim do rovni@&28vyjadiime (EinnostCarnotova stroje:

Vv,
W Rm(T—TO)InV

,7 - celkova — 1 , (840)
Q |n ﬁ
Ry
to znamena, Ze po Upkaa s pouzitim vzorc8.37 dostaneme:
17T, _Q-Q (8.41)
T Q

coz je dikaz Carnotova teorému

12



V idealnimCarnotové cyklu jsou vSechny jeho faagatné. Proto cely tento & muze
probihat oboustragn Probiha-li kruhovy & ve sneru, ktery je postuphuréen stavyA, B,
C, D, A (viz obr. 8.2.2, hovaime opFimém cyklu a jde otepelny stroj. Probih&-li ve
sméru opa&ném, tznA, D, C, B, A, pak se jedna oepirimy cyklus a probihéa takto:

(a) Plyn seadiabaticky rozpina a teplota klesne & naTy.

(b) Plyn seizotermicky rozpina pri teplo€ Ty, a aby teplota neklesala, odebere z chitadi
teplo Qo.

(c) Plyn jeadiabaticky stlaten a jeho teplota vzrosteTa naT.

(d) Plyn jeizotermicky stla¢en pri teplot€ T, a aby teplota nevzrostla, odevzda plytiddi
teploQ.

energii progtednictvim mechanické prace, ktera sénimv teplo. Jinakeceno odevzda plyn
ohrivati teplo Q=A+Qo. Vysledkem je ochlazeni chld@eia zéizeni pak pracuje jakchladici

stro;j.

8.3 Druha wta termodynamiky a entropie vratnych i nevratnych g

Tepelné strojepracujici na principwratného kruhového dgje jsou schopny sousta¥n
menit teplo na préci. Nicméré Zadny stroj, ani pracujici za idealnich podminefat(s,
cyklicky, bez teni a jinych ztrat), ngpmeni veskeré tepl®@ odebrané phrivace zcela na
praci. VZdy jecéast tepla (tedy)o) predana okoli nebo-khladi¢i, coz ma za nasledek vzt
jeho teploty.Teplo nelze zcelai@menit namechanickou praci protoZe pi této gremené je
casttepla predana zélesateplejSiho na téleso chladnéjSi. Tato ¢ast tepla se ze systému
nendvratd vytrati a je wepelném stroji nevyuZitelna. V souladu m@mvni vétou
termodynamiky se energie samigme neztraci, ale #ni se ve formu ,mé&tennou” - teplo.
Jinakteceno - (i piemené tepelné energie na jiné druhy energie vdst Zistava ve form
tepla, avSak jiné druhy energie Izémii v tepelnou beze zbytku.

Rudolf Clausius(1822-1888) na zakladtéchto poznatk rozsfil a zobecnil zagry
Sadiho Carnota tepelnych strojich do formuladeuhého zakona termodynamiky(1865):

Pri styku dvou soustav s iznymi teplotami piechazi teplo vzdy zdlesa teplejSiho

na chladrgjSi a nikdy naopak.
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Formulaci druhého zakona termodynamiky bylo vyshawveekolik, vSechny vSak
hovai o tomtéz. Uvéme si zde jestvétu Maxe Planckg1858-1947):

Neni mozné sestrojit periodicky pracujici tepelny 80j, ktery by nedélal nic jiného,

nez jen odebiral teplo z okivaée a konal rovnocennou praci.

Druhd véta termodynamiky tak omezuje obecnou platnost prvni véty
termodynamiky. Tepelny stroj, ktery by byl schopebepenit veSkerou tepelnou energii na
praci, tzn. ndl by 100% @innost, se nazyv@erpetuum mobile 2. druhu a nelze jej tedy
sestrojit.

Vratme se nyni k€arnotové teorému a vztahu aléinnosti Carnotova stroje (vratny

cyklus):
T-T :Q_Qo
T Q
Po Upra¥ dostaneme:
1 _Ozl—k
T )
D_T
Q T
©®_Q (8.42)
T, T

Obecré se pondr tepla (ffijatého nebo odevzdaného) ku teplopri které se penos
uskutenuje, nazyvaedukované teploa rovnici lze také igpsat do tvaru:

QX
T =0, (8.43)

tzn., Zep¥i vratném Carnotové cyklu je celkové redukované teplo rovno nulePredstavme
si obecwjSi pripad kruhového &e, pii némz probiha tepelna vyna pi vice teplotach.
Z makroskopického hlediska probiha kruhowy pii spojitt se nénicich teplotach a tepelna
energie je rovéZ predavana spojit (na atomarni Urovni to samepre neplati - kvantova

teorie). Potom rizeme rovnicB.43 prepsat do tvaru:

aQ._
§ T =0, (8.44)

vrat
Rovnice8.44 se rgkdy také nazyvaovnici Clausiovou. Je ¥ejmé, Ze se rovnic8.43

vztahuje k vratnému cyklu, tzn. energie se v sytéhem cyklu zachovava. PoloZzme si ale
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otazku, jak se zemi situace, kdyZ budou jednotlivééjd v cyklu nevratné, tj. kdyz
uskut&nime expanzi tak rychle, Ze se tlak na ustupujfuilstu nesté vyrovnavat na hodnotu
odpovidajici stavové rovnigi= R,T/V nebo kdyZ fi zpétné kompresi nastanou ztratemim.
Potom bude prace vykonané prvnim dji (izoterm. expanzi) a ji odpovidajici otthtepla z
ohrivate mensi, nez by odpovidalo rovnicB.30 platné pro vratny &. Zatimco prace
vynaloZzena na zpnou cestu a energiefqrlana okoli (chladi) tepelnym penosem §
izotermické kompresi bude naopaksi, nez odpovida rovni@.34 To znamena, Zetiinnost
pii nevratném cyklu jemensi Z olrivace se do chlade prevede tepelnym ipnosem ve
srovnani s vratnou realizacéjd vétSi mnozstvi energie coz se &ie na ukor jejiho vyuziti

pro p'emgnu na mechanickou praci

nevrat
QX" . (8.45)
T T,
nebo
§ dQ 0, (8.46)

nevrat

kde Q°"™ je vetsi neX),. Obect tedy plati:

§dT—Qs 0. (8.47)

Entropie vratnych a nevratnyclejd

Pokusime se nyni shrnoutepichozi Gvahy a zé&wy. Prvni véta termodynamiky
definuje emenu tepla v jiné druhy energie, avsak jiz nehdwotom, za jakych podminek a
jak k této pemene dochézi. V podstatje prvni ¥ta termodynamiky z fyzikalniho hlediska
jen jinak vyjadeny zakon zachovani energie. Energie iBmvzniknout ani se ztratit sama od
sebe nebo-li mechanickd prace séZen gremenit v ekvivalentni teplo a naopak. Tato
transformace energie tedy ude probihat neomezé&nv obou snirech. Druhd véta
termodynamiky nam vSakiika, Ze oboustranny proces neni neomezeny, a rogzuje
prvni &tu termodynamiky: mechanickou praciibeme zcela fgmenit na teplo, avSak
ziskané teplo nelze (z Carnotova cyklu) transforatama mechanickou praci beze zbytku.

VSechny realné &e v pirok probihaji jednosrné a sgji samovolg do
rovnovazného stavu Tento rovnovazny stav (stav klidu)ageme porusit a obratiteégtak,

aby se vratil do p@ateiniho stavu, je k tomu vSak zapeibi vrejSi zasah. V i, ve kterém se
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systém vzdaluje od rovnovahy, je nutno systému wad&nergii z okoli¢i jiného
termodynamického systému, ktery naskedniii sam do rovnovazného stavu. Takze druha
véta termodynamiky &i déje neodporujici prvni&té na ty, které mohou probihat samowgin
a na ty, které samovairprobihat nemohou.

Proto v této souvislosRudolf Clausiug1822-1888) definoval takovou stavovou funkci,
kterd by se rmila pii samovolnych &ich. Tato funkce, ktera je kvantitativni mirou jzté
nevratnosti dje a tim i samovolnosti&k a kritériem rovnovazného stavu, se nazgntiopie

(z reckého slovatponn” - transformace, vnihi zmena). Z definice tedy vyplyvaji nasledujici

vztahy:
ds=9 (8.48)
T
B
AS:SB—SA:jO_'r—Q. (8.49)
A

Entropie méa pro druhou &u termodynamiky stejny vyznam, jakmitini energiepro
prvni wtu termodynamiky. Jednotkou entropie je 3.Bména entropie systému je dana jako
podil piirastku tepla i vratném dji za konstantni teploty. Entropie ma nasledujiaesthosti:

a) Jeji hodnota zavisi jen na stavu systému a neesig po niz se systém do daného stavu
dostal. Je to aditivni veéina, coz znamena, Ze Znma entropie charakterizujicidity déj je
rovna sodtu zmen entropii jednotlivych déich proces, ze kterych seq sklada.

b) Zmeéna entropie udava sm kterym &j probiha a je také mirou "vzdalenosti" soustavy od
rovnovahy.

Ur¢ime si nynizménu entropie pii vratném déji idedlniho plynu p prechodu ze
stavu, kde mé obje,, teplotuTy, do stavu s objemeivi a teplotoul. Dosadime-li do prvni

véty termodynamiky za teplo z rovni@48 dostaneme pro nekair€ malou vratnou zgmu

systému:

TdS=C,dT + pdV, (8.50)
vydélenim rovnice teplotou, dosazenim ze stavové revria tlak a zintegrovanim
dostavame:

S:S—SOZCVInTlO+RnInVl0. (8.51)
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Z rovnic8.48a8.44zarove také plyne, Ze pro vSechny vratné procesy mudolgytky
zmeéna entropie:

AS= ﬂr—Q:o. (8.52)

vrat
Jinak feteno rovnice 8.52 znamena, Z& pratnych procesech Astdva suma entropie
zachovana Dosazenim Bynizni = CvdT do rovnice8.50 dostavamespojeni prvni a druhé
véty termodynamiky, které setasto nazyv&akladni rovnici termodynamiky pro vratné
déje:

dE, . =TdS- pdV (8.53)

vnitini

Kruhovy d ¢ je nevratny, jeli alespa jedna jeha@ast nevratna. Je-li tedygjdako celek

nevratny, pak plati

Q_ § I, X, 8.54
§ T nefrat +V£I T ) ( )
tedy
3§ dQ § O_'F—Q. (8.55)
nevrat vrat

Ze spojeni rovni.52 a 8.55 je tedy Zejmé, Zeentropie pFi kruhovém déji, jehoz
alespa jednacéast jenevratnd, roste. Frirastek entropie je pak kladny a je mirou nevratnosti
déje. Pro izolovanou soustavu@d= 0), kde probihaji jen adiabatick&el je pak entropie

AS>0. (8.56)

V izolované soustay ktera neni yovnovazném stavu(razné tlaky a teploty), probihaji
samovolné &e (tlaky a teploty se vyrovnavaji) a soustav&esplo rovnovazného stavu.
Tento proces bude probihat tak dlouho, dokud emnoedosahne nejtsi mozné hodnoty za
danych podminek.

VySe uvedené Ize shrnout a jinak formulovat druletu termodynamiky:vSechny
spontanni d&je vedou ke vziistu entropie celku, ktery se sklada jak ze samotnéh
systému, tak i z jeho okoli

Z rovnice 8.51 je Zejmé, Ze fi izotermické expanzi entropie roste (jelikdz= To a
V > V) a fi izotermické kompresi zase klesé&i Rto Uvaze ale dujeme pouze zgmu
entropie, nikoliv jeji absolutni hodnotu. Tuto algoi hodnotu Ize wit jediné pokud vime,
kde lezi nulovy bod entropie. O existenci tohotdomého bodu nas informujaeti véta

termodynamiky, ktera byla poprvé formulovan@altherem Nernsten(l864-1941):p¥i
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teploté rovné absolutni nule nabyva entropie chemickyisté latky nulové hodnoty
Matematicky lzefeti wtu termodynamiky vyijait:
limS=0 (8.57)
T-0

8.4 Statisticka interpretace entropie

Prozatim jsme se zabyvali entropii jako pouze fesmoiogickou veliinou
charakterizujici makroskopicky stav soustavy. BpitreSak mizeme definovat i statistickym
zpisobem.Ludwig Boltzmann(1844-1906) navrhnul vztah, ktery vyjage souvislost mezi
mikroskopickym stavem a entropii:

S=k;InW, (8.58)
kde ks = 1,381.1¢% J.K* je Boltzmannova konstanta (poZR. = ksNa, Na je Avogadrovo
¢islo) aW je tzv.termodynamicka pravdépodobnost Tato veltina je definovana jako get
mikroskopickych stav stavebnich jednotek (atomy, molekuly, elektronyd.)asystému
(hmoty), kterymi je moZné uskuteit jeden konkrétni makroskopicky stav. N&sledujici
piiklad ukdze blize, co termodynamicka prgwadobnost znamendidtistavme si krabici
obsahujici plyn s ditym poctem molekulN; v jeji levé polovig a N, v pravé polovig (viz
obr. 8.4.1). Celkovy pd@et molekul (jsou nerozliSitelné) v celé krabici jeedy
N = N; + N,. V kazdém okamziku se budecitéa molekula nachazet Buv levé nebo v pravé
Casti krabice, protoze éltasti krabice jsme obrazmozcElili tak, Ze maji stejny objem.

Obr. 8.4.1: Izolovana krabice obsahujici N £ NN, molekul

Na obrazku8.4.1 je zndzortin jeden z moZnychmakrostavii, které jsou rozliSitelné,
tzn., Ze mame dity pocet molekulN; a No. Nejsme uZ ale schopni rozliSit, jestli seit#
molekula nachazi ™; nebo N,. Tuto situaci nazvememikrostavem, ktery je tedy
nerozliSitelny. A je jisté, Ze kazdy mikrostav madaném makrostavu stejnou

pravdpodobnost.
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Termodynamicka pravdépodobnostnamiika, kolik mikrostaw miZze nastat v daném
makrostavu, matematicky vyjéeho:

N!
NN,

(8.59)

Plati-li N; = N, (neusptéddany systém), jetgmé, Ze termodynamicka prajgbdobnost
dosahne maximalni mozné hodnoty a tudéhtropie bude maximalni. Tento z&vje zcela
v souladu s tvrzenim, Ze &p-li systétm samovoldo rovnovahy, pak entropie vmta az
dosahne za danych podminek maximalni hodnoty. M&avhomeérné rozlozené molekuly
v celé krabici N1 = Ny), jedna se o rovnovazny stav a taky o nejpépedobrjsi situaci.
Uvedme si je&t konkrétni vypdet pro izolovanou krabici, kterou znovu reéliche na
levou a pravou polovinu, a ktera bude obsahovatotekal (viz tabulka8.1). Z tabulky je
ziejme, Zectvrty makrostav ma nef¥Si paet mikrostaw, a tudiZz nej§tSi entropii. Jedna se

totiz o rovnovazny stav, kdy jsou molekuly plynwmomgrné rozlozeny v celé krabici.

Tabulka 8.1

Termodynamicka pravghodobnost ]
Makrostav ] Entropie
(pocet mikrostav)

Cislo  (Ni;Ny) W S[J.K™]

1 (6;0) 6!/(6!01) = 1 0

2 (5:1) 6!/(5!1!) = 6 2,47.16°
3 (4;2) 6!/(4121) = 15 3,74.1¢
4 (3:3) 6!/(3131) = 20 4,13.1¢
5 (2;4) 6!/(2!141) = 15 3,74.1¢
6 (1;5) 61/(1!51) =6 2,47.16°
7 (0;6) 6!/(016!) = 1 0

8.5 Entropie a informace

Z ptedchozich Uvah Ize entropii také interpretovat jeéli¢inu vyjadtujici miru chaosu.
Termodynamickou pravdépodobnosta entropii Ize pouzit i ke stanoveni mimgformace
soustavy.

Vezméme si text napsany na této strance, ktery je wgtvgedinou kombinaci pismen.

(Je nyni otazkou jakou informaci bude obsahovat pestilovéka, ktery jej budesist. To je dost subjektivni

zalezitost. Praslovéka, ktery neumicist, je informace na této strance nulova. Nyni dpoé, Zeclovék s
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technickym vzdlanim, ktery umiist, si z tohoto textu odnese informaci o vy3sirtuttl-).) Kromé této
jediné kombinace pismen Ize dosdhnout zcela ndhodnézdleni jednotlivych pismen,
jestlize nechame pita¢ dostaténym patem kroki rozhazet pismena na této strancé. P
kazdém kroku, kdy nechame nahsddiybrané pismenoipsunout na zcela nahadaybrané
misto, dosahujeme stale niZsi infokmiahodnoty. Je velmi méalo praggpbdobné, Ze se nam
poddi i pii velkém pdtu pokus alesp@ jednou sestavit texti, alespa nékterd slova, do
puvodni podoby. Existuje samimjmeé vétSi prav@podobnost tvorby slabik, mensi
pravdpodobnost vzniku delSich slat vét a prakticky zanedbatelna je prapddobnost
tvorby Wt ¢i odstavd.

Takto zgrehdzeny text fize Fedstavovat systém a jednotliva pismexikatice (nap
molekuly), z nichz se systém sklada. Jak plyne&chalvah, udava pragdodobnost stavu
systémuwetnost vyskytu daného rozlozZeféistic @i mnohokrat opakovanych pokusech, resp.
pocet zpisohi, kterymi Ize dané rozlozZegastic uskuténit. Vidime, Ze existuje Uplny vztah
mezi pravdpodobnosti systému a st@om jeho neusp@danosti. Stavy s pravidelnym
uspdadanim (maximalni uspédani soustavy) maji na rozdil od stag nahodilym
uspdadanim velmi malou pra¥godobnost vyskytu.

Pokud jde o stupeinformace, pak nam stranka ug@dana do slov aév dava uéitou
informaci. Rozhazenim textu poklesne ugmanost a také stupénformace. Protoze podle
Boltzmannovy rovnice8.58 existuje Umdrnost mezi entropii a pragdodobnosti, nabizi se
moZznoststanovit pomoci entropie i miru informace soustavy Vztah mezi entropii a
informaci byl odvozen a publikovan v roce 184Afdwigem Boltzmannefi844-1946) a stal
se jednim ze z&kladteorie informace. Podle této teorie je informadsazena v akém
textuci zpraw obecr dana poklesem entropitende ¢i piijemce zpravy a naopak. Systém o
entropii S, prijetim zpravy obsahujici informatisniZzi svou entropii n&. Lze tedy vyjadit
vzat mezi entropii a informaci:

- AS = konstl (8.60)
Hodnotu konstanty ve vztah8l60 stanovime nasledujicim &gobem. MnoZstvi informace
obsazené v d&aké zpra¢ je dano logaritmem podilu pratmbdobnosti jevu po ziskani
informaceW,; a prav@podobnosti jevuied ziskem informace:

W,
| = —Iogzwl, (8.61)
Zmeéna entropie odpovidajici Zme pravdpodobnosti 2VnaW, je

AS= k|n% (8.62)
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Jednotkou informace je 1 bit, coZ je mnoZstvi inface obsaZzené v odpovidajici zgrav
jevu, jehoZ pravépbodobnosWV je rovna 1/2 (zépis zpravy v binarnim kodu).

Ze vztali 8.61 a 8.62 je Zejmé, Ze k pevedeni mnozstvi informace, vyj@étého v
bitech, na zrénu entropie, jeieba pevést logaritmusipzakladu 2 na firozeny logaritmus a
vynasobit Boltzmannovou konstantou. Ze vzt8had plyne

I=Iogzﬂ = W, (8.63)
W, W,

-AS= kln% =kIn2! =kIIn2=138066210"%0,6931471= 0957102 .
1
Pro hodnotu konstanty ze vztaBi60tedy dostaneme
-AS=107"1, (8.64)

kde AS [J.KY] je Ubytek entropie soustavy a | [bit] je inforneacEntropie nize byt také
chapana jako #dni hodnota informace na jeden symbol zpravy. Taélenka byla poprvé
vyslovena a vzorec odvozen a publikovan v roce 1@&udem Elwoodem Shannonem
(1916-2001):

H=-K> PInR, (8.65)

i=1

kdeP; je prav@podobnost jevu a konstanikulze odvodit stejé jako v @ipadt Boltzmannovy
entropie. Takto vyjéiegtna informace ma samejg jiné jednotky [bit] neZ Boltzmannova.

8.6 Termodynamicka funkce - entalpie

V piedchozich odstavcich jsme si vy pojem entropie, ktera je kritériem
rovnovahy. Entropii vSak fizeme jednoduSe pouZit pizolované systémy(nevynenuje Si
s okolim hmotu ani energii), kterych je v realnéwits opravdu méalo. Kdybychom entropii
chtéli pouzit pro popis procésv uzawenych systémech(vyménuje si s okolim pouze
energii) nebo dokonce wtevirenych systémech(vyménuje si s okolim jak energii tak i
hmotu), museli bychom z#é studovat nerovnovaznou termodynamiku a to jeavgs dosti
narana oblast fyziky a chemie. Kritérium rovnovahy réklact entropie je filiS obecné.
V praxi koname obvykle #fteni, @i némZ soustava s okolim interaguje. Pokud chceme tyto
experimenty i nadale popisovat pomoci rovnovaznménadynamiky, je nutné definovat
rovnovahu i v pipad, Ze systém interaguje s okolim. Budeme tedy hledaidrejSi

termodynamickou funkci, nez je entropie. Tato fumkuy nEla byt nezavisla na okolnich
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systémech. Pomaoci prvnéty termodynamické rizeme vyjadit molarni tepelnou kapacitu
jako:

C= d_Q — dEvnitini + pd_v . (866)
dr dr dr

Z rovnice8.66 je Zejmé, Ze fi izochorickém dji (dV = 0) dostaneme pro molarni tepelnou

kapacitu za konstantniho objemu vztah:

CV - aEvnitini ] (867)
ar ),
Podober si zde bez odvozeni uWeme i vztah pro molarni tepelnou kapacitu za korieiao
tlaku:
Cp = M , (8.68)
dT o

kde Ewnitni + PV) je nova stavova funkce, kterou nazyvamapelny obsah soustavyneboli
entalpii H. Jednd se o termodynamickou funkci, ktera ma& pobdrické dje podobny
vyznam jako vnini energie. Tedy:

H=E__ +pV. (8.69)

vnitini
Pro molarni tepelnou kapacitu za konstantniho trakieme napsat:

_(o(H
C, -( = ]p. (8.70)

Fyzikalni interpretaci entalpie ideme provést nasledujici ivahou. Ma-li byt paraemetr
soustavy tlak, nesmi jeho hodnota zaviset na wastich plynu. Toho Ize dosahnout tak, Ze
soustavu vytviime pomoci nadoby uz&né pistem, na ktery poloZzime zavazi o hmotnosti
m. Tlak plynu v nadobp = mg'S potom zavisi jen na ¥Bich podminkach, tzn. na hmotnosti

zavazim, ploSe pistis a na tihovém zrychleni. Entalpie plynu v naggbpotom:

H=E,m+PpV=E

vnitini vnitini

+¥Sh: Evnitfni + mgh’

kdeh je vySka sloupce plynu pod pistem. Entalpie plymédok se sklada z vnini energie
plynu a z potencialni energie zavazi. Energii, &eplyn ziska tepelnymipnosem z okoli,
zde spatebuje nejen na ZtSeni vnitni energie plynu, ale také naétdeni potencialni energie
zavazi (plyn kona praci).rfipomeime si t&’ prvni Wtu termodynamiky @ = dEnigni + dW,
kterou ale Ize vyjéit i pomoci entalpieEiwni = H — pV (viz rovnice8.69. Pokud rovnici
8.69zdiferencujeme a dosadime ji do prvaiywtermodynamiky:

dQ =dH - pdV -Vdp + pdV,
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dostaneme pro teplo vztah:
dQ =dH -Vvdp (8.71)
Jinak fe¢eno, pi¥i izobarickém déji se vSechna energie dodana tepelnymienosem

spotirebuje na zvysSeni entalpie soustavy

8.7 Fazoveé pechody a Clausius-Clapeyronova rovnice

V kapitole 7.4 jsme narazili na pojem latentni teplo (skupens#al), cozZ je energie
(teplo), kterou je nutné dodat latce, abyémita svou fazi (skupenstvi) fiPzmené skupenstvi
nedochazi k zvySovani nebo snizovani teploty. Obetati pro libovolnou zrnu skupenstvi
(fazovy rechod prvniho druhu) jakékoliv latkjlausius-Clapeyronova rovnice ze které Ize
zjistit, za jakych podminek k fazovémurephodu dojde. Pro jeji odvozeni pouzZijeme
Carnoftiv idealni kruhovy dj, ktery provedeme s n#éjglad s 1 kg kapaliny. Kapalinu
nechame vypd pii konstantni tepl@ Prok&hne izotermicky ¢, pii kterém je patba dodat
kapalire mérné skupenské teplg (vypaovani), a objem kapaliny; se zn&ni naV,, kdeV,
je objem syté pary (rovnovaha mezi kapalinou amjeparami). Nasledhprokthne d&j, kdy
se syta para adiabaticky rozepne, coZ je doprowapeklesem teploty na hodnotu— dT a
tlaku na hodnoty — dp. Fi této teplo¥ a tlaku paru zkapalnime a adiabatickou komprelsi pa
uvedeme kapalinu doigodniho stavu. Prace vykonané kruhovém dji a pii velmi malé
zmené tlaku je dana W = (V2 — Vi)dp. Dodané teplo je #mné skupenské teplo, takze pro
Gcinnost Carnotova cyklu dostaneme:

n= dw _ v, —Vl)dp.

(8.72)
ly ly
Také ale vime, Ze¢innost Carnotova cyklu je dana také vztahem:
p=1-T-dD) _dT (8.73)

T T
kde T a T - dT jsou teploty mezi nimiz cyklus probiha. Stemim vztahi 8.72 a 8.73
dostanem&€lausius-Clapeyronovu rovnici
dT :TM. (8.74)
IV
Ackoliv byla tato rovnice odvozena pro vypaani, plati samdejm¢ i pro tani nebo
sublimaci. VyuZit ji nizeme nafiklad pro vys¥tleni jevu, kdy pi dostaténé nizkém tlaku
(niz8i nez atmosféricky) @ize voda Yit i pii pokojové teplal.
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