Aplikovana fyzikalna chémia Zaklady chemickej termodynamiky
4 ZAKLADY CHEMICKEJ TERMODYNAMIKY

4.1 Uvod

Chemickd termodynamika sa zaoberd vzajomnymi premenami jednotlivych foriem energie,
smerom fyzikalnych a chemickych dejov a ich rovnovédhou. Termodynamickt stistavu mozno opisat’
dvoma metddami.

Prva metoda je zalozena na tom, Ze na opis celku treba poznat’ vlastnosti jednotlivych cCastic
(atdbmov, molekul), z ktorych sa sklada ststava. V tomto pripade treba poznat’ mikrostruktaru susta-
vy a opis robit’ Statistickymi metédami. Zaobera sa s procesmi, ktoré sa odohravaji vo vnutri mole-
kual a atdmov (napr. opis spravania idedlneho plynu pomocou kinetickej teorie, ktora je zalozené na
atomovej teorii). Stav ststavy sa charakterizuje na zéklade Struktirnych vlastnosti latky (treba po-
znat' formy pohybu atémov, molektl). Mikroskopické pohyby Castic sit velmi rozmanité. Pri opise
treba poznat’ — urcit’ v ur¢itom suradnicovom systéme: polohu kazdej Castice, ich rychlost’, hybnost’,
formy energie, atd’.). Je ve'mi vel'a mikroskopickych vlastnosti, pretoze v ststave je vela rozmani-
tych Castic. Z tohto dovodu opisat’ stav ststavy je vel'mi obtiazny. Uvedeny pristup opisu je vlastny
Statistickej termodynamike.

Druhé metoda vychadza z priemernych vlastnosti Castic, ktoré sa prejavia ako vnimatelné vlast-
nosti: ako tlak, teplota, objem, zlozenie, velkost’ povrchu, hmotnost, latkové mnozstvo a pod. Pri
tomto opise sa nezaoberame rozborom mikrocastic, ale celym suborom castic, ktoré sa navonok pre-
javia ako vlastnosti makroskopickej sustavy. Pri tejto metdode sa nezaujimame o procesy, ktoré sa
odohravaju vo vnutri Castic (atobmov, molekul alebo medzi molekulami). Tato metoda opisu nezavisi
od atomovej teorie latky. Ziskané vztahy, ktoré sa odvodia touto metédou maju len vSeobecny cha-
rakter, t. j. vyjadrujt to Co je pre vSetky sustavy spolo¢né, zatial’ ¢o konkrétna aplikacia toho ktorého
vztahu na urc€ity systém vyzaduje zavedenie koeficientov a konstant, bud’ empirickych alebo vypo-
¢itanych zo Strukturnych udajov. Uvedeny pristup k problému je typicky fenomenologicky.

V nasledujucich kapitolach sa budeme zaoberat’ klasickou termodynamikou s fenome-
nologickym pristupom. P6jde najmi o aplikaciu termodynamickych zakonov na procesy fyzikalne
a chemickeé, ktoré sa uskutocnuju v mnohozlozkovych a viacfazovych ststavach.

4.2 DalSie doleZité zakladné pojmy termodynamiky

Sila a energia. Mechanické vzajomné posobenie — mechanicky dej — charakterizuje sila F
[N]. Co je to sila? To ¢o spdsobuje pohyb telesa nazyvame silou. Sila teda spdsobi zmenu stavu me-
chanickej sustavy, napr. zmenu stavu sustavy zo stavu pokoja do pohybu. Mozno povedat’, ze von-
kajSie pdsobenie sily na teleso (sustavu) vyvola pohyb telesa. Dej (pohyb — translacny, kruhovy) bu-
de prebiehat’ dovtedy, kym sa teleso (sustava) nedostane do novej rovnovaznej polohy. Zmena rov-
novaznej polohy telies vSak nezévisi iba od velkosti sily, ale aj od toho ako dlho vieme zabezpecit
silovy ucinok na sustavu t. j. silové posobenie. Hovorime o velkosti kapacity vyvinutia sily t. j.
o zotrvacnej schopnosti hmoty. Tejto kapacite hovorime, ze je energia.

Charakteristika energie. Energia vyjadruje schopnost’ hmoty konat pracu, je mierou pohy-
bu hmoty a predstavuje urciti zdsobu pohybu. Je vSeobecnd schopnost’ menit’ rovnovazny stav sis-
tavy. Pozname vel'a foriem pohybu hmoty a preto pozname aj vel'a foriem energie (napr. mechanic-
ka, elektrickd, chemicku a pod.).

Energie rozdel'ujeme: vonkajSiu a vnutornu

Vonkajsia energia je: potencidlna — polohova E, a kineticka — pohybova Ey (kineticka ener-
gia translacného a rotaéného pohybu). Potencidlna energia je dana polohou sustavy v silovom poly
voci zvolenému referenéného stavu. Nepozname absolitnu hodnotu potencidlnej energie. Vieme ur-
¢it’ iba jej zmenu t. j.



Aplikovana fyzikalna chémia Zaklady chemickej termodynamiky
AE, =mg(z, —z,) (4.2-1)
Kinetickd energia je dana pohybom sustavy ako celku

AE, = %m(wf —w) (4.2-2)

V pokojovom stave rychlost’ sustavy je rovna nule a preto aj hodnota kinetickej energie sa
rovndnule £, =0.

Stav mechanickej sustavy je jednozna¢ne urceny: suradnicami miesta v priestore a rych-
lost'ou v ur¢itom ¢asovom okamziku. Ak pozname stav mechanickej sustavy vieme urcit’ potencial-
nu a kineticka energiu.

Udaje o polohe (miesta), rychlosti, potencialnej a kinetickej energie st vonkaj§imi stavovymi
veli¢inami. Pricom poloha a rychlost’ su intenzitné, potencidlna a kineticka energia s extenzitné
stavové veliCiny.

Vnutorna energia U (vysvetlenie na zéklade vnutornej stavby latky) je dana kinetickou
a potencialnou energiou Castic latky t. j. energiou molekul, atomov, vizbovymi energiami medzi
molekulami, atdmmi, vizbovymi energiami medzi zdkladnymi Casticami atomov tzv. jadrovymi
vézbami, a pod. Vzhl'adom nato, Ze nepozname Uplne stavbu latky, nepozname ani absolatnu hodno-
tu vnutornej energie t. j. celkova vnltornu energiu ststavy nepozname. Rovnako ako pri potencial-
nej energie vieme urcit’ iba hodnotu jej zmeny. Ak v ststave prebehne urcity dej vieme urcit zmenu
vnutornej energie AU medzi stavom konecnym a vychodiskovym. Je extenzitnou stavovou veli¢i-
nou. V jednoduchej termodynamickej sustave je aditivnou veli¢inou.. Hodnotu vnutornej energie
nevieme priamo merat’.

Iné vysvetlenie pojmu vnutornej energie bez vnutornej stavby latky.
Uskuto¢nime myslienkovy pokus.

1) Vo valci je plyn, ktory je uzavrety pohyblivy piestom. Vonkaj$iu stranu piestu zat'azime zadvazim
0 hmotnosti mey. TiaZ zavazia na plochu piestu vyvola vonkajsi tlak

4m..g
. nth (4.2-3)

Po urcitom case v opisanej sustave sa nastavi mechanickd rovnovéha t. j. piest so zdvazim bude
pokojovom stave — tlak plynu vo valci je rovnaky ako je tlak na vonkajsej strane piestu P = P,

ext *

Teplota plynu je 77 Objem plynu je V; obr. 4.1.

Moyt = 1 K, Fexy = Mey.g = 9,81 N
S =nd"/4
PextA = Fext-/s

Vi

Plyn vo valci. Stav rovnovazny, piest je v pokoji.
Pla Tla

Obr. 4.1

2) Upevnime (zafixujeme) polohu piesta vo valci. Z okolia (z vonkajsej strany) vymenime — trans-
portujeme teplo cez stanu valca do sustavy, ¢im sa zmeni teplota a tlak plynu vo valci. Teplota z

2



Aplikovana fyzikalna chémia Zaklady chemickej termodynamiky

T, sa zvysi na teplotu 7 a tlak plynu P, sa zvysi na tlak P, priom objem plynu sa nezmeni V; =
V3 (obr. 4.2).

Mo, = 1 K, Foy = Mexi.g
S = nd*/4

Py = Fex /S

Fixdcia piestu

Stav plynu je v rovnovahe pri zmenenych podmienkach.
pp—»p, T, —>0

Obr. 4.2

3) Odstranime upevnenie piestu. Co sa stane? Plyn vo valci sa zaéne rozpinat’, nadvihne piest so za-
vazim. Sucasne sa znizi tlak na P; a teplota na 73. Objem plynu sa zvysi na V3. Tento dej — me-
chanicka interakcia sa nazyva — expanzia plynu.

Expanzia plynu bude prebiehat’ dovtedy, kym sa nedosiahne nova rovnovaha t. j. piest so zadvazim
sa dostane do inej polohy a bude v pokoji.

mext. = 1 kgs FextA = mext:g
S =nd*/4
Py = Fe/S

rozpinat’, nadvihne piest so zavazim. Po uritom
¢ase sa nastavi nova mechanicka rovnovaha
P 3= P ext-

T Plyn sa dal do pohybu. Plyn vo valci sa zacne
Ps

Vz_> V3

Stav plynu je v rovnovahe pri zmenenych podmienkach.
p,—»p, T, —> T

Obr. 4.3

Opis uvedeného pokusu re¢ou termodynamiky.

Medzi ststavou a okolim sustavy sme vytvorili tepelnu interakciu t. j. sme uskutocnili dej
vymeny tepla. Pokial’ piest bol fixovany, prijata energia z okolia sa nahromadila v plyne t. j. zvysila
sa vnatorna energia sustavy, ¢o sa prejavilo so zvySenim intenzitnych stavovych veli¢in — teploty
a tlaku. Po odstraneni upevnenia piestu sa piest dal do pohybu, ¢im sme vytvorili mechanicku inter-
akciu (pohyb piestu — expanziu plynu) medzi sustavou a okolim sustavy. Tento dej bol sposobeny
rozdielom tlaku plynu vo valci P, a tlakom na okoli t. j. tlaku od zavazia na piest Pex. V danom pri-
pade nastal transport mechanickej energie, ¢o sa nazyva objemova praca. Pod vplyvom transportu
mechanickej energie Cast nahromadenej energie (vnutornej energie) v plyne preslo do okolia a su-
Casne sa zmenili stavové veli¢iny P, —» P,,T, > T,, V, > V;.
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K akym poznatkom sme dospeli?

Vo vnutornej stavbe latky mozno uskladiiovat’ — absorbovat’ energiu. Medzi touto energiou
a stavovymi veli¢inami je funkénd zévislost. Vnutorna stavba latky umoziuje vzajomni premenu
energie. Uvedené poznatky st vSeobecné a platia pre vSetky latky. Uskladnent energiu v mikro-
skopickych castiach latky nazyvame vniitorna energia. Vnutorna energia sustavy je jednoznacnou
funkciou vnatorného termodynamického stavu latky. Je extenzitnou stavovou veli¢inou ". Jednotkou
v systéme SI je [J].

4.3 Hnacia sila deja, tok vlastnosti

Ak sustava je neizolovana od okolia moéze dojst’ k vymene latky a energie. Dosledku tychto
dejov sa zmenia stavové veliiny sustavy. Skumajme blizSie uvedeny dej expanzie plynu z pred-

chéadzajticeho prikladu.
PT,V, I _____ Ii

P ext

Obr. 4.4

V pripade, Ze tlak plynu vo valci P je vacsi ako tlak na okoli Pey; piest vo valci sa zacne po-
hybovat't. j. sa posunie (obr. 4.4). Co nastane?

- tlak plynu vo valci sa znizi,
- objem plynu (ststavy) sa zvacsi.

V priebehu expanzie energia sustavy sa zmenSuje a energia okolia sa zvicSuje t. j. dojde
k transportu energie — dojde k vymene energie medzi ststavou a okolim ststavy. Tento transport
energie sa nazyva praca. Piest kona pracu na okoli .

Expanzia plynu vo valci bude prebiehat’ dovtedy kym existuje rozdiel tlaku t. j. AP = (P —
P.) # 0. V podstate ide o rozdiel sil, ktoré posobia na piest zo strany ststavy (plynu) a okolia. Roz-
diel sil je teda pri¢inou pohybu piestu. V opisanom pripade existuje nehomogénne silové posobenie
medzi sustavou a okolim. Mozno predpokladat, Ze aj v inych sustavach su také veli¢iny, ktorych
nehomogénnost’ spdsobi pohyb — dej. VSeobecne nehomogénnost’ — rozdiel intenzitnych veli¢in
(P, T, w) je pri¢inou toho, Ze sa uskuto¢iiuju termodynamické deje. Tento rozdiel intenzitnej
stavovej veliiny sa nazyva vSeobecne —hnacia sila deja — hnacia sila procesu. Hnacou silou expan-
zie plynu vo valci je teda rozdiel tlakov. V pripade, Ze rozdiel tlakov sa rovna nule (hnacia sila sa
rovna nule) t. j. tlaky budi rovnaké P = Py, vtedy sustava s okolim bude v mechanickej rovnovahe,
piest vo valci bude v pokojovom stave.

V opisanom mechanickom procese sa zmenil aj objem sustavy. Dej mozno opisat’ aj tak, ze
pod vplyvom hnacej sily doslo k objemového toku plynu o zapri€inilo zvdc¢Senie objemu sustavy.
Objemovy tok je vyjadreny ako objem za Cas D&[m3 /s]. Mozno predpokladat, ze aj k inym inten-
zitnym stavovym veli¢indm (ktorych rozdiel sposobuje termodynamicky dej) prislicha extenzitna
stavova veli¢ina. Teda rozdiel intenzitnej stavovej veli¢iny (hnacej sily) vyvola tok prislusnej exten-
zitnej stavovej veli¢iny, napr.

- AP vyvola objemovy tok m?’/s],

- AT vyvola tok tepla é‘[J/s =W]

- Ay vyvola tok latkového mnozstva zlozky i #[mol/s] (pripadne tok hmotnosti zlozky i [kg/s]),
- AUq. (rozdiel elektrického napétia) vyvola tok elektrického naboja — elektricky prad 7[C/s = A].
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V termodynamike pod pojmom tok vlastnosti — prud rozumieme tok extenzitnej stavovej ve-
li¢iny. Zapricineny je rozdielom intenzitnej stavovej veli€iny t. j. hnacou silou.

Tok vlastnosti vztahované na povrch sustavy sa nazyva — hustota toku vlastnosti (spravidla
je vektorova veli¢ina), napr.

2 3
- hustota objemového toku Jy = ov mz ,
0A0t | m~s
0’0 [ W
- hustota toku tepla = —,
P Jo 0AoT an}
2
- hustota toku hmotnosti zlozky i~ j, = o'm, [ k;g }
© 0AOt [m”s
2
- hustota toku objemovej prace Jy = ow Ez a pod.
0A0t | m

4.4 Praca a teplo

Praca a teplo st procesnymi veli¢inami. Nemaju exaktny diferencial. Uddvaju energiu trans-
portu medzi ststavou a okolim. Transport energie (vymena energie) sa moZe uskutocnovat’ teda
iba dvoma sposobmi: pracou a teplom.

Praca vyjadruje energiu k transportu (pohybu), ktorej dochadza v désledku posunutia pdso-
biska nejakej vonkajsej sily. Praca je dej vymeny energie. Pomocou prace nemozno charakterizovat’
stav sustavy. Je tzv. usporiadand forma vymeny energie, ktora podl'a posobenia sily vedie k vymene
celkom urcitého druhu energie. M4 rozmer energie ale nie je forma energie. Vyjadruje energiu
transportu t. j. je (kvantum) mnozstvo transportovanej energie v ¢ase. O praci mozno hovorit’ len
pocas posobenia sily na sustavu. Pracu nemozno uskladnovat’.

V nasledujtcej tabul’ke st uvedené priklady prace

Tabulka 4.1
Dej Intenzitna veli¢ina Extenzitna veli¢ina Elerpent
prace
-trasla¢ny sila F[N] posunutie [ [m] ﬁ i d}}
- rotaény moment uhol ota-
Mechanicky sily M [N.m] cania O [1] Mde
pohyb - expanzia,
kompresia tlak P [Pa] objem V[m’] -PdV
plynu
- zmena po- povrchové 2
Fyzikalno- vrchu napdtie G [N/m] povrch A[m’] cd4
chemicky |. 4 icky 4 :
y tok latky chemlc'k’y ;s [J/mol] latkovve n; [mol] widm;
potencidl mnozstvo
o " lektricky
Elektrick I napit Uc[V] | SS8eRY C Ued
ektricky el. napétie [V] naboj QI[C] Q

Praca je sti¢inom dvoch stavovych veli¢in (jednej intenzitnej a jednej extenzitnéj), pri¢om
vysledna veli¢ina — praca — je nie je stavovou veli¢inou.

Teplo je druhym spdsobom vymeny energie medzi sustavou a okolim (nie je vSak formou
energie). Udava energiu transportovanu v molekulovej oblasti ako dosledok rozdielnych energii mo-
lekul. K transportu dochadza pri dotyku dvoch sustav (napr. telies) alebo Ziarenim jedného telesa na
druhé. Tato energia transportu — tok teplo — je spdsobené iba rozdielom teploty (intenzitnej stavove;j
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veli¢iny). CiZe tok tepla existuje iba tepelne nehomogénnej sustave. Hnacou silou toku tepla vede-
nim a pradenim (kondukciou a konvekciou) je rozdiel teplot AT. (Hnacou silou toku tepla pri salani
je (L' =T,)).

Teplo predstavuje neusporiadani formu vymeny energie, ktord na rozdiel od prace vedie
len k zmene vniitornej energie sustavy. Je dej vymeny energie t. j. prebieha v Case a preto pomo-
cou neho nemozno vyjadrit’ stav ststavy. Nie je stavovou veli¢inou. Jednotka tepla je rovnaka ako
prace a energie [J]. Obdobne ako u prace aj teplo je su¢inom dvoch stavovych veli¢in, jednej inten-
zitnej — teploty T a jednej extenzitnej stavovej veliCiny — entropie S [J/K] t.j. 80 =TdS.

Suhrnna charakteristika stavovych a procesnych velicin s zapisané v nasledujucej tabul’ke.
Tabul’ka 4.2

STAVOVE VELICINY PROCESNE VELICINY
I’li,V,U,H,F,G,S Aa(W)aQ

Zmena stavovej veli¢iny — nezavisi od cesty po | Hodnota procesnej veliiny zavisi od cesty po
ktoru sustava presla z vychodiskového stavu do | ktort ststava presla z vychodiskového stavu do
stavu kone¢ného. Tato zmena zavisi iba od stavu konecného.

podmienok na konci deja a od podmienok na
zaciatku deja t. j. od kone¢ného a vychodisko-
vého stavu sustavy.

Vyjadruje okamzitu vlastnost’ sustavy Vyjadruje transportovani energiu
v uréitom mieste
Ma exaktny diferencial (nekone¢ne mala|Nema exaktny diferencial (kone¢ne malé

zmena stavovej veliCiny, napr. dH(7, P, n;)) mnozstvo procesnej veliiny)
Kone¢na zmena stavovej veli¢iny je integral | Konecnd hodnota (mnoZstvo) procesnej velici-
zo stavovej funkcie, napr. ny je ¢iarovy integral funkcie, napr.

A= [F.al

Ciarovy

AUzde aAU:§dU=0
1

4.5 Rozdelenie termodynamickych dejov

Termodynamické deje mozno rozdelit’ na: vratné a nevratné.

Vratny termodynamicky dej je fyzikdlnou abstrakciou skutoéného nevratného deja. Je
medznym sposobom uskutocnenia nevratného deja. Vratny termodynamicky dej vysvetlime na pri-
klade expanzie a kompresie plynu.

Na obr. 4.5 je zndzorneny valec, v ktorom je plyn (ststava). Plyn vo valci je uzavrety pomo-
cou piestu, ktory predstavuje okolie siistavy. TiaZ piestu na prisluSnu plochu piestu predstavuje von-
kajsi tlak Py a tlak plynu vo valci je tlakom sustavy P. Predpokladajme, ze v urcitom casovom
okamziku piest vo valci je v pokojovom stave t. j. v rovnovaznom stave. V takomto pripade tlak sus-
tavy P sa rovnd vonkajSiemu tlaku Pe. Ak prilozime na vonkajSiu stranu piestu zavazie o vel'mi
malej hmotnosti (napr. myv,; = 0,1 g) tym porusime rovnovahu sustavy a okolia. Piest sa pohne
o vel'mi mali hodnotu a zazne stlacovat’ plyn vo valci. Po ur¢itom €ase sa nastavi nova rovnovaha.
Nastane kompresia plynu. Kompresia plynu sa bude uskuto¢iiovat’ ve'mi pomaly. Postupne prilozi-
me na vonkajsiu stranu piestu d’alSie zdvazie o vel'mi malej hmotnosti (m,4vaz = 0,1 g) ¢im opat’
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Kompresia plynu Expanzia plynu

ose | el |

| Jp— Mzavaz = 0,1

Obr. 4.5

porusime rovnovahu sustavy s okolim. Nastane znovu kompresia plynu, priCom tlak na vonkajsej
strane piestu bude za kazdym pridanim zavaZzia o AP vécSie ako tlak plynu vo valci. Sila, ktora vy-
vola kompresiu (sila deformacie) v kazdom ¢asovom okamziku je vac¢sia o diferenciu sily AF od si-
ly, ktora pdsobi na piest vo valci (sila odporu) t. j. F +AF =F Ak odoberieme

deformécie odporu *
z vonkajSej strany piestu zadvazie o hmotnosti M,z = 0,1 g sa porusi znovu rovnovéha a piest sa
zazne pohybovat’ opacne t. j. nastane expanzia plynu vo valci. Aj v tomto pripade sila deformécie
bude o AF vicsie od sily odporu. Sila deformacie vSak pri expanzii pdsobi zo strany plynu a sila od-
poru z vonkajSej strany piestu. Takto opisané deje (kompresia a expanzia) si nevratné lebo sa
uskuto¢iiuju posobenim konecne malej hnacej sily AF. Ak hnacia sila (rozdiel medzi silou de-
formacie asilou odporu) sa zmeni na nekonefne mala hodnotu t. j. dF, potom kompresia
a expanzia sa bude uskutocnovat’ termodynamicky vratne. Fyzikdlnu abstrakciu vratného deja
mozno vyjadrit’ nasledovne:

1) Vratny termodynamicky dej sa vyznacuje tym, ze vSetky stavy ktorymi sistava danom procese
prechadza st rovnovazne.

2) Vratny termodynamicky dej sa uskuto¢nuje pod vplyvom rovnovaznych sil t. j. sila deformacie
sa liSi iba diferencialne (o nekonecne mali hodnotu) od sily odporu sistavy (hnacia sila je di-
ferencialna zmena intenzitnej stavovej veliciny).

3) Smer vratného termodynamického deja moZno zmenit’ nekoneéne malou zmenou vonkaj-
Sich podmienok.

Vratny termodynamicky dej nemozno uskutocnit’, trval by nekone¢ne dlhy ¢as. No napriek
tejto skutocnosti pomocou vratného deja mozno opisat’ vlastnosti skutocného deja, ktory je vzdy ne-
vratny (pozri nasledujice prednésky).

Vsetky termodynamické deje, ktoré sa uskutociuja v prirode st nevratné t. j. sa usku-
toétiuju pod vplyvom koneéne velkych hnacich sil. Cas trvanie tychto dejov su kone¢né. Skuto&né
— nevratné termodynamické deje sa ¢asto porovnavaju k idedlnemu vratnému deju (G¢innost’). Napr.
praca, ktord je potrebna na uskuto¢nenie kompresie plynu je najmensia pri vratnej kompresii a preto
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pri kazdej nevratnej kompresii treba do sustavy dodat’ vzdy vacsiu pracu. Podobne najvacsiu obje-
movu praci sustava vykona pri vratnej expanzii, a pod.

Z hladiska zmeny energie deja (procesu) rozliSujeme: deje samovol’né a vynutené.

Samovol’'ny dej prebicha v dosledku toho, Ze ststava prechddza zo stavu nerovnovéazneho
s vy$Sou energiou do stavu rovnovazneho s nizSou energiou (pozri obr. 4.6). Samovolny dej sa
uskuto€iiuje bez obmedzenia. Samovolny dej teda prebieha v smere poklesu energie a smeruje do
rovnovazneho stavu. Spravidla hnacia sila samovolného deja na zaciatku je najvicsia a postupne
prebiehajiicim dejom klesa, a v rovnovahe sa rovna nule.

DEJ SAMOVOLNY

VYCHODISKOVY
STAV

AE

KONECNY STAV

Obr. 4.6

Pozname vela samovolnych dejov, napr.:

- pohyb telies v gravitatnom poly po naklonenej rovine (mechanicky dej),

- tok tepla medzi ststavou (chemicky reaktor) a okolim (chladiaca tekutina) cez stanu reaktora
(teplota tekutinu v reaktore 77 je vysSia ako teplota chladiacej tekutiny 73),

- tok tekutiny z miesta vysSieho tlaku na miesto o nizSom tlaku,

- vytvaranie roztoku z ¢istych zloziek, (zmieSanie roztokov a zried’ovanie roztokov),

- oxidacia vodika na vodu,

- transport mechanickej prace na zvySenie vnutornej energie sustavy

- (tzv. ekvivalentnd premena prace na teplo — ohrev kvapaliny pomocou ponorného el. varica), atd’.

Vhodnym usporiadanim samovol'ného deja mozno ziskat’ pracu. Prikladom je vodna elektra-
refi. Ak do samovolného toku kvapaliny zaradime vodnu turbinu, cast’” mechanickej energie toku
mozno premenit’ na mechanicku pracu a v pripojenom elektrickom generatore na elektricku.

Spolo¢nym znakom vSetkych samovol’'nych dejov je, Ze ich nemoZno v adiabatickej sus-
tave uskutocnit’ v obratenom smere v plnom rozsahu.

Vynitené deje su vyvolané zvonka, t. j. na ich uskuto¢nenie treba do sustavy dodat’ energiu
z okolia, ¢im sa sustava vyvedie zo stavu rovnovazneho do nerovnovazneho, ktory ma vyssiu ener-
giu. Vynutené deje sa teda uskutocniujil v smere zvySenia energie sustavy, obr. 4.7.
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AE DEJ VYNUTENY

KONECNY STAV

VYCHODISKOVY
STAV

Obr. 4.7

Dej prebicha z miesta o nizSej energetickej hladiny na miesto o vyssej energetickej hladiny. Vy-
nateny dej sa méze uskutocnit’ len vtedy, ak do ststavy doddme pracu alebo teplo. Takéto deje napr.
st:

- doprava telies napr. z prizemia na poschodie pomocou vytahu (praca el. motora),

- tok tepla z telesa o nizsej teploty na teleso o vyssSej teplote (¢innost’ chladiacich zariadeni),

- tok (doprava) kvapaliny z tidolia na kopec, vytvaranie vakua v naddobe (tok plynu z miesta o niz-
Som tlaku na atmosfericky tlak),

- delenie kvapalnych roztokov destilaciou, kryStalizaciou pripadne extrakciou, atd’.

- elektrolyticky rozklad vody na kyslik a vodik,

- premena tepla na pracu v cyklickych tepelnych strojoch, atd’.

Spolo¢nym znakom vSetkych vynutenych dejov je, Ze ich moZno uskutocnit’ len
s uréitym obmedzenim (tieto obmedzenia su vyjadrené v druhom termodynamickom zako-
ne).

4.6 Termodynamické zakony

Fenomenologicky pristup opisu termodynamiky sa zaklada na piatich zakladnych princi-
poch — postulatoch, ktoré¢ maju axiomaticky charakter (nevieme ich dokazat' matematicky, ich
spravnost’ vSak zatial’ experimenty nevyvratili ale potvrdzuja).

4.6.1 Nulty zakon termodynamiky

Nulty zdkon termodynamiky pojednava o tepelnej rovnovahe. Tepelnou rovnovéhou rozu-
mieme stav, v ktorom medzi tepelne neizolovanymi ststavami (diatermickymi stenami) nenastava
vymene tepla. Mierou zmeny tepelnej rovnovahy je rozdiel teplot t. j. hnacou silou toku tepla vede-
nim a prudenim je rozdiel teplot. Samovolny tok tepla je vzdy z miesta o vyssej teploty na miesto
o nizsej teploty. Na obr. 4.8 je znazorneny priklad toku tepla zo systému do okolia. Na zaciatku deja
teplota sustavy je 75, a teplota okolia 7, (751 > To.1). Postupom Casu teplota sustavy klesa a teplota
okolia stipa. V rovnovéhe obe teploty st rovnaké t. j. 7. = T, = Tc. Priebeh hnacej sily vidno na
obr. 4.9 a obr. 4.10. Hnacia sila na zaciatku je najvacsia (7s, — To,) v Case 1j (TIsj— Toj) a v rov-
novahe sarovnanule t. j. Ts. = Toe = Te.
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T A

TS.O

Tsi

TS.e TO.e
To,
TO,o

7
Legenda:
O Systém o teplote T j B Tepelny zasobnik o teplote 7o ;
O Adiabaticka izolacia ststavy
Obr. 4.8
Zaciatocny
stav sustavy
T T S.,o
&~ Stav systém u
v ¢ase 1,
! Stav sustavy

v rovnovahe

O,e:Te
Stav okolia
v Casert,
T (O]
0 T T —

Obr 4.9
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r.=T + (m c /m _.c ).T

S S .o 0" p.,0 S* 7 p.S

- (m O‘cp_o/m S.cpvs).To

(Pracovnéd priam ka)

O,o)

T*S:TO
e “(Rovnovazna priam ka)
o
Ty, Ty L T

Obr 4.10

Nulty zdkon termodynamiky mé zékladny vyznam pri kvantitativnom merani teploty. Ak
1. stistava je v tepelnej rovnovahe s 2. sustavou a tato ststava je v tepelnej rovnovahe s 3. ststavou,
potom aj 1. stistava je v rovnovahe s 3. sustavou (71 = Toe; Tae = T3 potom T = T3.). Napr. pri
merani teploty vzduchu ortutovym teplomerom 1. sustava je vzduch, 2. sustava je ortutovy stipec
teplomera a 3. sustava je nakreslend stupnica teplot na teplomere.

Stustava v tepelnej rovnovahe zostane dovtedy, kym nejaké vonkajSie silové posobenie ne-
vyvola nejaky (urcity) makroskopicky dej v sustave alebo na okoli ststavy. Ina¢ formulované:

Ak sustava je v rovnovaznom stave, bez vonkajSich zasahu neddjde k samovol’'nym — spon-
tannym makroskopickym zmenam.

4.6.2 Zakon o zachovani energie

Zakon o zachovani energie — I. zakon termodynamiky. Tento zdkon uvadza do vzdjomného
vzt'ahu dve rozne formy vymeny energie, a to pracu a teplo. Predpokladajme, ze v uzavretej neizo-
lovanej ststave sa uskutociiuje fyzikdlny, chemicky alebo biologicky dej, ktorého vysledkom je pre-
chod sustavy zo zaciatocného stavu A do nového — kone¢ného stavu B. Ak jedinou formou interak-
cie sustavy s okolim je to, Ze sustava prijme z okolia (cez neizolovanu hranicu) teplo Q a pracu 4,

nastane v uzavretej sustave zmena vnutornej energie AU, pricom tato zmena je konstantna
AU,

AU = [dU =AU, -AU, =0+ 4=konst. (4.6-1)
AU,

Zmena vnutornej energie AU pritom nezavisi od cesty, po ktorej sa proces uskutocnil zo za-
¢iatoného stavu A do konecného stavu B. Tato zmena zavisi len od vlastnosti ststavy v zaciatoc-
nom a v kone¢nom stave. Teplo Q a praca 4 mézu nadobudntt’ r6zne hodnoty podl'a toho akym
spdsobom sa uskutocni proces, avSak ich algebraicky sucet je vzdy rovnaky a nezavisi od uskutoc-
nenia.

Zmena vnutornej energie pritom sa prejavi zmenou stavu sustavy, napr. zmenou tlaku P, tep-
loty T a objemu V. Ked’Ze merania dokazujt, Ze rovnakému algebraickému suctu prace 4 a tepla O
odpoveda rovnaka zmena stavu, ma vnitornd energia charakter stavovej funkcie a jej diferencial je
uplny (exaktny)

11
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dU =30 + 64 (4.6-2)
kde, 60, 64 st netplné diferencidly tepla a prace (ide o nestavové procesov veli€iny).

Rovnica (4.6-1) alebo (4.6-2) je matematickou formulaciou I. zakona termodynamiky
pre uzavretu sdistavu.

Pozname niekol’ko formulécii tohto zakona:

- energia v prirode nevznika ani nezanikd, moZné su len premeny roznych foriem energie,
- mnozstvo energie v uzavretej sustave je konstantné.

Objavenie I. zakona termodynamiky sa pripisuje nemeckému lekéarovi. Pozri ,,Historie prvni
v+ty termodynamiky* (Prebraté z ceského prekladu Fyzikdlni chemie od W. J. MOORE).

Vzt'ah medzi pracou a teplom (premena prace na teplo) — I. zdkon termodynamiky bol for-
mulovany na zaklade experimentov, ktoré uskutocnili Rumford a Joule v devitnastom storo¢i. Vy-
sledky tychto merani dokazali ekvivalentnost’ tepla a prace v tom zmysle, ze pracu ekvivalentne
mozno premenit’ na teplo, nie vSak naopak.

Zaujimavy poznatok, ktory vyplyva z I. zakona termodynamiky je, ze stcet dvoch proces-
nych veli€in je stavova veli¢ina. Tento zakon plati pre vSetky deje t. j. pre termodynamicky vratné
aj nevratné. Tak ako zakon zachovani hmotnosti aj I. zdkon termodynamiky, neposkytuje informa-
ciu o0 moznosti uskutocnenia procesu. V zdsade mozno uskutocnit’ latkovli a energeticku bilanciu
takych procesov, ktoré su v prirode nepravdepodobné alebo dokonca nemozné. Na zaklade zékona
o zachovani hmotnosti a zdkona o zachovani energie nemozno rozhodnit' o miere samovolnosti
procesov ani o tom, ¢i sustava je v termodynamickej rovnovahe alebo nie. Suiborom tychto otazok
sa zaobera II. zakon termodynamiky.

4.6.3 1I. zakon termodynamiky

Premena prace na teplo - tzv. ekvivalentnd premena- Napr. pri adiabatickom mieSani kvapa-
liny v nadobe elektricka energia cestou elektrickej prace na premeni na mechanicku. Vykonana pra-
ca spOsobi zvySenie vnutornej energie kvapaliny v nddobe, ¢o sa prejavi zvySenim teploty kvapaliny
(hovorime, ze dochadza k disipacii mechanickej energie). Tento dej je samovolny prebieha neob-
medzene. Mechanickd praca pri mieSani kvapaliny sa ekvivalentne premeni na teplo t.j. sa zvysi
vnutorna energia kvapaliny. Dej opacny t. j. po skonCeni mieSania nemozno ocakavat, Ze by sa mie-
Sadlo rozkrutilo na ucet ubytku vnutornej energie kvapaliny. Ak vSak zru§ime adiabati¢nost’ nadoby
t. j. zruS§ime tepelnu izolaciu a zaCneme stenu nadoby chladit, mozno vytvorit’ termicky pohyb kva-
paliny v nadobe, o moZe rozkritit' miesadlo. Uginnost’ takéhoto procesu je nepatrna, pretoze pod-
statna ¢ast’ vnutornej energie odovzdame vo forme tepla chladiacej tekutine (okoliu).

Typickym prikladom premeny tepla na pracu je v kondenzacénej parnej turbine.

Obr. 4.11
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Na obr. 4.11 je znazornena schéma kondenzacnej parnej turbiny. Sustava pozostidva
z parn¢ho kotla, parnej turbiny, kondenzatora a napajacieho Cerpadla. Pracovna latka v danom sys-
téme je voda. Voda v kotly prijme teplo Q;, ktoré sa ziska napr. zo spalovania uhlia. Prijaté teplo
zmeni stav pracovnej latky t. j. premeni kvapalinu vodu na paru, pricom sa podstatne zvysi jej teplo-
ta a tlak (ziska sa para o vysokej entalpii ). Vznikajica para pohana parnt turbinu, ktora kona pracu
A,. Nizkotlakové para z turbiny kondenzuje v kondenzatore, pricom odovzdé chladiacej kvapaline
(chladiacej vode) teplo O,. Kondenzat sa dopravuje ¢erpadlom spét’ do kotla, pricom sa doda praca
(spotrebuje) 4,. Zo schémy vidiet, Ze ¢ast’ dodaného tepla sa odovzda bez Uzitku chladiacej vode,
takZe aj v tomto pripade sa transformuje iba ¢ast’ dodaného tepla na pracu (v danom pripade sa vyu-
zije podstatna Cast’ dodaného tepla).

Ako sme uz uviedli zmieSanie dvoch kvapalin, napr. etylalkoholu a vody je samovolnym
procesom, ktory sa uskutocituje bez obmedzenia (bez vonkajSicho zésahu) v tepelne izolovanej na-
dobe t. j. adiabaticky).

Spétné rozdelenie roztoku (na pdvodné zlozky) mozno uskuto¢nit’ iba po zrusSeni adiabatic-
kosti nadoby. Dodanim tepla do kvapaliny v destilanom kotly (pozri obr. 4.12) vytvorime selektiv-
nu parnu fazu, ktort nasledné skondenzujeme v kondenzatore. Kondenzat je bohatsi na prchavejsiu
zlozku (etylalkohol) a destilacny zvySok je bohat$i na menej prchava zlozku (voda). Tato separacia
sa teda méze uskutocnit’ iba dodanim tepla do sustavy z okolia.

1@

A

=

F

Obr. 4.12

Tok tepla z telesa o niZSej teploty na teleso o vyssej teplota je vynitenym procesom. Typic-
kym prikladom je Cinnost’ chladiaceho zariadenia. Schéma chladiaceho kompresorového cyklu je
nakreslena na obr. 4.13.

Obr. 4.13
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Pracovna kvapalna chladiaca latka odobera teplo Q; z chladnejSicho telesa / (z priestoru
chladnicky), odpari sa, v kompresore 2 sa adiabaticky stlaci, v kondenzatore 3 odovzda teplejSiemu
telesu O; a kompresnt pracu vo forme tepla 0,. Kondenzat je po Skrteni 4 pripraveny na opakovanie
chladiaceho cyklu. Tento proces sa moze uskutoc¢nit’ iba dodanim préce t. j. cena za obratenie samo-
vol'ného procesu je v tomto pripade transformacia mechanickej prace na teplo.

Z uvedenych prikladov je zrejmé, Ze obratenie samovolnych procesov nie je mozné uskutoc-
nit’ v plnom rozsahu. Aj ked’ samotnt ststavu privedieme spit’ do povodného stavu (v kruhovom
deji), vyvolame pritom trvalé zmeny v okoli sistavy. Vynutené procesy mozno uskutocnit’ len
s uritymi obmedzeniami. Tieto obmedzenia st formulované v II. zdkone termodynamiky. Pozndme
niekol’ko formulacii II. zékona termodynamiky. Zo $tidia tepelnych strojov st nasledujuce:

a) Clausiova formulacia:

- teplo nemdze samovolne prechadzat’ z telesa nizsej teploty na teleso vyssej teploty;
- nemozno zostrojit’ cyklicky pracujuci stroj, ktory by nekonal int pracu, len prenasal tepla chlad-
nejSieho telesa na teplejSie teleso (dej sa mdze uskutocnit’ ak sustava z okolia prijme pracu).

b) Carnotova formulacia:

— ucinnost’ Carnotovho tepelného stroja nezavisi od charakteru pracovnej latky, ale iba od teplot-
ného intervalu, v ktorom cyklus prebieha,

- zo vSetkych cyklicky pracujucich tepelnych strojov , ktoré pracuju medzi tymi istymi teplotami,
najvyssiu uc¢innost’ ma Carnotov pracovny cyklu

(Pozri na konci kapitoly opis Carnotovho tepelného stroja)
¢) Planckova, Thomsonova (Kelninova) formulacia:

- nie je mozné zostrojit’ cyklicky pracujuci tepelny stroj, ktory by iba odoberal z okolia teplo
a premienal toto teplo ekvivalentne na pracu (len Cast prijatého tepla mozno premenit’ na uzitoc-
nu pracu)

d) Najvseobecnejsie II. zdkon termodynamiky formuloval grécky matematik — Caratheodory:

- v blizkosti 'ubovolného termodynamického rovnovazneho stavu existuje 'ubovolny pocet inych
rovnovaznych stavov, ktoré su z povodného stavu nedosaziteI'né ziadnym adiabatickym proce-
som

- Ststava, v ktorej sa uskutocnil prirodny samovol’ny proces prechodu zo stavu A do
stavu B, nemoZno previest’ spit’ do stavu A bez toho, aby nedoslo k trvalym zmenam
v okoli sustavy.

Predtym ako sa budeme zaoberat’ s matematickym vyjadrenim II. zakona termodynamiky treba
opisat’ vel'mi doleziti stavovu termodynamickt funkciu — entropiu.

4.6.3.1 Entropia

Entropia je stavova termodynamickd funkcia, ktora kvalifikuje skuto¢nosti formulované v II.
zékone termodynamiky. Znalost’ vel'’kosti zmeny tejto funkcie umoznuje urcit, do akej miery je dany
proces nevratny (ireverzibilny) t. j. ¢i méze samovol'ne prebiehat’, resp. ¢i je sistava v rovnovaznom
stave (pripadne prebieha v iom rovnovazny dej).

Entropiu definoval CLAUSIUS na zaklade studia termodynamickych cyklov, pri ktorych do-
chadza k transportu tepla a prace. Funkciu entropiu CLAUSIUS definujme nasledovne

ds = (4.6-3)
T

pricom 3Q0.y je teplo prijaté alebo odovzdané pri vratnom (reverzibilnom) procese,
T je teplota sustavy.
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Entropia je stavova funkcia, to znamena, Ze jej zmena nezavisi od cesty, iba od zac¢iato¢ného
a kone¢ného stavu, takze v stilade s rovnicou (1.13) pri kruhovom deji zmena entropie ststavy rovna
nule t. j.

fds =0 (4.6-4)

Entropia je extenzitna termodynamicka veli¢ina, to znamena, ze jej vel'kost’ zavisi od mnoz-
stva latky v ststave.

Na zaklade rovnice (4.6-3) mozeme tvrdit, ze ak v nejakej sustave prebehne termody-
namicky proces, ktorého dosledky st rovnaké ako pre vratnom privode tepla 80y, vzdy dojde
k zvyseniu entropie sustavy o dS = 8Q.,/T. Takyto proces moze byt napr.:

- dodavka tepla do ststavy prostrednictvom ohrevu,

- izotermickd expanzia (kompresia) plynu, kedy plyn (ststava) prijme teplo, jeho tlak sa znizuje
a kona rovnocennu pracu,

- disipacia mechanickej energie, napr. pri mieSani tekutiny mieSadlom. Kvapalina sa zahrieva
v dosledku vnutorného trenia v tekutine.

Ak porovname jednotlivé ststavy, v ktorych sa pri energetickych zmenéach zvicsila entropia,
zistime, ze pri zva¢Sovani entropie sa vzdy znehodnotila — degradovala energia. Napriklad, mecha-
nickd energia disipovala — zmenila sa na vnitorna energiu, pri izotermickej expanzii poklesol tlak
sustavy, pri dodavke tepla do stistavy vnutorna energia presla z prostredia s vyssou teplotou do pro-
stredia s nizSou teplotou. To znamen4, Ze vzrast entropie mozno povazovat’ za degradécie energie.

4.6.3.2 Zmena entropie v uzavretych adiabatickych sustavach — princip vzrastu entropie

Pod pojmom izolovana sustava budeme rozumiet’ taku sustavu, ktord je tvorend: zo samot-
nej ststavy (systém - kde sa uskutociiuje sledovany dej) a z tepelneho zasobnika (okolie sustavy).
Takto definovana izolovana sustava (systém — okolie) je adiabaticky izolovana od okolia.

Z uvedenych prikladov (na zaciatku tejto kapitoly) vyplyva, Ze samovol'né procesy mozu
prebiehat’ aj adiabaticky v izolovanych sustavach V sustave, v ktorom prebehol samovol'ny proces,
nemozno vratit’ spit’ do povodného stavu ziadnou adiabatickou cestou.

To znamen4, ze ak hl'adame kritérium samovol'nosti nejakého procesu, bude ucelné skimat’
tento proces v adiabatickych podmienkach t. j. v tzv. adiabatickej izolovanej sustave.

Pozrime sa, k akym zmenam entropie dochddza v uzavretych adiabatickych sustavach pri
niektorych charakteristickych termodynamickych procesoch.

1. Izotermicka expanzia idealneho plynu

Predpokladajme, ze stistava (idealny plyn vo valci) méZze vymienat’ cez hranicu ststavy (po-
vrchom valca) s tepelnym zasobnikom (okolim) teplo a pomocou pohyblivého piestu pracu. Stav
sustavy sa zmeni zo zaciatoéného stavu A do konecného stavu B izotermickou expanziou, vratnou
alebo nevratnou. Teplota tepelného zasobnika je T a teplota sustavy je o diferencial (d7) nizSia nez
je teplota zasobnika.

a) Vratna expanzia

Plyn vo valci (systém) zo zdsobnika (okolia) prijme teplo Qv , vykona na okoli ekvivalentnt
pracu, pricom sa jeho entropia zmeni o

QVEV
sustava T (46-5)
Tepelny zasobnik odovzda teplo — Q,., a jeho entropia sa zmeni o
Q}‘CV
A zdsobnik _T (46_6)

Zmena entropie adiabatickej izolovanej sustavy (plyn vo valci - tepelny zadsobnik) potom je
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AS=AS..  +AS L O (4.6-7)

sustavy zasobnik T T

b) Nevratna expanzia

Plyn vo valci (systém) prijme teplo Q < Q,., vykona ekvivalentn pracu. Jeho zmena entro-
pie bude rovnaka ako pri vratnom procese, pretoze doslo k rovnakej zmena stavu. To znamena

O _ 9
L= e = 4.6-8
sustava T T ( )
Tepelny zasobnik odovzda teplo — Q a jeho entropia sa zmeni o
0
zasobnik _F (46-9)
Zmena entropie adiabatickej sistavy potom je
Q}‘CV Q
AS = ASsdstavy + ASzdsobm'k = T - ? (46_10)
Porovnanim rovnice (4.6-8) a (4.6-10) vyplyva
AS >0 (4.6-11)

To znamenad, Ze pri nevratnej expanzii v uzavretej adiabatickej izolovanej sustave (plyn — te-
pelny zasobnik) sa entropia zvySuje. Rovnaky zaver plati aj pre kompresiu.

Poznamka: Vratna expanzia plynu vo valci sa uskutocnuje tak, zZe tlak na okoli (na vonkajsej strane
piestu) je iba o AP mensi ako tlak v sustave. Ak tlak plynu (sustavy) napr. klesne na P, aj
Vidime teda, Ze vratny proces sa uskutocnuje nekonecne malymi hnacimi silami. Treba si
v§imnut, Ze napr. pri izotermickej expanzie plynu vo valci, vymena tepla (do sustavy do-
davame teplo termodynamicky vratne) sa musi uskutocriovat’ vratne a sucasne aj mecha-
nicky dej expanzie je vratnym dejom. Ak ktorykolvek z tychto dejov je nevratny potom
cely proces expanzie je nevratnym procesom.

2. Prestup tepla

Dve telesa s teplotou 73 a T} pricom 7, > T sa navzajom dotykaji. Od telesa s vysSou teplo-
tou prijme teleso s nizSou teplotou teplo Q. Predpokladajme, Zze v dosledku vel'mi velkej tepelnej
kapacity tychto telies sa ich teplota pri prestupe tepla nezmeni. Ak neddjde k stratdm tepla do okolia,
vytvaraju uvedené dve telesa adiabaticku izolovanu sustavu, ktorej zmena entropie je

As=-2.9 (4.6-12)
T, T,

z ¢oho po uprave dostaneme

AS = Qu (4.6-13)
IT,

Kedze Q > 0, z uvedeného vztahu vyplyva, Ze pri
a) vratnom prestupe tepla (T, = Ty) je
AS =0, t. J. entropia sustavy sa nemeni. (4.6-14)
b) nevratny prestup tepla (T, > Ty) je
AS > 0, t. j. entropia ststavy sa zvySuje. (4.6-15)
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Poznamka: Vratna vymena tepla medzi dvoma sustavami mozno uskutocnit aj tak, Ze hnacia sila je
nekonecne mala, t. j. Ze teplota 2. sustavy T je od teploty T; vicsia iba o dT. Ak sa zvic-
§i teplota 1. sustavy na teplotu T, potom teplotu 2. sustavy sa musime zvdcsit o dT t. j.

na teplotu T, . Takymto spésobom mozno uskutocnit vratny ohrev telesa 1 za pomoci te-
lesa 2.

3. ZmieSanie

ZmieSanie je typicky nevratny proces. Zmena entropie pri adiabatickom zmieSani dvoch ide-
alnych plynov s latkovym mnozstvom »; a n, a rovnakou teplotou je

AS = —R(n, Inx, +n, Inx, ) (4.6-16)
kde x; a x; st molové zlomky zloziek. Ked’ze molové zlomky st vZdy mensSie nez jedna, je zrejmé,
Ze pri zmieSani je
AS>0 (4.6-17)
Rovnako ako pri zmieSani dvoch plynov, aj pri adiabatickom zmieSani dvoch pradov kvapa-
liny s r6znou teplotou sa entropia zvysuje.

Na zaklade vysSie uvedenych a mnohych d’alSich prikladov mozno vyslovit’ v§eobecnu for-
mulaciu II. zakona termodynamiky v tvare:

V adiabatickych uzavretych sistavach pri samovol’nych procesoch vZdy vzrasta entropia sus-
tavy, zatial’ Co pri vratnych procesoch sa entropia adiabatickej stistavy nemeni. Tato formula-
cia II. zaikona termodynamiky sa nazyva tieZ zakonom vzrastu (produkcie) entropie.

Ked’ze prirodné deje st nevratné, je zreyjmé, ze vSetky prirodné deje su charakterizované
zvacSovanim entropie v rdmci adiabatickej sistavy. Tento poznatok vyuzivame pri termodynamicke;j
analyze procesov v sustavach

AS >0 (4.6-18)
Ak termodynamicky dej je vratny (pripadne stav ststavy je rovnovazny) potom rela¢né zna-

mienko je =, alebo termodynamicky dej je nevratny, potom relacné znamienko je >.

Poznamka: Treba upozornit, ze zatial sme opisovali iba procesy, ktoré prebiehaju v uzavretej susta-
ve, kde latkové mnozstvo n = const. PretozZe entropia je extenzitna stavova velicina, pri-
rastok latky v otvorenych sustavach zapricini jej vzrast.

4.6.3.3 Matematicka formulacia II. zakona termodynamiky
Matematicku formulaciu II. zdkona termodynamiky vyjadruje Clausiova nerovnost’
o
ds > 7Q (4.6-19)

Znamienko nerovnosti plati pre nevratny znamienko rovnosti pre dej vratny. Vsetky veli¢iny
v rovnici (4.6-19) sa vzt'ahuji iba na si@istavu. Nerovnost’ nie je uz viazana na adiabatickd izolovanu
sustavu (systém —zasobnik), ale iba na systém, ktory mdze byt neadibaticky.

4.6.4 III. zakon termodynamiky

Pri vypocte zmeny entropie sustavy pri chemickych reakciach treba poznat’ absolutnu hodnotu
entropie. Podl'a II. zdkona termodynamicky vieme, ze diferencial entropie je
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ds = SQ%, (4.6-20)

avsak rovnica nehovori ni¢ o vlastnej entropii. Na jednozna¢né ur¢enie entropie treba poznat’ okra-
jovu podmienku (integracnu konstantu rovnice. Tato okrajova podmienka nevyplyva ani z jedného
doteraz uvedeného termodynamického zakona a preto musi byt obsahom nového nezavislého ter-
modynamického principu.
Novy princip prvy formuloval NERST.
V blizkosti absoliitnej nuly prebiehaju vratné izotermické procesy bez zmeny entropie.

pre T=0KjeAS =0 (4.6-21
PLANCK neskorsie vyslovil d’alsi predpoklad, ze
pri teplote absolutna nula kelvinov nielen zmena entropie sa rovna nule, ale aj vlastna entro-
pia.

Matematickd formulacia II1. zdkona termodynamiky ma tvar rovnice
li =0
im 5 (4.6-22)
T - 0
a slovné vyjadrenie je nasledujuce:

Entropia kazdého stabilného termodynamického rovnovazneho stavu sa pri teplote O K rov-
na nule._III. zikon termodynamiky dovoluje urcit’ absolitnu hodnotu entropie k idealnemu
krystalickému stavu latky pri O K.

Ina formulécia III. termodynamického zédkona je od SIMONOVA - tzv. nedosazitelnost’ ab-
solutnej teploty rovnej O K.

Bod T = O K (absolttna teplota rovna O K) je asymptotickym bodom, ku ktorému sa mozZno
Pubovolne priblizit’, ale tito teplotu nemoZno dosiahnut’ koneénym poétom krokov.

4.6.5 Minimalny pocet premennych potrebnych na opis jednoduchej homogénnej sustavy

Na urcenie Pubovol’nej intenzitnej veli¢ciny v homogénnej sustave s K — zlozkami (i =A, B, , K)
treba poznat’ zloZenie stistavy a minimalne dve d’alSie intenzitné veliciny.

Intenzitnu veli¢inu moZno napr. vyjadrit’ nasledujicou funkciou

L=l 0, %0 X s X s X ) (4.6-23)
kde /; je zavislou intenzitnou veli¢inou a ( wody X s X gy Xy X K) si nezavislé veliciny, z kto-
rych I,, Iy st 'ubovolné intenzitne veliCiny a (x ,,X4,....... 3 X;5eeeees X ) SU molové zlomky pri-

tomnych latok v ststave.
Zaver ku kapitole 4.6 Termodynamické zakony

Postulaty 1 az 5, ktoré st uvedené v tejto kapitole st podkladom na odvodenie celého subo-
ru rovnic termodynamiky, a to ti¢elnou definiciou termodynamickych funkcii a dedukciou pomo-
cou formalnej matematickej logiky. Pretoze testy takto odvodenych rovnic potvrdzuji spravnost
tychto postulatov, mozno ich povazovat’ za zakony.

V tejto suvislosti si treba uvedomit’, ze platnost’ tychto zakonov nemoZzno dokazat’ pomocou
matematického aparatu. Fenomenologicky pristup k opisu termodynamickej ststavy ma tu vyhodu,
Ze Uvahy o ststave nie su zataZzené Ziadnymi hypotézami o Studovanych dejoch a zadvery odvodené
st do takej miery hodnoverné, pokial’ su hodnoverné axiomy, z ktorych tvahy vychadzali.
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