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Zakladni pojmy




Systém a jeho okoli

systém - Cast prostoru a jeho hmotna napln, ktera je predmétem termodynamické dvahy

b systém je od okoli oddélen skutecnymi
OkOIl nebo smyslenymi sténami

izolovany systém nepfijima ani nepredava okoli hmotu ani energii

uzavreny systém nepfijima ani nepredava okoli hmotu, muze s nim vSak vymeénovat
energii

otevieny systém mduze s okolim vyménovat hmotu i energii




Systém

Homogenni systém ma vsude stejné
vlastnosti popfipadé se jeho vlastnosti
méni plynule.

fazové rozh

rani

Heterogenni systém je slozen ze dvou
nebo vice homogennich oblasti, které se

nazyvaji faze.

Faze jsou navzajem oddéleny ostrym

rozhrannim, na némz se vlastnosti
systému méni skokem.




l Stav a vlastnosti systém

Stav systému je urcen, pokud jsou znamy vSechny vlastnosti, nutné k jeho Uuplnému
termodynamickému popisu.

Termodynamické vlastnosti systému jsou stavovymi funkcemi. Jejich hodnoty nezavisi na
cesté po niz se systém do daného stavu dostal.

Termodynamické vlastnosti se déli do dvou skupin, na vlastnosti extensivni a intensivni.
Extensivni vlastnosti zavisi na hmoté systému a jsou aditivni. Hodnota extensivni vlastnosti
je rovna souctu hodnot jednotlivych ¢asti, ze kterych je systém slozen.

Prikladem je hmotnost, energie, objem.

Intensivni vlastnosti nezavisi na velikosti ani hmoté systému a jsou tedy neaditivni.
Prikladem je teplota, tlak, koncentrace.




Termodynamicky déjar

Termodynamicky déj odpovida zméné stavu systému. MUzZe se jednat o zménu objemu,
teploty, tlaku, zménu skupenstvi nebo zménu zplsobenou chemickou
reakci.

Termodynamicka rovnovaha je stav, pri kterém se v Case nemeéeni zadna stavova veliCina
systému. (V systému mohou stale probihat chemické Ci jiné pfemény. Ty
vSak musi probihat v soucinnosti tak, ze ve vysledku nemaji na stav systému
vliv.)

Termodynamicky déj probihajici
= za konstantni teploty se nazyva isotermicky
= za konstantniho tlaku se nazyva isobaricky
= za konstantniho objemu se nazyva isochoricky
= bez vymeény tepla s okolim se nazyva adiabaticky




llVyménaenergie .

teplo I s prace




lTepIo

teplo I

Teplo — Q (forma energie)

Prijme-li systém teplo dojde k zvyseni jeho teploty. Kazdy systém muze na prijaté teplo
reagovat riznym zplsobem (rozdilnym navysenim teploty), coz lze kvantifikovat pomoci
tepelné kapacity.

Stredni tepelna kapacita C je dana vztahem:

— Q Q - prijaté teplo
C — T, —pocatecniteplota
T1.—-T1 T, —koncovd teplota
2 1




Prace

s prace

Prace — W (forma energie)

Objemova prace:
W _ AV pokud objem systému roste, systém vykonava praci
o p pokud objem systému klesa, okoli vynaklada praci
Elektrochemicka prace:

W _ FAE AE — potencialovy rozdil mezi elektrodami elektrochemického ¢lanku
— _U v v Vv s o
v —pocet vymeénovanych elektronu

Povrchova prace: F — Faradayova konstanta

W _ GAS o —povrchové napéti

AS —zména velikosti povrchu




lVratné a nevratné deje

Vratny déj je meznim pripadem skutecnych déjd, je v kazdém okamziku vyvazen a jeho
smer je mozné zmenit infinitesimalni zménou vneéjsich podminek.

Vsechny samovolné probihajici déje jsou nevratné (ireversibilni). Sméruji do stavu nejvétsi
stability systému — do rovnovahy.




Termodynamicke
postulaty




l Nulta veta

Jsou-li dvé a vice téles v termodynamické rovnovaze s télesem dalsim, pak jsou vSechna
tato télesa v rovnovaze.

Alternativni znéni: Pokud se teplota télesa A rovna teploté télesa B a teplota télesa B se
rovna teploté télesa C, pak se teplota télesa A rovna teploté télesa C.




Prvni veta

Postuluje vnitfni energii jako stavovou veliCinu pro jejiz zménu plati:

dU = W
_— d‘g ™N

zmena vnitrni energie systému teplo vyménéné s okolim vykonana prace
(forma energie) (forma energie)

Jednad se o zobecnéni zakona zachovani energie na disipativni systémy, tj. takové systémy,
které se svym okolim vyménuji teplo a praci.
d uplny diferencial
d nedplny diferencial

Znaménkova konvence pro zménu energie:
+ (kladna) - systém energii prijima
- (zaporna) - systém energii uvoliuje




Druha veta

Postuluje entropii systému S jako stavovou veli€inu pro jejiz zménu plati:

dS — erev dS > dQ

T T

vratny déj nevratny déj (spontdnni, samovolny)

Nejdulezitéjsi postulat termodynamiky, ktery hovofi o sméru, kterym plyne ¢as. Smér ¢asu
je dan plynutim nevratnych déju.

Pro izolovany systém je smér plynuti ¢asu totoZny s narlistem entropie.
Samovolné déje jsou doprovazeny nartistem entropie.

V izolovaném systému entropie roste az do dosazeni rovnovahy, kdy dosahne maximalni,
konstantni hodnoty.

-




Jl Tieti véta

Pri absolutni nulové teploté je entropie Cisté latky pevného nebo kapalného skupenstvi

rovna nule.
IimS =0
T—0

Tato véta umoznuje urcit absolutni hodnotu entropie, protoze definuje pro vSechny
systémy stejny referencni stav.

Principialnim dlsledkem postulatu je
nemoznost dosazeni teploty absolutni nuly.

Vlastnosti latek v blizkosti absolutni teplotni nuly nejsou na teploté zavislé, proto nelze
vnéjsim pusobenim teplotu ddle snizovat. Alternativni formulace véty:

Cistou pevnou latku nelze koneé¢nym pochodem ochladit na absolutni nulovou teplotu.




Dalsi stavove




l Entalpie H

Entalpie H je urCena pomoci vnitrni energie systému U, jeho objemu V a tlaku p.

H=U+ pV

Za konstantniho tlaku je zména entalpie rovna rovnovaznému teplu, které systém muze
vymeénit s okolim.

Clen pV souvisi s mechanickou praci, ktery systém pfi zméné vykona.

pokud objem roste, systém vykonava praci
W =— pAV pokud objem klesa, okoli vynaklada praci

dU =—pdV +dQ.,
dU + pdV =dH =dQ_,




l Helmholtzova energie F _

dU = d\Nrev T erev
dU =dW,_, +TdS

dU —TdS = dF = dW,

Definice Helmholtzovy energie:

F=U-TS

Zmeéna Helmholtzovy funkce F je rovna maximalni praci, kterou je systém schopen
produkovat za konstantni teploty. Celkova prace zahrnuje praci objemovou a uzite¢nou (tj.
ostatni, napf. elektrickou, povrchovou, aj.).

Za konstantni teploty a objemu (objemova prace je nulova) se zména rovna maximalni
uzitecné praci, kterou je systém schopen vykonat.




l Gibbsova energie G _

C U — dWrev T dQI’GV

dU + pdV —TdS = dW",
OU — dWrev ‘|‘TdS dH _TdS _ dWr’;V

dU =dW", — pdV +TdS

Definice Gibbsovy energie:

Za konstantni teploty a tlaku je zména Gibbsovy energie rovna maximalni uzitecné praci
(neobjemoveé praci), kterou je systém schopen vykonat. (Objemova prace je zahrnuta v

entalpii.)




Samovolnost déju




l Entropie a samovolnos

Pro izolovany systém je smér plynuti Casu totozny s
nartstem entropie.

dsS >

V izolovaném systému entropie roste az do
I dosazeni rovnovahy, kdy dosahne maximalni,
konstantni hodnoty.

nevratny déj (spontdnni, samovolny)

ext

Znalost zmény entropie systému zajmu (int)

neni dostacujici k posouzeni, zda-li bude
Mt zmeéna probihat samovolné. Je nutné

posoudit zménu entropie celého systému.




lVoIné energie a samov_

Existuje veliCina, ktera je vlastnosti systému zajmu, ale je zaroven schopna popsat zménu
entropie celého systému?

ext

int a ext jsou v tepelné rovnovaze
pro isotermicky proces

0 ﬁ?
ASext _ _Itev _ = |nt\
oro isobaricky proces AG “AH_T AS

/ /

Pro izolovany systém (druhy zakon): AS + AS'nt 2 O

ext I




lVoIné energie a samov_

int a ext jsou v tepelné rovnovaze

Pro izolovany systém (druhy zakon):

ext

AS = Qrev _ AHint

pro isobaricky proces

ext T T
AH.
ASint T It > O pro isotermicky proces
T

TAS —AH >0  AGy =AH,, ~TAS,, <0

Int —




lVoIné energie a samovo_

pro premeénu za konstantni teploty a tlaku

AG =AH -TAS <0

AG =AH —TAS =0

AG=AH -TAS >0

spontanni déj
samovolny dé&j

systém je v rovnovaze

nespontanni déj
nesamovolny déj

Zména Gibbsovy energie naznacuje, zda-li déj mlize nastat samovolné. Neurcuje vSak v
jakém case se vlastni premeéna uskutecni.




l Cil prednasky

Obé energetické funkce F a G maji hlavni vyznam jako kritéria termodynamické rovnovahy
a lze je vyuzit i pfi posuzovani chemickeé kinetiky.

Predndska si klade za cil ukazat jak Ize tyto dulezité stavové veliciny urcit na zakladé
pocitacovych simulaci molekularnich systémd.

makrosveét
klasicka termodynamika
rovnovaha a kinetika

statisticka termodynamika

mikrosvét
simulovany model systému




l K zamysleni

Proc je prace u nevratnych déjl nizsi nez u déjl vratnych?
V jakou formu energie se preméni chybéjici ¢ast prace?
Uvedte prakticky priklad déje, pfi kterém je AG > 0.

Je mozné tento déj uskutecnit?

Pokud ano, jaky dopad to bude mit na entropii celé soustavy (vesmiru)?

vk w e




