10. Termodynamika

Anotace

10. Zaklady termodynamiky (TD)

Termodynamicka soustava a jeji rovnovaha. Teplo, teplota, tepelna kapacita. Prvni
termodynamicky zakon, vnitini energie 1dedlniho plynu. Stavova rovnice idealniho
plynu. Vratné a nevratné d¢je, Carnotiiv cyklus, termodynamicka teplota. Druhy
termodynamicky zakon, entropie. Tteti termodynamicky zakon.

Pfistupy TD:

» zkouma vlastnosti makroskopickych systému (slozenych z
obrovského mnozstvi ¢astic) a tepelné déje probihajici v nich, zejména z
hlediska transformace ruznych forem energie

» zabyva se studiem rovnovahy makroskopickych systémua zejména v
souvislosti s prenosem energie a s teplotou

» centralni pojmy TD: teplota
energie (vnitfni energie, teplo, prace)
entropie




Literatura

Literatura:
P.Atkins, J.dePaula...: Fyzikalni chemie, str. 1-144 (vyborna uc¢ebnice)
D.Halliday, R.Resnick: Fyzika (elementarni, pozor na znaménka - nedodrzuje konvenci !)

P.Atkins — Cty¥i zakony, které ¥idi vesmir (vynikajici piiru¢ka, doporuéuji viem!)

v nouzi: Svoboda, Bakule - Molekulova fyzika



Termodynamika

Zakladni pristupy TD

A) Statisticka metoda

- vychazi z poznatku o ¢asticove strukture latek a pouziva teorie
pravdépodobnosti a matematicke statistiky k popisu fyzikalnich
vlastnosti makroskopickeho systemu

statisticka
fyzika

B) Fenomenologicka metoda
- makroskopicky pfistup, jenz nepiihlizi k ¢asticove strukture latek,
vychazi z empirickeho a experimentalniho pozorovani

termodynamika

Fenomenologickd = popisnd, neobsahuje vysvétleni jevi samotnych (makroskopicky popis)
Mikroskopicky popis - viz napt. molekulova fyzika, kvantova fyzika



Zakladni pojmy TD

Termodynamicky systém/soustava (S.): soustava makroskopickych

objektd, které jsou oddéleny hranici (sténou) od svého okoli (O.)

Hranice - presn¢ definovana (i virtudlni) — o kazdém objektu lze
rozhodnout zda patii do S. nebo O.

S. a O. spolu mohou spolu interagovat , podobné dva S. mezi
sebou (interakce = vzajemné pusobeni)

okoli O.

systém S.

/

Sténa (hranice) okoli O.

Makroskopicky S. — dostatecné "obsdhly", i nejmensi vydélend ¢ast obsahuje velké
mnozstvi molekul, (prakticky: vSe co "vidime" 1 vyzbrojenym okem, napt. pod

optickym mikroskopem)

Castice systému — "diferencidl hmoty" dm = pdV
Mikroskopické objekty — napt. atomy, molekuly, shluky molekul

Modelovy systém: (idealni) plyn — abstrakce/zobecnéni




Zakladni pojmy TD

Typy soustav:
- Izolovana - neexistuje vymena energie ani ¢astic s okolim
- Uzavrena - neni vyména Castic, avSak je moznd vymeéna energie

- Oteviena — je mozna vymeéna energie i ¢astic s okolim

Sténa (hranice):
- Adiabaticka — neexistuje vymeéna tepla mezi S. a O.

- Diatermicka — umoznuije vyménu tepla mezi S. a O. ,
Jevy P okoli O.

systém S.

Sténa (hranice) / okoli O.
5



Termodynamika

Nové pojmy:

- teplota, T’

- energie — vnitini energie U, a jeji rizné formy, prenos energie, teplo O
- entropie, S

Rovnovaha:
- mechanicka — napf. vyrovnani tlaki

- teplotni — vyrovnani teplot (tok tepla pfes sténu)

— uplna TD rovnovaha




Rovnovaha - mechanicka

Systémy (télesa) A, B — uvolnéni pistu — posun vyrovnani ; Pa Ps IE
tlaku p — sys. Aa B jsou v mechanické rovhovaze . s I
A7 =




Teplota

Dusledky:

Systémy (télesa) A, B ve vzajemném kontaktu — vyrovnani T
- S. se stejnou T jsou v tepelné rovnovaze
extrapolaci =

Nulty zakon TD:

Je-11 kazde z t€les A 1 B v tepelné rovnovaze se tretim
télesem T, budou v tepelné rovnovaze takeé télesa A a B
navzdjem. K ocislovani stavl tepelné rovnovahy staci
jediny spojit€ proménny parametr — teplota.

Pozn. kazdeé téleso v tepelné rovnovaze ma urcitou T
2 télesa ve vzajemné tepelné rovnovaze maji stejnou T
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Teplota

, T . . 107? — =——————vesmir pravé po vzniku
Teplota (T) - stavova veli¢ina, charakterizuje stav S. P
. ’ v v , , 8 :ﬂ—ne'wﬁﬁi laboratorni teploty
Empiricka teplota — méfeni (stanoveni): <l e
— pomoci vlastnosti téles (roztaznost, el.odpor ...) 10 -
- OéiSIOVéni StaVG 1% :* /-—po\-'rcil.‘ilunce
pozn. T. souvisi s en.Castic soustavy, ale u kazdeé latky jinak =T\ ténd wolframu
2 10? mrznuti vody
Jednotky T: °C, K A S -
El(}{' | =—— VeSmir nym
2 <~ var helia-3
2 systemy (t€lesa) ve vzajemnem kontakiu: il
méni se T - v dusledku pfenosu energie — prenos C
tepla (x prenos energie pomoci prace) ol (rekorand nizid tepiota. 1990)

Energie samovolné prechazi z télesa s vyssi T na téleso s niz8i T

Teplo Q je energie prenesena mezi systémy, které maji rtiiznou teplotu

pozn.:  S.neobsahuje zadné teplo!! (viz teorie kalorika)
Pienos Q probihd v kazdém prostredi (1 vakuem)

Jednotky T: K (°C), jednotky Q: Joule 9



Zakladni veli¢iny TD

Latkové mnozstvi — mol

Avogadrova konstanta N, = 6,02214076 . 10>> mol -! (pfesn&) = pocet ¢4stic v jednom molu
(diive: pocet atomi ve 12g izotopu uhliku 2C)

Jednotka: mol
Pocet Castic: N

Pocet moli (molarni mnozstvi): n = N/N, = m/m,,

Molarni parametry:

molarni hmotnost: m,, = m/n [kg.mol']
molarni objem V,, =V/n, molarni energie U, ...
objemova hustota ¢astic latky: N,= N/V =N,/V,,

10



Zakladni pojmy TD

Stavové proménné (veli¢iny, parametry)
Libovolna fyzikalni veli¢ina charakterizujici S., ) —napt.p, V, T, n, ...
pozn. stavové proménné mohou byt vzijemné zavislé — jsou vazany stavovou rovnici (pro

kazdé téleso jinou)

Stavové funkce - funkce stavovych proménnych, napf.:
Vnitini energie U = U(T,V),
Entropie S

Entalpie H

Volni energie F
Gibbsova en. G

Parametry:
Extenzivni timérné litkovému mnoZstvi: plati U = ZU, napt. m, V, U, el. ndboj...
Intenzivni v rovnovaze: I =1,=1,=...,napt.p, T, p, V),

11



TD postulaty

Rovnovazny stav — definice: stav S., kdy:
a) vSechny jeho parametry zustavaji neproménné v Case,
b) neexistuji zadné toky (energie, hmoty apod.)

TD rovnovaha (neboli stav tiplné TD rovnovahy): jest rovnovaha

- mechanickd — vyrovndni sil, tlakai uvnitf S. a mezi S. a O.

tepelna — vyrovnani teplot

fazova — ukoncCeni vznikl fazi (vyparovani, krystalizace...)

chemicka — ukonceni chemickych, jadernych reakci a procest emise a absorpce ...

1. TD postulat: libovolny izolovany systém dospéje po urcité dobé do
rovnovazného stavu a samostatné z néj nikdy nevyjde

Rovnovazny stav: pii infinitezimalni zméné proménnych (p, T,...) se systém
samovolné vrati do pivodniho stavu

Poznl. Rovnovaha se tyka vzdy statisticky "vyznamného" souboru Castic (nikoli
jednotlivych molekul apod.)

Pozn2. Fluktuace (kolem stfednich hodnot)

Pozn3. Relaxace (relaxacéni Cas) 12

Pozn4. Zuvodnéni postuldtu — viz statisticka fyzika



TD postulaty

Kolik parametrii potfebujeme k uplnému makroskopickému popisu S.:

2. TD postulat: stav homogenniho systému v TD rovnovaze je jednozna¢né urcen
souborem vsech vnéjSich parametri a jedinym parametrem vnitinim

Vnitinim parametrem muze byt teplota 7, vnitini energie U, hustota apod.

Procesy:
Staticky, kvazistaticky — probihd pomalu (pfi kvazi-TD rovnovaze), v kazdém okamziku

ho mizeme povazZovat za rovnovazny

Stacionarni — mohou existovat konst. toky, avSak makrosk.parametry se s ¢asem nemeni
(pf. vedeni tepla, diftuze)

Kvazistacionarni — toky se méni "mélo", Ize ho popisovat jako posloupnost stacionarnich
procesi

Nestacionarni — komplikovany popis, ¢asto nelze popsat obvyklymi makroskopickymi
parametry (popisuje nerovnovazna TD)

pf. tunka (s pritoky) 13



Plyny

Idealni plyn

Dokonale stlaCitelny (zanedb. vlastni objem molekul)

Chaoticky pohyb molekul (zadny smér neni preferovany)

Molekuly spolu neinteraguji s vyjimkou srazek, které jsou dokonale pruzné
Vnitini energie id.plynu = souctu K.E. chaotického pohybu molekul, neuvazujeme
P.E. vzijemné interakce molekul ani zadné dalsi druhy en. (vazbova, jaderna...)
Popis — napft. stavova rce id.plynu

Realny plyn

BliZi se id.plynu pfi nizkych tlacich (hustotich), p — O
Stavova rce — kazdy redlny systém ma svoji vlastni stavovou rci
Vnitini energie zahrnuje 1 interakCni energii (P.E.) popt. dalsi druhy energii

14



Teplota

Méfenl/ teploty stupnice
barika

Referencni bod - T.standardntho pevného bodu: taploid
napt. trojny bod vody, pfifazena 7'= 273,16 K (pfesn¢) ‘

SUTITTIIT|

Plynovy teplomér — objemova roztaznost ztedénych plynu, def.:

T=cp, T,=cp, = T=TLp/p,=27316p/p, (K] —

C[IIIHIIIIIIIII

Kde T; je referencni bod, napt. trojny bod vody

Poznl. T =0, pro p=0 je T =0

Pozn2. riizné plyny ddvaji ponékud rozdilné hodnoty
T,.. v zavislosti na hustoté plynu — viz obr. —
= X1
T =273,16 lplf% p/p3

373.50
373.40

373. 125K-
Teplota takto definovana je nezavisld na plynu a o 373,30 /
materidlovych vlastnostech — tzv. 5 373,20
§373,10 -

t

idealni plynova teplota - absolutni T.

0 20 40 60 80 100
p3 (kPa)

Pozn3. Celsiova stupnice: T, =T-273,15 [°C] 15

120



Plyny

Stavova rovnice idealniho plynu (Clapeyron):

pV _ bV,
pV =nRT == R =8314 J-mol-'K-!
T 1,
Izotermicky d&j T = konst (Boyliv zdkon): pV = konst
v
Izobaricky d&j p = konst (Gay-Lussacuv z.): ? = konst
Izochoricky d&j V = konst P _ konst

Pozn.1 Molekularni interpretace p — srazky mol. se st€énami

Pozn.2 Molarni objem, V,, = V/n, je ptiblizn¢€ stejny pro vSechny plyny — Avogadriv
princip

Pozn.3 Realny plyn — 1id.plyn pf1 nizkych talcich - 0

Daltonuiv zakon: vysledny tlak smési plynt je roven souctu parcidlnich tlakt
jednotlivych plynu, p = p, + p, +..., kde p, =nRT |V




p-Vdiagram | v p
p | \_.': 3
@ 5
Q B g
g L2 o
2 2
= Increasing &
" temperature, T o
i o
o
Increasing Decreasing Decreasing
F At temperatura, T it pressure, o PR volume, V
4 B Dlation Extrapolation Eftrapolation
0 Volume, V 7 0 &
] V ﬂ _
0

Temperature, 6/°C " Temperature, T/K T

'53 ]/V /v

1.5 The pressure~volume dependence of a

fized amount of perfect gas at different 1.8 Straight lines are obtained when the 1.7 The variation of the volume of a fixed 1.8 The pressure also varies linearly with
temperatures, Each curve is a hyperbala pressure is plotted against 1)V at constant amount of gas with the temperature at the temperature at constant volume, and
(pV = constant} and is called an isotherm. temperature, constant pressure, Note that in each case the  extrapolates to zero at T'=0 (-273°C).

isobars extrapolate to zero volume at -273°C,

Izotermicky d¢j Izobaricky d¢; Izochoricky dé;

p=nRT/V

17



Teplo, Q

Teplo - prenos energie mezi S. a O., dochazi ke zmén¢ (vyrovnani) teplot:

Q=KAT , K - tepelna kapacita

K =mc, kde c - specifické teplo
K =nC,, kde C, - molarni teplo

Q =mc, AT =nC,, AT ¢y Cy,, --- tepla pfi izochorickém dé&ji, V = konst
Q= mc, AT = nCpm AT ¢, Cpy --- tepla pri 1zobarickeém dé€ji, p = konst

Teplo Q — energie, ktera proudi mezi dvéma S. s rozdilnou teplotou

Teplo je déjova veli¢ina — hodnota Q vdzadna na d¢j
(neboli Q je lisi pro rizné typy dé&ju, napt. pro d¢j izobaricky x izochoricky, viz ddle)

POZOR: S. neobsahuje Zadné teplo! — vyraz AQ je proto nesmyslny, teplo je pfenesena
energie = neexistuje tedy "zmeéna tepla”, fluidova teorie (teorie kalorika ...)

Pf.z mechaniky: ,, K.E. se vlivem tfeni méni na teplo®, nepruzné srazky
Mechanicky ekvivalent tepla — Joule 1851 18




Prace plynové soustavy, W

Prace W se kond proti piisobici sile (stla¢eni pruziny,
zvedanti t€lesa, stlaCeni plynu...)

LT

Plyn v rovnovaze: F=-F, ,p =p,,

Znaménkova konvence - veskerd energie doddvana do
systému je kladna a odebirand ze systému zaporna !!

Prace vnéjSich sil: dW = F [dr = —=p,.Sdx ==p, dV nebot dW > 0,p 30,dV<0

dW =-p,dV

Prace soustavy: dW' = —dW =p_ dV

(proti vnéjSim sildmm)

Ot.1: pro¢ p,.?
Ot.2: kdy miiZeme nahradit p « p, ? Jen pokud déj probiha

. e -F:f{i‘f‘-u"l..
S Mgy
e o L by
. ’_ﬁl*\!fr
s :F{‘f‘,‘"f

= :.9?‘3-_&

~;
7
2
e
I

e
- '_\E“
N,
'-3;\_:"". ==

s

: .“—?{;,—'_u} | —tepelnd izolace

za TD rovnovahy

tepelnd lazen

knoflik ovlddani

Pozn. Vzorec plati 1 pro Sikmy pist, pist lib.tvaru

VZ
Y — pozn. béhem zmény objemu plynu se |
Celkova prace: |W = j pexdv muUze ménit také tlak a teplota !
|4

Prace je déjova veli¢ina, obecn¢ zavisi na cesté

« T ,:-Ir'u -
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i

Prace plynové soustavy

b
p dgj
S
:: 1 - '1-?[
: W=0 l
)
(cr)
P
L
L ]
—p .5
. W=0 }
0
()
P
&
%
I\
l e
| a:
| | e
i W <=1 :
()

P
T"’ﬁ: A ¢
- - _
: W=-W'=-[p,dv
L w0
: 8.5 Vi
| J
g %
(b)
PG H
.v"l
b
C = D
0 ¥
()
P
Prace i teplo jsou déjové veliciny, zavisi na cesté —
S prace mezi dvéma stavy A a B miize byt ,,libovoln¢*
5 B / . 4 /
\ e /-Wé =0 mala nebo libovolné€ velka

0
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Prace plynu

Expanzni prace plynu - zména objemu plynu (+ nebo —) % okolnimu tlaku

28187

V)
dw =-p,dv W =~[p,dv

3

- o

s o ® o o ra

V. 00 v o SEISHIQIES

1 oo %s o " gEESTL
: o

Prace pii specidlnich dé&jich:

ew o @ Ot
° - : il i
e A .\._,ACQ\,/: tepel

1) IZO]OV&HV S Q — Oa W — O ki "knoﬂﬂ;z\?ddm
S. nepracuje, ale uvnitt S. mohou probihat lib. zmény i

2) Volna expanze id.plynu: W =0

3) Izochoricky d€;: AV =0 = W=0

izolace
_p=nRTIV
4) Izobaricky déj — expanze/komprese proti konst.tlaku | : 7 Sl
P @ ; :

pressure

p, =konst = W= —j p, AV =-p AV

Pressure, p
P

5) Izotermicky dé€j: T = konst

pokud: p =p,(TD rovn!), pV = nRT (id.plyn) =

W = —j PV = —j pdV = —j RE 4V = uRTIn 2
1

| 1 Vi

Vi Y
Volume, V

2.9 The work done by a perfect gas when it
expands reversibly and isothermally is equal
to the area under the iggherm p = nRT{V, The
work done during ll\.r:ﬁt rsible expansion

: d 2.8 The work done by n gas when it expands against the same final pressure is equal to the
1 . ,reV. against 2 CONSLAnt external pressure, p,,, is rectangular area shown slightly darker. Note
equal to the shaded area in this example of that the reversible work is greater than the

an indicaror diagram. irreversible work.



Prace a teplo

Shrnuti: : . g n o ‘ —_
Teplo je energie prenesena z jednoho t¢lesa na jin¢ for-

mou neusporadaného pohybu mikrocastic. Tento prenos
je zpravidla dasledkem rozdilu teplot t€les.

Prace je energie, ktera je prenesena z jednoho télesa na jiné
formou uspoidadaného pohybu: zpravidla je to dusledkem
vnéjsi sily ptsobici mezi télesy.

4

Surroundings

Surroundings

22




Vnitrni energie, U

Pfenos energie (mezi S. a O. nebo mezi dvéma S.) se mize dit bud’ praci nebo

prrenosem tepla (v dasledku T. rozdilu mezi S. a O.)

Znaménkova konvence:
- veSkera energie (teplo, prace, ...) dodavana do systému je kladna
- veSkera energie, ktera proudi ze S. do O. je zaporna

pozor na rizné ucebnice!

Vnitini energie, U : kazdy S. m4 urcitou vnitini energii (viz stlaCeni pruZiny, stlaeni

plynu X expanze plynu, vyzdvizeni zavazi ...)

U - schopnost S. konat praci (U 1ze zménit riznym zptisobem — pomoci W, Q) —

dodanim energie z O. se tato schopnost zvysi

Molekularni interpretace U: chaoticky pohyb molekul plynu (= termélni pohyb)

Energie pfedana ve formé tepla — zvySeni chaotického pohybu (molekuly okoli

vyvolavaji zvySeni chaotického pohybu v S. v disledku interakci se S.)

23




Vnitrni energie, U

Rozdil mezi praci a teplem se projevi v okoli O.:

- praci urCuje prenos energie usporadanym pohybem molekul v O. (stlaceni pistu, pruziny)

- teplo jako prenos energie ve formé neusporddaného pohybu molekul vyuzivajici
termalniho pohybu molekul v O. (chaoticky pohyb molekul)

Vnitini energie U idealniho plynu: soucet kinetickych energii chaotického pohybu
molekul S.

Vnitini energie realného plynu: zapocCteme rovnéz potencidlni energie vzadjemné
interakce molekul (ptip. dalsi energie - chemicka, jaderna ...)

U _je stavova funkce — zavisi pouze na okamzZitém stavu S. (popsaném stavovymi
parametry napf. p, T...) a je nezavisld na tom, jak se S. do tohoto stavu dostal (na historii)

B
J.dU =U, —U, =AU ...nezavisi na cest¢ = Cj)dU =0
A

= dU je totalni diferencial

Pozn. Usporadany pohyb molekul systému vede k praci — nema vliv na vnitini en.

4 . / / / 4 24
Pozn. Zména lib.stavového parametru ma za nasledek zménu U



Vlastnosti totalniho diferencialu

totalni diferencial: dy =>

Fox, '

vyjadiuje linearni
prirustek funkce

zmeéna funkce Y:

AY = [dY = T, (X)) - F,(X,)

U=U(T\V,..),

fdy =%, -% =0
C

oU oU

zavisi pouze na
pocatecni a koncove
hodnote funkce

kifivkovy integral z
dané¢ funkce po
uzaviene kitvce C
je roven nule

tedy dU =—dT +—dV +..
oT oV

25



1. TD Zakon

Experiment — zména vnitini energie S. se muze dit bud’ vykondnim prace na systém
nebo prenosem energie ve forme tepla =
W, Q — dva ekvivalentni zptisoby vedouci ke zmén¢ U

1. TDZ: priristek vnitini energie uzavieného systému je roven souctu prace
vykonané okolim na systém a tepla prijatého z okoli (=Z.Z.E.)

AU =Q +W dU =dQ +dW

diferencialni tvar

d U — JQ + JW (zapisem 0Q, OW zdlraziujme,

Ze nejsou tot.dif.)

Jiné formulace:
e Vnitini energie izolovaného systému je konstantni

* Neexistuje perpetuum mobile 1. druhu

* Dodané teplo se spotiebuje na zvySeni vnitini energie a na praci vykonanou systémem

(x vn&j$im sildm) dQ =dU +dw'

Pozn.
- dQ, dW (00, oW ) nejsou totalni diferencialy (zavisi na cest¢) - déjové veli¢iny
(naddle pro jednoduchost je budeme zapisovat jako: dQ, dW)
dQ = elementarni teplo, dW = elementarni prace
- avsak jejich soucet dQ + dW = dU je totalni diferencial !!
- U nelze v TD stanovit absolutné, pouze rozdil AU o6
- Pojem tepla a prace ma piesny smysl jen pro S. v rovnovaze




1. TD Zakon

Otevirené systémy (s vyménou castic) — formulace 1. TDZ:
pocet Castic se méni - vymenou s okolim, ¢astice mohou vznikat/zanikat, napt. pii
chemickych nebo jadernych reakcich...

—> Energie systému se zméni v zavislosti na poctu Castic

1. TDZ pro otevireny systém:

AU =Q+W +> (M, dU =dQ +dW +)_ dn,
k k

kde

U - chemicky potencial ... energie 1 molu Castic k-té sloZky, je obecné rizna pro rizné latky
a zavisi 1 na stavu systému:

p=pu(V,.T) resp. wu=u(p.T)

Pozn. V dalSim vykladu se budeme zabyvat pouze uzavienymi systémy (bez vymeény cCastic),

neni-l1 uvedeno jinak
27



1. TD Zakon

Zakladni ot. — jak zmérime Q ? Ve 2 krocich:

a) Adiabaticky 1zolovany S.: experiment = libovolny druh priace vykonané na
adiabaticky izolovany S. zpusobi stejnou zménu 7,

Zobecnéni — prace W, vedouci k pfechodu adiabatického S. z jednoho stavu do
druhého je stejnd nezdvisle na zpusobu provedeni (mechanickd, elektrickd, ...)
( = pozn. W je zde stavovou fci, nezavisi na cesté!)

W, =U,-U =0U

b) S. je v termalnim kontaktu s O. (diatermalni st€na): prevedeme S. mezi stejnymi stavy

jako v a) a zmétfime opét praci W, , — bude obecné jina. Jejich rozdil tedy definuje Q:

AU =Q+W,, tedy: Q=W, -W,
— mechanicka definice tepla pomoci prace
Pf.
Cyklicky (kruhovy) déj: AU =dQ+dW =0 = Q=-W =W
(koneCny stav = pocateCni stav)

Prace 1d.plynu p1i1 cyklickém déji se d€je na ukor dodaného tepla, Q= Z Ql.

28



1. TDZ - aplikace na idealni plyn

Jak zmérime AU ?

1) Izochoricky déj: V =konst, dV =0 = W =0, dU =dW +dQ =d0Q
prace se nekond, dodané teplo zvysi vnitini energii S.:

dU =dQ =nC,, dT

oU

n\ 0T

1
dU =nC,dT = C, = —(—j (id.) integraci za ptedp. C,,,= const., # f (T):
Vv

U=nC,T+U, U=£T),U=Zf(p,V), U~ abs.teploté T ... TD definice id.plynu

Pri izochorickém déji: prijaté teplo = prirtstku vnitini energie
Pro idedlniho plyn: vnitini energie zavisi pouze na teploté, U = f(T)

= 1.TDZ: |dQ =nC, dT + p,dV

Zobecnéni na realny plyn: U=f£T,Vv), p=f(T,V)

oU 1
dU =| = | dT 1V =nC, dT +7.dV
oT ),

7% - interni (kohezni) tlak (= 0 pro id.plyn), ptivod — vzdj.pisobeni molekul £,

78.> <0 ... Joule-Thopsonuv jev (zahfivani/ochlazovéni pii expanzi)

29



1. TDZ - aplikace na idealni plyn

2) Izobaricky déj: p =konst, dp =0
dQ =nC, dT
dQ =dU —dW =dU +p,dV =nC, dT +p,dV

} = nC,dl =nC, dT +p, dV

ptedp.: p,, =p ... (ID rovnovdha), id.plyn = stav.rce: pdV nRdT =

Teplo ptijaté plynem pii izobarickém déji = prirustku U a prace vykonané plynem W~
‘

nC, . dT =nC, dT +nRdT

Cpn —Cuw =R|  Mayerovarce, C,, >Cy,, (id.rev.) (pozm.C,>Cyv disledku
objemove prace x vné&jsf atm.)

Z.obecnéni na realnv plyn:

dU —dw (B_Uj dT + (GU dV +p,dV dT

i nciarstn +p)( %) o

~ 1 oV
Com = Cu +;(7TT +pex) O_T pro 7z.=0, TD rovn. p=p,., — Mayerova rce
p

30



1. TDZ - aplikace na idealni plyn

Entalpie: H=U+pV
(definice)

0
/V
dH =dU pdvV. = dU +pdV =dQ (izobr.dgj, p =konst)
p=konst

dH =nC  dT C —l(aHj
p

m =\ 9T (1d.)

Teplo prijaté pri izobarickém déji = priristku entalpie

Pozn. Entalpie pro izobaricky d€¢j ma podobny vyznam jako vnitini energie pro izochoricky d¢;
Pozn. Entalpie je stavova fce
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1. TDZ - aplikace na idealni plyn

3) Izotermicky déj:

Ot.:ptendsi se teplo pfi izoterm.d€ji?

T =konst, dT =0, dU =0 (nebot U =f(T), U #f(V,p), ..id.plyn)

dQ = —dW =dw'

Teplo prijaté pri vratném izotermickém déji se spotirebuje na praci, kterou plyn vykonal

Piedp.: p = p,., (TD rovnovéha, rev.), pV = nRT (id.plyn)

2 2 2
nRT V.
W = —! p.dv = —! pdV = —! > dv = -nRTlnvj (id.,rev.)

Expanze: W < 0, W” > 0 ... plyn kond préci
Komprese: W > 0, W” <0 ... plynu je dodana en. ve form¢ prace

il 7

R
i
? \_-.;ﬁé/—lepeimii?_ulace
B Tt
0 S
€] L Al
T
tepelnd izl o o\ Didnt
A
I, Q
|
|
L
i Ws>0 :
1% 32




1. TDZ - aplikace na idealni plyn

4) Adiabaticky d&j; dQ=0 - dU =dW, . dW'=-dU
2

dW =nC, dT W = andeT =nC,, (T2 —Tl), predp.: Cy, = konst
1
Pri adiabatickém déji plyn kona praci na dkor své vnitini energie

dQ =nC, dT + p,dvV =0 predp.: p =p,,, (TD rovnovaha,rev.), pV = nRT (id.plyn)

RdT = pdV + Vdp
T S

(CVm +R)pdV +C,,, Vdp =0

K av + ap =0, kde x =—£ ... Poissonova konst. =
vV P C,
pV* = konst adiabaticky d&j (id.,rev.)

TV " =konst, T* / p = konst

. oy : v 1%:9
Pozn. adiabaticka komprese X expanze Ot.: jak muZe probihat adiabaticky déy

2
Pi.: prace W = —I p,.dV apouzitim vyrazu pro adiabat.d€j vypocitat praci, ukazte, ze vede k vyrazu vyse
! 33



1. TDZ - aplikace na idealni plyn

Polytropicky dé¢j:
pV" =konst, n D(l,/()

n charakterizuje tepelny kontakt s okolim

P

0 Vv

Obr. 20.9 Tri cesty odpovidaji tfem ruznym déjum, pii kterych
presel idedlni plyn z pocCdteCniho stavu . s teplotou T do
koncoveého stavu .#% s teplotou T + AT. Zména AU vnitini
energie plynu je stejnd pro vSechny tyto procesy a také pro
libovolny jiny proces se stejnou zmeénou teploty.

Price pAYV je dana obsahem zvyraznéné plochy.

25¢ T
p QZO Vkonst
2
15+
Tkonst
Pronst
0'%5 08 07 08 0.8 1.1 1:2 13 14 1.5
" h H"I??f
|
| ™~ T+AaT
: PAV : T
v —N V V+AV
(D)
Obr. 20.10 (a) Plynu doddme teplo Q za stilého tlaku p. Tim
vzroste jeho objem o AV, plyn vykonad prici pAV a jeho teplota
vzroste o AT. (b) Znazornéni tohoto déje na p-V diagramu.
34



1. TDZ - aplikace na idealni plyn

5) Volna expanze

,,;ozpinani do vakua® , adiabaticky izolovany dé¢j O =0

W =0, experiment: AT=0=AU=0

vakuum

(idealni plyn, experiment — Joule 1850)

= U zU(p,V), U= U(T)

p

Volné expanze probiha samovolné, nelze ji provést vratné
(nevratny adiabaticky, 1zotermicky d¢j)

Ot.: zobrazeni déje v p-V diagramu? 0

=

R (e e L e L R S ML
e i p e Gl et P T
e T T

'V

Volni expanze redlného plynu — Joule Thompsonuyv jev (1852), viz. kap.redlné plyny

Plyn se pfi expanzi ochlazuje (popf. ohfiva)
Inverzni teplota 7::

He 40K

H, 205 K

Vsechny ost.plyny 7, > pokojova teplota:
0, 893 K
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Vratny (reverzibilni) déj

Ot.: mohu vratit S. do poc.stavu?, probihd samovolné?, samovolné v opacném sméru?,
.... Pf. volna expanze?

* Vratny (reverzibilni) déj - béh vratného d¢je 1ze kdykoliv obratit — systém piitom
prochazi posloupnosti stejnych stavii, ale v opacném potadi = nutnd podminka:

e Vratny TD d¢j - spojity sled stavii, kdy v kazdém okamziku je S. a O. v TD rovnovaze

« = Proces miiZe byt obracen infinitezimalni (lib.malou) zménou proménnych
(vngjSich parametril, stavovych veli€in)

Vratny déj muze probihat jen za podminek TD rovnovahy

Rovnovaha — S. je v rovnovaze s O., pokud infinitezimalni zména proménné (podminek)
v jednom sméru vyvola opacné zmény proménné vedouci k ndvratu do ptivodniho stavu

Pozn.: rovnovaha mechanicka - tlak plynu, termdlni - teplota, minimum P.E...,
Pozn.: v praxi - kvazistaticka rovnovaha

Pozn. Pokud S. neni v rovnovaze (napft. tlaky se méfiteln€ 1isi) — malé zmény
podminek nemaji vliv na vyvoj S. 36




Vratny (reverzibilni) déj

Dusledek - Véta: ptijme-li pfi cesté mezi dvéma stavy A—B systém néjaké teplo Q od
okoli a vykona-li okoli na systém néjakou praci W, musi systém pri opacném béhu B—A
vratit okoli stejné mnozZstvi tepla a vykonat na okoli stejnou praci (a rovnéz vSechna
pomocna zafizeni se musi vratit do pivodniho stavu) = S. 1 O. se budou nachézet v
identickém stavu jako na pocatku!

(Ot.: volnd expanze a naslednd komprese do ptivodniho stavu; jde pfi tomto cyklu o vratny d¢j ?)

Vratna expanze — bude vratnd jen tehdy, pokud p = p,, v kazdém okamziku déje!

V praxi — d&j bude probihat kvazistaticky (tj. dostateCné pomalu), v kazdém
okamziku se vyrovnavaji proménné S. a O. (jsou v kvaziTD rovnovaze)

p=p, = W=[p,dv=-[pav

Potom vn¢jsi tlak miZeme nahradit vnitfnim tlakem plynu a pouZit napt. stavovou
rovnici pro vyjadieni p = p(V)

37



Nevratny (ireverzibilni) déj

Nevratny (ireverzibilni) d¢j muiZe probihat bez vnéjsSiho ptisobeni samovolné (spontanné)
— nevyZaduje praci (energii) aby prob¢hl !

Nevratné dé¢je probihaji v jednom sméru, Zadnou vnitini interakci nelze obratit smér
probihajicitho d€je, nebo je zastavit

Nepatrné (infinitezimdlni) zmény podminek nemaji vliv na vyvoj S. - smér déje neobrati

Mai-1i se S. vrétit do plivodniho stavu, je tieba obvykle vykonat na systém dodatecnou
praci piip. mu piedat dodate¢né teplo z okoli.

Pt.. ?

e prechod do TD rovnovahy !

* volnd expanze (nevratny adiabaticky a izotermicky el
d€j — nelze zobrazit v pV diagramu)

» vedeni (proudéni) tepla - vyrovnani teplot dvou S. 0 v

d VerVIléni tlaku (meCh.rOVnOVéha) Obr.21.2 p-V diagram ukazuje pocitecni .%; a koncovy %%

e Tt¥eni: KE. - vnitini enereie stav volné expanze z obr. 21.1. Pfechodné stavy nelze zakreslit,

. ) o R g ’ nebot nejsou rovnovizné.

e diftize (promichavani ¢astic),

* magnetické déje, | 38

... aobecné vétsSina d€ju na makroskopické urovni




Nevratny déj

4.3 The molecular interpretation of the
irreversibility expressed by the Second Law.
(a) A ball resting on a warm surface; the atoms

1 - mv %% r )J a .ro un.derg—c)ing‘rl?el'mal molio‘n (L.'haotic
F'v" /l L Sod L X =N vibration, in this instance), as indicated by the
A |7 al LY arrows. (b) For the ball to fly upwards, some of
W

the random vibrational motion would have to
change into coordinated, directed motion.
Such a conversion is highly improbable.

4.2 The direction of spontaneous change for a
ball bouncing on a floor. On each bounce some
of its energy is degraded into the thermal
motion of the atoms of the floor. and that
energy disperses. The reverse has never been
observed to take place on a macroscopic scale.
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Nevratny déj

Nevratnost v prirod¢€ — zcela bézna

Avsak fyzikdlni zdkony umoZziuji priabéh déji v obou smérech - déje probihajici v
opaCném pofadi nenarusuji zadny fyz.zdkon

Statisticka fyzika:

nevratné procesy (zmeny)

- souvisi s distribuci (prerozdélenim) energie — vZdy doprovazeny pierozdélenim
energie do méné uspotfadanych stavli — v ptirod¢ se zvySuje neusporadanost S.,
zvysuje se entropie (viz 2.TDZ)

- pfi¢ina nevratnosti: déje v pfirod¢ probihaji smérem od méné pravdépodobného
stavu do stavu s vysSi pravdépodobnosti, az systém dosdhne termodynamické
rovnovahy, tj. stavu s nejvyssi pravdépodobnosti vyskytu
(pfechod do stavu TD rovnovahy — nevratny proces)

Pozn. pravdépodobnost — vySetiujeme makroskopické soustavy slozené z mnoha ¢astic ...
statistické jevy nemajici analogii v Newtonové fyzice

40



Nevratny déj

Pr.:

Izobaricky d€] nevratny — prace X vnéjSimu
tlaku p,. = konst

£

I Arga tp;,AL’

Prassure, p

2
W = _jpexdv = _pex(VZ _‘/1)
1

V, !Vclume, v

Izotermicky d&j vratny : 1 = konst, p = Py

2

q nRT v,

dV = —=uRT In

2

| 1 Vi
2.8 The work done by a gns when it expands
against a constant external pressure, p,,, is
equal to the shaded area in this example of
an indicator diagram.

Prace vykonana pri vratném déji je vidy

vEtsi nez prace pri nevratném déji

Pf. prace postupné roste pfi: volné expanzi — nevratném izobarickém
déji (pti konst. p, ) - vratném izotermickém dé&ji! zduvodnit!

_p=nRTV
-~ iy

o Initial

i “ pressure

i | /

2 . )

= : .

o " Final
pressure

P

vi v
Volume, V

2.0 The work done by a perfect gas when it
expands reversibly and isothermally is equal
to the ares under the isotherm p = nRT{V. The
work done during the irreversible expansion
apgainst the same final pressure is equal to the
rectangular area shown slightly darker. Note
that the reversible work is preater than the
irreversible work.
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Tepelne stroje

Ot.: Jak preménit Q na W s max. acinnosti? (opacné lze se 100% tcinnosti)

Sadi Carnot 1824 — otazka konstrukce nejicinnéjsiho stroje, tj. jakym zplisobem vyuZzit veskeré
dodané teplo na kondni prace — mech.energii 1ze preménit na tepelnou beze zbytku a naopak?

Pozn. Clausius / zakladatel TD
Pozn. Tepelny stroj — parni stroj, spalovaci motor, turbina, raketovy motor,...

Predpoklady: idealni stroj, vSechny déje jsou vratné tj. déje probihaji kvazistaticky (pfi
TD rovnovaze), tedy stroj muze bézet v lib.sméru, nenastavaji ztraty energie (tfenim,
vitenim prac.latky), pracujeme s idedlnim plynem

Pt. Izotermicka expanze: dQ =dW” -  W™=nRTIn(V,/V))
veskeré dodané teplo se pfeménilo na praci stroje

AvSak V, - oo nelze!

Je nutné cyklické opakovani — tj. S. pfevést kompresi do piivodniho stavu
Komprese musi be€zet pii jin€ — nizsi 7, jinak by W =0

Cyklicky (kruhovy) d&j — plyn se vraci po probéhnuti cyklu do ptuivodniho stavu
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Tepelne stroje

If?
b
h dé
1 \‘1;f’#j’-.
1 I\..\.I?s-"-\..
; e
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s
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7
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Tepelne stroje

* Plyn musi pracovat mezi 2 laznémi riuznych
teplot — ohtivac, chladic, ¢ast tepla se predava
lazni

e Cyklicky (kruhovy) déj — plyn se vraci po
probéhnuti cyklu do piivodniho stavu, tedy

AU =dQ+dW =0 = Q=-W =W'

Prace id.plynu pri cyklickém déji se déje na
tikor dodaného tepla:

Q :ZQZ' :W'

kde 2.0, = celkov4 tepeln4 bilance

(soucet vSech dodanych a odebranych tepel)

0,>0 L

Q,<0 @

L




Carnotuv cyklus

idealni tepelny stroj s maximalni teoretickou ucinnosti
pro dané teploty chladice a ohiivace (T'> T,)

sklada se ze 2 izotermickych a 2 adiabatickych vratnych
déju pro idealni plyn jako pracovni latku

[zoterm.expanze

/ 7, = konst.

Uéinnost def.:

1>,

co jsme ziskali

co jsme do toho vlozili
:W, :Ql +Q2 :Q1 _Q,2
o o Q

Adiabat.expanze

3
------------ 7T, = konst.

VQ\VSV

Adiabat.komprese Izoterm.komprese

7
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Carnotuv cyklus

a) izotermicka expanze:

v,
O, =W,'= nRT;In >

|

AU =0

b) adiabaticka expanze:

Wz' = CV (T1 _Tz)

]ﬂleK—l — TEI/BK_I

Celkova prace cyklu: ‘

W'= ZWi' =nR1T, ln%—nRT2 In—=

1

N

7

4

1, = konst.

¢) izotermicka komprese:

, v,
Oy =-Wy'=Wy=nRI, In=

4

T, = konst.
AU =0

d) adiabaticka komprese: | 0=0

= — S W’:;VUQ(TI—TZ)IH72

7

1

Wzv — _W4' = (:TV (]1 - TZ)

Tz V4K—1 — ]‘iV;K—l

‘ U¢innost cyklu:




Carnotuv cyklus

Carnotiv idealni cyklus:

e VSechny vratné Carnotovy stroje pracujici mezi stejnymi teplotami maji stejnou
ucinnost nezdvisle na jejich konstrukci a pouzitém plynu

e Nelze preménit na praci vSechno dodané teplo, ¢ast je nezbytné predat chladici
bez chladi¢e zadny stroj nemiZe pracovat !

e Utinnost vzdy < 1,  Pro 100 % stroj: T 5, =0 ... perpetuum mobile II. druhu

+ T -T. I
O+0, _1,-1, — &5 ... TD definice teploty

o 1, o 1

maximalni mozna acinnost

[7:

Absolutni teplomér:

e nezavisi na pracovni latce, zavisi jen teploté ohiivace a chladice, plati pro kazdy id.plyn

 definice T pomoci makroskopickych veliCin, je tfeba zvolit pouze referenni T

* méfeni 7 pfevedeno na méteni Q (energie)

 definuje absolutni nulu, zdporné T nepiipustné

e O,=0jenpro T,=0 - izotermicky déj bez vymény Q s okolim (zaroven adiabaticky)
muZze existovat jen pi1 0 K 47



Carnotuv cyklus

Carnotovy véty:
1. Utinnost viech vratnych Carnotovych stroji, pracujicich s tymiz
tepelnymi laznému, je stejna a zavisi jen na teplotach obou lazni.

2. Ucinnost libovolného nevratného Carnotova stroje neni nikdy vétsi nezli
ucinost vratného Carnotova stroje

Utinnost nevratného Carnotova stroje — nevratné procesy v dusledku ztrat:
Q =W'+Q] ... vratny
Q =w+Q, +AJ .. nevratny, AJ -—ztraty energie (Q,, AQ'> 0)

,_w _W-AQ __ AQ
7 0 0 7 0 7
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Carnotuv cyklus

Obraceny Carnotuv kruhovy déj:

princip chladicich stroju
a tepelnych Cerpadel

... dodanim prace odvadi tepelnou energii Q, z chladiCe o teploté T, a pfedava tep.en. Q'

zasobniku o teploté 7, (>T),)

U¢innost chlazeni:
K= co chceme _ K:Q2: 0, _ T ¥
co jsme do toho vlozili 174 _(Q1 + Qz) T -T,
chladici faktor, (lednicka ~ 5 )

*) pro T, — 0 ucinnost
hlazeni K - s ar
chiazen 0 Ucinnost vytapéni:
) C ' - 1,
(W — prace potrebna na K= O = g =—1 >]
kompresi pracovni latky) W =@ +0) T -1
kompresor

Tepelné Cerpadlo
topny faktor > 1 (vZdy)

vyparnik
e

| kondenzator

Chladivo — se musi dobfe odpafovat pi1 nizkém tlaku a
nizké teplot¢ a zkapalnovat pi1 vysokém tlaku a vyssi
teplote

expanzni
ventil

P

b

b

1

Konst.

i 751,
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Tepelne stroje

Utinnost tepelného stroje — pro kruhovy dgj:
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Tepelne stroje
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Tepelne stroje

Tryskovy motor
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2. TD zakon - formulace

Thomson, Planck:
Nelze sestrojit periodicky pracujici tepelny stroj, ktery by trvale konal praci pouze
tim, Ze by ochlazoval jedno téleso, aniz pritom prejde cast tepla na téleso chladnéjsi.

Clausius:

Pri styku dvou téles riznych teplot teplo nemiize samovolné prechazet z télesa
chladnéjSiho na téleso teplejsi.

Thomson, Ostwald:

Nelze sestrojit perpetum mobile druhého druhu (stroj, ktery by cyklicky ziskdval
praci jen ochlazovanim okolnich téles).

Thomson: Clausius:

N E ANO N E ANO
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2. TD zakon

VSechny formulace jsou ekvivalentni:

~Clausius 4+ TS = = Thomson —~Thomson + Chl = —~Clausius
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Konstrukce T.S.:

- horky zdroj energie

- pracovni zafizeni (pist, turbina, ...)
- chladnd jimka (napft. okoli)
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