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Matematicky zaklad 2:

Funkce vice proménnych

Termodynamické vlastnosti systému typicky zaviseji na
vice proménnych. Napiiklad vnitini energie zavisi na l4t-
kovém mnoZstvi, objemu a teplots. Abychom porozuméli,
jak se vlastnosti systému méni -s podminkami, je tieba
umét zachdzet s jejich derivacemi. Tato problematika je
zalezitosti poCtu s vice promé&nnymi.

MB2.1

Parcidlni derivace funkce vice proménnych, napt. f{x,y), je
derivace funkce podle jedné z promé&nnych za podminky, ze
v8echny ostatni proménné jsou udrZovany konstantni (viz
Obr. MB2.1). Parcialni derivace ukazuje, Jjak se méni funk-
ce, kdyZ se méni jedna piislusnd proménna. Parcialni deri-
vace je vSak také mozné vyuzit pro zjiténi zmény funkéni
hodnoty zpiisobené infinitezimalni zmé&nou vice promén-
nych. Receno jinak, je-li / funkci x a y a zméni-li se tyto
proménné o dx a dy, pak f'se zméni o

(U U
di= (ax)ydx+[aijdy

Symbol 0 se pouziva (misto d) k oznadeni toho, Ze se jedna
o parcidlni derivaci, a index u zévorky oznacuje promén-
nou, ktera je udrZzovana konstantni. Veli¢ina df'se nazyva
diferencial /. Vicenasobné smiSené derivace mohou byt
provedeny v libovolném potadi, a pokud jsou spojité, pak
se rovnaji
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Parcialni derivace

(MB2.1)

(MB2.2),
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Obr. MB2.1:  Funkce dvou proménnych f{x,y) je zndzornéna
be.lrevnou plochou. Dvé& parcialni derivace (8f/ ox), a (9f/ dy)

« Jsou smérnice te¢en k fezu grafu funkce rovinou y = konst.
a rovinou x = konst.. Zobrazena funkce je f{x,y) = ax’y + by?,
kdea=1ab= 2

]

Nazorny priklad: Ptedpokladejte, Ze f{x,y) = ax3y + by?
(viz funkce uvedena na Obr. MB2.1). Pak
af of
2| a2 g\ _ 3
(ax)y 3axsy (ay]_ ax’ + 2by
KdyZ x a y se infiniteziméalng& zméni, £ se zméni o df =

_ 2 . vy v [T
=3ax’ydx + (ax® + 2by)dy. Dale ovéiime, e nezélei na
pofadi derivovani

2(2)) . (2atn) s
(ay(ax H 2 ] .

oY) | _[da+2y)) _, o
(ax(ay]x]y"[ o 1, Jax

VyzkousSejte se sami MB 2.1: Vyjadiete dfpro f(x,y) =
= 2x? sin 3y a ovéite, Ze druh4 smiSena derivace nezavisi
na pofadi derivovani. (df'= 4x sin 3y dx + 6x2 cos 3y dy)

Mame-li funkei tff proménnych, napt. f(x,y,z) = 2x + 3yl
+ 5z, miZeme vypocitat jeji parcialni derivaci

Ox/0y =2

kterd vyjadiuje, jak se méni f'v zavislosti na x za podminky,
Ze y a z jsou konstantni. Jsou-li viak promé&nné x, yazsva-
zany podminkou (podobné jako veli¢iny p, V'a T jsou sva-
zény stavovou rovnici) ve tvaru rovnice g(x;y;z) = 0, napf.
7x + 11y + 13z = 0, pak miizeme uvazovat derivaci fpodle
x za podminky, Ze z je konstantni a y zavisi na x v dgsled-
ku g(x;y;2) = 0. Tuto derivaci znacime (0f/0x),. Je-li napt.
z = 0, pak z podminky 7x + 11y + 13z = 0 dostaneme
y="ux,atedy f=2x+3y+5z=2x + 3(—%1x) = Yiix. Pak
(0flox), = Y.

Podobné pro konstantni y, napt. y = 0, dostaneme z pod-
minky 7x + 11y + 13z = 0 zavislost z = %sx, a potom
J=2x+3y+52=2x+5(-sx)=Yx a (9flox), = %

Obecné plati:

¥\ o (2o
dx ), dx dy|adg/dy
a analogicky

AN 1
ox ox dz|dg/oz

Y.

S Y _¥(%/y
dy ) dy 0z|dg/oz

Spojenim poslednich t¥ rovnic dostaneme

Vztah 1:

&6

(MB2.3a)

1

Obdobné 1ze odvodit

yztah 2

(5:) @
ox/), (dx/dy),
Vztah 3
555
), dz ) \9dy ),

Kombinaci tohoto vztahu se vztahem 2 dostaneme Euleriv
cyklicky vztah

(MB2.3b)

(MB2.3c)

dy ) (ox 0z Eulertv
(é:] (g) [g] ==l cyklicky vztah (MB2.4)
z y b
MB2.2 Totalni diferencialy
Diferencial funkce mtizeme napsat ve tvaru
df = glx,y) dx + h(x,y) dy (MB2.5)

Jestlize funkce g je rovna (9f/0x), a funkce £ je (9f/ dy),,
tzn. vztah méa formu rovn. (MB2.1), pak df je totalni dife-
rencial. K otestovani toho, zda funkce ma totalni diferen-
cial se vyuziva vztahu (MB2.2), ktery pfechazi na tvar

test totalniho
diferencialu

(0g/0y)x = (Oh/ x), (MB2.6)

, Nazorny priklad: Uvazujme nyni diferencial df =
= 3ax?ydx + (ax? + 2by)dy (od diferencialu v predeslém
Nazorném piikladu se 1isi pouze tim, Ze ¢len ax® byl
nahrazen ¢lenem ax?). Diferencidl obsahuje funkce g a /

g(x,y) h(x,y)
——

df = 3ax’y dx + (ax? + 2by)dy
K otestovani toho, zda se jedna o totalni diferenciél, vy-
hodnotime derivace

(a_gj :(__8(3ax2y )] = 3ax”
v) U )

[@J Oax® +2by | _ D
ax Y y

ox

Jelikoz ziskané vyrazy nejsou stejné, df neni totalni dife-
rencial a neexistuje odpovidajici funkce f{x,y), ktera by
vznikla integraci df.

VyzkousSejte se sami MB 2.2: Urcete, zda vyraz df =
= (2y — x*)dx + xdy je totalnim diferencialem.

Skutecnost, ze df je totalni diferencial, ma dva dtlezité di-
sledky:
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(1) ze znalosti funkci g a 4 je mozno sestavit funkci f;

(2) integral df v urcitych mezich nezavisi na cesté, ktera
meze spojuje.

Prvni diisledek mizeme ilustrovat nasledujicim ptikladem.

Nazorny priklad: Uvazujme diferencial df = 3ax?ydx +
+ (ax® + 2by)dy, o kterém vime, Ze je totalni. Jelikoz
(of10x), = 3ax?y, pro ziskdni f miizeme integrovat podle
X pti konstantnim y, tzn.

f= J.df = J3ax2ydx :3ay'[x2 dx=ax’y+k
kde integraéni konstanta £ mize zaviset na y (které bylo
béhem integrace uvazovano konstantnf), ale nezavisi na

x. Pro zjisténi funkce k(y) vyuzijeme toho, Ze vime, Ze
(0f10y), = ax® + 2by, a mitzeme tedy psat

3
(alj - dert ) ax’ +% =ax’ + 2by
), v ) dy
a tudiz
dk
— =2by
dy
z ¢ehoz plyne, Ze k= by* + konstanta. Zjistili jsme tedy, Ze
fx,p) = ax®y + by* + konstanta

coz je, az na konstantu, ptivodni funkce uvadéna v prv-
nim Nazorném prikladu. Hodnota konstanty je svazana
s pocateénimi podminkami. Jestlize vime, ze £0,0) = 0,
pak konstanta je nulova.

VyzkousSejte se sami MB 2.3: Potvrdte, Ze df =
= 3x? cos y dx —x° sin y dy je totalni diferencial a naleznéte
funkei f{x,p). [f = x3 cos y]

Ukazat, ze integral df nezavisi na integracni cesté, je nyni
pomérné jednoduché. Jelikoz df je diferencial, pro jeho in-
tegral v mezich od a do b plati

[[ar - 6y

Hodnota integralu zavisi pouze na hodnotach funkce v po-
cateénim a koncovém bod¢ a nezdvisi na cesté mezi témito
body. Kdyby df nebyl totalnim diferencialem, funkce f by
neexistovala a uvedeny postup by nebylo mozné aplikovat.
V takovych ptipadech integral df zavisi na integracni ceste.
Uvazujme nyni neuplny diferencial (viz druhy Nazorny
priklad)
df = 3ax*ydx + (ax? + 2by)dy

a predpokladejme, Ze chceme integrovat df od (0, 0) do
(2, 2) podél dvou cest znazornénych na Obr. MB2.2. Podle
cesty 1 dostaneme

20, 22, _
Lem lcy = J-o,o 3ax” ydx +J.2,0 (ax” +2by)dy

=0+4a ["dy+20[ ydy =8a+4b
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a podle cesty 2 dostaneme
Lesta ’ df = f(ij 3ax?ydx +J.:’02 (ax* +2by)dy =
= 6a [ x*dv+0+2b[ ydy = 16+ 4b

Ziskané integraly nejsou stejné.

09 y=2 @

(=) (o]
I I
= =
y
cesta 2 Cesta 1
y=0 (2,0)
X

Obr. MB2.2: Dvé integraéni cesty, pouZité¢ v Nazorném
prikladu.

Nazorny pfiklad: Jiz jsme ukézali, 7e diferen-
cidl df = 3ax?ydx + (ax* + 2by)dy je neuplny. Stejné je
tomu i v ptipadé, ze b = 0. Uvazujme tedy diferencial
df = 3ax?ydx + ax?dy.

Vynasobime-li tento diferencial ¢lenem x”y" a oznaci-
me-li x"y" df'= df”, dostaneme

g(x.y) h(x,y)
(A

df/ - 3axm+2yn+ldx+ axm+2yndy

Vyhodnotime nasledujici parcialni derivace

G G

¢

m+2 _ n+l
(a_g] =(6(3ax V. J — 30(17 + l)xm+2yn -

o o m+2 _n
(_?] = [MJ = a(m A 2)xm+lyn
Ox ' ox ;

Aby byl nové vytvoteny diferencial totalni, musi se obé
parcialni derivace sobé€ rovnat, tzn.

3 a(n _|_1)xm+2yn _ a(m +2)xm+1yn
coz je mozné zjednodusit na
3n+lx=m+2

Jediné feseni, které je nezavislé nax jen=—1am=-2.
Z ného pak vyplyva, ze

df"=3adx + (a/y)dy

je totalni diferencial. Pomoci vy$e uvedeného postupu
Ize ziskat jeho integrovanou formu f"(x,y) =3ax+alny
+ konstanta.

Vyzkousejte se sami MB 2.4: Potvrdte, Ze integrace
totalniho diferencialu df = 3ax?ydx + (ax® + 2by)dy podél
obou uvedenych cest povede ke stejnému vysledku.

V nékterych piipadech mize byt netplny diferencial pie-
veden na totalni diferencial jeho vynasobenim urcitym sou-
Cinitelem nazyvanym integraéni faktor. Piikladem miize
byt faktor 1/7, ktery prevadi neuplny diferencial dg,., na
totalni diferencial dS (viz Kap. 3).

Vyzkousejte se sami MB 2.5: Pro nelplny diferen-
cial df = (2y — x*)dx + x dy naleznéte integraéni faktor ve
tvaru x”y" a integrovanou formu nové vytvoreného total-
niho diferencialu.

[df” = xdf, f = yx? — Ysx® + konstanta]

Druhy zakon
termodynamiky

V této kapitole vysvétlime pfic¢inu samovolného pribéhu fyzikalnich a chemickych déju.
Prozkoumame dva jednoduché déje a ukazeme, jak definovat, méfit a pouzivat vlast-
nost zvanou entropie ke kvantitativnimu popisu samovolnych zmén. Zavedeme také
dalsi veli¢inu zasadni dlleZitosti, Gibbsovu energii, kterd umozni vyjadfit spontannost
procesu pomoci vliastnosti daného systému a také urcit maximalni neexpanzni (neob-
jemovou) praci, kterou je schopen systém pfi déji vykonat. Jak jiz ukazala kapitola 2,
jednim z cilli termodynamiky je nachézet vztahy mezi viastnostmi, které jinak spolu
zdanlivé vzajemné nesouviseji. Nékolik takovych vztaht miGzeme zkonstruovat, vy-
uzijeme-li skute€nost, Ze Gibbsova energie je stavovou veli¢inou. Uvidime také, jak
odvodit vztahy pro zmény Gibbsovy energie s teplotou a tlakem a jak je konkrétné
vyjadfit pro pfipad realného plynu. Tyto vztahy se budou hodit pozdé&ji pro vysvétleni
vlivu teploty a tlaku na rovnovazné konstanty.

Neékteré véci se deji samovolné, jiné nikoli. Plyn expanduje, aby vyplnil cely objem
nadoby, horké téleso se ochlazuje na teplotu svého okoli a chemicka reakce probihé
v jednom sméru mnohem ochotnéji nez ve sméru opacném. Néjakd podstata naseho
svéta tedy urcuje samovolny (spontanni) smér déji. Smér, ve kterém zména probi-
hé, aniz by k tomu bylo tieba dodavat praci. Plyn ale miZe byt stla¢en do mensiho
objemu, téleso mize byt ochlazeno na teplotu niz$i, neZ ma jeho okoli, nékteré
reakce mohou probihat i v opacném sméru (elektrolyza vody oproti spalovani vo-
diku). Avsak zadny z téchto d&ji neni spontanni — aby tyto dé&je prob&hly, musime
Jjim zvenci dodat praci. V této souvislosti poznamenejme, Ze pojem ,,spontanni* je
* tfeba chapat jako prirozenou tendenci, ktera miZe vést k opravdovému uskuteéné-
ni daného déje, ale také nemusi. Termodynamika totiz nefiké nic o rychlosti, kterou
spontanni zména vlastn€ probiha. A tak nékteré spontanni dé&je (napiiklad preména
diamantu na grafit) mohou byt tak pomalé, Ze se tato tendence v praxi nikdy neusku-
te¢ni, zatimco jiné (naptiklad expanze plynu do vakua) prob&hnou téméi okamzité.
Rozliseni mezi dvéma druhy d&ji, samovolnym a nesamovolnym, je predmé-
tem druhého zakona termodynamiky. Tento zakon Ize vyjadrit celou fadou riiz-
nych ekvivalentnich vyrokt. Jedno jeho znéni zformuloval Kelvin:

Déj, jehoZz jedinym vysledkem by byla tiplnd pifeména tepla odebiraného
z tepelného zasobniku na praci, neni moZny.

Bylo napftiklad dokazano, ze neni mozné zkonstruovat stroj schematicky znazor-
nény na Obr. 3.1, ktery by teplo odebirané z tepelného zasobniku beze zbytku
pieménoval na praci. Vechny skute¢né tepelné stroje maji nejen zdroj tepla, ale
i chladi¢, pfi¢emz ¢ast odebraného tepla je vzdy odevzdana chladiéi a neni pie-
ménéna na praci.

Kelvintv vyrok je zobecnénim jiné banalni zkuSenosti: mi¢ v klidu na pod-
lozce sam od sebe nikdy nevysko&i vzhiru. Takovyto vyskok by totiz odpovidal
tomu, Ze by se teplo z podlozky samovolné pfeménilo na praci.

3.1 Smér samovolného déje

Co ur¢uje smér spontanni zmény? Celkova energie izolovaného systému to neni.
Prvni zakon termodynamiky ¥ké, e pii kazdém d&ji se energie zachovava. To
nemiZeme ignorovat a jednoduse fict, Ze vSe spé&je ke stavu niz§i energie. Celkova
energie izolovaného systému je totiz neménna.
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Obr. 3.1:  Kelvinova formulace druhého
termodynamického zakona nedovoluje zde
znézornény dgj, ve kterém je teplo zcela
preméiiovano na praci, aniz by dochazelo
k néjaké dalsi zméng&. Tento d¢j ale neni
Vv rozporu s prvnim termodynamickym

zakonem, nebot’ energie se v ném zachovavé

Obr. 3.2:  Smér spontanni zmény pro mic
poskakujici po podlaze. P¥i kazdém narazu
je &ast jeho energie znehodnocena pfevodem
na tepelny pohyb atomd podlahy a tim se
energie rozptyluje. Obraceny pochod nebyl
v makroskopickém méfitiku nikdy pozorovan

Je to tedy snad energie vlastniho systému, jez sméfuje k dosaZeni n&jakého
minima? Proti tomu svéd&i dva argumenty. Zaprvé jestlize idealni plyn expanduje
do vakua, jeho vnitini energie se neméni. Zadruhé pokud energie systému b&hem
samovolné zmény poklesne, o stejnou hodnotu musi vzrist energie jeho okoli (tak
pravi prvni zdkon termodynamiky). Vzriist energie okoli je pravé tak spontdnnim
procesem, jako je pokles energie uvazovaného systému.

Pfi priibéhu déje ziistava tedy celkova energie izolovaného systému konstantnj,
ale ur¢itym zptisobem se pierozd&li. Neni to ale tak, Ze smér zmény souvisi s dis-
tribuci energie? UkéZeme si, Ze tato myslenka je klicem k feseni nageho problémy
a ze samovolné zmény jsou vzdy doprovéazeny rozptylovanim (disipaci) energie.

3.1.1 Disipace energie

Ddlezité pojmy:
V priibéhu samovolné pfemény v izolovaném systému se celkovd.energie rozpty-
luje do neuspotadaného tepelného pohybu ¢astic tvoiicich systém.

Rozptylovani (disipaci) energie miizeme dobfe ilustrovat na piikladu mice (sys-
tém) poskakujiciho po podlaze (okolf). Mi¢ se nedostane po kazdém nésledujicim
odrazu do stejné vysky kvali neelastickym ztratam energie do materialu mice i do
podlahy. Kineticka energie pohybu mige jako télesa je rozptylovéna do energie
tepelného pohybu jeho &4stic a Estic podlahy, na kterou narézi. Samovolna zmg-
na tedy smétuje ke stavu, kdy se mi¢ zastavi na podlaze a veskerd jeho kinetic-
ka energie je rozptylena do neuspotddaného tepelného pohybu molekul vzduchu
a atomil prakticky nekone&né podlahy (viz Obr. 3.2).

Nikdy nebyl pozorovéan opaény jev, tedy to, Ze by se mi¢ polozeny na teplou
podlahu sém odrazil a zagal poskakovat. Aby k tomu doslo, muselo by se stat néco
velmi zvlastniho. Pfedevsim by bylo tfeba, aby se ¢st energie tepelného pohybu
atomil v podlaze akumulovala do jediného malého objektu, mi¢e. Tato akumulace
by samoziejmé vyzadovala, aby se energie obrovského mnozZstvi vibraci atom
podlahy spontanné soustiedila do mnohem mengiho poctu atomti mi¢e (viz Obr,
3.3). K tomu, aby mi¢ vyskogil vzhiru, by se také vsechny jeho atomy musely
pohnout stejnym smérem. Tepelny pohyb je ale neuspotadany a soustied&ni na-
hodilého, neusporddaného pohybu do pohybu uspotadaného a koordinovaného je
tak nepravdépodobné, Ze ho Ize pustit z hlavy jako prakticky nemozné!).

Zda se, Ze jsme tedy nalezli ukazatel sméru samovolného déje: jeho cesta po-
vede k vétSimu rozptylu celkové energie izolovaného systému. Tento princip
vysvétluje smér d&je v piipads poskakujiciho mige, nebot’ jeho energie je disipo-
vana do tepelného pohybu atomii podlahy:.

Opacny pochod nemiize byt samovolny, protoZe je vysoce nepravdépodobné,
Ze se chaoticky rozptylena energie soustfedi a povede k lokalizovanému, organi-
zovanému a jednotnému pohybu atomit mice. Plyn se nebude samovolné stlago-
vat, nebot’ by se musely jeho molekuly, a tedy i jejich energie samy soustedit do
urcité ¢asti nddoby. Obréceny pochod, spontanni expanze, je piirozenym diisled-
kem rozptylovani energie, ke kterému dochézi tim, jak molekuly plynu zaujimaji
VEtSi objem. Téleso spontanné nezvyii svou teplotu nad teplotu svého okol, pro-
toZe je nanejvys nepravdépodobng, aby nahodilé kolize vibrujicich atomi okoli
vedly k soustedéni takového tepelného pohybu v daném télese. Obraceny dgj, to
znamena disipace energie objektu do okoli ve formé tepelného pohybu, je naopak
pfirozeny. '

Mohlo by se zdéat paradoxni, Ze rozptylovéani energie a hmoty miize vést ke
tvorbe tak usporadanych struktur, jako jsou krystaly a proteiny. Nicméné &asem
uvidime, Ze i organizované struktury mohou vznikat jako disledek disipace ener-

1) Do urcité miry souhlasny pohyb molekul, ale v mnohem mensim méfitku, lze pozorovat
prostiednictvim malych ¢4stic suspendovanych v tekuting. Je znam jako Browniiv pohyb.

gie a hmoty. Uvidime, Ze ptechod do neuspoiadaného stavu vysvétluje smér pre-
mény ve vSech jejich formach.

3.1.2 Entropie

DiileZité pojmy: , )

(a) Entropie funguje jako ukazatel sméru samovolrvlé zmény. .

(b) Zména entropie se definuje na zakladé vymétiovaného tepla (Clausiova
definice). o o ,

(c) Absolutni entropie se definuje poctem zplsobd, kterymi lze dosahnout
daného usporadani (Boltzmantv vzorec). ’

(d) Carnotiv cyklus se uziva k dikazu, Z.e. entropie je stavova funkce. o

(e) Termodynamicka teplotni stupnice a jeji reallzape, Kelvinova stupnice, jsou
definovany na zdkladé ucinnosti tepelného stroje. ) )

(f) Clausiova nerovnost fika, Ze entropie pii samovolném dé&ji roste a predsta-
vuje tedy konsistentni vyjadreni druhého zakona.

Prvni zdkon termodynamiky vedl k zavedeni pojmu vniti‘ni energi(?, U. \{nitf'ni
energie je stavovou funkei, jez umoziiuje zjistit, zda je dand zména pf‘lplrlstna:cmo—
hou nastat jen takové zmény, pfi nichZ vnitini energie izolovaného systému zfista-
ne konstantni. Zékon, ktery umoziluje zjistit smér samovolné zmény, druhy zdkon
termodynamiky, Ize vyjddfit prostfednictvim jiné stavové veli¢iny, entropie, S.
Uvidime, Ze entropie (ktera pfedstavuje miru neuspotddanosti systému a kterou
budeme zakréatko piesné definovat) umozni posoudit, zda do danéhq stavu sys-
tému je mozné dospét z jiného jeho stavu samovolnou zménou, &i mkoll. Prvvm
zakon pouziva vnitini energii, aby s jeji pomoci identifikoval pﬁpustne zmény
systému; druhy zdkon pak pouziva entropii, aby mezi piipustnymi zménami sys-
tému nalezl ty, jeZ jsou samovolné. .
Druhy zakon termodynamiky miZeme pomoci entropie vyjadfit takto:

Entropie izolovaného systému béhem spontanni zmény roste, AS,, >0

kde AS, je celkova entropie systému a jeho okoli. Termodynamicky nevratné,
déje (jako ochlazovani na teplotu okoli nebo volné expanze plynii) jsou spontanni
d€je, a musi byt tedy doprovazeny vzriistem entropie.

3.1.2.1 Termodynamicka definice entropie

Termodynamicka definice entropie uvazuje zménu entropie, dS, ke které docha-
zi v disledku néjaké fyzikalni ¢i chemické zmény (obecnéji feeno v dl‘jlslefik.u
déje). Tato definice vychézi z predstavy, Ze zména stupng rozptylepi energie zavi-
si na tom, jaké mnozstvi energie se vymétiuje ve formé tepla. Jak jsme uz uvedh,
teplo stimuluje neuspotddany pohyb &éstic hmoty, podporuje 't'edy rlvls‘E entropie.
Naopak préce podporuje jednotny pohyb &astic, a tudiz entropii neméni.
Termodynamickou definici zmény entropie vyjadiuje vztah

dg, definice zmény
ds = q]l"ev entropie [3.1]

kde gy, je vratné dodané teplo. Pro méfitelnou zménu mezi dvéma stavy i a f
integrace tohoto vztahu dava

AS = Lqu% (3.2)

Abychom vypogitali rozdil entropie mezi dvéma stavy systému, zvolime nejp’rve
jakoukoli vratnou cestu spojujici tyto stavy a pak integrujeme podil doﬂdane,ho
tepla a teploty systému odpovidajici jednotlivym infinitezimalnim Gsekéim této
cesty.
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Obr. 3.3:  Molekulové interpretace
nevratnosti vyjadiena druhym
termodynamickym zakonem:

(a) mi¢ v klidu na teplém povrchu; atomy
vykazuji tepelny pohyb (v tomto piipadé
vibraci) jak naznacuji Sipky

(b) aby mic vylet&l vzhiiru, musela by se
podstatna ¢ast neusporadaného vibraéniho
pohybu zménit na koordinovany smérovany
pohyb — takové proména je viak vysoce
nepravdépodobna

Spravné pouZiti: Vyjadiime-li
teplo v joulech a teplotu

v kelvinech, je podle rovn. (3.2)
jednotkou entropie joule na kelvin
(J K71). Entropie je extenzivni
veli¢ina. Molarni entropie,

tj. entropie délena latkovym
mnozstvim, je udavana v joulech
na kelvin na mol (J K~! mol™).
Tato jednotka entropie je shodna
s jednotkou univerzalni plynové
konstanty a molarnich tepelnych
kapacit. Molarni entropie je
intenzivni veli¢ina.
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Priklad 3.1: Vypocet zmény entropie pro izotermickou expanzi
idealniho plynu

Vypocitejte zménu entropie vzorku idealniho plynu, ktery expanduje izotermic-
ky z objemu ¥; na objem V.

Postup: Definice entropie k4, ze Je nutno ji vypoditat po vratné cests mezj
poééteém’m a kone¢nym stavem, bez ohledu na to, jakym zplsobem ve skuteg-
nosti d&j probiha. Jelikoz podle zad4ni je expanze izotermickd, teplota je kon-
stantni a miize byt v rovn. (3.2) vytknuta pfed integral. Energii absorbovanou
systémem béhem vratné izotermické expanze idedlniho plynu miizeme vypocitat
ze vztahi Alﬁ =9 *w a AU=0, odkud plyne g =—w, a tedy pro vratnou zménu

rev = —Wrey. Praci vratné izotermické idealn{ i jiz Citali
3 i)vdst;z_r;‘f& ¢ expanze idedlniho plynu jsme jiz vypocitali

* Reseni: Protoze teplota je konstantni, rovn. (3.2) ptechazi na tvar

_ Lt _ Trey
AS—FJ: dqrev _T

azrovn. (2.10) vime, ze
Vi
Qrey = " Wyey = nRT In—t
i

takZe pro piislusnou zménu entropie plyne AS =nR In(V; / V).

Nézorlzy priklad: Jestlize se objem Jednoho molu libovolného idealniho
plynu pii konstantni teploté zdvojnésobi, tj. V/V; = 2, dostaneme

AS = (1,00 mol) - (8,314 5 J K mol™!) - In 2 = +5,76 J K-..

Vyzlv(ou,§_ejt¢'e se sami 3.1:  Vypoéitejte zmé&nu entropie, kdy? se tlak daného
mnozstvi idealniho plynu izotermicky zméni z pina p. Cim je tato zména Zpa-
sobena? [AS = nR In(p;/py); zménou objemu pii kompresi plynu]

Definici v rovn. (3.1) miiZzeme vyuZit k odvozen{ vztahuy pro zménu entropie okoli
ASgy. Uvazujme infinitezimalni pienos tepla do okoli, dg,,. Okoli bude predsta-
vovat zasobnik o konstantnim objemu, takZe dodani tepelnd energie bude od-
povidat zméné vnitini energie okoli, dUy,, ?). Vnitini energie je stavov4 funkce
a dUg, je tedy totaln{ diferenciél. Jak jsme Jiz vidéli, tyto skute¢nosti znamenaji
Ze dUg,, nezavisi na tom, jakym zptisobem zména probéhla a tedy ani na tom’
zda byl proces vratny, nebo nevratny. TotéZ se tyka i dgq,, jemuz se dUyg,, rovnéf
V tomto smyslu miZeme upravit definici v rovn. (3.1), tj. vynechat podminku

vratnosti, a psat
zména
entropie okoli (3.3a)

Pro.toie teplota okoli ziistdva pfi jakékoli zmeéng konstantni, pro métitelnou zmsg-
nu jeho entropie plati

ds = dqsur,rev — dqsur
‘ T T

sur sur

dS — qSUI'
Tur
To znamena, e bez ohledu na to, jak zména v systému prob&hla (vratné, ¢inevrat-

né), zménu entropie okoli Ize vypoditat Jako podil ptevedeného tepla a teploty, pii
které prevod probghl. ’

(3.3b)

2 . ¥ ¥ P ’ . yr v .
) Alternativné Ize uvazovat okoli pti konstantnim tlaku, V takovém piipads by platilo dgy,, = dH,.

Rovnice (3.3) umoziuje velice jednoduse ur¢it zménu entropie okoli spojenou
s jakymkoli procesem. Napiiklad pro adiabaticky dg&j plati g, = 0, a proto pro
adiabatickou zménu

A8 =0 (3.4

Tento vztah plati bez ohledu na to, zda je d&j vratny, &i nevratny, ale pouze za
predpokladu, Ze se v okoli lokalné netvoii zadna horkd mista. To znamena, Ze
plati potud, pokud okoli ziistdva ve vnitini rovnovaze. Jestlize se ale horka mista
vytvéieji, pak se lokalizovana energie mize dale spontdnné disipovat, a tak gene-
rovat v okoli dalsi entropii.

Nazorny priklad: Uvazujme slouceni 1 mol H,O(l) z prvkii za standard-
nich podminek a pfi 298 K. K vypoctu zmény entropie okoli pouZijeme ho-
dnotu slucovaci entalpie kapalné vody, AH® = —286 kJ mol™' z Tab. 2.8.
Uvolnéné teplo se odevzda okoli, které je pii konstantnim tlaku, takze
Gour = 1286 kI. Odtud

ASq: = (2,86 - 10° 1)/298 K = +960 J K~!

Tato vyrazné exotermicka reakce zpUsobi nartst entropie okoli, protoZe ener-
gie uvolnéna pii reakci je do okoli pfedana ve formé tepla.

VyzkouSejte se sami 3.2: Vypotitejte zménu entropie okoli pro vznik
1 mol N,O4(g) ze 2 mol NO,(g) za standardnich podminek pii 298 K.
[-192 T K]

3.1.2.2 Statisticky pohled na entropii

Vychozim bodem pro molekulovou interpretaci druhého zakona termodynamiky
je Boltzmannovo zji§téni probirané v edst. F.5.1, Ze atom nebo molekula mtize
nabyvat jen urcitych hodnot energie, které jsou oznadovany jako jejich energetic-
ké hladiny. Staly tepelny pohyb molekul, ktery pozorujeme ve vzorku hmoty pii
I'> 0, zplsobuje to, Ze jeho molekuly jsou rozdéleny do dovolenych energetic-
kych hladin. Boltzmann nalezl rovnéZ vztah mezi distribuci molekul do ener-
getickych hladin a entropii. Postuloval, Ze entropie systému je dina vztahem

Boltzmann(yv vzorec

S=kInl pro entropii

(3.5)

kde k= 1,381 - 1023 J K™! a W je pocet mikrostavi, tj. zptisobtl, kterymi mohou
byt molekuly systému usporddany tak, aby byla celkova energie systému zacho-
vana. Kazdy mikrostav trva jen okamzik a odpovidd ur¢itému rozdéleni molekul
do dostupnych energetickych hladin. KdyZ méfime vlastnosti systému, méfime
zpriimérovanou hodnotu ptes mnoho mikrostavi, kterych systém miize dosdhnout
za podminek experimentu. Pojem po¢tu mikrostavii kvantifikuje pomé&rn& $patné
definované pojmy ,,chaos* a ,,rozptylovani energie a hmoty*, které se obvykle
uZivaji k zavedeni pojmu entropie: ,,chaoti¢t&j§i“ rozd&leni energie a hmoty odpo-
vida prosté vétsimu poétu mikrostavil spojenych se stejnou celkovou energii.
Rovnice (3.5) je znama jako Boltzmanniv vzorec a entropie z néj vypoditana
se nékdy nazyva statisticka entropie. Vidime, e kdyz W = 1, coz odpovida je-
dinému mikrostavu (pouze jednomu moznému zptisobu k dosazeni dané energie,
vSechny molekuly v piesné stejném stavu), potom S =0, nebot’ In 1 = 0. Pokud ale
systém muiZe existovat ve vice nez jednom mikrostavu, pak W>1a .S > 0. Jestlize
molekuly systému maji pristup k v&tsimu poctu energetickych hladin, pak existuje
vice moznych zplsobl k dosaZeni dané celkové energie, coz znamena, Ze exis-
tuje vice mikrostavii pro danou hodnotu celkové energie, takze 17 je vétsi, a tedy
1 entropie je v&tsi, nez kdyZ je pripustnych méné stavil. Statisticky vyklad entro-

vvvvvv
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Obr. 3.4: Pii zvétSovani nadoby se
energetické hladiny posunuji blize k sobé
a jejich pocet dostupny molekulam plynu
se zvétSuje. V dusledku toho roste parti¢ni
funkce a s ni i entropie

konecny
stav

tlak, p

pocatecni

objem, V'

Obr. 3.5:  V termodynamickém cyklu

(od pocatecniho stavu do kone¢ného stavu
a potom zase zpét do pocatecniho stavu) je
celkova zména stavové funkce nulova

-

7e entropie souvisi s disipaci energie. Konkrétné pro ¢éastice plynu v nadobé se
rozdil mezi energetickymi hladinami zmensuje s tim, jak se nadoba zvétsuje (viz
Obr. 3.4; toto je zavér plynouci z kvantové teorie, ktery si ovéiime v Kap. 8).
Proto je moznych vice mikrostavii, W roste a S roste, piesné jak jsme odvodili
z termodynamické definice entropie.

Boltzmannova molekularni teorie entropie také podporuje termodynamickou
definici danou rovn. (3.1). Abychom to pochopili, uvédomme si, ze molekuly
v systému pii vysoké teploté mohou obsazovat velké mnozstvi dostupnych ener-
getickych hladin, takze néjaky dalsi maly pfisun energie ve formé tepla zpiisobi
jenrelativné malé zvySeni poctu téchto dostupnych hladin. Proto pocet mikrostavii
ani entropie systému pfili§ neporostou. Naproti tomu molekuly pfi nizké teplot&
maji piistup k daleko mensimu po&tu energetickych hladin (pfi 7= 0 je k dispozi-
ci pouze nejnizsi hladina), a proto ptisun stejného mnozstvi tepelné energie zvysi
pocet dostupnych energetickych hladin a pocet mikrostavi velmi vyznamné. Od-
tud vyplyva, ze zména entropie dodanim tepla bude vétsi, kdyz bude tato energie
dodana chladnému télesu, nez kdyz bude dodana teplému télesu. Tento argument
ukazuje, ze entropie by méla byt nepiimo timérna teploté, pii niz k pfevodu tepla
dochazi, coz také tvrdi rovn. (3.1).

3.1.2.3 Entropie jako stavova veli¢ina

Entropie je stavovou funkci. K dikazu tohoto tvrzeni musime ukazat, Ze integral
dS nezavisi na cesté. K tomu postaci ukazat, Ze se integral v rovn. (3.1) pro libo-
volny kruhovy déj rovna nule, coz zarucuje, Ze entropie je v pocatecnim i konec-
ném stavu stejnd, nezavisle na cesté probihajiciho déje (viz Obr. 3.5). To zname-
na, je tfeba dokazat, ze

A4y _
<j>T— =0 (3.6)

sur

kde symbol @oznaéuje integraci po uzaviené cesté. Diikaz provedeme ve tiech
krocich:

1. Nejprve ukazeme, ze rovn. (3.6) plati pro specialni kruhovy déj (zvany Car-
nottv cyklus) uvazujici jako napli idedlni plyn.

2. Potom dokéieme/, ze tento vysledek plati bez ohledu na pracovni médium.
3. Nakonec ukazeme, Ze tento vysledek plati pro jakykoli cyklus.

Carnotuv cyklus, pojmenovany po francouzském inzenyrovi Sadi Carnotovi,
sestava ze Ctyt dil¢ich vratnych d&ji (viz Obr. 3.6):

1. Vratna izotermicka expanze z bodu A do bodu B pfi teploté 7j,; zména entro-
pie je gqn/ T}, kde gy, je energie dodand systému ve formé tepla z tepelného zdroje
(zasobniku).

2. Vratn4 adiabaticka expanze z bodu B do bodu C. Zadn4 energie ve formé
tepla neodchazi ze systému, takze zména entropie je nulova. Béhem této expanze
teplota systému klesa z 7}, na teplotu chladice 7.

3. Vratna izotermicka komprese z bodu C do bodu D pti 7,. Energie ve formé
tepla se odevzdava chladi¢i, zména entropie systému je ¢,/ T,; v tomto piipadé ma
. zapornou hodnotu.

4. Vratna adiabatickd komprese z bodu D do bodu A. Systém nevymeétiuje zad-
nou energii ve formé tepla, takze zména entropie je nulova. Teplota systému se
zvysi z T, zpét na Tj,.

Celkova zména entropie pies cely cyklus je souétem zmén v jednotlivych dil-
¢ich krocich:

@dS:q—hnLq—C
L I

Jak ukédzeme v Odiivodnéni 3.1, pro idealni plyn plati

I
7. I

(o}

(3.7)

Dosazeni tohoto vztahu do piedchazejici rovnice dava nulu na pravé strané, coz
je to, co jsme chtéli dokazat.

Odivodnéni 3.1: Carnotlv cyklus
K odtvodnéni vyuzijeme dvou charakteristickych rysti Carnotova cyklu.
Jednim je to, ze teploty 7}, a T, v rovn. (3.7) leZi na stejné adiabaté (viz
Obr. 3.6). Druhym je pak to, Ze energie vyménované jako teplo béhem dvou
izotermickych krokt jsou dany vztahy

dn :}’IRTh IH(VB/VA) qc :I’IRTC ln(VD/Vc)

Nyni ukazeme, Ze objemy piislusejici bodim A, B, C a D jsou vazany velmi
jednoduchym vztahem. Ze vztahu mezi teplotou a objemem pro vratny adi-
abaticky déj (V'T* = konst., rovn. (2.28)):

Valy =WoTy V(IS =Ty
Vynasobeni téchto dvou vztaht dava
VAV TS =Vl s Ty I
coz se po vykraceni teplot zjednodusi na
Va Vo
Ve Ve
S vyuzitim tohoto vztahu mizeme psat
q. =nRT, an—D =nRT, an—A =-nRT, InV—B
Ve Vs Va
a tedy

qn _ nRT In(V5/Vy) __£

c

coz odpovida rovn. (3.7).

Ve druhém kroku diikazu mame ukazat, ze rovn. (3.6) plati pro jakékoli médium,
nejen pro idealni plyn. K tomuto Géelu zavedeme pojem u€innost, 7 (eta), tepel-
ného stroje:

vykonana prace _ M definice [3.8]

(¢innosti

B teplo ptijaté od tepelného zdroje - |qh|

Absolutni hodnoty pouZijeme proto, abychom se vyhnuli komplikacim se zna-
ménky: v§echny u€innosti jsou kladna ¢isla. Tato definice tika, ze ¢im je vétsi vy-
konana prace p¥i daném mnozZstvi tepla dodaného z tepelného zasobniku, tim v&tsi
je uéinnost stroje. Tuto definici Ize vyjadiit pouze prostiednictvim vyméiovanych
tepel, jelikoz (jak vidime z Obr. 3.7) strojem vykonana prace je dana rozdilem
tepla dodaného z tepelného zasobniku a tepla odevzdaného chladici:

:|Qh|_|qc|=1_|qc| (39)
ln] lan |

S uvazenim rovn. (3.7) potom pro Carnotilv stroj dostaneme (uv&domte si, Ze pro
absolutn{ hodnoty tepel zaporné znaménko v rovn. (3.7) zmizi)

Carnotova
(¢innost

(3.10)

T.
=1-= [rev
1 T [rev]
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* adiabata

B izoterma

tlak, p

adiabata

izoterma *.

objem,

Obr. 3.6: Zakladni schéma Carnotova

cyklu. V kroku 1 probihd izotermicka vratna

expanze pii teploté 7;,. Krok 2 je vratna

adiabaticka expanze, pfi niz teplota poklesne

z Ty, na T.. V kroku 3 probiha vratna
izotermicka komprese pfi 7, a nasledujici
vratnou adiabatickou kompresi (krok 4) se
systém vraci do pocate¢niho stavu

>w

Obr. 3.7: Predpokladejme, Ze stroji

je z tepelného zdroje dodéna energie ¢,
(napriklad 20 k), ze které se chladici
odevzda ¢, (naptiklad 15 kJ). Prace
vykonana strojem je ¢, + ¢. (4.

20 kJ + (=15 kJ) = 5 kJ). Uéinnost stroje
je dana podilem vykonané prace a energie
dodané ze zdroje tepla
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(b)

Obr. 3.8: (a) Stejnd Geinnost vech
vratnych strojii pracujicich mezi stejnymi
tepelnymi zasobniky je v tomto diagramu
demonstrovana na tocich energie

(b) Vyslednym efektem téchto d&ji by byla
preména tepla v praci bez pouziti chladice,
coz odporuje druhému termodynamickému
zakonu

tlak, p

objem, V'

Obr. 3.9: Kazdy cyklus Ize rozdélit

do malych Carnotovych cykli. Tento
postup je exaktni v limité infinitesimalné
malych cykli. Zmény entropie v usecich
uvnitf této mnoziny cykl se navzajem
kompenzuji a zistavaji jen zmény v Usecich
nachazejicich se na jejim obvodé¢. Protoze
zmeéna entropie je v kazdém jednotlivém
cyklu nulova, nulovou hodnotu ma také
integral pies cely obvod

Nyni prikro¢ime ke zobecnéni tohoto vysledku. Z druhého zakona termodyna-
miky vyplyva, Zze vSechny vratné stroje maji stejnou c¢innost bez ohledu na
svou konstrukei. Abychom se piesvédcili o pravdivosti tohoto tvrzeni, uvazujme
dva vzajemné spiazené vratné stroje pracujici mezi stejnymi tepelnymi zasobniky
(viz Obr. 3.8). Pracovni latky a detaily konstrukce ponechme zcela libovolné.
Piedpokladejme nejprve, Ze stroj A je ucinnéjsi nez stroj B a Ze stroj B necha-
me pracovat obracené, takze bude odebirat teplo z chladného zasobniku ¢, a po
dodani prace odevzdavat urcité mnozstvi tepla teplému zasobniku. Protoze stroj
A je u¢inngjsi nez stroj B, neni nutné pouzit veskerou praci, jez vyprodukuje na
obraceny chod stroje B a ziskany rozdil lze pak vyuzit jinak.

Celkovy vysledek je ten, ze chladny zdsobnik zistal nezménén, vykonala se
préace a teply zasobnik uréité mnoZstvi energie ztratil. Tento vysledek je ale v roz-
poru s Kelvinovou formulaci druhého zékona, protoze takovy stroj by nedélal nic
jiného, nez Ze by ménil dodané teplo piimo na praci. V molekularnim vyjadieni by
se neusporadany tepelny pohyb molekul ménil na uspotradany, jez je charakteris-
ticky pro praci. Protoze tento zavér odporuje zkusenosti, musi byt nespravny pied-
poklad, ze vratné stroje A a B maji rlizné uc¢innosti. Odtud pak dale plyne, Ze vztah
mezi vyménovanym teplem a teplotami musi byt nezavisly na pracovnim médiu
a tedy Ze rovn. (3.10) plati pro jakoukoli latku podrobenou Carnotovu cyklu.

Pro posledni krok nasi argumentace si uvédomime, Ze kazdy vratny cyklus
muze byt aproximovan souborem Carnotovych cykld a integral ptes libovolnou
uzavienou cestu souctem integralll pres kazdy z téchto Carnotovych cykli (viz
Obr. 3.9). Tato aproximace piejde na exaktni vysledek, jestlize jednotlivé uva-
zované dil¢i cykly budou infinitezimalni. Zména entropie pro kazdy individualni
cyklus je nulova (jak jsme jiz ukézali), takZe i soucet zmén entropie vsech cykli
se rovna nule. Snadno nahlédneme, ze v tomto souctu se zména entropie podél
kazdé jednotlivé cesty vzajemné vyrusi se zménou entropie podél cesty, kterou
sdili se sousednim cyklem. Takto se vSechny zmény entropie vzajemné vyru$i
kromé téch podél obvodu celého cyklu. To znamena, ze

vse obvod

V limité infinitezimalnich cykld kopiruji hrany Carnotovych cykld, jejichz pii-
spévky se vzajemné nerusi, presné celkovy cyklus a suma prechdzi na integral.
Rovnice (3.6) odtud pak pfimo vyplyne. Tento vysledek tika, ze dS je totalnim
diferencialem, a S je proto stavovou funkeci.

3.1.2.4 Termodynamicka teplota

Piedpokladejme, ze mame stroj pracujici mezi teplym zasobnikem o teploté 77,
a chladi¢em o teploté 7. Potom z rovn. (3.10) vime, ze

T= (1-9)T, (3.11)

Prave tento vztah umoznil Kelvinovi definovat termodynamickou teplotni stup-
nici na zaklad¢€ uéinnosti tepelného stroje. Uvazujme stroj, jehoz teply zasobnik
ma znamou teplotu a teplota chladi¢e neni znama. Tuto teplotu je pak mozZné urcit
teoreticky z méteni ucinnosti stroje. Kelvinova stupnice (jako specialni piipad
termodynamické teplotni stupnice) je definovana tak, ze hypotetickym tepelnym
zdrojem je voda pii teploté svého trojného bodu (pfesné 273,16 K). Je-li pak
naptiklad zjisténo, ze u¢innost takového stroje je 0,20, potom je teplota chladice
0,80 - 273,16 = 218,53 K. Zdiiraznéme, ze tento vysledek nezavisi na pouzitém
pracovnim médiu.

3.1.2.5 Clausiova nerovnost

Nyni si ukazme, ze definice entropie je v souladu s druhym zédkonem. Za¢ne-

~ me tim, Ze si pfipomeneme, Ze pfi vratném déji je vykonana prace vetsi neZ pii

dé&ji, ktery probiha nevratné. To znamena, Ze |dw,,| > |dw|. ProtoZe dwy, i dw

i

jsou zaporné (energie odchazi ze systému), je uvedena nerovnost ekvivalentni
—dW,ey = —dw, a tudiZ plati dw — dw,., > 0. Protoze vnitini energie je stavova funk-
ce, jeji zména mezi danymi dvéma stavy je pro nevratnou i vratnou cestu stejna,
takze miZeme psat

dU=dg + dw= dgrey + dwpey

Odtud plyne, ze dg., — dg = dw — dw,., > 0, neboli dq,., > dg, a proto také
dg,ey/ T = dg/ T Nyni pouzijeme termodynamickou definici entropie, rovn. (3.1),
dS = dg,e,/ T, abychom zapsali

s > dq Clausiova
T nerovnost

(3.12)

Tento vztah se nazyva Clausiova nerovnost a ma velky vyznam pro diskusi sa-
movolnosti chemickych reakci, coz uvidime v odst. 3.2.1.

Nazorny priklad: Uvazujme pienos energie ve formé tepla z jednoho sys-
tému — tepelného zdroje pti teploté 7, do jiného systému — chladice o teploté
T, (viz Obr. 3.10). Kdyz teplo |dg| opousti tepelny zdroj (tj. dg, < 0),
plati podle Clausiovy nerovnosti dS > dg;,/7},. Kdyz je teplo |dg| absorbo-
vano chladicem (tj. dg. > 0), plati podle Clausiovy nerovnosti dS' > dg./T..
Celkové tedy

d52%+%
L, I

Ale dgy, = —dq., takZe vychazi kladna hodnota pro dS

d d

ds> - Y _ i el dg,

L T

(protoze dg.> 0 a T}, > T,). Pfenos tepla z teplejsiho télesa na chladné&jsi (ochla-
zovani teplejsiho télesa) je tedy samovolny proces, coz samoziejmé vime ze
zku$enosti.

Nyni ptedpokladejme, Ze uvazovany systém je izolovany od svého okoli, takze
dg = 0. Z Clausiovy nerovnosti pak vyplyva, Ze

ds=0 (3.13)

To znamena, ze entropie izolovaného systému roste nebo zistava konstantni,
nemiize v§ak klesat. Toto tvrzeni vystihuje podstatu druhého zékona termody-
namiky.

Vyuziti v inZenyrstvi
1-3.1 Chlazeni

Argumenty, které jsme uzivali pti vysvétleni uginnosti tepelného stroje, mtizeme
vyuzit k vyjadfeni t¢innosti chladnicky, tj. zatizeni pievadéjiciho teplo z chlad-
n¢jstho objektu (obsahu chladnicky) do teplejsiho okoli (obvykle mistnosti, v niz
chladni¢ka stojf). Cim mén& prace musime dodat k uskutednéni tohoto prevodu,
tim G¢inn&j8i chladnicka je.

Kdyz se teplo |dg.| pfesouva z chladnéjsiho zasobniku pii teploté 7, do teplej-
Stho pti teploté T}, zména entropie je

AS:—M+M<O (3.14)
c T h
Proces neni samovolny, jelikoZ v teplejsim zasobniku neni produkovan dostatek

entropie, ktery by ptekonal ztratu entropie zptisobenou v chladn&j$im zasobniku
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dS =-Jdg|/T;

dS=+dq|/T,

Obr. 3.10: Kdyz tepelny zdroj vyda
energii ve formé tepla, jeho entropie
poklesne. Pokud stejné mnozstvi tepla
ptijme chladi¢, jeho entropie vzroste o vétsi
hodnotu. Celkové tedy dojde ke vzriistu
entropie a piislusny d&j je spontanni.
Velikost $ipek znazoriuje relativni velikost
zmén entropie




