Termodynamicka rovnovaha

Definice

Termodynamicka rovnovaha neboli rovnovazny stav, je stav kdy se termodynamickd soustava nachazi v
termalni, mechanické, chemické a radia¢ni rovnovaze (nejvseobecnéjsi stav rovnovahy). Znamena to, ze byly v
dané soustavé ukonceny vsechny makroskopické pochody jako tepelnd vyména mezi jednotlivymi ¢astmi soustavy,
doslo k vyrovnani tlakd, koncentrace rlznych chemickych latek napri¢ soustavou, ustaly chemické reakce, fazové
zmény a dalsi. Tento stav mUze teoreticky nabyvat také otevieny systém, ale prakticky ho popisujeme hlavné v
izolovanych systémech.
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Kazdy makroskopicky systém, ktery se od jistého casového okamziku nachazi v casové neménnych
vnéjsich podminkach, nutné dospéje do stavu, ve kterém neprobihaji zadné makroskopické procesy a
zmény. Tento stav nazyvame stav termodynamické rovnovahy ¢i zkracené rovnovazny stav. V tomto
stavu maji vSechny stavové velic¢iny (parametry) ¢asové konstantni hodnoty. V!

jakakoliv dalsi makroskopicka zména systému je mozna pouze vnéjSim zasahem nebo zménou vnéjsich
podminek. Po jejich zméné a uplynuti dostate¢ného ¢asu, se soustava znovu dostdva do rovnovazného stavu, i kdyz
jsou stavové veli¢iny odlisné od plvodniho rovnovazného stavu. Je tedy zifejmé, Zze stavové veli¢iny dané
rovnovazné soustavy jsou konstantni v ¢ase az do dalSi zmény vnéjsich podminek. Toto tvrzeni se téz nékdy
nazyvéa Postulat spontanni nenarusitelnosti termodynamické rovnovahy. Cas potfebny k ustaleni stavu po
zmeéneé vnéjsich podminek se nazyva Relaxacni ¢as.

Relaxaéni ¢as, mQze nabyvat rlznych hodnot pro jednotlivé makroskopické procesy. Vyrovnani tlakd v plynech
probih& velmi rychle, Fadové okolo 1x10716s, zatimco vyrovnani koncentraci pomoci difuze méze trvat az nékolik let. K
dosazeni termodynamické rovnovahy tedy neni nutné, aby se vsechny makroskopické parametry ustalily najednou.

Pro Uplnost je tfeba dodat, Ze jednotlivé okamzité hodnoty stavovych velicin fluktuuji okolo stfedni hodnoty dané
veli¢iny v rovnovazném stavu. Prikladem m{ze byt naméreny tlak v ndmi pozorované rovnovazné soustavé. | kdyz
okamzity tlak zavisi na mnozstvi molekul narazejicich na sténu systému (pripadné mériciho zarizeni), nami
pozorovany vystup z méficiho zafizeni je takfikajic prlmérna hodnota téchto fluktuaci. Pokud bychom byli schopni
pozorovat ¢asovy vyvoj prislusnych stavovych veli¢in, mdzeme vypocitat stfedni hodnotu ze vztahu:
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Pokud budeme pozorovat systém dostatec¢né dlouho, zjistime, Zze vétsinu ¢asu se nachdazi ve stavu termodynamické
rovnovahy. Odtud vyplyvad moznost ztotoznit rovnovazné hodnoty makroskopickych parametrd systému s ¢asovymi
stfednimi hodnotami definovanymi vztahem.

Priklad.

Pro pochopeni téchto znalosti si uvedme jednoduchy priklad Izolované termodynamické soustavy. PFedstavme si
termosku, ve které mame horkou kavu a predpokladejme, Ze se jedna o idedlni izolovanou soustavu, tedy zadné
teplo ani Zzadnou hmotu tato soustava neziskava ani neztraci. Kdvu budeme pro jednoduchost definovat jako
vodni roztok s jedinou rozpousténou latkou, , kavou“.

Moment, kdy za¢neme tuto soustavu popisovat (nebo pozorovat), si ozna¢me jako Bod 0. V tomto bodé je
soustava v termodynamické rovnovaze. Kava v termosce je tepelné, koncentra¢né i mechanicky Uplné
homogenni. V dalSim kroku pFilijeme do termosky (soustavy) studenou, Cistou vodu. Tedy kapalinu, kterd bude
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mit vyrazné nizsi teplotu nez je teplota kdvy a bude tvorena vyhradné molekulami vody, tedy bez jakychkoli pfimési.

Ozna¢me si tento moment jako Bod 1. V tomto bodé doslo k naruseni termodynamické rovnovahy puvodni
soustavy, a to v nékolika aspektech. V prvni radé tim, Ze jsme pfilévali studenou vodu, tato voda ziskala kinetickou
energii. Tato energie zplsobi pohyb plvodné stacionarni kadvy, napr. formou vin nebo turbulenci. Dale tim, Ze jsme
dodali chladnéjsi vodu, prestavéa byt soustava tepelné homogenni a vytvareji se oblasti s rozdilnou teplotou. Jelikoz se
jednalo o Cistou vodu, tak dosSlo také ke zméné koncentrace rozpusténé kavy, nejen, Ze se zménila celkova
koncentrace, vytvorily se také ,koncentrované oblasti“, kde se kdva nachdazi a oblasti kde ne. V tomto Bodé 1. se
nejel zménily vlastnosti dané soustavy, ale také se , nastartovaly” samovolné procesy, které spéji k
obnoveni termodynamické rovnovahy. Bude se jednat napriklad o tepelnou vyménu mezi ¢astmi s rozdilnou
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teplotou, bude dochdzet k vyrovnani koncentraci kdvy napri¢ soustavou, at uz difuzi nebo mechanickym pohybem.
Dojde taktéz k premeéné kinetické energie dolévané vody na energii tepelnou, diky treni, ¢imz se dosdhne rovnovahy
také po mechanické strance. V neposledni radé se bude zvysovat také entropie dané soustavy.

Dalsi bod popisu (pozorovani) si oznac¢me jako Bod 3. V tomto bodé uz byly ukonc¢eny vSechny samovolné
procesy. Soustava se opét nachdazi v termodynamické rovnovéaze. Soustava je opét tepelné, koncentracné a
mechanicky homogenni a entropie dané soustavy je maximalni. Pokud bychom méfili i ¢as mezi bodem 2. a 3.
ziskali bychom hodnotu Relaxaéniho ¢asu.

Je vsak dllezité myslet na to, ze priklad izolované soustavy je pouzity z didaktickych d@vod@. Soustava nemusi byt
izolovanda a ani uzavrend, aby se dostala do termodynamické rovnovahy. Hranice soustavy mohou byt ¢isté pomysiné,
dllezité je, aby se vnéjsi podminky v ¢ase neménily.
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Ve stavu termodynamické rovnovahy jsou vSechny vnitini parametry makroskopického systému
funkcemi vnéjsich parametru a jednoho vnitfniho parametru, teploty T. @

Platnost tohoto postulatu je podminéna tim, ze kterdkoliv ¢ast makroskopického systému je schopna si vyménit teplo
s kteroukoliv jinou ¢asti daného systému, at uz prfimo nebo zprostifedkované. Tedy se jedna o termicky homogenni
systém.

Pokud si ozna¢ime vsechny vnéjsi parametry jako al, a2, a3.... Potom napfiklad vnitfni energii U, vyjadiime
vSeobecnym vztahem U= U(al, a2,...,an, T). Toto plati také pro jakykoliv jiny vnitfni parametr, napr. f=p(al,
a2,...,an, T), y=y(al, a2,...,an, T) atd..

Jako priklad si uvedme jednoduchy homogenni systém, jehoz jediny vnéjsi parametr je objem V. Podle 2.
Postulatu tedy vyplyva, Zze napftiklad Vnitfni energie U, je dand vztahem U=U(V,T) nebo tlak P, P=P(V,T).

Z daného postulatu vyplyva, ze teplota je vnitFni parametr. Jednd se o intenzivni parametr (nezavisi na mnozstvi
hmoty v systému), ktery fyzikdIné charakterizuje prfenos specialni formy energie - Tepla. Z 1. a 2. Postuldtu nasledné
vyplyvd, Zze teplotu mizeme uréovat pouze pro termicky homogenni systém v termodynamické rovnovaze.
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