Druha véta termodynamiky a jeji matematické vyjadieni

Piipomerime si nejprve znalosti z minulé kapitoly ,,Tepelné stroje a vznik 2.véty termodynamiky‘

Jakykoliv termodynamicky proces musi sice vzdy splhovat zdkon zachovédni energie — 1. vétu

termodynamiky - ale tento zdkon se ukazuje pouze jako nutnad podminka existence (realizace)

termodynamického procesu, neni vS§ak podminkou postacujici - nebot’ Ize najit velké mnozZstvi procest

splijicich 1. vétu, které nikdy redln€ neprobéhnou (zpétné déje nevratnych procesi).

Proto vznikla 2.véta termodynamiky, kterd dopliuje 1.v€tu v tomto smyslu, Ze upfesnuje podminky
realizace termodynamickych déja.

Seznamili jsme se jiz také s n¢kolika variantami slovni formulace této 2.véty — od formulace ,,technické*
(popisujici schopnost tepelného stroje vykondvat praci preménou z dodaného tepla) az po formulaci velmi

,teoretickou (vzniklou pozdéji) :

1) Neni mozZno sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by nezpiisoboval nic jiného, ne? Ze by
ochlazoval tepelnou ldzeri a konal rovnocennou prdci. (William Thomson = lord Kelvin — 1851,
Max Planck)

2) Neni moZno sestrojit perpetum mobile druhého druhu. (Friedrich Wilhelm Ostwald)

3) Teplo nemiiZe samovolné piechdzet ze studenéjsiho télesa na teplejsi. (Rudolf Julius Emanuel
Clausius - 1850)

4) V kaidém libovolném okoli libovolného pocdtecniho stavu termicky homogenniho systému
existuji stavy, k nimZ se neni mozZno libovolné piibliZit adiabatickou zménou stavovych

parametru. (Constantin Carathéodory, irecky matematik - 1909)

Pti studiu Carnotova vratného cyklu jsme pak detailn¢ poznali, Ze problém nedokonalé premény
dodaného tepla na prici spocivd v tom, Ze prace vykonand tepelnym strojem se sice (podle 1. véty) rovna

celkovému pftijatému teplu :
A=0=0+0;

ale toto celkové teplo je sloZzeno ze dvou Césti a pouze prvné uvedené (; je kladné, neboli je to teplo

s s

skuteéné prijaté strojem z tepelného zdroje o teploté T; — z ohfivace (kde se vytvéii tepelnd energie,

napf. spalovanim paliva nebo pfeménou z jiné energie) a druhé teplo O, je zaporné - je to teplo
odevzdané strojem do chladiCe teploty 75 - pro vyuZiti strojem, tedy pfeménu na préci - je to ovSem teplo

,,Ztracené®.



NapiSeme-li skute¢né pfijaté teplo na jednu stranu rovnice :
Qr = A-0Q;
vidime ndzornég, jak stroj s dodanou energii nalozil : pfeménil ji sice na mechanickou préci, ale urCitou

cast tepla odevzdal ,,bez uzitku* do chladice (viz obrazek).

ohrivac

T 2
chladic

Je ziejmé, Ze pro dokonalou pfeménu dodaného tepla na mechanickou praci by teplo vydané do chladice

melo byt nulové, tj. tepelny stroj by m¢l pouze odebirat teplo z ohfivace a nemél by zadné teplo vydavat,

Vv,

nepotieboval by pak spoluptisobeni télesa nizs$i teploty — chladice (o této nemoznosti mluvi prvni
formulace 2.véty).

Dokonalé pfemény tepla v prici by samoziejmé bylo také dosaZeno, kdyby teplo ztracené v chladici

mohlo samovolné¢ pfejit do ohiivace, a tak by se vratilo do pracovniho cyklu. To by ov§em vyZadovalo

prechod tepla z télesa chladnéjsiho na teplejsi (a o tomto ,,nesmyslu® hovoti dal$i formulace 2.véty).
Tepelny stroj tedy nebude nikdy dokonale pfeménovat tepelnou energii na mechanickou praci a
bude vzdy vyzadovat existenci (minimalné) dvou spolupusobicich téles — ohiivace vyssi teploty a

chladice nizsi teploty.

Teoretickou ucinnost tepelného stroje jsme pak definovali jako pomér strojem vyddvané energie —

celkové mechanické prace (neuvazuji se ztraty) — a energie stroji doddvané ve forme tepla :

A
n = Q ucinnost tepelného stroje
1




Podle Carnotovy véty pak plati :

A 1, -1,
n = = udinnost vratného Carnotova cyklu
0y T,
A 1, -1,
n = < tcdinnost nevratného cyklu
0y T,

Nyni pokrocime ddle a ukdZeme, Ze 7 podminky uzavienosti pracovniho cyklu vyplyvd nutnost, aby

evv,

plyn vZdy cdst dodaného tepla odevzdal do okoli — pFitom je nutné spolupiisobeni télesa niZsi teploty, tj.

chladice :

Provedeme nasledujici matematické dpravy : pouzijeme vztah pro celkovou praci v Carnotove cyklu :
A=0/+0;
a dosadime jej do prvni rovnice v rdmecku :
0+0, _ T;-T
Qs T;
Vynasobime jmenovateli obou zlomk :
T-(Q+0;) = Q- (T, -T>)
Tp-Qr+T 0y = Q1T -0, 1)

Prvni ¢leny obou stran se vyrusi. Rovnici nakonec délime sou¢inem obou teplot a oba vzniklé ¢leny dame

na levou stranu :

& + & — 0
I, I
Vznikl zajimavy vztah se dvéma Cleny, které se vztahuji ke dvéma (izotermickym) procesiim v Carnotove

cyklu, ve kterych je plynem ptijimédno teplo - a vZdy se jednd o podil vratné pfijatého tepla a teploty, pfi

které bylo teplo pfijimano (v technické termomechanice se nazyvaji redukovana tepla). Teploty jsou

samoziejm¢ vzdy kladné, ale druhé teplo je zdporné, proto je dosaZeno nulové pravé strany.

Pozn. : Kupravé druhého vychoziho vztahu — nerovnosti pro nevratné cykly — lze pouZzit stejny

matematicky postup a vznikla by opét nerovnost :

&4_& < 0
; T



Ziskany vztah nyni zobecnime ptedstavou n¢jakého vratného pracovniho cyklu, ve kterém by se plynu

prredavalo teplo ve vice izotermickych procesech spojenych adiabatami (takovy mys$leny stroj by m¢l

vice ohfivacl a chladic¢i) - pak by zfejmé platilo (miZeme pouZit pismeno A na oznaceni jednotlivych
¢asti celkového dodaného tepla) :

A0, 40, (A0, _
r;, 1, I3

Zapséano struén€ji pomoci matematické sumy :

40
> P =g
Ty
A tento tvar ndm dobfe pomuZze pii zdvérecné ivaze :

V nejobecnéjsim piipadé by libovolny vratny pracovni cyklus nemél zadné izotermické Casti a teplo

by se plynu dodédvalo spojité pii proménlivé teploté (viz obr.).

AQ, AQ, AQ,
AQ,

aQ

Pak pouzijeme ptedstavu, Ze uzavienou kiivku pracovniho procesu rozdélime na velky pocet (N) malych

useki , na kterych mizeme povazovat teplotu plynu za pfiblizné konstantni a pro vratné dodand tepla na

téchto usecich bude ztejmé opét platit analogickd rovnice :

A
Z Qk — 0
Ty
cyklu - z celé obecné ktivky tak vznikne N/2 Carnotovych cykld a rovnice pro jejich dodana tepla se

seCtou vSechny dohromady).

Vratné dodand tepla na malych tsecich jsou také velmi mald - v limité nekonecné malych tsekt jsou pak

tato tepla diferencidln¢ malé - a suma ptejde na integrdl (po uzaviené integracni cest¢) :




Clausiny integrdl pro uzaviené vratné cykly

Pozn . : 1kdyZ jsme v naSich uvahéch vysli z vratného Carnotova cyklu, dospéli jsme k obecnému vztahu

platnému pro libovolny uzavieny vratny cyklus. Vratny Carnotlv cyklus se od jinych vratnych

uzavienych cyklid sice odliSuje svoji vyssi ucinnosti, ale hodnota Clausiova integralu je pro né

pro vSechny stejnd - rovnad nule.

V ptipadé nevratnych cykli zastdvd ovSem stdle v platnosti vychozi nerovnost a vznikne proto také

nerovnice :

§d7Q<0

Clausiny integrdl pro nevratné cykly

Spojime-li oba vztahy dohromady, dostaneme obecnou charakteristiku jakéhokoliv pracovniho

uzavieného d¢je, kterd se povazuje za matematicky tvar 2.véty termodynamiky, :

dQ
§7s0

matematické vyjadieni 2.véty termodynamiky

Tento vztah totiz exaktné¢ zdivodnuje nemoznost dokonalé premény dodaného tepla na praci :

a) Protoze absolutni teplota plynu je vzdy kladna, pak pro vytvofeni nulové vysledné hodnoty integralu

nemohou byt vSechna tepla dQ kladna (tj. skute¢né pfijatd), ale musi vZdy existovat také tepla

dQ zaporna - tedy plynem bez pracovniho uZitku odevzdana do okoli (do chladice).

b) V piipadé zaporné hodnoty Clausiova integrélu (tedy pro nevratné cykly) pak zaporna tepla dQ

maji vyssi podil — plyn tedy béhem cyklu odevzda vice tepla, vykonana price se proto zmensi, a tim

se zmensi i Géinnost tohoto nevratného pracovniho cyklu (Carnotova véta).

Plynu dodané teplo se tedy nikdy nemiiZe stoprocentné pireménit na praci —

perpetum mobile 2. druhu neexistuje.




Pomoci Clausiova integrdlu také lehce dokdzeme, Ze vratny Carnotiiv cyklus md ze vSech moznych

vratnych uzavienych cykli nejvyssi i¢innost :

Predpoklddejme tedy néjaky obecny vratny uzavieny proces probihajici mezi teplotami T; a T, - tzn.
jehoZ pracovni teplota se muze libovolné spojité menit mezi maximélni hodnotou T; a minimdlni
hodnotou T .

Celkové teplo skuteéné predané plynu (tj. kladné hodnoty) miZeme vypocitat integraci po té casti
(¢4stech) cyklu — oznaéime ji indexem I —na které je dQ > 0

Q) = L dQ

Celkové teplo, které plyn odevzda do okoli, pak bude zase vypocitano integralem po (zbyl€) ¢asti cyklu —

oznaéime ji indexem 2 —na které je dQ < O :

- Jz dQ

Potom rozdélime Clausitiv integral (rovnajici se nule) také na dva integraly po uvedenych ¢astech cyklu

la?2:

0 0 0
§7:JJ?+JZ7=O

Tedy pro vSechny vratné uzavirené cykly plati :

dQ dQ
j]? i Jz_ -

Diferencidlni tepla v integralech pak miZeme nahradit celkovymi teply podle ndsledujici ivahy : Protoze

T; je maximdlni mozna teplota, pii které se v cyklu dodava plynu teplo, musi platit nerovnost :
J dao Q]
J >

A analogicky - protoZze T, je minimdlni moznd teplota, pii které v cyklu plyn odevzdiva teplo do okoli,

bude platit nerovnost (jsou to zaporné vyrazy) :

J a0 Q2
5 >
Proto po dosazeni téchto vztahti dostaneme :
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A nyni si uz jen pfedstavme stejné dpravy, jaké jsme dé€lali na zacatku této kapitoly, ale v obrdceném

potadi — vysledkem bude vztah pro Gc¢innost :

n = A _0+0 T;-1
0y 0y T;

Dokaézali jsme tedy jednoznacné, Ze :

Carnotiiv vratny cyklus ma ze vSech moZnych vratnych uzavienych cyklu

nejvyssi moznou ucinnost .

V nasledujici kapitole pak bude ukdzdno, Ze s pomoci nové stavové veliciny entropie je moZno
Jormulovat onu dodatecnou podminku realizace termodynamického déje — tedy 2. vétu termodynamiky

— bez toho, aniZ bychom ji museli spojovat s pracovnim cyklem tepelnych stroju :

Nevratné ptirozené tepelné procesy probihajici v izolovanych soustavach (pfenos tepla z latek teplejsich
na latky chladnéjsi, rozpinani plynu dok mist niZsiho tlaku,...). jsou totiZ spojeny s neustdlym ristem
entropie - a neexistujici zpctné sméry téchto d&jii by tedy musel charakterizovat jeji pokles.

Rist néjaké veliciny 1ze jednoduse matematicky Ize vyjadiit nerovnosti :

as > 0

A proto mizeme konstatovat :

Princip ristu entropie v izolované soustavé je nejobecnéjsi

matematickou formulaci 2.véty termodynamiky.

Uvazime-li jesté, Ze pti vratnych adiabatickych procesech se entropie neméni (pfirtistek entropie je

nulovy), pak libovolné procesy v izolované soustave - vratné i nevratné - jsou charakterizovany vztahem :

ds =2 0

princip rustu entropie v izolované soustavé, matematicky tvar 2.véty

V izolované soustavé tedy probihaji pouze takové procesy, pifi nichZ entropie soustavy vzristd nebo
zUstdva nezménéna.

Druhd moznost (konstantni entropie) se vztahuje k vratnym procesiim, které — jak vime — souviseji
s rovnovdznymi stavy termodynamické soustavy. Pfipomefime si jeSt¢ znalosti o nevratnych pfirozenych

procesech v izolované soustaveé — Ze tyto procesy piivadéji soustavu praveé do rovnovazného stavu.

7



Je tedy ziejmé, Ze entropie izolované soustavy vzrista za souc¢asného pfiblizovéani k rovnovaznému stavu

a pii jeho dosaZeni se uz ddle neméni, coZ znamenad, Ze dosahla svého maxima.

Dostali jsme se tak k dal$imu dtleZitému poznatku :

V termodynamické rovnovaze je entropie izolované soustavy maximalni.

Princip ristu entropie je nejjednodussim matematickym vyjadienim 2.véty termodynamiky, neposkytuje
vsak blizsi vysvétleni, pro¢ vlastné tento zakon plati. Teprve Ludwig Boltzmann na zdklad¢ kinetické

teorie 2.vétu objasnil a ukazal, Ze je vlastné statistickym zakonem - to znamend, Ze plati jen pro

soubory s velmi mnoha ¢asticemi, na které 1ze aplikovat matematickou statistiku - na rozdil od 1.véty

termodynamiky - kterd je obecnym, univerzalnim zakonem .

o Pvd

Na ctytéasticovém plynu budeme v pfisSti kapitole demonstrovat, Ze stav termodynamické rovnovahy
izolované soustavy je charakterizovdn nejen maximélni entropii, ale i nejvy$s$i moznou pravdépodobnosti
a ze tedy entropie je ziejme rostouci funkci pravdépodobnosti stavu soustavy.

Boltzmann také jako prvni (1877) urcil tvar této funkce :

S = k-lnw (+ konst.) vztah entropie a pravdépodobnosti

(V tomto vztahu je pouZita tzv. termodynamickd pravdépodobnost w - pocet mikrostavli daného stavu

soustavy, k je Boltzmannova konstanta).

Uvéazime-li jeSté, Ze nerovnovazny stav uzaviené soustavy znamena také vétSi usporadanost

(,,poradek*) soustavy, pak piechod soustavy k rovnovaznému stavu je spojem se ztratou této

uspoiadanosti (v soustavé vznikne ,,neporadek®).

Celkem tedy plati :

Smér nevratnych procesii je odiivodnén vyvojem termodynamické soustavy
od méné pravdépodobnych stavi ke staviim pravdépodobnéjSim
(od uspoiadanéjSich stavi ke staviim méné usporadanym).

Zpétny (opacny) smér téchto procesti neni principialné nemozZny, je vSak

zanedbatelné malo pravdépodobny.
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