1. NARUSENf ROVNOVAHY (BRAUN-LE CHATELIERUV PRINCIP)

Zabyvejme se nyni tim, jak systém reaguje na malou poruchu, kterd jej vyvede z rovnovahy.

Vezméme izolovany systém, skladajici se ze zkoumaného télesa a jeho okoli. Pro jednoduchost
predpokladejme, Ze se béhem procesti nemeéni jeho chemické vlastnosti. Celkovou entropii systému
oznacme S. Necht b je jisty stavovy parametr télesa, ktery urcuje jeho vnitini rovnovahu. Podminka
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pak vyjadfuje, Ze téleso je ve vnitin{ rovnovaze (i kdyZ ne nutné v rovnovéze s prostfedim).
Necht a je dalsi stavovy parametr, ktery ma tu vlastnost, ze pokud plati
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pak je téleso v rovnovaze s okolim.
Zavedme veli¢inu (termodynamické sily)
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Podminky pro maximum entropie lze pak vyjadrit takto:
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coZ plyne ze zdménnosti derivaci Fj
rovnovéaze ze Silvestrova kritéria

94 _ %—f. Protoze a a b jsou nezavislé proménné, plati v
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Necht nyni malym vnéjsim zdsahem ( |da| < |a| ) dojde k naruseni rovnovéhy télesa s prostie-
dim. Tim se také narusi platnost rovnice A = 0. O veli¢iné b predpokladame, ze vnéjsi zasah byl

tak rychly, ze neni bezprostiedné narusena.
Zménu veli¢iny A lze pak vyjadrit jako

(6A), = (%:)béa

Vsechny veli¢iny v této rovnici se vztahuji k okamziku naruseni rovnovahy. Zména veli¢iny a o
da samoziejmeé zpusobi drive nebo pozdéji i naruseni podminky B = 0. V télese pak probéhnou
relaxa¢ni procesy, které jej privedou znovu k rovnovaznému stavu. Jakmile toto nastane a opét

bude B = 0, bude se veli¢ina A liSit od pivodni hodnoty o
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Porovnejme nyni veli¢inu dA (zménu zobecnéné termodynamické sily) v okamziku naruseni rov-
novahy s odpovidajici veli¢inou po vzniku rovnovahy télesa, tj. vztah mezi dvéma vyse uvedenymi
derivacemi. Pomoci Jacobiho determinanti dostaneme
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Posledni nerovnost plyne z kladnosti determinantii. Uvazime-li diive uvedené nerovnosti, do-

staneme
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coz nas vede k hledanému vztahu

[(0A)s] > [(64) B=0]

Tato nerovnost je matematickym vyjddienim Braun-Le Chatelierova principu [leSateliertv],
ktery tika, ze vnéjsi zdsah, narusiv rovnovahu télesa, vyvola v télese procesy, které oslabuji vliv
tohoto zasahu.

Mtzeme uvést nékolik prikladi:
e Pii zvySovani vnéjsiho tlaku se zmensuje objem télesa. Pritom vznikd zména teploty, ktera
se snazi objem télesa znovu zveétsit.
e Dodame-li do smési vody a ledu kladné mnozstvi tepla, zac¢ne led tat. Tim se vSak zmensi
(¢i zrusi) pavodni otepleni.
e Zahtivani posouva chemickou rovnovahu reakce tim smérem, ve kterém je endotermicka
(a opacné).
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