1. USTALENI DYNAMICKE ROVNOVAHY

Ve stavu rovnovahy nabyvaji termodynamické potencidly extremalnich hodnot. Proberme si je.
7Z predchozi kapitolky je ziejmé, ze

TdS > dU + oW

pro uzavieny systém. Entropie izolovanych systémut pii nestatickych procesech vzrista. Po
ukonéen{ takového procesu a nastoleni rovnovihy m4 tedy entropie maximéaln{ hodnotu (oznacme
ji Smaz) - To, Ze entropie mé ve stavu rovnovahy extrém a zaroven maximum, pak vyjadiuji
diferencidlni podminky

dS =0, d*S <0

Podotknéme, Ze toto je vizany extrém za dodateénych podminek U = konst,V = konst (prip.
jiné stavové proménné jsou konstantni) — rovnovdzny stav. Také pfipometime, Ze tento zépis nen{
matematicky zcela korektni, nebot d2S je bilinedrni forma a nemiiZeme ji srovndvat s realnym
¢islem. Bylo by treba fici, Ze je negativné definitni. Chéapejme zde ale diferencidly jako prirtstky
a ono nam to néjak vyjde, konecné, jsme preci fyzici, ne :-) ?

Meéni-li se v prubéhu reakci mnozstvi ¢astic, je nutné do podminek zahrnout vhodnym zptsobem
zékon zachovani hmoty. Systém je izolovany, probihaji-li v ném ale chemické reakce, méni se pocet
castic jednotlivych slozek podle vzorce

X1+ Xe = Ve X + 0+ e X
kde v jsou stechiometrické koeficienty a X chemické vzorce jednotlivych latek. Vzhledem k
tomu, Ze za kazdou elementarni reakci vzroste mmnozstvi produktt, ale klesne zastoupeni reak-
tantt, ma smysl vSechny ¢leny ,prevést na stejnou stranu rovnice“ a pro tento tucel predefinovat
stechiometrické koeficienty

vi=-vjprol <j<k, vj=

Je pak mozné zavést jednotné veli¢inu dM, tzv. extenzi reakce takto:

v; pro j > k

dn; s
dM = —, Vjel
v
J
Rozepisme si vysSe uvedenou nerovnost:

TdS > dU +pdV = pdn;
7 prvni nerovnosti plyne, Ze pri konstantnim U a V' ;e entropie méni podle zdkona
TdS > — Zmdni = —dG (pro U,V = konst.)
a stejné tak z nerovnosti TdS >Z 0 (pfechod do rovnovdzného stavu) nutné musi
dG = pdn; <0
Diferencialy dn; jsou spolu svazany zékoner; zachovani hmoty dMv] = dn;, a proto

dG = pidn; =Y pdMv, =dM Yy vip; <0
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takze podminka rovnovahy bude (G je ve staciondrnim bodu)

A:Zy{m:O

Velicina A se nazyva afinita reakce a plati, ze AG = AAM, tedy ze A je Gibbsova energie
uvolnénd pii jedné elementdrni pfeméné (AM = 1).
Méme-li jiné proménné konstantni (jiné okrajové podminky), je uziteéné pro hledani extrému
vyuzit dalsich potencidli.
Entalpie: k rovnici T'dS > dU + pdV pri¢téme Vdp a mame
TdS +Vdp>dH S,p = konst = dH<O0
takze pri prechodu do rovnovahy H klesd a v rovnovéaze plati
dH=0 d’H>0
Vnitrni energie:
dU <TdS — pdV S,V = konst = dU <0
dU=0 d°U>0
Gibbsuv potencidl:
dG < —=SdT + Vdp T,p = konst = dG <0
dG=0 d°G>0
Volnd energie:
dF < —SdT — pdV T,V = konst = dF <0
dF =0 d°F>0
Entropie ma ve stavu rovnovahy maximum, ostatni potencidly minima. Méni-li se navic pocty
Castic potom je nutné pri hledani minima uvazovat zakon prislusna reakce.

PRIKLAD. Mé&jme dvoudilny systém s pohyblivou prepdzkou (pro nasi potfebu nehmotnou a
nepropustnou). Kazdy z oddili mé stejnou teplotu T (tj. dT' = 0) a objemy a tlaky Vi, Va,p1,p2
a zaroven V = Vi + Vo = konst. V rovnovaze plati, ze dF = 0. Potom miizeme pséat

F:Fl(V17 )+F2(‘/2a ) Fl(vla +F2(V7‘/13T)

8F1 8F2 aVZ
Fo (21 _
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stejné. Rovnovaha je ddna tim, Ze system vycerpa vsechny zdroje k zméndam vlastnich stava —
proto je volné energie minimalni!
Velky potencidl:

dQ < —=8dT — pdV — Znidui T,V, u; = konst =

dQ =0 d’Q >0
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