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Termodynamika původně vznikla jako vědní disciplína zabývající se účinností tepelných (parních) stro-
jů. Později byly termodynamické zákony použity při studiu chemických a fyzikálně chemických jevů. 
Oblast klasické termodynamiky zabývající se těmito jevy je označována jako chemická termodynamika 
[1]. V této kapitole jsou stručně shrnuty základní pojmy z chemické termodynamiky potřebné pro po-
chopení další látky. Pro hlubší studium chemické termodynamiky je doporučena literatura [2-5].
Metalurgické reakce jsou doprovázeny spotřebou nebo uvolněním energie. Vzájemnými vztahy mezi 
různými formami energie a vztahy mezi energetickými změnami a vlastnostmi látek se zabývá che-
mická termodynamika. Průběh každého metalurgického pochodu je ovlivňován jednak hybnou si-
lou pochodu a dále vnitřním a vnějším odporem reagující soustavy proti průběhu tohoto pochodu. 
Termodynamická analýza umožňuje stanovit hybnou sílu, nikoliv velikost odporu proti analyzované re-
akci. Termodynamickými výpočty je proto možné zjistit, jak by sledovaná reakce probíhala v případě, 
že by nepůsobil žádný odpor, není však možné určit rychlost průběhu reakce. Prakticky se termodyna-
miky v metalurgii používá zejména k:

− výpočtu energetické bilance reakcí,

− určení podmínek, za nichž existuje rovnováha mezi fázemi,

− výpočtu složení jednotlivých fází za rovnováhy,

− studiu složení homogenní soustavy za rovnováhy, případně změn tohoto složení se změ-
nou vnějších podmínek,

− výpočtu podmínek, za kterých je možno dosáhnout nejnižších obsahů nežádoucích 
 prvků.

► 3.1 VYSVĚTLENÍ ZÁKLADNÍCH POJMŮ
Soustava nebo také systém je souhrn těles, které jsou předmětem termodynamické úvahy. Od okolí je 
soustava oddělena skutečnými nebo fiktivními stěnami, jejichž vlastnosti musí být před vlastním řeše-
ním přesně definovány.

 Z hlediska přenosu energie a hmoty rozlišujeme systémy: 

Uzavřený systém od okolí nepřijímá ani do okolí nepředává hmotu, může však s ním vyměňovat 
 energii.

Otevřený systém si s okolím vyměňuje hmotu i energii.

 Z hlediska vlastností látky, případně látek rozlišujeme dále systémy: 

Homogenní systém je takový, jehož vlastnosti jsou ve všech částech systému stejné nebo se mění pou-
ze plynule. Za takovou soustavu lze považovat např. vodu nebo vzduch.

Heterogenní systém je složena z několika homogenních částí (fází), jež jsou od sebe odděleny fázový-
mi hraničními plochami, na kterých se skokem mění jejich vlastnosti.

Termodynamické
základy ocelářských
pochodů
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Termodynamika se zajímá o stavy, ve kterých se soustava nachází a o rovnováhy, které se v těchto sou-
stavách ustavují. K popisu těchto jevů se používají termodynamické vlastnosti a termodynamické sta-
vové veličiny.

Termodynamické vlastnosti popisují vlastnosti soustavy. Praktický význam mají ty vlastnosti, které 
lze kvantitativně v rámci přesnosti příslušných metod změřit. Tyto termodynamické vlastnosti se dělí 
na vlastnosti extenzivní a intenzivní.

Extenzivní vlastnosti jsou závislé na množství látky v soustavě a vykazují aditivní chování (jejich hod-
nota je rovna součtu hodnot jednotlivých částí, z nichž je systém složen). Mezi tyto vlastnosti patří např. 
hmotnost, objem, látkové množství, ale také energie.

Intenzivní vlastnosti jsou nezávislé na velikosti soustavy a na množství látky v systému. Mezi tyto 
vlastnosti patří např. tlak, teplota, koncentrace, hustota a veškeré měrné veličiny vztažené na látkové 
množství nebo hmotnost.

Termodynamickým dějem se nazývá jakákoliv změna vlastností soustavy spojená se změnou alespoň 
jedné termodynamické stavové veličiny. V přírodě probíhající děje (samovolné děje) jsou jednosměrné 
a probíhají se snižováním energie soustavy. Po určité době dospívají do rovnováhy. Dokonalé termody-
namické rovnováhy lze však dosáhnout pouze v izolované soustavě.

Termodynamické stavové veličiny (p,V,T,n) jsou nezávisle proměnné veličiny, které popisují stav sou-
stavy pomocí vhodně volených, zpravidla přímo měřitelných, fyzikálních veličin. Mezi přímo měřitel-
né stavové veličiny patří teplota, tlak, objem a tepelné kapacity. Na základě stavových veličin lze pak 
vypočítat další veličiny (stavové funkce) charakterizující soustavu, jako entalpie H, entropie S, vnitřní 
energie U, Gibbsova energie G a Helmholtzova energie F.

Termodynamické stavové funkce (H, U, S, F, G) jsou závislé pouze na termodynamických stavových 
podmínkách (stavových veličinách). Z toho plyne, že jejich změny jsou závislé pouze na počátečním 
a konečném stavu soustavy a nezávisí na způsobu (cestě) přechodu soustavy z počátečního do konečné-
ho stavu. Stavové funkce matematicky vykazují úplný (totální) diferenciál, kdy rozdíl počátečního a ko-
nečného stavu je nezávislý na integrační cestě. Uvážíme-li funkci dvou proměnných

  ),( yxfz =  (3.1)

s úplným diferenciálem

   (3.2)

pak pro tento případ, kdy sledovaný termodynamický děj se odehraje po uzavřené křivce, tzn. že koneč-
ný stav bude totožný se stavem počátečním, platí, že změna stavové veličiny pro tento termodynamic-
ký děj bude nulová. Matematicky to lze vyjádřit, že kruhový integrál z totálního diferenciálu je nulový, 
tj. odpovídá nulové změně termodynamické stavové funkce

   (3.3)

Stavové funkce lze obyčejně pouze obtížně měřit, ale dají se vyjádřit jako funkce měřitelných stavových 
veličin (tlak, teplota, objem, tepelné kapacity). Mezi stavové funkce používané v termodynamice patří 
např. vnitřní energie, entalpie, entropie, Gibbsova a Helmholtzova energie, chemický potenciál.
Teplo a práce nevykazují vlastnosti termodynamické stavové funkce, neboť přechod z počátečního sta-
vu soustavy do konečného stavu závisí nejen na počátečních a konečných stavových podmínkách, ný-
brž i na způsobu přechodu soustavy, tj. na integrační cestě. Definujeme-li přesně integrační cestu, pak 
i teplo a práce vykazují vlastnosti totálního diferenciálu, tedy stavové funkce. Teplo a objemová práce 
jsou tedy termodynamické funkce nikoliv však stavové funkce.
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► 3.2 VNITŘNÍ ENERGIE
Vnitřní energie je veškerá energie tělesa nebo soustavy, která je obsažena v pohybech atomů, molekul, 
elektronů a v jejich vzájemné vazbě. Do vnitřní energie není zahrnuta „vnější energie tělesa“, tj. pří-
spěvky potenciální a kinetické energie tělesa nebo soustavy. U ideálního plynu se vnitřní energie proje-
vuje určitým tepelným obsahem a tlakem a objemem. Absolutní hodnotu vnitřní energie, jak byla defi-
nována, není možné změřit. Význam má změna vnitřní energie ΔU

  A∆−∆=∆ QU  (3.4)

Rovnice (3.4) je formulací první věty termodynamiky, která vyjadřuje zákon zachování energie. Výrazy 
ΔQ a ΔA představují změnu tepla a práce odpovídající změně vnitřní energie ΔU při přechodu z jednoho 
stavu s odpovídající vnitřní energií U1 do druhého stravu s odpovídající vnitřní energií U2. Vnitřní ener-
gie je stavovou funkcí, takže přechodu soustavy z jednoho stavu do druhého odpovídá vždy táž změna 
vnitřní energie ∆U, ať byl přechod uskutečněn jakýmkoliv způsobem.

Teplo představuje jeden ze způsobů výměny energie mezi soustavami. Teplem, jež soustava předala dru-
hé soustavě, rozumíme energii převedenou z jedné soustavy do druhé jiným způsobem než prací. Přenos 
energie ve formě tepla mezi soustavami se uskuteční vždy, jestliže se soustavy od sebe liší svou teplo-
tou a nejsou od sebe vhodným způsobem izolovány. Na rozdíl od jiných forem energie není možné tep-
lo ekvivalentně přeměňovat v jiné formy energie. Tato přeměna je omezena druhou větou termodyna-
mickou. Teplo není tedy termodynamickou stavovou veličinou. V metalurgii se často používá k výpo-
čtu teplotních změn tepelná kapacita C, která je definována obvykle pro jeden mol látky, případně pro 
jednotku hmotnosti „c“ pak vztaženou na g nebo kg. Pro ideální plyn je změna tepla závislá na změně 
teploty a na práci, kterou plyn během změny přijme nebo vykoná:

   (3.5)

Protože při ohřevu, resp. ochlazování látek, dochází ke změně jejich objemu a tlaku, rozlišují se speci-
fické a molové tepelné kapacity při stálém objemu a stálém tlaku. Dochází-li k ohřevu látky za konstant-
ního objemu (izochorický děj), veškeré teplo se spotřebovává na vzrůst vnitřní energie a soustava tak 
nevykonává žádnou vnější práci. Naproti tomu, probíhá-li ohřev látky za konstantního tlaku (izobarický 
děj), dochází nejen ke vzrůstu vnitřní energie látky, ale látka také koná při ohřevu práci proti vnějšímu 
tlaku, protože dochází k růstu objemu. Tato práce vyžaduje další množství tepla, takže tepelné kapacity 
při konstantním tlaku jsou vždy větší než při konstantním objemu.
Bylo zjištěno, že pro kondenzované látky jsou molová tepla za konstantního tlaku přibližně stejná jako 
molová tepla za konstantního objemu a ve většině praktických výpočtů se jejich rozdíl zanedbává. 
U plynů dochází při jejich ohřevu k značnému růstu jejich objemů, což se projevuje i ve velkém rozdí-
lu mezi molárními teply Cp a Cv.

Práce je jednou z forem přenosu energie mezi soustavami. Práce je další důležitou termodynamickou 
veličinou, ale podobně jako teplo není stavovou veličinou (funkcí). Z termodynamického hlediska lze 
u většiny  metalurgických pochodů chápat práci, kterou soustava vykoná, jako energii působící proti 
vnějšímu tlaku při změně objemu soustavy. U kondenzovaných látek jsou objemové změny v průběhu 
metalurgických pochodů malé, a tedy i vykonaná práce je malá. Plyn koná práci, jestliže se při tlaku p 
mění objem V. Velikost práce vykonané soustavou činí dA = p dV.
Pro nekonečně malou změnu lze rovnici (3.4) uvést ve tvaru (3.6)

   (3.6)

Po dosazení za objemovou práci má rovnice (3.6) tvar

   (3.7)

Pro  platí

   (3.8)
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za použití rovnice (3.5) pak platí

   (3.9)

 
odpovídá změně tepla při konstantním objemu a má cha-

rakter termodynamické stavové veličiny, Cv je molární tepelná 
kapacita vztahující se na změny při konstantním objemu a pro 
kovy se nazývá atomové (molové) teplo. Na hodnotu atomového 
tepla (tepelné kapacity) má výrazný vliv také teplota. Závislost 
atomového tepla Cv na teplotě je schematicky znázorněna na 
obr. 3.1. K praktickým výpočtům se používá závislost tepel-
ných kapacit na teplotě, vyjádřená empirickým vzorcem ve tva-
ru mocninné řady

  (3.10)

a, b, c, c′ jsou experimentálně zjištěné konstanty pro danou látku a tabelované ve fyzikálně chemických 
tabulkách např. [6]. Vztahy typu (3.10) jsou platné pouze v teplotním intervalu, ve kterém bylo prove-
deno příslušné měření.

► 3.3 ENTALPIE
Uvažujeme-li děj, při němž soustava koná pouze objemovou práci, pak po dodání tepla soustavě, které 
způsobí zvýšení teploty o ΔT, platí pro tento děj rovnice (3.7) vycházející z první věty termodynamiky. 
V rovnici (3.7) můžeme nahradit člen p . dV  rozdílem ( ) VdppdVd – . Rovnice pak nabývá tvar

   (3.11)

   (3.12)

Vztah (3.12) ukazuje, že celkové teplo dodané soustavě při izobarické stavové změně (za předpokla-
du, že soustava nekoná jinou než objemovou práci) je rovno součtu dvou stavových funkcí – vnitřní 
energie U a objemové práce pdV. Protože součet dvou stavových funkcí má pro přechod z určitého 
výchozího stavu do určitého konečného stavu vždy stejnou hodnotu závisející pouze na tom, jaký byl 
výchozí a konečný stav, lze tento součet nahradit jedinou stavovou funkcí, kterou nazýváme entalpie 
a značí se H. V metalurgii probíhají většinou reakce za konstantního tlaku a entalpie má pak význam 
reakčního tepla
  H = U + pV  (3.13)

Entalpie je extenzivní stavovou veličinou, jejíž absolutní hodnotu nelze určit, stejně jako nelze určit ab-
solutní hodnotu vnitřní energie. Pro standardní podmínky (teplotu 273 K a tlak 101 325 Pa) se volí pro 
prvky hodnota entalpie rovna nule a entalpie sloučenin pak odpovídá slučovacímu teplu za standard-
ních podmínek.
Změnu entalpie lze podobně popsat pomocí atomového tepla rovnicí (3.14), která umožňuje vyjádřit zá-
vislost entalpie na teplotě

  
pdQ

dT
dCpdH ==  (3.14)

dQp 
odpovídá změně tepla při konstantním tlaku a má charakter termodynamické stavové veličiny, Cp 

je molární tepelná kapacita vztahující se na změny při konstantním tlaku a pro kovy se nazývá atomo-
vé teplo. Pro ideální plyny platí mezi Cp a Cv známý Mayerův vztah (3.15)

  RCV =–Cp  (3.15)

Obr. 3.1. Schematické znázornění teplotní 
závislosti atomového tepla u kovů
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► 3.4 VRATNÉ A NEVRATNÉ DĚJE
Při izotermické expanzi (dT = 0) soustava koná práci na úkor své vnitřní energie. Při konstantní tep-
lotě je stav soustavy určen tlakem a objemem. Z počátečního tlaku a objemu p1, V1 přechází sousta-
va na konečný tlak a objem p2, V2. Při vratné změně probíhá děj řadou nekonečně malých objemových 
změn, při kterých je konána práce dA = – pdV. Ze stavové rovnice ideálního plynu lze za tlak dosadit 
p = n . R . T / V. Pro práci ideálního plynu pak lze za výše uvedených podmínek napsat rovnici

 

 

 (3.16)

Grafické znázornění izotermické expanze je na obr. 3.2. 
Plocha pod křivkou p = f(V) v mezích V1 až V2 udává 
práci, kterou soustava při izotermické expanzi ideální-
ho plynu vykoná. Expanzi je možné uskutečnit myšlen-
kově podle obr. 3.2 tak, že závaží vyvolávající sílu P 
na pístu bude postupně odstraňováno po závažích o ne-
konečně malé hmotnosti. Protože při expanzi soustava 
práci vykoná, bude mít práce zápornou hodnotu. Děj 
lze uskutečnit i opačným směrem po křivce na obr. 3.2. 
Soustava pak spotřebuje na uvedení do počátečních pod-
mínek udaných veličinami p1, V1 stejnou práci, ale z hle-
diska soustavy kladnou. Hodnotu vratné práce Av lze zís-
kat integrací rovnice (3.17) v mezích V1 až V2

   (3.17)

Průběh expanze z počátečního stavu charakterizovaného 
stavovými veličinami p1, V1 do konečného stavu popsa-
ného p2, V2 náhlým snížením tlaku je možné si představit 
jako odstranění celého závaží v jednom okamžiku. Tlak 
ve válci p2 bude pak určen jen hmotností pístu. V tomto 
případě se jedná o nevratný děj, který je graficky zná-
zorněn na obr. 3.3.

Plyn expanduje při konstantním tlaku p2 a objem plynu se zvětší o ΔV = V2 – V1.
Plyn vykoná nevratnou práci An:

  VpAn ∆=− 2  (3.18)

Stejný výsledek by dala integrace rovnice (3.16) při p1 = k = p2.
Neexistuje způsob, jak při exotermické expanzi získat více energie než vratnou změnou

  nv AA >  (3.19)

Jinak řečeno, na opačný děj, tj. zvýšení tlaku kompresí z tlaku p2 (při objemu V2) na tlak p1 (při obje-
mu V1) se spotřebuje více práce, než bylo vykonáno kompresí.

Obr. 3.2. Grafické určení objemové práce 
při vratné izotermické expanzi

Obr. 3.3. Grafické určení objemové práce při 
nevratné izotermické expanzi
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► 3.5 REAKČNÍ TEPLO, ZÁVISLOST REAKČNÍHO TEPLA NA TEPLOTĚ
V metalurgii se předpokládá nejčastěji průběh reakcí při konstantním tlaku. Teplo uvolňované při re-
akci je z hlediska reagující soustavy považováno v termochemii za kladné, v termodynamice za zápor-
né: Qp = –ΔH.

 Výpočet reakčního tepla u chemických reakcí
Reakční teplo pro určitou reakci se počítá podle Hessova zákona, který dokázal, že tepelný efekt reakce 
závisí pouze na počátečním a konečném druhu a stavu látek a nezávisí na způsobu průběhu reakce.

  ∆ ∆ ∆H n H n Hproduktù výchozích= −∑ ∑( ) ( )  (3.20)

 Závislost reakčního tepla na teplotě
Reakční tepla různých chemických reakcí se srovnávají při standardních podmínkách, protože reakční 
teplo závisí obecně na teplotě i tlaku. Reakční tepla jednotlivých sloučenin ΔH lze nalézt ve fyzikálně-
chemických tabulkách obvykle pro teplotu 298,15 K. Pro jiné teploty je nutno reakční teplo přepočítat. 
Snadno lze odvodit závislost (3.21) např. podle práce [4]

  n C n C C
H H
T Tp p ro d p vých p( ) ( ). .− = =

−
−∑∑ ∆

∆ ∆2 1

2 1

 (3.21)

ΔH1, ΔH2 jsou reakční tepla při teplotách T1 a T2 a ΔCp představuje rozdíl součtů molárních (atomár-
ních) tepelných kapacit produktů a látek do reakce vstupujících. Pro nekonečně malou změnu teploty 
dT nabývá rovnice tvaru

  ∆
∆

C
d H

dTp =
( )  (3.22)

Rovnice (3.22) představuje diferenciální tvar tzv. Kirchhoffovy rovnice, jejíž úpravou se získá vztah

  ∆ ∆ ∆H H C dTT p

T

= + ∫0
0

 (3.23)

Integrační konstanta ΔH0 má význam reakčního tepla při absolutní nule.

► 3.6 ENTROPIE
Z první věty termodynamiky vyplývá, že teplo i práce mají rozměr energie. Zásadní rozdíl je v tom, 
že práci je možno přeměnit na teplo beze zbytku, kdežto opačný (reversibilní) děj, tj. přeměna tepla na 
práci, není beze zbytku možná. Účinnost přeměny tepla v práci je dána Carnotovým cyklem. Pomyslný 
stroj odebírá teplo z jednoho zásobníku o teplotě T1 (Q1) a předává teplo (Q2) druhému zásobníku o tep-
lotě T2. Soustava izotermickou a adiabatickou expanzí a izotermickou a adiabatickou kompresí prochá-
zí kruhovým dějem, po jehož ukončení se dostává do původního stavu, tj. stavu o stejné vnitřní ener-
gii jako na počátku. Teplo odebrané ze zásobníku o teplotě T1 (Q1) je větší než teplo odevzdané zásob-
níku o teplotě T2 (Q2). Opakováním cyklů přeměňuje soustava teplo v práci. Velikost vykonané práce 
A se rovná rozdílu tepla (Q1) – (Q2). Carnot dokázal, že účinnost přeměny tepla v práci u vratného děje 
je vyjádřena rovnicí (3.24)

   (3.24)

kde Q1 je teplo přijaté fiktivním tepelných strojem od teplého zásobníku a teplo Q2 je teplo odevzdané 
fiktivním tepelným strojem studenému zásobníku. Stroj, který by pracoval s větší účinností, než ji má 
Carnotův vratný kruhový děj, neexistuje. Účinnost tepelného stroje je dána teplotami ohřívací a chladí-
cí lázně. Dále bylo také prokázáno, že účinnost Carnotova (vratného) cyklu nezávisí na charakteru pra-
covní látky, ale pouze na rozdílu teplot, mezi nimiž se koná práce.
Úpravou rovnice (3.24) obdržíme vztah (3.25), tzv. Carnotův teorém pro vratný Carnotův cyklus

  0
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T
Q  (3.25)


