Klasicka termodynamika (aneb piehled FCH I) 1k/0230
0. zékon 1. zékon
l 1

pVK =konst (id., ad.)
1
id. plyn: U = U(T)

id. plyn: pV =nRT, —

757 . [pic/entropy.shl /20
Jesté o entropii + s

UvaZujme vratné adiabatické déje (dQ = 0)

Ve vhodnych proménnych (tfeba T, V, p) se systém po-
hybuje po (nad)plose

Pridani tepla vede ke zméné nadplochy 1, ubrani |

Disipace energie (nevratny proces prace — teplo) vede
ke zméné nadplochy 1

1 Plochy jsou plochami konstantni entropie
d o . N o
CarnotQv cyklus — §?O =0/ « |2.zakon Entropie vzrusta 1 ve sméru pridani tepla Ci disipace
1 Dalsi formulace 2. véty (Carathéodory):
i do V kazdém okoli stavu systému existuji
AG, K, .. - T"_”ﬂos =0 < s, ds= T stavy adiabaticky nedosazitelné.
1 = existuje funkce empirické teploty takova, ze fdQ je

3. Zakon Uplny diferencial; pak 1/f < T po—

o , [zxy/cyc.sh] 3/20 . , [zxy/nocyc.sh] 4/20

Funkce dvou proménnych | + o3 Funkce dvou proménnych Il + o3

Pokud
z=2(xy) oM B
8z 0z (*) #(*)
dz=(—) dx+(—) dy oy Jx  \oxJy
xJy W Jx pak piseme
Az = zp—z1=2(x2,¥2)—2(x1,¥1) dz = M(x, y)dx + N(x, y)dy
(x2,y2)
= J dz (nezdvisi na cesté) a
(x1,¥1) J-(Xz,yz)d
z
(x1,y1)
fdz =0 I, zavisi na cesté, neboli .
r//(/ad
2=

Opacny postup:

%dz #0

sinXCosy 4
% y

dz = M(x, y) dx + N(x, y) dy . piklad: dz = S‘%‘l dx +
neboli
z(x, y) existuje (tj. dz je Gplnym diferencidlem) pravé kdyz
aM N X2 y2 y2 X2
(21 -2 | oo [ wo oy £ [ o, yray+ o yaex
ay Jx oxJy X1 y1 y1 X1
- p 5/20 - . 6/20
Funkce dvou proménnych llI + %03 Helmholtzova a Gibbsova energie K03
Jestlize Vnitfni energie 1Gibbsova rovnice] kona se jen
objemova
de#O ues, v) dU=TdS—pdV  prace
pak existuje funkce t(x, y) (integracni faktor) takova, ze Entalpie
= ou
ff(X'Y)dZ—O H(S,p)=U+pV = U—(W)V = dH=TdS+Vdp
V termodynamice x = empiricka teplota, y =V nebo p Helmholtzova energie (Helmholtzova funkce, volné energie)
Priklad: vratny izotermicky déj: U
F(T,V)=U—-TS = U—|—|S = dF=—SdT—pdV
nRT ES)
dQ=0dT + —dV ; »
4 pozn: Casto se znaci A
30 a# Gibbsova energie (Gibbsova funkce, volna energie/entalpie)
(a_v) #\or oH
G(T,p)=H—TS = H—|—|S = dG=-SdT+ Vdp
po déleni T bude na obou stranach 0 aS
, oF
Nebo také: G=F+pV=F—(a—V)V et el
. . - 7/20 o 52
Tuseni souvislosti (Legendreova transformace) + 03 | Vypocet G
tam zpét Priklad - jeden fazovy prechod.
oF 3G Tip T2
G=F+pV=F—(—)V F=G—Vp:G—(—)p H(Tz,p)=H(T1,p)+f cpdT+Apr+f CodT
1% op T1 Tp
0.7 T T T T T
Tfo Cp ApH  (T2Cp
0.6 P 1 S(T2,p)=5(T1,p)+ —dT+ —+ —dT
05} ¢ 1 15r 1 "Q T Ttp Ttp T
04} //)% B 3 |
N | Y T . ~15Kconst 73
03 ) [ & 1 I nizké T:  S(T1,p)= AT 4
o 1 By T
F(V) 02f 1 G(p) (G 0
0.1F 1 P2
or ] 05f i G(T:P1)=G(T1P2)+j Vdp
0.1+ B p1
-02f 3 P2 v
. ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H(T, p2) = H(T, p1) + V—-T(—] |d
4030 : P 3 " 00 o5 ! (T, p2) (T, p1) Jpl |: (OT)p] p
v p

transformace je jednoznacna, je-li F(V) konvexni
G(p) je pak konkavni a existuje zpétna transformace

vypocteno z van der
Waalsovy rovnice

( )=5( )— ’ —V
S(T,p S(T,p f ( )
1 2 et
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F, G a prace - vratné déje €03 Energie vs. entropie €03
Helmholtzova energie Interpretace ¢lend F=U—TS nebo G=H-TS:
dU=TdS +dw @ nizka teplota = vliv energie (entalpie) je vétsi nez entropie
dF=—SdT+dW = dF=dwW [T] @ vysoka teplota = vliv entropie je vétsi energie (entalpie)
Vratné déje: Zména Helmholtzovy energie Pfiklad 1:
za konst. T je rovna praci @ Za nizké teploty latka krystalizuje — nizké (zapornd) energie, nizka entropie
“Za konstantni teploty” = “ve styku s termostatem tak, Ze teplo se pfevadi vratné” | @ Kapalina méa vy$si energii i entropii . . .
Gibbsova energie @ V bodé tani se obé& zmény presné kompenzuiji: . . L.
AW = —pdV + dWjins ne objemova AtaniG = BraniH — TtanibtaniS = 0 - . .
dG = —SdT+ Vdp + dWjina nes objemova Priklad 2: . .o .
= dWijin4 nez objemova LT, p] @ Adsorbent v malé nadobé je nasy-| + © . : T .
Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za cen adsorbatem, pIXn ma vysoky - ’ : : "
konst. T, p je rovna préci jiné nez objemové tlak @ malou entropii .«
“Za konstantniho tlaku” = “ve styku s barostatem tak, Ze objemova prace se provadi @ ro Ve'xpan2| se p.lyn uvolni (musim .
ohrat) a entropie vzroste
vratne
4 6 P - . 11/20 D s 12/20
Nevratné déje a extenzivni podminky rovnovahy K03 Chemicky potencial K03
P T =Ty . e . - o,
ohFivani: {& ;xd@ disipace energie na teplo trenim: id. plyn/smés: slozky se neovliviiuji
do >0 P = Pous
e 1
T>Tin - e O uvazujeme jen
Quss - . . -
ot ] objemovou praci G=H-TS — AsmSm = _RZXI InXi, AsmHm =0
dQo do Pin 7
= dS~—>—
in T !
ochlazovdni: dW = pin(—dV) + dQygis L (%6
do do . . : =(—) =y’ +RTInx;
dQ<0, T<Tip = dS= P > - vzdy dQgjs > 0 (ztrata) Hi ONiJT,p,njzi Hi !
in
d dQqi
ds > _O dS~ Tdis >0
T T

dU=dQ+ dW < TdS—pdV (nevr.) dG < —SdT + vVdp (nevr.)

dU<0 ([S,V], nevr) dG <0 ([T, p]l, nevr)

/

Gibbsova energie uzavieného systému pfi nerovnovaznych déjich za kon-
stantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovéze nabyva minima.

Chemicky potencidl y; slozky i (vzhledem ke standardnimu stavu) = vratnd prace
k preneseni 1 mol latky (ze standardniho stavu) do daného stavu = ,schopnost
vykonat tuto praci“

PFiklad. Kolik energie je minimalné potfeba k ziskani 1 m3 sladké vody z moiské

9 ?
vody (3.3 hm.% NaCl. 300 K71y Gg0 = fiw T'€ “(Aauol z « [DBN) T8L6°0 = OZHx

- I na 13/20 R a z 2 i 14/20
Aktivita a chemicky potencial K03 Chemicka rovnovaha - latkova bilance k03
Obecnd definice: Pro obecny zapis reakce:

pi=p; +RTIng © = plimsoll O—iv-R-
- ™
z . 7 , l:l
@ pro latku i ve standardnim stavu plati a; =1
o Bil latkové zstvi: ¢atk
Prehled standardnich stav(: flance v fatkovém mnozstvi f1a zacatill
° (o _ XiP. o
a; = l%y =i£y pi—0 ni=ni,0+ViE
ﬂi' = XiY; xi—1 & = rozsah reakce; rozmér [E] = mol
(extent of reaction, extenze reakce, nepfesné reak¢ni obrat)
aX! x,-ym Xxi—0
! ! Obdobné bilance v koncentracich (pokud V = konst)...
al[C] %y[c] ci—0 Necht' 1 je kli¢tova slozka = prvni vymizi (n1 = 0) p¥i pribéhu reakce zleva doprava
c
(=>§&= ).
o mitml o & = bmax
i mst i =t Stupen premény (konverze/disociace; degree of conversion/dissociation):
nio—n %
V dané limité y* =1 qomo—m _ v &
¥° se nazyva fugacitni koeficient a znaci se obv. ¢ (pfip. v) nio n1,0  &Emax
z 15/20 i 16/20
Rovnovaha a G kfm Priklad G(§) k(/B
Pro [T, p] hleddme minimum funkce Ny+3Hy — 2NHs (600K, 10.13MPa)
k
G(nL, ..., nK) = Y Ny Potatetni slozeni: ny,,0 = 1 mol, np,,0 = 3 mMol, NNH,,0 = 0 Mol
v =1 G(&) = NNH3HNHs + NHoMH, + NNoUN, = 2EUNHs + (3 — 38)uH, + (1 — E)UN,
e
n1=n1,0+ Vvi§, ..., ng=nk0+ Vk§ -284000 g
na intervalu & € [ Emin, Emax] (zjednoduseni: ne v krajnich bodech) 286000 F ]
Pozor: yi=pi(n1, ..., Nk) 288000 -
Minimum nastane pro: smér nazev GEW 290000 k |
3G P ArGm reakce reakce
(a—) = Z Vil = AfGm =0 <0 — exergonicka -292000 - R
&1 A =0 rovnovaha isoergonicka 294000
ArGm = reakéni Gibbsova energie >0 — endergonicka . . n .

Obecné exergie (exergy, availability, available energy) = maximalni prace, kterou
mUze systém vykonat pfechodem do rovnovahy
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Priklad A/Gm(E) 1o

N> +3H, — 2NHz (600K, 10.13 MPa)

Pocétecni slozeni: ny,,0 = 1 mol, ny,,0 = 3mMol, NNH;,0 = 0 Mol
ArGm(&) = VNH3HNH3 + VHMH, + VNHN, = 2HNH3 — 3UH, — N,

100000

—

-100000

AG(E) mol!

Rovnovazna konstanta a podminka rovnovahy 1,%230

Hi=H] +RTInq;

Vi Vrovnovaze
; =

k
— =
AGm=AG,+RTIn[ |a 0

i=1

AGe
Definice rovnovazné konstanty*: K = exp (_ ;Tm)

, g rodukt:
= rovnovéana podminka’: K = [a?" (u)
p reaktanty

i
=1

@ vétsi K: vice produktd (—)

@ mensi K: vice reaktantl (vychozich latek) («—)

*Podle starsich zvyklosti (napf. IUPAC gold book) je tato bezrozmérnd K tzv. standardni (nebo termo-
dynamickd) rovnovazné konstanta; “rovnovézna konstanta” bez piivlastku pak obsahuje koncent-

g race, fugacity, molality aj. a ma pfislusny rozmér.
fStarsi ¢esky termin ,Gibbsova reak¢ni izoterma* je v ciziné neznamy.
v 19/20 o v 20/20
Smeér reakce K03 Zavislost K na teplote €03
k v
AGm=AGL +RTIN] [ (a(G/T)) H d(AGE/T)  AHE,
i= = 2 — O =
=t T ), T2 dr 72
ArGm smér reakce = (van 't Hoff)
zaporné —V> ) dink  AHZ
nula , rovnovazny stav aT - RT2
kladné —
ArHE, pro vyssi T se K rovnovaha se posune
zaporné zmensf —
PFiklad. Rovnovazna konstanta reakce kladné zvetsi —

Sn(l)+H20(g) — SnO(s)+H2(q)

je pfi T = 928K rovna 0.435. Urcete, zda bude probihat oxidace ¢i redukce cinu,
jestlize nad obéma samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynna smés H,0 +
H3 obsahujici 65 mol. % vodni pary. 1y
Wiy

NPl < €120 =

Le Chateliertiv(-Brauntiv) princip:

Soustava ve (stabilni termodynamické) rovnovaze se snazi kom-
penzovat Gcinky vychyleni z rovnovahy.

(Stav se zméni tak, e kdyby se zménil stejnym zplsobem
bez piedchoziho vychyleni, zplsobil by odchylku od rovnovéahy
opacného sméru.)

eredit: (La Chatelier, Braun) wikipedia




