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Funkce dvou proménnych | 103 Druhy zakon termodynamiky - matematicka formulace 103
z=2(¢y) nebo f(x,y,z)=0 nebo x=x(y,2) ... %+ e =0 ,»" jﬁ d£ =0 (vratné cyklické déje)
Ta TB T
Zépis tecné roviny (diferencilni forma): QA . Qs 0 oo do <0 (nevratné cyklicks d&je)
2(x + dx, y + dy) = 2(x )+(a—z) dx+(aZ Ta o ’ T ! J
yra =2y ax/y = 1/T je integraéni faktor a plati:
neboli do oo do .
9z 9z dS =— (vratny dé&j) dS > — (nevratny dé&j)
dz=(—) dx+(—) dy . . , T o, T
ax/y oy Jx kde S je novy potencial (termodynamicka funkce) zvana entropie
Adiabaticky déj: dS =0 (vratny), dS > 0 (nevratny
Az = z2—2z1=2(x2,y2)—2(x1, ¥1) yas ( Y ( v
(x2,y2)
= f dz (nezavisi na cesté) = fdz: 0
(x1,y1)
jinymi matematickymi slovy:
- 9z 9z
Vz= (— —) = gradient potencidlu z
ax’ ay
— [show/peano.shiz/7¢ DA . 7/26
Funkce dvou proménnych Il 103 Statisticka interpretace entropie 103
g 9z g 9z g @ Entropie je mirou neuspofadanosti (po&tu moznosti, jak realizovat stav)
=|—| dx+|— L s . . ) 5 .
z (ax)y (ay)x v @ Nevratné déje v izolovaném systému: dS > 0 (entropie roste), coZ defi-
o ) | . nuje smér toku ¢asu, protoze mikroskopické pfirodni zakony jsou inva-
Pro ,normaini* funkce' plati (Schwartzova véta): ! Jarnik: 5 riantni vzhledem inverzi ¢asu (presnéji v¢. zameény Castice/anticastice a
92z

(%)y gﬁ}z/)x ayox

(a) (az) 9%z 9%z (a) (az)
axJy\ayJx  axdy  ayax ayJx \ax )y
dz=M(x, y)dx + N(x, y)dy

oz oz
m=(5),7=(5)
axJy ay Jx

z(x, y) existuje (tj. dz je Uplnym diferencidlem) pravé kdyz
(SM) (QN)
ayJx \axJy

*musi mit spojité druhé derivace, protipfiklad: z = xy(x2 — y2)/(x2 + y?)

Opacny postup:

zrcadleni, CPT teorém)
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Funkce dvou proménnych Il 4

uo3
Pokud
(BM) (BN)
ay Jx #ox y
pak piseme
dz =M(x, y)dx + N(x, y)dy

a

(x2,y2)

J dz
(x1,y1)

zavisi na cesté, neboli

cosxsiny
priklad: dz = S22 dx +

sinxcosy g
OS¥ dy

fdz #0

X2 Y2 Y2 X2
f M(x, y1)dx + J N(x2,y)dy # J M(x1,y)dy + f N(x, y2)dx
Y1 y1

X1 X1

Jesté druhy zéakon
Uvazujme vratné adiabatické déje (dQ = 0)

Ve vhodnych proménnych (tieba T, V, p)

se systém pohybuje po (nad)plose

PFidani tepla vede ke zméné nadplochy 1, ubrani |

Disipace energie (nevratny proces prace — teplo)

vede ke zméné nadplochy 1, nikdy |

Plochy jsou plochami konstantni entropie

Entropie vzrlsta 1 ve sméru pridani tepla &i disipace

. V kazdém okoli stavu systému existuji

Carathéodory:
aratheodory stavy adiabaticky nedosazitelné.

Matematicky dusledek. Pro jakoukoliv empirickou teplotu t a jakoukoliv Iatku

popsanou termickou (p = p(V, t)) a kalorickou (U = U(V, t)) stavovou rovnici

existuje funkce B(t) takova, ze BdQ je Uplny diferencidl; pak T = 1/B8 a dS = fdQ

jsou az na multiplikativni konstantu stejné.

[pic/entropy:shl g/>¢6
HO3

credit: Wikipedia
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Funkce dvou proménnych IV + u/03 Dalsi termodynamické potencialy (funkce) ;03
Jestlize Vnitfni energie
(V)
jgdz(x. y)#£0 ues, v) dU=TdS—pdV g -
= o
pak (za urcitych podminek) existuje funkce integracni faktor t(x, y) takovy, ze Entalpie E @ ,G_>J
au = IR
ff(xr”dz(w) =0 H(S, p)=U+pV = U‘(.Tv)‘/ = dH=Tds+vdp E S 3
] > 2
£ o
V termodynamice x = empirickd teplota, y = V nebo p Helmholtzova (volnd) energie, volna energie [fyz.] im QE_, )QE)
c Qo
Priklad. Vratny izotermicky déj pro idedIni plyn, Q # Q(T, V), t =1/T: F(T,V)=U—-TS =U— (%)5 = dF=-SdT—pdV g g E
= a
> 2
nRT nRT 1 Casto se znadi A é 2 %
dQ = —dW = 0dT + —dV tdQ = 0dT + ——dV ) ) . ) ) ) L w 8
Vv v T Gibbsova (volna) energie, volna energie [chem.], volna entalpie [fyz.] Q S o
Q i3 oy
nRT nRT 1 oH = [=%
(ﬁ) Y (ﬂ) I a5 G(T.p)=H—TS =H—(—)s = dG=—SdT+Vdp
av)r o ), av)r T ), a5
oF
Nebo také: G=F+pV=F—(—)V
oV
22 . &2 5/26 a 10/26
Klasicka termodynamika (aneb prehled FCH I) u/03 Poznamky ar “33
1. e 1 7aK0n ke 2 mEiE mEveles Vnitini energie je ,pfirozené” funkce objemu: U = U(V), dU = dQ — pdV
1 i Zapominani je otec moudrosti. Entalpie je ,pfirozené” funkce tlaku: H = H(p), dH = dQ + Vdp
id. plyn: pv¥ =nRT| — |pVK=konst (id.,ad.) Podstatou pfechodu U — H je zména nezavisle proménné V — p
1 @ funkce U musi byt konvexni (nebo konkévni), jinak H(p)
id. plyn: U = U(T) nebude funkce (bude mit nékolik hodnot pro stejné p)
@ pak Ize obdobné prejit zpét z H(p) — U(V)
! d (BU) H=U V=U (BU)V
5 Q = p=—— =U+pV=U—|—
Carnotlv cyklus - f? =0 « | 2.zédkon oV v
oH oH
! V=(—| U=H—-pV=H-|{—|p
do ap ap uv)
AG, K, ... — |limS=0| « 35S, dS=— L. H(p)
T—0 T @ nazyva se to Legendreova transformace S,
1 5’”%
3. zékon N
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Vypocet G “63 Aktivita a chemicky potencial u63
Pfiklad - jeden fazovy prechod. G=H-TS Obecna definice:

Tip T2 o
H(Tz,p)=H(T1,p)+j deT+Apr+J CpdT Hi=H7 +RTIna;
T1 Tep
Tt Cp ArpH T Cp @ pro latku i ve standardnim stavu plati a;= 1
5(T2,p) =S(T1,p)+j —dT+ +j —dr Prehled standardnich stavi:
n T Tp  Jrp T
215K const T3 q = F%‘Pf pi—0 a?=%Bo; x;—0
nizké T S(Tl,p):J _— P
0 T a; = xiv{ xi—1
P2 [x] [x]
G(T,P1)=G(T,P2)+J Vdp ait = X xi—0
p1
2 av aEC] = %'ygc] ci—0
H(T,Pz)=H(T,p1)+J [V—T(*) ]dp ]
p1 T Jp al[m] = % ([m] (i =>©
m
P2 raV/ -
5(T.p1) = S(T'PZ)—JPI (ﬁ)p V dané limité y7 = 1 (resp. ¢;= 1)
Z < o5 12/26 a AN 17/26
F, G a prace - vratné déje “(/)3 Jedna reakce a latkova bilance ug3
Helmholtzova energie F=U-TS Obecny zépis reakce:
U= TdS + dw P 2H2+ 02 — 2H0
=Tds+ 0=V 0 = —2H2—02+2H0
dF=-SdT+dW = dF=dw [T] =1 VH, =—2, Vo, =—1, V4,0=2
Vratné déje: Zména Helmholtzovy energie reaktanty: v; < 0, produkty: v; > 0
za konstantni teploty je rovna praci Bilance v latkovém mnozstvi: na zacatku
,Za konstantni teploty” = ,ve styku s termostatem tak, Ze teplo se prevadi vratné”
ni=nio+Vvi§
Gibbsova energie G=H-TS
aw = AVt AWoe s o ) pak & = rozsah reakce a rozmér [§] = mol
= —pdV+ jind neZ objemova (extent of reaction, extenze reakce, nepfesné reak¢ni obrat)
dG = —SdT + Vdp + dWijina nes obj 4
aw. P Jma[ nTe;(])bjemOVa Obdobné bilance v koncentracich (pokud V = const), pak rozmér rozsahu reakce je mol dm—3
= jind nez objemova ’
Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za
konst. T, p je rovna préaci jiné nez objemové
»Za konstantniho tlaku” = ,ve styku s barostatem tak, ze objemova prace se provadi vratné”
Z 70 . 7 a 13/26 e e 5 (13 18/26
Nevratné déje a extenzivni podminky rovnovahy “63 Chemicka rovnovaha - klicova latka u(/)3
ohfivani: 40 >0 T:T‘"g fdQ disipace energie na teplo tfenim: Necht’ interval [Emin, Emax] je nejvétsi interval takovy, e n;> 0, i=1,..., k (k = potet slozek)
P = Pout
o - Piedpoklad: &,y = 0 Cili n;= 0 pro néjaky produkt
T>Tin ,zf';’ H‘h N do. ¥ uv'aiujeme J'f?nl Kli¢ova latka (slozka) j je ten reaktant, ktery prvni vymizi pfi prib&hu reakce zleva doprava, tj.
= dS= ﬂ > @ Pin objemovou préci nj(Emax) = 0. Necht j = 1.
in T Stupen premény (konverze/disociace; degree of conversion/dissociation):
ochlazovani: 0 dW = pin(—=dV) + dQuis _mo-m_ wiE_ &
d0<0, T<Tin = dSm_—>— vzdy dQgjs > 0 (ztrata) ) n1,0  &max
n v £ 47 N
do dQgi prevadi interval § € [Emin, Emax] na interval o € [0, 1]
ds>— ~ s Lo x “
T dS~ T >0 @ stechiometrickd smés = reaktanty v poméru v;
pfi 100% priibéhu reakce reaktanty vymizi zaroven

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

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

Gibbsova energie uzavieného systému pfi nerovnovaznych déjich za
konstantni teploty a konstantniho tlaku kles&; v rovnovaze nabyvé minima.

[simolant -19]14/76

Energie vs. entropie uo3

Interpretace &lend F=U—TS nebo G=H—TS: Entropie je mirou neusporada-
nosti systému: v izolovaném
systému S = kg InW, kde W je
potet mikrostavdi, ve kterych
se systém muZe nachazet.

@ nizka teplota = vliv energie (entalpie) je v&téi nez entropie
@ vysoka teplota = vliv entropie je vétsi energie (entalpie)
Priklad:

@ Za nizké teploty latka krystalizuje - nizka (zapornd) energie, nizka entropie

@ Kapalina mé vyssi energii i entropii :

@ V bodé tani [T, pl: L

_ g(s) viat. Quani _ AraniH
T

BegniS =S
neboli
AtaniG = DaniH — TeaniBraniS = 0

tj. zvySeni entropie je pfesné kompenzovano
zvysenim entalpie

T
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Rovnovaha za konstantni teploty a tlaku a Gibbsova energie 1“63
Pro [T, p] hleddme minimum funkce =0

=
k k
G(n1,...,nK) =D n,  dG=—5dT+Vdp+ > pdn;
=1 i=1

kde (jedna reakce)
ny=ny,0+Vvi§,..., Nk =nNk,0+ Vk§

dale ukdzeme, Ze v homogenni smési ne-
muize minimum nastat na kraji intervalu

aG L |
(), S

i=1

na intervalu & € [Emin, Emax]

Z vyrazu pro dG:

Souvislost: spo¢teme piimo derivaci G (pozor, y; zavisi na slozeni):

G Kk ani) k (am)
) oni .
(3E)p,T ;(35 p,T’ll Zm o0& Jp,1

=1
(Ve skutecnosti jsme takto Gibbsovu-Duhemovu rovnic odvodili)

= 0 (Gibbs-Duhem)
'

Zmdm =0
i
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Chemicky potencial 103

id. plyn/smés: slozky se neovliviuji
1

G=H=TS| — |BsmSm==R>xilnxi AsmHm=0
L

!

. G
y}d=(—) =} +RTInx;
ONiJT, p,njxi

Chemicky potencial y; slozky i (vzhledem ke standardnimu stavu) = vratna prace potrebnd
k pfeneseni 1 mol latky (ze standardniho stavu) do daného stavu = ,schopnost vykonat tuto
praci” (vzhledem k névratu ke standardnimu stavu)

PFiklad. Kolik energie je minimalné potteba k ziskani 1 m3 sladké vody z motské vody (3.5 hm.%

NaCl, K)? . .
acl. 300 K) UM §8°0 = [W T°€ ‘(A&uol ¢ < |DeN) T8.6°0 = OZHx

20/26

Reak¢ni Gibbsova energie 103

Pro jednu reakci
k
0= Z ViR;
i=1
se reakéni Gibbsova energie A(Gn, definuje takto:

3G e
ArGm = (—) = Vili
rGm 9E T (=Z1 iHi

Znaménko ArGm pro dané T, p a sloZeni reakéni smési ur¢uje smér reakce:

ArGm smérreakce nézev reakce
<0 — exergonicka
=0 rovnovédha isoergonicka
>0 — endergonicka

Reakéni Gibbsova energie je piikladem exergie (exergy, availability, available energy) = maxi-
malni prace, kterou mlze systém vykonat (pfechodem do rovnovahy).
(Zde pouzivdme znaménkovou konvenci zaporna exergie = systém muze konat praci.)




.. [plot/NH3.sh1571 /26
Piiklad G(E) i

N2+3H2 — 2NH3 (T=600K p=10MPa) ., ‘ |
i ni,0(8) ni[mol]
nn,,0 = 1mol, ny,,0=3mol, nyH,,0=0mol N> 1 1-¢
—286
3 3-3§
G(&) = NNH3HNH3 + NHyHH, + NN,HN, 0 26
= 2&UNH; + (3—38)UH, + (1 —&E)un, 5 2881 a TS
aproximace: plyny jsou idedlni (¢; = 1) [}
G 290
° +RTI ( p B_BE)
= + nl .
HH, = My, o A 2E ol
p 1-§& )
= puy. +RTIn{—-
HN, = My, (pst a2 ol
. p 28 ‘
HNH; = ﬂNH3+RT|n (Fm) 0 0.5 1

@ Clentvaru EInE resp. (1—&) In(1—E&) zplsobi, Ze minimum (pro rovnovéhu v homogenni smési)
je vzdy uvnitf intervalu [Emin, Emax]. ne v krajnim bodu.
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Rovnovazna konstanta 103

Takto definovand ,standardni“ nebo ,termodynamickad“ rovnovazna konstanta je bezrozmérna.
Pozor, existuji i jiné definice/zvyklosti.

Rovnovazna konstanta zavisi na

@ zvolenych standardnich stavech

@ zépisu reakce (stechiometrickych koeficientech)

@ teploté

@ pro kondenzované faze i na tlaku, pro bézné tlaky je vliv maly (zde nebudeme uvazovat)
Vypocet rovnovazné konstanty

@ z experimentalnich rovnovéaznych dat

@ z termochemickych dat

@ pomoci statistické termodynamiky (ze spektroskopickych dat a/nebo kvantovych vypoétd)
K ¢emu je dobra

@ Kk vypottu rovnovazného slozeni

@ ke stanoveni sméru reakce

@ soucast mixu veli¢in k vytvofeni Gpiného termodynamického popisu

“are 22/26 = 25/26
Priklad AGm(E) “é3 Smeér reakce ug3
N2 +3H, — 2NH 600K, 10 MPa - : AG smér reakce nazev reakce
2+ 3 3 ( ) 100l [ nio(8) i (mol] . =n —
= = = N 1 1-€ AGm =G, +RTIN] [ <0 — exergonickd
NN2,0 = 1mol, Nh,,0=3mol, NNH;,0=0mol H2 ; s rGm =ArGp, Ll =0 rovnovédha isoergonicka
so[| 2 £ E >0 — endergonicka
ArGm(E) = VNH3HNH; + VHHH, + VNHN, 5 NH3 0 28
= 2UNH; — 3UH, — KN, 5 celkem 4 4-28 §
aproximace: plyny jsou ideIni (¢; = 1) ;_3 0 Priklad. Rovnovazna konstanta reakce
p 3-3E g sn(l)+Hz0(g) — SnO(s)+Ha (g)
HH, = My +RTIn{—- < - L ] ) . PR .
2 pst 4-—2& -50 1 je pfi T =928Krovna 0.435. UrCete, zda bude probihat oxidace ¢i redukce cinu, jestlize nad obéma
p 1-£ samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynna smés HO + H3 obsahujici 65 mol. % vodni pary.
UN, = My +RTIn(—~—)
: N2 pst 4-28 ~100] ] dsno(s)ata(g) _ 1 *YHy(g)P/ P _ g _0:35
2 . asn()a 1- /pSt 0.65
HNH; = Hyy, +RTIn (% ToE Ez ) 0 05 1 Sn(hTH=0(g) " YH20()P/P™ YH:0l0)
p> 4-28 ¢ ArGm 0.35
=—InK+In——=0.213>0 +«— = redukce
RT 0.65
P % . 23/26 Zon v 26/26
Rovnovazna konstanta a podminka rovnovahy 103 Zavislost K na teplote 103

Hi = H{+RTIng

K K Kk
Z Vili = Z Vi + Z ViRT Ina;
=1 =1 =1
= < Vi Vrovnovaze
AGm = Aer+RTInl_!al. =
i=
kde ArGy, = standardni reakéni Gibbsova energie

0

Rovnice pro rovnovahu (ArG‘;| = standardni reakéni Gibbsova energie)
AGEN Ky
exp|— =]]a”
p( RT ) L_{ i

G To se podeziele podoba Boltz-
RT mannové pravdépodobnosti

Definice rovnovazné konstanty: K = exp (—

VEtsi K: vice produktd (—)

k
. rodukt
= rovnovazna podminka: K= l_[a;/’ (u)
i=1 mensi K: vice reaktantl («—)

reaktanty

(a(G/T)) H d(ArGR/T)  AHy,
=— s —m
oT Jp TZ? dT

Le Chatelierdv(-Brauntiv) princip:

Soustava ve (stabilni termodynamické) rovnovéze se snazi kompenzovat
ucinky vychyleni z rovnovahy.

(Stav se zméni tak, Ze kdyby se zménil stejnym zplsobem bez pfedchoziho
vychyleni, zplsobil by odchylku od rovnovahy opaéného sméru.)

T2
= (van 't Hoff)
dinkK _ ArH‘;,I
dT  RT?
ArHy, pro vy$si T se K rovnovéha se posune N
zaporné zmens{ —
kladné zveétsi — S
.

o

credit: (La Chatelier, Braun) wikipedia




