Zaklady termodynamiky

Stabilita a dynamika prirodnich
systému




Principy

Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjiSténych principu,
které neni mozné odvodit ze zadnych ,zakladnéjSich® vztahld nebo
zakonu. Neni zfejmé, pro€ tomu tak je, pro€ ,Pfiroda“ tyto principy
dodrzuje.

Tyto dva principy, oznacované jako zakony, jsou formulovany
nasledovne:

— energie systému zustava konstantni pokud neni zménéna praci
nebo prenosem tepla (princip ,konzervace” nebo ,zachovani*
energie)

— celkova neusporadanost v pribéhu procesu roste




Zakladni pojmy

* Prace je vykonavana ngjakym procesem
v pfipadé, kdy muze byt v principu tento proces pouzit
pro zmenu vysky zavazi.

* Energie systému je jeho potencialni schopnost konat
praci.

* Energie systému muze byt zménéna nejen praci. Pokud
se zmeni energie systemu tokem tepla mezi systemem
a jeho okolim v dusledku rozdilu jejich teplot, pak byla
energie prenesena v podobe tepla.




Prvni zakon

prirdstek energie
pGvodni energie

systém

Je jedno, v jaké podobé systém pfijme energii, zda jako teplo, nebo jako praci,
nebo jako jejich libovolnou kombinaci. Prirustek energie je vZdy roven jejich souctu.
Zpétné uz neni mozné identifikovat, v jaké podobé energie do systému doputovala.




Vnitrni energie

dU =dg +dw
dU =dg—p dV

Objemova prace

w=FXs=pxAxXs= pxAV §
F=pxA4
AV = AXs




Entalpie

V = konst. p = konst.

dU =dg +dw
dU=dg—p dV

Entalpie
H=U-+plV
dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp
dH =dU + pdV  (p = konst.)

AH=qg+ VAp AH =g
Dosazenim za vnitfni energii

dH =dU + pdV = (dq—pdV)—l—pdV = dg (p = konst.)
dH =dgq,




Tepelné kapacity

Za konstantniho tlaku

dg,
T
dg,=c,dT
dH =dg,
=c,dT
H,
j;f dH = f c,dT pro konstantni tepelnou kapacitu

AH=H,~H =c, [ dT =c,(T,-T)

H,=H, +cﬁ(T3—TI)




Tepelneé kapacity

latka M (g) c, (J/molK) | ¢, (JIgK) latka M(g) | c,(U/molK) | c,(JgK)
stfibro 107,87 25,40 0,24 korund 101,96 79,01 0,77
zlato 196,97 25,32 0,13 hematit 159,96 103,85 0,65
méd 55,85 24.45 0,44 magnetit 231,54 150,79 0,65
diamant 12,01 6,13 0,51 kfemen 60,08 44,59 0,74
grafit 12,01 8,53 0,71 forsterit 140,70 117,90 0,84
pyrhotin 81,04 50,50 0,62 diopsid 216,55 166,52 0,77
pyrit 119,97 62,17 0,52 enstatit 100,39 82,09 0,82
galenit 239,26 49,50 0,21 anortit 278,21 211,40 0,76
sfalerit 97,44 45,76 0,47 albit 262,22 205,10 0,78
kalcit 100,09 83,47 0,83 muskovit 398,31 326,10 0,82
voda 18,01 75,19 4,17 oc. voda 3,93
led 18,01 37,832 2,10 granit 0,82




System a jeho okoli

. < Proces
CElkovy SyStem exotermicky
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llustrace nékterych pojmu souvisejicich s procesy v systémech. 02




Druhy zakon

smér spontannich zmén

pieména energie micku na teplo



Entropie

Systém a jeho okoli
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Celkova zmeéna entropie

Proces

dS_ovs >0

Beetkos = Bsysem + oo
dSem T AS e > 0
Rovnovaha

dS i + S = O

T, p = konst.

celkovy systém
ﬁsculkm."i B its.?‘f‘-'-‘“'—"'” i iSﬂle

vlastni system

proces se zménou entropie




Treti zakon
dS—>0 pro T—0

Shrnuti

Laws of Thermodynamics
1. You never get something for nothing.
2. You never get more than you pay for, and you usually get less.

3. Perfection is unattainable.

Zakony termodynamiky
1. Nikdy nedostanes nic zadarmo.

2. Nikdy nedostanes vic, nez za kolik jsi zaplatil a obvykle dostaneS méneé.

3. Dokonalost je nedosazitelna.




Vznik usporadanych stavu

e T = -5 ey

i i

Dokonale uspofadany a nadherny hmotny objekt (uprostfed) muze v pfirodé vznikat z neporadku a chaosu (vlevo a vpravo). To rozpoznal
uz Sandro Botticelli ve svém obraze Zrozeni Venuse.

Sandro Botticelli (Alessandro di Moriano Filipepi, 1444/5-1510), Zrozeni Venuse (kolem roku 1485), tempera na platné, rozméry
172,5x278,5 cm, ulozeno v Galleria degli Uffizi, Florencie, Italie.




Gibbsova funkce

dq p.systém dH

systém

dq;nukuli - _dq;r.ﬁ}'sit‘m - _dH

systém

dS-:clki.wzi - dSsystém + dsul-mli
d Su - dq;ﬂ,ﬂkﬂli
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termodynamickych veliCin,
vztahuijicich se k systému

T, p = konst.

celkovy system
AS o =AS_. +AS,
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Gibbsova funkce

dH‘i\"‘ilL"]Tl

dSq:ulkm'zi - dS'-'.u'.lL'-m - -
TdSn;:clkm':i = Td*gx}':\'tém _ stg.sh&m
_TdSutlkm'f: = st}'Hh."m i TdSﬁ}':ﬂém
dG:a}':alr&m = _TdScclkm'zi
dG =dH —TdS

dG‘ﬂ"ih_l']'l'l
dSL'ulk{n'{i ==

T

Gibbsova funkce

G=H-TS
dG =dH —d(TS)z dH —T7dS — S5dT (pz kﬂnsr.)
dG =dH - TdS (T = kons!.)

Prirozeny proces

dScclkcwzi
dG <0

>0

Termodynamicka rovnovaha

dG =0




Gibbsova funkce

G=H-TS

dG =dH —TdS — SdT
dH =dU + pdV +Vdp
dU =dg +dw

dU =dg — pdV

dg =T7dS

dU =TdS — pdV




Gibbsova funkce

dU = TdS — pdV
0G oG

dH = dU + pdV + Vdp dG=|""| dp—| | dT

dH = TdS — pdV + pdV + Vdp Pr p

dH =T7dS +Vdp

dG = dH —TdS — SdT [dG] S [dG] _y

dG =TdS +Vdp —TdS — SdT oT ), dp ),

dG = Vdp — SdT




Zavislost Gibbsovy funkce na teplote
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or ),
dG = SdT
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Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

obecna zavislost G na podminkach

dGz[d—G] dT+d—G dp + d—G] dn
OT 2 Uf) T.n 0” I.p
chemicky potencial
[(’)G
B=|7
d” T.p

chemicky potencial pro latku A

Ha = [do.ﬂ J - [m] - Gﬂ.
Tr.p T.p

on, dn,

zavislost G na p, T a slozZeni
dG, =V, dp—S§,dT + p,dn,




Zavislost chemickéeho potencialu na slozeni

Plynné roztoky

fty =pia +RTIn X,
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Plynné roztoky
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Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plyna a tim i ke
shizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rastu celkové entropie).




Plynné roztoky

0 .
AG nesmisenych plynu
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Vznikem roztoku dojde vzdy ke snizeni chem. potencialu jednotlivych plyna a tim i ke
shizeni hodnoty Gibbsovy funkce smési plynu (dojde k rastu celkové entropie).




Realné kapalné roztoky

A Ay = Ta %4 A

py =pin +RTIny, X, =p, +RTInX, +RTIn~,
K a, — X, a~vy,—1 pro X, —1

tlak par zfedéneé slozky roztoku
(Henryho zakon)

odchylka od
Raoultova zakona

e pﬂ=xﬂp;

_—
e tlak par hlavni
— slozky roztoku
(Raoultuv zakon)
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Souhrn

* Prvni zakon rika, jakeé procesy v prirode probihaji:
Probihaji je takové procesy, pfi kterych se zachovava energie.

* Druhy zakon rika, kterym smérem procesy probihaji:
Procesy probihaji smérem, ve kterém celkova entropie roste.

Entropie je definovana vztahem

Lg:i
T

Méritkem celkové zmény entropie je Gibbsova funkce
G=H-TS
Pro vztah mezi zménou Gibbsovy funkce a celkovou entropii plati

o

celk T




Souhrn

Hodnota Gibbsovy funkce zavisi na teploté, tlaku a slozeni
dG = —SdT + Vdp + pdn

pricemz chemicky potencial u latky A zavisi na slozeni

ftn = pty +RTIn X,

kde u°je roven hodnoté Gibbsovy funkce jednoho molu Cisté latky.

V realnych systémech, jejichz chovani se liSi od idealniho, je nahrazena
koncentrace aktivitou a odchylky od ideality jsou soustfedeny do
aktivitnino koeficientu:

py =y +RTIna, =p, +RTInvy, X, =pu, +RTIn X, +RT In~,




Stabilita a procesy




Stabilita

za danych podminek se system snazi
dosahnout maximalni celkové entropie, tedy
minimalni hodnoty Gibbsovy funkce

za rovnovahy jsou hodnoty molarnich
Gibbsovych funkci tedy chemickych potencialu
jednotlivych slozek v celem systému stejné
bez ohledu na to, v jakych fazich se vyskytuji

Pokud za danych podminek (T, p a slozeni) existuje stav s nizSi hodnotou Gibbsovy funkce, snazi se Pfiroda
systém do tohoto stavu prevést, protoze tim zvySi celkovou entropii. Systém bude za danych podminek
nestabilni.

v v

entropii), vedla by zména stavu systému ke zvySeni hodnoty Gibbsovy funkce a tedy ke snizeni celkove
entropie. Takové zmény Pfiroda nepfipousti. Systém bude za danych podminek stabilni.




Porovnani celkovych entropii

Principialni uchopeni

skupenske skupenske
teplo tani teplo varu
q q skupenske
ﬁSt — —.‘; &Sv - _F teplo varu
q,
ﬁSv o _T
9,

Scelk K S!Ed i ﬁst L ﬁS’u‘

Slozky entropii systéemu s H,O v riznych stavech.




Celkove entropie systemu s H,0O
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Porovnani celkovych entropii systému s H,O v riznych stavech pfi ruznych teplotach.

Pro ilustraci byla zanedbana teplotni zavislost entropii ledu, vody, pary a skupenskych tepel tani a varu na teploté. Tyto zmény entropii v zavislosti na teploté by
mirné modifikovaly jednotlivé hodnoty, zakladni vztahy mezi celkovymi entropiemi systému v jednotlivych stavech by vSak zUstaly stejné.




Porovnani entropie systému pri krystalizaci

skupenskeé
teplo krystalizace

qkn_.rstal'rza ce - _qtélni

ﬂ S _ qkrystalizace

krystalizace B T

qkrystalizac.e B ﬂl_fl'm_.fstalizat:ta-

tavenina
krystaly

tavenina

=

entropie systému klesa Skrystaly
entropie okoli roste

S _.=S S =S

= +
celk tavenina celk LG EL &Skrystalizace

Za danych podminek teploty a tlaku bude stabilnéjSi vzdy stav systému s vySSi celkovou entropii. Protoze jsou
krystaly vzdy usporadanégjsi fazi, nez taveniny, mohlo by se na prvni pohled zdat, Ze z termodynamického
hlediska by méla byt stabiln&jSi tavenina, ktera ma vyssi entropii. Krystalizace je vSak spojena s uvolnénim tepla,
které zpusobi v okoli zménu entropie. Za vysokych teplot nestaci toto zvySeni entropie v okoli pokryt pokles
entropie spojeny s krystalizaci dané latky a latka je stabilni jako tavenina. Za nizkych teplot je naopak pfirtstek
entropie v dusledku uvolnéného tepla v okoli tak velky, Ze kompenzuje i pokles entropie vlastni latky a latka se

vyskytuje v krystalickém stavu. Celkové mnozstvi energie systému (energie vlastnich krystalt a okoli) zistava za
libovolného stavu konstantni.




Dulezité pojmy
Faze a skupenstvi

« Faze: fyzikalné a chemicky relativné homogenni Cast systému, ktera je
oddélena od jinych fazi ostrym rozhranim (v principu je mechanicky
separovatelna)

« Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

« Slozky: nejmensi poCet skute€nych nebo virtualnich chemickych latek,
s jejichz pomoci dokazeme popsat slozeni vSech fazi systému

PFiklady

Faze: Hornina slozena z kiemene, draselného Zivce, plagioklasu, biotitu a amfibolu obsahuje pét fazi, hornina slozena z
dolomitu a kalcitu obsahuje dvé faze, sfalerit s inkluzemi chalkopyritu obsahuje dvé faze, krapnik sloZzeny z kalcitu a
aragonitu obsahuje dvé faze, albit ve své vlastni taveniné jsou dvé faze, voda s ledem jsou dvé faze, kfemen je jedna
faze.

Skupenstvi: Plynné skupenstvi obsahuje jednu fazi — plyny jsou dokonale misitelné. Kapalné skupenstvi muze mit nékolik
fazi — nemisitelné kapaliny jako jsou voda a benzen. V pevném skupenstvi mize byt pfitomno od jedné do velkého poctu
fazi.

Slozky: Co nejmensi po€et chemickych jednotek, které dokazi popsat chemické slozeni fazi v systému. Chemické slozeni
plagioklasu (Na,Ca,)(Sis42,Al,+2,):0g j& mozné Uplné popsat pomoci obsahu Na, Ca, Si, Al a O prvku (5 sloZek), nebo
pomoci obsahu oxidi Na,O, CaO, SiO, a Al,O (4 slozky) nebo pomoci obsahu albitu NaSi;AlOg4 a anortitu CaSi,Al,Og (2
slozky). Volbou bude jednoznacné posledni moznost. Slozeni systému, ktery se sklada z andalusitu, sillimanitu a kyanitu
(Al,SiO5) muzeme popsat pomoci obsaht Al, Si a O prvku (3 sloZky), nebo pomoci Al,O; a SiO, oxidl (dvé sloZzky) nebo
jako obsah slozky Al,SiO; (jedna sloZzka). Volbou bude opét posledni moznost.




Fazovy diagram
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Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit teplota, tlak a slozeni zustavaji konstantni.

T c A .

= — /
dG = —SdT +Vdp le, e T

dG = —SdT S;<§;<§,

(?:G“—S(T—T“)

krystaly (s) tavenina (/) | para (g)

bod tani bod varu T

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostouci teplotou klesd Gibbsova funkce pfimo umérné zaporné hodnoté vlastni entropie systému. Pro krystalické faze klesé nejpomaleji (nizka hodnota
entropie), pro plynné faze klesa nejrychleji (nejvy$Si hodnota entropie). Proto dostavaji pfi vysokych teplotach pfednost nejméné uspofadané faze.



Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit tlak, teplota a slozeni zustavaji konstantni.
p c 4 o/

dG=Vdp G

dG = —SdT + Vdp V<V <V &

dG = Vdp

GzG“—FV(p—p“)

para (g)  tavenina (/) krystaly (s)

'

tlak varu tlak tani p

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostoucim tlakem roste Gibbsova funkce pfimo umérné viastnimu objemu latek. Pro plyny roste nejrychleji, pro pevné latky nejpomaleji. Proto dostavaiji za




Konstrukce fazovych hranic
Za rovnovahy v bode 1 musi platit
G (T.p°)=G (T,.p°)

—H-TS
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Na fazové hranici v bodé 2 musi platit dG° = —S"dT+7"dp

G (Tzvpz):a& (Tzvp:) —3 —3 —3
dG =-S dT+V dp

a tedy i
- — = — —a —a — —3
G' (T, p°)+dG" =G’ (T, p°)+dG S AT +V dp=—S5"dT +V dp
— = =5 - — -«
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Fazove hranice
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p* =100 kPa

O tom, ktera faze lezi na levé a ktera na pravé
strané fizové hranice je mozné rozhodnout podle
hodnoty Gibbsovy funkce za standardnich
podminek T°, p

o




Konstrukce fazoveho diagramu

ALSiO,
S H G 4 Cp
mineral | kdJ/mol K kd/mol kd/mol cm3 | kd/mol K
kyanit 82,80 |[-2593888|-2618563 | 44,15 | 121,7
andalusit | 91,41 -2589921 | -2617 161 | 51,52 | 122,7
sillimanit 95,39 |[-2586094 | -2614 521 | 49,86 | 122,6
mineral soustava koordinace SPI H
kyanit triklinicky AV SilV 68 3,60
andalusit | kosoc&tverecny | AIM AV SilV 58 3,18
sillimanit | kosoctvereény | AV AI'V Silv 63 3,23

SPI — symmertrical packing index — stupen zaplnéni prostoru aniony




Konstrukce fazoveho diagramu

linie a pole vysledny diagram
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Konstrukce fazoveho diagramu

teplota (°C)
100 300 500 800

, 1 000
Porovnani
vypoctu
s experimentalné
Zjisténymi 800 o
hodnotami.
= 600 & Kyanit g
al , =
= =
S ]
-~ —
0 =
- . , 3
400 = sillimanit =
200 §
andalusit
300 500 700 900 1100
Experimentalni line podle: E.Althaus,1969,Neues teplota (K)

Jahrbuch fur Mineralogie 111




Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

Fazové premeny Cistych latek

Premény bazaltu
Hranice mezi bazaltem a nizkotlakym granulitem,

(1) 3 Mg,SiO, + 2 CaSi,Al,Og —— 4 MgSiO; + CaMgSi,O4 + CaAl,SiOgz + MgAlLO,
forsterit anortit enstatit diopsid Ca-Al pyroxen spinel

hranice mezi nizkotlakym a vysokotlakym granulitem

(2) CaSi,Al,O4 + 2 MgSiO4 «—— CaMg,Al,Si;O,, + SiO,
anortit enstatit granat kfemen

a hranice mezi vysokotlakym granulitem a eklogitem

(3) CaSi,Al,O4 «+—— CaAl,SiO4z + SIiO,
anortit Ca-Al pyroxen kifemen




Konstrukce fazoveho diagramu

Viceslozkové soustavy s konstantnim slozenim fazi (fazové pfemény Cistych latek)

Fazovy diagram vypocitany z termodynamickych dat
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Experimentalné zjisténa krystalizace bazaltové taveniny
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Zpracovano podle dat: Thompson, R. N. (1972): Melting behavior of two
Snake River lavas at pressures up to 35 kb. Annual Report, Director of
Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, Yearbook 71.




Systémy s proménlivym slozenim fazi
A+2B«— 3C+2D

chemicke reakce G
pevne, kapalné a plynné
roztoky

(6GI0E )7 <0
(6GI8E )yt > 0

zména v mnozstvi latky A dn, = —d¢ (0Glo&),r =0
zména v mnozstvi latky C dn; = +3 d&
& — rozsah (pokrocilost) reakce 0 & 1

vychozi latky produkty



A+2B «— 3C+2D

(6G/8¢E ), <0
(6G/8E),r >0

(0GI0&)pr =0

— 0 1
G = GA + 2 GB + BGC + 2GD vychozi latky : produkty

dG = pp dnp + ug dng + pc dng + pp dnp

dG=—ppd§ -2 pugdé+3 pcdé+2 ppds

G
(—j =3l + 2y — Hp— 2 Mg
k) .



A+2B -~ 3C+2D

(8GI8E),T <0
(8GI3E ), >0

j =l + 2y — pp— 2 g
p,T

(0Glo&),r =0

<0 Z leva do prava Vyghozi latky - prodlukty

>0 zpravadoleva

A5
(—j =0  rovnovaha
oc o




A+ 2B < 3C + 2D rG. [ B
) .

Reakcni Gibbsova funkce

[;ﬁgj =3(u°. +RT Ina, )+ 2(u°, +RT Ina, )— (u°, +RT Ina, )- 2(x°; + RT Inag)
p,T
(;ﬁéj =3u°. +2u°, — p°, —2u°, +RT Inai +RT Ina —RT Ina, —RT InaZ

p,T

(ﬁl - 3G°, +2G°, —G°, —2G°, + RT In 2% [ﬁj _ AG® +RT In %2
% )+ a,a’ % ).+ a,a:

Za rovnovahy
3

acp nK = —2%"
a,a; RT

0=AG° +RTIn



Dulezité rovnovaznée
konstanty
- AG®°
RT

Y In K =

vychozi latky produkty

Konstanty kyselosti

HA(aq) + H,O(l) < A-(aq) + H;0*(aq)
HA o H* + A-

K — aH3O+ Ap- _ aH3O+ Ay- _ a.a, _ [H+][A_]
Aady o Ay Ay [HA]




Rovnovazne konstanty

lontovy soucCin vody (autoprotolyza)  Distribuéni koeficient

[Hzi)[ < |]'|+ + OH- Fe (olivin) < Fe (pyroxen)
H* [[OH™ . _
K, = o =[H*]|oH] < _ [Fe(pyroxen)]

> [Fe(olivin)]

Soucin rozpustnosti
CaCO, « Ca?* + CO 2 Oxidacné-redukcni reakce

Caz+][C032_] _ [Ca2+][co32‘] Fe’* + e~ — Fe*

* [caco,(s)] AG = -nFE
2+
| AG, = AG®, + RT Ink <
Konstanta komplexity  |Fe
Fe3* + OH- « Fe(OH)>- eh—gho— KL IFe”
o _IFe]lom] A
Treonr ] ch— e BT o Fe”
nF  [Fe™"




Diagramy
Albit (s) < Albit (I) Anortit (s) <> Anortit (1)

1900 1900
T=1830K anortit Y 1850 |-
1800 | tavenina
1800 | tavenina

_ 1700 | 1750 |

o b

E i 1700

2 1600 | < 1650 \_diopsid * |

1 -

(.")é 1600 |- anortit + |
1500 | 1550 .
1400 hgioklas 1500 |

albit A - 1450 | anortit + diopsid
1300 ‘ ‘ ‘ ‘ 1400
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 0,2 04 06 0,8 1
Xab Xan




log ¢1 (mol/1)

Diagramy

CO,(g)

H,CO5*

pcor =1

CaCO5(s)

HCO5~

CO;

12
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