Prednaska 5

Od entropie (S) ke Gibbsove energii (G)

Literatura: Atkins + de Paula, Fyzikalni chemie
3.1.4.1-3.2.2 vCetné



3.1.4.1 Nernstuv tepelny teorém

AS—>0
kdyzT — 0

pro jakoukoli F nebo CH premeéenu

za predpokladu dokonalého usporadani molekul
vsech zucastnénych latek



Jaka meéreni vedla k Nernstovu teorému?
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2 ruzna méreni v zavislostina T zlet a
pro plynny H, (exp rozmezi—-180 °C ... +20 °C)



3.1.4.2 Absolutni entropie (systému)

= entropie vztazené k S(0) =0
Vypocet absolutnich entropii?

solid liquid
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/meéna entropie okoli —jak ji urcim?

Ruzna zmena S okoli
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3.2.1.1 Kritéria samovolnosti

vztahy

jsou tedy rozhodujicim kritériem

pro SAMOVOLNOST reakce



Definujme a tzv. Helmholtzovu volnou energii H jako

a tzv. Gibbsovu volnou energii G jako

A uvazme, cemu je rovno
dA za T, V=konst a dG za T,p-konst



Josiah Willard Gibbs (1839-1903):

* matematik a jeden z prvnich US
teoretickych Fa CH

» Jako fyzik dotvofril teoreticky zaklad
pro chemickou TD

» Jako matematik vynalezl vektorovou
analyzu

* Svoji celozivotni profesni drahu spojil s
americkou Yaleovou univerzitou, kde ziskal "
prvni americkou hodnost Ph.D. v
oboru inZenyrstvi.

* K jeho pocté byla na Yaleové univerzité
vytvorena katedra teoretické fyziky, na kterée
plsobil jako profesor.
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Klicové nerovnosti pro dA a dG

(dA)y 7 <0] |(dG), ;<0

=" ... prorovnovahu

"<" ... samovolné, mimo rovnovahu

V UZAVRENEM SYSTEMU

(;IBBSOVA FUNKCE
(HELMHOLTZOVA FUNKCE) ...

NEROSTE (KLESA NEBO JE KONSTANTNI A MINIMALNT)




Cesta izolovaného systému k
rovnovaze

rovnovazna (maximalni) hodnota entropie
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vyvoj izolovaného systému
cesta k rovnovaze




Cesta uzavreného systému k
rovnovaze

G=H-1S a A=U-T71S monitoruji celkovou entropii

za poklesem G | 4 je rust celkové entropie




