Zaklady termodynamiky




Principy

« Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky
zjisténych principu, které neni mozné odvodit ze
zadnych ,zakladnéjsich” vztahu nebo zakonu. Neni
zrejmé, proc¢ tomu tak je, proc€ ,Priroda“ tyto principy
dodrzuje.

» Tyto dva principy, oznacované jako zakony, jsou
formulovany nasledovné:

— energie systému zustava konstantni pokud neni
zmenena praci nebo prenosem tepla (princip
,konzervace" nebo ,zachovani“ energie)

— celkova neuspofadanost v prubéhu procesu roste
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Zakladni pojmy

* Prace je vykonavana nejakym procesem v pripade, kdy
muze byt v principu tento proces pouzit pro zménu vysky
zavazi.

* Energie systemu je jeho potencialni schopnost konat
praci.

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

dU =dqg + dw
e dU=dg-pdV

Objemova prace

e W= FXs=pxAxs = pxAV

AV

° F:p)(A
e AV =AX%s
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I = konst.

Entalpie

U b b

« dU=dqg+dw

« dU=dg-pdV b 8%
0o Uhig

« Entalpie

« H=U+pV AU =g
AH=q+ VAp

« dH=dU+d(pV)=dU+pdV+ Vdp
« dH=dU+ pdV (p = konst.)

« Dosazenim za vnitrni energii
« dH=dU+pdV=(dg-pdV)+pdV=dqg (p=konst.)
dH =dgq,
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Druhy zakon
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Entropie

Systém a jeho okoli AScelk > 0
celkovy (globalni) izolovany systém dSok H dqok
okoli vlastniho systému 1

dSok u .
vlastni systém Tok
zde probihaji procesy, ds = dq ok
které nas zajimaiji ok T k
4 — QOk
AS =
ok
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Celkova zmena entropie

Proces

dSceIk >0

dSceIk = dSsys + dSok
dSy + dSg > 0
Rovnovaha

dSyys + dSg =0

globalni izolovany systém

okoli p, T = konst.

vlastni systém
proces se zmenou

entropie ASy

ASOk:-qp/T -{q
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Gibbsova funkce

AdQp sys = AHsys .
globalni izolovany systém
- —- _ okoli
dqp,ok - dqp,sys - stys
vlastni systém
dSceIk = dSSys + dSok proces se zmenqu
entropie AS;,; a entalpie AH,,
dS ) = d?ok -q
ok ; AS,=q,/T=-AH,, /T
dScelk = dSsys + QOk
[
dHQ S
dScelk = dSeye - =
o Tok

p, T = konst.
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Gibbsova funkce

TdS,, =TdS-dH>0

- 7TdS_=dH-TdS - TdS,, =dG
dG=dH-TdS dS_,=-dG/T
dG <0

aby
Termodynamicka rovnovaha
dG=0 dS_, >0
Gibbsova funkce
G=H-TS musi byt
dG=dH-TdS - SdT (p = konst.)
dG =dH - TdS (T = konst.) dG <0
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Gibbsova funkce

dG=Vdp-SdT
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Zavislost Gibbsovy funkce na
slozeni
dGA - VA dp - SA dT+ IJA dnA

ldealni Realne

dG=Vdp-SdT+udn Ha=H\" T RTIna,

Ux=Hu°+ RTIn X, SA=7aPA




Souhrn

pokud systém nevymeénuje Energie Entropie

s okolim teplo a praci,

zustava jeho energie

konstantni (zachovani dU=dq + dw dS=dq/T
energie) dw=pdV

pfi véech samovolnych dU=dg-pdV dS=dH/T
procesech celkova entropie

systému roste dH = dqp
Gibbsova funkce
G=H-TxS

dG=-SdT+ Vdp+ udn
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Procesy

Faze x skupenstvi
Faze: relativné homogenni fyzikalni a
chemické vlastnosti; oddélena od

Fazovy diagram

jinych fazi ostrym rozhranim A
(mechanicky separovatelna) p|i : ]
Skupenstvi: plynné, kalpalné, pevné f'?eVné Elétk para
Slozka: skute€na nebo fiktivni latka, I p kapalina bez hranice
omoci které popisuj loZeni e
fpézi | popisujeme slozeni D kriticky bod
0/ tani
Fazové premény Cistych latek i trojny bod
Tani sublimace para
Var >
Sublimace Iy T

@/moq“ pv ény N \




Fazové hranice 1T D7) = 1Ty, Py)

daa — _ga'dT +Vadp

déﬂ = _gﬂdT‘FVﬂdp

Gou(T2, p2) Gp(12, p2)
dG, | 4G,
Gu(T1, p1) Gp(T1, p1)

aa(Tlapl)zaﬂ(Tlapl)

5a(T2,p2):5ﬁ(T2,p2)

Ga(Tl,pl)-I- d@a = Eﬂ(ﬂ,pl)+ déﬂ

dG, =dG

—gadT‘FVadp — —gﬂdT-I-Vﬂdp

dT Vy-V. AV




Fazove

hranice
dp_Ag
dT AV
AS
dp=—2dT
N
AS
pz_ple_?(Tz_Tl)
AS

P> = P +A_V(T2 -1))
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Pfemény bazaltu

Premeny bazaltu

Hranice mezi bazaltem a nizkotlakym granulitem

(1) 3Mg,SiO, + 2CaSi,Al,O4 = 4MgSiO; + CaMgSi,O4 + CaAl,SiOg4 + MgAlLL,O,
Ca-Al pyroxen

forsterit anortit enstatit diopsid
mezi nizkotlakym a vysokotlakym granulitem
(2) CaSi,Al,O4 + 2MgSiO4 = CaMg,Al,Si;0,, + SiO,

anortit enstatit granat kfemen

a mezi vysokotlakym granulitem a eklogitem
(3) CaSi2AI208 = CaAl,SiOgz + SiO,

anortit Ca-Al pyroxen kiemen
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Systémy s promenlivym slozenim fazi

« chemicke reakce A+2B < 3C +2D

* pevne, kapalné a plynné

roztoky
zmena v mnozstvi latky A dn, = —d§
zména v mnozstvi latky C dn. =+3 d¢

& — rozsah (pokrocilost) reakce

G |

(8GIOE ), 7 <0
(8G/OE ), >0

(0G/O¢ )pr =0

0 z 1

? N \ n vychozi latky produkty




(0G0 ),r <0

A+2B < 3C+2D -

G — GA + 2 GB + BGC + ZGD (0G/0g )y =0
0 & 1
G=G°,+RTIna,+2(G°;+RTInag) +

vychozi latky produkty
+ 3 (G°:RTInag)+2 (G°;+RT In ap)
dG = pup dnp + pg dng + pc dng + pp dnp

dG=—ppdE -2 pgdg+ 3 pc dg+ 2 pp dg

2€;
(—j =3pe +21p — py =2
p.T




A+2B s 3C+2D

(6G/0g )pr <0
(6G/0g )pr >0

(aG/(?f )p,T =0

0 & 1

vychozi latky produkty

(—j >0 | zleva do prava
p.T

(—j <0 | zprava do do leva
p.T

2.6
— | =0 rovnovéaha
p.T




A+2B — 3C+2D

Reakcni Gibbsova AG, =
funkce

255
k),

|

j :3(y°C +RTlnaC)+ 2(/,1°D +RTlnaD)—(y°A +RTlnaA)—2(/,z°B +RTlnaB)
p.T

&%

(%) =3u° +2u°, — u°, —2u°, +RTIna + RTInal —RT Ina, —RT Ina;
p.T

3 .2 3 .2
[é?} =3G°. +2G°, —G°, —2G°, + RT In ¢ [éﬁ) = AG®, + RT In 22D
% ),z a,dg % ),z a,dg

Za rovnovahy

3.2 o
0=AG®, + RT In2¢“D lnk =25
d,dp RT




Dulezité rovnovazné

konstanty

InK = —4G,

RT

J
vychozi latky produkty
Konstanty kyselosti
HA(aq) + H,0(l) «~ A-(aq) + H,0*(aq)
HA o H* + A-

K = U0 — D0 Ia _ D _ [H+][A_]

R Ayaiu,o dya dya [HA]
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lontovy soucin vody Konsta nty

(autoprotolyza) Distribuéni koeficient
H,O —~ H* + OH" Fe (olivin) — Fe (pyroxen)
K. = [H+][()H‘] _ [H+][OH_] K, = [Fe(pyrf)xen)]
[H,0] [Fe(ohvin)]

Soucin rozpustnosti Oxidacne-redukcni reakce

2+ -
CaCO, «— Ca?* + CO,? Fo* + o s ot

_[carJlco. ]

K = —|ca? lco.* AG = -nFE
B 0 .
Fe
AG, =AG®, + RT In
C
Konstanta komplexity 24
Fe3* + OH- « Fe(OH)*- Eh = Eh° —Eln Le "
[ : ][()H—] nl  |Fe
Fe " 3+
K = . RT_[Fe
"~ [Fe(oH)"| Eh =Eh°+=Int -
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Diagramy

1} COx(g)

CaCO;(y)

H,CO,*

7L pcoz = 1 \

9 | [Ca* =0, CO;™>




