Fyzikalni geochemie

Stabilita a dynamika prirodnich
systéemu




Stabilita

Principy: Vnitrni energie, zmena entropie, Gibbsova funkce,
chemicky potencial, idealni a realné roztoky, souhrn principu

Fyzikalni premeény Cistych latek: Fazoveé diagramy, fazova
stabilita a fazové prechody, vlastnosti jednoduchych smési

Termodynamicky popis smeési: Jednoslozkové systemy,
dvouslozkové systemy, viceslozkove systemy

Chemickeé rovnovahy: Chemické reakce, odezva chemickych
rovnovah na zmenu podminek, vybrane rovnovahy

Elektrochemické reakce: Chovani iontu v roztocich, oxidace
a redukce




Pohledy

PFi zkoumani pfirodnich objektl a systému neexistuje jedina ,pravda®“,
tento stejny objekt se muze jevit rizné podle uhlu pohledu.




Uvod
Aplikace termodynamiky na prirodni systemy
Vlastnosti prirodnich systému
» velka variabilita slozeni reagujicich slozek
» velky rozsah podminek existence
* mimoradna slozitost

» obrovsky hmotny obsah systému




Historie

Benjamin Thompson: pozdéjsi hrabé Rumford Svaté fiSe fimské: V roce 1798 vyslovil nazor, Ze toto teplo ma
svUj puvod ve vynalozené mechanickeé praci.

Humphry Davy: 1799 pokus, pfi némz se plsobenim hodinového strojku o sebe tfely dva kousky ledu ve vakuu. |
v nepfitomnosti vzduchu led rychle tal (plvod tepla v mechanické praci).

Julius Robert Mayer: 1842 publikoval v Annalen der Chemie und Pharmazie nasledujici zavér: ,Z aplikace
pfijatych teorému na tepelny stav a objemové relace plynu, vyplyva ..., Ze pad zavazi z vysky asi 365 m odpovida
zahrati hmotnostné stejného mnozstvi vody z 0 na 1 °C.“ Dale doSel Mayer k obecnému zavéru: ,Pfi vSech
fyzikalnich a chemickych procesech zustava dana sila konstantni veli¢inou.*

James Prescot Joule: 1843 zahfival Joule vodu v kalorimetru tfenim — pomoci otacejiciho se koleCka

s lopatkami — a urCoval vztah mezi vykonanou praci a vzniklym teplem. Zjistil, Ze 1 cal je rovna 4,154 J. V roce
1849 zavrSil dlouholetou praci pfednaskou pred Kralovskou spole¢nosti v Londyné ,,O mechanickém ekvivalentu
tepla“ (On the Mechanical Equivalent of Heat).

Hermann von Helmholtz: Pribézné vysledky pfedchozich badatelt zobecnil v roce 1847 v praci ,O zachovani
sily“ (Uber die Erhaltung der Kraft). Prohlasil zachovani energie za obecné& platny princip a za jeden ze zakladnich
zakonu, ktery Ize aplikovat na v8echny pfirodni jevy.

Rudolf Clausius: 1865 zavedl mnohoznacny pojem entropie (oznaceni pochazi z feckého slova pro udani sméru
zmén). Vyjadril jej v podobé matematického vzorce a postulatu: ,Teplo samo od sebe nepfechazi z chladnéjsiho
télesa na teplejSi.”

Josiah Willard Gibbs: publikoval v letech 1876 a 1878 praci ,,O rovnovahach heterogennich latek® (On the
Equilibrium of Heterogeneous Substances). V této praci Gibbs rozsifil platnost termodynamiky, ktera se do té doby
zabyvala pfedevsim fyzikalnimi procesy, i na chemické pfemény.




Historie

James Watt: 1769 parni stroj — v centru pozornosti technikl opacny proces
premena tepla na praci.

Sadi Carnot: 1824 uvefrejnil teorii tohoto tzv. anglického stroje

v monografii ,Uvahy o hybné sile ohn&*“ (Réflexions sur la puissance
motrice du feu). Carnot tehdy napsal: ,Vznik hnaci sily v parnich strojich
neni ve skuteCnosti svazan se spotfebovavanim tepla, ale s jeho
pfechodem od teplejsiho télesa k chladnéjSimu ... Abychom vyvolali vznik
hnaci sily, nestacCi pouze vytvorit teplo, je nutné ziskat jeste chlad. Bez negj
se stane teplo neuzitecné.” A dale: ,Hnaci sila tepla nezavisi na latkach,
které vezmeme pro jeji ziskani. Jeji mnozstvi je vylucne urceno teplotami
téles, mezi kterymi nakonec dochazi k prenosu tepla.”




Principy

« Cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjisSténych principu,
které neni mozné odvodit ze zadnych ,zakladnéjSich“ vztahu nebo
zakonu. Neni zfejmé, proC tomu tak je, procC ,Priroda“ tyto principy
dodrzuije.

« Tyto dva principy, oznacovaneé jako zakony, jsou formulovany
nasledovné:

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

— celkova neusporadanost v prubéhu procesu roste




Zakladni pojmy

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

* Energie systemu je jeho potencialni schopnost konat
praci.

* Energie systému muze byt zménéna nejen praci. Pokud
se zmeni energie systému tokem tepla mezi systémem

a jeho okolim v dusledku rozdilu jejich teplot, pak byla
energie prenesena v podobe tepla.




System a jeho okoli
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llustrace nékterych pojmu souvisejicich s procesy v systémech.




Objemova prace a teplo

vychozi dodani doddni

p = konst. stav tepla prdce

T >T
T—>p1

Ke zméneé energie systému dochazi vyménou tepla a konanim prace.




