Celkova zmena entropie

Proces .p = konst
dS .. >0 celkovy systém

_ AS = =AS __+AS
(1,51&3“{0\/51 — dSsystém —|— dSOl(Oll celkova systém okoli
dS, gim +dS g0 >0 vlastni systéem

proces se zménou entropie

Rovnovaha
dS systém + dSokoli — 0




Vznik usporadanych stavu
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Dokonale usporadany a nadherny hmotny objekt (uprostfed) muze v pfirodé vznikat z nepofédku 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€, rozmeéry
172,5x278,5 cm, ulozeno v Galleria degli Uffizi, Florencie, Italie.
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Gibbsova funkce

dq p,Systém = dH

systém

de,okoli - _dQ;J,systéln — _dH

systém
dScelkové — dSsystém + dSokoli
d ,
dS o = q?km]
dq okoli
dScelkové — dS systém + pT,kl
_ stystém
dScelkové N dSsystém i T

zmeéena entropie systému
a okoli vyjadrena pomoci
termodynamickych veliCin,
vztahujicich se k systému

T, p = konst.

celkovy system
=AS . +AS

celkova systém okoli

okoli

vlastni systém

proces se zménou entropie a entalpie

AS

systém ' systém

q;!,ﬁ_\'slém = _qu_a,(}kr:ulf
systém q

teplo



Gibbsova funkce

stvstém
dS epons = dSsystém _ T
TdScelkové = Tdssystém _ stystém
—7dS celkovd — styslém — TdS systém
dGsystém — _TdScelkové
dG =dH —TdS
dS _ dGsyslém

celkova
T

Gibbsova funkce

G=H-TS

Prirozeny proces

dS

celkova

dG <0

>0

Termodynamicka rovnovaha

dG =0

dG =dH —d(TS)=dH —TdS — ST (p = konst.)

dG =dH —T7dS (T — konsz‘.)



J. W. Gibbs

,One of the principal objects of
theoretical research in any
department of knowledge is to
find the point of view from which
the subject appears in its
greatest simplicity.”

,<Jednim z hlavnich predmeétu
teoretickeho vyzkumu v kazdem
oboru vedeni je nalezeni
pohledu, ze ktereho se predmet
jevi jako nejednodussi.”



Gibbsova funkce

G=H-TS

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

dU =dg— pdV

dg =TdS

dU =TdS — pdV



Gibbsova funkce

dU =TdS — pdV
oG oG

dH = dU + pdV +Vdp dG=|" | dp—|" 7| dT

dH = TdS — pdV + pdV +Vdp Pr ’

dH = TdS +Vdp

dG = dH —TdS — SdT [8_6] —" [a_G] _y

dG = T7dS +Vdp — TdS — SdT aT ), op ),

dG =Vdp — 8dT



Zavislost Gibbsovy funkce na teplote

. A
[Z;’;] — —S ’ S = konst.
p
dG = S8dT
o . G°®
R
G,—G =S(T,-T,)
G,=G —-S(T,-T,) 7°=298 °C
G A
AGE_“ =AG£_G—AS;3_G (Tz_Tl) IAG] _,
aApl.
v I
f “ 4G f " §dT
G, _ T V = konst.
G, =G ==S(I,=T,) (S = konst)

G, = G,~S(1,~T)

S = fee (1)

p°=0.1 MPa

>
7°=298 °C T
oG | " S
V= fee (p)
>
p°=0.1 MPa p



Gibbsova-Helmholtzova rovnice

oT T oT T T
Gibbsova-Helmholtzova rovnice

[80] s

[d_G] o [iﬁ] orT) T

or), T T T ),
[aAS@k] AH

[8(;] T—G ar ), T’
)2

(28] o2k | _(26) ¢
oT T ), T’ ar), T




Zavislost Gibbsovy funkce na tlaku

pV = nRT

B nRT

dG =V dp V

a6 = ["v ap B

G, 2 fG dG:L Vdp
G, :G1 :V(pz—pl) (V:konst.) fGEdG:fpz WRT o
Gz_G1+V(p2_p1) G pi p

fGGE dG = nRTf:zd Inp

G, =G, +nRT 2
P



Zavislost Gibbsovy funkce na tlaku a teplote

€ A G A
plyny
pevné latky, kapaliny S =fee (T), V=fce (p)
S, V= konst.
: :—.a-—/ p ’//




Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

obecna zavislost G na podminkach

oG

G| 52] ar+|57
or)

2

op

dp+[(?G] dn
on I.p

;

T.n

chemicky potencial

i,p

GGA] [a nAGA] =
A
on, - on, -

Ha =

zavislost G na p, T a slozZeni

dG, =V,dp—S,dT + p,dn,



Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

Plyny oddélené

Plyny smisené




Zavislost Gibbsovy funkce na slozeni

zavislost G na p G pfi jiném p nez standardnim
G, =G, +nRT In%2 G,=G,°+RT m£
P p

pro n mold plynu A

G, =n,G, :nA[GA°+RT InZ ]:nAGAO-I—nART In-Z

o o

P P
pro n molu plynu A pfed smiSenim pro n mold plynu B pfed smiSenim
G, =n,G,°+n,RT In-L Gy = n,Gy°+ n,RT In-L-
p p
pro n mold plynu A po smiseni pro n mold plynu B po smiseni
Gy n = nAGA°+nART lnp—‘; Gy o = nBGB°+nBRT lnp—ﬁ

pP P



Chemicky potencial

rozdil Gibbsovy funkce plynu A ve smési a Cistého plynu A pfi stejnych T a p

~ O P ~ © P
AGA, mis GA, sm _GA — HAGA —l_nART lnp—f;—nAGA —}’IART ln?
AG, .. =nRT n£A_y RT nL = p RT In£2 Py RT mPa

p° p° p°p p

zménila se pouze koncentrace plynu A a B (T, p, n, a ng zUstaly stejné)

A(_;A,miS:RT lnp—A (_;A :(_; +AGA mlb_(_;Ao—i—RT lnp—A
P P
p n
John Dalton Pa=X\p — XA=?A XA:7A
zavislost G na slozeni pro plynné roztoky G,=G,°+RT InX,

Hp =

GGA] [a nAGA] =
A
3nA T.p T.p



Zavislost Gibbsovy funkce na podminkach

zavislost na teploté, tlaku a slozeni

dG:[aG] ar +| 2% dp+[aGJ dn
orT ), op - on ), ,

dG, =V,dp—S,dT + p,dn,

zavislost chemického potencialu na koncentraci

G,=G,°+RT InX,
fia =5 +RT InX,

GAstspstA.z — nA (GA:TIsp] XAl + dGA)
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