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Termodynamika

Aneb co byste jiz méli znat ....




Systém a jeho okoli

systém - Cast prostoru a jeho hmotna napln, ktera je predmétem termodynamické dvahy

’ systém je od okoli oddélen skutecnymi
OkOIl nebo smyslenymi sténami

izolovany systém nepfrijima ani nepredava okoli hmotu ani energii
uzavreny systém nepfijima ani nepredava okoli hmotu, muize s nim vSak vyménovat
energii

otevieny systém mduze s okolim vyménovat hmotu i energii




l Stav a vlastnosti systé

Stav systému je urcen, pokud jsou znamy vSechny vlastnosti, nutné k jeho Uplnému
termodynamickému popisu.

Termodynamické vlastnosti systému jsou stavovymi funkcemi. Jejich hodnoty nezavisi na
cesté po niz se systém do daného stavu dostal.

Termodynamické vlastnosti se déli do dvou skupin, na vlastnosti extensivni a intensivni.
Extensivni vlastnosti zavisi na hmoteé systému a jsou aditivni. Hodnota extensivni vlastnosti
je rovna souctu hodnot jednotlivych cCasti, ze kterych je systém slozen.

Prikladem je hmotnost, energie, objem.

Intensivni vlastnosti nezavisi na velikosti ani hmoté systému a jsou tedy neaditivni.
Prikladem je teplota, tlak, koncentrace.




Termodynamicky déjar

Termodynamicky déj odpovida zméné stavu systému. MUzZe se jednat o zménu objemu,
teploty, tlaku, zménu skupenstvi nebo zménu zplsobenou chemickou

reakci.

Termodynamicka rovnovaha je stav, pri kterém se v ¢ase neméni zadna stavova velicina
systému. (V systému mohou stdle probihat chemické Ci jiné premény. Ty
vSak musi probihat v soucinnosti tak, ze ve vysledku nemaji na stav systému

vliv.)

Termodynamickeé véty:

0. véta
1. véta
2. véta
3. véta

o termodynamické rovnovaze vice systému
zakon zachovani energie

o samovolnosti déj

o absolutni entropii




Prvni veta

Postuluje vnitfni energii jako stavovou veliCinu pro jejiz zménu plati:

dU = W
_— d‘g ™N

zmena vnitrni energie systému teplo vyménéné s okolim vykonana prace
(forma energie) (forma energie)

Jedna se o zobecnéni zakona zachovani energie na disipativni systémy, tj. takové systémy,

které se svym okolim vyménuji teplo a praci.
d uplny diferencial (U je funkci

vlastnosti systému, stavova funkce)

neuplny diferencidl (Q a W neni
d funkci vlastnosti systému, nejedna

Znameénkova konvence pro zménu energie: se o stavové veliciny, jednd se o
’
+ (kladna) - systém energii prijima procesni zmény veliciny)
- (zaporna) - systém energii uvoliuje




Druha veta

Postuluje entropii systému S jako stavovou veli€inu pro jejiz zménu plati:

dS — erev dS > dQ

T T

vratny déj nevratny déj (spontdnni, samovolny)

Nejdulezitéjsi postulat termodynamiky, ktery hovoti o sméru, kterym plyne ¢as. Smér ¢asu
je dan plynutim nevratnych déja.

Pro izolovany systém je smér plynuti ¢asu totoZny s narlistem entropie.
Samovolné déje jsou doprovazeny nartistem entropie.

V izolovaném systému entropie roste az do dosazeni rovnovahy, kdy dosahne maximalni,
konstantni hodnoty.




Samovolnost déju




l Entropie a samovolnos

dS > O Pro izolovany systém je smér plynuti Casu totozny s
il nartstem entropie.
nevratny dé&j (spontanni, samovolny) V izolovaném systému entropie roste az do
dosazeni rovnovahy, kdy dosahne maximalni,
konstantni hodnoty.

ext

Znalost zmény entropie vnitfniho systému (int,

systému zajmu) neni dostacujici k posouzeni toho,
Mt zda-li bude zména probihat samovolné. Je nutné

posoudit zménu entropie systému vcetné jeho okoli.




Volna energie a samov

Existuje veliCina, ktera je vlastnosti vnitrniho systému, ale je zaroven schopna popsat
zmeénu entropie systému véetné jeho okoli?

Samovolny proces:

AS,, +AS. . >0

ext

zname, jedna se o vlastnost systému a souvisejiciho deje

ext




Volna energie a samov

Existuje veliCina, ktera je vlastnosti vnitrniho systému, ale je zaroven schopna popsat
zmeénu entropie systému véetné jeho okoli?

Samovolny proces:

AS,, +AS. . >0

ext

zname, jedna se o vlastnost systému a souvisejiciho deje

ext

int a ext jsou v tepelné rovnovaze

. Qrev

ASBXt T Cemu se rovna Q?

T

pro isotermicky proces




Volna energie a samov

Existuje veliCina, ktera je vlastnosti vnitrniho systému, ale je zaroven schopna popsat
zmeénu entropie systému véetné jeho okoli?

Samovolny proces:

AS,, +AS. . >0

ext

zname, jedna se o vlastnost systému a souvisejiciho deje

ext

int a ext jsou v tepelné rovnovaze

AS = —= — nt zname, jedna se o vlastnost

eXt Vé . «7s 7 Ve
T T systému a souvisejiciho d¢je

pro isotermicky a isobaricky proces




lVoIné energie a samov_

int a ext jsou v tepelné rovnovaze

Pro izolovany systém (druhy zakon):

ext

AS int

TAS,, —AH. >0

AG.. =AH. —TAS, <0




lVoIné energie a samovo_

pro premeénu za konstantni teploty a tlaku

AG =AH -TAS <0

AG =AH —TAS =0

AG=AH -TAS >0

spontanni déj
samovolny déj

systém je v rovnovaze

nespontanni dé;
nesamovolny déj

Zména Gibbsovy energie naznacuje, zda-li déj muzZe nastat samovolné. Neurcuje vsak v
jakém case se vlastni premeéna uskutecni.




Chemicky proces

Aneb co byste jiz méli znat ....




lTermodynamika chemické_

aA+bB —cC+dD

a, b, ¢, d — stechiometrické koeficienty
aktivovany komplex (tranzitni stav)

zména Gibbsovy :
(volné) energie 2 [ R 1 koncovy stav (produkty)

vychozi stav (reaktanty) stavy (reakéni koordinata)




lTermodynamika chemické_

aA + bB <:>ch+dD

1 — dopredna reakce
2 — zpétna reakce

standardni aktivacni
zmeéna Gibbsovy energie

AG
>
o)

= H
>
o)

N4

. . . . . | standardni reakcéni

stavy (reak¢ni koordinata) zmena Gibbsovy energie




lTermodynamika chemické_

aA + bB <:>ch+dD

AG

stavy (reakcni koordinata)

Termodynamicky cyklus AGO — AGl;t T AG;‘:
AGT — AGS — AGY =0 !




Rovnovaha

Aneb co byste jiz méli znat ....




l Rovnovaha - souhrn _

aA + bB _)E CC + dD standardni reakcni Gibbsova energie

AG® = -RT InK

AG
x

e et (TR
0 rovhovazna konstanta
- P I AG

_lcrpy [}t
stavy (reakéni koordinata) {A}a {B }b A]E;1 [B ]b

r r r

aktivity koncentrace

za rovnovahy (r)




l Rovnovaha obecnhe - sou_

agA + bB — cC+ dD

ll
X

¢-ICHO KDLy

A Bl [ARIB]

AGY = —RTInK = cAG?; + dAG; |, — (aAGF 4 + bAGS )
napr. standardni slucovaci (f=formation) Gibbsova energie

Jak jsou definovany standardni sluovaci Gibbsovy energie?
Jaké referencni stavy jsou pouzity?




l Chemicka premeéna

agA + bB — cC+ dD

Reakci latek A a B vznikaji latky C a D a naopalk, tj. reakci latek C a D vznikaji latky A a B. Oba
déje (dopredna a zpétna reakce) probihaji tak dlouho, dokud se zmény v obou smérech
nevyrovnaji a neni tak dosazeno rovnovahy.

Principalni otazky:
> Jaké je sloZeni reakéni smési v rovnovaze a ¢im je ur¢eno?

»Jakym zpuisobem je mozné ovlivnit slozeni reakéni smési v rovnovaze?




l Prubéh reakce

Pribéh reakce je moiné popsat pomoci rozsahu reakce, ktery zohlednuje stechiometrii
premeény.

agA + bB — cC+ dD

Rozsah reakce § je definovan jako zména latkového mnozstvi dané latky v poméru k jejimu
stechiometrickému koeficientu:

Ani Znaménkova konvence pro v,
é: — koncovy stav —kladna hodnota
D. vychozi stav —zaporna hodnota

I
Priklad: pocCatecni stav: ng 5; Ny g

Na~Moa _Mg=Mop NNy

—a -b c d




lGibbsova energie reakc

Gibbsova energie reakcni smési je funkci slozeni reakéni smési. Za konstantni teploty a
tlaku je mozné totalni diferencial Gibbsovy energii reakéni smeési zapsat v nasledujicim
tvaru:

5(0G
dG(nl,nz,...,nN):Z poe dn.

L/ T nj=n,

Derivace Gibbsovy energie podle latkového mnozstvi latky je velmi uzite¢na velicina, ktera
se nazyva chemicky potencial z; :

0G n; je latkové mnozstvi latky i

on,

'/ p,T.nj=n;

=

dG(n;,Ny,...,Ny ) = Z:uidni
_Iekulové modelovani




lGibbsova energie reaké_

N
dG(N,, N,y ) = Y 40
i=1

Gibbsovu energii je vhodnéjsi vyjadrit pomoci rozsahu reakce:

E=— > dn. =vd&

N
dG = Zyiuid§
=

Zmeéna Gibbsovy energie je umeérna chemickému potencialu interagujicich latek:




l Chemicky potencial

Chemicky potencial je stavova funkce:

@
on.

'/ p,T =N,

M =

Chemicky potencial vyjadruje snahu latky:
* reagovat s jinou latkou
e zménit svUj stav
e zmeénit své prostorové rozlozeni

Velikost chemického potencialu :
* souvisi s vlastni podstatou latky
* souvisi s prostfedim (teplota, tlak, koncentrace,...)
* nesouvisi vsak na podstate latek, se kterymi reaguje nebo na které se preménuje

Souvislost mezi chemickym potencialem g; a aktivitou a; latky:

7 =,ui0 +RTIna




Jl Aktivita

Aktivita vyjadruje efektivni mnozstvi [atky vici standardnimu stavu. Jedna se o bezrozmérnou
veli€inu.

f—fugacita
e _fi~pi — parcialni tlak
plynné smési d = ~ p — parcialni tla

¢ — molarni koncentrace

v — aktivitni koeficient
smés plyn( T o
PY smes idealnich plynu
roztok . Y v
idealni roztok (zredény roztok)

roztoky % = 7/' 0 ~ CO Standardni stav (IUPAC):
p® =100 kPa
0 - 3 _
pevné a kapalné latky za standardniho stavu: ai =1 ¢® =1moldm>=1M

Davodem pro zavedeni aktivitniho koeficientu (¢i fugacity) je udrZzeni jednoduchého vztahu

mezi aktivitou a chemickym potencialem. Vztah pro chemicky potencial lze tedy brat jako
vlastni definici aktivity: "
~

— RT
a=e




lStandardm’ chemicky po

Standardni chemicky potencial je zména Gibbsovy energie, ktera je spojena se vznikem
jednoho molu latky ve standardnim stavu. Zmeéna Gibbsovy energie se nejcastéji vyjadruje
ve formeé standardni slucovaci Gibbsovy energie.

,Uio = AG?,i

Standardni slucovaci Gibbsova energie je zména Gibbsovy energie, ktera odpovida vzniku
jednoho molu latky z jednotlivych chemickych prvki ve standardnim stavu. Chemické
prvky ve standardnim stavu maji nulovou slu¢ovaci Gibbsovu energii (jedna se o definici
referencniho stavu).

Standardni stav (IUPAC):
p® =100 kPa

c® =1moldm3=1M




lGibbsova energie reakén_

Derivaci Gibbsovy energie podle rozsahu reakce je moziné pouzit pro vycisleni zmény
Gibbsovy energie, ke které dochazi v prlibéhu reakce:

!

dG
dg
0

N :
(;_(; _ Zlui()i integrace > AG = G(f') _ G(O) — dé
=1

Jaky ma pribéh hodnota AG?

Pri vyjadreni je nutné zohlednit fakt, ze chemicky potencial jednotlivych latek zavisi na
jejich efektivnim mnozstvi vicéi standardnimu stavu, tj. na slozeni reakéni smési.

4G N N N
. Zﬂi i :Zui:uio-l_RTlnHaiUi
1 -1 =1

dé ¢ :
/standardm’(?zbsova reakcni energie

reakcni kvocient

d—G:AGer RT InQ
dg




lZména G v prubéhu p‘r’e_

Priklad:
A—8B
E= Ny =Moa _ Ny Q= [B] _ S - za konstantniho objemu
B -1 B 1 [A] Ny p— § - aktivitni koeficienty jsou 1
dG
— =AG/+RTInQ =AG, +RT In °
dé Noa—
Vysledek:

G(&) = j—§d§+G(O) AGYE+RT{EINE— (-, , )In(n, , —£)-n, ,Inn, , 1+ GO




lZména G v prubéhu p‘r’e_

A—B

G(é:) i fAG? +HRT {5 In o= (5 - nO,A)In(nO,A B 5)_ Ly In nO,A}"I_ GS\

AG% =0

GE)

pouze pro danou reakcia n; , = 1.0 mol




lZména G v prubéhu pre
B

G(i) i fAG? +HRT {5 In o= (‘f - nO,A)In(nO,A B 5)_ Ly In nO,A}"I_ GS\

G(E)
GE)

0.00 / 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

& [mol] & [moll & [moll

zména Gibbsovy energie v disledku reakce (jednd se o Gibbsovu energii jednotlivych
|latek ve standardnim stavu v mnozstvi ur¢eném rozsahem reakce)




lZména G v prubéhu pre
A—8B

G(f) i fAGS +RT {5 In 5 - (‘f — no,A)In (nO,A - 5)_ Ny A In nO,A}+ GX

G(E)
GE)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
& [mol] & [moll & [moll

smésovaci Gibbsova energie (Gibbsova energie, ktera se uvolni v disledku smiseni latek ve
standardnim stavu v mnozstvi uréeném rozsahem reakce)




lZména G v prubéhu p‘r’e_

A—B

G(f) i ‘fAGS +RT {5 In 5 - (‘f — no,A)In (nO,A - f)_ Ny A In nO,A}+ GX

AG% =0

GE)

G(E)

| | | | | | | |
0.00 0.25 0.50 0.75 .00  0.00 0. 0.50 0.75 . 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
& [mol] & [m & [mol]

lokalni extrém (minimum) — urcuje slozeni
reakéni smési v rovnovaze




l Kvalitativni zavery

= Zména Gibbsovy energie je sloZzena ze dvou prispévki:
a) "reakéniho"
b) "smésovaciho"

= Zmeéna Gibbsovy energie smérem z vychoziho nebo koncového stavu do rovnovahy je

vzdy zaporna, jedna se tedy o samovolny déj. A to i tehdy, pokud je standardni Gibbsova
reakcni energie nulova nebo kladna.

= Existuje pouze jeden lokdlni extrém (minimum) funkce Gibbsovy energie na rozsahu
reakce, ktery odpovida stavu rovnovahy.




Nalezeni extremu

V lokalnim extrému nabyva derivace funkce nulové hodnoty:

96 _ AG+RTING =0
d¢

AG, =-RT InQ, =-RT InK

Rovnovazna konstanta K je bezrozmérna veli¢ina, ktera odpovida reakénimu kvocientu ve
stavu rovnovahy. Hodnota rovnovazné konstanty je zavisla pouze na podstaté reakce,
teploté a definici standardniho stavu, nezavisi vsak na vychozim slozeni reakcni smési.

\ Znaménkova konvence pro v;
K — v, koncovy stav —kladna hodnota
o H a | vychozi stav - zdporna hodnota
=1

za rovnovahy (r)




K= ﬂ a
i=1

agA + bB — cC+ dD

arcano _ {CH{D);, _[CID]

K =g -bac qd =
e el (ARBY  [AF[B]

bezrozmérné f

1! ma rozmér !!!
kompatibilni jsou pouze hodnoty uvedené v
(mol dm3)", kde n je suma stechiometrickych
koeficientll v znaménkové konvenci (dano

definici standardniho stavu pro roztoky)
za rovnovahy (r)




Bl Zévér

= Rovnovazna konstanta je pri dané teploté a definici standardniho stavu uréena pouze
standardni reakcni Gibbsovou energii:

AG® =—RT InK

= Standardni reakéni Gibbsova energie odpovida preméné vychoziho stavu na koncovy,
coz je hypoteticky déj, ke kterému ve skutecnosti nedochazi.

= Pfi ustanovovani rovnhovahy z vychoziho nebo koncového stavu, je zména Gibbsovy
energie vzdy zaporna bez ohledu na to, jestli je standardni reakéni Gibbsova energie
nulova Ci kladna.

= Reakce tedy probihaji z vychoziho nebo koncového stavu do rovnovahy vzidy spontanné.




Domaci ukoly

O




l Domaci uloha | _

1. Urcete rovnovaziné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, ze standardni Gibbsova reakcni energie je 0,5;
1,0; 2,5; 5,0 a 10 kcal/mol. Vychozi latkové mnozstvi latky A je 0,001 mol.
Objem reakcni smési, ktery je béhem reakce nemeénny, je 1 litr. Dale urcete
rozsah reakce a pomeér koncentraci latky B k latce A. Vysledky diskutuje.

A— B

2. UrcCete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, ze standardni Gibbsova reakcni energie je 10
kcal/mol. Vychozi latkové mnozstvi latky A je 0,001 mol a latky B je 10~ mol.
Objem reakéni smési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. UrCete rozsah

reakce.
A+2B — C
_olekulové modelovani




