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Logaritmus

Logaritmicka funkce je matematicka funkce, ktera je inverzni
k exponencialni funkci.

Plati: Inx = log, x = 2,303.log,o x = 2,303.log x
loga.b =loga + loghb
loga/b =loga —logh

loga* = x.loga



Derivace

« Graf funkce (Cerne) a jeji tecna (Cervene). Sklon tecCny
odpovida derivaci funkce ve vyznacenéem bode

* Derivace ne€jaké funkce je zména (rust €i pokles) obrazu této
funkce v pomeru k (idealn€) nekoneCcné malé zméne jejich
argumentu. Opacnym procesem k derivovani je integrovani.



Integral

 Pojem integralu je zobecnénim pojmu jako plocha, objem,
soucet Ci suma.

« Mejme funkci f realné proménné x na intervalu <a, b>. Pod
pojmem (urcity) integral ff f(x)dx rozumime obsah plochy ve

dvojrozmeérne rovine, ktery je omezen grafem funkce f, osou
X a svislymi primkami x =a a x = Db.



Integral a derivace - vzorce

[ldx=x+c x'=1, c'=0
[ x™dx = A (x™) =n.x"1
n+1
1 e "1
J-dx =In|x| +c (Inx) ==
[e*dx=e*+c (e¥) = e*

Urcity integral: prifadi funkci a dvéma cCislum (tzv. mezim) Cislo
(hodnotu integralu). UrCity integral z funkce je roven obsahu
plochy ohraniCené touto funkci nebo draze urazeneé télesem,
jehoz rychlost je popsana touto funkci.

o f;f nRTd7P = nRT [,2= = nRT.(InP, — InP,) =

Py P
nRT.(In2) = = 2.303nRTlog =2
1



Integral a derivace - priklady




Termodynamika se zabyva kvantitativnimi vztahy vzajemne
premény ruznych forem energie, vcetné mechanické,
chemicke, elektrickeé a zarivé energie

Tyto vztahy jsou Siroce aplikovatelneé - od stanoveni vysledku
jednoduchych chemickych procesu az po popsani velmi
slozitych chovani biologickych bunek

Termodynamika je zalozena na trech “zakonech” nebo
skutecnostech, ktere nikdy nebyly primo prokazané, Castecne
| kvuli idealnim podminkam, z kterych byly odvozeny.

Ruzne zavéry, obvykle vyjadiené ve formé matematickych
rovnic, je v8ak mozné vyvodit z téchto tfi principu, pficemz
vysledky konzistentne souhlasi s pozorovanim.



« {1l typy systemu, které se cCasto pouzivaji k popisu
termodynamickych vlastnosti:

a) otevieny system, ve kterem
probiha vymeéna energie a latek s
okolim

b) uzavreny systéem, ve kterém
neprobiha vymena latek s okolim,
tzn. mnozstvi latek v systému je
konstantni, energie muze byt
prevedena praci

C) uzavreny systém, ve kterem
neprobiha vymena latek s okolim,
tzn. mnozstvi latek v systému je
konstantni, energie muze byt
prevedena teplem

d) izolovany systém, ve kterem
neprobiha vyména latek ani
energie s okolim




Prvni veta termodynamiky

« prohlaseni o zachovani energie:

* | kdyz energie muze byt transformovana z jednoho druhu do
jiného, nemuze byt vytvofena nebo zniCena, celkové
mnozstvi energie (vSech druhu) izolované soustavy zustava
zachovano

* vnitrni energie: AE=E,-E;=Q+W

 kde E, Je vnitfrni energie soustavy ve sveém konechem
stavu a E, je vnitfni energie soustavy v puvodnim stavu, Q
je teplo, a W je prace - zmeéna vnitfni energie AE souvisi s
Q a W prevedenymi mezi soustavou a jejim okolim



Prvni veta termodynamiky

Vnitini energie se vztahuje k mikroskopickym pohybum
atomu, iontu nebo molekul, z kterych se systém sklada.

Znalost jeji absolutni hodnoty by nam rekla informace o
mikroskopickem pohybu slozenéeém 2z vibracCni, rotacni a
translacni slozky.

Krome toho absolutni hodnota by také poskytla informace o
kinetické a potencialni energii elektronu a jader, coz je vSak v
praxi velmi obtizné dosahnout.

Termodynamika se zajima spiSe 0 zmenu vnitrni energie nez
0 jeji absolutni hodnotu.



Prvni veta termodynamiky

muzeme zhodnotit zménu vnitfni energie mérenim Q a W v
prabéhu zmény stavu.

je uziteCneé vztahovat zmenu vnitfni energie k méfitelnym
vlastnostem soustavy: P, V, a T.

pro nekonecne malou zmenu energie: dE = dg + dw,
« kde dqg je absorbované teplo a dw je prace vykonana pfi nepatrné
zmene soustavy v zavislosti na "ceste".

Nekonecne mala zmena jakekoli stavove funkce jako dE, také
nazyvana presny rozdil, muze byt obecné napsana napf. jako
funkce T a V jako v nasledujici rovnici pro uzavreny systém
(predpoklada se pouze objemova prace).

OE OE
dE = (52)y dT + (5) dV



Prvni veta termodynamiky

« Parcialni derivace energie ukazuji miru zmeny energie se
zmenou T pri konstantnim objemu, nebo se zmenou V pri
konstantni teplote.

« kombinaci rovnic dostaneme:

OE OE
dq + dw = (50)y dT + () dV



|lzotermicke a adiabatické deje

je-li teplota udrzovana konstantni v prubéhu déje, fika se, ze
reakce byla provedena isotermicky.

jestlize behem deje nedochazi k tepelné vymeéne, fika se, ze
reakce byla provedena adiabaticky.

Z termodynamickeho hlediska Ize frici, ze adiabaticky dej je
takovy, ve kterem dg = O, a prvni zakon za adiabatickych
podminek ze zkracuje na: dE = dw

— kdyz je prace provedena soustavou, vnitfni energie klesa, a protoze se
teplo za adiabatickych podminek nemuze absorbovat, musi klesnout
teplota — provedena prace je zde termodynamickou veli€inou zavislou
pouze na pocatecnim a konecnéem stavu systému



Expanzni prace proti konstantnimu tlaku

Pokud pusobi konstantni vnéjSi
tlak P., na pist, celkova sila
je P, X A (protoze P = sila/plocha).
Pary ve valci expanduji pfi zvyseni
teploty a pist se pohybuje o
vzdalenost h.

* Prace vykonana proti protilenlému
tlaku v jednom stupni je: W = -P_,
XAXh

 za konstantniho tlaku:
* W=-Pg, AV = Pex (VZ' Vl)




Reverzibilni
deje:

voda je pri teplote varu ve valci s pistem, u kterého se predpoklada
nulova vaha a pohyb bez treni (a). Valec je ponofen do lazné s
konstantni teplotou, ktera je stejna jako teplota vody ve valci:

tlak vodni pary pfi teploté varu = atmosféricky tlak (reprezentovan

sadou zavazi s hmotnosti rovnajici se atmosférickem tlaku 1 atm; proto je
teplota 100 °C)

V pripade, ze se vnejsi tlak mirne snizi odstranénim jednoho z
nekonecne malych zavazi (b) — objem systemu se zvysuje + tlak par
se nepatrne snizi, nasledne dochazi k odpareni vody (aby se dosahla
plvodni hodnota tlaku par) + teplo je extrahovano z lazné (aby se
udrzela konstantni teplota a doSlo k odpareni vody)



Reverzibilni
deje:

« jestlize se vnejsi tlak mirne zvysi pridanim jednoho z nekonecné

malych zavazi (c) - system je stlaCcen + tlak par se nepatrné zvysi,
nasledne cast vody kondenzuje (aby se obnovil rovnovazny tlak par)
+ uvolnéne teplo je absorbovano lazni

kdyby byl proces provaden nekonecné pomalu — nebyla by
vynalozena zadna prace na dodani kineticke energie pistu + na
prekonani treci sily (veskera prace je pouzita na expanzi nebo
kompresi par) - proces je stale ve stavu virtualni termodynamické
rovnhovahy, rusené prostrednictvim nekonecné malé zmeény tlaku —
muzeme povazovat dej za reverzibilni.

jestlize je tlak zvysen nebo snizen rychle (teplota lazné nemize okamzité
reagovat na zmény v systému), systém neni ve stejném termodynamickéem
stavu v kazdém okamziku - proces je nevratny - ireverzibilni



Maximalni prace

- Prace vykonana systemem beéhem izotermické expanze je
maximalni, kdyz je provedena reverzibilné:

« zadna prace se neprovadi v pfipadé, kdy idealni plyn volné
expanduje do vakua (P = 0), protoZze vSechny provedené prace
zavisi na vnéjSim tlaku

« jak se vnéjsi tlak zvétSuje, vice prace se provadi v systemu. Prace
je tedy maximalni, kdyz je vngjSi tlak nepatrné mensi, nez je tlak
plynu, tedy, kdyz proces je reverzibilni

e W =— . PdV znaménko minus: prace je provedena systémem,
1

proto energie klesa, P = P,,, izotermicky proces, P = nRT/V, —
% dV %
Whax = —nRTf : —nRTan—i

« z Boyleova zakona: V,/V,; = P,/P, za konstantni teploty:

e W, .. =-nRTIn2

P,



Zmeny stavu pri konstantnim objemu

« dV =0 — prvni zakon: dE = dqy, —dqy = (Z—ITE)V dT

« kde index V ukazuje, Ze objem je konstantni,
« = teplo prevedené v prubéhu procesu pfi konstantnim objemu se

zmenou teploty

 molarni tepelna kapacita pri konstantnim objemu:

G ==,



Zmeny stavu pri konstantnim tlaku

« AE=E,-E,=Q+W a W=-PAV=-P(V,-V,)
— AE=Qp—P.(V,-V))
,kde Qp Je teplo absorbované pri konstantnim tlaku

— Qp=E,—E; + P(V,-V,) =(E, + P.V,) - (E, + P.V))
=H,-H;=AH, kde E + PV se nazyva entalpie (H)

AH je rovna teplu absorbovanéeému systémem pri konstantnim
tlaku

* AH=AE+PAV — pronepatrnou zmenu: dq, = dH

* teplo absorbovanée behem reakce pri atmosférickém tlaku je
nezavislé na poctu kroku a mechanismu reakce — zavisi pouze
na podminkach na zacatku a na konci reakce — vyuziva se v

termochemii (kde jsou vyloudeny vSechny prace jiné nez proti
atmosférickému tlaku)



Zmeny stavu pri konstantnim tlaku

« Kdyz je vsak uvazovana i napr. elektricka prace, prace na
povrchu nebo odstrediva sila: AH = Qp - W, ,12im

 funkce H je slozena ze stavovych vilastnosti, a proto je |
entalpie stavovou funkci, ktera muze byt definovana jako uplny
diferencial. Pokud jsou T a P vybrany jako proménné:

OH OH OH
e dH = (G_T)P dT + (G_P)T dP dP=0 > dH = (O_T)P dT

T d
« molarni tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku: Cp = ﬂ = ( )p

* pro zmenu entalpie mezi produkty a reaktanty:
AH=H —H

products reactants

0 (AH)

)p = Kirchhoffova rovnice,
kde A (CP) = (CP)products (CP)reactants



Termochemie

Mnoho chemickych a fyzikalnich déju, které nas zajimaiji,
probihaji za atmosferickeho (v podstaté konstantniho) tlaku.

teplo vyménované béhem procesu se tedy rovna zmene
entalpie: Q. = AH — zavislost pouze na teplote

— - Qp, - AH — teplo se uvoliuje (exotermni)
— + Qp, + AH — teplo je absorbovano (endotermni)

reakce se provadi v uzaviené soustaveé: vyménované teplo se
rovna zmene vnitrni energie: Q, = AE

Termochemie se zabyva zmenami tepla doprovodnych
izotermickych chemickych reakci pri konstantnim tlaku nebo
objemu, z nichz Ize ziskat hodnoty AH nebo AE.

v reakcich v roztoku, PAV je nevyznamne, takze AH = AE
(neplati pro reakce zahrnujici plyny)



Slucovaci teplo

pro jakoukoli reakci reprezentovanou chemickou rovnici:
aA+bB=cC+dD

AH = ), Hproducts s Hreactants

AH = CHC + dHD — aHA = bHB

kde H = entalpie na mol (molarni entalpie), a a, b, ¢, d jsou
stechiometrické koeficienty

— nulova entalpie pro vSechny prvky v jejich nejvice stabilnim
fyzikalnim stavu pri tlaku 1 atm a 25 °C

— H%(compound) = AH?= Standardni sluéovaci entalpie

AH zavisi pouze na pocateCnim a konecneém stavu systému - reakcni
teplo daneé reakce se rovna souctu reakcnich tepel postupné provadenych
reakci, jez vychazeji ze stejnych vychozich latek a poskytuji stejné
konecné produkty, jaké vystupuji pri reakci provadene v jednom stupni.

princip je znam jako Hesslv zakon konstantniho souctu tepla (ize
vypocitat reakCni tepla, ktera nelze pfimo zméerit):



Priklad:

Je dano:
B,O; (s) + 3H,0 (g) —» 30, (g) + B,H; (g)  (AH = 2035 kJ/mol)
H,O (I) —» H,0 (g9) (AH = 44 kJ/mol)
H, (g) + (1/2)0, (g) — H,O (I) (AH = -286 kJ/mol)
2B (s) + 3H, (g) — B,H; (9) (AH = 36 kJ/mol)

Najdi AH; reakce:
2B (s) + (3/2) O, (g9) — B,0; (s)

Reseni:

Po vynasobeni a obraceni rovnic (a jejich zmény entalpie):
B,H; (g) + 30, (g) — B,O; (s) + 3H,0 (g) (AH = -2035 kJ/mol)

3H,0 (g) — 3H,0 (1) (AH = -132 kJ/mol)
3H,0 (1) — 3H, (g) + (3/2) O, (g)  (AH = 858 kJ/mol)
2B (s) + 3H, (g) — B,H; (g) (AH = 36 kJ/mol)

Po pfidani téchto rovnic a vykraceni stejnych vyrazu na obou stranach
dostaneme: 2B (s) + (3/2) O, (g) — B,05 (s) (AH = -1273 kJ/mol)



Reakcni tepla z vazebnych energii

V chemicke reakci, béhem vzniku produktu, dochazi k rozstépeni
vazeb a k vytvoreni vazeb novych — Cistou energii spojenou s
reakci, reakcni teplo, lze odhadnout z vazebnych energii, které
zanikaji a vznikaji behem reakce

Nemennost neutralizacniho tepla ziskaného experimentalné kdyz
jsou smichany zredené vodné roztoky silnych kyselin a zasad
ukazuje, ze reakce zahrnuje pouze:

Higy) + OHgqy = H20(), AHp50¢c = —13.6 kcal
protoze HCI, NaOH, a NaCl jsou ve vodé zcela ionizované

Pri neutralizaci slabeho elektrolytu pomoci silné kyseliny nebo baze
- reakce zahrnuje krome neutralizace také ionizaci — Cast tepla se
absorbuje v ramci Ionizace slabého elektrolytu — mnozstvi
uvolnéneého tepla je mensi

— znalost AH neutralizaCni umoznuje rozliSovat mezi silnymi a slabymi
elektrolyty



Druha veta termodynamiky

 Prvni zakon termodynamiky jednoduse uvadi, Zze energie
musi byt zachovana, kdyz je prevedena z jednée formy na
jinou

 — nerika nic o pravdepodobnosti, ze k procesu dojde.

« — Druhy zakon se vztahuje k pravdepodobnosti vyskytu

procesu na zaklade pozorovane tendence systemu priblizit
se stavu energeticke rovnovahy.



Uginnost tepelného stroje

teplo nemuze byt nikdy zcela prevedeno na praci

podil tepla, Q, ve zdroji prevedeneho na praci, W, je znamy
jako ucinnost stroje = W/Q

parni stroj pracuje reverzibilné mezi horni teplotou T,, a spodni
teplotou T.,4 — pohlcuje teplo Q,. z horkého zdroje, a pomoci
pracovni latky, pary, prevede mnozstvi W do prace a vrati
teplo Q.4 do chladného zasobniku (Carnot 1824):

W/Qpot = (Qhot = Qeold)/Qhot

Kelvin pouzil Carnotav cyklus k zalozeni Kelvinovy teplotni
StupniCi: Qhot/QcoId > Thot/TcoId — ucinnost = (Thot ~ Tcold)/Thot

— teplo je izotermicky nedostupné pro konverzi na praci



Entropie

Carnot poznal, ze kdyz Q,.,, vlastnost na cesté zavisla, je
vydelena T, generuje se nova vlastnost na ceste nezavisla,
nazvana entropie: AS = Q,.,/ T

pro nepatrnou zménu: dS = dq /T

Celkova zmena entropie AS
je nulova: AS

oycle V reverzibilnim cyklickem deiji
> AShot - AScold =0

pro kazdy systém a jeho okoli nebo vesmir.
AS . =AS_ . +AS, . =0

— existuji dva pfipady, kdy AS = 0:
(a) systém v reverzibilnim cyklickém procesu
(b) system a jeho okoli podstupuijici jakykoliv vratny proces

cycle

univ syst surr



Entropie

V nevratném deji, zmena entropie celeho systému nebo
vesmiru (system a jeho okoli) je vzdy pozitivni, protoze v
nevratnem deji AS, ., je vzdy mensi nez AS_ : AS,, = AS

syst* syst
2 ASsurr >0

v termodynamice se casto pocCita zmena entropie zahrnuta jako
teplotni zmeny - teplo absorbovane pri konstantnim tlaku:
dg, = C, dT, a pro reverzibilni dej:

CodT/T=dqg,,/T=dS — integraci mezi T, a T,:
AS=CgIn(T,/T,) =2.303.C; log(T,/T,)



Entropie a neusporadanost

mikroskopicka nebo molekularni interpretace entropie je obycCejné
uvedena jako mira neusporadanosti v dusledku molekularniho
pohybu — jak se zvySuje neusporadanost, zvysuje se také entropie

Nemoznost konverze veskere tepelné energie na praci vychazi z
“neusporadanosti” molekul nachazejicich se v systému

rovnice pro entropii systemu v danem termodynamickém stavu je:

S =k.Ino
« kde k je Boltzmannova konstanta
O je pocCet mikroskopickych stavi nebo
konfigurace, které muze systém pfijmout:

Pravdepodobnost, ze se Castice bude(ou)
nachazet ve V, vyjadrena poctem konfiguraci
PO nevratném deji ze stavu 1 do stavu 2 se
obecné vztahuje k objemum:

p=(2)=(2)




Entropie a neusporadanost

e zmena entropie pro 1 mol plynu:
AS=S,-S,=kIn(0,/0,) = k.N, In(V,/ V,)

e — J|zotermicka expanze idealniho plynu zvysuje entropii z
duvodu zvySeného mnozstvi konfiguraci ve vétSim objemu ve
srovnani s mensim z nich

« — vetsi pocCet konfiguraci - system je
povazovan za vice neusporadany

— zvySeni entropie s rostoucim poctem
konfiguraci




Treti veta termodynamiky

= entropie Cistée krystalickeé latky je nulova pri absolutni nule,
protoze usporadani krystalu musi vykazovat nejvetsi
usporadanost pri této teplote

— Cisty dokonaly krystal ma pouze jednu moznou
konfiguraci, a jeji entropie je nulova: S=klIn(1) =0
— teplota absolutni nuly (0 K) neni mozna

Treti zakon umoznuje vypocCitat absolutni entropie Cistych

d .
latek: ST — Z Bicy | + SO

i
« kde S, je molarni entropie pfi absolutni nule a S; je absolutni molarni
entropie pfi dané teploté




Funkce a aplikace volne energie

izolovany system slozeny z uzavreneé nadoby (. system), v
rovnovaze s teplotou lazné (tj. okoli): ASiqyated system = ASgyst *
AS. .20

— prenos tepla nastava reverzibilné (pri konstantni teplote):
ASsurr = 'Assyst =l Qrev/ T

surr

—~> AS - Q / T 2> O (kde AS = ASsyst ’ Q = Qrev)

(T = konst.): Q-T.AS <0
(T = konst., V = konst.): AE-T.AS <0
(T = konst., P = konst.): AH-T.AS <0



Funkce a aplikace volne energie

(T = konst., V = konst.): AE-T.AS<0
(T = konst., P = konst.): AH-T.AS <0

— rovnice jsou kombinace prvniho a druhého zakonu
termodynamiky a vyjadruji rovnovahu (=) a podminky
samovolnosti (spontannosti) (<) v zavislosti pouze na
vlastnostech systemu:

— Helmholtzova volna energie A=E-TS

— Gibbsova volna energie G=H-TS

obé volne energie jsou stavove fce (jsou slozené jen ze stav. fci)
rovhovaha a podminky spontannosti se redukuji pouze na:

(T = konst., V = konst.): AA=0
(T=konst, P=konst):  AG=0



Maximalni prace
(T = konst., reverzibilni dej — max. prace): Q-T.AS=0

— AE - W - T. AS = 0, kde W predstavuje vS§echny mozné formy prace
(nejen PV praci)

=0->AA=W

— maximalni prace vykonana pfri izotermické reakci je rovna
zmene Helmholtzovy energie

systém dela maximum prace — AA - W, -

plati: dG = dH — TdS, dH = dE + pdV — dG = dE + pdV - TdS
plati: AE - W, +pdV-T.AS=0—->dG-W,=0—-> AG =W,

— zmena Gibbsovy volné energie pri konstantni teploté a tlaku je
rovna maximalni ciste praci (W,= vSechny druhy praci bez tlakove-
objemové (mechanicke) praci) kterou lze ziskat z tohoto procesu.

— kdyz je PV prace zanedbatelna (napr. v elektrochemickych Clancich
nebo pfi mereni povrchoveho napéti), je zména volné energie pfriblizné
rovna maximalni praci



Kritéria pro spontannost a rovnovahu

Znameénko funkce

S - Omezeni Spontannost Nespontannost Rovnovaha
AS AE=0,AV=0 +or>0 -or <0 0

universe

JA\ € AT=0,AP=0 -or<0 + or >0 0

AT=0,AV=0



Kritéeria pro spontannost a rovnovahu

« chemickeé reakce se obvykle provadi pri konstantni teploté a
konstantnim tlaku — rovnice zahrnujici AG jsou zvlaste
zajimave pro chemika a farmaceuta:

AG =AH-TAS
« — Pokud je T AS mala hodnota ve srovnani s AH, bude AH
zaporna, kdyz je zaporna AG (1j., kdyz je proces spontanni).
Pokud je T AS velka hodnota, AG muze byt zaporné a proces
spontanni, | kdyz je AH kladna.



Gibbsova funkce pri konstantnim tlaku nebo
teplote
G=E+PV-TS (H=E+pV,G=H-TS)
— dG = dE + PdV + VdP — TdS — SdT
plati: dq,., = TdS a pouze expanzni prace PdV:
— dE = dq,,,— PdV = TdS - PdV
— dG = VdP - SdT

" , . G
pfi konstantni teploté: dG = VdP — (—) =%
oP T

.. , 0G
pri konstantnim tlaku: dG = - SdT — (—) = —S
oT P

izotermicka zmena volné energie mezi stavy 1 a 2 pri
: . G2 P
konstantni teploté: fGl dG = fpl VdP



Gibbsova funkce pri konstantnim tlaku nebo
teplote

+ AG = (G, — Gy) —nRTfP2 s

+ AG = nRTIn-2 = 2.303nRTlog%
1

Py

kde AG je zména volné energie idealniho plynu podstupujiciho
izotermickou vratnou nebo nevratnou zménu



Chemicky potencial a fugacita

pro izotermicky proces omezen na PV praci: dG = VdP

— V je vzdy kladna hodnota — Gibbsova energie se méni umérné
zménam v P — zmeéna Gibbsovy volné energie pro Cistou latku

G P
dostaneme integraci mezi P°(1 atm) and P: fGO dG = fpo VdP

P
> G—G° = fpo VdP — pro &isté pevné latky nebo kapaliny je
objem malo zavisly na tlaku — blizi se konstanté —

G=G°+ V(P —P°
plyny maji velmi silnou zavislost na tlaku:

G:GO_I_anRT

P
sy _ [0 FP A
e dP = G° + nRTln(PO) (pro idealni plyn)



Chemicky potencial a fugacita

G
molarni Gibbsova energie = chemicky potencial: U = (ﬁ)
S p = u° + RTIn(——)
1atm

kde integracni konstanta u° zavisi pouze na teploté a na povaze plynu a
predstavuje chemicky potencial 1 mol latky v referenCnim stavu, kde P° je
rovno 1 atm

Kdyz se skutecCny plyn nechova idealne, funkce znama jako
fugacita (f) muze byt zavedena jako nahrada tlaku, stejné
jako aktivita je zavedena jako nahrada koncentrace v

neidealnich roztocich: L = 1’ + RTInf



Otevrené systémy

 Pocet slozek systemu Jje nejmensi pocCet nezavisle
promennych chemickych latek, ktery musi byt uveden pfi
kvantitativnim popisu fazi

* \/ otevienem systemu, ve kterem se musi pocitat take s

vymennou hmoty mezi fazemi, jakekoli extenzivni vlastnosti
(aditivni — jednotlivé Casti daji celek, jenoz velikost mozno spocitat pouhym
seétenim) Jako objem nebo volna energie se stavaji funkci
teploty, tlaku, a poCtu molu ruznych slozek.



Chemicky potencial a oteviené systémy

nekonecné mala reverzibilni zména Gibbsovy energie (dG = VdP —
SdT) pro otevieny systém obsahujici dve slozky (binarni system):

_ (9¢ 96 96
o= (aT)pn dT + (ap)m dP+ (anl) dn, +
Mq,Mo yItq,I2 T,Pn,
(6_6) i
on2/ Tpn,
G 0G
dG = (52) dT + (57) dP + pydn; + ppdn,
9T/ pnqn, P/ T nymn,

5 dG = —SdT + VdP + u,dn, + p,dn, + -

Pri konstantni teplote a tlaku a pri konstantnim mnozstvi dalSich
slozek (n;) Je chemicky potencial slozky | roven zmene volne energie
zpusobené nekonecné malou zménou v pocCtu molu n; :

m ()
; oni)-p., .



Chemicky potencial a oteviené systémy

dG = (a—G

) G
9T/ pn,n,

AT+ (52)

dP + u,dn; + u,dn,

pfi konstantni teploté a tlaku: dGrp = pdng + p,dn,
— dGrp = X pidn;, integraci: Grpy = pyng + Uyn, + -+
pro system konstantniho slozeniN =n; + n, + ....

chemicky potencial, jako kazde jiné parcialni molarni
mnozstvi, je intenzivni vlastnost - je nezavisla na pocCtu molu
slozek systemu (je vztazen na 1 mol)

Pro uzavreny system v rovnovaze a konstantni teplote a tlaku,
Je zmena volne energie nulova, dG;p = 0:

,Llldnl + ‘lednz +---=0



Rovnovaha v heterogennim systemu

Kdyz jsou dve faze (w = voda, o = olej) V rovnhovaze pri konstantni
teplote a tlaku, prislusna zména volne energie dG,, a dG, dvou fazi
musi byt stejna, protoze volna energie celého systemu je nulova:

Hiwdnyy + Hy0dny e =0

snizeni mnozstvi latky ve vode je presne rovno zvyseni v organicke
fazi: —dn,,, = +dny,

— Uy wdnyy + fo(—dngy) =0 —

H1iw = U1 0 — chemicke potencialy stejne

chemicky potencial slozky je totozny ve vSech fazich heterogenniho
systéemu, kdyz jsou faze v rovnovaze pfi dané teploté a tlaku:

M1 = K18 = U1y = -



Rovnovaha v heterogennim systemu

« kdyz dveé faze nejsou v rovnovaze prfi konstantni teploté a tlaku -
celkova volna energie systému ma tendenci klesat a latka prechazi
samovolné z faze s vySSim chemickym potencialem do faze s
nizSim chemickym potencialem dokud nejsou potencialy stejné.



Clausius—Clapeyronova rovnice

vV pripade, ze teplota a tlak dvoufazového systéemu jedné
slozky, napr. kapalneé vody () a vodni pary (V) v rovhovaznem
stavu, se meni o malou hodnotu, molarni zmeny volneé energie
jsou stejné : dG; = dG,

béhem fazové zmény jsou zmény volné energie 1 molu kapalné
pary dany rovnici: dG = VdP — SdT
= V,dP — $,dT = V,dP — S,,dT

dP  S,—-S; _ AS
AT V,=V; AV

pri konstantnim tlaku je teplo absorbované v reverzibilnim degji
(rovnhovazny stav) rovho molarnimu vyparnému teplu:

AH, dP __ AH,
L, —— ==Y
T dT TAV

= Clapeyronova rovnice



Clausius—Clapeyronova rovnice

Para bude blizko chovani idealniho plynu, kdyz je teplota
dostateCcné daleko od kritického bodu - V, muze byt nahrazena
pomoci RT/P, protoze V, e zanedbatelna ve srovnani s V..

dP PAH,, : .
- = = = Clausius-Clapeyronova rovnice
P, dP _ AH (T, dT Pp _AHy | 1) (_1
—Jp, P TRy TZ_)[lnP]Pl_ R K Tz) ( Tl)]
AHy, (1 1
— InP, — InP; = v( > )
R \Ty T,
P AHy, (T, —T1) P AH,(Ty—T
— In P2 P 11172T2T 1 RERo log o 2 311)(31%\’T ’11‘)
1 112 Py | -

Clapeyronova a Clausius—Clapeyronova rovnice jsou dulezité pfi

studiu ruznych fazovych prechodu a pfi odvozovani rovnic
nekterveh koliaativnich viastnosti



Aktivita, aktivitni koeficienty

V pfipadé, Ze muzeme povazovat chovani pary nad roztokem za
iIdealni, chemicky potencial rozpoustédla pri rovhovaze pary nad
roztokem a roztoku: u = u° + RTInP

Raoultlv zakon pro rozpoustédlo: P, = P,° X;:

— Uy = u$ + RTInP? + RTInX; —u, = u° + RTInX,

» referencni stav p° je roven chemickému potencialu p; Cistého
rozpoustedla (., X; = 1)

pro neidealni roztoky je rovnice modifikovana zavedenim “efektivni
koncentrace”™ nebo-li aktivity rozpoustedla, ktera nahradi molarni

zlomek: Uy = u° + RTlna, a a = y.X — y je oznadovan jako
aktivitni koeficient -, = u° + RTlny, X,

pro rozpusténou latku a molarni zlomek: p, = u® + RTIny,X,
pro rozpusténou latku a molalni konc.: t, = u° + RTIny,,m
pro rozpusténou latku a molarni konc.: i, = u® + RTIlny.c



Standardni volna energie a rovnovazna
konstanta

Mnohé z farmaceutickych déju jako je komplexace, vazba na
bilkoviny, disociace slabého elektrolytu nebo distribuce IéCiva mezi
dvé nemisitelné faze jsou systemy v rovnovaze a mohou byt
popsane z hlediska zmeny Gibbsovy volné energie (AG).

— uzavrieny systém pri konstantnim tlaku a teplote, jako je

napriklad chemicka reakce: aA + bB < cC + dD

G je stavova funkce — zmeéna volné energie reakce pri premené
reaktantu na produkty: AG = ) AGroqucts — 22 AGreactants

— AG = (cuc + dup) — (aps + bug)

— AG = c(u¢ + RTlnac) + d(up + RTlnap) — a(uy + RTlnay) —
b(ug + RTIlnag)



Standardni volna energie a rovnovazna
konstanta

—AG = cpg + dup — apg — bug + RT(Inaé + lnaj) — RT(Inag +
lnag)

— algebraicky soucet vyrazu tykajicich se y° pfedstavuje zménu
celkové standardni energie reakce = AG° = cug + dup — auy —
buyg — obecné:

AG° = ). nu®(products) — Y, nu°(reactants)
c . d
—AG = AG° + RTIn [(aCaD)/ = b ] kde sougéin aktivit v zavorce se
(agap)

nazl V4 )4 L4 = . N (agag)
yva reakéni kvocient Q: Q = (a%ab)
AYB

Yy,
_, obecng: Q = —Rr4UCES _, AG = AG® + RTInQ

n
Z aT'BClCtClTLtS



Standardni volna energie a rovnovazna
konstanta

 Podminkou rovnovahy je AG = 0: AGY = —RTI[nK
* kde Q je nahrazeno K, rovnovaznou konstantou

 velmi dulezity vyraz, vztahujici zménu standardni volné energie
reakce AG® k rovhovazné konstanté K

 rovnovazna konstanta muze byt také vyjadfena jako pomér
castecnych tlaku nebo fugacit (u plynt) nebo jako pomér riznych
vyjadreni koncentrace pouzivanych u roztokd (molarni zlomek,
molarita, molalita)



Van't Hoffova rovnice

AG°
Vliv teploty na rovnovazné konstanty se ziska z rovnice InK = — =
AGO
= iy — : _ dInK 1d(=)
derivovanim v zavislosti na teplote: —
dT R dT
, (0G oG G—H
plati: (32) =-SaG=H-TS—-S=G-HT (%) ==~
oT/p oT)p — T

(53, = G0, - 65=3 (0, — 3] = -7+

= Gibbs—Helmholtzova rovnice

. e : aAG/T) __AMH
(plati i pro zmény funkce: ( o

dinK AH®° : _ . ’
T van't Hoffova rovnice kde AH° je standardni

entalpie reakce

+



Van't Hoffova rovnice

« van't Hoffova rovnice muze byt integrovana za predpokladu, ze AH°®

. e e o Kz AHO TZ_Tl
je konstantni v celém teplotnim rozsahu: [1n —= =
K4 R A LTy

* rozpustnost pevne latky v idealnim roztoku je specialni typ

X, AHf (T,-T
rovnovahy: [n == = e
X1 R \ LTy




