Termodynamika |l

e 3. Termodynamika Il

3.1 Druhy zakon termodynamiky. Smér spontanni zmény.
Pojem disperze energie, entropie jako reverzibilni zména
tepla pfi dané teploté, druha véta termodynamiky.
Boltzmannuv vztah pro entropii. Vypoc€et zmény entropie pro
izotermickou expanzi idealniho plynu, Carnotlv cyklus,
Clausiova nerovnost. Uc¢innost tepelného stroje.

3.2 Treti zakon termodynamiky.

3.3 Zaméreni na systém. Helmholtzova (A) a Gibbsova (G)
energie. Prirstky G, A pro konstantni teplotu a kritéria
spontanni zmeény pro konstantni T, V a konstantni T, p.
Maximalni dostupna prace a maximalni neexpanzni prace.
Vypocet standardni reakcni Gibbsovy energie,
termodynamické cykKly.

3.4 Spojeni prvni a druhé véty termodynamiky. Vratna zména
vnitfni energie uzavreneho systému. Zmena Gibbsovy
energie s teplotou a tlakem.

3.5 Chemicky potencial Cisté latky.



3.1 Druhy zakon termodynamiky

Smeér spontanni zm ény

pex TE'X
spontanni : =19, H,SO, + Fe > FeSO,+ H,
Pec <P T> T«
nespontanni pe: Tex
dodava se q nebo w p + T 2_ ZHZO - 2H2 + 02
elektrolyza H,O
Pec < p T < Te
ledniCka J
jaka je rychlost déje? \)
Samovolnost a AU '5." |
Disipace - ¢astic hmoty (rovnomérna hustota) @4‘_ Za NI
- energie (rovhomeérna teplota) >
- sméru pohybu (organizovany vs. nahodny pohyb) Atkins P.W.: Physical

Chemistry



3.1 Druhy zakon termodynamiky

termodynamicka definice entropie

dS:qu’E\/
.

e (A0

[as=] T

1 f 1 1
Sf _S :TJ.I dqrev =-I-[qre'v]if =T[qrev,f _qrev,i]

AS = Jrev S [J/K]
T

druhy zakon termodynamiky

a) entropie izolovaného systému béhem spontanni reakce roste
b) nelze sestavit perpetuum mobile 2. druhu
(stroj, ktery by veskeré dodané teplo pfevedl na praci)



3.1 Druhy zakon termodynamiky

statisticky pohled na entropii

PF. Mame 3 systémy, které mohou nabyvat energie 0, 1, 2 a 3. Jak budou mezi hladinami
rozlozeny, aby celkova energie byla 3?

N!
n!

vaha konfigurace W =

N ... poCet systému i
n ... pocet systémul na dané hladiné

E hladiny 0 1 2 3
1. rozlozeni mezi hladiny 2 1 W = 3 _ 6 =3
2000 2*1
2. rozlozeni mezi hladiny | --- 1 1 -~ lw= 3 _6_
oma 1
3. rozlozeni mezi hladiny | - 3 —  |lw= 3 _6_
0300 6

S=klnW Boltzmannuv vztah




3.1 Druhy zakon termodynamiky

statisticky pohled na entropii c
4 . Atkins P.W.:
AT AS 3 g i Physical Chemistry
NT NS , |
T=0 S=kInW =kIn1=0 . R
0

rezidualni entropie !

molekula CO

(a
pocet moznych orientaci se stejnou energii O =2
N molekul > 2N=2N zplsob jak realizovat danou energii

(b)

} w=2"

W — fika kolika zpusoby je mozné realizovat vybranou konfiguraci

S=KkInW =kInO" =kNInO=nRInO
S =RIn2=576JK *mol

Sroexe = 5 JK™mol ™



3.1 Druhy zakon termodynamiky

iIzotermickda expanze

A — systém (S)

«—+— okoli (S

a) zména entropie systému

V.
d NRT In -2
ds="0 ni AS = e = Vi —|nRin Y2
z definice S T T v,
A=t A —
? jak souvisi s praci ? 3 o
AU =q+w=0 -
= 2
systém expanduje a tim se ochlazuje, 2 /
okoli dodava teplo, aby T systému z{stala konstantni /
1
v
qrevig =-w=--nRTIn -2 .'I
- Vi R T T R T
ViV

Atkins P.W.: Physical Chemistry



3.1 Druhy zakon termodynamiky

iIzotermickda expanze

b) zmé&na entropie okoli A —— system (S)

odpovida praci dodané systémem do okoli Orev

«——+— okoli (S

AS=re =G = i Vo
T T v,

c) zména entropie soustavy (celkem)

AS, =AS+AS'=0

Volna expanze

4s = 9% — ——PAdV 0=0
T T

dS=0




3.1 Druhy zakon termodynamiky

S jako stavova veli ¢ina

dS:dq a
T 3

AS:WTq:o :

ukazano na Carnotoveé cyklu

Obrazky Atkins P.W.: Physical Chemistry



3.1 Druhy zakon termodynamiky

Carnot v cyklus

1.

4.

Izotermicka reverzibilni expanze  AS(1) = Orev 1

H

Adiabaticka reverzibilni expanze ~ AS(2) =0

Izotermicka reverzibilni komprese  AS(3) =

qrev,C

C

Adiabaticka reverzibilni komprese AS(4) =0

AS= j{;‘f = AS(1) + AS(2) + AS(3) + AS(4) =

AS

H

NRT,, In\é NRT, InVD
Vv V,

A+

= AS(1) + AS(3) = Yeur 4 Gec g, =nRT, In’®
T, T, A

V,
=nRT.In-2
qrev,C C V

c

C

Ty Te

= nRIn\é + nRIn\i
A VC

Pressure, p

T\ Adiabat

Volume, V

Obrazky Atkins P.W.: Physical Chemistry



3.1 Druhy zakon termodynamiky

Carnot v cyklus

T\ Adiabat

AS = nRIn\é + nRIn\i
V V

z adiabatické expan

Pressure, p

T.°V, = konst.

c=C/ _\ | / X

T, Ve _T,'V,
VC VD
V, IV, =V, IV,
V, IV, =V, IV,

Volume, V

Obrazky Atkins P.W.: Physical Chemistry

AS = iq =NRIn Ve +nRIn Vo =-nRIn Vo +nRIn Vo =0 ddkaz, ze S je stavova veli¢ina

D VC VC VC
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3.1 Druhy zakon termodynamiky

Clausiova nerovnost

obecné plati z definice U
dwy = dw, dU =dg,, + dw, = dg, + dwi,
—dw, = —dw, - dwi, +dwe = dog —dQg

—dwerdwez0 ——

dgs —doz 20 [T

dqR _ dqu > O
T T

dg > dgg

T T

ds= di Z definice S

dS= d_?R > d_CII_IR Vv izolovaném systému
do ds=9-0_
dS= T T
T ds>=0
Clausiova nerovnost

11



3.1 Druhy zakon termodynamiky

uc€innost tepelného stroje chladni éka
£ d d
T Hotsourcle T T TH >TC’ dSC - —_I(_:::C ,dS_| - _IE:IHC
Hot sink O
q, = . Entropy ‘da-i‘ ‘dSC‘
+ | T celk = ds: + dS—|
vl
F?f T - = - dae + dae <0
=2 l T. T
9 | Cold source | ¥ | < H
T, \} (a) \_’ ] ]
- neni samovolne
Cold sink '
T ‘I’ musi se pfidat prace, aby
W_‘qH‘_‘qC‘ Hotsmk _ ‘d%‘>‘dsc‘
;owe Entropy
ucinnost D change
n= _ % = Gl =1- e koeficient hospodéarnosti
\qH\ Gy N l
5 Cold source ‘qC‘ ‘qC‘
7= 20" =025 (b) B W ‘qH‘ G

Obréazky Atkins P.W.: Physical Chemistry 12



3.1 Druhy zakon termodynamiky

entropie fazového p rechodu

veli éina exotermicky d €] endotermicky d éj
tuhnuti

AS) tabeloané

AS,, L85 J/K.mol Troutnovo pravidlo

13



3.1 Druhy z. TD

ohrev
T P T
&g dH :deT
-
dS=—P—
T
T2C T2
as= [ PdT=c, de C,in’2
TlT 'I.'l 1
_ T, |
SI'Z_SI'1+CpIn7
Tl

celkovy vwwvo| S v zavislostina T

S(T) =S(0) + j

e (sT) JAH

C, (g,

+J¥Cp(I,T)dT JAH

T \

probléms C, ,proT 20K ......
Debyeova aproximace C, ,, = aT?

Atkins P.W.: Physical Chemistry

c /assical theory 3N, k=3R
_________________________ ANT
== === exp
Debye - http://what-when-
el™~ Einstein model how.com/electro
g7 nic-properties-of-
,’ / materials/thermal
Y/ -properties-of-
/4 .
/! materials/
/ ,/'/ electronic_he2t capaclty_ —
=== T
0 300K T
(a) £ =
S| o
S .
e A |
cr| 28 | / -
e plocha=S
Qo | /
a'l/ =l
i =
/f' Solid | 5 | Gas
L L T
(b}
i
M
AS
S /
ALST |
5(0) L2 Il
G ‘f b T



3.2 Treti zakon termodynamiky

not this but this

Nernst Qv teorém

AS - 0 pro T - OK

3. zakon termodynamiky
entropie vsech dokonale
krystalickych latek je pfi T =0 K
nulova

standardni (absolutni) entropie

standardni reak éni entropie Ezfpr;;’:d'}zzgfg’:;iiii,

Lattice+Vibrations

= Y- YIS = sz

produkty reaktanty

S?m(HJr’aq) =0



3.2 Treti zakon termodynamiky

Chlazeni ot
 ledni¢ka (-20°C) > izotermicka X
o komprese
o zkapalnénym plynem i Xy
o adiabaticka
(N - 77K = '196 C) 3 expanze
odparovani | He (do 4 K) Temperature, T
* adiabaticka elektronova Adiabatic Demagnetization
demagnetizace (pod 1 K) .
U)A No magnetic field
fj; i
» adiabaticka jaderna £

demagnetizace (100 pK)

(1= - ‘Illlllllll
Magnetic field
>

Temperature, T

http://casey.brown.edu/chemistry/misspelled-
researh/crp/Edu/Documents/00_Chem201/4 thi

rd_law/Chem201_4 third_law.htm 6
1



3.3 Zamereni na system

Helmholtzova energie Gibbsova energie
Clausiova nerovnost
ds> 9
V = konst. T p = konst.
dg, =dU dq, =dH
dsz Y gsz I
p T \ y T \
dS=0 du =0 dS=0 dH =0
0=dU,, ds, ., =0 O=dH g ds,., =0
0> dJ "'TdS 0> dH' ""TdS kritéria samovolnosti
A=U-TS G=H-TS
dA=dU -TdS - S}z{T T = konst. dG =dH - TdS - §AT T = konst.
0=dA, -, 02dG,1,

L 17
kritéria samovolnosti



3.3 Zamereni na system

maximalni prace ~ A

ds> % dU = dg + dw
T / dq:dU_dW

TdS=>dq

TdS=>dU —-dw

dw=dU -TdS=dA
maximalni praci Ize ziskat pro reverzibilni déj

dw,_ =dA=dU -TdS

AU<O0 -
AS <0 |
System
lw| < [AU]

Surroundings AS_, >0

AU <0 -
AS>0 |
System

lw| > [AU]

Surroundings AS_ <0

Atkins P.W.: Physical Chemistry
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3.3 Zamereni na system

maximalni neobjemova prace -~ G

G=H-ST
dG =dH —-TdS—- T
dH =dU + pdV +Vdp
dU =dqg+dw
dw =—pdV +w,,,

dG :96— p(?(/ +W, + p}z{v +Vdp—T/48—SdT

TdS=dq
dG =w,,, +Vdp— ST p = konst., T = konst.

dG

(pT) — Wadd

19



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

U

dU =dq+dw=dg- pdV ds = e

\ T
dg=TdS

dU =TdS- pdV

fundamentalni rovnice

(auj =T (auj =—p matematika

9S )y N Js df = gdx + hdy
df je totalnimdiferencidem
(jejij nezavishaceste),

dU =TdS- pdV je totalnidiferencid, pak pokud (agj :(ahj
y

o), ~ax

Vv oS

(GT ) _ _(ap) Maxwellova rovnice
S \%




3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

H

dH =dU + pdV +Vdp ————— dU =dq+dw = dg

=dg- pdV + pdV +Vdp
dg,,, =TdS

dH =TdS+Vdp fundamentalni rovnice

(al_lj =T aiH =V
0S J, op ).

dH =TdS+Vdp je totalnidiferencid, pak

0T\ _(oV .
e Y Maxwellova rovnice
op); \0S),

- pdV

matematika
df = gdx + hdy
df je totalnimdiferencidem

(jeji j nezavishaceste),

pokud (agj :(ahj
ay ), \0x),

21



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

A
_— <  —_— _— _
dA=dU -TdS- T dU =dq+dw=dq- pdVv
=dg- pdV - TdS—- T
dg., =TdS

dA = -dT - pdV fundamentalni rovnice

matematika

B () -
oT v ). df = gdx + hdy

Y df je totalnimdiferencidem

(jeji j nezavishaceste),

pokud (agj :(ahj
ay ), \0x),

dA=-XT - pdV je totalnidiferencid, pak

(asj :(apj Maxwellova rovnice
ov ). 0T ),

22



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

9 dH =dU + pdV +Vdp =
dG =dH -TdS-dT =dq+dw+ pdV +Vdp =
= dg+Vdp - TdS- AT =dq - pdV + pdV +Vdp =

dg,, = TdS =g +Vdp =

dG =Vdp - dT fundamentalni rovnice

matematika
676 =V (an =-S —
op ). ot ), df = gdx + hdy

df je totalnimdiferencidem

dG =Vdp - AT je totélnidiferencid, pak Geif [ nezavishaceste).

pokud (agj :(ahj
ay ), \0x),

ov) _ (0S :
T = == Maxwellova rovnice
T ), op /;

23



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

fundamentalni rovnice Maxwellovy rovnice
dU =TdS — PdV = £ = — i

oV ] ¢ as /.

A= —SdT— PdV| — (ﬁ) - (E)

v ]+ oT ],
dH = TdS + VdP = ﬂ = ﬂ

dP ] ¢ dsS ) p
dG = =SdT + VdP — — i = d—

OoP ] ; oT | p

Diagram representing
Maxwell refations

Good Physicists Have Studied Under Very Advanced Teachers



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

zavislost Gna T

dG =Vdp - T

dG=-XJT p=konst.

G
= -S je smérnice
]
& [Liquid
%) ~—
2
o | Solid -
NS
Temperature, T
a(G/T) - _ H  Gibbsova-Helmholtzova
oT - T2 rovnice
0AG°/T _ A H°
aT T?

obrazky
Atkins P.W.: Physical Chemistry

Gibbs
energy,

zavislost G nap

dG =Vvdp - T
dG=Vvdp T =konst.

Gas
Q
=
>
4]
c
[<H)
wn
-Q . v .
5 V je smérnice
Liquid
——  Sold
Slope = 7 Pressure, p
=5 eg?zﬂre,p_i

25



3.4 Spojeni 1. a 2. TDZ

zavislost G na p dG=Vdp T =konst.
analogiespraci(plochapod krinou)dw = pdVv

dG =Vdp
f f
j dG = j Vdp
i i
S, | f g NRT p
- - f
G, -G —‘[Vdp—V(pf -p) G -G _[Vdp jdp NRT In—
i p|
Volume
assumed égltbjr?"le ,
constant |
B . - \ V=nRT/p y
& /”/J
> > @ g
4 3 2
i 7]
p= > G /1
; < /o
5 : =) g
< Ap X = = 7 ]
Ivdp L /
Pressure, p f Pressure, p & ,xf p°
y o Pressure, p 26

obrazky: Atkins P.W.: Physical Chemistry



3.5 Chemicky potencial cisté latky
G =Vdp - T

(&), )

jak to je pfi zméné podtu &astic

_(aej _(aej _(anij _
H=| S~ | oAm - - C;m
on /), \on) ; on J ¢

chemicky potencial [J/mol]




