C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 5. Fenomenologicka termodynamika

5. Fenomenologicka termodynamika

soucasti
termodynamiky:

= klasicka | ey
fenomenologicka | Shruktara
rovnovazna

= statisticka v’ struktura

(v kvantova fyzika)

= nerovnovazna v’ ¢as
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Logicka struktura rovnovazné termodynamiky

O.véta T rovnovaha

1. véta U zachovani energie (= H)

2.véta S samovolnost a rovnovaha (=G, y, a)

3. véta chovani blizko T =0
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Popis systemu

nemeni-li se latkovd mnozstvi, stav systému urcuji 2 proménné

0 . . .
= — (s uCinkem kazdeho pole proménne piibyvaji)

0

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 05/3/28
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TLAK p=F/A
ENERGIE

(PRACE)

OBJEM Vv

KONCENTRACE “

1N=1kgms?

1Pa=1Nm~

1 atm = 101325 N m~ = 0.1 MPa (normalni tlak)
1 bar = 10° Pa

p° = 1 bar (ptesng) ... standardni tlak

1 torr = 1 mmHg
1J=1Nm
1cal=4.184]

1eV £ 96.48533 kJ mol™

1L=11=1dm’
molalita / mol kg™; molarita / mol dm™
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déleni termodynamickych veli¢in

EXTENZIVNI

umeérneé velikosti

hmotnost m
objem V
latkove mnozstvi n
vnitini energie U
entropie S
entalpie H
Gibbsova energie G
tepelné kapacity
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SYSTEM
izolovany
uzavreny

otevreny

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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prestup

energie latka

NE NE
ANO NE
ANO ANO

slozitost
popisu,
realita

jednoduchost
popisu,
idealizace
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termodynamické dé€je ... zméena stavu systému
pocatecni stav (,,p*) ——> konecny stav (,,k*)

1zotermicky dT =0

izobaricky dp=0

izochoricky dv =0

adiabaticky dg=0
@ \ELZE

@ r1crovnovazné (nevratng, ireverzibilng)
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STAVOVE VELICINY

> zAavisi pouze na aktualnim stavu systemu

» nezavisi na cesté (zpusobu), po které se systém do daného stavu
dostal

» nezavisi na historii systemu

» stavove veliCiny popisujici systém jsou navzajem vazany, jen jejich
urcity pocet jsou nezavisle proménné (nemeni-li se latkova mnozstvi,
jsou prave 2 nezavisle)

> stavové funkce maji Uplny (totalni) diferencial

» zménu stavové veli¢iny (p — k) mizeme vypogitat jako rozdil

(bilanci)
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> ROVNOVAHA

» konecna stanice* (bez vyruSovani)

® stav, do kter¢ho system spéje

» makroskopicky klid

= vSechny makroskopicke veli¢iny popisujici systém maji konstantni
hodnotu a toky (gradienty) veli¢in jsou nulové

" stacionarni stav (nezavisly na €ase) nemusi byt rovnovahou
(pt1 konstantnim, nenulovém toku)

= ystaveni 1 udrzeni rovnovahy je zalozeno na mikroskopicke dynamice
" rovnovazny déj muze byt obracen infinitezimalni zménou proménné,
je kvazistaticky (myslenkova konstrukce)

ROVNOST A RELACE INTENZIVNICH VELICIN

> kritériem mechanicke rovnovahy je tlak

> kritériem tepelné rovnovahy je teplota

> kritériem fazove | chemické rovnovahy je chemicky potencial
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TEPLOTA

» veliina, kterou méfime teplo(to)mérem ©
" nezavisi na sloZeni téles

= teplota je neklesajici funkci tepla

= teplota je kritériem rovnovahy

= intenzivni veli¢ina

= stavova veli¢ina

= teplota je integralnim délitelem tepla

= teplota ma praktickou stupnici
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J T
eq

eq

T=T,&T,=T, = T,=T, J'\

0. VETA
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1. VETA

izolovany systém: dUu =0

uzavieny systém: dU =dqg +dw

kdykoliv.  dg=dU —dw
adiabaticky: dg=0 = dU =dw,
q=AU —-wW=W_, —W .. mechanicka definice tepla

05/12/28



C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 5. Fenomenologicka termodynamika

konvence (chemicka):

dg >0 dw < 0

dg <0 dw > 0

zvysuje U ... +
snizuje U ... —

fyzika pouziva opacné znaménko dw (aby maximalni prace vykonana systémem nebyla zaporna)
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PRACE w " pV -prace”, "objemova", "expanzni"

w = FAx = pAAx = -p AV

P. = konst

L

povrchova prace: dw=ydo
elektricka prace: dw=Qd¢
celkova prace:  dw=-p,dV +dw

extra
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expanze do vakua:

p.=0 = dw=0 = w=0

prace proti konstantnimu vné&jsimu tlaku:

W= [, RV == [,V = p(V,-V,) = -pav

vratnd préce pii expanzi id(g):

p.=p,-dp - dw=-pdV =—pdV =—pdV [rev.]
w=—jvkp(v)dv; dT =0 = p=n\;£ [id(g)]

v NRT v, dV V
— j —dV—— RTj =—nRT|nV—k

p

vratna prace je maximalni protoze |pexdV| ma v kazdem okamziku maximalni hodnotu
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TEPLO q
g=f(T) AT =konstxq — dT «dg

g=C(T)AT c(M=—"1 c-4 , oA
AT dT oT
C, =9 ... molarni tepelna kapacita
n
1. VETA dU =dg+dw=dqg— pdV (jen expanzni prace)
dv=0 = dU=dq —> C, :(Z_LTJ)
V

tepelna kapacita za konstantniho objemu — je stavovou veli¢inou
? dp=0 ?

05/16/28



C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 5. Fenomenologicka termodynamika

ENTALPIE H=U+ pV

dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp (mat.)
l.véta: dU =dg-— pdV (fyz.)
dH =dU + pdV +Vdp = dg— paV_+ pe¥_+Vdp = dg +Vdp
dp=0 = dH=dg — C, :(G—Hj
oT J,

tepelna kapacita za konstantniho tlaku — je stavovou veli¢inou
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teplo g (nestavova velicina) — stavova velic¢ina

oU
dVv =0 dg =dU
— dg= — C, = (a_l_)

dp =0 —» dg=dH — C, (6Hj
oT
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rozdil tepelnych kapacit:
C/n/IK mol™ C [IK mol™ C —-C,

He 12.48 20.79 8.31
N, 20.74 29.12 8.38
Co, 28.46 37.10 8.64

H=U+pV =U-+nRT proid(g)

derivace podle T : a_H:a_u+ nRR - C .-C =R

or oT
e tepelna kapacita je tim veEtsi, ¢im ma molekula vice stupni volnosti
e teplo — chaotické (ndhodné) pohyby molekul

e prace — organizované pohyby molekul
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STAVOVE FUNKCE (podruhé)

stavove: T,U,S,H,G,\V,p,C,,C ,u,a,..

nestavoveé (,,cestové®): ¢, w

AU =['dU=U,-U, totalni difencial
p

A(sv)szkd(sv)z(sv)k —(SV),

k

q= dg [.. Daq,dq,5q - NE tpiny diferncial

p, cesta
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STAVOVE FUNKCE (potieti)

stavova funkce

se chova jako
nadmoiska vysSka
— nezavisi na ceste,

»cestovni* funkce
je jako delka cesty
— zavisi na tom,
kudy jdeme
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TERMOCHEMIE

exo- a endotermni, reak¢ni entalpie, standardni stav,
sluCovaci entalpie, zavislost na teplot¢

q > AU pro dV =0 .. q,
q —> AH pro dp=0 .. q,

reak¢ni entalpie:
REAKTANTY —— PRODUKTY .. AH

r
slu¢ovaci entalpie:

PRVKY —— 1mol SLOUCENINY .. AH

formation

DEF: A/H ﬁvek =0 pro prvky ve stavu referen¢ni faze pii libovolné T
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STANDARDNI STAV

¢ista (,,chemicky*) latka v cisté (,,fyzikaln¢*) form¢ (ne smes)
pri tlaku 1 bar a specifikovane teplotée

1 bar = 10° Pa
nejcastéji T = 298.15 K

(s), (), (9)
0°,AH®,AG?®, ..

prvky ve stavu referencéni faze (vétSinou nejstabilnéjsi modifikace)
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C(s, grafit) + O, (g)——> CO, (9)
AH®=AH®=-3935kImol?, T =298.15K

chemicka reakce: 0= v,J
J

v, - stechiometricky koeficient pozitivni pro produkty

AH®=> v, AHP
J

REAKTANTY Al o PRODUKTY
_Z‘VK‘AT‘HK \' /| +Z‘V.I|A1“HJ
K J

PRVKY

Hessuv zdkon = H je stavova funkce
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ptiklady standardnich slu¢ovacich entalpii A, H°(298.15)/kJ mol™

H20(1)
H,0,(l)
NH3(9)
N2H4(9)
NO2(9)
N204(9)
NaClI(s)
glukoza(s)

—285.8
-187.8
—-46.1
+50.6
+33.2
+9.2
—411.2
-12638
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TEPLOTNI ZAVISLOST A H

T, <T,
T,: edukty—2HT) 5 produkty
ohtev T C d chlazeni

P

T,: edukty—2"*1) 5 produkty

AGC = ZJ:VJ (Cp,m )J

r

AH(T,)=AH(T)+[ (aC,)dT
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Poznamky k matematice

DERIVACE

funkce jedné proménneé: f (x) — df =j—fdx
X

e derivace funkce vypovida o vlivu proménné na funkci
o kvalitativné:
= nulova derivace ... zadny vliv (konstanta); podminka extrému
= kladna derivace ... funkce roste, roste-li x
= zaporna derivace ... funkce klesa, roste-li x
o0 kvantitativné:

= derivace urcuje funkci az na konstantu

= funkci z derivace ziskame integraci

= konkrétni integrace muze byt naroénym matematickym postupem,
technicka podstata je vSak velmi jednoducha: scitani malych prispévku

funkce dvou (a vice) proménnych: f(x,y) — df = ﬂ dx + ﬂ dy

OX Jy oy ).

e derivace funkce vypovidaji o vlivu proménnych na funkci ... (vide ultra)

esymbol "0" misto "d" fika, Ze derivace je parcialni, postihuje jen ¢ast chovani funkce, a to
chovani vuci proménné, podle niz derivujeme

e je-li proménnych vice nez dvé, pfibude na kazdou dalSi jedna dalSi parcialni derivace

ezména (mala Ci velka) funkce vice proménnych je zcela popsana jen pfi zahrnuti vSech
proménnych, tedy v3ech parcialnich derivaci; pak je diferencial df aplny (totalni)

Pavel Kubacek, Brmo, MU, 2015 05/27/28




Parcialni derivace ziskame ,stejnym derivovanim® jako u funkce jedné proménnée, pfi derivovani si
,wSimame" jen proménné podle niz derivujeme, ostatni proménné jsou, pro ucely tohoto derivovani,

konstantami.
Priklady:

f(x,y)=x*+y* .. (ﬂj =2%x+0; (ﬂj =042y ..
y X

OX oy

oT op J; P
HU,pV)=U+pV (6—Hj =1, (a—Hj =V, (a—Hj .
0 p.v P Juv oV U,p
G(H,T,S)=H-TS . (ﬁ) =1, ﬁj =-S, (Ej = —
0 T,S 0 H,S 0S HT
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