C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 6. Termodynamické kritérium samovolnosti

6. Termodynamicke kritéerium samovolnosti

samovolné d&je ... entropie (— G) jako kritérium

Oenergie se zachovava (nemuze byt kritériem samovolnosti)
Oenergie se prerozdéluje — disipace
oid (g) expanduji a misi se beze zmény U

samovolny ... ... nevratny ... ...degradace... ... produkce
(spontanni) (ireversibilni) energie entropie

e riist entropie S je nutnou podminkou samovolnosti

e statisticky charakter entropie

e termodynamika pocita entropii kvantitativné z termickych dat
e samovolnost kon¢i rovnovahou
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entropie S je stavovou veliCinou

definice: |dS = direv kvantifikace konceptu

Clausiova nerovnost: dS > dT_q

ROVNOVAHA "="
/|

d . . ,
dS > Tq rozhodovani o sméru a rovnovaze

Ny
NEVRATNE ">"
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I1. véta pro izolovany system:

Vv izolovaném systemu entropie neklesa
(roste, az je za rovnovahy konstantni a maximalni)

ANV ATNA (mavimalniy hodnnta eantronic
rovnovazna (maximalni) hodnota entropie

A 4

VYVOj izolovaného systému
cesta k rovhovaze

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

dS >0
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Il. véta pro uzavieny systém:

|l. veta rika, Ze roste celkova(!) entropie

dS CELKOVA dSSYSEI\/I + dS OKOLI > O — dSSYSEM _dS OKOLI

celkova
quKOLI _ _quYSTEM
OKOLI SYSTEM
TOKOLI _ TSYSTEM.  JgOKOLI _ dg., ~dg
- ’ - -I-OKOLI - -I-SYSTEM

o J/
'

velké okoli ... vratnd zména

dSSYSEM > _dSOKou’ — dS > dq

T
4S dq 2. Véta pro uzavieny systém
ST (jen veli¢iny popisujici systém)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 06/4/20
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Kriterium samovolnosti — jedna funkce?

d ,
ds > ?q ... jenveli¢iny popisujici uzavieny systém [« dS®*® +dSo ' > 0]
—

TdS—-dg=>0

- dU =dg - pdy_=(da),

TdS-dU >0 ... prodS=0 =

prodU =0 =

— dH =dq+ Vép =(dq),

TdS—-dH >0 ... prodS=0 =

prodH =0 =
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ds > | ... jenveli¢iny popisujici uzavieny systém [« dS®*® + dSo > 0]

= TdS-dg=>0 pro dT =0:
1 dVZO%dUqu—W:(dq)v
TdS—dU >0 .. |def:A=U-TS| .. dA= ST
N (dA) T <0
2 dp =0 —dH =dg+ Vdp =(dq),
TdS—dH >0 ... ||def: G=H ~-TS|| ... dG = ST
\l (dG)p,T SO
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(dA), 1 <0

(dG), 1 <0

=" ... pro rovnovahu

<" ... samovoln¢, mimo rovnovahu

V UZAVRENEM SYSTEMU
GIBBSOVA FUNKCE

(HELMHOLTZOVA FUNKCE) ...
NEROSTE (KLESA NEBO JE KONSTANTNI A MINIMALNI)
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|IZOLOVANY SYSTEM (dfive):

rovnovazna (maximalni) hodnota entropie

\J

VyVOj izolovaneho systému
cesta k rovnovaze

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 06/8/20
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UZAVRENY SYSTEM:

VyVoj uzavieneého systému
cesta k rovnovaze

G/ A

rovnovazna (minimalni) hodnota G / 4

G=H-TS a A=U-TS monitoruji celkovou entropii
za poklesem G | A je rust celkové entropie

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 06/9/20
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Helmholtzova funkce (energie)

A=U —TS ... ukazatel samovolnosti v uzavieném systému pro dT = dV =0

tendence sniZeni A je tendenci rastu celkové S:  (dA);y <0 &
dA=dU —TdS — SdT

— dA=dU -TdS —» AA=AU -TAS
maximalni prace:

dSZC_Ir—q — TdS-dgq=>0 & dU =dqg+dw
TdS-dU +dw>0 = —-dw=dw’'<-dU +TdS

_(dA);

dw'<—-dA samovolné dA<O0 ... dw'  =—-dA = (W __ =—-AA

max max
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Gibbsova funkce (energie)

G =H —TS ... ukazatel samovolnosti v uzavieném systému pro dT =dp =0
tendence sniZeni G je tendenci rastu celkové S: (dG); , <0 &
dG =dH —TdS — SdT

— dG=dH -TdS —» |[AG=AH —TAS
maximalni "neexpanzni" prace:

dSsz—q — TdS-dg>0 & dU =dg— pdV +dw,

dw

~(dH),

TdS —dU — pdV +dw, 20 = —dw, =dw’. <—dU — pdV +TdS

~(dG);
dw, <-dG samovolné dG <0 ... dw, ., =-dGC = |w, .. =—-AG
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Vypocet entropie
vychodisko: dS =

— dg=dH =

— dg=dU =

direv (S je stavova)

C dT
dS = aH ="
T T

4s — dU _ C,dT
T T

H
<= C :(a—) — dH :deT
p

oT

oU
< C :(—) = dU =C,dT

ol
Ty C

AS =S(T,)-S(T,) = [==dT

T

p

TkC

AS =S(T,)-S(T,)=[=-dT

T

Tp
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Zm¢éna entropie pri dT = O (p#i fazovém prechodu ...dp =0 = dT =0)

gs = 91

T

AS_[J K™ mol™
tani var

He 6.0 19.9

H,O 22.0 109.0

C.H, 380 87.2

N AS=jd1|__|=1%_[dH:AS=AT—H
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(Troutonovo pravidlo)

-1 o -1 -1
AgoHnIkImol™ 6, /°C A S /JK™ mol

8.18 -161.5 73.2
30.0 76.7 85.8
30.1 80.7 85.1
30.7 80.1 87.2
18.7 —60.4 87.9
40.7 100.0 109.1

A.S ~85JK™* mol™

vypS='m
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Zmena entropie obecné

dH " C
dp=0 — dS=—— — AS:S(Tk)—S(Tp)ijpdT

Tp

dT =0 - ASz%

ABSOLUTNI ENTROPIE ...

Tani (~(5) Tor ~O) T ()

tani - var C C

S(T)=S(0)+ _[—p dT + DT j—p dT 4+ D j—p dT
T T T T T

tani Tténl’ var Tvar
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I1l. VETA

* pro T — 0 K ustavaji chaotické (tepelné) pohyby

* neni mozné dosahnout absolutni nuly T kone¢nym poctem krokii
= (T = 0 se mizeme bliZit ... r.2002: 2x107° K)
*pro T — 0 K ustava chaos ... entropie se minimalizuje

» (Nernst) zména entropie (pii reakci nebo fazovém piechodu) se

blizi nule, blizi-li teplota 0 K: [[IimAS =0

T—-0

> priklad: S(s, jednoklonnd) —— S(s, kosoctverecna)

» Maji-li prvky pii T = 0 (ve stavu dokonalého krystalu)
S ek (0) =0 (definice, volba), pak viechny slouceniny (ve stavu

dokonalého krystalu) maji S(0) =0
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.. ABSOLUTNI ENTROPIE

Tiani C(S) var C(I) T C(g)
S(T)=S(0) + j—"’dT+A“"”'|—I + j—pdT+AV"’“H + j—pdT
— T T. . T T T
0 0 tani Teani var Toar
Tiani C(S) var (I) T C(g)
S(T)= j D dT+At‘5‘“'H+I—'°dT+A H+j—'°dT
0 T Tténl’ Tuni var Tyar T

[1l. véta umoznuje vypocet
» absolutni entropie slou¢enin

» Gibbsovy funkce:
AGzAH aC,

AG=AH -TAS pro dT =0
IMAG =liImAH << IImAS =0

T—0 T—0 T—0
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piiklady absolutnich molarnich entropii latek pi1 298.15 K

S°(298.15)/J K™ 'mol™ poznamka

C(grafit) 5.7
C(diamant) 2.4 mald; velmi uspofadany
sachardza(s) 360.2 vétsi molekuly
K(s) 64.2
Hg(l) 76.0 podobné koviim
H,O(l) 69.9 H-mustky
CsHe(l) 173.3
He(g) 126.2
H,(q) 130.7 blizké hodnoty

pro plyny
NH5(g) 192.5
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STANDARDNI REAKCNI A S°©

reakce: 0=>v,J ... AS° =) vS° absolutni (ne slucovaci)
J J

STANDARDNI REAKCNI A G°

r

reakce: 0=>vJ .. AG®°=AH®-TAS®
J

STANDARDNI SLUCOVACI A,G*®

(analogicky jako u A,H™®)

A;G®je zmé&na Gibbsovy funkce ve standardnim stavu pii tvorbég
jednotkoveho mnozstvi latky z prvki ve stavu referenc¢ni faze
(stejny proces jako u A H®)

definice: A(G... =0 proviechny T (analogicky A;H 2 =0)

prvek
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STANDARDNI REAKCNI A G°

reakce: 0=>v,J .. AG®=> vAGY
J J

o )4 b r
A .G urCuje rovnovaznou konstantu

zjistovani A G*°:
» kalorimetricky (z termickych méfeni; z AH a C )
Z rovnovazné konstanty
Z elektromotorického napéti ¢lanku (elektrochemie)

spektroskopicky (+ statisticka termodynamika)
kvantové chemickym vypoctem (+ statisticka termodynamika)

VYV VY

Proc probihaji chemické reakce? ...
... klesa G — termodynamicka odpovéd’
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