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Struény komentas: Standardni
sluovaci Gibbsovy energie iontii
v plynné fazi nejsou znamy.
Pouzili jsme proto ioniza¢ni
energie a elektronové afinity

a predpokladali, ze veskeré chyby
vzniklé z konverze Gibbsovych
energii na entalpie a zahrnuti
entropii pii uréeni Gibbsovy
energie slucovani H" se vyrusi
odpovidajicimi ¢leny v kroku,

v némz X ziskava elektron. Zavéry
ziskané z téchto cykla jsou proto
jen pfiblizné.
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Obr. 3.18: Termodynamické cykly

pro vyklad Gibbsovych energii solvatace
(hydratace) a slucovani (a) chloridovych
iontd, (b) jodidovych iontii ve vodném
roztoku. Soucet zmén Gibssovy energie
pres cyklus je nula, jelikoz G je stavovou -
funkei

V notaci zavedené v odst. 2.2.2 pak je

AG® =" viAGe (J) (3.43b)
J

Nazorny priklad: Vypocet standardni Gibbsovy energie reakce CO(g) +
+ 5 0,(g) — CO,(g) pfi 25 °C:

AG® =AG%(CO,.8) — {AG(CO,8) + 12 AG(0,,8)} =
=—394,4 kJ mol™ — {(~137,2) + ¥ (0)} kJ mol™" =-257,2 kJ mol!

Vyzkousejte se sami 3.9: Vypocitejte standardni reakéni entalpii spalovéani
CH,(g) pfi 298 K. [-818 kJ mol]

Stejné jako v odst. 2.2.2, kde jsme se museli vyrovnat s tim, Ze roztoky kationti
nelze pripravit bez doprovodnych anionti, definujeme jeden z iontd, konven&ng
vodikovy ion, ktery bude mit nulovou hodnotu slu€ovaci Gibbsovy energie za
vsech teplot

AG°(H"aq) = 0

konvence pro ionty
v roztoku [3.44]

Tato definice v podstaté posunuje skutedné hodnoty slu¢ovacich Gibbsovych
energii iontl o konstantni hodnotu, jeZ je nastavena tak, aby standardni hodnota
pro jeden z nich, H"(aq), byla nulova.

Nazorny priklad: Pro reakci

Y2 Hy(g) + Y5 Cly(g) — H(aq) + Cl(aq)
muizeme psat

A.G® =AG°(H",aq) + AtG®(Cl',aq) = A\G*(Cl",aq)
a tedy urcit hodnotu A¢G°(Cl ,aq) = —131,23 kJ mol™'. Se ziskanou hodnotou
A¢G°(CI,aq), miizeme néasledng uréit hodnotu A;G*(Ag*,aq) z rovnice

Ag(s) + 4 Cly(g) > Ag'(aq) + Cl(aq)  A,G°=-54,12 kJ mol™"
coz vede k hodnoté AiG°(Ag*aq) = +77,11 kJ mol™. Viechny slutovaci

Gibbsovy energie iontli tabelované v ¢asti Data byly vypo&itany stejnym zpii-
sobem.

AG®=-131,23 kJ mol!

Faktory ur¢ujici velikost slu¢ovaci Gibbsovy energie iontu v roztoku Ize zjistit
analyzou vhodné zvoleného termodynamického cyklu. Jako ilustraci uvazujme
sluCovaci Gibbsovu energii CI” ve vodg, ktera méa hodnotu —131 kJ mol™. Vyjde-
me ze sluCovaci reakce

V2 Hy(g) + /2 X5(g) — H'(aq) + X (aq)
jez je vysledkem fady kroki znazornénych na Obr. 3.18 (hodnoty uvedené v ob-

razku jsou prevzaty z ¢asti Data). Soucet Gibbsovych energii pies viechny kroky
tvotici uzavieny cyklus je nula, takze

AG*(CI-,aq) = 1 272 kI mol™ + Ay G(H) + Ay, G3(CIH)

Vsimnéme si, Ze hodnota A¢G* iontu X nenf uréovana pouze vlastnostmi samotné-
ho iontu X, ale zahrnuje také piispévky z disociace, ionizace a hydratace vodiku.
Gibbsovy energie solvatace jednotlivych iontli miizeme odhadnout z rovnice od-
vozené Maxem Bornem, ktery uril Ay, G® jako elektrickou praci spojenou s pie-

resenim iontu z vakua do rozpoustédla povazovaného za spojit¢ dielektrikum
relativni permitivité &, Vyslednd Bornova rovnice, odvozena v Dopliujici in-
formaci 3.1, ma tvar

z2e’ N, 1 Bornova
~ ol R rovnice
8neyr g

Aoy G° = (3.452)

T

kde z; je nabojové &islo iontu a r; jeho polomér (N, je Avogadrovq l(onstanta?.
veimnéte si, ze AgyG° < 0 a ze velkych zapornych hodnot dosahuje pro mal:cv,
4 soce nabité ionty v prostiedich o velké relativni permitivité. Pro vodu, pro niz
. — 78,54 pfi 25 °C, plati

2

__ (6,86-104 KkJ morl)
(7; / pm)

zZ

(3.45b)

AsolvGe =

Nazorny priklad: Abychom vidéli, jak dobfe Bornova rovnice Vystihujf
e perimentalni data, vypocitame rozdil hodnot A;G® pro CI" a I" ve VOd% pii
- 95 °C. Ze znamych polomé&rt iontd, 181 pm a 220 pm (viz Tab. 19.3 v ¢asti
’ ‘Data) dostaneme

' - - 1 1 104 T . -1
A GI(CD) — A, Go(1 ):_[Ts_l_%j (6,86 104 kJ mol ™) = —67 kJ mol
Tento odhad je v dobré shod& s experimentalnim vysledkem, ktery Cinf
—61 kJ mol™.

“(Vyzkous"ejte se sami 3.10: Vypoctitejte rozdil Ay G°(CIN) — Ay, G°(Br7)
ve vodé z experimentalnich dat a z Bornovy rovnice. o
1 [-26 kJ mol ™! experiment; —29 kJ mol™! vypodet]

Kalorimetrie (pro AH piimo a pro S pies tepelné kapacity) piedstavuje jen jednu
z metod ke stanoveni Gibbsovych energii. Jejich hodnoty 1ze také ziskat z rovno-
vaznych konstant a elektrochemickych méfeni (viz kap. 6) a pro plyny mohou byt
vypocitany ze spektroskopickych dajt (viz kap. 16).

3.3  Spojeni prvniho a druhého zakona
termodynamiky

Prvni i druhy zékon popisujici chovani hmoty Ize spojit do jedné formulace a zis-
kat tak mohutny termodynamicky aparat k i¢innému feSeni mnoha uloh.

3.3.1 Fundamentalni rovnice

Diilezity pojem:
Fundamentalni rovnice spojujici prvni a druhy zikon termodynamiky je vztah
pro zménu vnitini energie, ktera nastava v zavislosti na zménach objemu a en-
tropie systému.

Jak jsme se jiz naudili, prvni zakon termodynamiky lze zapsat vztahem
dU= dg + dw. Uvazujeme-li vratny d&j v uzavieném systému konstantniho sloZe-
ni a omezime-li se na piipady, kdy je moZna vyména jen objemové prace, mize-
me poloZit dw,., = —p dV a (z definice entropie) dg,., = 7'dS, kde p je tlak systému
a T jeho teplota. Takze pro vratny d&j v uzavieném systému plati

-

fundgmentélnl (3.46)
rovnice

dU=TdS—-pdv
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Struény komentar: Parcilni
derivace byly zavedeny

v Matematickém zikladu 2.
Vysledek stejného typu jako je
rovn. (3.47) jsme poprvé ziskali
v odst. 2.3.2, kde jsme pracovali
s U jako funkci T'a V.

Protoze dU je totalni diferencial, jeho hodnota nezavisi na cesté dé&je. Proto je
hodnota dU stejna, bez ohledu na to, zda d&j probihé vratn€, nebo nevratné. Od-
tud tedy plyne, Ze rovn. (3.46) lze pouzit pro jakykoli déj — at’ vratny, nebo
nevratny — v uzavieném systému, ktery nevyméiiuje jinou neZ objemovou
préci. Toto spojeni prvniho a druhého zékona termodynamiky budeme nazyvat
fundamentalni rovnice.

Skutenost, ze fundamentalni rovnice plati pro vratny i pro nevratny pribeh
dgje, se milze zdat na prvni pohled docela matouci. Vysvétleni spociva v tom, Ze
pouze v pifpadé vratného dgje mtizeme T dS ztotoZnit s dg a—p dV's dw. Je-li zmé-
na nevratnd, 7 dS > dg (Clausiova nerovnost) a—p d¥ < dw. Soucet dw a dg se vsak
rovna stale souétu 7dS a—pdV za piedpokladu, Ze slozeni systému je konstantni.

3.3.2 Vlastnosti vnitini energie

Diilezité pojmy:

(a) Vazby mezi termodynamickymi vlastnostmi se odvozuji kombinovéanim ter-
modynamickych a matematickych vztaht.

(b) Maxwellovy rovnice jsou souborem vztahi mezi derivacemi termodynamic-
kych funkei a vychazeji z matematickych podminek, které musi splilovat
jejich totalni diferencialy.

(c) Maxwellovy rovnice se uzivaji k odvozeni termodynamické stavové rovnice
a ke stanoveni zavislosti vnitini energie na objemu.

Rovnice (3.46) ukazuje, Ze ynitini energie uzavieného systému se méni jedno-
duchym zplsobem se zménami v 1 V (dU o« dS a dU « dF). Tyto jednoduché
imérnosti naznaduji, ze U bude vhodné povazovat za funkci Sa V. Lze vSak uva-
yovat i o jinych proménnych, S a p & T a V, nebot’ jsou viechny spolu vzajemné
propojeny; nicméné jednoduchost fundamentalni rovnice napovida, ze U(S,V) je
tou nejlepsi volbou.

Matematickym diisledkem toho, ze U je funkei S a V, je moznost vyjadrit infi-
nitezimalni zm&nu dU prostiednictvim zmén dS a dV ve tvaru

dU:(ﬂ) dS+(ng dr
as ), o )

Parcialni derivace vystupujici v této diferencialni formé jsou smérnicemi tecen
k zavislostem U na S resp. V. Porovname-li tento vyraz s termodynamickym vzta-

7

hem danym rovn. (3.46), vidime, e pro systémy o stalém slozeni plati

Lan (GU)
—_—— =T e =—p
a8 )y v )g

Prvni z téchto dvou rovnic predstavuje termodynamickou definici teploty (pojem
zavedeny nultym zakonem termodynamiky); takto je teplota dana pomérem zmény
vnitini energie (pojem zavedeny prvnim zakonem) a zmény entropie (pojem zave-
deny druhym zékonem) pii konstantnim objemu uzavieného systému stalého slo-
yeni. A timto vlastn& za¢iname odvozovat vztahy mezi vlastnostmi systému a obje-
vovat silu termodynamiky, ktera prinasi i vztahy, jeZ n&kdy Ize jen stézi ocekavat.

(3.47)

(3.48)

3.3.2.1 Maxwellovy rovnice

Infinitezimalni zménu hodnoty funkce flx,y) lze zapsat diferencialni formou

[f=gdr+hdykdega h jsou funkce x a y. Matematickou podminkou toho,
aby df byla totdlnim diferencialem (v tom smyslu, Ze jeji integral je nezavisly na
cestd), je

o) ()
9y ). ox),

(3.49)
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Uvedené kriterium je diskutovéano v Matematickém zakladu 2. Protoze funda-
mentalni rovnice, rovn. (3.46), je vyrazem pro totalni diferencial, funkce nasobici
dsadV (jmenovité T'a —p) musf toto kriterium splilovat. Musi proto platit

o) (%] (3.50)
aV ¢ aS - rovnice

yztah, ktery jsme pravé odvodili, spojuje velitiny, jeZ se na prvni pohled nezdaji
byt néjak vzajemng& propojeny. . )

Rovnice (3.50) je jednou z Maxwellovych rovnic. Odhlédneme-li od toho, ze
jsme takovou vazbu neotekavali, nevypada tato rovnice zv1ast zajima’Vé. Nazna-
tuje viak, ze mohou existovat jiné podobné vztahy, které mohou byt .mri(')hem
uziteéndjsi. Je ziejmé, ze i H, G, a A jsou stavové funkee a lze odvodit tf1 dal—r
& Maxwellovy rovnice. Jejich odvozeni spo¢iva na stejnych argumentech, }(tere
jsme pouzili v prvoim ptipads: H, G, a A jsou stavové funkce. a tudiz vyrazy
pro jejich diferencialy musi spliiovat vaznou podminku odpovidajici rovn. (3.49).
Viechny Ctyfi Maxwellovy rovnice jsou prehledné shrnuty v Tab. 3.5. Prakticky
je pak vyuzijeme déle v této kapitole.

3.3.2.2 Zména vnitini energie s objemem

Velitina 77= (0U/0V)r, jez popisuje, jak se méni vnitini energie systému, méni-li
se izotermicky jeho objem, sehrala ustiedni roli ve vypracovani prvniho zakona

a vztah
termodynamig:ka (3.51)
stavova rovnice
diskutujeme v Doplitujici informaci 2.2. Tento vztah se nazyva termodynamicka
stavové rovnice, nebot’ je v nf tlak vyjadien prostrednictvim riznych termodyna-

mickych vlastnosti systému. S pouZitim Maxwellovy rovnice jsme rovin. (3.51)
_ nyni piipraveni odvodit.

Odivodnéni 3.4: Termodynamicka stavova rovnice
Vyraz pro koeficient 77 dostaneme, vyd&lime-li ob¢ strany rovil. (3.47) dV
a uplatnime vaznou podminku Kkonstantni teploty, coZ dava

2 @66,

Nasledné dosadime vztahy z rovn. (3.48) a definici 7y a tak ziskame

as
=] 221 —
o (anT +

Tieti Maxwellova rovnice v Tab. 3.5 konvertuje (6S/0V)r na (@p/oT)y,
&imz je diikaz rovn. (3.5 1) dokoncen.

Pfiklad 3.6: Odvozeni termodynamickeého vztahu

Termodynamicky dokaZte, Ze pro idealni plyn plati 77 =02 vypotitejte hodnotu
wr pro van der Waalstiv plyn.

Postup: Dokazat n&jaky vysledek termodynamicky znamena postavit cely d1_°1—
kaz na obecnych termodynamickych vztazich a stavovych rovnicich, bez pouziti
molekularnich argumentd (jako je tieba existence mezimolekulovych sil). Vime,
7e pro idealni plyn plati p = nRT/V, takze tento vztah také pouzijeme v rovi.
(3.51). Podobn& ve druhé asti ulohy pouzijeme van der Waalsovu stavovou rov-
nici, jejiz tvar je uveden v Tab. 1.7.

Tabulka 3.5: Maxwellovy rovnice

zdU:

zdH:

113

(57, 5),




114

3 DRUHY ZAKON TERMODYNAMIKY

Reseni: Pro idealni plyn zapiseme

6T 14 aT 1% V

Z rovn. (3.51) potom vyplyva
nRT
Vv
Van der Waalsova stavova rovnice ma tvar
nRT . n®
_ e
.V —nb &

Jelikoz a a b jsou nezavislé na teploté, plati

op\ _[O[nRT/(V —nb)])  nR
(ET'],, B or . V—nb

Dosazenim do rovn. (3.51) pak plyne
nRT _ nRT _[ nRT o )_ n?

Ty = —p:O

= —-p= -a— |=a—
T V —nb r V—nb |V -—nb y? y?

7 pravé odvozeného vysledku vyplyva, Ze vnitini energie van der Waalsova plynu
pti izotermické expanzi roste (tj. (0U/0V)r> 0) a Ze tento rist je spojen s modelo-
vym parametrem a, ktery charakterizuje pfitazlivé sily mezi ¢asticemi.

Se zvétSovanim objemu roste sttedni vzdalenost mezi molekulami, coz zname-
na jejich mensi kohezi, a tudiz celkova energie plynu roste.

Vyzkousejte se sami 3.11: Vypotitejte 77 pro plyn, ktery se ¥idi viridlovou
stavovou rovnici (viz Tab. 1.7). [y = RTX(dB/dT)/ V2 + ... ]

3.3.3 Vlastnosti Gibbsovy energie

Dilezité pojmy:

(a) Gibbsovu energii systému lze nejvhodnéji vyjadrit jako funkcei teploty a tla-
ku. Gibbsova energie latky klesa s teplotou a roste s tlakem.

(b) Zména Gibbsovy energie s teplotou souvisi s entalpii podle Gibbsovy—Helm-
holtzovy rovnice.

(c) Gibbsovy energie pevnych latek a kapalin jsou témér nezavislé na tlaku; pro
plyny jsou tmérné logaritmu tlaku.

Stejny postup, ktery jsme pouzili pii odvozeni fundamentalni rovnice v piipa-
dé U, mizeme aplikovat i v piipadé Gibbsovy energie, G = H — TS. Povede ke
vztahiim, které ukazuji, jak se G méni § teplotou a tlakem. Tyto vztahy jsou pak
dilezité zejména pro popis fazovych prechodli a chemickych reakei.

3.3.3.1 Obecné uvahy

Prob&hne-li v systému dé&j, G se mize ménit v disledku zmény kterékoli z velicin
H, T, nebo S. Jako v Odivodnéni 2.1 Ize pro infinitezimalni zménu kazdé vlast-
nosti napsat

dG =dH-d(TS) =dH - TdS—SdT
Jelikoz H= U + pV, plati také
dH =dU+d(pV)=dU+pdV+Vdp

dG=TdS—pdV+pdV+Vdp—TdS—SdT

Na pravé stran¢ se nyni vyrusi Ctyfi ¢leny a vysledny vztah, platny pro uzavieny
systém vyméiujici pouze objemovou préci, je

dG =-SdT+ Vdp fundamentalni rovnice (3.52)

chemické termodynamiky

Tento vztah ukazuje, ze zména v G je tmérna zménam 7 a p, a napovidé, ze G
mizeme nejvhodn&ji vyjadrit jako funkci 7 a p. Tento vztah lze povaZovat za
fundamentalni rovnici chemické termodynamiky, jelikoZ pravé z n&j vychazi
vétsina aplikaci termodynamiky v chemii: funkce G je v chemii dilezita proto,
ze teplotu a tlak, jeji pfirozené proménné, jsme obvykle schopni méfit a regulo-
‘vat. Jinymi slovy funkce G vyjadiuje disledky prvniho a druhého zakona termo-
dynamiky zplsobem, ktery je zvlast¢ vhodny pro chemické aplikace. PouZije-
me-li nyni stejny postup, ktery nas dovedl k rovn. (3.48), na totalni diferencial
dG=-5dT+ Vdp, obdrzime

@ =-9 8_G =V zména G 353
ol ), o ), s teplotou a tlakem (3.53)

Tyto vztahy ukazuji, jak se Gibbsova energie méni s teplotou a tlakem (viz
Obr. 3.19). Z prvniho vztahu lze vyvodit nasledujici disledky:

- ® Protoze pro v8echny latky je S > 0, jejich G vzdy klesa s rostouci teplotou
(pr1 konstantnim tlaku a slozem)

vvvvvv

prudceJ1 u systémt, jejichZ entrople je velka.

Proto Gibbsova energie latky v plynné fazi, kterd ma vysokou molérni entropii,
e na teplotu citlivéjsi nez pro latku v kapalné nebo v pevné fazi (viz Obr. 3.20).
Podobné z druhého vztahu plynou tyto diisledky:

® Protoze pro vSechny latky je V> 0, jejich G vzdy roste s rostoucim tlakem
(pti konstantni teplot& a slozeni).

- © Protoze (0G/dp)rroste s V, G roste s tlakem nejprudéeji u systémil, jejich
objem je velky.

Protoze molarni objem latky v plynné fazi je vétsi nez v jejich kondenzovanych

ch, je Gy, plynné faze citlivéjsi na tlak nez G,, kapalné nebo pevné faze (viz
br 3.21).

3.3.3.2 Zavislost Gibbsovy energie na teploté

< Jsme zminili v tvodu, rovnovazné slozeni systému zavisi na Gibbsové ener-

takZze chceme-li zjistit, jaky vliv ma na toto sloZeni teplota, musime védét, jak

S€ s teplotou méni G.

- Pro vysvétleni teplotni zavislosti Gibbsovy energie vyjdeme z prvniho vztahu

‘rovn (3.53), (0G/ 6T)p = —=§. Teplotni zavislost G uréuje sice pfimo entropie,

uZeme jivak rovnéz vyjadrit prostiednictvim entalpie, uZijeme-li definici G, ze
které je S = (H— G)/T. Odtud tedy

N

G G-H
(ﬁjp = (3.54)
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a tedy
Gibbsova
dG=dU+pdV+Vdp—-TdS—-SdT energie, G
Pro uzavieny systém, ktery mize vymétiovat jen objemovou praci, lze za dU do- smérnice
sadit z fundamentalni rovnice a takto ziskat tecny =S

smérnice
teCny =+V

Obr. 3.19:  Zavislost Gibbsovy energie
systému na (a) teploté pri konstantnim tlaku
a (b) tlaku pti konstantni teploté. Smérnice
tecny k prvni zavislosti je rovna zéaporné
vzaté entropii systému, a smérnice k druhé
zavislosti pak jeho objemu

lyn

kapalina

Gibbsova energie, G

teplota, 7'

Obr. 3.20: Zavislost Gibbsovy energie
na teploté je urovana entropii. Protoze
entropie latky v plynné fazi je vétsi nez

v kapalné fazi a entropie pevné faze

je nejmensi, Gibbsova energie se méni

s teplotou nejstrméji pro plynnou fzi, méné
strmé pro kapalnou fézi a nejméné pro
pevnou fazi dané latky




116

Gibbsova energie, G

Obr. 3.21:
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plyn

kapalina

/

pevna faze

Zavislost Gibbsovy energie

na tlaku je urovana objemem systému.
ProtoZe objem latky v plynné fazi je vétsi
nez objem stejného mnozstvi této latky
v kapalné fazi a objem pevné faze je (pro

vétsinu latek) nejmensi, Gibbsova energie se

meéni s tlakem nejstrméji pro plynnou fazi,
méné strmé pro kapalnou fazi a nejméné
pro pevnou fazi dané latky. ProtoZze objemy
pevné a kapalné faze latky jsou si blizké,
zména jejich Gibbsovy energie s tlakem je
také podobna

predpokladany skute¢ny

konstantni

objem, V'

Ap

objem

A

Y

& tlak, p

Pr

Obr. 3.22: Rozdil Gibbsovy energie
pevné latky nebo kapaliny pii dvou tlacich
je roven vyznacené obdélnikové plose.
Predpokladame, Ze zména objemu s tlakem

je z

anedbatelna

Uvidime pozdg&ji, Ze rovnovazna konstanta reakce’) je v pfimém vztahu spige
s veli¢inou G/T nez se samotnou veli¢inou G®, a z posledni rovnice je celkem
jednoduché odvodit (viz Odiivodnéni 3.5), Ze

(3.55)

o(G/T) H Gibbsova-Helmholtzova
T ) rovnice
( oT ),, T’

Tento vztah se oznatuje jako Gibbsova—Helmholtzova rovnice. Rika nam, e
zname-li entalpii systému, potom také vime, jak se G/ T méni s teplotou.

Odﬂvodnéhi 3.5: Gibbsova—Helmholtzova rovnice
Nejprve provedeme nasledujici upravu

(a0m) 120 ,ga/m _L(de) ¢ _if3e) ¢
or ), r\er), ~ dr ~r\or), 1* T\OT), T

Potom pouZzijeme rovn. (3.54) a napiSeme

%) 6 o-H 6K
ar), T T T T
Kdyz tento vyraz dosadime do ptedchoziho, obdrzime rovn. (3.55).

Gibbsova—Helmholtzova rovnice se jevi jako zvlast’ uzite¢na pii aplikacich
na fazové premény a chemické reakce pti konstantnim tlaku. Pouzijeme-li ji pro
Gibbsovu energii v koneéném (Gy) a pocatenim stavu (G;), pak pro zménu Gibb-
sovy energie AG = G¢— G; dostaneme

[B(AG/T)j . AH
or ), 1

Tato rovnice fika, Ze zname-li zménu entalpie doprovazejici néjakou transforma-
ci systému (napt. vypatovani nebo chemickou reakci), potom také vime, jak se
odpovidajici zména Gibbsovy energie méni s teplotou. Jak dale uvidime, takova
informace ma v chemii zasadni vyznam.

(3.56)

3.3.3.3 Zména Gibbsovy energie s tlakem

Chceme-li zjistit hodnotu Gibbsovy energie pii uréitém tlaku na zakladé znalosti
jeji hodnoty pii jiném tlaku za stalé teploty, pak v rovn. (3.52) polozime d7" = 0,
coz dava dG = V dp, a integrujeme

G(pr)=G(p)+[ "V dp (3.57a)
Pro molarni veli¢iny tedy plati
G (pp)=Gun(p)+ f:f Vi dp (3.57b)

Tento vzorec lze pouZit pro jakékoli skupenstvi, ale k vyhodnoceni integralu, kte-
ry zahrnuje, je tfeba znat, jak zavisi molarni objem, ¥, na tlaku. Molarni objem
kondenzovanych fazi se méni s tlakem jen nepatrné (viz Obr. 3.22), takze v tomto
ptipadé mizeme V;, povazovat za konstantu a vytknout ji pfed integral:

G (P1) = G () + Vi [ dp = G () + (P = 2 IV (3.58)
Pi

7) V odst. 6.1.2.2 odvodime, Ze rovnovaznd konstanta reakce souvisi se standardni Gibbsovou
energii této reakce vztahem A.G®/T =-R In K.
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\yzkousejte se sami 3.12;  Vypotitejte zménu Gy, ledu pii —10 °C, vzros-
te-li tlak ze 100 kPa na 200 kPa. Uvazujte hustotu ledu 917 kg m™.
[+2,0 J mol™]

—

Za b&znych podminek je ¢len (pg— p;))V;, velmi maly a lze ho zanedbat. Obvyk-
le tedy miizeme predpokladat, ze Gibbsovy energie pevnych a kapalnych latek
na tlaku nezaviseji. Zabyvame-li se ale geofyzikalnimi problémy, pak si musime
yvédomit, Ze tlaky v zemském nitru jsou obrovské a jejich vliv na Gibbsovu ener-
oii jiz nelze ignorovat. Pokud jsou tlaky navic tak velké, Ze zplisobuji i podstatné

mény objemu, je tfeba pii vypoctu vychdzet z nezjednoduSeného vztahu, tedy
z rovn. (3.57).

Nazorny priklad: Ptedpokladejme, Ze pro urdity fazovy prechod pevné
latky plati Ayl = +1,0 cm? mol™! nezévisle na tlaku. Potom pii zvySeni tlaku
z 0,1 MPa na 300 GPa (3,0 - 10'! Pa) se Gibbsova energie pfechodu zméni
z AysG(0,1 MPa) na

AsG(300 GPa) = Ay G(0,1 MPa) + (1,0 - 10% m3 mol™) -
L -(3,0-10""Pa—1,0-10° Pa) =
= AysG(0,1 MPa) + 300 kJ mol™!

Molarni objem plynt je velky, takze Gibbsova energie plynu zavisi na tlaku
nacné. ProtoZe se navic jeho objem s tlakem vyrazné méni, nelze ho pti integraci

rovn. (3.57b) pokladat za konstantu (viz Obr. 3.23). Pro ptipad idedlniho plynu
do integralu dosadime V;, = RT/p a dostaneme

1
Gy ()= G(p)+ RT [ —dp =G, (p)+ RTIn L [*] (3.59)
aop i
Pro piedstavu uved’'me, Ze zvysi-li se pii teploté 25 °C tlak desetkrat, pak podle to-
hoto vztahu molarni Gibbsova energie vzroste o RT In10 = 6 kJ mol™'. Polozime-
i v rovn. (3.59) p; = p° (standardni tlak 100 kPa), bude molarni Gibbsova energie
dealniho plynu pfi tlaku p (pp= p) vztaZend ke své hodnoté ve standardnim stavu

uréena vztahem

molarni Gibbsova energie

idealniho plynu (3.60)

Gu(p)=Ga+RTIn-L [%]
p

Vyzkousejte se sami 3.13: Vypotitejte zménu molarni Gibbsovy energie
vodni pary (povaZujte ji za idealni plyn) v disledku izotermického zvyseni tla-
<u ze 100 kPa na 200 kPa pii 298 K. Viimnéte si, Ze zatimco zména molarni
Gibbsovy energie pro kondenzovanou fazi (viz Vyzkousejte se sami 3.12) &ini
en nékolik malo J mol™, je vysledek, ktery byste méli dostat pro plyn v ¥adu
kJ mol!. [+1,7 kJ mol™]

Logaritmicka zavislost molarni Gibbsovy energie na tlaku dana rovn. (3.60) je
nazornéna na Obr. 3.24. Disledky tohoto velmi diilezitého vztahu, platného pro
dealni plyn (ten ¢asto byva dostateén& dobrou aproximaci), odhalime v nésledu-
jicich kapitol4ch. Jakym zpiisobem lze zohlednit neidedlni chovéni plynu popisu-
€me v Dopliiujici informaci 3.2.

V=nRT/p

objem, V'

[vdp

P tlak, p Pr

Obr. 3.23: Rozdil Gibbsovy energie
idedlniho plynu pii dvou tlacich je roven-
vyznacené plose pod izotermou idealniho
plynu

molarni Gibbsova energie, G,

°

p

l tlak, p
o

Obr. 3.24: Molarni Gibbsova energie
idedlniho plynu je timérnd In p; standardniho
stavu je dosazeno pii p®. VSimnéte si, Ze pii
p — 0 se molarni Gibbsova energie blizi
zapornému nekonecnu

InterActivity: Ukazte, jak se prvni

derivace Gibbsovy energie (0G/0p)r
méni s tlakem a tuto zavislost schematicky
zobrazte v grafu. Jaky ma (0G/dp)y fyzikalni
vyznam?
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Seznam nejdiilezZitéjSich vztahu

Vlastnost Rovnice Komentar
entropie dS =dqe /T definice
Boltzmanntiv vzorec S=kinW definice
Clausiova nerovnost dS>dq/T

zména entropie pii izotermni expanzi AS = nR In(Vy/ V3) idedlni plyn

entropie fazového prechodu AsS = AysH/ Tirs
zavislost entropie na teploté

standardni reakéni entropie

produkty
Helmholtzova energie A=U-TS
Gibbsova energie G=H-TS
maximalni prace Winax = A4

maximalni neobjemova prace Waddmax = AG

kriteria samovolnosti

S(Ty) = S(T) + C In(Ty/ T;)

AST= > vSn— . VS,

pii teploté pechodu

tepelna kapacita, C, nezavisla na teploté

vych.latky
definice
definice
konstantni T’

konstantnipa 7'

(a) dSy, =0 a dUgy = 0, nebo

(b) ddy =02 dGr, =0

standardni reakéni Gibbsova energie
produkty
fundamentalni rovnice dU=TdS—-pdV

fundamentalni rovnice chemické termodynamiky

dG =-SdT+ Vdp

AG = Y. vAG - > vAG

vych.litky

(6G/dp)r = Va (8G/dT),=—S

Gibbsova—Helmholtzova rovnice

zéavislost Gibbsovy energie na tlaku

@ (GIT)/ T), = —H/T?
Gm(pf) = Gm(pi) + VmAp

nestladitelna latka

G(pp) = G(py) + nRT In(p/ py) idealni plyn
Schéma souvislosti mezi zakladnimi rovnicemi naleznete na zadni predsadce.
Doplnujici informace
Dopliiujici informace 3.1: Bornova rovnice V=0 ¢ o= Q,/4ner

Strategie vypodtu spodiva v tom, Ze solvataéni Gibbsovu energii

ztotoznime s praci potiebnou k preneseni iontu z vakua do

rozpoustédla. Tuto préci vypocitame jako rozdil prace potiebné

k nabiti iontu v roztoku a préce potiebné k nabiti iontu ve vakuu.
Coulombovu interakci mezi dvéma néboji O a 0,, jez odd€luje

vzdélenost r, popisuje Coulombiiv vztah pro potencidlni energii

(POZOR, symbol ¥ zde nezna&i objem, ale potencialni energii):

99

dmer

14

kde ¢ je permitivita prostiedi. Permitivita vakua je & =

=8,854 - 10712 J7! C2 m™". Relativn{ permitivita (difve také
nazyvana dielektrickd konstanta) latky je definovana jako

&, =¢&/8y. V rozpoustédle o velké relativni permitivité (napf.

ve vodé s &, = 80 pii 293 K) neinteraguji ionty tak silng jako

v rozpoustédle s nizi{ relativni permitivitou (napf. v ethanolu

s & = 25 pti 293 K) — podrobngji viz Kap. 17. Potencialni energii
naboje O, v poli naboje O, mizeme vyjadrit prostiednictvim
Coulombova potencialu, ¢:

Ton modelujeme jako kouli o polomé&ru r; obklopenou médiem
o permitivité e. Lze ukézat, Ze pro naboj koule O je potencial na
jejim povrchu stejny, jako kdyby byl ndboj v jejim stiedu, takze
muzeme pouZit posledni vztah a psat

o = Q/4ner;
Préce spojena s pfidanim naboje dQ na kouli je ¢ d0. Celkova
prace nabiti koule z 0 na ze je proto

1
4mer;

2
Z; 82

e zieqon:

[“0do=

8mer;

Tato elektricka prace, vynasobime-li ji Avogadrovou konstan-
tou, predstavuje molarni Gibbsovu energii doprovazejici nabiti
iontt.

Préci potiebnou k nabiti iontu ve vakuu dostaneme dosazenim
permitivity vakua, & = &. Odpovidajici hodnotu pro nabiti
jonttl v daném mediu pak dosazenim ¢ = £, kde &, je relativni
permitivita média. Odtud plyne, Ze zména molarni Gibbsovy

energie doprovazejici prenos ionttl z vakua do rozpoustédla je
tozdil téchto dvou veli¢in:

2,2 2.2 2.2 2.2
zie"Ny _zie Ny _zie Ny zie'Ny _

o1y T =
solv 8me.gyr,  8MEyh

8mer; 8meyr;

_iezN’A 1_'_1_
8meyr 8;

co# odpovida rovn. (3.45).

ipoplﬁujici informace 3.2: Fugacita

 uréitych stadiich vyvoje fyzikélni chemie je vzdy potieba
Jopustit idealizované systémy a piejit na systémy realné. V mnoha
pﬁpadech se ale jevi zadouci zachovat formu vztahﬁ, které
byly odvozeny pro idealizovany systém. Potom totiz odchylky
od idealizovaného chovani mohou byt vyjadieny nejsnadnéji.
Jako priklad vezméme tlakovou zavislost molarni Gibbsovy
energie realného plynu, ktera se celkem dobfe podoba zavislosti
Znézornéné na Obr. 3.25. Abychom plizptsobili rovn. (3.60)
tomuto pifpadu, nahradime skute¢ny tlak p jakymsi efektivnim
tlakem nazyvanym fugacita’), f, a zapiSeme
Gm=G§+RTlnle— [3.61]
Fugacita definovana touto rovnici je funkef tlaku a teploty.
Termodynamické vztahy vyj 4diené pomoci fugacit jsou podobné
jako fugacita sama zcela exaktni, ale prakticky uZzite¢né jsou
jen tehdy, umime-li interpretovat fugacity prostiednictvim
skute¢nych tlakd. Za timto u¢elem zapiseme fugacitu jako

Jf=op
kde ¢ je bezrozmérny fugacitni koeficient, ktery obecné zavisi na

teploté, tlaku a druhu plynu.
Rovnice (3.57b) plati pro vSechny plyny, idealni i realné.

[3.62]

. Vyjadiime-1i ji podle rovn. (3.61) prostiednictvim fugacity,

piechazi na

realny
plyn

idealni

prevlada
atrakce

molarni Gibbsova energie, G,

prevlada repulse

e

12
l tlak, p
o0

Obr. 3.25: Molarni Gibbsova energie realného plynu. Pfi p — 0

se molarni Gibbsova energie realného plynu shoduje s hodnotou pro
idealn{ plyn (dervena kiivka). Kdyz pievladaji ptitazlivé sily (pfi
stiednich tlacich), molarni Gibbsova energie realného plynu je mensi
pro redlny plyn nez pro plyn idealni — molekuly maji nizsi ,tendenci
uniknout®., Pii vysokych tlacich, kdyz dominuji odpudivé sily, je
molérn{ Gibbsova energie realného plynu vetsi neZ pro plyn idealni —
dochézi ke zvygeni ,tendence uniknout®

7) Slovo ,fagacita pochazi z latiny a znamena ,prehavost ¢i tendenci
uniknout*; fugacita se udava ve stejnych jednotkach jako tlak.
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j”,dep =G, (p)—-Gn(p)= {G*’ +RTn —f;}— {Gg +RTInL ﬂ}
P p P

V tomto vztahu znadi f fugacitu pfi tlaku p a f* fugacitu pfi tlaku
p’. Kdyby byl plyn idealni, vysledek by vypadal takto

P P 1 p
Lr Videal,mdp =RT p,;dp =RT ]n;;

Rozdil mezi predchozimi dvéma rovnicemi je

’ el )= mrm| LD
L'(V‘“ ~Vigeam )P = RT[IH /! " p’j B RTIH((p/p’)]

coz lze upravit na

' 1 »
In (% ' %) = 'ﬁ.{ L,(Vm - Videal,m) dp
Kdyz p'— 0, plyn se chova idealn& a f prechazi na tlak p”. Tedy
1 1p'—1,kdyzp'— 0. Pouzijeme-li tuto limitu v piedchozi
rovnici, tj. polozime-li f"/p” =1 na levé a p” = 0 na pravé stran¢,
rovnice nabyva tvaru

F 1 ¢
In—=—- Vn'Vi eal,m d
. =7 b Vo =V )

asp=fIp
I qr
1 =R Vn—Vieamd
ne RT.L(I dl,)p

Pro idealni plyn Vi igeat = RT/p, pro realny plyn pak Vy,, =
ZRT/p, kde Z je kompresibilitni faktor plynu (viz edst. 1.2.1.1).
Po téchto dvou substitucich obdrzime

pZ =1 (3.63)

7name-li tlakovou zavislost Z az do daného tlaku, umozni nam
tento vztah uréit fugacitni koeficient, a tak podle rovn. (3.62)
ziskat zavislost fugacity na tlaku plynu.

7 Obr. 1.14 vidime, Ze pro vétsinu plynti je za mirnych tlaki
7 < 1, ale za vy$§ich tlaki je jiz Z> 1. Jestlize je Z< 1 v celém
intervalu integrace, je integrand v rovn. (3.63) zaporny a ¢ < L.
To znamena, 7e f< p (molekuly maji tendenci se pritahovat)
a molarni Gibbsova energie plynu je niz8i nez u idealniho plynu.
Pii vysich tlacich mize Cast integralu, v niz Z> 1, pfevladnout
nad &asti, v niz Z < 1. Hodnota integralu je potom kladna, ¢ > 1

n InterActivity: Vyhodnot'te fugacitni koeficient jako funkei
redukovaného objemu van der Waalsova plynu a vyneste vysledek
do grafu v rozsahu 0,8 <V, <3 pro vybrané teploty.

Tabulka 3.6: Fugacita dusiku pfi 273 K (dalsi hodnoty jsou
uvedeny v Tab. 3.6 v asti Data)

p/MPa fIMPa
0,1 0,099 96
1,0 0,995 6
10,0 9,703
100,0 183.9

{




120 3 DRUHY ZAKON TERMODYNAMIKY
Obr. 3.26:  Fugacitni koeficient van der 3 1,5 S,
Waalsova plynu vyneseny v zavislosti 3 3,0
na redukovanych proménnych. Kiivky 2,0
Jsou oznaceny hodnotami odpovidajici =
redukované teploty 7, = 7/7, 2575 &
' T 6 T 1 L1 1,5
s S8 ]
g PN -
5y 15 5
2 S
g 2 2 \—//
2 10 2 12
= 20 =
i L, T
s Now
//// 1
| 0
! 0 20 40 60 80 100 0 4 8 12 16 20

redukovany tlak, p, = p/p,

a /> p (prevladaji odpudivé sily, které se snazi &astice plynu od
sebe oddalit). Nyni je molarni Gibbsova energie vétsi, nez by
odpovidalo idealnimu plynu pii stejném tlaku.

Na Obr. 3.26, ktery byl vypoéten na zdkladg van der
Waalsovy stavové rovnice, je ukazano, jak zavis fugacitni

Otazky

redukovany tlak, p,.= p/p,

koeficient na redukovaném tlaku pii réiznych redukovanych
teplotach (redukované promeénné viz odst. 1.2.2). Jelikoz
hodnoty kritickych veli¢in jsou k dispozici v Tab. 1.5, Ize tyto
diagramy vyuzit k rychlému odhadu fugacit fady plynd. Tab. 3.6
uvadi n€kolik konkrétnich hodnot pro dusik.

3.1 Evoluce zivota vyZaduje organizaci velkého poctu molekul do
biologickych bunék. Poruguje formovani zivych organismi druhy
zakon termodynamiky? Vyjadrete sviij zavér jasné a piedlozte podrobné
argumenty k jeho podpore.

3.2 Obdrzeli jste nevyzadany navrh od samozvaného vynélezce, ktery
hledd investory pro vyvoj své nejnovejsi myslenky: zatizeni, které uziva
teplo ziskané ze zemé& tepelnym &erpadlem k ohtevu vody a vyrobé

pary, jez dale slouzi k vytdpéni domacnosti a pohonu tepelného Eerpadla
parnim strojem. Tento postup je potencialng velice lukrativni, nebot’ po
pocateénim ziskani tepla ze zemé by nebyla potfebna zadn4 fosilni paliva
k tomu, aby zafizeni pracovalo neomezend. Investovali byste do takové
myslenky? Vyjadiete sviij zavér jasng a piedlozte podrobné argumenty

k jeho podpore.

Cviceni

3.3 Jako kriteria samovolného d&je byly uzity tyto vztahy:

ASi > 0,dSyy>0,dUsy<0a dGr, < 0. Diskutujte ptivod, vjznam

a pouzitelnost kazdého z kriterii.

3.4 Jako kriteria samovolného d&je byly uzity tyto vztahy: ddr;, <0
a dGr, <0. Diskutujte ptivod, vyznam a pouzitelnost kazdého z kriteri.
3.5 Diskutujte fyzikalni interpretaci kazdé z Maxwellovych rovnic.
3.6 Objasnéte, jak souvisi 7y van der Waalsova plynu a vyznam jeho
parametrii a a b.

3.7 Navrhnéte, jak fyzikalng interpretovat zavislost Gibbsovy energie
na tlaku.

3.8 Navrhnéte, jak fyzikaIng interpretovat zavislost Gibbsovy energie
na teploté.

Pokud neni uvedeno jinak, predpokladejte, Ze viechny plyny se
chovaji idedIné a data se vztahuji k teploté 298,15 K.

C3.1(a) Vypotitejte zménu entropie, je-li 25 kJ energie pieddno vratng
a izotermicky ve formé tepla velkému bloku Zeleza pti (a) 0 °C, (b) 100 °C.

C3.1(b) Vypocitejte zm&nu entropie, Jje-1i 50 kJ energie predano vratng
a izotermicky ve formé tepla velkému bloku médi pfi (a) 0 °C, (b) 70 °C.

C3.2(a) Vypotitejte molarni entropii pfi 500 K vzorku neonu

o konstantnim objemu, je-li déno, ze pii 298 K je jeji hodnota

146,22 T K~' mol ™.

C3.2(b) Vypotitejte molarni entropii p¥i 250 K vzorku argonu

o konstantnim objemu, je-li dano, e pri 298 K je jeji hodnota

154,84 T K~! mol™.

C3.3(a) Vypocitejte AS (systému), zméni-li se stay 3,00 mol idealniho
jednoatomového plynu, pro ktery Com=5/2R,725°C a 100 kPa na

125 °C a 500 kPa. Jak zdtivodnite znaménko AS?

C3.3(b) Vypoitejte AS (systému), zméni-li se stay 2,00 mol idealniho
dvouatomového plynu, pro ktery Com=7/2R,7z25°C a 150 kPa na
135 °C a 700 kPa. Jak zdGvodnite znaménko AS?

C3.4(a) Vzorek sestévajici se ze 3,00 mol dvouatomového idealniho
plynu pti 200 K byl stlagen vratné adiabaticky, aZ jeho teplota dosahla

250 K. Je-li ddno, Ze Cy,y=27,5 1 K™! mol™!, vypotitejte g, w, AU, AH
aAS.

C3.4(b) Vzorek sestévajici se ze 2,00 mol dvouatomového idealniho
plynu pii 250 K byl stladen vratné adiabaticky, a jeho teplota dosahla

300 K. Je-li dano, ze Cp ;= 27,5 1 K! mol™, vypocitejte g, w, AU, AH
aAS.

C3.5(a) Vypocitejte AH a ASy, kdyZ jsou dva médené bloky, kazdy
0 hmotnosti 10,0 kg, jeden pti 100 °C a druhy pii 0 °C, ptivedeny do
kontaktu v izolované nadobé. Specifické tepeln4 kapacita médi je
0,385 JK™! g™ a v pifslusném teplotnim rozsahu ji Ize povazovat za
konstantni.

€3.5(b) Vypocitejte AH a AS,, kdyZ jsou dva Zelezné bloky, kazdy
o hmotnosti 10,0 kg, jeden pii 200 °C a druhy pti 25 °C, ptivedeny do
kontaktu v izolované nadobg. Specifické tepelna kapacita zeleza je
0,449 1 K" g™ a v piislusném teplotnim rozsahu Jjilze povazovat za
konstantni.

C¢3.6(a) Uvazujte systém sestdvajici ze 2,0 mol CO,(g), ptivodné pri
25°C a | MPa uzavfeny ve vélci o prifezu 10,0 cm?. Je mu umoznéno
expandovat adiabaticky proti konstantnimu vnéjsimu tlaku 0,1 MPa, az
se pist posune o 20 cm. Piedpokladejte, Ze oxid uhlicity Ize povazovat za
idealni plyn s Cy,;,=28,8 ] K! mol™! a vypotitejte (a) g, (b) w, (c) AU,
(d) AT, (e) AS.

€3.6(b) Uvazujte systém sestévajici z 1,5 mol CO,(g), ptivodné pti

15 °C a 900 kPa uzavieny ve valci o prifezu 100,0 cm?. Je mu umoZnéno
‘g_éxpandovat adiabaticky proti konstantnimu vnéj§imu tlaku 150 kPa, a

se pist posune o 15 cm. Predpokladejte, Ze oxid uhli¢ity Ize povazovat za
idedlni plyn's Cp;,= 28,8 J K™ mol-! a vypocitejte (a) g, (b) w, (c) AU,
(d) AT, (e) AS.

'C3.7(a) Vyparna entalpie chloroformu (CHCI;) pti jeho normalni
teploté varu 334,88 K je 29,4 kJ mol~!. Vypotitejte vyparnou entropii
chloroformu pli této teplot& a (b) odpovidajici zménu entropie okoli.

- C3.7(b) Vyparné entalpie methanolu pfi jeho normalni teploté varu
64,1 °C je 35,27 kJ mol™'. Vypocitejte vyparnou entropii methanolu pfi
této teploté a (b) odpovidajici zménu entropie okoli.

C€3.8(a) Vypotitejte standardni reakéni entropii nasledujicich reakcf
PH 298 K:

Ka) 2 CH3CHO(g) + O4(g) — 2 CH;COOH(])
(b) 2 AgCI(s) + Bry(l) — 2 AgBr(s) + Cly(g)
() Hg(1) + Cly(g) — HgCly(s)

C3.8(b) Vypotitejte standardni reakéni entropii nasledujicich reakci
pii 298 K

(8) Zn(s) + Cu*(aq) — Zn*(aq) + Cu(s)
(b) C12H,0,,(s) + 12 05(8) = 12 CO,(g) + 11 H,O(I)

€3.9(a) Zkombinujte reak&n{ entropie vypodtené ve cviceni C3.8a
eakénimi entalpiemi a vypocitejte standardni reakéni Gibbsovy
energie pii 298 K.

€3.9(b) Zkombinujte reakéni entropie vypodtené ve cvideni C3.8b
s reakénimi entalpiemi a vypocitejte standardni reaké&ni Gibbsovy
energie pii 298 K.

.10(a) Pouzijte standardni sluovaci Gibbsovsl energie
avypocitejte standardn{ reakéni Gibbsovy energie pii 298 K reakei ve
cviceni C3.8a.

10(b)  Pouzijte standardni sluéovaci Gibbsovy energie
ocitejte standardni reakéni Gibbsovy energie pii 298 K reakei ve
Cviceni C3.8b.

11(a)  Vypogitejte standardni Gibbsovu energii reakce
Cl(g) +0x(8) — 2 Cly(g) + 2 H,O(1) pii 298 K ze standardnich
entropif a sludovacich entalpif uvedenych v ¢asti Data.

11(b)  Vypogitejte standardni Gibbsovu energii reakce
O(g) + CH;0H(l) — CH;COOH(l) pti 298 K ze standardnich entropii
ucovacich entalpif uvedenych v &sti Data.

12(a)  Standardni spalné entalpie pevného fenolu (C¢HsOH)
©=3 054 kJ mol™! pii 298 K a Jeho standardni molarni entropie je
144,0 T K- o, Vypocitejte standardni slucovaci Gibbsovu energii
enolu pii 298 K.

©€3.12(b) Standardni spalné entalpie pevné modoviny (CO(NH,),)
=632 kJ mol! pri 298 K a jeji standardni molarni entropie je

200 J K1 mol!, ypocitejte standardn{ slucovaci Gibbsovu energii
mocoyiny pri 298 K.

3:1 3(a) Vypocitejte zmény entropie systému a okoli i celkovou
€U entropie, kdyz vzorek plynného dusiku o hmotnosti 14 g pii

CVICEN( 121
298 K a 100 kPa zdvojnésobi sviij objem (a) izotermickoy vratnou
expanzi, (b) izotermickou nevratnou expanzi proti p., =0 a (c)
adiabatickou vratnou expanzi.

C3.13(b) Vypogitejte zmény entropie systému a okoli i celkovoy
zménu entropie, kdyZ se objem vzorku plynného argonu o hmotnostj

21 g pti 298 K a 150 kPa zvétsi z 1,20 dm? na 4,60 dm? (a) izotermickoy
vratnou expanzi, (b) izotermickou nevratnou expanzi proti p., = 0 a (c)
adiabatickou vratnou expanzi.

C3.14(a) Vypotitejte maximalni neobjemovou praci, kterou lze ziskat
z palivového ¢lanku, v némz jako chemicka reakce probih4 spalovani
methanu pii 298 K. Vysledek vztahnéte na 1 mol paliva.

C3.14(b) Vypotitejte maximalni neobjemovou praci, kterou lze ziskat
z palivového ¢lanku, v némz jako chemicka reakce probihé spalovani
propanu pii 298 K. Vysledek vztdhnéte na 1 mol paliva.

C3.15(a) (a) Vypocitejte Carnotovu Géinnost primitivniho parniho
stroje, ktery pracuje s parou o teplot& 100 °C a vypousti ji pii 60 °C. (b)
Zopakujte vypocet pro moderni parni turbinu pracujici s parou o teploté
300 °C, kterou vypousti pii 80 °C.

C3.15(b)  Urtity tepelny stroj pracuje mezi 1 000 K a 500 K. (a) Jaké
Je maximalni i¢innost stroje? (b) Vypotitejte maximélni préci, kterou

Ize ziskat z kazdého 1,0 kJ tepla dodaného z tepelného zdroje. (c) Jaké
mnozstvi tepla je odevzdano do chladice pfi vratném dg&ji na kazdy 1,0 kJ
dodany tepelnym zdrojem?

C3.16(a) Predpokladejte, Ze 3,0 mmol Ny(g) zaujimé p¥i 300 K objem
36 cm”® a expanduje na 60 cm?. Vypogitejte pro tento d&j AG.

C3.16(b) Predpokladejte, ze 2,5 mmol Ar(g) zaujima pii 298 K objem
72 cm? a expanduje na 100 cm?, Vypotitejte pro tento d&j AG.

C3.17(a) Bylo zjisténo, e zménu Gibbsovy energie ur¢itého
izobarického procesu vystihuje vztah AG = —85,40 + 36,5(T/K).
Vypotitejte pro tento proces hodnotu AS.

C3.17(b) Bylo zji§téno, 7e zménu Gibbsovy energie ur¢itého
izobarického procesu vystihuje vztah AG = —=73,1 +42,8(T/K).
Vypocitejte pro tento proces hodnotu AS.

C3.18(a) Vypocitejte zménu Gibbsovy energie 35 g ethanolu (hustota
0,789 g em™), zvysi-li se izotermicky tlak z 0,1 MPa na 300 MPa.

C3.18(b) Vypotitejte zménu Gibbsovy energie 25 g methanolu
(hustota 0,791 g ecm™), zvysi-li se izotermicky tlak ze 100 kPa na
100 MPa. PouZijte ky= 1,26 - 10~ Pa~!,

C3.19(a) Vypotitejte zménu chemického potencidlu (viz odst. 4.1.1.3)
idedIniho plynu, kdy? se zvy3i jeho tlak izotermicky z 180 kPa na
2,95 MPa pii 40 °C.

C3.19(b)  Vypotitejte zménu chemického potencidlu (viz odst. 4.1.1.3)
idedlniho plynu, kdy? se zvysi jeho tlak izotermicky z 92,0 kPa na
252,0 kPa pii 50 °C.

C3.20(a) Fugacitni koeficient uréitého plynu pfi 200 K a 5 MPa je
0,72. Vypocitejte rozdil jeho molarni Gibbsovy energie a odpovidajici
hodnoty ideélniho plynu ve stejném stavu.

C3.20(b) Fugacitni koeficient ur&itého plynu p#i 290 K a 2,1 MPa je
0,68. Vypotitejte rozdil jeho molarni Gibbsovy energie od odpovidajici
hodnoty idealniho plynu ve stejném stavu.

C3.21(a) Odhadnéte zménu Gibbsovy energie 1,0 dm? benzenu,
zvySi-li se tlak na n&j pisobici z 0,1 MPa na 10 MPa.

C3.21(b) Odhadngte zménu Gibbsovy energie 1,0 dm? vody, zvysi-li
se tlak na ni piisobici ze 100 kPa na 300 kPa.

C3.22(a) Vypocitejte zm&nu molarni Gibbsovy energie vodiku, jestlize
se jeho tlak zvysi izStermicky z 0,1 MPa na 10 MPa pii 298 K.

C3.22(b) Vypotitejte zm&nu molarni Gibbsovy energie kysliku,
Jestlize se jeho tlak zvysi izotermicky z 50,0 kPa na 100,0 kPa pfi
500 K.




