4. 2. a 3. véta termodynamicka, entropie, Gibbsova energie - zadani

K nastudovani: Peter Atkins, Fyzikalni chemie, kapitola 3; soubor integraly.jpg

Konstanty:
Molarni plynové konstanta R = 8,314472 ) mol*K*
Boltzmannova konstanta k = 1,3806504-1023 J K*

Priklady:

1. Vypoditejte zménu entropie 21 g argonu (M, = 39,95 g mol?), jestlize se jeho objem zvysil z
ptvodnich 1,2 dm? na 4,6 dm?3, a zménu entropie jeho okoli, jestlize argon pfedstavuje uzavfeny
systém a expanze probéhla

(i) adiabaticky.

Reseni:

dq

Vyjdeme ze vztahu dS = =

Obé strany rovnice mGZeme zintegrovat. Na levé strané rovnice puUjde o urdity integral:

N d
f as = [
S(Vy) T

fS(Vz)

s S = [s1302) = §(v,) — S(V,) = AS

b
fa dx=[x]2=b—a = S

fdx=x=[Z=2fdg=1

:>AS=%

adiabaticky déj = g =0= AS = % =0

uzavieny systém = ASgysiem + ASokoti = 0= ASokeli = 0 - ASsystem =0—-0=0

(ii) izotermicky a reverzibilné.
Regeni:

_da =9 i, (i
as = - —>AS—T(V|2 M)

AU = q + w, izotermicky déj = AU =0=q+w=0=qg = —w

] £ V.
reverzibilni expanze = w = —nRTan—2 =q = nRT an—2 =
1 1
Va2
NnRT In=
— Vi _ a_m a_ 21 In X8 iz 1
AS = = nR In = RT In v = 3995 8,314472In 1,2J K1'=5,87JK

uzavieny systém = ASgysrsm + ASokoli = 0 = ASokeri = 0 - ASsystem =0-5,87 ) K*=-5,87JK*



2. Jaka je molarni entropie pevné latky pfi teploté 4,2 K, jestlize je pfi absolutni nule jeji entropie
nulova a jestlize je pfi velice nizké teploté Cy, , = 5,8:103T3 (J K mol?)?
Reden
. dq
Vyjdeme ze vztahu dS = -

CpmdT

dq = CpmdT = dS = 22

Obé strany rovnice mizZeme zintegrovat. Na obou stranach rovnice pljde o urcity integral:

fS(Tz)dS _ sz Cp,de
s(1y) n T

Pax=[xl5=b—a= [So2ds = [SI30) = AS = S(T,) — S(Ty)

S(Ty) s(y)
AS = S(Ty) = S(Ty) = [ 22% = S(Ty) = S(Ty) + f2 222
25,8-1073T3dT 5 (TT3dT (",
S(Tz):S(Tﬂ"‘j ——————=58-10 f =58-10 f T2dT
Ty T T, Ty
% de—[ ] ———=—(b3—a3)=>58 10~ 3fT2T2dT—58 1073 -2(1,% - 1,%)

= S(T,) — S(Ty) = 5,8 - 1073 -§(T23 -7%) =

S(T,) = S(Ty) +5,8- 1073 - §(T23 ~T,%) =0+5,810% g - (4,2>-0) J K mol'= 0,14 J K* mol*

3. Vypocitejte zménu entropie 2 mol idealniho plynu, jestlize molarni tepelnd kapacita Cp, , = %R,
pocatecni teplota se zvysila z 25 °C na 135 °C a poc¢atecni tlak z 151,988 kPa na 709,275 kPa.

Regen

krok 1 —izotermické zvyseni tlaku: AS; = nR ln% (viz priklad 1)
1

izotermicky déj = pV = konst. = p,V; = p,V, (Boyllv-Mariottlv zakon) = % = % =
1 2
AS; = nRIn-2 = annp =2-8,314472'In 1519881 K1=-25,6)K?
1 2
krok 2 — izobarické zvy3eni teploty: AS, = fTT2 ncpm (viz pfiklad 2)
1
T2 nCymdT T:nlRdT 7 (T2dT
Asz=f '—=f 2 ="‘Rf—
n T n T 2 ), T
b1 b
f —dx =[Inx]2 =Inb—Ina=In—
a a
= AS; =n2IR [T =nRIn:=2-2-8314472In——2)K1=183 ) K*
1T 2 T 2 25+273,15

AS = AS; + AS, = (-25,6 + 18,3) JK'=-7,3 J K™



4. Jaka je vaha konfigurace W, bylo-li do 4 hladin o rlizné energii postupné umisténo 3, 6, 5 a 4
¢astic? Rovnéz vypoctéte entropii.
Regen
N! 18

— : — 8
W= = —3'6'5‘4' =5,15-10°

S=klnW = 1,3806504-10%In(5,15 - 108)J K1=2,77-102J K*

5. Vypocitejte standardni Gibbsovu energii pro reakci 4 NH; (g) + 5 02 (g) = 4 NO (g) + 6 H,0 (g) pfi
25 °C, jestlize standardni sluovaci Gibbsova energie amoniaku je -16,45 kJ mol?, standardni
sluéovaci Gibbsova energie oxidu dusnatého 86,55 kJ mol?! a standardni sluovaci Gibbsova
energie pary -228,57 kl mol?, a rozhodnéte, zda je reakce samovolna.

Redeni:

Plati: A, G° = Y produkty vAf — Y reaktanty UAfG =

A,G° =4A;GO(NO, g) + 6ArG°(H0, 8) — 4A¢G°(NHs, g8) - 5A,G°(0,, g)

A,G° = [4-86,55 + 6:(-228,57) — 4-(-16,45) — 5-0] k) mol™ = -959,42 kJ mol!

A, G° < 0=Reakce je samovolna.

6. Vypocitejte standardni slucovaci Gibbsovu energii fenolu, pfi 25 °C, je-li standardni spalnd
entalpie fenolu -3054 kJ mol?, standardni slu¢ovaci entalpie oxidu uhli¢itého -393,51 kJ mol?,
standardni slu¢ovaci entalpie vody -285,83 kI mol?, moldrni entropie fenolu 146,0 J K'mol?,
molarni entropie grafitu 5,74 J K* mol?, molarni entropie kysliku 205,138 J K* mol* a molarni
entropie vodiku 130,684 J K'* mol™.

Redeni:

Standardni spalna entalpie fenolu je soucasné standardni reakéni entalpii reakce:

CeHsOH (s) + 7 02 (g) = 6 CO2 (g) + 3 H.0 (1)

Plati: A, H® = ¥ produkty VAFH® — Yreaktanty VAFHO=

AH® =6A:HO(CO,, g) + 3ArHO(H0, 1) - ApHO(CeHsOH, s) - 7ArH%(0,, g) =

AfHO(CGHSOH, s) = [6(-393,51) + 3(-285,83) — 7(0) — (-3054)] kJ mol™* = -164,55 ki mol*

Standardni slu¢ovaci Gibbsova energie je soucasné standardni reakéni Gibbsovou energii reakce:
C (grafit) + -0, (g) + 3 Ha (g) = CsHsOH (s)

Plati: ArS® = ¥ produkty VSt — Lreaktanty VSm=

ArS® = SO(CeHsOH, 5) — 6 S (grafit) - %531(02, g) =3 S(H,, g)

AfSO =[146,0-65,74 —% - 205,138 — 3-130,684] J K* mol™* =-383,061 J K* mol?

AsGO = AfHO — TA£S° =[164,55 - 0,001-298,15-(-383,061)] ki mol™* = -50,34 ki mol™*




7. 2,5 mmol argonu zaujima pfi teploté 25 °C 72 dm3a expanduje na 100 dm?3. Vypoditejte zménu
Gibbsovy energie pro tento proces.
Regeni:
, 14 p
Plati: G(p;) = G(p1) + [, Vdp = G(p;) = G(p,) = AG = [ *Vdp
nRT

_ _ NRT _ (P2nRT — p2 dp
pv =nRT =V == :AG—fp1 ,-dp nRTfp1 .

b1 _ b _ _ 1. b _ p2dp _ P2 _ P2
Ja —dx = [Inx]2 =Inb—1Ina = In- = AG = nRTfp1 - = nRT[Inp],? = nRTlnp—1

. e V.
Boyllv-Mariottav zakon: p,V; = p,V, = Z—z = V—1
1 2

AG = nRTIn22 = nRTIn2 = 0,0025 - 8,314 - 298 In—J = -2,0 )
P1 V2 100
8. Vypocitejte A,.G° pro reakci 2 CO (g) + Oz (g) — 2 CO; (g) pfi 102 °C, jestlize pfi 25 °C plati:
ArG°(COy, g) = -394,36 kJ mol™, ArG°(CO, g) = -137,17 kI mol?, ArH%(CO;, g) = -393,51 k) mol?,
AfHO(CO, g) =-110,53 kJ mol™. Jak zména teploty ovliviiuje tuto reakci?

Redent:

ATGO) _ —AHO
T )] T2

Za konstantniho tlaku plati tzv. Gibbsova-Helmholtzova rovnice: %(

I o Ly 9 AG° —AH®
(Fyzikalné spravny vztah ma ovsem tvar: (— L ) =—")
p

aT T T2
d (ArGO) _ —A-HC /-dT

ar\' T T2
AGO —A,H°
d = dT
Obé strany rovnice mGzeme zintegrovat. Na obou strandch rovnice pujde o urcity integral:
ArGO(T>)
= J AGO (T ATHOdT
8rGO(Ty) T ) ), T2
T, 1
b
J,dx=[x]g=b—-a=
ArGO(T3) ArGO(T2)
T J AGO\ [AG] T2 AGO(T)  AGO(TY)
ArGO(Ty) T ) | T |yean T T,
T1 T1
0
Pfedpokladdame, ze A, H® = konst. = — fTiz ATTIZ dT ~ —A.H° fTiZ%

[P Ldx =[x 2dx = [§]Z - [ =— HZ ) LY R NLY LI

x2 x b T, T2 T, T

A-GO(T, A-GO(T: 1 1 +A,-GO(T.
- A (1) Ay (1)zATH°(———) Jar (1),-T2
T, T, T, T Ty



AGO(Ty)  AGO(TD)
T - T;

+0,HO (> - ) /T,

T, F1
T, T,
8,G°(T) = 72 0,6°(Ty) + (1- TT) AHO(T,)

A,G°(T;) =2A7G°(CO,, g) — 2A£G°(CO, g) = [2(-394,36) — 2(-137,17)] k) mol™* = -514,38 k) mol !
AH(Ty) =2A,H(CO,, g) — 2A¢H®(CO, g) = [2(-393,51) - 2(-110,53)] k) mol™ = -565,96 k) mol™*

0 oy — 37515, —375,15
A.G®(102°C) = [298115( 514,38) + (1 298,15

)(- 565,96)] kJ mol™* = -501 kJ mol™*

U exotermni reakce zvyseni teploty vede k posileni vratné reakce.



