GB471
Stabilita a dynamika
prirodnich systému

Josef Zeman



STABILITA A DYNAMIKA

1 kazda zmena musi mit hnaci silu — gradient urcite
veliciny

1 pokud hnaci sila chybi, je system stabilni

1 pritomnost hnaci sily neznamena, ze bude dochazet ke
zmenam; zmeny musi byt uskutecnitelnée



STABILITA

Posouzeni stability: termodynamika

1 cela termodynamika vychazi ze dvou empiricky zjisténych principdu,
které neni mozné odvodit ze zadnych ,zakladnéjsich® vztahu nebo
zakonu. Neni zfejmé, proC tomu tak je, proC Pfiroda tyto principy
dodrzuje

1 tyto dva principy, oznaCovane jako zakony, jsou formulovany
nasledovné:

— energie systému zustava konstantni pokud neni zménéna praci
nebo prenosem tepla (princip ,konzervace® nebo ,zachovani*
energie)

— celkova neusporadanost v pribéhu procesu roste



STABILITA

1 hnaci silou zmén v Pfirodé je rust entropie

1 pokud za danych podminek existuje stav systému, ktery
ma vyssi entropii, ,snazi” se Priroda systém na tento
stav prevest

1 definice entropie



ENTROPIE
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ENTROPIE
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ENTROPIE
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Slozky entropii systému s H,O v riznych stavech.



ENTROPIE
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Porovnani celkovych entropii systému s H,O v ruznych stavech pfi rznych teplotach.

Pro ilustraci byla zanedbana teplotni zavislost entropii ledu, vody, pary a skupenskych tepel tani a varu na teploté. Tyto zmény entropii v zavislosti na teploté by
mirné modifikovaly jednotlivé hodnoty, zakladni vztahy mezi celkovymi entropiemi systému v jednotlivych stavech by vSak zlstaly stejné.



Gibbsova funkce
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Gibbsova funkce

d&%w{:d&mm—fﬂﬂwm
T

TdS s = TdS SECI stystém
—TdS iovs = AH em — TS im
dGSystém = —T dScelkové
dG =dH —T7dS

dG, ..,
dSepovs = _Ty

Gibbsova funkce

G=H-TS§

Prirozeny proces
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Termodynamicka rovnovaha
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Zavislost Gibbsovy funkce na podminkach

zavislost na teploté, tlaku a slozeni

dG:[a—G] d7T + 96 dp—l—[a—G] dn
orT ), p )., on ), ,

dG, =V, dp—S§,dT" + p,dn,

zavislost chemického potencialu na koncentraci

G, =G,°+RT InX,
fiy = pia +RT In X,

GAstspz Xyy — My (GAaTlsPl XAl T dGA)



Systémy s promenlivym slozenim fazi

A+2B —3C+2D

K vyjadfeni stupné pfremény vychozich latek na produkty je mozné pouzit tzv. pokrocCilost reakce
(rozsah reakce), ktera udava, jakou €ast cesty systém urazil od vychozich latek k produktim

na pocatku: £=0

na konci:  £=1

Zmeéna v zastoupeni slozek v systému v zavislosti na pokrocilosti reakce ¢ je pak dana vztahy

dn, =—d¢

drn, = —2d¢
dn, = +3d¢
dn, = +2d¢

Hodnota Gibbsovy funkce systému je ve kterémkoliv okamziku dana sou¢tem hodnoty Gibbsovy
funkce jednotlivych slozek

G.=G, +G,+G.+G,

syst



G (kJ)

-10

G, =—1,5 kd mol”
Gg=—2,5 kd mol™
Gz =-2,0 kJ mol”
Gy =-1,0 kJ mol™’

0,0

0,2 0,4

0,8

1,0



Dosazenim za hodnoty Gibbsovy funkce jednotlivych slozek
G, =n, (uf + RT In al_.)

do rovnice vyjadrfujici celkovou hodnotu Gibbsovy funkce systému

G =Gy + G5 + G+ Gy

obdrzime

G=n, (s +RTIna, J+n, (5 + RT Inag )+ ne (u¢ + RT nag )+ ny, (5 + RT nay, )
Hodnota Gibbsovy funkce v zavislosti na pokrogilosti reakce € je pak dana vztahem
G =(n, —¢)(us +RT Ina, )+ (ng —2¢ )(up + RT Inay, )+

+(n2 +3¢)(u + RT Inac )+ (g, +2€)(up, + RT Inay,)

V kazdéem kroku reakce se zméni urcité mnozstvi vychozich sloZzek A a B na produkty C a D. Pfitom
se zméni zastoupeni slozek tak, ze se dn, a dng molu slozek A a B pfeméni dn. a dny molu produktu.
Zménu hodnoty Gibbsovy funkce se zménou poctu molu latek pak Ize vyjadfit jako

dG = p,dn, + ppdny + pedne + ppdmy,

Nahrazenim zmény poc¢tu molu jednotlivych slozek zménou pokrocilosti reakce dostavame

dG = — 1, d§ — 2pupd§ + 314dE + 2 p1,dE



obdrzime

dG
7 3phe 24ty — g —2H

Hodnota dG/d¢ predstavuje smérnici te€ny k zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti
reakce. Pokud bude tato smérnice zaporna, pak dojde dalSim pokraCovanim reakce z leva do prava k
poklesu Gibbsovy funkce a reakce bude mit tendenci pokraCovat. Pokud bude smérnice kladna, pak
by dalSim pokracovanim reakce hodnota Gibbsovy funkce systému rostla. Reakce bude mit naopak
tendenci probihat z prava do leva.

Minima Gibbsovy funkce a tedy rovnovahy bude dosazeno v bodé, kdy bude mit tato smérnice
nulovou hodnotu.

ccli_G <0 zlevado prava d—G >(0 zpravado leva

d¢

ﬁ =0 rovnovaha
dg

Smeérnice zavislosti hodnoty Gibbsovy funkce na pokrocilosti reakce
se oznacuje jako reakéni Gibbsova funkce AG,

dG
AG, =d—€=3uc + 24 — py — 24




Dosazenim za chemické potencialy a dalSi upravou
AG, =3(p¢ +RTna. )+2(up +RT nay )— (us + RT Ina, )—2 (i + RT Inay )
AG, =3ut +2u —py —2pg +3RTIna, +2RT Ina, —RT Ina, —2RT Ina,

AG, =3G2+2G) -G, —2G, +3RTIna, +2RTInay, — RT Ina, —2RT Ina,

AG. =AG’+RTIna. +RTIna) —RTIna, —RT Ina;,

3 2
dcdp

>
aAaB

AG. =AG® +RTIn

AG. =AG°+RTInQ

AG®, je standardni Gibbsova reak¢ni funkce (nebo standardni hodnota reakéni Gibbsovy funkce) a je
rovna rozdilu standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek na pravé strané a latek na levé strané
chemickeé reakce. Koeficient Q se oznacuje jako reakcni kvocient a je roven soucinu okamzitych aktivit
(koncentraci) latek na pravé strané umocnénych na prislusné koeficienty, déleného soucCinem aktivit
(koncentraci) latek na levé strané umocnénych na pfislusné koeficienty.
AG® =3G° +2GS -GS —2G: 0
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Za rovnovahy
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Vyznam é

Za rovnovahy je reakéni Gibbsova funkce rovna nule, systém ma tendenci v tomto stavu s nejniz§i hodnotou Gibbsovy funkce
setrvavat. Reakéni kvocient Q se za téchto podminek stava rovnovaznou konstantou K. Rovnovazna konstanta je jednoznacné
uréena rozdilem standardnich hodnot Gibbsovy funkce latek, které se zu&astnuji reakce.

Tento kliCovy vztah plati pro jakékoliv premény, jejichz vysledkem je zména koncentraci nékterych nebo vSech slozek systému. V
podstaté zmény hodnoty Gibbsovy funkce systému neni samotné ,spojovani“ a ,rozpojovani“ slozek systému (atomu, iontd,
molekul), ale zména jejich koncentraci v disledku tohoto ,spojovani“ a ,rozpojovani“, tedy zména zfedéni a s tim spojena zména
Gibbsovy funkce pfislusné slozky v podobé ¢lenu RT In a.

Pokud by modelova reakce neprobihala v prostfedi, kde alespon nékteré slozky vytvareji roztok — nedochazelo by ke zméné
koncentrace, hodnoty Gibbsovy funkce by zlstavaly konstantni. Za danych podminek teploty a tlaku by dostala jednoznacné
pfednost kombinace latek, které maji pfi dané teploté a tlaku nizZSi hodnotu Gibbsovy funkce (A a B nebo C a D). Jen zménou
vnéjSich podminek (teploty, tlaku nebo obou) Ize dosahnout stavu, kdy mohou byt uvedené latky ve vzajemné rovnovaze. V
pfipadé, Ze dané latky vytvareji roztok, pak mize systém dosahnout minima Gibbsovy funkce i vnitfnimi zménami v systému
zménou koncentrace slozek v dusledku chemickych reakci, rozpousténi nebo taveni a krystalizace.



