C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 5. Termodynamika |

Termodynamika |

Jeden z ustrednich cilii teoretickeho vyzkumu v kterékoliv oblasti vedeni
je nalezeni pohledu, z néhoz se predmet jevi v nejvetsi jednoduchosti.

One of the principal objects of theoretical research in any department of knowledge is to find the point of view from which
the subject appears in its greatest simplicity.

Josiah Willard Gibbs
(1839 — 1903)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 05/1/26
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Termodynamické zavislosti,
teplotni zavislost vnitrni energie,
adiabaticka expanze.

Popis smesi,

miseni,

parcialni molarni veliCiny,
Gibbs-Duhemova rovnice.

k, Brno, MU, 2015 05/2/26
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TERMODYNAMIKA

T, U, S

teplota & rovnovaha

dUu =dg+dw H=U+pV C| (gl__l_lj dw = —pdV; termochemie:ArH:ZVJAfHJ; AC,
T ) T 0 T )
C C C
ds qu .rov " >"...irev; absolutniS(T)zj—pdT+AtH+I P dT + "H+I P dT
T 0 t T, T T, T, T
G=H -TS, (dGSO)Tp, -AG=w__
lIMAS =0
T—-0
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slozka ve smési:
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yJ:[an = +RTIna, dG=) udn, prodp=dT =0
P.T Ny .

an,

reakce:
AG:A£9+RTmQ

aha: A,G=0 ©
rovnovaha: A, N ArG _ —RT In K

1.+ 2. véta:

dU =TdS — pdvV = (

dA=-SdT — pdv =

dG = —SdT +Vdp =
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ODVOZOVANIi TERMODYNAMICKYCH VZTAHU

dU =dg+dw .. uzavfeny systém o stalémslozeni ... dU(S,V)=TdS - pdV

oU oU
U=U(T\V dU =| ] dT+| S| dv ... nebo: U(p,V): U(T,p):
(Tv)= (aij +(ava nebos U(pV): UIT.P)

Cy
H=U-+pV .. GH(S,p)=TdS +Vdp
H=H(T,p) = dH:(@J a1 +| dp

oT ), op ).

H_J

Cp

vhodnost volby proménnych je dana definici tepelnych kapacit (snadno meétitelné veli¢iny):

dU =C,dT +(@j dv
N ).

dH =C dT + oH dp
op J;

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 05/5/26



FUNKCE VICE PROMENNYCH (spojité, se spojitou prvni i druhou derivaci)

priklady . rovnice plochy v 3D, nadmoiska vyska, stavova rovnice pro konstantni mnozstvi plynu
z=2(xYy); x=x(y,2); y=(x12); napt. p,vV,T

dalSi funkce f: f(xy); f(xz); f(y,z); napt: U(p,V); U(p.T); U(V.T)

parcialni derivace funkce dvou promnénnych z = z(x, y):

Az z(x+AXy)-z(Xy) (éz . Az (o , |
lim—=lim = ;lim—=| — | ; konstantni y vytne z plochy kiivku
Ax—0 AX  Ax—0 AX OX y Ay—0 Ay (’}'y )

Uplny (totélni) diferenciél funkce dvou promnénnych z = z(x, y):

0z 0z . e
dz = 8_ dx + @_ dy ... nazméné z se podili pravé dvé proménné; dz, | dz, neni uplny diferncial
X y
y X

J \
dz, dz

také: dx = X dy+(%j dz; dyz(@j dx+(a—yj dz; df =(ﬂj dx + a dy; ....
oy ), oz ), OX /, oz ), OX J, oy ),
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z definice parcialni derivace =

D (32 GQ- @)

y = konst. feZe v ploSe kiivku;

u (slusné) kiivky je smérnice te¢ny v bod¢ Etga = ]
cotgar

pievracenou hodnotou smérnice te¢ny inverzni funkce (Cotga)
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dz = o dx + a dy; dx= x dy+(a—xj dz; dz « dx; dy:(a—yj dx+(a—yj dz:
OX y oy y oy , 0z y z X

dz = o dx + a dy:(g Ha—xj dy+(ﬁj dz}+(gj dy =
OX /), oy ), ox ), |\ 9y ), oz ), oy ),

() (5 +(5) (3) (3] - (2] 5) (5] Jor oo
ox ), \ oy ), \axyazyj oy ), ox ) \oy ), \oy)

- (2)[5) 5] = (2)[3) 5] == B EE. -
ox J,\oy ), \oy) ox J,\ 0y ), oy ). ox ), \oy ) \ oz
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R2 Eaxj (azj (ay) =1 Y NN nebo T N\
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Yy —> £ Yy <« £
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vymeéna promnénnych: f(x,y) - f(x,z) pf z=(x,y)

df :(ﬂj dx + @ dy; df :(ij dx+(@j dz; dz:(@j dx + a dy;
8xy 8yx 8XZ azx aXy 8yx

Z
(8o (2) 3 = (2)(5)
OX /, oz J,\0X ), oz )\ oy ),

{ i
0 0
—— ——
df = (ﬂj dx + (ﬂj dy
OX J, oy ).

3 (206 BE-EE)
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OXy  OyOX

Cauchyho podminka pro uplny diferncial

g IR0 :>dp=(9§de+(93jdvzz
v ot ), .

oV
N R e
l {
dp= ™ gr- WL gy
V V
druhé smiSené parcialni derivace:
’p _ 0 (ap 9 Bj__ﬁ
oVoT oV \oT oV \ V V?
o’p 0 (8p 0 _nRTj__B
oToV  oT \ oV oT & V?°
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TEPLOTNI ZAVISLOST U

B @)

dU(T,V):(Qj dT + (gj dVv |x(ij nebo |[R3|[(f ->U, x>T, y—>p, y->V)
T ), N ). dT ),

(&), (& &) )

izobaricky koeficient objemove roztaznosti: o = i ﬁ
ViaT ),

ouU oU
(8—Tj =C, +aV (G—Vj obecna [(g), (1), (s)], ptesna rovnice pro uzavieny systém o konstantnim slozeni
p T

(a_uj :T(é_pj — p termodynamicka stavova rovnice
oV ); oT )y
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TERMODYNAMICKA STAVOVA ROVNICE

1.+2. véta: dU =TdS — pdV |x(ij
dv J;

nebo R3] [IL] =[L] (2] (& U(V,T) - U(V,S)
ox ), \oz ) \ox), \ox)/,

(a_Uj :(@_UJ (ﬁj +£@_Uj o foU. X2V, y=T. z=5
ov ). Laes J,\av ). Lav )

%/_/ %/_/
-p

:
CLag [ asj “p < dA=-SdT-pdv = (ﬁ) :(@j
T v ), ~\ar),

ov ). oV

Y) 12
ov ). \aT ),

id.(g): pV =nRT = (a_pj R (a_u) _TMR_pMRT_MRT
or ), VvV oV ); Vv Vv \Y
vnitini energie idealniho plynu nezavisi na objemu (ani na tlaku; zavisi jen na teplot¢)
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ADIABATICKA EXPANZE PLYNU

K
prace pri expanzi? W=— j p,dV; rev.. p, =P, =P;
p

id(g): p:n\R;—T:p(V,T)

dgq=0=T=T (V ) ... pfevést na vypocet stavové funkce po vhodné cesté

k
dg=0: dU =dw+dg —*=2> dU =dw :AU:W:—jpdV
p

dU =C,dT +(5—Uj dv —49 5 du =C,dT
oV )
=0pro id(g)

pro plyny zavisi C, na T méalo —%=%0) 5 \=C AT
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(IRREVERZIBILNI ADIABATICKA EXPANZE)
w=C, AT

P, =0:
dw=-p,dV = w=0 = AT =0
adiabaticka expanze plynu do vakua je izotermicka

P, =konst=0 (dp=0):
dw=-p, dV —22 5 w=—p_ AV
W _ PsAV

AT =—=
c, G
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REVERZIBILNI ADIABATICKA EXPANZE id(g)

Pex = Pin = P (Pex = Py +dp; dp>0); pV =nRT (plati kdykoliv)
dg=0 = jen jedna z proménnych p,V_,T se miize meénit nezavisle

dU——pdV——ﬂdV C,dT :>CV—=— Rd—v
Vv Vv
pro C, # CV( ) | ptesné palti pro idedlni monoatomicky plyn |:
Kk
dT V dx
—=-nR|— = In—_—nRTIn—k =In|x
[T Rl = e ([

c 1
V. \c
R R T v, V,
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REVERZIBILNi ADIABATICKA EXPANZE id(g) - vypoé&et prace

C:g:qm—ﬂnﬂ-:J
R R T

-

w=C,AT =C, (Tk—Tp)zCV{

.

C, 1_ nR_C, -G

C=—- — —
nR c C, C,

VA
w=C ATCT{(—F’] 1}
R, T MViip \V
k

vV e
nY/—k = VT =V.T¢ =T, :[—pj T

P

Vo

1 1
Vo l'r p c,T Vo lt 4
—_— J— — < —_— J—
Vk P p P Vk

y—1

| bez integrace dw|
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ADIABATICKA IZOTERMA id(g)

1

d y-1
VT VT = T = 2t ot o[ ] 7
k 'k p'p k \V p k p

k Vk
nR c C, C,
V. T
stavova rovnice: PoY —_F
PV Ty

y—1 /4
Yo (V| L P [V
kak Vp pk Vp

pvV,” =pV,~  pV’ =konst
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y >1 pro vsechny plyny (statistika y =5/3 pro monoatomicky plyn)

reverzibilni expanze (V, —V, ... stejna zmnéna objemu; rizna zména tlaku p, — p, )

adiabatickd: p o« V_7 ... Strméjsi
Izotermicka: p o« V ... rezervoar udrzuje teplotu - tlak klesa pomaleji
W iapatickas < Wiormicks  (KONA Se prace I na ukor rezervoaru)

. prace pomoci tlaku:

V
Po _| Vi = | = :&7—>W:C\,T<— 1

P \V, Vi Py " Py

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 05/18/26



SMESI
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MISENI (je samovolné: A, G <0)

n, moli A(g) + ny moli B(g); p, =

pfed smisenim: G, =N, £, + Nyt =Ny 5
PO smiseni:

AWG =G, -G, =n,RTIn2 4 n RTIn e

A,G =nRT ( id(g)

Pa+ Pg =

P;

P
Xa INX, + X5 INX;)

-

G, =N, 4

vesmesi X; <1 = Inx, <0 A . G<0

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

"

1y +RTIn

1y +RTIn

p

n, =Xx,n; —=X

Ps = P; dT =0; id(g)

s +RTIn

IO‘\}+n J
p® !

P,
P

J

V

V
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MISENI - termodynamické funkce

A G =nRT (X4 InX, +XInx;) id(g)

Amixs:_(Mj =—nR(X, Inx, +xgInx;) id(g)
oT o,
dT =0: AG=AH-TAS = A H=0 id(g)
oA .. .G .
AV = —2—1| =0 id(g
SRAC
AmixU :AmixH _ pAmiXV :0 Id(g)

prorealne plyny: A . H=0; AV =0, A U=#0;, A G<0

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 05/20/26
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PARCIALNI MOLARNI FUNKCE — ADITIVITA

40 obj. % EtOH ... 34 hm. % ... 17 mol. %

OBJEM | HMOTNOST | HUSTOTA n
[ dm’ / kg /gcm? / kmol
H,O 6000 6000 1.00 333
EtOH | 4000 3120 0.78 67.8
celkem | 9600 9120 0.95

? DEFICIT = 400 dm?® ?

na 1 mol H,O

0.203 mol EtOH
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(A) KE SMESI PRIDAME:

(1) 1.00 mol H,O (18.0 cm® ... 18.0 g)
V=19.6x10°cm’® + V,,(H,0)x1.00
a zmetime prirustek objemu
Vin(H,0)%1.00 = 18.0 cm®

(2) 0.203 mol EtOH (12.0 cm® ... 9.34 )
V=19.6x10°cm® + V. (H,0)x1 + V,(EtOH)x0.203
a zmetime prirustek objemu
Vin(EtOH)x0.203 = 12.0 cm®
Vim(H20), Vn(EtOH) jsou méritelné
Vin(H,0)x1 + V,(EtOH)%0.203 ... 27.34 g

ZE SMESI ODEBEREME 27.34 g
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nebo:w , ) o
(B) PRIMYM SMICHANIM:

+1.00 mol H,O (18.0cm® ... 18.0 g)
+0.203 mol EtOH (12.0 cm® ... 9.34 )

V=V, (H,0)x1 + V,(EtOH)%0.203

pro objem 27.34 g smési plati stejna rovnice,
objem je stavova funkce — nezalezi na zpisobu vytvoreni smési
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PARCIALNI MOLARNIFUNKCE - ADITIVITA

Vanes = MoV (H,0) + NV, (EtOH) 2V (H,0) +V (EtOH)

Smes1

pozadavek (= definice):
V_nH OVmHO+nEtOHVm EtOH_) V ZanJ — SV Zn SV

A+B: dV =V,dn, +V,dn, pro V, = N , Vg = N
anA p.T.Ng anB p.T.NA

slozky J: dV =)V, ,dn; pro vjz[a_v
J

.. parcialni molarni objem
on,
p T Nk 3

molarni objem >0 vzdy; parcialni molarni objem miize byt <0

Pf: MgSO, (—1.4 cm®) ... "rozbijeni" struktury vody, hydratace
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PARCIALNI MOLARNI FUNKCE - ADITIVITA

jakakoliv stavova velic¢ina:

()=Zn(sV),, - (), - 2]

chemicky potencial je parcialni molarni veli¢ina

oG
G :ZnJGm,J :ZnJ/UJ - M ZLC'?T]
. . I /T Ny
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GIBBS - DUHAMovarovnice

0G
GZZ”J/UJ; dG:z:qunJ - H, :(_j
! . 8n‘] PNy

.+ 11 véta: dG =-SdT +Vdp+ ) sdn; ... fyzika
J

G=> nu = dG=> wdn +> ndy .. matematika

J J J
= —SdT +Vdp—> n,du, =0 (Gibbs - Duham)

J
dT =dp=0: > ndu =0 .. vazna podminka
J

chemické potencialy ve smési se nemohou ménit nezavisle
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