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Z.akladni pojmy

Heterogenni soustava Homogenni soustava
riuzné faze (homogenni oblasti) jedina faze

Faze je homogenni Cast soustavy. Faze se oddéluji rozhranim, na némz se
vlastnosti méni skokem. Napf. hladiny vody (l) proti vzduchu (smés g).
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Z.akladni pojmy

Soustava je €ast prostoru vymezena skuteCnymi nebo myslenymi hranicemi.
Oblast mimo soustavu je okoli soustavy.
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Stav soustavy

O Stav soustavy je ur€en hodnotami stavovych velicin.

O Zakladni stavova veli€ina je pfimo méfitelna a dale se déli:

O intenzivni nezavislé na hmotnosti soustavy a neaditivni - tlak (p), teplota (T,
t), hustota (p),...

O extenzivni zavislé na hmotnosti soustavy a aditivni - hmotnost (m), energie
(E), latkové mnozstvi (n),...

O Termodynamicka funkce nelze ji pfimo méfit, mizeme urcit pouze zmény jejich
hodnot, nikoliv absolutni hodnoty. Jsou definovany pomoci zakladnich stavovych
veli€in,

O Termodynamicky déj je déj, kdy soustava méni svuj stav. Soucasné dochazi ke
zméné stavovych velicin.

O PLATI: hodnota stavové veliginy zavisi pouze na stavu soustavy, nikoliv na
zpusobu, kterym dany stav nastal.

O Standardni stav je vychozi - referenCni stav. ZnaCi se hornim indexem o.
NejCastéji se voli tlak p°® = 101,325 kPa, T° = 298,1 K (25 °C).
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Prvni véta termodynamicka

Vnitrni energie U:

O je veSkera energie spojena s usporadanim soustavy. Je to napf. translacni,
rotaCni a vibraCni energie Ccastic soustavu tvoricich, zafiva energie,
elektricka energie, chemicka energie, apod. Vnitfni energie je stavova
funkce, jeji hodnoty zavisi jen na stavu soustavy a charakterizuje jej. Obecné
se déli na energii tepelnou (Q) a netepelnou - praci (w).

O Podle zakona o zachovani energie miUzZe soustava zménit svoji energii
pouze tak, ze ji vymeni (pfijme Ci odevzda) se svym okolim. Plati:

dUsoustava: dUokoll’ dU =dQ + dw

Def: Energie soustavy se muze zménit jen tak, Ze soustava ve formé tepla nebo
prace nebo obojiho vyméni ekvivalentni energii se svym okolim.

O Soustava praci kona, - w, praci pfijima, + w;
O Soustava teplo uvolriuje, - Q, teplo pfijima, + Q.
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Prvni véta termodynamicka

Rozdily mezi U, Q a w:

Vnitfni energie U je stavova veliCina, jeji hodnoty zavisi jen na stavu soustavy.
Q a w nejsou stavoveé veli€iny, jejich hodnoty zavisi na zplsobu (cesté)
prevedeni soustavy z jednoho stavu do druhého.

Vysvétlivka 1
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Prvni véta termodynamicka

30sv MW > @

Teplo neni stavovou veli€inou.
Teplota je stavovou veli¢inou, protoZe v obou dvou pfipadech

ma konecny stav stejnou teplotu, ackoliv jste k nému dosli jinou cestou.

Prace neni stavovou funkci.
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Objemova prace

W =F-s Kde W = prace, F = sila, s = draha

p:E — F:p-S Kde p = tlak, F = sila, S = plocha

W:p'S'S:p'V st.S

_' re
F As
dV =ds- S :
dW =p-dV
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Enthalpie

Rada d&ju probiha za situace, kdy je tfeba pfekonavat vnéjsi (atmosféricky) tlak.
K jeho prekonani kona soustava objemovou praci. Plati:

dp=0 Objemova prace dw = - pdV dU =dQ + dw = dQ - pdVv

Teplo obecné neni stavovou funkci, protoze jeho zména je zavisla na cestée, kterou soustava
prosla. Proto jeho zmény nemuzete ur€it za ur€itych podminek jednoznacné. To je znacnou
nevyhodou, protoZze vam to neumoziuje délat fadu vypoctu, které byste délat chtéli.

Tuto nepfijemnost lze pro izobarické podminky obejit a definovat enthalpii H.

dQ = dU + pdV = dH

Enthalpie (H) je stavova funkce, ktera se rovna teplu vyménénému s okolim
pri izobarickem deji.

Je - li dH < 0 pak je déj exotermicky,
je - li dH > 0 pak je d&j endotermicky
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Termochemie

DEF1 Reakcni teplo pri zvratné chemicke reakci zleva doprava a zprava
doleva se za jinak stejnych podminek liSi jen znaménkem.

DEF2 Reakcni teplo postupné provadenych reakci, které vychazeji ze
stejnych vychozich latek a poskytuji stejné produkty, je stejné bez ohledu na
pocet stupnit a charakter meziproduktd.
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AH; = -110.6 kJ/mol

Priklad:

C(s)+%0,(@ - CO(g) (AH))
CO@@)+7%0;,(g) > CO,(g) (AH,)
C(s) +02(9) > CO2(9) (AH)

Ci=%+1/2 Oxz)
AH = -393.8 kJ/mol

CO{g)+12 04z

o= -283.2 kl'maol

Plati: AH, = AH, + AH,
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Druha véta termodynamicka

Zkusenost:

O Smisime — li teplou vodu se studenou, smés se ochladi. Tedy teplejsi
voda preda teplo chladnéjsi, ne naopak.

L Plyn proudi z mista o vySsim tlaku do mista o nizSim tlaku, ne naopak.

O Ve varné konvici preménime elektrickou energii na teplo a to ohreje vodu
k varu. Nalijeme-li vrouci vodu do konvice, elektricky proud neziskame.

Jaké zavery z toho lIze ucinit:

(1 Neékteré deje probihaji jen jednim smérem, jsou to déje nevratné.

0 Takové déje jsou typickeé pro pfirodni procesy a probihaji samovolné.

L Pokud bychom chteli smer deje obratit, musely bychom dodat stejné
mnozstvi energie. Tyto déje ovSem nejsou samovolne.

L Existuje tedy pravidlo, které déje za danych podminek deli na deje, kterée
mohou probihat samovolné a které nemohou probihat samovolné.
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Druha véta termodynamicka

d Muazeme definovat druhou vétu termodynamickou, ktera doplnuje vétu
prvou tim, ze rozdeéluje déje na samovolné a nesamovolné.

Def: Teplo nemuze samovolné pfechazet z télesa chladnéjSiho na téleso teplejsi.

O Matematicka formulace se opira o novou stavovou veliCinu, ktera se nazyva
entropie - S (J K1):

dS — erev
T
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Druha véta termodynamicka

O Entropie muze byt kriteriem uskutecénitelnosti déje, které je vSak pouzitelné
pouze Vv izolované soustave. Plati:

O dS > 0 d¢j za danych podminek probiha samovolné

O dS =0 soustava je v rovnovaze

[ dS < 0 déj za danych podminek nemuze probihat (toto odpovida
tvrzeni, ze v izolované soustavé nemuze entropie klesat)

d V neizolované soustavé musime uvazovat entropii soustavy S; a entropi
okoli S, (coz je ovSem veliCina, jejiz pfesna hodnota se neda mérit).
Plati:

d dS; + dS, > 0 déj za danych podminek probiha samovolné
4d dS,; + dS, = 0 soustava je v rovnovaze
d dS,; + dS, < 0 déj za danych podminek nemuze probihat
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Druha véta termodynamicka

Entropie je také mirou neusporadanosti soustavy. Cim je soustava méné
usporadana, tim ma vétsi obsah entropie.

ZkuSenost:

O Krystal manganistanu draselného (vysoce usporadany systém) se ve vodé
samovolné rozpousti (chaoticka smés molekul vody a ionta soli).

O Opusténa stavba (plvodné vysoce usporadany systém; napf. dim) se
samovolné postupné rozpada (chaoticky usporadana stavebni sut).

O Strom (vysoce usporadany biologicky systém) odumfe a postupné se
samovolne rozpada na rostlinny zbytek.

Ve vSech pfipadech entropie soustavy roste.
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Gibbsova energie

O Vétsina chemickych déju probiha na podminek izotermné - izobarnich, tedy
za konstantni teploty a tlaku. Za téchto podminek (dT = dp = 0) plati:

Dle Ill. vety termodynamické: dQ = TdS

O Soustava muze konat praci, ktera miaze mit dvé slozky, objemovou a
neobjemovou, tedy plati: dw = -pdV + dw*, kde dw* je neobjemova prace.

O Dle Il. vety termodynamicke lze tedy psat: dU = dQ + dw = TdS - pdV + dw*

O Po uprave dostavame: dw* = dU + pdV - TdS =dH - TdS = d(H-TS) = dG

Existuje tedy nova stavova funkce G - Gibbsova energie, ktera je definovana:

dG =dH - TdS
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Gibbsova energie

0 Zmeény Gibbsovy energie zavisi na zménach enthalpie H (snaha dosahnout
minima energie) a zménach entropie S (snaha o maximalni neusporadanost
soustavy). To charakterizuje tendenci soustavy k samovolnym zmenam. Zmena
Gibbsovy energie je kriteriem uskuteCnitelnosti déje za danych podminek.

L Mohou nastat tri pripady:

0 dG < 0: reakce za danych podminek muze probéhnout samovolné,
soustava m(iZze konat neobjemovou praci. Cim vétsi je tato prace (dG je
zapornéjsi), tim je soustava vice vzdalena od rovnovazného stavu.
Reakce je exergonicka

O dG = 0: reakce (soustava) se nachazi v rovnovaze. Plati i obracené: je - |i
soustava v rovnovaze musi byt dG =0

0 dG > 0: reakce je za danych podminek neuskutecnitelna. K jejimu prabéhu
je treba dodat neobjemovou praci. Reakce je endergonicka
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Gibbsova energie

Vztah AG = AH — TAS ma jesté dalsi vyznam. Predstavte si, ze mate dégj, ktery je
za normalni teploty nesamovolny, tedy AG > 0. V tabulkach jste zjistili a nebo jste
vypocitali, ze se jedna o déj endotermicky (AH > 0, napf. AH = 1200 kJ.mol?).

V tychz tabulkach jste nalezli, ze zména entropie tohoto déje je taktéz kladna

AS > 0, napf. AS = 3,5 kJ.mol*. Dosadite-li do vySe uvedeného vztahu:

AG = AH - TAS = 1200 kJ.mol1- 298,15 K . 3,5 kJ.K-1.mol*= 156,475 kJ.molL.

Kdyz ale zvysSite teplotu na 80°C (353,15 K) a provedete vypocCet znovu:
AG = AH - TAS = 1200 kJ.mol1- 353,15 K . 3,5 kJ.K1.mol1= = 36,025 kJ.mol-1.

Najednou je zména Gibbsovy energie AG < 0 a d€j bude najednou probihat
samovolné. Takze tento vztah vam muze pomoci zjistit, co musite udélat s teplotou,
aby déj byl samovolny.
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Gibbsova energie

Vezmeéte si jiny pfiklad. Méjte opét endotermickou reakci AH > 0, ale tentokrate se
vam bude entropie zmensSovat AS < 0. Tim padem bude vzdy kladny prvni Clen

v rovnici AG = AH — TAS a stejné tak i druhy Clen, protoze AG = AH — T(-

AS) = +AH + TAS. Vzhledem k tomu, Ze termodynamicka teplota je vzdy kladna,
zmena Gibbsovy energie AG > 0, déj bude vzdy nesamovolny, at budete délat
cokoliv. Podobnym zpusobem Ize odvodit i dalSi mozné pfipady kombinaci

hodnot AH, AS a T.

4H 48 4G prubéh reakce / déje
+ - + vzdy nesamovolny
- + ~ samovolny
+ 2 7 +nebo — samovolny pouze za

podminky: 4H < TAS

& = +nebo — samovoelny pouze za

podminky: |4H| > | T4S|

dH=T48 4G

]
o

systém je v rovnovaze
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Gibbsova energie

Zmeéna Zména Zmeéna Komentar
enthalpie entropie Gibbsovy energie
/ dG <0 nevratné
dG <0 rovhovazné
> endotermické
>dG <0 rovnovazné
dS <0 exotermicke
\
T dG > 0 neprobihaji
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Chemicky potencial

O V neuzaviené soustavé (viz definice soustavy) mize s okolim dochazet
nejen k vymeéneé energie, ale i latky. Vymeéna latky znamena zménu slozeni
soustavy.
O Méjme nyni soustavu o dvou slozkach. Stav této soustavy je charakterizovan
tlakem (p), teplotou (T) a latkovym mnozstvim slozek (n,, n,).
4 Pak Gibssova funkce G muze byt definovana: G =f(p, T, ny, n,).
0 Pro zménu Gibssovy funkce muzeme psat
aG
dn, + ( ) dn,

e — (HG) dp + (66) T + (OG)
op PT\OT) o, ony on,

1 Gibssova funkce je definovana za isotermné - isobarnich podminek, tedy
dp=dT=0. Prvni dva Cleny rovnice jsou nulové.

dG. - = (66) d +(aa) d
A 6n1 nl anz p, T4 nz

T Tl n p;T;nZ p)T;nl

p!Tan
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Chemicky potencial

Parcialni zménu dG v zavislosti na zméné latkového mnozstvi jedné latky (n))
oznacime y,. Plati:

dG,r = pdny + ppdn,

Stavova veliCina uje chemicky potencial. Je to intensivni vlastnost soustavy.
Obdobné jako u jinych stavovych funkci nejsou znamy jeji absolutni hodnoty,
muUzZeme posuzovat pouze jeji zmény (Casto oproti standardnimu stavu).
Chemicky potencial ma v termodynamickych uvahach mimoradné postaveni.
Stejna slozka ma ve vSech mistech (fazich) soustavy za rovnovahy shodny
chemicky potencial. Pokud tomu tak neni, pak soustava neni v rovhovaze a
musi nastat déj, ktery rovnovahu ustauvi.

Pri ustavovani rovnovahy slozka prechazi samovolné z mista o vysSim
chemickém potencialu do mista o nizSim chemickém potencialu.
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Chemicky potencial

O Méjme soustavu o dvou fazich. Ve fazi 1 je chemicky potencial slozky A
roven (u,),, ve fazi 2 potom (u,),. Tfi pripady:

> (Ua)1> (Un), = nastava samovolny transport slozky A z faze 1 do faze 2.
Proces odpovida pasivnimu transportu
Napf. difuse, osmosa, sorpce vody rostlinou.

> (Up), < (Un), = samovolny transport slozky A z faze 1 do faze 2 nemuze
probihat. Déj (transport ve sméru 1 — 2) vyZaduje neobjemovou praci
(napf. chemickou - Stépeni ATP; ). Proces odpovida aktivhimu transportu
Napf. pfenos iontu pfes biologické membrany.

> (Ua); = (L), =2 z hlediska slozky A je soustava v rovnovaze
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Chemicky potencial

O Vyjadreni chemického potencialu
» chemicky potencial Ize obecné vyjadrit ve tvaru ¢ = 1° + RT In X, kde X
je vhodna veli€ina vztahujici se ke slozeni soustavy a x° je standardni
chemicky potencial
O Na zakladé toho muzeme chemicky potencial napf. vyjadfit
» proidealni plyn: = u°+ RT In p (p je tlak plynu)
» pro idealni roztok: 1= 1° + RT In ¢(B) (c(B) je koncentrace latky B)
» pro realny roztok: u= 1° + RT In a(B) (a(B) je aktivita latky B)

U Poznamka:
» aktivita latky vyjadfuje opravu na realné chovani Castic v roztoku. Je definovana
jak a(B) =y ¢(B), kde y je aktivitni koeficient, zavisejici na c(B), y = f(c(B)).
» aktivitni koeficient je tim mensi, Cim je koncentrace latky vetsi, tedy Cim vice se
Castice v roztoku vzajemné ovlivnuji
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Chemicka energetika

Dodatek

i
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Matematika

Funkce vice proménnych

Meéjme funkci dvou proménnych z = f(x, y). Pak za urCitych matematickych
podminek® mazeme pro jeji Uplny diferencial psat:

g _(62) p +(OZ) p
‘= axyx ayxy

(%) je parcialni derivace funkce z dle promenné x, pfi konstantni proménne y
dx/y (obdobné pro proménnéy a x)

Poznamka: Ma-li funkce vice stavovych proménnych uplny diferencial, mize byt
interpretovana jako stavova funkce. Hodnota funkce zavisi jen na stavu soustavy,
nikoliv na cesté po niz soustava do daného stavu dospéla @,

1) Rektorys K. a kol: Pfehled uzité matematiky. Praha, 1968, Ceska matice technicka, str. 364
Atkins P., De Paula J.: Fyzikalni chemie, Praha, 2013, V{Q..CHT, str. 84
2) Atkins P., De Paula J.: Fyzikalni chemie, Praha, 2013, VSCHT, str. 68
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Prvni véta termodynamiky

Rozdil mezi stavovou a nestavovou veli¢inou
Vysveétlivka 2: (p = 101,325 kPa, T = 298 K)

Zn (s) + CuS0O, (aq) — Cu (s) + ZnSO, (aq)

a) oteviena nadoba:

soustava nekona praci (w = 0) a Q, = - 215,21 kJ mol! CuSO, (aq)
Plati: AU, = Q, = - 215,21 kJ mol*

b) galvanicky élanek: Z‘”a”"da Médka“"’a
kona se elektricka prace o ) @
w = - 213,83 kJ molt = o T
uvolni se teplo (ztrata!) Q, = - 1,38 kJ mol* Zg| Fon Cu

proud

Plati: AU, = Q, + w = -1,38 - 213,83

AU, = - 215,21 kJ mol+ k, D
ZnS0O, G CuSQ, o)
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Reakcni teplo

1. Vypocitejte reakeni teplo, urCete charakter reakce. Podminky standardni
Cis, grati ¥ Ho0(g) = COg) + H, )

Data AHO(SD(HZO) = - 241,8 k\] m0|-1, AHO(Sl)(CO) = - 110,5 kJ mOI-l,

Reseni: pro vypocet reakéniho tepla AH, plati

AHI’ - Z AHp - z AHV - AHO(Sl)(CO) + AHO (Hz) = AHO(Sl)(Hzo) + AHO (C)

AH, =-110,5 + 241,8 =131,3 kJ mol?
AH, > 0, reakce je endotermni
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Gibbsova energie

Poznamka: Hodnota dG < 0 jeSté neznamena, ze reakce bude vzdy probihat.
1. Méjme smés kysliku a vodiku uzavienou v bance pfi teplote T =298 K a
tlaku 101,325 kPa. Muze probihat reakce:

H, (g) + %2 0, () > H,O (g)  AG =-228,6 kJmol®

Ponechame - li smés v laboratofi, nebudeme cela |léta pozorovat vznik vody.
Pokud ovSem pridame katalyzator, napf. platinovou houbu, reakce probéhne
okamzité.

2. Méjme smés kysliku a horCiku pfi teploté T = 298 K a tlaku 101,325 kPa.
MuUzZe probihat reakce:

2 Mg (s) + O, (g) > MgO (s) AG = - 570,6 kJmol™

| pfes znaéné zapornou AG bude reakce probihat jen kratkou dobu. Jakmile
na povrchu Mg vznikne vrstva MgO, reakce se témér zastavi. Jeji rychlost
bude totiz urCovat difuse kysliku pfes MgO a ta je velmi mala.

(Jeden z principl protikorozni ochrany).
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